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Annotatsiya. Plastifikatsiyalangan akrilonitril (AN)-metil akrilat (MA) sopolimerlari asosidagi gel
polimer elektrolitdan samarali natriy-oltingugurt batareyalari (Na-SB) uchun istigbolli yechim sifatida
taklif etilgan. Ushbu ishda, AN-MA sopolimer tarkibi va suyuq elektrolit migdori optimallashtirilgan
holda, ichki garshiligi 1Omgacha bo ‘Igan polimer elektrolitlar ishlab chigilgan. Bu elektrolitlar natriy
elektrodlarining yuzasiga “shuttle” effekti ta’sirida oqib o ‘tuvchi oltingugurtni sezilarli darajada
kamaytirib, elektrokimyoviy bargarorlikni oshirgan. Skanerli elektron mikroskopiya (SEM) va energiya
dispersiv rentgen spektroskopiyasi (EDS) yordamida sopolimer va gel elektrolitning sirt tasviri va
elementar tahlili amalga oshirildi. Gel elektrolit tarkibidagi suyuq elektrolitning ortishi bilan yuzaning
tekislanishi (amorflanishi) ko ‘rsatildi. Gel elektrolitda ortigcha suyuq elektrolitning bo ‘lishi “shuttle”
effektini oshib ketishiga sabab bo ‘lishi aniglandi.

Kalit so‘zlar: ichki garshilik, elektrokimyoviy barqgarorlik, natriy oltingugurtli batareya, passivatsiya,
polimer elektrolit, sopolimer gel elektroliti, ogava suv tuzidan kompozit katod, energiya saglash tizimi,
uglerod nanoquvurlari, “shuttle” effekti, nominal solishtirma sig ‘imi.
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CHMKAIOUIETO «YEJTHOUHBIN» Y®®EKT HATPUEBO-CEPHBIX
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Annomauusn. B Kkauecmee NepcneKmMueHo2o peulenus Oasi  IPOEeKMuUeHvIX  HaAMPUU-CEPHBIX
akkymynamopoe (Na-SB) npeonosicen eceneobpasHulii.  NOAUMEPHBIU  IIEKMPOIUM HA  OCHOBE
naacmuuyuposarHvlx conoaumepos akpuironumpuia (AN) u memunaxpunrama (MA). B dannoii pabome
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ObLIU pazspabomanvl NOIUMEPHBIE DNIEKMPOIUMbL C BHYMPEHHUM conpomueienuem 0o 1 Om nymem
onmumuzayuu cocmaea conoaumepa AN-MA u coodepoxcanus ocuoxozo drekmpoiuma. Imu
NEKMPONUMBl  SHAYUMENLHO YMEHbUUNU KOIUYEeCMB0 Cepbl, NOCMmynalowjei Ha MNOoGePXHOCHb
Hampuesvix 371eKmpo008 3d cuem «UeIHOYHO020» IPdexma, umo No8bICUNO INEKMPOXUMULECK)IO
cmabunbHocmy.  Buzyanusayus nosepxHocmu U 2NeMEHMHbIL AHAAU3 CONOIUMEPA U 2eNeB020
9NeKMPOIUMAa NPOBOOUNUCL C UCNONIb30BAHUEM CKaHupyrowell 1ekmponnou mukpockonuu (COM) u
IHEPeOOUCNEPCUOHHOU  peHnmeeHnogckol  cnekmpockonuu  (JHC).  Bviio  npoodemMoHCmpuposano
cenasicusanue nosepxHocmu (amopgusayus) npu yeeaudenuyu co0epiHCanusl HCUOK020 dIeKmpoIuma &
eene-anekmponume. bvino oonapysceno, umo npucymcmeue Ciumkom 6016u020 KOIUYecmsea H}UuoKo2o
NeKMPOIUMa 8 2e1e00pa3HoM NeKmpoaume npusoouUm K yCUIeHUto 4eHo4Ho20 d¢hgdexma.
Knroueegvie cnosa: enympennee conpomugienue, 31eKmpoxumMuieckas cmaduibHOCmy, HAMPUl-CepHblil
AKKYMYIAMOp, NACCUB8AYUsl, NOJUMEPHbIU IIeKMPOIUM, CONOIUMEDPHBILL  2e/leBblll  INeKMPOIUm,
KOMRO3UMHBLI KAMOO U3 CONU CHOYHBIX 800, CUCTEMA HAKONAEHUS JHEPeUU, YelepOOHble HAHOMPYOKU,
ueIHOUHbIU P pexm, HOMUHAILHAS YOeNbHAs EMKOCHIb.

SYNTHESIS OF A GEL-LIKE ELECTROLYTE WITH A COPOLYMER THAT
REDUCES THE “SHUTTLE” EFFECT OF SODIUM-SULFUR
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Abstract. A gel polymer electrolyte based on plasticized acrylonitrile (AN)-methyl acrylate (MA)
copolymers is proposed as a promising solution for efficient sodium-sulfur batteries (Na-SB). In this
work, polymer electrolytes with an internal resistance of up to 1 Ohm were developed by optimizing the
AN-MA copolymer composition and the amount of liquid electrolyte. These electrolytes significantly
reduced the sulfur migration to the surface of sodium electrodes due to the “shuttle” effect, increasing
electrochemical stability. Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) were used to image the surface and perform elemental analysis of the copolymer
and gel electrolyte. It was shown that the surface flattening (amorphization) occurred with an increase
in the liquid electrolyte content of the gel electrolyte. It was found that the presence of excess liquid
electrolyte in the gel electrolyte caused an increase in the “shuttle” effect.

Keywords: Internal resistance, electrochemical stability, sodium-sulfur battery, passivation, polymer
electrolyte, copolymer gel electrolyte, composite cathode from wastewater salt, energy storage system,
carbon nanotubes, shuttle effect, nominal specific capacity.

Kirish. Mamlakatimiz va jahon atmosfera-
sining keskin yomonlashuvi inson salomatligiga
salbiy ta’sir ko‘rsatmoqda [1]. Shu sababdan
ko‘plab chiqindisiz va energiyatejamkor texnolo-
giyalarga bo‘lgan talab keskin oshmoqda [2-4].
Shuningdek, hozirda alternativ energiya manba-
laridan olinadigan energiyani yig‘ish va saqglash
ham olimlar oldida turgan muhim masalalardan
bo‘lib turibdi [6]. Buning uchun hozirda omma-

lashgan litiy-ion batareyalari (LIBs) zamonaviy
energiya saqlash tizimlarida keng qo‘llanilsada,
ularning energiya zichligi yangi avlod texno-
logiyalarining talablarini to‘liq qondira olmaydi [7].
Shu sababli, litiy-oltingugurt batareyalari (LSBS)
yuqori nazariy quvvat sig‘imi (1675 mAh-g?) va
energiya zichligi (2567 Wh-kg™) tufayli istigbolli
alternativ sifatida garalmoqda [8—11]. Birog, LSBs
ning tijoratlashtirilishi polisulfidlarning “‘shuttle”
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effekti, oltingugurtning past elektr o‘tkazuvchanligi
va hajm kengayishining katta miqdori kabi muam-
molar tufayli cheklanmoqda. Bu muammolarni bar-
taraf etish uchun turli strategiyalar, jumladan, kom-
pozit katodlar, modifikatsiyalangan ajratgichlar va
gel polimer elektrolitlari (GPEs) keng o‘rganil-gan
[12,13].

Gel polimer elektrolitlari (GPEs) suyuq
elektrolitlarning yuqori ion o‘tkazuvchanligi va
gattig polimer elektrolitlarning mexanik barga-
rorligini birlashtirgan holda, LSBs uchun istigbolli
yechim sifatida taklif etilgan. Plastifikatsiyalangan
akrilonitril (AN)-metil akrilat (MMA) sopolimerlari
asosidagi GPEs yuqori ion o‘tkazuvchanligi
(102 S/cm), litiy elektrodlarining passivatsiyasini
kamaytirish va elektrokimyoviy barqgarorlikni oshi-
rish xususiyatlariga ega. Bundan tashqari, PVDF-
HFP gel elektroliti yordamida oltingugurt katodida
yupga va zich qoplamalar hosil gilinishi mumkin,
bu esa polisulfidlarning “shuttle” effektini sezilarli
darajada kamaytiradi [14].

Litiy zahiralarining cheklanganligi va mahal-
liy natriy va oltingugurt zahiralarining mo‘lligi
sababli ushbu tadgigot ishimizda natriy-oltin-
gugurtli batareyalar (Na-SB) uchun elektrolit ishlab
chigilgan. AN-MA sopolimerlari asosidagi plastifi-
katsiyalangan polimer elektrolitlar va chigindi suvi-
dan olingan Na-Sli tuzdan tarkib topgan kompozit
katod sintez gilindi. Uglerod nanoquvurlari (CNQ)
o‘tkazuvchan skelet sifatida ishlatilib, elektron o°t-
kazuvchanlikni oshirish va elektrokimyoviy faol
materiallardan samarali foydalanish ta’minlandi.
Tayyorlangan kompozit katodlar yuqori quvvat
sigéimi 0.1C — 3C tezlikda 180 mAs g™ nominal
solishtirma sig‘imni namoyish etdi. Bu yondashuv
Na-SB larning tijorat qo‘llanilishi uchun yangi
imkoniyatlarni ochadi va energiya saglash tizim-
larining rivojlanishiga hissa qo‘shadi. Shuningdek,
tadgiqotda AN-MA sopolimerlari asosidagi polimer
elektrolitlarning sintezi, tavsifi va ularning elektro-
kimyoviy xususiyatlaridan ichki qarshiligi o‘rga-
nildi. Qolaversa, chigindi suvdan olingan Na-S tuzi
fraksiyasidan [15] katod tayyorlandi va ularning
Na-SB lardagi samaradorligi baholandi. Natijalar,
ushbu materiallarning yuqori ion o‘tkazuvchanligi,
mexanik barqarorligi va “shuttle” effektini kamay-
tirish gobiliyati Na-SB larning amaliy qo‘llanilishi
uchun katta imkoniyatlar ekanligini ko‘rsatdi.

Tajriba qismi. Sopolimer sintezi. Yugori
tozalikdagi akrilonitril (AN) va metil akrilat (MA)
monomerlari Navoiyazot AJdan tomonidan tagdim
etildi va vakuum ostida haydash orqgali polimer-
lanish ingibitorlaridan tozalab olindi.
Poli(akrilonitril-so-metil akrilat) (P(AN-so-MA))
sopolimeri dimetil formamid (DMF) erituvchisi
mubhitida azobisizobutironitril (AIBN) inisiatori
hamda 2-merkaptoetanol zanjir uzatish agenti
ishtirokida polimerlash usuli bilan sintez qgilindi [2].

Suyuq elektrolit sintezi. NaClO4 [15] ning 1
molyarli elektrolitdagi eritmasi tayyorlanib, unda
sintez qilib olingan sopolimer bo‘ktirildi va gel-
simon holatga keltirildi.

Batareyani ishlab chigarish. Olingan gel
elektrolitni tekshirish uchun Swagelok tipidagi
batareya namunasi ishlab chigildi. Elektrolit natriy
ionlariga nisbatan oksidlanadigan hamda gaytari-
ladigan elektrodlar (mos ravishda natriy-oltin-
gugurtli katod hamda uglerodli anod) orasiga joy-
lashtiriladi.

Gel elektrolit sirt yuzasining tahlili. Olingan
sopolimer va tijorat poliakrilonitril na’munalarining
mikro tuzilmalari maydon emissiya skanerlash
elektron mikroskopiyasi (FESEM, Gemini SEM
500) va yuqgori aniglikdagi transmissiya elektron
mikroskopiyasi (HRTEM, FEITalos F200X) bilan
tahlil qgilindi. Element tagsimoti energiya dispersli
rentgen spektroskopiyasi (EDS) bilan jihozlangan
SEM tomonidan tahlil gilindi.

Batareyaning elektr xususiyatini aniglash.
Batareyaning ichki qarshiligi va kuchlanishi
PeakTech 3320 (Germaniya) ragamli multimetri
yordamida aniglandi. Oddiy multimetr bilan ham
batareyalarning kuchlanishi va garshiligi aniglandi.
Bunda ushbu tipdagi elektrolitning [30] Na-SBlarda
qo‘llagan holda elektr xususiyatlari aniglandi.

Ichki qarshilikni o ‘Ichash uchun elektrolit
natriy ionlariga nisbatan oksidlanadigan hamda
gaytariladigan elektrodlar (mos ravishda natriy
oltingugurtli katod hamda uglerodli anod) orasiga
joylashtiriladi. So‘ng quyidagi metodologiya yorda-
mida ularning ichki garshiliklari aniglanadi.

Elementni zaryadlash uchun LC03222 seriya
nomerli “AC/DC power supply pro 0...12V/3A”
qurilmasidan, ichki qarshilikni o‘lchash uchun
multimetr hamda kompyuterlashgan “Power
Analyser CASSY T27/100” seriyali qurilmasida
amalga oshirildi.
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Avval tahlil gilinayotgan batareya 5 V kuch-
lanish va 3 A tok kuchida ishlovchi zaryadlagich
bilan zaryadlanadi. Keyin polimerning ichki garshi-
ligi giymatini multimetr yoki kompyuterlashgan
qurilma yordamida topilgan kuchlanish va tok kuchi
giymatlariga asoslanib Om gonuniga binoan quyi-
dagi formula yordamida hisoblab topiladi va
alternativlari bilan solishtirilgan holda optimal
tarkib aniglanadi:

Ri = (U1-U2)/(U2/Rz) (1)

Ri = (U-IRa)/I 2)

bu yerda Ra - aktiv garshilik, U - boshlang‘ich
kuchlanish, U. - yuklama (aktiv garshilik) ulan-
gandan keyingi garshilik, I - oqib o‘tayotgan tok.

Natijalar va munozara. 3.1. Sopolimerning
ri.

N Mag
1 25/09/20 Okev 1753x

Spectrum_ Carbon Oxygen Gold
Spectrum2 7590 2332177  Spectruml 6675 1930 432963 Spectruml 7683 1003 0661243

a) b) )
1-rasm. P(AN-co-MMA) sopolimerining SEM-
EDS tasviri va sirtining oltin purkalgan holdagi

elementar tahlili:
a) qurugq P(AN-so-MA) b) bo ‘ktirilgan P(AN-s0-MA) c)
tijoratlashtirilgan PAN.

Spectrum Carbon Nitrogen Oxygen Gold  Spectrum Carbon Nitrogen Calcium Gold
0,

SEM-EDS laboratoriya instrumenti yorda-

mida sintez qilib  olingan  P(AN-so-MA)
sopolimerining sirt yuzasi tahlili amalga oshirilib,
tarkibi aniglangan. 1-rasmda ko‘rsatilganidek,

polimerga MA monomerining Kiritilishi uning
amorfligini oshiradi, bu esa uning plastifikatorlarda
eruvchanligini yaxshilaydi, shishalanish harorati
(Tg) ning esa pasayishiga olib keladi. Bu xusu-
siyatlar bilan u elektrolit sifatida foydalanishda
poliakrilonitrildan afzalrogligi aniglandi. Chunki,
sopolimer bo‘kuvchanligi Navoiyazot AJ tomo-
nidan ishlab chigilgan PANga nisbatan yuqori bo
‘lib, bu uning suyuq elektrolit molekulalarini o‘zida
tutib tura olish xususiyatini ifodalaydi. Bu esa yaxlit
yuza hosil qilib, oltingugurt harakatiga to‘sqinlik
qiladi, natriy ionining harakatlanishiga to‘sqinlik
gilmaydi. 1-rasmda ko‘rsatilganidek, sopolimer
bo‘ktirilganda uning sirt yuzasiga azotning chiqishi
sodir bo‘lib, bu akrilonitril azotining natriy bilan

ta’sirlashuvini yaxshilaydi va elektr o‘tkazuv-
chanlikka ijobiy ta’sir ko ‘rsatadi.

79 wt.% dan yuqori suyuq elektrolit qo‘shil-
ganda, polimer elektrolitlarning mexanik mustah-
kamligi pasayadi. Shishalanish harorati (Tg) suyuq
elektrolit  miqdori  ortishi  bilan  pasayadi.
Sopolimerning plastifikatorsiz shishalanish harorati
esa 12.5°C (100% MA bo‘lgan holda) dan 104°C
(100% AN bo‘lgan holda) gacha o‘zgaradi. Yuqori
miqdorli suyuq elektrolit matritsa polimerini plasti-
fikatsiyalash va ionlarni o‘tkazish uchun mahalliy
yo‘llar yaratadi. Na-SBlar uchun ushbu tipdagi gel
elektrolitni qo‘llashda esa suyuq elektrolitning kera-
gidan ortiq bo‘lishi erituvchi orqali oltingugurtning
katoddan anodga oqib o‘tishi, ya’ni “shuttle” effek-
tini ham tezlashtirib yuboradi, bu esa anodning tez
aktivsizlanib qolishiga sabab bo‘ladi.

SEM-EDS tahlilida oltinni na’muna sirtiga
purkash orgali hosil gilingan goplama zaryadni
kamaytiradi va o‘tkazuvchan bo‘lmagan namu-
naning tepasida o‘tkazuvchan gatlamni hosil qilish
orgali SEMda sirtni yuqori aniglikda tasvirlash
imkonini beradi.

Gelsimon elektrolit elektr xususiyatlarini
o ‘rganish

Qisga tutashuv bo‘lmasligi uchun standart
yuklama garshilik (0,1 Om yoki 1 Om yoki 10 Omli)
sxemaga ulanadi (2-rasmlarga qarang). So‘ng ushbu
sxemadagi (1) va (2) formulalar uchun kerakli bo‘l-
gan o‘zgaruvchilar Uz va | lar topiladi.

=7 (-

2-rasm. Multimetr yoki kompyuterlashgan power
analyser Cassy T27/100 seriyali qurilmasiga tahlil
gilinayotgan batareyaning ulanishi sxematik
tasviri.

Ushbu tahlil usulining grafik (a) hamda sxe-
matik (b) tasviri 1-rasmda ifodalangan. Topilgan
giymatlardan ikkala formula orgali olingan eng
yaqin giymatlar ajratib olinadi. Olingan Uz va | lar
(1) va (2) formularga qo‘yilib mos ravishda
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batareyaning ichki garshiligi (Ri) aniglandi. 1,5 V
kuchlanishga ega batareyalar uchun ichki garshilik
miqdori 1 Omdan kichkina bo‘lishi talab etiladi
[16,17].

Shu bilan birgalikda gel elektrolitning suyuq
komponentlarining minimal giymatiga erishish
kerak bo‘ladi. Shu bois bu usul bilan keraklicha
ichki qarshilikka ega bo‘lgan optimal tarkib anig-
lanadi. Eritmada tuzning konsentratsiyasi ortishi
bilan uning o‘tkazuvchanligi ortib, batareyaning
ichki qarshiligi kamayib boradi, biroq ma’lum bir
konsentratsiyaga yetgach uning garshiligi yana orta
boshlaydi (1-jadvalga garang), bunga elektrolitning
govushqoqligi ortishi, gidratlangan ion juftlari hosil
qilishi, hamda ma’lum zaryadga ega bo‘lgan zarra-
chalar bulutining qarshiligini sabab qilib ko‘rsa-
tilgan [18].

1-jadval
Kompyuterlashgan CASSY T27/100 seriyali
quvvat analizatori yordamida aniglangan turli
konsentratsiyadagi polimer va tuz tutgan
elektrolitli sinov batareyasining ichki

qgarshiliklari
Plastifikator (suyuq elektrolit) ning massa
Ko‘rsatgichlar ulushi %
91 79 68 54 42 | 30
Tuzning molyar
konsentratsiyasi
0.61 M bo 0,04 | 0,98 | 150,01 | 604,03 | 740 | 990
‘Iganda ichki
garshilik, Om
Sikllar soni,
dona 28 219 100 56 2 0

Elektrolitdagi polimerning massa ulushi
ortishi bilan esa uning o‘tkazuvchanligi kamayib
boradi, bunga uning kristallanish (shishalanish)
haroratining ko‘tarilishi sabab qilib ko‘rsatilgan
[19, 20]. Kerakli ion o‘tkazuvchanlikka erishish
uchun elektrolitda kerakli migdorda plastifi-
katorning bo‘lishi talab etiladi.

Elektrolit ichki qarshiligining
effektiga ta’siri.

3-rasmda ko‘rsatilganidek, suyuq elektrolit
migdori ortishi bilan polimer elektrolitlarning ion
o‘tkazuvchanligi oshadi. 79 wt.% suyuq elektrolit
tutgan 0.61 M li NaClO4 tutgan gel elektrolitning
ichki garshiligi 1 Omdan kamayadi. Bu natija
ionlarning harakatchanligi va tashuvchi ionlar
sonining ortishi bilan bog‘liq. Past miqdorli
elektrolitlarda ionlar polimer matritsasining bo‘sh
hajmi orqgali harakatlanadi, yugori miqdorlarda esa
suyuq fazada tez harakatlanadi. Tez harakatlanish

“shuttle”

oltingugurtning ion bilan birgalikda katoddan oqib
chiqib ketishiga sabab bo‘ladi. Bu esa sikllar sonini
keskin tushirib yuboradi (219 dan 12 tagacha).
Polimer konsentratsiyasining ortishi bilan sikllar
sonining kamayishini uning ichki garshiligining
ortishi natijasida elektrolitning haroratini oshishi,
elektrolitning anod bilan reaksiyaga kirishuv-
chanligi ortib ketishi, bu bilan tizim bosimini
ortishi, oxir-oqibat dentrit hosil bo‘lishi tezlashishi
va katod bilan tez qisqa tutashish sodir bo‘lishi bilan
tushuntirish mumkin.

0,04
250,00
200,00

990 150,00

® Ichki garshilik
vy Sikllar soni

740 150,01

604,03

3-rasm. Ichki garshilik hamda sikllar sonining
bog ‘liqlik grafigi.

Chigindi suvlardan olingan Na-S kompozit
katodli Na-SB ishlashi 200 sikldan oshdi.

Xulosa. Ushbu ishda, natriy-oltingugurt
batareya (Na-SB) lari uchun yugori samaradorlikka
ega bo‘lgan gel elektrolit ishlab chiqildi. Gelsimon
elektrolit nafagat katodning hajm kengayishiga
bardoshli, balki polisulfidlarning “shuttle”effektini
ham sezilarli darajada kamaytirdi. Uglerod nano-
quvur (CNQ) lari elektronlarning o‘tishini ta’min-
lovchi o‘tkazuvchan skelet vazifasini bajarib,
elektrokimyoviy faol materiallardan samarali foy-
dalanishni ta’minladi.

Asosiy natijalar:

Yuqori boshlang‘ich quvvat sig‘imi: Na-S
katodi 0.1C - 3C aralash tezlikda, har sikl orasida 5
minutdan tanaffus davri bilan, 180 mAh/g nominal
solishtirma sig‘imni namoyish etdi. P(AN-co-MA)
asosidagi plastifikatsiyalangan polimer elektrolitlar
0.98 Om ichki garshilik, mexanik barqgarorlik va
natriy elektrodlari bilan yaxshi moslashuvchanlikni
namoyish etdi. Ushbu elektrolit uchun ishlab
chigilgan sopolimerning bo‘kkan va quruq holat-
dagisining, qolaversa, tijoratlashtirilgan poliakri-
lonitrilning sirt yuzasi tasviri oltin purkalgan holda
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lishi aniglandi. Bunda plastifikatsiyalanganda nitril
guruhining sirt yuzaga chigishi aniglandi. Bu
elektrolitlar Na-SBs ning ko‘p siklli ishlashini
ta’minlashda va kelajakda litiy-ion, hamda natriy-
ion batareyalar o‘rnini egallashida muhim rol
o‘ynaydi.

Minnatdorchilik: Xitoy Respublikasining
Shimoliy Xitoy Texnologiya Universiteti va Pekin

o‘qituvchilari Prof. WenCheng Li hamda Dr. Keqi
Wu larga instrumental tahlillarni amalga oshirishda
amaliy yordam berganliklari uchun minnatdorchilik
bildiramiz.
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