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OZET

Anahtar Kelimeler: Li-S piller, hekzagonal bor nitriir, h-BN/rGO/S kompozitler, kagit
elektrotlar

Gliniimiiz teknolojik gelismeleri gbz Oniine alindiginda, depolanabilir enerji biiyiik
onem kazanmaktadir. Lityum pillerin yliksek enerji yogunlugu ve ¢evre dostu olmasi
gibi avantajlarinin yani sira bazi1 dezavantajlar1 da vardir. Bu dezavantajlar arasinda
yiiksek sicakliklarda bozulma, koruyucu devre ihtiyaci, asir1 sarj veya termal bozulma
sonucu kapasite kayb1 sayilabilir. Bu dezavantajlardan kaginmak i¢in yapilan bir¢ok
calismada hekzagonal bor nitrir (h-BN) 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bu calismada, benzersiz 6zelliklere sahip olan ve kullanildig1 alanlarda avantaj
saglayan h-BN nanokompozit sayesinde Li-S pillerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
dezavantajlarmin Oniine geg¢ilmesi hedeflenmistir. Bu amacla, Ustin mekanik ve
kimyasal 6zelliklere sahip h-BN’nin yiiksek elektriksel iletkenlige sahip indirgenmis
grafen oksit (rGO) ile kompozit filmleri Uretildi. Agirlikga farkli oranlarda h-BN
iceren ve kiikiirt emdirilmis serbest ve esnek h-BN/rGO/S kompozit kagit elektrotlar
hazirlandi. Elde edilen kompozit kagitlar baglayici kullanilmadan Li-S pillerde katot
olarak kullanildu.

bu ¢alisma kapsaminda, kompozit filmlerin x-1s1n1 kirmimi (XRD), alan emisyon
tabancali taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM) ve enerji dagilimli x-1smni1
spektroskopisi (EDS) ile morfolojik ve yapisal analizleri yapilmistir. CR2032
hlicresinin basimi yapildiktan sonra elektrokimyasal performans testleri yapilarak sarj-
desarj kapasiteleri kontrol edilmistir. Sonu¢ olarak, h-BN/rGO bazli kompozitler,
lityum pillerin elektrokimyasal performansini ve elektron tasimasini daha da artirarak
cevre dostu ve metal icermeyen malzemeler olarak gelistirilmistir.



h-BN/rGO/S CATHODE APPLICATIONS IN LITHIUM SULFUR
BATTERIES

SUMMARY

Keywords: Li-S batteries, hexagonal boron nitride, h-BN/rGO/S composites, paper
electrodes

Considering today's technological developments, storable energy gains great
importance. In addition to their advantages such as high energy density and
environmental friendliness, lithium batteries also have some disadvantages. These
disadvantages include degradation at high temperatures, the need for protective
circuitry, loss of capacity due to overcharging, or thermal degradation. Hexagonal
boron nitride (h-BN) plays an important role in many studies conducted to avoid these
disadvantages.

In this study, it is aimed to improve the properties of Li-S batteries and prevent their
disadvantages thanks to the h-BN nanocomposite, which has unique characteristics
and provides advantages in the areas where it is used. For this purpose, the superior
mechanical and chemical properties of h-BN were combined with reduced graphene
oxide (rGO) to provide co-deposition of rGO layers in the composite film. In addition,
free-standing and flexible h-BN/rGO/S composite paper electrodes containing
different amounts of BN by weight and impregnated with sulfur were prepared. The
obtained composite papers were used as cathodes in Li-S batteries without using
binders.

Within the scope of this study, morphological and structural analyzes of the composite
films were conducted with X-ray diffraction (XRD), field-emission gun scanning
electron microscopy (FEG-SEM) and energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS).
After the CR2032 cell was assembled, the charge-discharge capacities were checked
by carrying out electrochemical performance tests. As a result, the h-BN/rGO based
composites will be developed as environmentally friendly and metal-free materials by
further increasing the electrochemical performance and electron transport of lithium
batteries.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Insanlhigin gevre kirliligi ve fosil kaynaklarin tiikenmesi gibi konularda farkindaligmin
artmasi ile tekrar sarj edilebilen piller, tagmabilir elektronik ve elektrikli esyalarda
sahip oldugu iistiin 6zellikler sayesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Glnumiz
teknolojisine bakilacak olursa enerjinin onemi gittikce artmaktadir. Elektrikli arag
endistrisinin de gelisimi ile enerji depolama teknolojisinin uzun dmurli, gavenli,
diisiik maliyetli ve ¢cevre dostu olmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Enerji depolama
konusu, yenilenebilir enerji kaynaklarmin en 6nemli alanlarindan bir tanesidir. Glinliik
hayatta kullanilan elektronik cihazlar, haberlesme cihazlari, bilgisayar sistemleri, tibbi
cihazlar, elektrikli araglar ve bir¢ok alanda kullanilan sensdrler icin siirekli enerjiye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu gelismeler dogrultusunda agirliklarina ve boyutlaria oranla
sagladiklar1 yiiksek enerji, yiiksek depolama kapasitesi ve tekrar sarj kapasitesi lityum
pillerin, son dénemlerde iizerinde ¢okga ¢alisma yapilan alternatif bir enerji kaynagi
haline gelmistir. Lityum piller enerji yogunluklar1 ve ¢evre dostu olmalari1 gibi sebepler

ile tagabilir elektronik cihazlar i¢in en ¢ok kullanilan enerji kaynagidir [1].

Elektrikli arabalarmm oneminin artmasi ve giin gegtikce deger kazanmasi ile sarj
edilebilir pillerden lityum kikuart (Li-S) piller iizerine yapilan g¢alismalar enerji
yogunluklar1 ve ¢cevre dostu olmalar1 gibi nedenlerden dolay1 arttirmistir. Cevre dostu
olmalar1 salgiladiklar1 diisiik seviyedeki CO2 gazi salmimi sebebiyle olup, cevreye

duyarli tasarimcilar ve tiiketiciler tarafindan tercih edilmektedirler [2].

Li-S piller yiksek teorik kapasiteleri (1672 mAh g 1) ve diger Li pillerden ¢ok daha
ylksek enerji yogunlugu sagladig: i¢in elektrikli ara¢ uygulamalari i¢in yeni nesil
piller olarak kabul edilir [3].



Her gecen giin iizerinde yapilan ¢aligmalarin sayisinin arttigrt ve kullanim alanm
genisleyen borun iilke olarak diinya bor rezervinin %73 ‘line sahibiz. Bor cevherleri
ve kimyasallarindan iiretilen ¢ok sayidaki bor bilesikleri ¢ok yliksek katma degere
sahiptir. Kendine has karakteristik ozellikleri bulunan ve kullanildig1 alanlarda
avantajlar saglayan bor iriinlerinden 6nemli bir tanesi ise bor ve azot atomlarmin
bilesigi olan bor nitriirdiir [4]. Li-S pillerin, yiiksek sicakliklarda bozunmasi, koruyucu
devre ihtiyacinin olusu, asir1 sarj sonucunda kapasite kayb1 veya termal bozunma gibi

dezavantajlarin1 gidermek icin yapilan ¢aligmalarin bircogunda h-BN basrolii oynar

[5].

Bu tez calismasinda, polisilfir sorununu hafifletmek igin, h-BN / rGO kompozit
tabakalar1 arasia homojen bir sekilde kiikiirt aktif maddesinin dekore edilmesiyle Li-
S pillerin elektrokimyasal performansini kolaylagtirmak ve Li anodunu beklenmeyen
reaksiyonlara karsi korumak amaciyla esnek ve baglayicisiz kagit elektrot
tasarlanmistir. Bu ¢alisma ile h-BN nanokompozit sayesinde Li-S pillerin 6zellikleri

gelistirilecektir.



BOLUM 2. LITYUM PILLER

Lityum (Li) elementi atom numarasi 3 olan ve IA grubunda yer alan alkali bir metaldir.
Dogada saf olarak bulunmayan lityum yogunlugu en diisiik metal olup 0,53 g/cm?®
degerine sahiptir. Yumusak ve giimiisi beyaz renktedir. Lityum elementi Johan August
Arfwedson tarafindan 1817 yilinda bulunmustur [6].

Lityum piller ile ilgili arastirmalar 1950’lerde baslamistir. Lityum metali elektron
dizilimi 1s? 2s* dir ve son orbitaldeki elektronunu kolayca vererek pozitif yiiklenme
egilimine sahiptir. Ayrica elektrokimyasal potansiyeli olduk¢a yiiksektir. Agirlik
basina diisen enerji yogunlugu fazla oldugundan piller i¢in en uygun elementtir [7].
Lityum metalinin nispeten kararli olusu, yiiksek 6zgiil 1s1s1 (3582 J/kg.K), yiiksek
enerji yogunlugu ve sivi fazdaki genis sicaklik degeri lityumu kullanighh hale

getirmektedir [8].

Lityum piller ilk olarak 1970’lerde ortaya ¢ikmistir. Exxon 1972°de lityum metalini
anot ve karsihiginda katot olarak da TiS kullanarak lityum pilini iiretmistir. Lityum
pillerinin sarj esnasinda elektrot yiizeyinde dendritik yapilar olusturmasi yani zamanla
pozitif negatif yanlar1 olusturan bariyerin asimnmasina ve kisa devre olugsmasina neden

oldugu gozlemlenmistir [9].

Lityum metalinin bu dezavantajindan dolay: arastirmalar grafit, metal alasimlar ve
polimer bilesiklerine dogru kaymistir. Lityum pillerde metal oksitlerin katot olarak
kullanilabilecegini Goodenough ve arkadaslar1 6ne siirmiis ve bu ¢alismalarini 1991
yilinda Sony firmasi gelistirilerek tirettikleri Li pili piyasaya siiriilmiistiir. Katot olarak
LiCoO:2 bilesiginin, anot olarak karbonun kullanildigi bu pillerden yaklagik 3,6 V
tistiinde bir potansiyel elde edilmistir [8].



2.1. Birincil Piller

Piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren araglardir. Anot, katot ve
elektrotlardan olugsurlar. Bu mekanizmada indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1
gerceklesir. Bu redoks tepkimeleri tersinmez tepkimeler oldugunda pil tek yonli olur
ve tek kullanimlik olarak islev goriir. Bu tiir piller Birincil (Primer) Pil olarak bilinir.
Sekil 2.1. birincil pilin ¢alisma mekanizmasi1 gosterilmektedir. Kuru piller sivi
elektrolitin aksine macun kivaminda kat1 bir elektrolit icerir. Leclanché pilleri kuru
pillere bir Ornektir. Giinliik hayatta karsilastigimiz kumanda, radyo, saat gibi

cthazlarda tek kullanimlik kuru piller kullanilir.

Degarj

Kimyasal Enerji Elektrik Enerjisi

Sekil 2.1. Birincil pilin ¢aligma mekanizmast [8].

Birincil pillerde civa, kursun, vanadyum, ¢inko ve lityum gibi ¢esitli maddeler
kullanilabilir. Temel prensip aynidir. Anot ve katottan olusan ve hiicre icerisinde
yukseltgenme-indirgenme tepkimesini veren hiicrelerdir. Pil kullanilirken, katot yani
pozitif yukli elektrotta indirgeme; negatif ylkli anotta da yikseltgeme gerceklestirir

[7,8]. Birincil pillerin genel hiicre yapis1 Sekil 2.2.’de gosterilmistir [7].
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Sekil 2.2. Birincil pillerin genel hiicre yapisi [7].

2.2. ikincil Piller

Ikincil piller de birincil pillerde oldugu gibi temel prensip ayn1 yalniz birincil pillerin
aksine tersinir pillerdir. ikincil piller desarj-sarj dengesi olusturarak tekrar sarj olabilen
yani doldurulabilen pillerdir. Sekil 2.3.’de ikincil pilin ¢alisma mekanizmasi
gosterilmistir. Tekrar tekrar sarj yapilabildiklerinden tek kullanimlik birincil pillere
gore daha avantajli, daha kullanisli ve c¢evre dostudurlar. Yalmz sarj-desarj
dongiistinde dendrit olusma ve bariyerin delinmesi ile kisa devre olusturmasi sonucu

yiiksek sicaklik artisi cihaza zarar verebilecegi gibi patlamaya sebep olabilir [7,8,10].

Desarj
B ———SS———

Sar

Kimvasal Enerji Elektrik Enerjisi

Sekil 2.3. Ikincil pilin ¢caligma mekanizmasi [10].



Kursun-asit pil, nikel-kadmiyum pil, nikel-metal hidrir pil ve lityum piller tekrar

dolabilen pillere drneklerdir [10].

Elektrikli araclar, telefonlar, tableteler, saatler uzaktan kumandalar gibi teknolojik
aletlerin yaygilasmasiyla doldurulabilen bataryalara ihtiyag giin gegtikce artmaktadir.
Doldurulabilen bataryalarin yiiksek kapasite, giivenlik, ¢evre dostu olmasi da oldukca

onemlidir. Tkincil bataryalar bunu hedeflemektedir.

2.3. Sarj Edilebilir Lityum Piller

Glinlimiizde ¢ok kullanilan lityum pilleri prensip olarak aynmidir. Bu pillerin anot
elektrotunu lityum metali olustururken katot pil tiiriine gore degisir. Lityum esash

piller Li-iyon, Li-Og, Li-Po, Li-S pilleri olarak siralanabilir [10].

2.3.1. Li-iyon piller

Miikemmel 6zelliklere sahip lityum metalinin kesfinden sonra, lityum pil gelisimi i¢in
olduk¢a 6nemli olmustur. Lityum metali ile anot gelisimine paralel olarak, daha iyi
katot malzemeleri de aranmustir. 1980'de John B. Goodenough ve Oxford'daki is
arkadaslariyla, katot malzemesi olarak LixC0O: bilesimini elde etti. Lityum
iyonlarmin yeterince hareketli olmasinin onerildigi géz 6niine alindiginda, 6zellikle

umut verici olarak kabul edildi [11,12].

Desarj olduktan sonra tekrar sarj edilerek bir¢cok kez kullanilabilen lityum iyon pillerin
sahip oldugu bazi avantaj ve dezavantajlar s6z konusudur. Bunlar asagida maddeler

halinde belirtilmistir [2,13].

Avantajlart:

- Kapali sistem olmasi,

- Bakim ihtiyacinin olmamasi,

- Cevrim dmrinun uzun olmast,

- Calisma sicaklik araligiin genis olmasi,



- Hizl1 sarj olabilmesi,

- Cevrim kapasitesinin yiiksek olmasi
- Yiiksek enerji kapasitesinin olmasi,
- Yiiksek enerji yogunlugunun olmast,

- Kendi kendine desarj olabilme,

Dezavantajlar:

- Maliyetinin ylksek olmasi

- Yiksek sicakliklarda bozunmasi

- Koruyucu devre ihtiyacinin olmasi,

- Asir1 sarj sonucunda kapasite kaybi1 olasi

- Asir1 sarj sonucunda termal bozunma olmasidir [2,13].

2.3.1.1. Lityum iyon pillerin caliyma prensibi

Lityum iyon pillerde bir hicre sistemi, diger pillerde oldugu gibi katot ve anot
elektrotlar, separator ve elektrolitten olusur. Lityum iyon pillerde katot pozitif elektrot
lityum metali veya lityum metal oksitlerinden olusurken anot negatif elektrodu grafit
(karbon), titanattan (LisTisO12) ve katmanli yapidaki kompozitlerden olusabilir.
Separator negatif ve pozitif kisimlar1 ayiran, kisa devreyi engelleyen, iyon gegislerini
saglayan bir ayiwrict olarak kullanilir ve lityum iyon pillerde genellikle polietilen,
poliproplen film ayraclar kullanilir. Elektrolit olarak da susuz elektrolitler tercih edilir
Ki bunlar lityum tuzlari veya organik ¢6ziiciilerdir [ 7,14]. Cok yaygin olarak kullanilan
Li iyon pillerin genel olarak desarj ve sarj siireci asagida Sekil 2.4.’de gosterilmistir

[7]1.
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Sekil 2.4. Li-iyon pilin desarj ve sarj siireci [7].

Lityum pillerin ¢alisma prensibi sarj ve desarj dongiisiine dayanir. Li iyonlar1 desarj
esnasinda pozitif uctan negatif uga, sarj esnasinda da negatif uctan pozitif u¢ arasinda
gidip gelmektedir. Bu lityum iyonlarinin gidis gelisleri asagidaki (2.1), (2.2) ve (2.3)

reaksiyon mekanizmalarinda gosterilmistir [8].

Katot: LIMO2 <> Li@x MO2 +xLi* + xe (2.1)

Anot: 6 C + X Li* + xe « LixCs (2.2)

Toplam hicre reaksiyonu:
LiIMO; + 6 C « Lig-xMO2 + LixCe (2.3)

Lityum iyon pillerde sarj desarj dongiisii arttik¢a lityum metalinin pozitif uca dogru
dendrit biiyiime olusabilir bu durum pilin kisa devre yapmasina, pilin 1sinmasina ve
patlamasina neden olabilir. Bu da gdstermis ki metalik lityumun elektrot olarak uygun
olmadig1 ve calismalarda problemin Oniine ge¢mek icin ¢esitli kombinasyonlar
tizerinde caligilmis ¢ok farkli tiirde lityum piller ortaya ¢ikmustir [9]. Lityum pil
sistemlerine bakildiginda cesitli tiirleri ve kombinasyonlar1 Sekil 2.5.’de verildigi

sekilde siniflandirilmstir.
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Sekil 2.5. Lityum pil sisteminde anot, katot ve elektrolit tiirlerinin kombinasyonu [9].

2.3.1.2. Lityum iyon piller igin katot materyaller

Lityum iyon pilin voltaji ve kapasitesi biliyiik Ol¢lide katot malzemelerine baghdir.
Kullanilan katot aktif materyalin kimyasal ve mekanik kararliligi, pillerin ¢evrim

sayisini artirir [9].

Lityum iyon piller i¢in 4 farkli tiir katot materyallerinden s6z edilebilir. Bunlar
katmanli yap1 bilesikler (LiMOy), olivin bilesikleri (LiFePOa4), spinel yap1 bilesikleri
(LiMn204) ve yeni nesil kompozit yapilardir. ilk olarak Li iyon pil yapimi Exxon
tarafindan 1972°de katot olarak TiS2 kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu katodun sarj
esnasinda elektrot ylizeyinde dendritik yapilar olusturmasi, pozitif-negatif elektrotlar1
birbirinden ayiran bariyerin zamanla asinmasina ve kisa devre olusmasina neden
olmustur. Ardindan piyasadan kaldirilan bu pil daha sonra Sony firmasi tarafindan
gelistirilerek, katot olarak LiCoO: kullanilmigs ve bu elektrot, kullanimi kolay,
kapasitesinin yiiksek, ¢evrim Omriiniin uzun olmasi gibi nedenlerle tercih sebebi

olmustur [9].

Yalniz katot LiCoO2 lityum iyon pillerde maliyet diisiiniiliince Co yerine maliyeti

diisiirecek alternatifler aranmis ve Ni, Mn elementleri 6ne ¢ikarak LiNiO2, LiMn2O4
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katot aktif maddeleri kullanilmaya baslanmistir. Yeni nesil katot materyallerinin
aragtirilmasiyla, kompozit yapili veya silikat tipi katot malzemeleri 6ne ¢ikmaya
baglamistir. Bu tiir ¢caligmalar materyallerin yapisal sorunlarin bir kismini ortadan
kaldirirken, ekonomik malzemeler elde edildi. Farkli maddeleri birlestirerek daha iyi
ozelliklerde katot malzemeleri iretme fikri farkli tirde katot malzemeleri ile

sonuglandi [15].

Lityum iceren pillerde bilesiklerin katot aktif malzeme olarak kullanilabilmesi i¢in

asagidaki bazi 6zelliklerin olmasi gerekmektedir [14].

- Kristal orgiisii yapisinda lityum iyonlarinin yerlesebilecegi yap1 bosluklar1 olmali.

- Bilesigin kimyasal potansiyelinin yiiksek olmala.

- Desarj reaksiyonunun olabildigince yliksek bir negatif Gibbs serbest enerjisine sahip
olmali.

- Elektrot potansiyeli, lityum miktar1 ile az degismeli.

- Bilesik 1iyi bir yapisal kararliliga sahip olmal.

- Sarj-desarj hizinn biiyiik olmasi i¢in lityumun yiiksek difiizyon hizina sahip olmali.
- Sarj-desarj dongii 6mriiniin fazla olmasi i¢in lityum iyon degisiklige ugramadan
reaksiyon tersinir olmali.

- Sarj-desarj dongiisii sirasinda yapisal degisiklikleri azaltmak igin iyi bir iyon
iletkenligine sahip olmali

- Kristal yapisinda ¢6ziicii tiirlerin yerlesebilecegi boyutta bosluk olmamali.

- Ucuz olmali, hafif ve ¢evre dostu olmali.

- Elektrolit ile istenmeyen reaksiyona girmemeli.

2.3.1.3. Lityum iyon piller icin anot materyaller

[k anot materyali olarak lityum metali ve metal oksitleri seklinde ortaya ¢ikt1. Lityum
metalinin avantajlarmin yani sira dendrit olusumu ve kisa devre yapmasiyla yangin
patlama ile sonuglanmasi lityumun pillerde kullanilmasmi diisiindiirdii. Daha sonra
karbon lityum aktif maddesi ile kullanilmaya baslandi. Lityumun elektropozitif

dogasidan dolay1 bir¢cok etken madde ile temasinda bozunma gergeklestirdi.
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Sony ilk ticari lityum iyon pili iiretmeyi basardi. Bu lityum iyon pillerde LiCoO:
bilesiginin katot, karbonun anot olarak kullanarak yaklasik 3,6 V potansiyel elde etmis,
piyasada bulunan diger pillerle hizli bir rekabete girismistir [2]. Lityum metali ise 3862
mAh/g kapasiteli, 3,045 V diisiik elektrot potansiyeline sahip en uygun anot
malzemelerinden biri olmustur [8]. Pil sistemlerinin zayif dongiisii sinirli kullanim
omrii ve glivenlik endiseleri nedeniyle alternatif anot malzeme arayisi stirmiistiir [ 16].
Yeni nesil lityum iyon pillerde Silikon-karbon, Si-karbon nanottp, Silikon- grefen,
kompozitler, CuSi alasimlar ve ¢esitli yapilarda anot materyalleri ortaya ¢ikmis ve
lityum iyon pil sorunlarini gidermek i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmustir. Li-iyon pillerde

kullanilan bazi anot materyalleri ve teorik kapasiteleri Tablo 2.1.’de verilmistir [17].

Tablo 2.1. Li-iyon pillerde kullanilan bazi anot materyalleri ve teorik kapasiteleri [17].

Elektrot malzemesi Anot reaksiyonu sonrasi bilegik Teorik kapasite (mAhg)
Grafit LiCs 372

Kok LiO.5Cs 185

Li4aTisO12 Li4TisO12 160

Al LiAl 800

Sn Lia4Sn 790

SnO Li4.4Sn/Li20 998

SnaFe Lisa.4Sn/Fe 658

SnO2 Li4.4Sn/Li20 1458

Si Li4.4Si 4200

Lityum igeren pillerde bilesiklerin anot aktif malzeme olarak asagidaki bazi
ozelliklerin olmas1 gerekmektedir.

- Lityum iyonlarinin sarj-desarj dongii reaksiyonlarina lityum iyon degisiklige
ugramadan tersinir olmali.

- Sarj-desarj dongii reaksiyonlar1 sirasinda az enerji ile yliksek kapasite sergilemeli.

- Lityum iyonlarinin sarj-desarj dongii reaksiyonlari sirasinda yapisinda olabildigince
az yapisal ve redoks potansiyeli degisikligi olmali.

- Elektronik iletkenligi yiiksek olmali

- Li iyon diflizyonu hizli olmali

- Elektrolitle istenmeyen reaksiyonlara girmemeli.
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2.3.1.4. Lityum iyon piller icin elektrolit ve separator materyaller

Elektrolitler lityum iyonlarini anot ve katot arasinda tagima islevi goren maddelerdir.
Bunlar organik, inorganik, jeli polimer yapida ayn1 zamanda sivi veya kati fazda da
olabilirler [18]. Lityum iyon piller i¢in elektrolitler, inert, doga dostu, ucuz, yuksek
dielektrik sabiti, yiiksek sicakliklara dayanikli, iletkenligi yiiksek olmalidir [17].
Lityum iyon pillerde sulu elektrolitler kullanilmaz. Voltaj araligi daha genis olan

lityum tuzlarinin organik ¢ozeltileri tercih edilir [14].

Separatorler, lityum iyon pillerde pozitif ve negatif elektrotun birbirine temasimi
engelleyen fakat iyon hareketlerine izin veren gozenekli (20-30 wm) polimer filmlerdir
[19]. Ticari olarak tek katmanli (PE, PP) ya da c¢ok katmanli separatOrler
kullanilmaktadir [8].

2.3.2. Li-S piller

Kukdirt elementi ucuz olmasi, bol bulunmasi, zehirsiz olmasi ve bunlarin yaninda
yiiksek teorik kapasite ve iyi dongili kararliligi sunmasi sebebiyle bataryalar icin

alternatif haline geliyor.

[k bilinen Li-S pil, Herbert ve Ulam'm siilfiir katot konseptini ilk kez tanittig1 1962
yil1 diisiiniiliiyor. Sony Co.'nun lityum iyon pillerinin ticarilestirilmesi ile 1990'larda
¢ok daha istikrarli bir ¢evrim performansi ve daha iyi giivenlik sunan Li-S pilleriyle
ilgili arastirmalar bir siire daha sona erdi. 2000 yilindan sonra, elektrikli araclar ve
elektrik enerjisi depolama gibi yeni ¢ikan uygulamalarin hizli gelisimi, geleneksel
lityum iyon pillerin enerji yogunluklarina talepler arttik¢a, Li-S bataryalar: ile ilgili
aragtirmalar yeniden yogunlagmisti. 2009 yilinda Nazar ve ark. dizenli bir nanoyapili
karbon- kikirt kompozit katot izerinde ¢alismislar ve yiiksek desarj kapasitesi ve 20
dongii boyunca sabit dongii elde edildigini bildirdiklerinde [20], Li-S pillerinin
tamamen yeniden canlanmasina dogrudan neden olan biiyiik bir atilim yapilmistir. O

zamandan bu yana Li-S pillerin arastirilmasinda buyuk bir artis yasadi ve belirli
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kapasite ve dongii performansi agisindan 6nemli ilerleme kaydedildi. Sekil 2.6.’da Li-

S pillerin tarihsel gelisimi 6zetlenmistir [21].
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Sekil 2.6. Li-S pillerin tarihsel geligimi [21].

Li-S bataryalarin digerlerine oranla daha fazla yiik tagimasi, batarya boyutunun kii¢iik
olmasi, diger bataryalara oranla yiilksek enerji yogunlugu (2500 Wh kg™) ve yiiksek
teorik (1672 mAh g*) kapasitesinin olmasi1 gibi ayricaliklar1 vardir. Ancak, Li-S
pillerde lityum siilfiir zayif bir elektrik iletkenligine sahiptir. Sarj-desarj sirasinda
olusan ¢o6ziinebilir polisiilfiirler, elektrotlar arasma yerleserek pilin elektrokimyasal
performansin etkiler ve hizli kapasite kayb1 sorununa neden olur. Lityum dendritler
separatorii delebilir ve pilin kisa devre yaparak yanmasina veya patlamasina neden

olabilir [10].

Li-S pillerde, ¢o6zlnebilir polisulfiirlerden kaynaklanan yuk transfer direnci ve mekik
sorunu gibi etkileri onlemek amaciyla ¢esitli anot ve katot kompozitler ve katman

yapilari tasarlanmakta ve tiretilmektedir [22].
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2.3.2.1. Li-S pillerin ¢cahsma prensibi

Lityum piller, yeni nesil elektrikli araglara gii¢ saglamak i¢in en umut verici enerji
depolama cihazlarindan biri olarak tanimlanmustir [23]. Li-S piller, Li-iyon pillerden
5 kat fazla kapasite de yani lityum iyon piller 200 Wh kg? enerji yogunluguna
sahipken lityum kiikirt piller teorikte 2600 Wh kg™’lik oldukea yiiksek bir kapasiteye
sahiptir [10,24]. Enerji depolama araglarinda en ¢ok dikkate alinmasi gereken
parametreler, maliyet, enerji, gug, dongi 6mrl, guvenlik ve ¢evre uyumlulugu
olmalidir [19]. Sarj edilebilir Li-S piller, yeni nesil pillerin yiuksek enerji taleplerini
karsilama potansiyeline sahiptir [25]. Bununla birlikte, ¢ozinebilir polisilfurlerin
elektrotlar arasinda gidip gelmesinden kaynaklanan hizli kapasite azalmasi sorunu,
pratik uygulamalar icin ana engel olmaya devam etmektedir [22]. Bu sorunlarin
ustesinden gelebilmek icin 6ncelikle Li-S pillerin ¢alisma mekanizmasmi anlamak

gerekmektedir.

Li-S pil hicresi, bir lityum metal anot, bir organik elektrolit ve bir kikirt kompozit
katottan olusur. Kiikiirt yliklii durumda oldugu i¢in hiicrenin ¢alismasi desarj ile baslar.
Desarj reaksiyonu sirasinda, lityum iyonlar1 ve elektronlar1 Gretmek i¢in lityum metali
negatif elektrotta oksitlenir. Uretilen lityum iyonlari, elektrolit aracihg ile pozitif
elektrota hareket ederler. Hareket eden elektronlarin harici elektrik devresi kanaliyla
pozitif elektrota gegisi saglanirken elektrik akmmu tretilir. Kikart, pozitif elektrotta
lityum iyonlarini ve elektronlar1 alarak lityum sulfire indirgenir [19]. Sekil 2.6. Li-S

pillerinin genel hiicre yapisi ve reaksiyonunu géstermektedir [21].
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Sekil 2.7. a) Li-S pilin genel hiicre yapisi ve reaksiyonu, b) Li-S pillerin tipik bir sarj-desarj voltaj profili [21].

Lityum kiikiirt pillerde genel olarak desarj, sarj durumunda anot ve katot reaksiyonlari
(2.4), (2.5), (2.6) ve (2.7) mekanizmalariyla gosterilmistir [21].

Desarj durumunda:
Katot reaksiyonu: Sg + 16Li" + 16e° — 8Li:S (2.4)
Anot reaksiyonu: Li — Li* + € (2.5)

Sarj durumunda:
Katot reaksiyonu: 8Li,S — Sg + 16Li* + 16e (2.6)
Anot reaksiyonu: Li* + e — Li (2.7

Li-S pillerin uygulama igin benzersiz elektrokimyasal reaksiyonlarmi anlamak
onemlidir. Elementel kiikiirt desarj sirasinda katotta bir dizi kimyasal adim seklinde
ilerlemektedir. Sekil 2.6.b’de goriildiigii gibi tek bir seferde degil adim adim Sg
molekillerinin iki lityum iyonu ve iki elektron alarak Li.S’ye doniisimii gergeklesir
[26]. Kukurt, bircok polar elektrolit ¢ozlclide az ¢ozunlr. Elementel kikurdin aksine,
kiglk polisulfur anyonlar1 ¢ozeltide kolayca ve kararli bir sekilde olusturulabilir. Li-
S pillerin performansi i¢in polisiilfiirlerin ¢oziinmesi esastir. Ancak tim bu Li-S pil

hiicre problemleri elementel kiikiirdiin s1v1 elektrolit i¢erisinde ¢oziinmesi ile ilgilidir.
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Li-S pil hicrelerinin kiikiirt tiirlerinin faz degisimine bagl olarak desarj islemi dort
indirgeme bolgesine ayrilabilir [27]. Sekil 2.8.’de Li-S hiicrelerinin desarj-sarj voltaj
profili verilmistir [28].

L
= 24V
% 21V
=
E
c LSV
Elektron transfer sayisy/ S atom
|05 II.?
418’ 1670
Kapasite / mAh/g

Sekil 2.8. Li-S hiicrelerinin desarj-sarj voltaj profili [28].

Kiikiirt katotta indirgenir ve lityum iyonlar1 ve elektronlarla reaksiyona girerek dnce
¢ozndr ara Urlnler LioSs, LizSs, Li2Sa olusturur ve sonra ¢oziinmeyen LizS; ve LixS
olusturur. Sekil 2.8’de pilin desarj egrisinde I. kisminda yani desarjin ilk asamasinda
yaklasik 2,4V’da eclementel kikiirt indirgenir ve c¢ozinebilen polisilfirlere
dontismesine karsilik gelir. Ardindan I1. Kisimda ¢6ziinmiis Li2Se’den Li2S4 gibi diisiik
dereceli polisiilfiirlere indirgenme gerceklesmektedir ve 2,4V’dan 2,1V’a voltaj
disisii gerceklesir. III. kisimda 2,1 V civarinda lityum polisiilfirler tekrar
indirgenerek c¢ozinmeyen lityum silfirlere donisiir. Son olarak IV. Kisim da
coziinmeyen lityum distlfirin (Li2S2) lityum silfire (Li2S) indirgenme islemi
gerceklesir, desarj islemi de tamamlanmaktadir. Son iki basamakta reaksiyon
kinetikleri ¢ok agir islemektedir. TUm bu reaksiyonlar boyunca lityum, anotta Li*
iyonuna yukseltgenir ve olusan elektron harici devre tizerinden aktarilir [10,17,26,28-
30].

Li-S hiicrelerinin desarj ve sarj dongiilerinde desarjin aksi yonde sarj prosesi devam

etmekte Li*/Li seklinde tersine donerek Lityum indirgenme, stlfir ylkseltgenme
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reaksiyonlar1 elementel kiikiirt seviyesine donene kadar biiyliyen lityum siilfiir

zincirleri olarak gergeklesmektedir [26].

Li-S htcrelerinin sistemik sorunlarmn tstesinden gelmek, Li-S pillerin performansini
iyilestirmek igin gesitli tasarim stratejileri tizerine ¢aligmalar yapilmistir. Bu tasarim
stratejileri 5 kisimda siniflandirilabilir. Bunlar; kiikiirt katot konak tasarimi, ayirici
modifikasyonu, baglayici iyilestirme, elektrolit optimizasyonu ve lityum metal
korumasidir [21]. Son yillarda bu sorunlar1 hafifletmek, pil performanslarini

iyilestirmek icin bu stratejiler (izerine birgok ¢alisma yapilmustir.

2.3.2.2. Lityum kukart piller icin anot materyaller

Li-S piller ultra yliksek enerji yogunluguna sahip yeni nesil enerji depolama sistemleri
olduguna inaniliyor. Li metal anot olarak kullanilmaktadwr. Lityumun disiik
gravimetrik yogunlugu (0,59 gcm®), yiiksek teorik 6zgiil kapasitesi (3860 mAh g) ve
iyi bir negatif redoks potansiyeli (standart hidrojen elektrotuna karsi -3,040 V)ne sahip
olmas1 anot olarak kullanilmasmin tercih nedenlerindendir. Pratikte 500 Wh kg*'in
Otesinde bir enerji kapasitesini hedefleyen Li-S pil genis ilgi gérmektedir. Kikirt
katodundaki hizl1 gelismeye ragmen, Li metal anot, toplu uygulama i¢in ana zorluk
olmaya devam etmektedir. Li-—S pillerde lityum anodun performans bozulmasina yol
acan mekik etkisi nedeniyle erozyon ve glvenlik sorununa yol acan dendrit olusumu

¢oziilmeyi bekleyen sorunlar arasidadir [17,31,32].

2.3.2.3. Lityum kakdart piller icin katot materyaller

Li-S pillerde Lityum katot olarak kullanilirken kikurt katot malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Kiikiirt iceren katot malzemelerinin kapasiteleri (1670 mAh/g), diger
katot malzemelerinden ¢ok daha yiksektir. Kikurt elementinin bol, ucuz, ¢evreye
zarar vermeyen, genis sicaklik c¢alisma aralifma ve uzun dongli olusturma
potansiyeline sahiptir. Bunun yaninda polisiilfiir etkisi, giivenlik sorunlari, zayif
cevrim ve hizli kapasite kayb1 gibi dezavantajlara sahiptir. Bu gibi sebeplerden dolay1

ticari olarak genis kullanim alanina sahip degildir [17,21,33].
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Li2S bazli pillerde kukirt ve onun ara polisulfurlerini fiziksel olarak simirlayabilen
veya kimyasal olarak baglayabilen ¢Ozlimler diistiniilmistiir. Li-S pillerde polisulfur
etkisinin azaltilmasi ve uzun Omiirlii piller icin aktif kiikiirdii bilesenler iginde
dagitmak veya kompozitler olusturmak Uzere karbon, grafen, organik maddeler,

metaller veya bu maddelerin bilesimleri veya kompozitleri kullanilmistir [21].

2.3.2.4. Lityum kukart piller igin elektrolit ve separatdr materyaller

Elektrolitler anot ve katot arasindaki iyon tagima gorevi yaparlar. Sivi elektrolitler
yiksek iyonik iletkenlikleri nedeniyle pillerde yaygin olarak kullanilirlar. Li-S pillerde
elektrolit gok dnemlidir ¢linkd hiicrenin performansi igin polistlfirlerin ¢oziinmesi
esastir [19].

Separatorler, pillerde kullanilan gézenekli polimer filmlerdir, Fiziksel olarak anot ve
katot ayiran, fakat iyon hareketlerine izin verenislevsel ayiricilardir [19]. Li-S pillerde,
katot ve anot arasina fonksiyonel ara katmanlar yerlestirme ayiricilarin modifikasyonu
ve yeni elektrolit gelistirme vb. c¢abalarin sebepleri arasinda mekik etkisinin
engellemesi en ¢ekici olanidir ¢iinkii Li-S pillerin enerji yogunlugu ve 6mrii lizerinde
dogrudan etkisi vardir. Yapilan bircok ¢alismaya gore, mekik etkisini bastirmada iki
ana strateji vardir, biri polisilfiiriin elektrolit icine difizyonunu engellemek, digeri
polisuilfiriin anot tarafina dogru gd¢ yollarmni engellemektir. 1k strateji, esas olarak,
gbzenekli karbon, inorganik malzemeler, polimer bazli kompozitler, lityum tuzlar1 ve
iyonik sivilar gibi katot veya elektrolit i¢ine fonksiyonel malzemelerin eklenmesiyle
gerceklestirilir. Ikinci strateji, esas olarak, ayiriciyr degistirerek veya polisiilfiiriin

difizyon yolunu bloke edebilen ara katmanlar1 ekleyerek gergeklestirilir [34].

2.3.3. Li-O2 piller

Lityum-oksijen piller, anotta lityum metali, gozenekli bir elektrolit ve havadaki
oksijenin lityum ile tepkimesi ile gergeklesen pillerdir. Oksijeni havadan almalar1 ve
sinirlamanin olmast nedeniyle enerji yogunlugu fazladir. Yalniz lityum metalinin su

ile tepkimesinden ve bunun yaninda havadan alman diger gazlarda lityum ile
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tepkimeye girerek istenmeyen durumlar s6z konusu olabilir. Li-O- pillerde, sulu veya
susuz elektrolitli olarak gesitli lityum oksijen pil tiirleri mevcuttur. Sekil 2.9. dort tip

lityum-hava pilin yapisini gostermektedir [10].

(a) (b)
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S
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Sekil 2.9. Dort tip lityum-oksijen pil yapist [10].
2.3.4. Lityum polimer piller

Lityum polimer piller (Li-Po) ilk olarak 1998 yilinda ticari olarak ortaya ¢ikmustir.
Lityum iyon pillerden farkli bir elektrolit kullanilmistir. Anot ve katot lityum iyon
piller ile benzer iken elektrolit farkli bir polimer malzemeden tiretilmis ayn1 zamanda
separator gorevi de goren bir yapidir. Lityum polimer pillerde elektrolit, iletken

olmamakla birlikte iyon gegisine olanak saglayan polimer bir yapidir [35,36].

Kati elektrolit kullanilmas1 pillerdeki sizma olaymin éniine gegcmekle birlikte retimi
basitlestirmistir. D1 yapinin metal yerine aliiminyum veya folyo kullanilabilmektedir.
Bu durum pil giivenligini arttrmig ve daha ince pillerin yapilmasma olanak

saglamaktadir [37]. Li-Po pillerin 60 °C ve sicaklik artikga iletkenligi artmasiyla
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beraber, taginabilir pillerde bdyle bir uygulamanin yapilmasi miimkiin degildir. Sekil
2.10.’da lityum polimer pil yapisini1 géstermektedir [35].

Lamine edilmig film

Lityum iletkenler <
(Katot)
Grafit iletkenler
(Anot)

Sekil 2.10. Li-Po pil yapist [35].



BOLUM 3. LITYUM PIiLLERDE BOR NIiTRUR VE
UYGULAMALARI

Bor; savunma sanayisinden, cam sanayisine, temizlik ve deterjan sanayisinden, tarima,
yakittan, saglifa ve niikleer enerjiye kadar ¢ok genis bir alanda kullanilan bir
maddedir. Borun endiistriyel kullaniminm genislemesi, borun katma degeri yiiksek bir
hammadde olmasi degerini daha da arttirmaktadir. Diinyanin en zengin bor
rezervlerinin Tiirkiye'de olmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Diinyanin toplam bor
rezervlerinin %73,6 's1 Tiirkiye'de bulunmaktadir. Bu oranin 956.000 ton B2O3 oldugu
tahmin edilmektedir [38].

Diinya bor rezervlerinin degismeyecegi diisiiniilerek diinya bor ihtiyacini ABD ve
Rusya rezervleri 70 yil, Tiirkiye rezervleri ise 400 yil kadar karsilayabilecegi

soylenebilir. Tiirkiye i¢in bor ¢alismalar1 bu yiizden 6nemli degere sahiptir [39].

Bor driinleri, ham bor, rafine bor {iriinleri ve ileri teknoloji tirtinler seklinde 3 grup da
incelenebilir. ileri teknoloji iiriinleri, ileri teknoloji gerektiren yontemler ile ham ve
rafine Urlinlerden dretilirler. Ham ve rafine bor Urinlerine gére Uretilen ileri teknoloji
Uriin sayis1 daha fazladir. ileri teknoloji iiriinler olarak elementel bor, bor halojeniir,
bor karbir, bor azot bilesikleri, inorganik boratlar ve bor alagimlari vb. ornek
gosterilebilir [39,40].

Bor nitriir dogal bir malzeme olmasina karsin, bircok istiin 6zelliklere sahiptir. Bunlar
1s1l sok direncinin ylksek olmasi, 1sil iletkenligi, elektriksel yalitkanhigi, kimyasal
kararliligi ve yaglayicilik gibi bir ¢ok 6zellik sayilabilir. Bu Ozellikleri sebebiyle
metalurjide yiiksek sicaklik uygulamalarinda, elektrik-elektronik sanayisinde, seramik
sanayisinde, kompozit malzemelerin yapimmda ve kimya sanayisinde toz,

sekillendirilmis kiitleler, sprey ve macun bi¢imlerinde kullanilmaktadir ve yeni
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kullanim alanlar1 bulmaya yonelik bir potansiyeli de sahip oldugu ozelliklerde
barindirmaktadir. Bor nitriir dogada bulunmaz. 19. ylizyilin baslarinda sentetik olarak
elde edilmesine ragmen ticari anlamda 20. yiizyilin ikinci yarisinda iiretilmeye ve
kullanilmaya baslanmistir. Bor nitrurin G¢ farkli kristal formu mevcuttur. Bunlar;
hekzagonal formu (h-BN), kibik formu (c-BN) ve pirolitik bor nitrir (p-BN)

formudur.

Uclincti ticari bor nitrir tipi olan p-BN kimyasal buhar indirgeme yontemi ile
uretilmektedir. Bunlar ¢ok farkli fiziksel 0Ozelliklere sahiptir ve ¢ok farkli

uygulamalarda kullanilirlar [41].

3.1. Bor, Bilesikleri ve Ozellikleri

Bor, kelime kokeni Arapca, “Burag/Baurach” ve Fars¢a’da “Burah” kelimelerinden
tiremistir. Tarihte ilk olarak Babillerin altin islemeciliginde kullandig1 bor bilesikleri,
Misirhilar, Romalilar, Yunanhlar ve Araplar tarafindan, altin islemeciligi, metal

isciligi, temizlik, mumyalama ve tibbi amaglh olarak kullanilmistir [42].

Bor elementi dogada en yaygin bulunan 51. elementtir. Dogada saf element halinde
bulunmaz. Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz Kimyager J.L. Gay-Lussac
ve Baron L.J. Thenard ile ingiliz Kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir. 200
den fazla bor minerali bilinmektedir. Borun elektron yapisi ise 1s? 2s? 2p* olup
periyodik tablonun 2. periyot 3A grubunda yer alir. “B” sembolii ile gosterilir. Atom
numarasi 5, atom agirhig: 10,81dir. Ergime noktas1 2075 °C, termal genlesme katsayisi
8,3 um/(m.K), (0 °C’ de), elektriksel iletkenlik 1,0 e*2 puS/cm, 1s1l iletkenlik 0,274
W/cm.K ve yogunlugu 2,34 g/cm® (25 °C’de), goriiniisii sari-kahverengi kristal olan

bor, sert ve kirilgan bir elementtir [43,44].

Bor, periyodik tablonun 3A grubundaki en 6nemli elementtir. Ametalik dzelliktedir.
Komgular1 karbon ve silisyum ile bir¢ok benzerligi vardir. C ve Si gibi, bor da
bilesiklerinde kovalent bag yapar. C ve Si dan farkli olarak daha az degerlik

elektronuna sahip oldugu i¢in farklilik gosterir. Buna “elektron eksikligi” olarak
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adlandirilir ve borun kimyasal davranisi tizerinde baskin bir etkisi vardir. Bu sekilde
genellikle metalik baglama beklenirken, ancak borun kiglik boyutlu ve yuksek
iyonizasyon enerjileri metalik baglanma yerine kovalent baglanma goziikiir. Bos p
orbitaline sahip olan t¢ koordineli bor atomu, gii¢lii bir  elektron alicisidir. Genellikle
bilesiklerinde 3 veya 4 koordinasyon sayisina sahiptir. Ancak 5-6 gibi daha yuksek
koordinasyon sayisina sahip bilesikler olabildigi gibi 2-3 koordinasyon sayisina sahip

olanlarda vardir [45,46].

Bor’un '°B ve "B seklinde karali 2 tane izotopu vardir. '°B ve ''B izotoplarinin sirayla
dogada bulunma ylzdeleri %80 ve %20 seklindedir [47]. Dogada serbest halde
bulunmayan bor elementi, ¢esitli metal veya ametal elementlerle farkli ozellikler
gosteren bilesikler olusturmaktadir. Bu sayede, bir¢cok bor bilesigi, endiistrinin farkli

dallarinda kullanilmaktadir.

Saf bor ise karbon gibi elektrik iletkenligi 6zelligi tasimaktadir. Kristalize bor,
gorinum ve optik 6zellikler bakiminda elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir.
Kristal yapidaki bor bir¢ok kimyasal tepkimelere karsi ilgisiz oldugu halde amorf
yapidaki bor aktiftir. Havada kararhdir, 1sitildiginda B2Os ve BN vererek oksitlenir
[42,43].

Tiirkiye bor minerali agisindan en zengin 1. Ulkedir. Dinyadaki bor rezervlerinin
%73,6’s1 lilkemizde bulunmaktadir [38]. Bor dogada; borat veya borosilikat, borik
asit halinde bulunmaktadir. Ticari anlamda borlar, genelde icerdikleri B2Os igerigine
gore degerlendirilmektedir. Ticari 6neme sahip baslica bor mineralleri ise; kernit,
tinkalkonit, tinkal, probertit, tleksit, kolemanit, meyerhofferit, inyoit, pandermit,

Inderit, hidroborasit, borasit, asarit, datolit ve sasssolit olmaktadir [42].

Tablo 3.1.’de bor minerallerinin %B203 miktar1 ve bulunduklar1 yerler gortlmektedir
[46-49].
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Tablo 3.1. Bor minerallerinin %B,03 miktar1 ve bulunduklar yerler [46-49].

Mineral . - B20s
rubu Mineral ismi Formala miktari Bolge
J (%)
) ABD (Boron, Kaliforniya),
Kernit Na;B407.4H,0 50,9 L
Avrjantin.
Tiirkiye (Kirka),
Boraks . I
Sodyum ) Na;B407.10H,0 36,5 Amerika, Arjantin,
(Tinkal) - .
Boratlar Hindistan, Bolivya
Tinkalkonit Na20.,B,03.5H,0 48,8 Turkiye (Kirka),
Probertit NaCaBs0y.5H,0 49,6 ABD (Kaliforniya)
Tiirkiye (Kirka, Kestelek,
Sodyum — I i
i . ] Bigadic, Emet), Arjantin,
kalsiyum Uleksit NaCaBs09.8H,0 43,0 . .
Amerika, Bolivya, Peru,
boratlar
Sile, Sirbistan, Cin
Meyerhofferit ~ CayBgO11.7H20 46,7 ABD (Kaliforniya)
Tirkiye (Kirka, Bigadic),
inyoit CﬁzBsO11.l3Hzo 37,6 y ( . g )
Kazakistan, Arjantin
Turkiye (Kestelek, Bigadic,
] Emet, Kirka, Susurluk),
Kolemanit Ca,Bs011.5H,0 50,8 . o
] Amerika, Arjantin, Peru,
Kalsiyum
Sirbistan, Meksika
Boratlar . o
] Turkiye (Bigadig,
Pandermit CasB1¢019.7H,0 49,8
Susurluk), Peru
Inderit 2Mg0.3B;03.15H,0 37,3 Tiirkiye (Kirka), Kazakistan
Kurnakovit Mg2Bs011.15H,0 37,3 Tirkiye (Kirka)
Magnezyum ]
Borasit MgsB7013Cl 62,2 Almanya
Boratlar .
Asarit Mg.B20s.H,0 41,4 Rusya ve Cin
Sodyum
Magnezyum  Hidroborasit CaMgB011.6H,0 50,5 Rusya (Kafkaslar), Arjantin
Boratlar
Diger Datolit Ca,B;Si,09.H,0 21,8 Kazakistan
boratlar Tinelit SrBs010.4H,0 52,9 Tirkiye (Kirka)
Kati  borik ) .
Sasolit HsBOs 50,6 Italya (Tuscany)

asit
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3.2. Hekzagonal Bor Nitriir, Yapisi ve Ozellikleri

Bor nitriir, atomlar aras1 kovalent bag ve molekiiller aras1 van der Waals etkilesiminin
oldugu bir bor azot bilesigidir Sekil 3.1.’de hekzagonal bor nitriiriin tabakali yapist
gorulmektedir. BN formiiliindeki bilesik ilk olarak 1842 yilinda tiretilmistir [25].

Karbon atomlariyla ayni Orgii yapisina ve ayni elektron sayisina sahip h-BN
izoelektroniktir ve grafitte oldugu gibi halkali ve tabakali bir yapi igermektedir.
Bununla birlikte, h-BN yapisinin grafit allotropuna olan benzerligi onun grafitik bor
nitriir olarak adlandirilmasina neden olmustur. Ayrica, grafit siyah renkli iken h-BN
beyaz renklidir ve bu sebeple beyaz grafit olarak da adlandirilmaktadir. Grafitin
tabakali yapisi ise Sekil 3.2.’de goriilmektedir [50].

1440 sam |

Kovalemt Baglary

Azad (M) —
Avemdarn

Vi aber Wanals ———"

Laglaas —+F

Bor (8 —
Atomlann -

Sekil 3.1. Hekzagonal bor nitriiriin tabakali yapisi [50]

Graphite structure

0.14 nm

Covalent bonds

o
"
i der \\'aals/’s 3

bonds ———*

Sekil 3.2. Grafitin tabakali yapis1 [50].



26

Hekzagonal bor nitrir atomunun her biri, hekzagonal prizma diizeninde yerlesmis B
ve N atomlarindan olusan hekzagonal tabakalarin sonsuz bir uzantisidir. Her bir
katmanda bulunan B ve N atomlar1 arasindaki bag uzunlugu a= b= 0,2504 nm
seklinde olan sp? hibriti yapmis giiclii kovalent bag ile baglanir. Bor ve azot atomu
arasindaki elektronegatiflik farki bir bal petegi yapisini olusturulur. Farkli katmanlar
zayif van der Waals baglari ile baglanir ve bag uzunlugu 0,6661 nm’dir, yogunlugu
ise 2,28 g/cm® dir. Sonug olarak, h-BN'nin farkli katmanlar boyunca baglanma
kuvveti kicuktir ve katmanlar arasindaki mesafenin kaydirilmasi kolaydir. Sekil
3.3.a.’da h-BN 2D bal petegi kafes yapis1 ve Sekil 3.3.b.’de ise h-BN tek katmanli

birim hucresi gosterilmistir [51].

Sekil 3.3. a) h-BN 2D bal petegi kafes yapisi, b) h-BN tek katmanli birim hticre [51].

Grafite benzer yapisi nedeniyle beyaz grafit seklinde adlandirilan bor nitriir ve grafitin
kristal 0rgii yapilar1 tabakali yapiya sahip olmalari, sertlikleri, yaglayiciligi gibi bazi

Ozellikleri ile grafite rakip malzeme olabilecegi tartisilmaktadir.

Bor nitriiriin bazi fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri, grafitle ve refrakter
kullanimda rakip malzeme olan aliimina ile kiyaslamali olarak Tablo 3.2.°de

verilmistir.



Tablo 3.2. Bor nitriiriin diger yiiksek sicaklik malzemeleri ile kiyaslamali olarak 6zellikleri [41].

Ozellikler Bor nitrir Alimina Teknik grafit
Yogunluk 2,15-2,20 3,7-3,9 1,66 + %10
Sertlik 2 Mohs 9 Mohs -

Erime noktasi >3000 °C (N2 2015°C 3700 + 100°C
ortaminda 2730 °C)

Elektrik direnci 1,7.108(25°C) 1.10%(14°C) 109.10% (25°C)

Ohm-cm 3,1.10* (1000 °C) 3.10% (300 °C) 8-15.10* (1000 °C)

Dielekrik katsayisi 4,15 9,0-10,0 -

Termal genlesme 0,7(L) 7,5 (/N 6-10 32(L) 46(/1

katsayist

(cm/cm °C *10°%)

Caligma Sicakligi (°C)

havada 1000 1600-1700 330

azot ortaminda 3000 2000 1650

klor ortaminda 700 - -

Termal iletkenlik 36 (/1) 34 (L) 17-30 138(//) 95(1)

Watt/metre °C
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Hekzagonal bor nitriren ait diger bazi temel 6zellikler asagida maddeler halinde

verilmistir [41, 52].

- Beyaz renklidir,

- Zehirsiz,

- Kaygan ve yaglayici 6zelligi olan bir malzemedir.

- Yapisal yonden grafite, goriiniim olarak aliiminaya benzer.

- Ozkiitlesi 2,27 g/cm? olup en diisiik 6zkiitleye sahip seramik malzemedir.

- Yiiksek iyonik iletkenligi mevcuttur.

- Yiiksek 1s11 dayaniklihgi meveuttur. (inert ortamda 3000 °C'ye kadar, NK 1400 °C'ye

kadar).
- Is1l sok direnci yiiksektir. ( 0-2000 °C)

- Kimyasallarin korozyon etkisine dayanimi yiiksektir.

- Diisiik sicakliklarda elektrik yalitim 6zelligine ve yliksek sicakliklarda yar1 iletkenlik

ozelligine sahiptir.

3.3. Hekzagonal Bor Nitriir Uretim Yontemleri

Bor nitriir endiistriyel alanda asagida agiklanan dort yolla tiretilmektedir.

- Karbon - bor oksit nitriirleme yontemi.
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- Bor oksit - amonyak nitriirleme yontemi
- Bor oksit - boraks - Ure nitrlrleme yontemi

- Bor oksit - kalsiyum hekzabordr nitrirleme yéntemi

3.3.1. Karbon - bor oksit nitrirleme yontemi

Bu yontem diinyada bor nitriir iiretiminde en yaygin olan bu proses karbotermik
rediksiyon yontemi olarak da bilinir. Bu yontemde bor oksit ve karbon arasinda azot

atmosferinde 1500 °C civarinda reaksiyon gerceklestirilir.

B,0s + 3C + Nz — 2BN +3CO (3.1)

Bu yontemde B203 ve komiir tozlar1 karistirilip preslenir. Preslenen karigim elektrik
isitmali firnda azot gazi ortaminda yaklasik 2 saat siireyle 1500 °C civarinda
isitilmaktadir. Bor oksit, karbon tarafindan indirgenmekte ve agiga ¢ikan B ise derhal
azot ile reaksiyona girerek bor nitriir olusturmaktadir. Yaklasik %92 saflikta BN
olusmakta, olusan safsizlik icinde B4C, BN-C, BN-O, B,O3 ve kiil vardur. Icerisindeki

safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in hidroklorik asit/ su ¢6zeltisinde li¢ edilmektedir.
3.3.2. Bor oksit - amonyak nitriirleme yontemi

Susuz bor oksitin amonyak gazi ile trikalsiyum fosfat varliginda 900 °C’da 1sitilmasi
ile gergeklesen reaksiyon (3.2) sonrasi saflagtirma ve takiben 1500 °C’da 1sil islem
uygulanmasi ile BN elde edilir.

B203 + 2NH3z — 2BN +3H,0 (3.2)

3.3.3. Bor oksit - boraks - Ure nitriirleme yontemi

Bu yontemde, bor trioksit veya boraksin, organik azot tasiyici bilesikler olan iire ve

melamin ile 1000 °C’de reaksiyonu ile BN Uretilmektedir.
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B,0s3 + CO(NH2)2 — 2BN + CO; + 2 H,0 (3.3)

3.3.4. Bor oksit - kalsiyum hagzabortr nitrirleme yontemi

Kalsiyum hekzaborir ve susuz bor trioksitin azot atmosferinde 1500 °C civarinda

reaksiyonu ile BN elde edilir.

B>O3+ 3 CaBs +10 N2 — 2BN + 3CaO (3.4)

Uretilen bor nitriir; tabakali bir yapida, beyaz renkte, yumusak halde elde edilir
[53,54].

3.4. Lityum Iyon Pillerde h-BN Uygulamalan

Lityum iyon pillerin avantajlarinin yani sira bazi dezavantajlar1 da vardir [2]. Bunlar
sirasiyla; yiiksek sicakliklarda bozunma, koruyucu devre ihtiyacinin olusu, asir1 sarj
sonucunda kapasite kayb1 veya termal bozunma seklinde siralanabilir. Bu
dezavantajlar1 gidermek igin yapilan ¢alismalarin bir¢ogunda h-bor nitriir basrolii

oynar.

Aydin ve ark. elektrospinning ydntemiyle yeni h-BN/poliakrilonitril kompozit
nanofiberler tasarlamislar ve sarj edilebilir lityum-iyon pil uygulamalari i¢in elektrolit
ile yikleme yapmuislardir. Bu ¢alismada, Uretilen kompozit nanofiber malzemelerin
karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda, elektrolit yiiklii nanofiber, oda sicakliginda
%10'luk en yliksek iyonik iletkenlige sahip olmasi, elektrokimyasal oksidasyon limiti
4,7 V gibi yiiksek bir elektrokimyasal kararlilik sergilemesi ve %92,4 kapasite ile

lityum iyon piller i¢in potansiyel ayirict malzeme olarak sunulmustur [55].

Chen ve ark. lityum iyon pillerin giivenligi i¢in yaptig1 bir ¢aligmada hiicrenin yiiksek
sicaklik ve yiiksek akim ortamlarinda kisa devreye neden oldugunu belirtmistir. Kisa
devreyi dnlemek i¢in ana bilesen olan separatdriin termal stabilitesi ok 6nemlidir. Bu

caligmada, bor nitriir nanottipler (BNNT) ilk kez kisa devreyi dnlemek igin yiiksek
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performansli inorganik nanomalzeme olarak sentezlenmis ve kullanilmistir.
Boylelikle, geleneksel polyolefin separatOriiniin degistirilmesi igin yeni bir
yapilandirma stratejisi sunulmustur. Bu amacla, Li* iyon diflizyonu igin geleneksel
separatoriin gozenekli kanallarin1 engellemeden, uygun sekilde tasarlanmis uzun ve
ince BNNT'ler kullanilmistir. Bu yeni BNNT separatOrii, 150°C'ye kadar gelismis
termal stabilite sunarak Li-iyon batarya hiicrelerinin yiiksek sicakliklarda giivenli
calismasimi saglamistir. BNNT separatorlii hiicrenin yiiksek hiz kapasitesi, ekstra 1s1y1
emerek ve cevrim islemi swrasinda 1styt BNNT'ye yayarak onemli Olcide
gelistirilmigtir. BNNT, yiiksek sicaklik ve yiiksek akimli ¢caligmada termal kiiciilmeyi
koruyarak ve kisa devreyi Onleyerek poliolefin separatorinin termal istikrarini

artirmada yeni nanomalzeme olarak sergilenmistir [56].

Kim ve ark. hekzagonal bor nitririi (h-BN), lityum iyon piller igin iyi bilinen bir anot
malzemesi olan grafit ile benzer kristal yapisi nedeniyle lityum interkalasyon agisindan
incelemistir. Lityum h-BN interkalasyon bilesikleri (Li-BNIC'ler) 1s1l isleme yoluyla
sentezlenmistir. Bu ¢alismay1 saf grafit, saf h-BN ve 2,5 saat 6gitiilmis ¢esitli
muadilleri tizerinde gerceklestirmislerdir. Elektrokimyasal 6zellikler déngusel
voltametri (CV) ve potansiyel siirlamali galvanostatik ¢cevrim (GCPL) teknigi ile
karakterize edilmistir. h-BN'nin kimyasal potansiyeli yaklasik 1,0 V olarak
bulunmustur. Li-BNIC, termodinamik ac¢isindan Li-GIC'lerden daha kararli olmasinin
yaninda BN'nin Li interkalasyonunun, eclektrokimyasal islemle grafitten daha zor
oldugu ortaya konulmustur. Bununla birlikte, 6giitme yoluyla BN'de kusurlar

olusturularak Li interkalasyonunun iyilestirildigi gortilmistiir [57].

Yag endiistrisi gibi zorlu ortamlarda lityum iyon pillerle ¢aligmak termal kagaktan
kaynaklanan ¢alisma gilivenligi bakimindan 6nemli bir engeldir. Alsharaeh ve grubu
tafindan yapilan bir caligmada, yiiksek sicaklikli Li-iyon piller igin CosOs/indirgenmis
grafen oksit (rGO) / hekzagonal bor nitrir (h-BN) nanokompozitler anot olarak
hazirlamigtir. Bu nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in mikrodalga isinlama teknigi
(MWI)  kullamlmustr.  Sonu¢  olarak, h-BN  eklenmesinin  Co304/rGO
nanokompozitlerin termal istikrarini artirmakla kalmayip yiizey alanini da gelistirdigi

gOriilmiistiir. Coz04/rGO/h-BN nanokompozitler, rGO ile h-BN arasindaki sinerjik
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etkileri kamitlayan 191 m?/g'lik yiiksek yiizey alan1 gostermistir. Ayrica, Coz04/rGO/h-
BN 100 dongiiden sonra yiiksek performans ve daha diisiik i¢ direng ile kararl bir
sekilde tersinirlik saglayarak yiiksek 6zgiil kapasite sergilemistir. Ilging bir sekilde, bu
yeni nanokompozit, mikemmel bir dongi kararlilig1 (%100 kapasite tutma) ve 150

°C'de azaltilmis i¢ direng ile olaganiistii yiiksek sicaklik performansi sergilemistir [58].

Fonksiyonellestirilmis bor nitrirler (FBN), 6rnegin kat1 hal pillerde enerji depolama
cihazlarindaki katot uygulamalar1 i¢in biiyiikk potansiyele sahiptir. FBN lerin agik
yiizeyleri nedeniyle Li, Na ve Mg iyonlariyla hizli iyonik difiizyon miimkiindiir. 2D
h-BN nin fonksiyonellestirilmis versiyonlarinda iyonlar ¢ok hizli bir sekilde difiize
olabilir ve ilgili elektrokimyasal enerji depolama cihazlarmin hizli sarj ve desarjini
saglar. Fonksiyonellestirilmis h-BN ayni zamanda miikemmel bir iyonik iletken
oldugundan, eszamanli iyonik ve elektrik iletkenligini temsil eder ve potansiyel olarak
giivenlik ve performans sorunlar1 ig¢in son derece arzu edilen kat1 hal pillere imkan

saglar [59].

3.5. Lityum Kukart Pillerde h-BN Uygulamalari

Lityum kiikart pillerde h-BN uygulamalarinda genellikle polistlfurlerin mekik etkisi
tizerine ¢alisilmis ve dendrit etkilerini azaltma ve kapasite artirimi {izerine

yogunlasilmistir.

Yang ve ark. hizli ve uzun Oomurli lityum-kikart pil Gretimi icin bor nitrir
nanotabakalar/grafen ara katmani iizerine c¢alismuslardir. Bu calismada, pratik
uygulamalar icin ana engel olmaya devam eden ¢6zinebilir polistlfurlerin elektrotlar
arasinda gidip gelmesinden kaynaklanan hizli kapasite azalmasi sorunu ele alinmastir.
Bu amacla, yuk transfer direncini azaltmak ve mekik sorununu hafifletmek icin, katot
ylizeyi ince bir fonksiyonellestirilmis bor nitriir nanotabaka ve grafen filmi ile
kaplanarak ince ve seg¢ici bir ara katman yapis1 tasarlanmustir. Sekil 3.4.°de
elektrotlarm yapisi, Li-S hicresinin sematik konfigiirasyonu ve SEM goruntileri

verilmistir.
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Sekil 3.4. Elektrotlarin yapisi. a) FBN/G ara katmanina sahip bir Li-S hiicresinin sematik konfigilirasyonu. b)
FBN/G ara katmani ve katodun kesitinin SEM goriintiisii. ¢) Bir FBN/G ara katmaninin yiizeyinin SEM
goruntisi. d) Saf bir grafen ara tabakasimn yiizeyinin SEM goriintiisii [22].

Bu ince ve ultra hafif ara katman, Li-S pillerin spesifik kapasitesini ve cevrim
stabilitesini 1000 dongiiden uzun bir kullanim 6mriiyle dnemli 6l¢iide artirmustir.
Calisma sonunda, 3C'de 1100 mA h g * spesifik kapasite ve dongii basma %0,0037'e
kadar diisiik bir dongili azalmasi goriilmiistir. Bu yeni ara katmanm Li-S pillerin
performansimi 6nemli 6l¢iide artirmak igin umut verici bir yaklasim oldugu ifade

edilmistir [22].

Polisiilfiiriin “mekik etkisi” izerine bir¢ok ¢alisma yapilmasina ragmen, lityum metal
anot da zorlu bir problemdir ve bu problem de kisa ¢evrim dmriine, diisiik kulombik
verime ve dendritlerle ilgili giivenlik sorunlarina yol agmaktadir. Bundan dolayi, Wu
ve ark. lityum metal anodun iyilestirilmesinin lityum kikurt pil performansini
iyilestirmede 6nemli bir yol oldugunu ifade etmistir. Yapilan ¢caligmada, lityum metal
anodunun iyilestirilmesi iki ac¢idan siniflandirilmistir. Bunlardan birincisi aktif
lityumun yan reaksiyonlardan korunmasi, ikincisi ise lityumun diizgiin bir sekilde

birikmesine rehberlik edilmesidir.
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S0z konusu caligmada, belirtilen sorunlari gidermek amaciyla bazi umut verici
yontemler Gzetlenmistir. Bunlar; (i) elektrolite katki maddeleri eklemek, (ii) kati
elektrolitler veya jel polimer elektrolitler kullanmak, (iii) ayiricilarin degistirilmesi,
(iv) Koruyucu tabakalar1 dogrudan lityum yizeyine kaplamak, (v) lityum biriktirme

icin ana malzeme saglanmasi seklinde siralanmistir [60].

Bir diger calismada ise Kim ve ark. polisulfurlerin mekik etkisiyle iliskili olan ve zay1f
elektrokimyasal performansa neden olan birkag sorun iizerine ¢alismistir. Bu sistemik
zorluklarm Ttstesinden gelmek i¢in karbon modifiyeli ayiricilar tasarlanmistir. Bu
yaklasimda, ¢6zlinmiis polisiilfiirlerin katodik tarafta baskilanmasina odaklanilmustir.
Ilk olarak, Li-S pillerin elektrokimyasal performansini kolaylastirmak ve Li anodunu
beklenmeyen yan reaksiyonlardan korumak ic¢in bir karbon tabakasi ve bir bor nitriir
(BN) tabakasi igeren ¢ok islevli bir ti¢ tabakali membran tasarlanmistir. Bir BN-karbon
ayirict  kullanilmasi  Li'nin  yiikksek akim yogunlugunda diizgiin bir sekilde
birikmesini/ayrilmasimi kolaylastirmis ve bdylece elektrot ilizerinde dendritik Li'nin
siddetli blylmesi bastrilmistir. Boylece Li anodun yiksek kulombik verimlilik ve
iyilestirilmis mekik performansi ile istikrarli bir sekilde ¢alistigi ifade edilmistir [3].

Sekil 3.5.’de ¢ok islevli ii¢ katmanli membranin tasarimi verilmistir.
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Sekil 3.5. Cok islevli ii¢ katmanli membranin tasarimi. ( a ) Bosaltma igleminde bir bor nitriir (BN)-karbon
ayiricinin sistemik roliiniin sematik gosterimi; ( b ) her iki nanotozun (karbon, BN) ve bir BN-karbon
ayiricinin her iki tarafinin fotograflart; (¢ ) biikiilmils bir BN-karbon ayiricinin goriintiisii; ( d )
bozulmamus bir ayiricinin, (e ) BN tarafinin ve ( f) bir BN-karbon ayiricinin karbon tarafinin taramal

elektron mikroskobu (SEM) gérintileri ; ve ( g ) bir BN-karbon ayiricinin enine kesit gorintimii [3].

Chen ve ark. tarafindan yapilan bir calismada, islevsel negatif yikli gruplarla
islevsellestirilmis bor nitriir nanotabakalarmi ticari bir Celgard separatorine dahil
ederek cok islevli bir separatdr tasarlamistir. Tasarlanan bor nitriir ayirici, negatif
yukli polistlfurlerin negatif yikli bor nitriir nanotabakalar: tarafindan gicli iyon
itilmesinden dolay1 separatrden polisulfur gocunl etkili bir sekilde dnleyebilir. Bor
nitriir ayiricili lityum-stlfir hiicrenin 7 C (1,18 A g%) ¢ok yiiksek akimda 1000
dongilye kadar mikemmel uzun sireli cevrim stabilitesi ve 718 mA h g yiiksek
kapasite sundugu ifade edilmistir. Bu ¢alismada miikkemmel bir yiiksek hiz kapasitesi
ve hiicrenin uzun siireli stabilitesi, dahili redoks mekigini engelleyen ve lityum
iyonlarmm difiizyon katsayisini artiran bor nitriir aywricilar tarafindan kesinlikle

katkida bulundugu ifade edilmistir [61].
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Alsharaeh ve ark. lityum kuikdart (Li-S) pillerin bir smirlamasi, mekik etkisi ve siilfiiriin
yalitim yapist olarak adlandirilan uzun zincirli lityum polisiilfiir (Li2Sx) turiinden
kaynaklanan hizli kapasite kaybi1 Uzerine bir calisma sundular. Olagantistii 6zellikleri
nedeniyle Li-S pillerinin dezavantajlarinin Ustesinden gelmek icin 2D grafen ve
tirevlerini genis bir sekilde arastirmiglardir. 2D grafenlerin hekzagonal bor nitrur (h-
BN) gibi diger 2D malzemelerle entegrasyonunun, bu sorunu 6nlemek igin mantikli
bir secenek oldugu ¢alismada ifade edilmistir. Bu ¢alismada, h-BN'nin indirgenmis
grafen oksite (rGO) eklenmesinin grafen tabanli Li-S pillerin elektrokimyasal
performansinda 2,5 kat artis oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde, rGO/h-BN/S
bilesiklerinin de ~100°C'lik yiiksek sicakliklarda dengeli performans gosterdigi
sonucuna vartmistir. rGO/h-BN/S kompozitlerinden, agirlikga %70 GO igeren
kompozitin 50 ¢evrim icin 105,59 mAh/g'lik bir desarj kapasitesi ile en yuksek desar;j
kapasitesi sergiledigi gorulmiistiir. Elektrokimyasal ¢alismalar, rGO, h-BN ile sinerji
icinde kullanildiginda, gelismis Li-S pil performanslar1 gostermistir. Yiiksek sicaklikta
bile, rGO/h-BN/S kompoziti, tersinir bir kapasite ile kararli ¢evrim performansi

sergilemistir [49].
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Bu tez ¢alismasinda, hekzagonal bor nitriir (h-BN)'iin {istiin mekanik ve kimyasal
Ozelliklerini indirgenmis grafen oksit (rGO) ile birlestirerek Li-S pillerde katot {iretimi
hedeflenmistir. Uretilen kompozit filmde, rGO katmanlar1 arasia elementel kiikiirt ve
h-BN dekorasyonu saglanmistir. Bu amagla dncelikle modifiye Hummers metodu ile
grafen oksit iiretimi yapilmigtir. Calismalarda kullanilan h-BN (Aldrich, %98) ise
ticari olarak satin alinmistir. h-BN igerigi agirlikca %0, %5, %10 ve %15 olan h-BN
/rGO/S kompozitlerin serbest ve esnek kagit elektrotlar seklinde hazirlanmasi ve Li-S
pillerde elektrot olarak kullanilmasi amacglanmistir. Bu amagla, kompozitlerin
ultrasonikasyon yontemi ile homojen siispansiyonlart hazirlanmig ve vakum

filtrasyonla siiziilerek kagit seklinde esnek elektrotlar elde edilmistir.

4.1. h-BN Fonksiyonellestirme Calismalar:

Elektrot iretiminde h-BN’iin homojen dagilimmi saglamak icin h-BN

fonksiyonellestirilmesi lizerine ¢alismalar yapildi.

Ik olarak, h-BN tozu NaOH ile bilyeli degirmende 24 saat boyunca giitiilmesinin
ardindan HCI asit ile muamele edildi. Stizme, yikama ve kurutma islemlerinden sonra
20 mg h-BN ile 40 mg GO tartim alinarak ultrasonifikasyon yapildiktan sonra homojen
siispansiyon vakum filtrasyon ile membran filtreden siiziildii. h-BN/GO kagit elde

edildi [62].

Ikinci olarak, h-BN 550 mg, 5 mL H2SO4 ve 10 mL %30 luk H202, 50 mL damitilmis
su i¢inde karistirildi. Karisim 30 dakika ultrasonikasyon isleminin ardindan 15 dakika
180 °C'de 900 W ve 150 psi'de hidrotermal mikrodalga 1sinlamasi (CEM One touch
teknolojisi MARS 6) izlendi. Malzeme yikandi, santrifiijlendi (Heraeus-Labofuge 400
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Santrifiij) ve gece boyunca 60 °C'de kurutuldu. 20 mg h-BN ile 40 mg GO tartimi
alinarak ultrasonifikasyon yapildiktan sonra vakumlu filtrasyon ile membran filtreden
stiziildii. h-BN/GO kagit elde edildi [62]. Bu yontemle yapilan fonksiyonellestirme
caligsmalar1 Sekil 4.1.”de gosterilmektedir.

Sekil 4.1. Fonksiyonellestirme c¢aligmalari. a) Santrifiij sonrast madde, b) santrifiijlenen ve siiziilen madde,
c)fonksiyonellestirilmis h-BN ile kompozit kagit.

Ugiincii yéntem olarak uygulanan fonksiyonellestirme isleminde h-BN tozu HNO3 ve
H2S04 karisimi ile 90 °C’de 12 saat karistirilarak 1sitildi ve siizme, yikama ve kurutma
islemleri uygulandi [63]. Sekil 4.2.’de 12 saat boyunca asit ¢ozeltisinde 1s1 ile muamele

edilen karisim goriilmektedir.

Sekil 4.2. Fonksiyonellestirme galismast, 1s1 ile 12 saat asit ¢ozeltisinde muamele islemi.

Dordiincii yontem olarak ise h-BN tozu 900 °C hava atmosferinde 1sitildi. Bu islem ile
hava oksijeni yardimiyla fonksiyonellestirme saglandi [64]. Sekil 4.3.’de firin
atmosferinde yiiksek 1s1 ile fonksiyonellestirilen madde ve h-BN'nin sulu siispansiyonu

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. a) Firin atmosferinde yiiksek 1s1 ile fonksiyonellestirme ¢aligmasi. b) fonksiyonellestirilmis ve pul pul
dokiilmiis h-BN'nin sulu siispansiyonu.

Hekzagonal bor nitriir oksidasyona kars1 ¢ok direngli oldugundan, GO olusturmak i¢in
kullanilan kimyasal islemler h-BN’de ¢alismaz. Ancak h-BN kafesine oksijen dahil
edildiginden, hBN'nin havada 1sitilmasinin bir kiitle kazanci ile sonug¢landigini
goriilmils. Isil islemin ardindan, malzemenin deiyonize su icinde birka¢ dakika
karistirilmasi, siispansiyon olmasmi saglamistir. Siispansiyonun olugma hizini
artirmak i¢in normal olarak hafif banyo sonikasyonu kullanilmasina ragmen, bu

tabakalar sonikasyona ihtiya¢ duymadan bir siispansiyon olusturur [64].

4.2. Hummers Metodu ile GO Uretimi

Kagit elektrotlarin iiretiminde kullanilan GO, Hummers metodu kullanilarak elde
edildi. Hummers metodu ile GO {iretimi i¢in; grafit tozu, HNO3, H2SOs, NaNO3,
KMnO4, H202 ve HC1 maddeleri kullanildi.

GO sentezinin ilk asamasi icin 2,0 g saf grafit tozu (<20 pm) HNO3 ve H2SO4 in
hacimce 1:3 oraninda karistirilmasi ile elde edilen ¢6zelti icerisine alinarak manyetik
karistiricida 2 saat araliksiz karistirmaya birakilirdi. Islem sonunda karisima 1000 mL

saf'suilave edildi. Son karisim vakum filtrasyon sistemiyle siizme islemine tabi tutuldu
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ve saf su ile yikama islemi sonrasinda 80 °C’de etiivde 24 saat kurumaya birakildi.

Kurutma sonrasi iiriin 850 °C’de 2 dk hava atmosferinde tutuldu.

On islem gormiis grafit tozundan 1,00 gram alind1. Kat1 NaNO3 0,5 g tartilarak grafit
tozu ile birlikte behere alindi. Bu kat1 karigimin iizerine H2SO4 ¢dzeltisinden 23 mL
ilave edildi ve Sekil 4.4.de goriildiigi gibi karisim 2 saat magnetik karistiricida
karistirildi.

Sekil 4.4. Manyetik karistiricidaki grafit, NaNO3 ve H2SOa4 karisimi.

Daha sonra karistim 0 °C’de buz banyosunda 20 °C’nin altinda olacak sekilde
sogutuldu. Karigima 3,0 g KMnOas kontrollii bir sekilde ilave edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karigim buz banyosundan uzaklastirildi ve sicakligi 35 °C de
olacak sekilde kontrollii olarak 30 dk boyunca 1sitildi. Uzerine 46 mL saf su yavas
yavag ilave edildi. Gergeklesen tepkimenin ekzotermik olmasi nedeniyle sicakligin
ylikselmesi kontrollii bir sekilde takip edildi. Sicaklik 98 °C’de sabit tutularak 15 dk
karigtirildi. Sonrasinda 140 mL sicak su, 10 mL sulu hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisi
karisima sirayla ilave edildi ve 2 saat magnetik karistiricida karigtirildi. 2 saatin

sonunda koyu sar1 renkli homojen siispansiyon elde edildi.

Elde edilen karisima 210 mL saf su ve 90 mL HCl ilave edildi. Son elde edilen {iiriin
biiylik santrifiij tiiplerine paylastirildi ve santrifiijlendi. Santrifiij i¢erisindeki numune

pH 7 olana kadar yikandi ve santrifiijlendi. pH 7 olan numune huni sisteminden
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stiziildii ve 60 °C’de etlivde 24 saat kurutmaya birakildi. Sonug olarak, GO Hummers

metodu ile elde edildi.

4.3. h-BN/rGO/S Kompozit Esnek Kagit Elektrotlarin Uretimi

Tez ¢alismasinda hedefimiz h-BN'iin iistiin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini rGO ile
birlestirerek, kompozit filmdeki rGO katmanlarinin yeniden biriktirilmesidir. Li-S
pillerde aktif katot materyali olarak elementel kiikiirt (Alfa Aesar, %99,5)
kullanilmigtir. Hummers metodu ile grafen oksit iiretimi gerceklestirildikten sonra,
kiikiirt igerigi agirlik¢a en az %50 ve h-BN icerigi agirlikca %0, %5, %10 ve %15
olacak sekilde h-BN/rGO/S kompozitleri serbest ve esnek kagit elektrotlar seklinde
hazirlanmis ve Li-S pillerde elektrot olarak kullanilmistir. Bu amagla, kompozitlerin
ultrasonikasyon yontemi ile homojen silispansiyonlar1 hazirlanmig vakum filtrasyonla
siizme yOntemiyle iiretim gergeklestirilmistir. Uretim asamalari sirasiyla asagida

verilmektedir.

[lk asamada, Kistm 4.1.de verilen ve elektrot {iretiminde h-BN’iin
homojenizasyonunu saglamak amaciyla gerceklestirilen fonksiyonellestirme
calismalarinin ardindan, elde edilen h-BN tozlarinin yap1 karakterizasyonlar1 Fourier
doniistimlii infrared spektroskopisi (FT-IR) ile yapilmistir. Yapilan karakterizasyon ve
homojenizasyon iglemleri sonucunda 4. yontem secilerek, elektrot iiretiminde bu

fonksiyonellestirme yontemiyle iiretilen h-BN kullanilmistir.

Ikinci asamada, h-BN/rGO/S kompozit esnek kagit elektrotlarin iiretimi icin GO saf
etil alkolde (1 mg/mL) ultrasonikasyon islemine tabi tutuldu. GO etanolde dagildiktan
sonra GO yapisinin rGO seklinde indirgenmesi amaciyla ultrasonikasyon ortamina
sulu hidrazin ¢6zeltisinden 0,1 mL ilave edildi. Bir siire daha isleme devam edildikten
sonra agirlikca farklt oranlarda h-BN ilavesi yapilarak siispanse edildi.
Ultrasonikasyonun son agamasinda ise elementel S ilave edilerek ultrasonikasyona 2
saat boyunca devam edildi. Elde edilen homojen siispansiyon vakum filtrasyon ile
PvDF membran filtreden (0,22 um goézenekli) stiziilerek kagit seklinde, esnek ve

serbest h-BN/rGO/S kompozit film {iretimi gerceklestirildi (Sekil 4.5.).
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Sekil 4.5. Kagit seklindeki esnek, serbest h-BN/rGO/S kompozit film.

Sonug olarak, h-BN igerigi agirlikca %0, %5, %10 ve %15 olan h-BN/rGO/S kompozit
kagit elektrotlar Li-S pillerde katot olarak kullanilmak tizere hazirlandi. %0, %5, %10
ve %15 olan h-BN/rGO/S katotlar sirasiyla Oh-BN, 5h-BN, 10h-BN ve 15h-BN
seklinde kodlandi.

En son asamada, tretilen h-BN/rGO/S kompozit kagitlar 155 °C 2 saat etiivde
bekletildi. Elementel kiikiirdiin eriyerek tabakalar arasina niifuz etmesi saglandi. Sekil

4.6.’da katot olarak elde edilen son {iriin goriilmektedir.

Sekil 4.6. Katot olarak elde edilen son iiriin.
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Gergeklestirilen deneysel agamalar Sekil 4.7.’de sirasiyla gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Kompozit kagit iiretiminin deneysel agsamalarinin gésterimi.

4.4. Materyallerin Karakterizasyonu

4.4.1. Termogravimetrik analiz

Numunenin agirliginda sicaklik degisimiyle meydana gelen degisimi 6lgen bir analiz
bicimidir. Bu analizlerde atmosferik ortamda (azot, hava) agirlik ve sicaklik
degisiminin hassas bir sekilde 6l¢iilmesiyle sonug elde edilir. Termogravimetrik analiz
testleri ile faz degisimleri, absorpsiyon, adsorpsiyon, dehidrasyon gibi fiziksel;
oksidasyon, rediiksiyon, korozyon gibi kimyasal bir¢ok 6l¢iim elde edilir. Cihaz; firin,

analitik hassas bir terazi, verileri kontrol islemcisi kisimlarindan olusur [65].

Farkli h-BN katki maddeleri ile tiretilen h-BN/rGO/S katotlarinin termogravimetrik
analiz testleri Netzsch marka STA 449 F1 Jupiter model termal analiz cihazi ile 10
°C/dk 1s1tma hizinda ve N2 atmosferinde Al2O3 referans materyali kullanilarak 25-900

°C arasinda gerceklestirilmistir.
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4.4.2. Infrared spektroskopisi

Molekiillerin titresen enerji diizeyleri uyarilarak kizilétesi 1simasini absorplanmasi
sonucu elde edilen spektrumlarin okunup yorumlanmas: seklindeki analiz yontemidir.
Absorplanan 1ginlar infrared 1sinlaridir. Elektromanyetik spektrumun 0,78 um (780
nm) - 1000 um (1 mm) aras1 infrared (kiziltesi) alanidir ve yakin IR, orta IR ve uzak

IR olmak iizere 3 kisimdan olusur.

Molekiiller dipol momentlerindeki degisiklikle infrared i1simasini absorplayabilir.
Molekiiliin titresim frekansi, molekiile gonderilen infrared 1s1masinin frekansina esit
oldugu zaman absorpsiyon meydana gelir. HF bilesiginde, F atomunun H atomuna
gore elektronegatifligi fazladir ve bag elektronlar1 F atomu tarafindan g¢ekilir. Bu
nedenle HF bilesigi polar bir bilesiktir ve dipol momenti sifirdan farklidir. HF gibi
dipol momente sahip polar molekiiller infrared 1s1masin1 absorplarken, Oz, F2, N2 gibi
diatomik molekiillerde elektronegatiflik esit oldugundan dipol momentlerinde

degisiklik olmaz ve infrared 1s1masi1 absorplanmaz [66].

h-BN/rGO/S igerikli kompozit film iiretiminde hidrazin ile muamele sonucu GO’lerde
indirgeme islemini incelenmek amaci ile IR spektrumlar1 4000-400 cm™ dalga sayisi
araliginda Spectrum Two model PerkinElmer Fourier Transformation Infrared

spektroskopisi kullanilarak alinmistir.

4.4.3. X-151nlan difraksiyonu

Kristallerin atom ve molekiillerinin geometrik diizeni ve kristal atomlar1 arasindaki
mesafe gibi parametreleri tanimlamay1 saglayan bir analiz yontemidir. X-1sinlari
difraksiyonu (XRD) ile kristallerin niteliksel 6zeliklerinin taninmasi miimkiin olabilir.
Analizin temel prensibi, analiz dilecek her kristalin geometrik diziliminin karakteristik
olmasi1 nedeniyle, gonderilen x-1sinlarinin da aymi karakteristik ozellikte kirinim
olusturmasi esasina dayanmaktadir. X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) yontemi kristal
yapisini, safligini, dogrultularini ve kristalin 6rgii sabitlerini belirleme olanagi sunar.

Bu x-151n1 dalgalar1 bir nevi kristali tanimlayan parmak izi gibidir.



44

Bir kristalin yapisim1 incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi x 1511
difraksiyonudur. XRD teknigi tiretmis oldugumuz kompozit film gibi ince filmlerin
analizi i¢in de uygun bir yontemdir. X-1s1n1 kirinim teknikleri, numuneyi tahrip etmez

ve az miktardaki numuneyi analiz etme imkani sunar [10,24,67].

Uretilen kompozit katotlarin kristal yapis1 Rigaku D/MAX/2200/PC marka Cu/Ka
radyasyonu (A = 1,54050 A) kullanilan x-151m1 difraksiyon (XRD) cihazi ile analiz

edilmistir. Taramalar 5°<20<90° araliginda yapilmstir.

4.4.4. Taramal elektron mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), temel olarak ii¢ boliimden olusur. Bunlar
elektron tabancasi, manyetik lensler ve dedektorlerdir. Elektron tabancasindan ¢ikan
yuksek voltaj ile hizlandirilmis bir elektron demeti manyetik lensler vasitasiyla
odaklanarak numune iizerine gonderilir. Numune yiizeyini tarayarak, elektron-numune
etkilesmesi sonucu sagilan elektronlar g¢esitli detektorler vasitasiyla analiz edilir.
Taramal1 elektron mikroskobu, kati ylizeyler hakkinda yapisal ve topografik bilgi
vermektedir. Numuneler SEM ile yiiksek veya diisiik vakumda, yiiksek veya diisiik
sicakliklarda ve 1slak ortamda incelenebilir. SEM’de temel amag yiiksek biiylitmelerde
ylizey goriintiisii alabilmektir. Numunede hangi elementlerin oldugu, hangi oranlarda

bulundugu tespit edilir [10,17].

h-BN/rGO/S kompozit kagitlarin yiizey ozellikleri, h-BN dagilimi ile meydana
gelebilecek degisiklikler, 6zetle ylizey ve kesit morfolojisi alan emisyon tabancali
taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM) ile goriintillenmistir. Bu amagcla

elektrotlarin morfolojileri FEI QUANTA 450 marka FEG-SEM ile incelenmistir.
4.4.5. Enerji dagilimh x-151nlar1 spektroskopisi
Enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi, kristal yiizeyindeki bilesenlerin 6zelliklerine

gore tanimlanmasinda maddenin x-1sinlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi

esasia dayanir. EDS ile nitel ve nicel analiz yapilmaktadir. Ancak EDS, taramali
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elektron mikroskobu ile birlikte kombineli sekilde c¢alisir. Enerji dagilimli x-151m
spektroskopisi, analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve c¢ok az

miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar [10].

h-BN/rGO/S katotlarinin elementel S, rGO ve h-BN igeriklerinin dagilimini
gozlemlemek ve iiretilen kompozitin yapisini incelemek i¢in FEG-SEM e bagli EDS

cihaz1 kullanilmastir.

4.5. Elektrokimyasal Hiicrelerin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Analizler

4.5.1. CR2032 diigme pillerinin basilmasi

Tez ¢aligmasi i¢in iiretmis oldugumuz h-BN/rGO/S serbest ve esnek kagit elektrotlar
CR2032 diigme pilde katot olarak kullanirken karsisina anot olarak lityum metali
kullanilmustir. Separator olarak ticari polipropilen (Celgrad 2400) ve elektrolit olarak
da agirlikga 1:1 oraninda 1,3-dioksolan (DOL) ve 1,2-dimetoksietan (DME) igerisinde
hazirlanmig 1 M LiTSFI ve 0,1 M LiNO3 ¢ozeltileri kullanildi.

Lityumun havadaki nem ve oksijenden etkilenmemesi i¢in iiretmis oldugumuz tiim
elektrotlarin pil basimlari argon gazi ile doldurulmus MBraun-Labstar MB10 Compact
marka eldivenli kabinde (glovebox) gerceklestirilmistir. Sekil 4.8.de CR2032 diigme

tipi test hiicresinin bilesenleri goriilmektedir.

Elektrokimyasal desarj kapasitesini test etmek icin pillerin sarj—desarj islemi oda
sicakliginda 1,5-3,0 V araliginda, sabit akim yogunlugunda ve 0,1C hiz ile MTI
BST8-MA Battery Analyzer cihazi kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 4.8. CR 2032 diigme tipi hiicrenin yapis1 [17].

4.5.2. Doniisiimlii voltametri

Voltametri, akim, potansiyel ve derisim degerleri arasindaki elektrokimyasal
davranislarini inceleyen yontemdir. Mikro ¢alisma elektrotu ile karsilastirma elektrotu
arasina uygulanan ve degeri zamanla degisen potansiyele karsi hiicrede calisma

elektrotu ile karsit elektrot arasinda gecen akim 6l¢iiliir [68].

Voltametri, analitik amacli calismalarla birlikte yiikseltgenme ve indirgenme
olaylarimin ve yiizeydeki adsorpsiyon islemlerinin incelenmesi ve kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde gerceklesen elektron gecis mekanizmalarinin
aydmlatilmast gibi analitik olmayan c¢alismalarda da yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir [11].

Elektrokimyasal verileri, uygulanan potansiyel degeri ve olusan difiizyon akimi
grafigine voltamogram denir. Voltamogramlar; doniisiimlii, doniisiimsiiz ya da yari
dontistimlii olarak {ige ayrilir. Genellikle elektron transfer hizi, kiitle transfer hiz1 ve

elektrotta meydana gelen tepkimeler bir voltamogramin seklinde belirleyicidir [69].

Doniistimlii voltametride (CV) potansiyel, ilk olarak baglama potansiyeli Ei1 ve ikinci
olarak degisimin gergeklestigi potansiyele E» diyelim. Ei’den baslanarak sabit bir

tarama hiziyla Ez potansiyeline kadar tarama yapilir. E2 potansiyeline ulasildiginda hig¢
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ara verilmeden tekrar aym tarama hiziyla E1 potansiyeline geri déniiliir. Ileri ve geri
yondeki tarama hizlar1 ayn1 olabilecegi gibi farkli tarama hizlar1 da olabilir. Bu sekilde

sayisiz tarama yapilabilir. [10,70,71].

Uretmis oldugumuz kompozit katotlar ile elde ettigimiz hiicrelerin doniisiimlii
voltametri (CV) analizi OrigaFlex OGF500 model OrigaLys ElectroChem SAS cihazi

ile 1,5-3,0 V aralifinda ve 0,1 mVs™! tarama hizinda gergeklestirilmistir.

4.5.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal olaylar1 arastirmak
icin uygulanan bir tekniktir. Bir devredeki toplam dirence empedans denir. Empedans
spektroskopisi ise alternatif akim uygulanarak polarizasyon direncinin belirlenmesidir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi diger elektrokimyasal tekniklerden farkli
olarak hem hacim analizlerinde hem de dakikalardan mikrosaniyelere uzanan zaman

sabitleriyle baglantili ara yiizey analizlerinde kullanilabilmektedir [11,72].

Bir pilin empedans davranisi pilin ¢alisma karakteristikleri hakkinda biiyiik oranda
bilgi veren ve yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Frekans degisimi ile empedans
spektrumunda goézlenen yar1 dairesel davranig aktif bir olayin gergeklestigini

gostermektedir [11].

Calismalarimiz  sonucu elde edilen hiicrelerin, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) calismalari OrigaFlex OGF500 model OrigaLys ElectroChem
SAS cihazi ile yapilmistir. Empedans spektrumlar1 10 mV siddetinde (genliginde) bir

sinilis dalgasinin uygulanmasi ile 0,01-1000 kHz frekans araliginda alinmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE BULGULAR

5.1. h-BN/rGO/S Nanokompozit Katot Materyalinin Karakterizasyonu

Bu calismada, benzersiz 6zelliklere sahip olan ve kullanildigi alanlarda avantaj
saglayan h-BN nanokompozit sayesinde Li-S pillerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
dezavantajlarmin oniine gegilmesi amaglanmistir. Bu amagla, h-BN'nin istiin mekanik
ve kimyasal ozellikleri, kompozit filmde rGO katmanlarmin birlikte birikmesini
saglamak i¢in indirgenmis grafen oksit (rGO) ile birlestirilmistir. Ayrica agirlikga
farkli miktarlarda h-BN igeren ve kiikiirt emdirilmis serbest ve esnek h-BN/rGO/S

kompozit kagit elektrotlar hazirlanmistir. Elde edilen kompozit kagitlar baglayici

kullanilmadan Li-S pillerde katot olarak kullanilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda, 6ncelikle elektrot tretiminde h-BN’iin homojen dagilimini
saglamak i¢in h-BN fonksiyonellestirilmesi gergeklestirilip, daha sonra iiretmis
oldugumuz h-BN/rGO/S nanokompozit kagitlar pilde katot olarak kullanilacaktir.
Oncelikle h-BN fonksiyonellestirilmesi Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR)
spektroskopisi ile kontrol edildi ve iiretmis oldugumuz katotlarin X-igm1 kirinimi
(XRD), alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM) ve enerji dagilimli x-
1511 spektroskopisi (EDS), termogravimetrik analiz (TGA) ile morfolojik ve yapisal
analizleri yapildi. CR2032 hiicresinin montaji yapildiktan sonra elektrokimyasal

performans testleri yapilarak sarj-desarj kapasiteleri kontrol edildi.

Elektrot Uretiminde h-BN’in  homojen dagilimini saglamak igin h-BN
fonksiyonellestirilmesi lizerine yapilan ¢esitli caligmalar sonucunda en iyi sonucu elde
ettigimiz 900 °C hava atmosferinde yiiksek 1s1 ile fonksiyonellestirme ¢aligmast FT-
IR spektroskopisi ile kontrol edildi.
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Sekil 5.1.’de firin atmosferinde yiiksek 1s1 ile fonksiyonellestirme ¢aligmasi sonrasi
urtine ait FT-IR spektrumu goriilmektedir. Sekilden de gorildigi gibi,
fonksiyonellestirme sonrasi h-BN numunesine ait spektrumda h-BN'nin karakteristik
pikleri olan B-N diizleminin gerilme titresimi ve B-N-B diizlem dis1 egilme titresimine
ait pikler swrasiyla 1300 cm™ ve 750 cm? civarinda goriilmektedir. h-BN yiizey ve
kenar duzlemlerinde bulunan —OH gruplarina ait karakteristik pik ise yaklasik 3250
cm? civarinda bir —O-H titresim band1 olarak ortaya ¢ikmaktadir [64].
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Sekil 5.1. Firm atmosferinde yiiksek 1s1 ile fonksiyonellestirme sonrasi iiriine ait FT-IR spektrumu.

Sekil 5.2.°de h-BN/rGO/S igerikli kompozit kagit katot yapisma ait XRD analizi
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, farkli h-BN katki maddeleri ile iiretilen h-
BN/rGO/S katotlarmin elementel S, rGO ve h-BN piklerinin varligi kompozit yapilarin
basarili bir sekilde iiretildigini gostermektedir. Uretilen h-BN/rGO/S kompozit
fazlarmin XRD tepe noktalar1 esas olarak S (JCPDS, 00-008-0247), h-BN (JCPDS,
00-034-0421) ve karbon (JCPDS, 00-026-1080) icerir. GO iiretiminin basarili bir
sekilde gergeklestigi XRD analizinde yaklagik 11° civarinda goriilen karakteristik
diizlem piki ile kanitlanmigtir. GO indirgendikten sonra bu pik 26° civarina kaymakta
ve rGO karbon piki olarak gortlmektedir. S (222), C (002) ve h-BN (002) kafes
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dizlemleri ise 0~ 26° civarinda ortigmektedir [72]. S, h-BN ve karbon kristal

yapilarmin ana pikleri kompozit yapida acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.2. h-BN/rGO/S icerikli kompozit kagit katotlarin XRD difraktogramlari.

Uretilen katotlarm morfolojisi hem yiizey hem de kesitlerinden FEG-SEM ile
goriintiilenmistir. Numunelerin kimyasal bilesimi FEG-SEM (FEI Quanta 450 FEG)
cihazina bagli EDS ile belirlenmistir. Sekil 5.3. FEG-SEM ile alinan yiizey ve kesit
mikrograflarini, Sekil 5.4. ise EDS ile elementel haritalama sonuglarini

gostermektedir.

h-BN/rGO/S kompozit kagitlarm FEG-SEM goriintiileri incelendiginde yiizeydeki
mezog0Ozenekli tabakalarda ve kesitlerde homojen h-BN dagilimi gézlenmektedir. h-
BN igerigi en fazla olan 15h-BN numunesinin yilizeyde aglomerasyona sebep oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.3.’deki kesit goriintiileri incelendiginde ise tabakali ve bosluklu
yapilar goriilmektedir. Bu da Li-S pillerde aktif maddenin ve polisulfirlerin
tuzaklanmas igin istenen bir morfolojidir. Sekil 5.3.’de kesitten alinan goriintiide kagit

kalmlig1 60 pum olarak gorilmektedir.
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Sekil 5.4. h-BN/rGO/S kompozit kagitlarin EDS elementel haritalar1.

Sekil 5.4.°’de goriildigi tizere, Uretilen h-BN/rGO/S kompozit katodun igeriginde

bulunan B, N, C ve S elementleri farkli renklerle goruntiilenmekte ve Grliniin yapisinda
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baska bir safsizlik icermedigi goriilmektedir. Elementel haritalamada, bilesenlerin
kesit boyunca homojen olarak dagildigi ve kiikiirdiin tamamen emdirildigi
gorulmektedir. Elementel yiizdelere bakildiginda elementlerin dagilimi ve kikurt

icerigi Urinimiziin yapisi ile uyum gostermektedir.

Bu c¢alisma kapsaminda diretmis oldugumuz h-BN/rGO/S kompozit katot
membranlarin sicaklik stabilitelerini degerlendirmek i¢in termogravimetrik analizleri
(TGA) yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda h-BN/rGO/S kompozit katotlarin
termal stabilitesi ve kiikiirt bileseninin kiitlece yiizdesi termogravimetrik analiz
yontemiyle 20-500 °C araliginda ve N> atmosferinde incelendi. Sekil 5.5.’de verilen
TG egrisi incelendiginde, 200 °C’ye kadar herhangi bir agirlik azalmasi olmamustir.
Bunun sebebi, numune 6n kurutma isleminden gegirildigi icin numuneye adsorplanan
suyun kaybmm goézlemlenmemesidir. Kompozit yapida bulunan h-BN calisilan bu

sicaklik araliginda yiiksek termal stabiliteye sahiptir [49].
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Sekil 5.5. h-BN/rGO/S kompozit kagidin TG analizi.

Termal islem azot atmosferinde gerceklestirildigi icin karbon igerikli rGO kaybi da
meydana gelmemistir. Bu ylizden iiriinde meydana gelen azalma kiikiirt bilesenine
aittir. Sekil 5.5.’de goriildiigli gibi, h-BN/rGO/S kompozitte meydana gelen agirlik
azalmas1 200 °C den itibaren baglamis ve sicaklik 300 °C civarina geldiginde kiikdirt

tamamen siiblime olmustur. Bu noktada, toplam agirhgin yaklasik %350°’si
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kaybedilmistir. TG ile elde edilen sonuca gore, hedeflenen katot aktif madde iceriginin

(%50) saglandig1 goriilmektedir.

5.2. h-BN/rGO/S Nanokompozit Katot Materyallerinin Elektrokimyasal

Performansi

Tez calismasinda iiretmis oldugumuz h-BN/rGO/S kompozit katotlarin argon gazi ile
doldurulmus MBraun-Labstar MB10 Compact marka eldivenli kabinde (glovebox)
CR2032 diigme pil basimlar1 gergeklestirilmistir.

Uretmis oldugumuz serbest ve esnek kagit elektrotlar1 pilimizde katot olarak
kullanirken karsisina anot olarak lityum metali kullanilmistir. Separat6r olarak ticari
polipropilen (Celgrad 2400) ve elektrolit olarak da agwrlik¢a 1:1 oraninda 1,3-
dioksolan (DOL) ve 1,2-dimetoksietan (DME) igerisinde hazirlanmig 1 M LiTSFI ve
0,1 M LINOs gozeltileri kullanildi. Elektrokimyasal testler MTI BST8-MA Battery
Analyzer cihazi ile 25 °C sicakliginda 1,5-3,0 V araliginda, 0,1C g¢evrim hizinda ve
100 cevrim seklinde yapilmistir.

Uretmis oldugumuz h-BN katkisiz, %5, %10, %15 h-BN katkil1 olan Oh-BN, 5h-BN,
10h-BN ve 15h-BN serbest katotlara ait yar1 hiicrelerin 100 ¢evrim boyunca spesifik
desarj kapasitesinin degisimi Sekil 5.6.’da kiyaslanarak gosterilmektedir. Tablo
5.1.’de ise h-BN katkili ve katkisiz katotlarin 1., 2., 50. ve 100. ¢evrimdeki desar;j
kapasiteleri 6zetlenmistir. Sonuclara gore, 100 ¢evrim sonunda h-BN igerigi %10 olan
numune daha yiiksek desarj kapasitesi sunmustur. Bunun yaninda ¢alismamizdaki h-
BN Katkili katot numuneleri, katkisiz katot numunesine oranla daha yiiksek desar;j
kapasitesi sunmustur. Ik desarjda %5, %10, %15 h-BN katkili katotlardan sirasiyla
708, 987 ve 1078 mAh/g, ikinci desarjda 691, 840 ve 1055 mAh/g, 50. desarjda 648,
807ve 660 mAh/g ve 100. desarjda ise 581, 781 ve 645 mAh/g kapasite elde edilmistir.
h-BN katkisiz kagit katot ise ilk desarjda 928 mAh/g, ikinci desarjda 896 mAh/g, 50.
desarjda 698 mAh/g, 100. desarjda 593 mAh/g kapasite saglamistir. 0h-BN numunesi
baslangicta yiiksek desarj kapasitesi gostermis, fakat ¢evrim sayisi arttikca h-BN
katkili katotlara gore kapasitede daha hizli diigiis yasamustir. Sonug olarak, h-BN
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katkil1 katot numunelerindeki kapasite diistisiiniin ¢ok daha az oldugu ve h-BN termal
dagilim1 diizenli sagladigi icin stabilitenin ¢evrim sayist ile daha iyi konuma geldigi

gorilmiistir.
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Sekil 5.6. %5, %10, %15 h-BN katkili ve katkisiz kompozit katotlarin100 ¢evrim igin spesifik desarj kapasite
kiyasi.

Tablo 5.1. h-BN katkili ve katkisiz kompozit katotlarin gevrim kapasiteleri kiyaslamasi.

Numune 1. (;evri_m, 2. (;evri_m, 50. (;evri_m, 100. gevr»im,
mAh g* mAh g* mAh g mAh g
Oh-BN 928 896 698 593
5h-BN 708 691 648 581
10h-BN 987 840 807 724
15 h-BN 1078 1055 660 645

Pillerin  pratikte kullanilabilmesi agisindan ¢alisma  voltaj araliklarinda
elektrokimyasal kararliliginin olmasi onemlidir [17]. Sekil 5.7.’de h-BN katkili
kompozit katot ve rGO/S kompozit katot olan hiicrelerin déniisiimlii voltammogram
(CV) egrilerini gostermektedir. CV analizi 1,5-3,0 V potansiyel araliginda 0,1 mV s
tarama hizinda gergeklestirilmistir. Li-S pil katodu icin analiz sonucunda sarj
noktasmdaki iki indirgenme piki ve iki yikseltgenme piki gozlemlenmektedir. h-BN
katkili ve rGO/S kompozit katot numunesine ait egride birinci indirgenme piki 2,3 V

civarinda g0zlemlenirken, ikinci indirgenme pikleri 2,0 V civarindadir. 2,3 civarindaki
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birinci indirgenme piki elementel kikirt (Sg) yapisindan uzun zincirli polistlfirlerin
(Li2Sn, n=4-8) olusumuna atfedilir. 2,0 V civarindaki ikinci indirgenme piki ise Li>S>
ve LiS kisa zincirli polisiilfiirlerin olusumu ile ilgilidir. Yukseltgenme pikleri
incelendiginde ise h-BN katkili kompozit katot numunesine ait egride birinci
yukseltgenme piki 2,4 V civarinda, ikinci oksidasyon piki ise 2,5 V civarinda zay1f bir
olarak gorilmektedir. rGO/S kompozit katot numunesinde ise birinci ve ikinci
oksidasyon piki birbirine daha yakm sekilde 2,5 V dolaylarinda g6zlenmektedir.
Birinci yukseltgenme piki Li.S2 / Li2S oksidasyonu sonucunda Li2Sn (n> 2) olusumu
ile ilgili olup, ikinci oksidasyon piki kiikiirt olusumu ile iliskilidir [ 72]. Iki katoda ait
CV egrileri kiyaslandiginda, h-BN katkili katoda ait egrilerde ¢evrim sayis1 arttikga
polarizasyonun azaldigi goriilmekte, bu da h-BN katkisimin pil stabilitesini

gelistirdigini gostermektedir.
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Sekil 5.7. Numunelerin doniigtimlii voltamogram (CV) grafikleri. a) h-BN katkili kompozit katot numunesi. b) h-
BN katkisiz rGO-S katot numunesi.

Sabit akim yogunlugunda 0,1C hizda 100 c¢evrim ¢alisan h-BN katkili ve katkisiz
katotlar ile olusturulan Li-S yar1 hiicrelerden elde edilen galvanostatik sarj-desar]
egrileri birinci ¢evrimler i¢in Sekil 5.8.’de kiyaslanarak gosterilmektedir. Bu egriler
sarj ve desarj esnasinda meydana gelen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlariin
potansiyelini platolarla gostermektedir. Sekilde asagiya dogru giden desarj egrileri
indirgenme reaksiyonlarmi temsil etmekte ve her bir numune i¢in CV egrileri ile
uyumlu bir sekilde indirgenme reaksiyonlarmma ait platolar sirasiyla 2,3 ve 2,0 V

civarlarmda goriilmektedir.
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Sekil 5.8. h-BN katkil1 ve katkisiz kompozit katotlarin galvanostatik sarj-desarj egrileri.
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h-BN katkil1 ve katkisiz kompozit katotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi

ile elektrokimyasal direnci

incelenmistir. Elektrokimyasal sarj-desarj testleri

tamamlandiktan sonra alma Nyquist egrileri Sekil 5.9.’da gorulmektedir. Nyquist

egrileri yari-daireler seklinde goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesindeki yari-

daireler yik transferi direnci (Rct) olarak ifade edilmektedir. Sekil 5.9.’da Nyquist

egrilerindeki h-BN katkil1 ve katkisiz katotlarin yari-daireleri kiyaslandiginda h-BN

katkili katodun direncinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Elde edilen sonug,

katotlarin elektrokimyasal kapasite degerleri ile uyumludur.

Sekil 5.9. h-BN katkil1 ve katkisiz kompozit katotlarin elektrokimyasal test sonrasi EIS Nyquist egrileri.
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BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, Li-S pillerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve dezavantajlarinin
Oniine gecilmesi amactyla katot olarak tasarlanan h-BN/rGO/S kompozit kagit elektrot

malzemeler kullanilmis ve karakterizasyonu yapilmistir.

Bu calismada, ilk olarak, h-BN’nin homojen dagilimi igin fonksiyonellestirilme
caligmalar1 yapildi. Daha sonra modifiye Hummers metodu ile grafen oksit Gretimi
gerceklestirildi. Sirastyla, hidrazin ile indirgenen grafen, h-BN ve S ultrasonikasyon
ile karistirild1 ve son olarak vakum filtrasyon ile agirlik¢a %5, %10, %15 oranlarinda
h-BN iceren h-BN/rGO/S katot Uretimi gergeklestirildi. Uretilen kompozit kagit
katotlarin karakterizasyon islemleri yapildi. Daha sonra, Uretilen kompozit katot

malzemelerinden pil basilarak pil testleri gergeklestirildi.

h-BN fonksiyonellestirme g¢alismasi sonucu elde edilen numuneler FT-IR
spektroskopisi ile kontrol edildi. Elde edilen sonuglara bakildiginda, 900 °C hava
atmosferinde yliksek 1s1 ile fonksiyonellestirme ¢alismasinda en iyi sonucun elde
edildigi goraldi. FT-IR spektrumlarinda -O-H pikleri ve h-BN karakteristik pikleri net
olarak gozlendi. Fonksiyonellestirme sonucu elde edilen h-BN’nin homojen dagilimi

saglanarak kompozit tretimi gergeklestirildi.

Uretimi gerceklestirilen h-BN/rGO/S kompozit kagit katot icin yapilan XRD analiz
sonuglarma ait spektrumlar incelendiginde kagitlarin basarili bir sekilde iretildigi
goraldi. S, h-BN ve karbon kristal yapilarinin ana pikleri kompozit yapida agikca elde
edildi. EDS sonuglar1 incelendiginde, h-BN/rGO/S kompozit katot materyalinin
iceriginde bulunan B, N, C ve S elementleri farkli renklerle goriintillendi ve Urtiniin
yapisinda herhangi bir safsizlik icermedigi goriildi. Elementel haritalamada,

bilesenlerin kesit boyunca homojen olarak dagildigi ve kikurdln yapiya tamamen
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entegre oldugu goriildii. Elementel yiizdelere bakildiginda elementlerin dagilim ile
{iriin yapis1 uyum gosterdi. Uretmis oldugumuz kompozit katotlarin morfolojisi hem
yizey hem de kesitlerinden FEG-SEM ile gorintulendi. FEG-SEM yizey ve kesit
goriintiileri incelendiginde, h-BN katkili her oranda kompozit kagit yiizey morfolojisi
catlaksiz ve homojen dagilimli goziiktli. Ancak h-BN igerigi en fazla olan 15h-BN
numunesinin yiizeyde aglomerasyona sebep oldugu goriild. h-BN katkili kompozit
kagit numunelerinin kesit goriintiileri incelendiginde ise tabakali ve bosluklu yapilar
gbzlemlendi. Bu da, Li-S pillerde aktif maddenin tutulmasi igin istenen bir
morfolojidir. Sonug olarak, FEG-SEM gorintilerinden beklenilen dogrultuda sonuglar

alindL

Uretmis oldugumuz %5, %10, %15 h-BN katkil1 ve katkisiz katot numunelerine ait
100 gevrim boyunca spesifik desarj kapasitesinin degisimine bakildiginda, %10 h-BN
icerigi olan katot numunesi daha yiiksek desarj kapasitesi sunmustur. Bunun yaninda,
calismamizdaki h-BN Kkatkili katot numuneleri, katkisiz katot numunesine oranla daha
yiiksek desarj kapasitesi gostermistir. Numunelerin ilk ve 100. cevrim kapasiteleri
kiyaslandiginda, katkisiz katot numunesine oranla h-BN katkili katot numunelerinde

kapasite diisiisiinln ¢ok daha az oldugu goriilmiistiir.

Li-S pillerde pil kapasitesinin diismesinin en 6nemli sebeplerinden biri polisiilfiirlerin
olugmas1 ve bunlarin pilin ¢aligmasi esnasinda mekik hareketi gergeklestirmesidir.
Sarj-desarj egrileri incelendiginde polistlfir etkisinin 6niine kismen gecildigi
gorilmektedir. Polisiilfiir sizintilarin1 6nlemek i¢in Li-S pillerde konak malzeme
olarak grafen bazli h-BN kompozitler kullanilmistir. Boylece, h-BN'nin dogal
adsorpsiyon 6zelligi polisiilfiirleri adsorbe edebilirken, grafen iletkenlige ve esneklige
katkida bulunmaktadir. h-BN ve rGO arasindaki sinerjik etkinin, polisiilfiirlerin
adsorpsiyonunu biiyiik Olciide arttirdigt ve boylece kapasiteyi gelistirdigi

gorulmektedir.

Ayrica, h-BN mekanik ve 1s1l dayanikliligi olan bir malzemedir. h-BN diizenli 1s1

dagilimi saglayarak kapasite korunumuna katki saglamaktadir. Bu ¢alismanin
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devaminda daha uzun c¢evrim sayilar1 ile yiiksek sicakliklarda pil testleri

gerceklestirilecektir.
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