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Bu calismada kursun asit akiiler i¢in kullanilabilecek yapida polisiloksan
sol-jel yontemiyle sentezlenmistir. Fumed silika temelli, sodyum silikat temelli ve
polisiloksan  temelli jel elektrolit sistemleri hazirlanarak sistemlerin
elektrokimyasal ¢alismalar1 ve akii testleri gerceklestirilmistir. Oncelikle
dontistimlii voltametri ¢aligmalarinda kullanilacak uygun tarama hizi 20 mV.s?
olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal yontemler kullanilarak jel olusturmak ig¢in
optimum fumed silika (kiitlece % 6, hacimce % 66), sodyum silikat (kiitlece %
54,6, hacimce % 61,5) ve polisiloksan derisimleri (kiitlece % 24,5, hacimce %
63,3) belirlenmistir. Daha sonra bu uygun bilesimlerde jel elektrolitler
kullanilarak akii prototipleri hazirlanmis ve bu prototipler akii testlerine tabi
tutulmustur. Ayrica hem fumed silika hem de sodyum silikat igceren hibrit jel
sistemleri  hazirlanarak  elektrokimyasal caligmalar1  ve  akii testleri
gergeklestirilmistir.

Hazrrlanan jel ajanlarinin  siilfiirik  asit  icerisindeki  optimum
derisimlerinin saptanmast i¢in doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) kullanilmistir. Uygun jel elektrolit sistemlerinin
desarj kapasitelerini belirlemek icin donilistimlii sarj-desarj (akii testi) teknigi
kullanilmistir. Farkli jel elektrolit sistemleri bu yOntemlerle birbirleri ile

karsilastirilmistir. Uygun jel elektrolit sistemleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kursun Asit Akii, Doniisimli  Voltametri (CV),
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi  (EIS),
Doniistimlii Sarj- Desarj, Jel Elektrolit.
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ABSTRACT
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GELLED ELECTROLYTE USAGE ON LEAD ACID BATTERIES
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Supervisor: Prof. Dr. Yiicel SAHIN
2013, 96 pages

In this study, polysiloxane which could be used for lead acid batteries as
a gelled electrolyte was synthesized by sol-gel method. After the preparation of
fumed silica, sodium silicate and polysiloxane based gel electrolytes,
electrochemical tests and cyclic charge-discharge tests were carried out. Firstly,
suitable scanning rate was determined as 20 mV.s® for cyclic voltammery
method. Optimum concentration of fumed silica(w/w; % 6, v/v; % 66), sodium
silicate (w/w; % 54,6, v/v; % 61,5) and polysiloxane (w/w; % 24,5, viv; % 63,3)
based gelled electrolytes were determined by electrochemical methods. Then,
cyclic charge-discharge tests were carried out for battery prototypes which were
assembled with suitable amount of geling agents. In addition, both sodium silicate
and fumed silica containing hybrid gel system was prepared and then, investigated

by electrochemical methods and battery tests.

Cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) methods were used for determine the appropriate concentration of geling
agents in sulfuric acid. And cyclic charge- discharge technique (battery test) was
used for determine the discharge capacity of different battery prototypes. Finally,
different gelled electrolytes were compared with these methods and suitable

gelled electrolyte systems were determinated.

Keywords: Lead-Acid Battery, Cyclic Vomtametry (CV), Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS), Cyclic Charge-Discharge, Gel
Electrolyte.
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1. GIRIS VE AMAC

Enerji glinlimiizde c¢ok biiyiikk dneme sahip bir konudur. Bu konunun
onemini kavrayan gelismis tilkeler enerji lizerine yogun ¢alismalar yapmakta ve
yapilan ¢aligmalar1 onemli Olgekte desteklemektedir. Buna karsin pek ¢ok
gelismemis iilke enerji ihtiyaglarini yenilenemeyen kaynaklarmi kullanilarak
gidermektedir.

Elektrokimyasal temelli enerji kaynaklar1 ¢evre dostu ve yenilenebilir
ozelliklerinden dolay1 bilim ve teknolojide bu alanda ciddi AR-GE c¢aligmalar1
yapilmaktadir. Bu AR-GE ¢aligmalarmin dnciiliigiinii sarj edilebilen pil sistemleri
(akiiler) olusturmaktadir. Akiiler diinyanin her yerinde gilindelik enerji
ihtiyaglarini karsilamak amaciyla kullanilan sistemlerdir. Kursun asit akiiler akii
sistemleri icerisinde en eski ve Onemli olanlarindandir. Kursun asit akiiler
otomobil, telekomiinikasyon, giic kaynaklar1 ve uzak alan gii¢ sistemlerinde en
cok kullanilan akii tipleridir. Kursun asit akiilerin farkl gesitleri bulunmaktadir.
Telekomiinikasyon sektoriinde en c¢ok jel elektrolit icerikli kursun asit akiiler
kullanilir.

Jel elektrolit teknolojileri basing diizenlemeli kursun asit (VRLA)
akiilerde yiliksek dayaniklilik, diisiik self-desarj (kendiliginden desarj olma) orani,
uzun kullanim siiresi, iyi sarj kararliligi ve elektrolit katmanlagsmamasi1 gibi
Ozelliklerinden dolayr en c¢ok kullanilan sistemler arasinda yer almaktadir.
Telekomiinikasyon sistemleri i¢in yiiksek dayaniklilik ve uzun servis siiresi
onemli parametrelerdir. Bu nedenle telekomiinikasyon uygulamalarinda en uygun
akii sistemleri jel-VRLA teknolojileridir (Kolbel, 1998; Kramm, 1998; May,
1993; May, 1996). Jel teknolojisinde jellesme ajani1 olarak silika bilesikleri
kullanilir. Silika bilesikleri su-cam, fumed silika veya kolloidal silikalar olmak
tizere li¢ sekilde elektrolit yapisi olustururlar. Su-cam jeli genel olarak kursun-asit
hiicrelerde kullanilmaz. Fumed silikadan jel iiretimi en sik kullanilan yontemdir.
Katilasmadan once olusan jel gozeneklerine elektrolitin girmesi gerekmektedir.
Olusan jelin maliyetinin diistik siilfiirik asit miktarinin da maksimum olmasi i¢in
minimum miktarda silika (silika yogunlugu 2,2 g/cm®) kullamlmalidir (Lambert,

2002). Ayrica, fumed silika pahali bir silika tiirevidir. Fumed silika silisyum
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tetrakloriiriin (SiCls) ¢ok yliksek sicakliklarda yakilmasi ile elde edilmektedir. Bu
nedenle elde edilen jel elektrolitlerin igeriginde fumed silikanin {retim
prosesinden kalan kloriir (Cl) iyonlar1 bulunmaktadir. Kloriir iyonlar1 kursun asit
akiilerde istenmeyen iyonlardir ve akiiniin kendiliginden desarjina neden olurlar
(Lambert, 2002). Bu c¢alisma kapsaminda, ucuz, tiretimi kolay, jellesme zamani
uzun, viskozitesi ve i¢ direnci disiik, iletkenligi yiiksek, gdzenek hacmi biiyiik,
optimum gdzenek boyutuna sahip ve igerisinde kursun asit akiilerde istenmeyen
iyon ve metalleri icermeyen jel sistemleri gelistirmek ve VRLA akii performansini
artirmak amaglanmaktadir. Bu amag dogrultusunda, tetraetil ortosilikat (TEOS) ve
tetrametil ortosilikat (TMOS) monomerleri kullanilarak kursun asit akiilerde
kullanilabilecek  niteliklerde  polisiloksan  tiirevlerinin sentezlenmesi
amacglanmaktadir. Ayrica, uygun nitelikte sodyum silikat temelli jel elektrolit
yapilari tiretilerek fumed silika temelli jel elektrolit yapilarina alternatif olabilecek

jel sistemleri incelenmistir.

1.1. Enerji ve Enerji Depolama Sistemleri

Enerji, bir cisim ya da sistemin is yapabilme yetenegi olarak tanimlanir.
Insanlarin enerjiye olan ihtiyac1 her gecen giin biraz daha artmaktadir. Tiiketilen
enerjinin biiyiik kismi klasik enerji kaynaklar1 olarak bildigimiz komiir, petrol ve
LPG gibi karbon temelli yeralt1 kaynaklarindan karsilanir. Ancak giiniimiizde
enerji liretimi amaciyla alternatif enerji kaynaklar1 olarak bilinen gilines enerjisi,
riizgar enerjisi, termal enerji, biokiitle, hidroelektrik enerjisi ve niikleer enerji
kaynaklar1 da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Anonim, 2011 ).

Degisik kaynaklardan elde edilen enerjinin biiyiik kismi elektrik enerjisi
olarak tiiketilmektedir. Bu sebeple elektrik enerjisinin iiretilmesi kadar
depolanmasi da onemli bir ¢aligma alani haline gelmistir. Elektrik enerjisinin
depolanmas1 amaciyla kullanilan elektrokimyasal sistemler piller ve yakit

hiicreleridir.
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1.2. Pil Sistemleri

Elektrokimyasal gii¢ kaynaklar1 veya piller, kimyasal reaksiyon sonucu
aciga cikan enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen cihazlardir
(Bagotsky, 2006). Bu tiir reaksiyonlar, elektronlarin bir malzemeden digerine
elektrik devresi yardimiyla tasinmasi ile gergeklesir (Linden D., 1984). Piller
temel fonksiyonlarna gore ii¢ gruba ayrilir; birincil (sarj edilemeyen) piller,

ikincil (sarj edilebilen) piller ve yakit hiicreleridir (Bagotsky, 2006).

1.2.1. Birincil Piller

Birincil (sarj edilemeyen) pillerde, elektrokimyasal reaksiyona giren
reaktantlar tiikendiginde pil yeniden kullanilamaz, yani tek kullanimliktir. Bu tiir
pillere ornek olarak ¢inko-karbon ve alkalin mangan dioksit pilleri verilebilir
(Bagotsky, 2006).

1.2.2. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicresi, kullanilan yakitin sahip oldugu enerjiyi elektrik enerjisine
dontstiiren elektrokimyasal bir hiicredir. Hidrojenin yakit olarak kullanildig:
sistemlere hidrojen yakit hiicresi adi verilir. Hidrojenin disinda metanol veya
etanol de yakit olarak kullanilirlar. Yakit hiicrelerinde yanici (hidrojen) ve yakici
(oksijen) maddeler elektrot ve elektrolit bulunan ortamlarda tepkimeye girdiginde
elektrik, 1s1 ve su agiga ¢ikar. Yakit hiicreleri ve piller kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiirdiikleri i¢in siklikla birbirleri ile karistirilir. Yakit hiicrelerinde,
reaksiyona girecek olan hammaddelerin miktari {iretilecek olan elektrik miktarini
belirler. Siirekli olarak bir hammadde beslemesi oldugunda enerji iiretimi de
stirekli olur. Piller ise kapali bir sistem iginde elektrik enerjisi tiretirler. Birincil pil
icinde gergeklesen elektrokimyasal tepkime sonlandiginda tekrar sarj edilemez ve
yenisi ile degistirilir. Ornegin cep telefonlarinda, diz {istii bilgisayarlarda ve
bir¢ok aletlerde kullanilan Li-iyon pilinin performansi, hi¢ kullanilmasa bile,
belirli bir siire sonra diiser (Sahin, Y., 2010).
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Yakit hiicreleri Kullanilan yakit-oksitleyici tiirlerine, yakitin sistemin
icinde veya disinda islenmesine, elektrolitin tipine ve isletme sicakligina gore
cesitli  sekillerde smiflandirilirlar.  Yakit hiicreleri genellikle kullanilan
elektrolitlerin tiiriine gore siniflandirilir. Bunlarin baslicalari; polimer elektrolit
yakit hiicresi, alkalin yakit hiicresi, fosforik asit yakit hiicresi, erimis karbonat
yakit hiicresi, kat1 oksit yakit hiicreleri, dogrudan metanol yakit hiicresidir.

Hidrojen yakit hiicrelerine alternatif olarak iizerinde en ¢ok calisilan
konu dogrudan metanol yakit hiicreleridir. Dogrudan metanol (CH3OH) yakit
hiicresi, proton degisim membranl yakit hiicresinin alt kategorisidir. Burada
metanol dogrudan yakit hiicresine beslenir. Metanoliin depolanmasi ve taginmasi
hidrojene gore daha kolay ve daha giivenlidir. Metanolii 6nemli bir yakit haline
getiren Ozelliklerinden bir tanesi de ¢evre kirliligine ve sera etkisine neden olan
karbondioksit gazindan elde edilebiliyor olmasidir. Karbondioksit gazi
elektrokimyasal olarak indirgendiginde metanole doniisiir. Su anki teknolojide bu
sistem maliyetinden dolay1 yeterince kullanilmiyor olsa da gelecegin enerji

kaynag1 gozii ile bakilmaktadir.

1.2.3. ikincil Piller

Ikincil piller sarj edilebilen piller olarak da adlandirilirlar. Desarj
sonrasinda pile karsi yonde bir akim uygulanarak tersinir bir elektrokimyasal
reaksiyon ile baslangi¢ reaktantlarinin yeniden olusmasi saglanir. Bu tiir pillerde
harici bir gii¢ kaynagindan elde edilen elektrik enerjisi pil icerisinde depo edilir.
Desarj boyunca bu enerji bagimsiz bir aliciya bosaltilir. Bir pilde birbirini izleyen
bir sarj ve desarj tek dongii olarak tanimlanir ve iyi bir sarj edilebilen pilde
doniisiimlii sarj-desarj sayist yiizleri hatta binleri bulmalidir (Bagotsky, 2006).
Sarj-desarj sayis1 pilin omriinii belirler. Genel olarak ikincil pillerin sarj-desar;j
veriminin yiiksek ve pil dmriinlin uzun olmasi istenir. Sarj edilen pillere 6rnek

olarak ise Li-iyon piller ve kursun asit akiiler verilebilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Proton_de%C4%9Fi%C5%9Fim_membranl%C4%B1_yak%C4%B1t_h%C3%BCcresi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metanol
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yak%C4%B1t_h%C3%BCcresi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
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1.2.3.1. Kursun Asit Akiiler

Kursun-asit akiiler sarj edilebilen piller arasinda en yaygin ve en eski
olan tiirdiir. Kursun-asit akiiler ilk kez 1860 yilinda Gaston Plante tarafindan
kullanilmistir (Plante’, 1860). Genel olarak kursun-asit akiiler birbirine benzer ve
bir¢ok hiicreden olusur. Bir hiicre negatif elektrotlar, pozitif elektrotlar ve bunlar1
birbirlerinden ayiran seperatorlerden olusmaktadir. Kesfedildiginden bu giine
kadar akii teknolojisinde onemli degisiklikler olmakla birlikte temel kimyasal
stire¢ degismemistir. Seperator teknolojisi odundan dogal ve sentetik kauguga,
camsi fiberlere ve diger sentetik fiberlere kadar ciddi bir gelisme gostermistir.
Plakalar1 (elektrotlar) korozyondan korumak ve yiizeyinde hidrojen ve oksijen
gaz olusumunun asir1 gerilimi yiikseltmek i¢in saf kursundan (McClelland ve ark.,
1975) kursun-antimon (Mao ve ark., 1979), kursun-kalsiyum (Schumacher ve
ark., 1941), kursun-giimiis (Albert ve ark., 1997) ve kursun-kalay (Bui ve ark.,
1997) gibi alagimlar kullanilmistir. Eski agik tank ve cam akii kavanozlar1 yerini
farkli plastik kaplarda (polipropilen, PVC, ABS, vb.) akiilere birakmistir.

Bir kursun asit akiiniin genel sekli ve bilesenleri Sekil 1.1°de
gosterilmektedir. Bu sekilde yalin kursun 1zgaralarm pozitif ve negatif plakalara
doniistimii, plakalarin seperatorler ile birleserek hiicrelerin olusumu ve akiiniin

son hali goriilmektedir.

Elektrolit Tikoma Halkas

Pozitif Plaka Paksti Valf Adaptéri ve Valf
zgara tabokas ’ ) Maegatif Kuty
o Pozitif Hikro d
Pozitif taboka foslmﬂﬂ MNeogatif Hicra
\ X - | Boglanns

Sekil 1.1. Bir kursun asit akiiniin genel sekli ve bilesenleri (Doe Handbook, 1995).
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Kursun-asit hiicrelerde gerceklesen genel tepkimeler asagidaki gibidir
(Salkind ve ark., 2002).

desan .
Negatif Elektrot Pb -T-.“—"'- Pb-" + 2¢ .1
desar, -
Pb2' 4 SO, =—== PbSO, a2
gar]

.. degar 5
Pozitif PbO, + 4H" +2¢- ==—= Pb?" + EH_».D (1.3)
Elektrot - v

e PbSO, @9

Pb2*+ SO,*
§an

desarj

Toplam Pb + PbO,+2H,S0, -T.n—"" 2PbSO,; + 2H,O a®

Kursun-asit akiiniin siilfiirik asit ¢ozeltisi icindeki desarj tepkimesinde;
Pozitif plakadaki PbO,, Pb** iyonuna indirgenirken (Esitlik 1.3) negatif plakadaki
Pb, Pb®* iyonuna yiikseltgenir (Esitlik 1.1). Pb?* iyonlary, siilfiirik asit ¢ozeltisinde
bulunan siilfat iyonlariyla tepkimeye girerek plakalar yiizeyinde PbSO,4 katisi
olustururlar (Esitlik 1.2 ve 1.4). Her iki desarj tepkimesi sonucunda kat1 faz
hacminde yiikselme meydana gelir. PbO2’nin PbSO,4’e doniisiim yiizdesi % 92
iken Pb’nin PbSO4’e doniisiim yiizdesi % 164°diir (Moseley ve ark, 2004). Plaka
uzun siireli sarjda tutulursa plaka yiizeyinde olusan kursun siilfat tepkimenin geri
donisiimiinii azaltir ve bunun sonucu olarak akiiniin 6mrii azalir.

Kursun asit akiiler genel olarak sulu (bakimli) akiiler ve kuru (bakimsiz)
akiiler olmak tizere ikiye ayrilirlar (Sekil 1.2). Kuru akiiler basing diizenlemeli
akiiler olarak da isimlendirilirler. Bu tiir akiiler, lretimleri sirasmda kullanilan
hammaddeler dikkate alindiginda kendi i¢inde iki gruba ayrilirlar. Bunlar; Jel
akiiler ve AGM (Absorptive Glass Material) akiilerdir. Sekil 1.2°de kursun-asit

akiilerin siniflandirilmasi goriilmektedir.
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Kursun Asit
Akdler

Kuru Akuler Sulu Aktler

. S

Basing
Dizenlemeli

Aktler
-
| |

(<

Gel Akdiler AGM Akiiler

Sekil 1.2. Kursun asit akiilerin simiflandirilmasi.

Sulu (Bakimh Tip) Kursun Asit Akiiler

Sulu akiiler pozitif ve negatif elektrotlarin siilfiirik asit (elektrolit)
¢Ozeltisine daldirilmasi ile olusan akii tiiriidiir. Bu tiir kursun-asit akiilerde asir1
sarj esnasinda pozitif ve negatif plakalarda oksijen ve hidrojen gazlari agiga ¢ikar.
Bunlar dogrudan disariya atildiginda elektrolit miktar1 ve bunun sonucu olarak
plakalarin elektrolit ¢6zeltisi ile temas yiizeyleri azalir. Bu nedenle sarj siiresince
asir1 1IsSinma meydana gelir ve akiiniin performansi diiser (Moseley ve ark, 2004).
Bu durumda akiiye siirekli su veya elektrolit ilavesi gerektiginden bu tiir akiiler

bakim gerektiren akiiler olarak bilinir.

Kuru (Bakimsiz Tip Kursun Asit Akiiler

Son yillarda kursun-asit akii teknolojisinde gelinen nokta emniyet-subapli
kursun-asit (Valve-Regulated Lead-Acid, VRLA) teknolojisidir. ilk ticari VRLA
akiileri 1969 yilinda Sonnenschein GmbH (Jache, 1966) ve 1970’li yillarda Gates
Energy Products, Inc (McClelland ve ark., 1975) tarafindan {retilmistir.
Giliniimiizde bir¢ok sektdrde uzun Omiirlii, bakima ihtiya¢ duymayan ve yiiksek

performansa sahip VRLA tipi akiiler kullanilmaktadir. Bu akiilerde siilfiirik asit
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elektroliti ¢ozelti seklinde olmayip silika tiirii bir maddeye (jel) (Misra, 2007;
Toniazzo, 2006) veya cam elyaf ayiricilara (AGM) (Tuphorn, 1993) emdirilmis
halde bulunur. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda her iki teknolojinin de birlestigi
hibrit sistemler gelistirilmistir (Cuplin, 2005; Martha ve ark. 2005; Gerner, 1994).
Normal kursun-asit akiilerde asir1 sarj esnasinda pozitif ve negatif plakalarda
oksijen ve hidrojen gazlar1 agiga ¢ikar ve bunlar dogrudan disariya atilir. VRLA
tipi akiilerde ise tek yonlii bir gaz subap1 gazlarin akii igerisinde kalmasimni saglar.
Sistem kapali oldugu i¢in sarj esnasinda pozitif plakada olusan oksijen gazi disar1
cikamaz ve negatif plakaya giderek orada molekiiler oksijen iyonuna indirgenir.
Bu iyonlar negatif plaka yiizeyinde elektrolitten difiizlenen proton ile tepkimeye
girerek suyu olustururlar. Boylece akiide su kaybi olmadig1 i¢in normal kursun-
asit akiilerde oldugu gibi belirli araliklarla su ve asit ekleme ihtiyac1 olmaz
(Pavlov ve ark.,1970a, Pavlov ve ark., 1970b). Bu nedenle VRLA akiiler bakimsiz
veya kuru tip akiiler seklinde de isimlendirilir.

Akiiler genel olarak sarj-desarj sirasinda 1smir ve akiiyii korumak i¢in bu
1sinin ¢evreye verilmesi gerekir. Is1 hiicre tepkimesinin entropisini degistirir
(“tersinir 1s1 etkisi’) ve asir1 potansiyel faktorleri ve ohmik direngten kaynaklanan
enerji kaybmi (‘Joule 1sitma’) etkiler. Tersinir 1s1 etkisi kiigiiktiir ve sarj sirasinda
181 olugur. Buna karsin Joule 1sitma hem sarj hem de desarj sirasinda olusur. Asirt
sarj VRLA akiilerde sicaklik artisina neden olur. Olusan 1smim biiylik bir kismi1
sarj sirasinda olusan gazlar ile disar1 atilir. Ayrica VRLA akiilerde i¢ oksijen

dongiisii sonucu 181 agiga ¢ikar (Esitlik 1.6)
Pb + 1/20, + H,SO, —> PbSO, + H,0 + 151 (1.6)
Bir VRLA hiicrenin sarj1 sirasinda iki dnemli tepkime gerceklesir (Esitlik

1.7 ve 1.8). Bunlar, negatif plakada hidrojen gazi olusumu (Esitlik 1.7) ve pozitif
plakanin korozyonudur (Esitlik 1.8)

2H +2¢ —> H, (1.7)
Pb + 2H,0 —> PO, + 4H  + 4’ (1.8)
8
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Oksijen dongiisii negatif elektrotun potansiyelini daha kiigiikk negatif
degere kaydirir ve boylece hidrojen olusum hizi azalir. Akl i¢inde ¢cok az miktar
hidrojen gazi olusmasi1 durumunda emniyet subap1 yardimiyla disar1 atilir. VRLA
hiicrelerde boslugu saglamak icin jel elektrolit veya AGM separator sistemi
kullanilir. Gaz jel igindeki gozeneklerden ve gatlaklardan gecerken AGM’de fiber
tabakalar arasindan geger.

VRLA akiilerin performanslarini etkileyen parametreler genel olarak;
plaka (elektrot) malzemelerinin cinsi (saf kursun veya kursun-kalsiyum, kursun
kalsiyum-kalay, kursun-kalsiyum-kalay-giimiis kursun-antimon-kadmiyum gibi
alasimlar), pozitif ve negatif plakalarin 6zellikleri (kristal yapilari, kalinliklari,
katk:1 eklenmesi vb. ylizey 6zellikleri) ve seperator fonksiyonlar: (jel akiiler i¢in
seperatorler, AGM seperatorleri, elektrolit 6zellikleri) olarak bilinmektedir.

Basing diizenlemeli kursun asit bataryalarin bazi avantajlar1 sunlardir
(Salkind ve ark., 2002);

e Su veya elektrolit eklemesine gereksinim duymamasi

e Yiiksek spesifik gii¢c veya enerji yogunluguna sahip olmasi

e Diisiik i¢ direng

e -18°C’ de sicaklikta dahi calisabilir

e Sandvig yapisi ile titresime kars1 duyarhdir

e Sistemde emdirilmis halde bulunan elektrolitin dokiilmesi s6z konusu degildir

e  Yiiksek sarj etkinligi

e Yiiksek kapasite orani

e Hafiza etkisi yoktur

e  Goreceli diisiik maliyet

e Kiiciik tek bir hiicre ile 2 V potansiyel elde edilebilir. Daha biiyiik hiicreler ile
48 V gerilim elde edilebilir.

1.3. Fumed Silika Temelli Jel Elektrolit Sistemleri
Jel elektrolit sistemleri gesitli silika bilesiklerinin stlfiirik asit, su ve

cesitli katki maddeleriyle farkli oranlarda karistirilmasiyla elde edilirler (Tang ve

ark, 2007). Jel elektrolit sistemlerinde en ¢ok kullanima sahip silika bilesikleri
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fumed silika ve kolloidal silikadir (Chen ve ark., 2008). Kolloidal silika ucuzdur
ve kolloidal silika iceren jel elektrolitler uzun jellesme stireleri ile hazirlanarak
kolaylikla kursun asit akiilerde kullanilabilmektedir. Fakat kolloidal silika temelli
elektrolit igeren kursun asit akiiler diisiik kapasiteye sahiptir. Ayrica, elektrolit
yapilar1 diisiik kararliiga ve zayif jel yapisina sahiptir (Chen ve ark., 2008).
Fumed silika temelli jel elektrolitler ise oldukca viskoz yapidadir ve yiiksek
dayanikliliga sahiptir. Ayrica, jel yapisi olduk¢a kuvvetlidir. Fakat fumed silika
pahalidir ve kursun asit akiilerde yiiksek i¢ dirence neden olurlar. Jellesme stireleri
de ¢ok kisadrr (Li ve ark., 2010). Ayrica, fumed silika silisyum tetrakloriiriin
(SiCly) yakilmasi ile elde edilir. Bu nedenle, elde edilen fumed silika ne kadar
saflastirilirsa saflastirilsin yapisinda kloriir iyonlar1 kalir. Kloriir iyonlar1 kursun
asit akiilerde self-bosalima neden olur ve istenmeyen iyonlardir (Lambert ve ark.,
2002).

Fumed silika ilk olarak Degussa tarafindan 1940 yilinda kesfedilmistir.
Fumed silika silikon dioksit yapisinin kabul edilebilir en saf hallerinden birisidir
ve silisyum tetrakloriiriin (SiCly) yakilmasi ile elde edilir. Yakilma siirecinde
farkli sicakliklar kullanilarak 5 ile 50 nm arasinda gézenek boyutuna sahip fumed
silika yapilar1 sentezlenebilir (Chen ve ark., 2008). Fumed silika yapilar: siilfiirik
asit ile karistirildiginda yiiksek ylizey alanina sahip gozenekleri sayesinde siilflirik
asidi emerek jel yapilar1 meydana getirebilir. Fumed silika igeren elektrolit
yapilar1 kursun asit akiilerde en ¢ok kullanilan jel yapilarindandir. Fumed silika
temelli jel elektrolit yapilar1 silika sol temelli elektrolit yapilarina goére oldukga
yiiksek viskoziteye sahiptir.

Fumed silika, iretim isleminin zorlugundan dolayr olduk¢a pahalidir
(Lambert, 2002). Ayrica, fumed silikanin iilkemizde iretimi bulunmamaktadir.
Kisaca, avantajlarinin yani sira fumed silika iceren jel akiiler iilkemizde olduk¢a
pahalidir. Bu nedenlerle SAN-TEZ kapsaminda desteklenen bu tez ile fumed
silika temelli jel elektrolit yapilarina alternatif veya daha yiiksek performans
saglayabilecek jel elektrolit yapilar1 arastirilacaktir. Bu amag¢ dogrultusunda, tez
kapsaminda polisiloksan ve sodyum silikat temelli jel elektrolit yapilarmin

performanslar1 incelenecektir.

10
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1.4. Polisiloksan Temelli Jel Elektrolit Sistemleri

Silika bilesiklerinin dezavantajlarindan dolayr kursun asit akiilerde jel
elektrolit olarak farkli yapilar denenmeye baslanmistir. Bu yapilardan bir tanesi
polisiloksan temelli elektrolittir. Polisiloksan yapilari oldukga diisiik maliyetli bir
sekilde kolaylikla sentezlenebilirler. Jellesme siireleri uzundur ve akii icerisinde
yiiksek mukavemet gosterirler (Tang ve ark 2007). Sentezlenen polisiloksan
yapilar1 kursun asit akiilerde self-bosalima neden olabilecek herhangi bir iyon
icermezler. Bu avantajlarindan dolayi, uygun yapida organik silikalarin sentezleri
gerceklestirilecek ve kursun asit akiilerde jel elektrolit olarak kullanilabilirlikleri
incelenecektir. Ayrica literatiir incelendiginde kursun asit akiilerde elektrolit
olarak kullanilmak iizere sentezlenmis polisiloksanlarin uygun miktarlarmin
belirlenmedigi gozlemlenmistir. Calismalarla sentezlenen polisiloksanlarin kursun
asit akiilerde kullanilabilecek optimum miktar1 ilk defa bu tez kapsaminda

belirlenecektir.

1.5. Polisiloksanlar

Son yillarda yiiksek mukavemete sahip organik silika malzemeleri
iizerine olan caligmalar her gecen giin artmaktadir. Ciinkii bu yapilar farkli
organik fonksiyonel gruplarla aktiflestirilerek farkli 6zelliklere sahip organik
silika malzemeleri elde edilmekte ve bu yeni 6zelliklerdeki organik silikalar de
¢ok genis uygulama alanlarinda rahatlikla kullanilabilmektedir (Bergna ve ark.,
1994).

Silikon olarak da isimlendirilen polisiloksanlar silisyum atomlarinin
oksijen atomlariyla en az bir bag ile bir araya gelmesi sonucu olusan polimerik
bilesiklerdir. Geri kalan valanslar1 ise en az bir organik grup ile doyurulmus
bigimdedir (Ispir ve ark, 2006). Kisaca, polisiloksan bilesikleri temel yapilarinda
Si-O baglar1 igeren polimerik yapilardir (Sekil 1.3). Polisiloksan yapilar1 ¢ok
yaygm olarak kaplama malzemesi, tekstil yapi1 malzemeleri, boyacilik vb.
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Li ve ark., 1997). Ayrica, polisiloksan
bilesikleri yiiksek iyonik iletkenlik ve yiiksek termal, kimyasal ve mekanik

11
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kararliliklarindan dolay1 kat1 polimer elektrolit olarak elektrokimyasal sistemlerde
de kullanilabilmektedir. Bu elektrokimyasal sistemlere en giizel 6rnek lityum-

polimer pilleridir (Tang ve ark., 2007).

H I
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Sekil 1.3. Sentezlenmis bir polisiloksan filme ait zincir taslagi (Hongting Pu ve ark., 2006).

1.5.1. Polisiloksanlarin Sentezi ve Sol-Jel Yontemi

Polisiloksan sentez ¢alismalar1 ilk olarak elementel silisyumun silisyum
tetrakloriir (SiCly) ve triklorosiloksana (SiHCI3) c¢evrilmesi ile baglamistir
(Mavinahalli ve ark., 2002). Daha sonra, bu yapilar dietil ¢inko benzeri bilesikler
ile reaksiyona sokulmus ve RSiXj gibi organometalik yapilar elde edilmistir
(Arkles, 1983). Polisiloksan monomerlerinin hazirlanmasi1 elementel silisyumun
elde edilmesi ile baglar. Elementel silisyum ise silikanin karbon ile yiiksek
sicaklikta indirgenmesi ile elde edilir. Silisyum daha sonra silisyum tetrakloriire

cevrilir (Esitlik 1.9 ve 1.10).

ISI
Si0, - 2 ——» Si + 2CO (L9
Si + 2Cl, —— SiCl, (1.10)

12
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Silisyum tetrakloriir ise bir organosilan olusturmak tizere Grignard
reaksiyonu verir. Bu reaksiyon ‘Rackov Prosesi’ olarak da bilinen bir yontem ile
elementel silisyumun baglangic maddesi olarak kullanilmasiyla da farkli bir

mekanizma ile elde edilebilir (Esitlik 1.11).
Si + 2RCI —— 3 R,SiCl, (1.12)

Bu yontemde distilasyon ile ayrilan RSiClz ve R3SiCl iiriinleri de olusur.

RSICl; yapilarinin hidroliz edilmesiyle birlikte birbirini tekrar eden temel -SiR,0
birimleri vermeye meyilli dihidroksi yapilart olusur. Hem anorganik hem de
organik yapida bilesik tiiretmek i¢in kullanilan R,SiCl; yapilarinin hidrolizi ile
SiR,0 monomeri i¢eren polimerik yapilar meydana gelir. Bu polisiloksan tiirleri 5
kategoride toplanir.

-Cizgisel siloksan polimerleri [-SiIR’RO-] (R ve R’ degisik alkil veya aril
gruplari)

- Merdiven yapisindaki seskuisiloksan polimerleri

-Siloksan-silarilen polimerleri [-Si(CH3)20Si(CH2)2(CsHg)m]

- Silalkilen polimerleri [-Si(CH3)2(CHz)m-]

- Rastgele blok polimerler ve devam eden karisimlar.(Ispir ve ark, 2006)

Gilintimiizde farkli fonksiyonel gruplar igeren polisiloksanlari
sentezlemek i¢in olduk¢a fazla yontem kullanilabilmektedir. Bu yOntemler
icerisinde en ¢ok bilineni ve kullanilan1 sol-jel metodudur. Silisyum
alkoksitlerinin hidroliz ve kondenzasyonu onemli bir ¢aligma alamidir. Sol-jel
yontemi oldukea yiiksek safliktaki monomerlerin kullanimi ile diisiik sicakliklarda
fiber, monolit, kaplama ve toz halindeki yapilarin sentezlenmesini
amaglamaktadir (Bergna, 1994). Bu yontemde iki temel reaksiyon meydana gelir.
Bu reaksiyonlar hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari olarak bilinmektedir

(Esitlik 1.12- 1.14).

13
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RO—Sj—OR + H—OH RO—Si—OH + R—OH (112)
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RO—Si—OH + RO—Sj—OH =——= RO—S§j—0—S8i—OR + H—on 14

OR OR OR OR

Kn, Ke ,ka ve kw bilesenleri sirasiyla su olusumu, hidroliz, esterlesme,
alkol olusumu kondenzasyonu ve su olusumu kondenzasyonuna ait hiz
sabitleridir. Genellikle, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 eszamanli
gerceklesir (Roberts, 2006).Yukarida gergeklesen reaksiyonlar1 kisaca agiklamak
gerekirse; ilk olarak hidroliz reaksiyonu ile hidroksil gruplar1 alkoksit gruplarinin
yerini alir. Daha sonra gosterilen ilk kondenzasyon reaksiyonu ile silanol gruplari
siloksan baglar1 olusturmak tizere alkol a¢iga ¢ikarir. Hidroliz reaksiyonunun tersi
olan esterlesme reaksiyonu ile hidroksil gruplarmin yerini alkoksitler alarak Si-O-
Si baglarinin  olusumu gergeklesir. Hidroliz reaksiyonu asit veya baz
katalizorliiglinde gerceklesebilecegi gibi notr ortamda da ¢ok uzun siirelerde
gerceklestirilebilir. Asit katalizorliigiinde alkoksit gruplar1 protonlanarak gecis
durumunda proton transferinden kag¢inarak daha kolay bir alkol ¢ikis1 gergeklesir.
Baz katalizorliigiinde ise giiglii bir niikleofil olan OH™ grubu olusarak su ¢ikisi
meydana gelir. pH degerinin 2’den biiyilk ortamlarda meydana gelen
kondenzasyon reaksiyonu ile asidik silanoller deprotone olur ve giglii
niikleofillerden olan SiO” olusumu meydana gelir. pH degerinin 2’nin altindaki
ortamlarda meydana gelen kondenzasyon reaksiyonlarina gore asidik silanol veya
etoksitler protonlanir ve iyi ¢ikici gruplardan olan su ile alkol olusturulur. Cok

diisik pH’larda ya da pH 4’lin lizerindeki asiditelerde siloksan baginin
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hidrolizilenme hizi olduk¢a yavaslar. Benzer bir olay siloksan baginin alkolleme
reaksiyonunda da meydana gelir (Roberts, 2006).

Sol-jel proseslerinde en ¢ok kullanilan iki monomer, literatiirde TEOS ve
TMOS olarak bahsedilen tetraetoksilan (Si(OC;Hs)s) ve tetrametoksilan
(Si(OCHgs)4) kimyasallardir. Bu tetraalkoksilanlarin geleneksel sentezi ise
tetraklorosilanin alkol ile reaksiyonu ile gerceklestirilebilir. Tetractoksilan ve
tetrametoksilan kimyasallarinin bazi fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Cizelge

1.1°de verildigi gibidir (Brinker, 1990).

Cizelge 1.1. TMOS ve TEOS maddelerinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal Molekiil| Kaynama | Kinlma | Yogunhuk | Cozimir lik
Kiitlesi | Nolktas: |Indisi

@meD) | cC) |00 | @ro

Tetrametoksilan

(THIOS) 1522 121 1.3688 1.02 Allcoller
Tetra=t oksikan 2083 169 1.3838 0,93 Allcoller
(TEOS)

Bazi1 sol-jel sentezlerinde, sentezlenecek polisiloksana farkli 6zellikler
kazandirmak i¢in organik olarak modifiye edilmis silikatlar (OROMSIL)
kullanilmaktadir. Organik olarak modifiye edilmis silikatlar farkli fonksiyonel
gruplarla zenginlestirilmis melez malzemelerdir. Bu yapilar genellikle, alkil
stibstitiie edilmis tetraalkoksilan ve organofonksiyonel alkoksilanlardan meydana
gelir: Si(OR)4 + R3Si(OR)4 + YR’Si(OC2Hs)3 (R-Alkil grubu, R’ alkilen grubu ve
Y ise —(CHgz)sNHz, -(CH2);NHCO-O-NH;, -(CH2)3S(CH2).CHO  gibi
organofonksiyonel bir gruptur.) (Brinker, 1990).

Silikatlarin polimerlesmesi bazi1 basamaklara gore gerceklesir (Sekil 1.4).
Monomer pargaciklari zincir yapilari ve ag yapilarini olusturmak iizere bir araya
gelirler. Elde edilen yapinin pargacik boyutu ve o6zellikleri ¢ok onemli Slgiide
kullanilan katalizore dolayisiyla da ortamin pH’ma baghdir (Roberts, 2006).
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Sekil 1.4. Silikalarin polimerlesmesine ait basamaklar.

Sol jel yontemleri ile elde edilen sol yapilar1 farkli basamaklardan
gecirilerek farkli kullanim alanlarma uygun yapilar elde edilebilir. Bu yapilardan
bazilar1 jel, aerojel, xerojel veya filmler olarak smiflandirilabilir. Ornegin sol
yapilarimm belirli siirelerde bekletilmesiyle jel yapilari elde edilebilir. Bu jel
yapilarindan ¢oziicliniin ucgurulmasina veya ekstrakte edilmesine bagli olarak
aerojel veya xerojel yapilar1 elde edilebilir. Sol-jel siirecinin basamaklar1 ve elde

edilen yapilarin bazi kullanim alanlar1 Sekil 1.5°de verilmistir (Roberts, 2006).
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Sekil 1.5. Sol-Jel yontemiyle elde edilebilecek olasi yapilar ve bazi kullanim alanlart.

Polisiloksan  sentezinin  gergeklestigi  hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarinin mekanistik olarak aydinlatilmasi sentezlenen yapinin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli yer tutar.

1.5.1.1. Hidroliz

Organoalkilsiloksanlarin hidrolizleri sterik ve indiiktif etkilerden dolay1
onemli dlciilerde etkilenirler. Indiiktif ve sterik etkiler ortamdaki spesifik H30" ve
OH’ iyonlarina bagl olarak degismektedir. Hidroliz reaksiyonlar1 asidik veya
bazik ortamda gergeklesebilmektedir. Fakat reaksiyonun mekanizmasi indiiktif ve
mezomerik etkilere, yani ortamdaki H3O" ve OH™ iyonlarina bagh olarak farklilik
gosterir. Eger herhangi bir asit veya baz kullanilmadan (pH=7) reaksiyon
gerceklestirilirse reaksiyon minimum hizda gergeklesir. Monomer iizerindeki

organik gruplarin artmasiyla hidrolizleme hizinda diisme meydana geldigi
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bilinmektedir (Robetrs, 2006). Hidroliz islemi mekanistik olarak incelendiginde;
diisik pH’larda su molekiilleri silisyuma arka kismindan saldirarak 5 koordine
gecis bolgeli silisyum olustururken yiiksek pH’larda silisyum atomuna saldirmak
iizere hidroksil iyonlar1 olusturulur ve 5 koordine gecis bdlgeli veya kararli
ortanca olusturur. Diisiik pH’larda gergeklesen mekanizmay1 agiklamak i¢in bir
alkoksit grubunun protonlanmasi gerekmektedir. Boylece, silisyum atomlar1
elektron verici gruplarla daha kolay hidroliz olurlar. Ciinkii —OH ve —OSi gruplar1
—OR gruplarindan daha fazla elektron ¢ekicidirler. Yiiksek pH ortaminda ise bu
olayin tam tersi meydana gelir (Robets, 2006).

Asit  katalizorliigiinde organoalkilsiloksanlarin  hidroliz reaksiyonlar1
asagidaki mekanizma dogrultusunda ger¢eklesmektedir (Esitlik 1.15). Bu
mekanizma kisaca agiklanacak olursa, alkoksit grubu hizli birinci basamak
reaksiyonuyla protonlanarak suyun daha rahat saldirabilecegi elektrofilik bir yap1
meydana getirir. Su molekiilii yapiya kismi pozitif yiikii fazla olan arka kismindan
saldirir ve protonlanmis alkoksit ile pozitif yiiklenmeyi azaltarak alkolii ¢ikict bir

grup haline getirir (Brinker, 1990).

RO RO  OR RO

\ VAT

RO—Si—OR HgQ:+=-Si--~ORH TR

/] | o

RO 4 OR

HOH ROH + H*

Eger reaksiyon baz katalizorliigiinde gercgeklestirilirse, su molekiilleri
ortamda hidroksil iyonlarin1 meydana getirir. Daha sonra hidroksil iyonlar1 direkt
olarak silisyum atomuna saldirir. Boylece, OH™ iyonlarmin silisyum atomlar1
iizerindeki OR™ gruplart ile yer degistirdigi ve SN,-Si mekanizmasiyla gergeklesen

bir reaksiyon meydana gelir. Bu mekanizma asit katalizorliigiinde oldugu gibi
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hem indiiktif hem de sterik etkiden etkilenir. Fakat,bu reaksiyonda silisyum atomu
gecis bolgesi sirasinda daha diisiik miktarda bir yiikklenme gosterdigi igin sterik
etkilerin daha Onemli oldugu bir mekanizmada gergeklesmektedir(Esitlik

1.16.)(Brinker., 1990).

~OH OH
e e P lom
OH' +Si(0R); ==| RO—8i_ RO—si ==
| OR | OR
OR OR
OH
} | OR
RO—Si” Si(OR)40H + RO’ (1.16)
TOR
OR

1.5.1.2. Kondenzasyon

Polimerlesme ile siloksan baglar1 olusturmak i¢in su veya alkol ¢ikisina
neden olacak bir kondenzasyon reaksiyonu ile yapida li¢ boyutlu bir ag yapisi
meydana gelir (Roberts, 2006). Kondenzasyon reaksiyonu mekanistik olarak
incelendiginde; silikanin izoelektronik noktasindan yiiksek pH’larda (pH=2,5)
kondenzasyon reaksiyonu deprotone olmus silanol gruplarmin noétral silikatlara
olan niikleofilik saldirisiyla meydana gelir. Silikanin izoelektronik noktasindan
diisik pH’larda silanollerin protonlanmasi elektrofilik saldir1 mekanizmasiyla
gerceklesir (Roberts, 2006).

Baz katalizli reaksiyonlar en ¢ok niikleofilik olarak deprotone edilmis bir
silanol grubunun nétral silikat tiirlerine saldirdigini kabul eden mekanizmayla
aciklanmaktadir. Reaksiyon yaklagik olarak silikanin izoelektronik noktasinda
meydana gelmektedir (> pH 2- 4.5, silika tiirlerinin kondenzasyon varligina bagli

olarak). Bu pH’larda yiizey silanolleri asiditelerine baglh olarak deprotone edilir.
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Bir silanol grubunun asiditesi silisyum atomu iizerindeki diger fonksiyonel
gruplara baglh olarak degigir. OSi grubunun bazik olan OR ve OH gruplarmin
yerini almasiyla Si atomu {izerinde elektron yogunlugu diiser ve artik silanoller
iizerindeki protonlarin asitligi artar. Bazik ortamda gerceklesebilecek reaksiyona

ait olas1t mekanizma Esitlik 1.17°de gosterildigi gibidir (Brinker, 1990).

OR (|)R
) i} OR - OR
ESio----S|i/ — —Ssio Si< s
| SR | OR
OR OR
(1.17)
OR
_ | OR 9]
ESiO""Si .~ —_— / \ + RO-
| “or —s s—
OR

Asit katalizorliigiinde kondenzasyon, protonlanan silanoller {izerinden
gergeklesir. Silikanin izoelektronik noktasmin altindaki pH’larda jellesme
stiresinin  diistiigii  bilinmektedir. Asit katalizorliiglinde gerceklesebilecek

reaksiyona ait mekanizma asagida Esitlik 1.18 ve 1.19°da verilmistir.

R——Si(OH), (1.18)

+
OH,

RSi(OH); + H*

- . +
RSi(OH), + RSi(OH); ==—=== R—Si—0 s|. R+ H0" (1.19)
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1.5.1.3. Coziicii ve Katalizor Secimi

Sol- jel yontemi kullanilarak gergeklestirilen polisiloksan sentezlerinde
¢oziicli se¢imi ve ortamin pH*‘1 6nemli parametrelerdir. Coziicliniin dnemi ortamin
polaritesi ve kararsiz protonun varligindan kaynaklanmaktadir. Coziiciiniin anyon,
katyonlar iizerindeki solvatasyon ve hidrojen baglanmasi gibi ikincil etkileri de
dogrudan reaksiyonun hizin1 ve sentezlenen polisiloksanin parca boyutu gibi
fiziksel Ozelliklerini belirler. Formamid-TMOS-metanol sistemi {izerine yapilan
calismalarda ortamin viskozitesi ve hidrojen baglanmasinin artmasiyla hem asidik
hem de bazik ortamda hidroliz hizinin diistiigii belirlenmistir (Roberts, 2006).

Coziicli olarak hem protik hem de aprotik ¢oziicliler kullanilarak sentez
gerceklestirilebilir. Ortamin pH’mna gore hem protonlanmis hem de protonu
alinmig silanoller kondenzasyon mekanizmasinda bulunabilirler. Ciinkii protik
coziictiler niikleofilik deprotone edilmis silanollerle hidrojen baglanmasi yaparken
aprotik ¢oziicliler elektrofilik protone olmus silanollerle hidrojen baglanmasi
yaparlar. Protik ¢oziiciiler baz katalizini yavaslatirken asit katalizorlii reaksiyonu
hizlandirirlar. Aprotik ¢ozeltiler ise tam tersi etkiyi meydana getirirler. Ayrica bu
¢oziiciiler polar protik (su, metanol, formamid) ve apolar protik (dioksan)
¢oziiciiler olarak da siiflandirilirlar. Baz katalizorlii kondenzasyon ortamimda (pH
>2,5) aprotik bir ¢oziicii olan dioksan SiO™ niikleofili ile hidrojen baglanmasi
yapamaz. Ayrica, apolar olmasindan dolayi, aktif kompleks olusturarak kararli
yap1 meydana getirme egilimi gostermezler.

Secilen katalizor ortamin pH’im1 belirler. Bu nedenle katalizor se¢imi
polisiloksanin sentezlenme siiresini ve sentez mekanizmasini 6nemli Olgilide
etkileyen bir parametredir. TEOS’un polimerlesmesine yonelik katalizor
se¢iminin jellesme siiresine olan etkisi asagidaki tabloda verilmistir (Roberts,

2006).
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Cizelge 1.2. Kullanilan katalizore bagl olarak jellesme siiresinin degisimi.

KATALIZOR BASLANGIC COZELTi | JELLESME SURESI
pH Degeri (saat)
HCI 0,05 92
HNO; 0,05 100
H2S04 0,05 106
HF 1,90 12
HOAC 3,70 72
NH,OH 9,95 107
Katalizorsiiz 5,00 1000
a=0,01 ve 0,05 aralig1 - Sistem TEOS:Etanol:Su:Asit-1:4:4:0,05

1.6. Sodyum Silikat Temelli Jel Elektrolit Sistemleri

Sodyum silikat olduk¢ca kolay bir sekilde ev sartlarinda dahi
sentezlenebilecek bir kimyasaldir. Aliiminyum icermeyen, tabakali sodyum
silikatlar iki boyutlu yogunlastirilmis yapilara sahiptir. Bu silikat yapilari, yiiksek
iyon se¢iciligi ve segicilik kapasitesi, katalizor ve katalizor destegi gibi 6zellikleri
nedeniyle sanayide oldukg¢a kullanim alani bulan kimyasallardir (Brenn, 2000).
Sodyum silikat yapist cam suyu olarak da bilinmektedir. Cam suyu igeriginde
farkl1 oranlarda SiO, ve Na,O igeren yapilardir. Sodyum silikat yapilar
icerigindeki SiO; ve NayO oranlarinin degismesi ile farkli 6zellikler kazanarak
sanayide sizdwrmazlik, baglayicilik, emiilgator ve tampon gibi caligmalarda
siklikla kullanilmaktadir (Tognonvi ve ark,2010)

Cam suyu yapilarinin siilfiirik asit veya hidroklorik asit gibi yapilar ile
karigtirilmasi ile jel yapilarmin meydana gelebildigi bilinen bir ozellikleridir

(Sekil 1.6) (Bergna ve ark,1994).
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Cam S Nitrallesme
am Suvu .

H 2504 Sulu Cdzeltisi

Sekil 1.6. Cam suyu yapilarinin jellesmesi(Bergna ve ark,1994).

Sodyum silikat yapilar1 bilinen 6zellikleri nedeniyle, daha 6nce yapilan
calismalarda stilfiirik asit ve fosforik asit gibi yapilarla karistirilarak elde edilen jel
yapilarinin bazi elektrokimyasal Gzellikleri ve sarj desarj calismalari
yiritiilmistiir (Vinod ve ark, 1998). Bu calismalar incelendiginde kursun asit
akiiler i¢in sodyum silikat kullanilarak hazirlanan jel elektrolit yapilarinin
elektrokimyasal ~ empedans  spektroskopisi  analizlerinin ~ bulunmadiklar:
goriilmektedir. Ayrica literatiir incelendiginde sodyum silikat ile hazirlanan jel
yapilarina ait performans parametrelerinin fumed silika temelli jel elektrolit
yapilari ile kiyaslanmadigi goriilmektedir.

SAN-TEZ kapsaminda desteklenen bu tez ¢alismasinda;

1) Sodyum silikat temelli jel elektrolit ve fumed silika temelli jel
elektrolit yapilarinin  doniigiimlii  voltametri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ve akii testleri gibi elektrokimyasal ¢alismalar ile karsilastirilmast,

2) Sodyum silikat yapilar1 farkli kiitle bilesimlerine sahip stilfiirik asit
optimizasyonuna ait elektrokimyasal ¢alismalar,

3) Polidimetilsiloksan-ko-alkilmetilsiloksan kimyasali kullanilarak TEOS
ve TMOS monomerleri ile sentezlenen ve hazirlanan polisiloksan temelli jel
elektrolitin  elektrokimyasal c¢aligmalar1 ilk defa bu tez c¢alismast ile
gergeklestirilecektir.

Caligmalar kapsaminda, fumed silika gibi iilkemizde {iretimi
bulunmayarak akii firmalarmin ithal ettigi jel ajanina, sodyum silikat gibi tiretimi
kolay bir kimyasalin alternatif olarak aranmasi bu calisma agisindan oldukga

yiiksek dneme sahiptir.
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2. DENEYSEL TEKNIKLER

2.1. Doniisiimlii Voltametri

Dengede bulunan elektrot/¢ozelti sistemi akim veya gerilim uygulanarak
bozuldugunda sistemin yeniden dengeye ulasabilmesi i¢in gdsterdigi davraniglarin
incelendigi yontemlere “voltametrik yontemler” denir.

Dontisiimlii voltametri (CV), ideal olarak polarize edilebilen bir elektrot
yiizeyinde elektro aktif tiirlerin gerilim kontrolii ile yiikseltgenip indirgenmeleri
sonucu olusan akimin 6l¢lilmesine dayanan elektro analitik bir yontemdir.

Akii caligmalarinda doniisiimlii voltametri kullanilarak hazirlanan jel
yapilarin optimizasyonlar1 yapilabilir. Yontem ile belirli bir gerilim araligindaki
indirgenme-yiikseltgenme piklerinden yararlanarak pik akim ve pik redoks
kapasitesi degerleri Olciiliir ve hazirlanan jel elektrolitlerin  optimum
degisimlerinin bulunmasi1 saglanir (Chen ve ark. 2008; Tantichanakul ve ark,
2011).

Kursun elektrotun siilfiirik asit c¢ozeltisi igerisindeki elektrokimyasal

davranig1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir (Li ve ark., 2010).

-20 -1. 10 495 0.0 0.5 10 15 20

Potansivel/ V

Sekil 2.1. Kursun plakanin siilfiirik asit i¢erisinde elde edilen déniisiimlii voltamogrami (Li, 2010).
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Kursun (Pb) ¢alisma, platin (Pt) karsit ve civa/civa siilfat (Hg/HgSO,)
karsilastirma elektrotlart kullanilarak 10 mV/s tarama hizi ile elde edilen

doniisimlii  voltamogramdaki (Sekil 2.1) piklere ait reaksiyonlar asagida

verilmistir.
Pb =——= pb* + 2
Al
Pb2+ + 5042_ —_—— PbSl‘.}.s,
A2 Pb* -+ (o —_— PhOy,
A3 2Pbs0,  + 2H:0 @ - P+ Ph: + 2H2504
i Pb -+ PhO: + 2H:503 = 2Pbs0; + 2Hz0
PbO -+ 2H* —_— Pb* + H0
c2
Pb** + 2e —_— Ph
pb504 _-__-- pb2+ + 5042-
c3
Pb* + 2e ——™ ph
c4 2HY  + 2e” e H:z

2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Alternatif akim devrelerinde direncin esdegerine empedans denir.
Iceriginde kondansatér ve indiiktans gibi degisken direng degerlerinde olan
elemanlar bulunan devreler yerine empedans terimi kullanilir. Empedans temelde

birisi reel birisi sanal olmak tizere iki kistmdan olusan bir sayidir. Reel kisim ohm
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kurallariyla ¢alisan direnglerden meydana gelirken sanal kisim kondansator gibi
degisken direnglere sahip degerlerden olusur.

Akii caligmalarinda temel amag; elektrot direncini azaltmak ve seperatorii
mikro gozenekli yaparak elektrot ile elektrolitin temas ylizeyini arttirmaktir. Sarj
edilebilir bir akiiniin 6mrii, akiiniin aktif malzemelerinden kaynaklanan ohmik
direngler nedeni ile smirlandirilir. Empedans spektroskopisi, akiide kullanilan
elektrolitin direnci, elektrot direngleri, akiideki polar iyonlarin hareketliligi ve
kapasitans gibi verilerin elde edilmesi igin kullanilir (Lasia,1999). Bu dlgtimler
icin li¢ elektrotlu empedans Gl¢iimii yapan potantiyostat/galvanostat cihazlari
kullanilabilir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile bir sistemin hem elektrot
hem de -elektrolit malzemesi hakkinda ¢ok Onemli veriler elde edilebilir.
Bunlardan bazilari, ohmik direng, sarj transfer direnci ve Warburg empedansidir.
Bu ¢ veri kullamilarak farkli elektrot ve elektrolit sistemleri kolaylikla
kiyaslanabilir.

Ohmik direng (Rs) ¢6zelti direnci olarak da bilinmekte olup temas
yiizeyinin  sinirlandirilmasindan  kaynaklanan iletkenlik diismesi olarak
tanimlanabilir (Hejabi ve ark, 2005). Ohmik direng, kullanilan elektrolitin cinsine,
aktif kiitlesine, sicaklik ve viskozite gibi parametrelere baglh olarak degisir (Thele
ve ark., 2005).

Sarj transfer direnci (Rc) elektrot malzemesinin elektron aktarimina karsi
gosterdigi direngtir. Sarj transfer direnci, kullanilan elektrot malzemesi, ¢ift
tabaka kapasitansi, sicaklik, derisim ve elektrolit i¢erisindeki aktif polar iyonlarin
elektrot malzeme ylizeyine niifuz edebilme kapasiteleri gibi parametrelere bagli
olarak degisir (Hejabi ve ark, 2005; Meiwes ve ark, 2011).

Warburg empedansi (W) elektrolit igerisindeki polar iyonlarin gézenekli
elektrot yiizeyine niifuz edebilme kapasiteleridir. Kullanilan elektrot
malzemesinin tiirline (gozenekli yapisina), elektrolit icerisindeki absorplayici
madde miktarma ve sicaklik gibi parametrelere bagli olarak degisir (Hejabi ve ark,
2005; Vinod ve ark. 1999). Jel elektrolit sistemi i¢ceren kursun asit akiiler i¢in elde

edilen elektrokimyasal empedans spektrumu Sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Kursun asit akiiler igin yapilan bir jel elektrolit ¢alismasinda verilen elektrokimyasal

empedans spektrumu (Nyquist diagrami) (Wu ve ark, 2001).

2.2.1. Esdeger Devre

Esdeger devre, empedans spektroskopisi ile elde edilen verilerin cesitli
bilgisayar programlarinda islenmesiyle elde edilen devre sistemleridir. Bu
sistemlerden elde edilen grafikler sayisal verilere donistiiriilerek direng ve

difiizyon gibi parametrelerin yorumlanmasi kolaylastirilir (Sekil 2.3).

R, Cai

Sekil 2.3. Sekil 2.2° de verilen empedans spektrumunun esdeger devresi (Wu ve ark,2001).

2.2.2. Nyquist Grafikleri

Bu egriler kursun asit akiiler ilizerine yapilan calismalarda en cok
kullanilan grafik tiirleridir. Nyquist grafikleri sanal empedans (Z sanal) verilerinin
gercek empedans (Z reel) verilerine kars1 grafige gegirilmesi ile elde edilir (Lasia,
1999). Elde edilen egri yorumlanarak sistemin diren¢ ve iletkenlik gibi verileri

belirlenebilir.
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Sekil 2.4. Ohmik direng, sarj transfer direnci ve diflizyonun Nyquist grafigi {iizerinde

yorumlanmasi (Mauracher, Karden, 1996).

Kursun asit akiiler icin gerceklestirilen elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ¢aligmalariyla spektrumda gozlemlenen birinci yarim daire yiik
transferini temsil eden verileri sunar. Kullanilan elektrotun ne kadar direncli
oldugu hakkinda ve elektrot ¢bzelti ara ylizeyinde meydana gelen cift tabaka
sebebiyle iletkenlik diismesi hakkinda bilgi verebilir. Cok daha genis frekans
araliklarinda c¢alisilirsa (daha diisiik frekanslara kadar analizin devam
ettirilmesiyle) ikinci bir yarim daire olusumu goézlemlenir. Bu yarim daire,
elektrot yiizeyi hakkinda bilgi verebildigi kadar yiizeyde olusan kursun siilfat
filminin artis1 hakkinda da bilgi verebilmektedir (Budde-Meiwes, 2011).

2.3. Doniisiimlii Sarj-Desarj Testleri

Bir batarya i¢in omiir kavrami giin, ay, yil gibi kavramlardan ziyade
cevrim sayist ile ifade edilir. Birbirlerini izleyen bir sarj ve desarj ise bir dongii
olarak tanimlanir. Tek kullanimlik bataryalarda c¢evrim sayisi bir olarak ifade
edilebilir ancak sarj edilebilir batarya sistemlerinde bu rakam batarya tiiriine gore
1000-1500 sayisina dahi ulasabilmektedir (Anonim, 2005).

Bir batarya sistemi i¢in yasam siiresi (dongili yasami) baslangi¢ kapasitesi

degerinin % 80 oranma geldigi noktadaki sarj ve desarj sayisini ifade eder.
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Kimyasal maddelerin transferini igeren her sarj-desarj dongiisiinde sistem yavas
da olsa bozulmaya ugrar. Bu bozulma istenmeyen reaksiyonlar sonucu olusabilir
ve elektrot bilesenlerinin kristal yapilarinda meydana gelecek degisiklikler
seklinde gergeklesebilir. Tiim bu olaylar sonucunda da aktif kimyasal maddelerin
azalmasi ve dolayisiyla kapasite degerinin diismesi, yani i¢ direncin artmasi olay1
gerceklesir (Anonim, 2005).

Dongii  sayis1 bataryalarinin  kiyaslanmasinda kullanilan 6nemli bir
parametredir. Farkli ortam kosullarinda bataryalarin omiirlerinde farkli dongii
sayilar1 da gozlenebilir.

Dontisiimlii - sarj-desarj yonteminde Olglimler genellikle sabit akim
degerinde farkli gerimler uygulanarak yapilir. Ancak sarj akimi, sarj basamagi
icin maksimum siire, sarj voltaji, voltaj uygulanacak siire, akim degerinde ug bitis
gerilimi, desarj akimi, desarj basamagi i¢in maksimum siire ve desarj voltaji gibi

parametreler de kontrol edilebilir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Farkli bilesimlerde elektrolit ¢ozeltileri i¢in elde edilen sarj-desarj dongiisti verileri
(Tantichanakul ve ark, 2011).

2.4. Taramah Elektro Mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskopunda, kati numune yiizeyi yiiksek enerjili bir
elektron demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyde cesitli sinyaller olusturulur.
Bunlar geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1sin1
floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey
calismalarinda kullanmakla beraber, bunlarin igerisinde en yaygin olarak

kullanilanlar1 geri sagilmig ve ikincil elektronlar ile elektron mikro prob
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analizinde kullanilan X-1s1n1 emisyonudur (Skoog ve ark., 1998). Taramali

elektron mikroskopu (SEM) bilesenleri Sekil 2.6.’de gosterilmektedir.

Elektron Degistirilebilir Yiiksek-

Tabancast Potansiyel Gii¢ Kaynag1

Elektron
Demeti

Manyetik
Kondansator
Mercekleri

Tarama (Biiyiitme)
Sarim Koatrolleri
Manyetik
Objektif |
Mercekleri |
l

e detektori

W —
Detektorii

| | ——
vakum = — Omek LE} CRT Ekram
— .

!

‘ Numune Odast

Sekil 2.6. Bir SEM semasi (Skoog ve ark., 1998).

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasina yerlestirilmis iki ¢ift
elektromanyetik sarim ile gerceklestirilir. Sarim ¢iftlerinden biri demeti numune
boyunca —x ekseni yoniinde kaydirirken digeri —y ekseni yoniinde kaydirir (Skoog
ve ark., 1998).

2.5. Infrared (IR) Spektroskopisi

Kirmizi 6tesi (IR) 1s1masi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge
ile mikrodalga arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 um (dalga sayis1 12500-
20 cm™ ) olan isimalardir. Kirmizi 6tesi smlarm enerjisi molekiildeki baglar
kirmaya yetmez. Kirmizi Otesi 1smlar1 sogurabilen bir molekiile bu dalga
boylarinda 1smm gonderildiginde molekiilde titresim ve donme hareketleri

meydana gelir. Yani kirmiz1 6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresim ve
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donme diizeylerini uyarir. Bu titresim hareketleri genel olarak molekiil
tizerindeki tiim fonksiyonel gruplar i¢in spesifiktir. Ayrica, gonderilen kirmizi
otesi dalga boyuna gore titresim tiiri de degismektedir. Ornegin; Karbonil
molekiilii 1340 cm™ dalga sayisinda simetrik gerilme gosterirken 2350 cm™ de
asimetrik gerilme gostermektedir. Cihazin temel ¢aligma prensibi ise molekiile
gonderilen kirmizi Gtesi 1smla molekiilde meydana gelen titresim frekansindaki
degismeyi belirlemeye dayanmaktadwr. Boylece bu cihaz kullanilarak
molekiildeki fonksiyonel gruplar kolaylikla belirlenebilmektedir. Sekil 2.7° de
cift yollu bir IR spektrofotometresinin semas1 verilmistir (Erdik, 2007).

Es zamanh
motor
I Kagn
. Ey zamanlh
Azaltict paeciad

J Es zamanl
ayarlayict

Sekil 2.7. Cift yollu bir IR spektrofotometresinin semasi.

2.6. Termal Analiz (TG-DTA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir
numunenin kiitlesi sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak artan sicakliga
(zamanla dogrusal olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin
zamana kars1 grafige gegirilmesi termogram veya termal bozulma egrisi olarak

adlandirilir. Termogravimetrik analizler i¢in satilan ticari cihazlarda termal olarak
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duyarli analitik bir terazi, firin, inert gaz atmosferi temin etme sistemi ve cihaz
kontrolii i¢in mikrobilgisayar veya mikroiglemci bilesenleri bulunmaktadir.
Diferansiyel termal analiz teknigi ise; numune ve referans madde
arasindaki sicaklik  farkini, uygulanan sicakligim  fonksiyonu olarak
incelemektedir. Genel olarak sicaklik programi uygulanirken, numunenin sicakligi
(Ts) zamanla dogrusal olarak artacak sekilde, numune veya referans maddesi
isitilir. Numune veya referans madde sicakligi (Tr) arasindaki fark Tr (AT=Tr-Ts)
izlenerek numune sicakligina karsi grafige alinir. Boylece diferansiyel bir

termogram elde edilmis olur (Skoog ve ark,1997).

2.7. Zetametre

Yiizey ile ¢ozelti arasindaki potansiyel fark zetametre cihazi yardimiyla
Olciilebilmektedir. Elektriksel c¢ift tabakanin sinirinda olusan ve yiiklii kolloidal
tanecikler arasindaki itme—¢ekme kuvvetinin bir 6lciisii olan bu potansiyele zeta
potansiyeli veya elektrokinetik potansiyel adi verilmektedir. Zeta potansiyeli,
tanecik tlizerindeki yiikiin ve potansiyelin belirlenmesine ve kolloidal sistemin
Ozelliklerinin anlasilmasina olanak saglar. Zeta potansiyeli yiizey yiikk yogunlugu
ve c¢ift tabaka kalinligi ile ilgilidir. Yiizey yiik yogunlugu iyon derisimine ve pH’a
baglidir. Zeta potansiyeli diisiik pH degerleri i¢in pozitif, biiyiik pH degerleri i¢in
ise negatif degerler alabilir. Zeta potansiyeli —30 mV veya +30 mV’dan daha
diisiik veya biiyiik olan sistemler kararhidir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu nokta
izoelektrik nokta olarak adlandirilmaktadir [37, 42, 71]. Zetametre cihazi
kullanilarak kolloidal bir ¢dzeltinin kararli oldugu pH araliklar1 izoelektronik

titrasyon yontemi ile belirlenebilir (Ozcan, 2010).
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3. KULLANILAN KiIMYASAL VE EKiPMANLAR
3.1. Cihazlar

Deneysel c¢aligmalarda, CV ve EIS analizleri CHI 660D model
potantiyostat/galvanostat cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

i)

Sekil 3.1. CHI 660 D model potantiyostat/galvanostat cihazi.

Sarj desarj testleri ise Gamry Referance 3000 model
Potantiyostat/galvanostat ZRA cihazi ile yapilmustir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Gamry Referance 3000 model Potentiostat/Galvanostat ZRA cihazi.

Kursun elektrotlarin yiizey morfolojisi ile bilgiler icin Zeiss-Ultraplus

taramali elektron mikroskopu kullanilmistir.
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3.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Dontigiimlii voltametri ¢aligmalar1 50 mL’lik beherlerde yapilmistir. Bu
Slciimlerde 0,5 cm? yiizey alanina sahip Pb elektrot calisma elektrotu olarak, 0,6
cm’ vyiizey alanma sahip Pb elektrot karsit elektrot olarak kullamlmustir.
Empedans &lciimlerinde ise ¢alisma elektrotu yine 0,5 cm? yiizey alanma sahip
kursun elektrot, karsit olarak ise Pt (% 99.9, 1,0 mm, Sigma-Aldrich) elektrot
kullanilmistir.  Tim Ol¢iimlerde referans elektrot olarak Hg/HgSO4/K;SO,
kullanilmustir. Deneysel calismalar 25 °C’de sabit sicaklikta yapilmustir. Sicaklik

kontrolii sirkiilasyonlu su banyosu ile saglanmigtir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. CV ve EIS odl¢iimlerinin yapildigi sicaklik kontrollii deney diizenegi.

Kursun elektrotlar her 6l¢iim 6ncesi zimparalanarak yikanmis ve katodik
bolgede polarize edilmistir.

Sarj-desarj testleri cam bir hiicre icerisine pozitif ve negatif elektrotlarin
yerlestirilmesiyle gerceklestirilmistir. Sarj-desarj testlerinde negatif elektrot olarak
6,25 cm” yiizey alanina sahip kursun plaka, pozitif elektrotlar olarak ise 6,25 cm?

ylizey alanina sahip PbO; plakalar kullanilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Sarj-desarj testleri igin olusturulmus elektrokimyasal hiicre.

3.3. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrolitlerin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal hiicrelerin hazirlanmasi agsamasinda ilk olarak kiitlece %
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 oranlarinda siilfiirik asit i¢ceren ¢ozeltiler
hazirlanmig ve optimum deger olarak belirlenen kiitlece %30’luk deger tiim
calismalarda kullanilmustir.

Jel formiilasyonlar1 kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 (hacimce % 39, 56, 66,
73, 77 ve 81) oraninda fumed silika i¢eren elektrolit ¢ozeltiler ile hazirlanmustir.
Sentezlenen polisiloksanin kursun asit akiilerde elektrolit olarak kullanilabilecek
uygun miktarmi belirlemek amaciyla % 2, 4, 6, 8, 10 (hacimce % 2,9, 5,7, 8,3,
10,7 ve 13) oranlarinda polisiloksan igeren kolloidal elektrolitler hazirlanmustir.
Daha sonra polisiloksan i¢in belirlenen uygun miktar daha 6nceden fumed silika
icin belirlenmis uygun bilesimdeki jel elektrolit ile akii testleri yardimi ile
kiyaslanmistir. Benzer sekilde kiitlece % 25, 30, 25 ve 40 oranlarinda siilfiirik asit
iceren sodyum silikat temelli jel elektrolitler hazirlanmistir. Kiitlece % 30
oraninda siilfiirik asit iceren sodyum silikat temelli jel elektrolit uygun deger
olarak belirlenmistir. Bundan sonraki ¢alismalarda % 30 oraninda siilfiirik asit
iceren sodyum silikat temelli jel elektrolitler kullanilmistir. Bu jel elektrolit

sisteminin hazirlanis1 Sekil 3.5 de gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Jel elektrolit sistemlerinin hazirlanis.

3.4. Kullanilan Kimyasallar

Tim jellesmis veya jellesmemis elektrolitleri hazirlamak amaciyla J.T.
Baker marka, % 95-97’lik siilfiirik asit (H,SO4) kullanilmistir. Fumed silika
temelli jel elektrolitleri hazirlamak i¢in Sigma marka (7 nm parg¢acik boyutuna
sahip) fumed silika kullanilmistir. Polisiloksan sentezini gergeklestirmek icin
Sigma-Aldrich marka silikon yagi, Fluka marka TEOS (Tetraetil ortosilikat % 98)
ve Fluka marka TMOS (Tetrametil ortosilikat % 98) kullanilmistir. Sodyum
silikat temelli jel elektrolitleri hazirlamak i¢in teknik sodyum silikat ¢ozeltisi

kullanilmstir.

3.5. Elektrokimyasal Empedans Spektrumlarinin Fit Edilmesi

Deneysel ¢alismalar sirasinda, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olciimleri ile elde edilen ham wveriler Sekil 2.3’de verilen esdeger devre
kullanilarak fit edilmistir. Deneysel olarak elde edilen ham elektrokimyasal
empedans spektrumlar ile fit edilmis spektrumlarin bazi uyusmazliklari
gozlenmistir. Bu durumun temel sebebinin kullanilan siilfiirik asidin derisikliligi
oldugu disiiniilmektedir. Ciinkii bir elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olctimii ¢alisilan frekans araligi dolayisi ile yaklasik 15 dakika stirmektedir ki
kullanilan  elektrotlarmn  bu  derisimdeki korozyon hizi g6z Oniinde
bulunduruldugunda; bir sisteme ait 6l¢iim sonucunda elde edilen ohmik direng ve
warburg empedansmin birbiri ile beklenilen uyumu gdstermemesi bu derece

hassas Ol¢timler i¢in normaldir. Kisaca, analiz sirasinda kendiliginden gerceklesen
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korozyon reaksiyonu ile elektrot yiizeyinde kursun siilfat olusarak gozenekli
yapmin degismesi dolayisiyla Warburg empedanst  beklenildigi  gibi
gozlemlenmemistir. Bu durum g6z Oniinde bulundurularak, farkli jel yapilarini
kiyaslama yaparken daha saglikli sonuglar elde etmek amaciyla sadece ohmik
diren¢ ve sarj transfer direnci kullanilmistir. Analizler boyunca elde edilmis baz1

ham veriler ile bunlarin fit edilmis goriintiileri Sekil 3.6’da goriilmektedir.

Z' [ ohm Z' / ohm

Sekil 3.6. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonucunda elde edilen bazi ham veri ve bu

verilerin fit edilmis goriintiileri.

37



@ ANADOLU UNIVERSITESI

4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

4.1. Polisiloksan Sentezi ve Karakterizasyonu

Polisiloksan sentezinde iki farkli (TEOS ve TMOS) baslangic maddesi
(monomer)  kullanilmistir.  Polisiloksan ~ sentezi  TEOS  monomeri,
polidimetilsiloksan-co-alkilmetilsiloksan, silikon yagi (polidimetilsiloksan) ve
deiyonize su ile geri sogutuculu balon igerisinde yaklasik 90 °C’de 4 saat boyunca
karistirilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen polisiloksan saflastirilma amaci ile
yaklasik 1 giin boyunca 80 °C’de bekletilerek silikon yag1 ve tepkimeye girmeyen
TEOS ugurulmustur. Coziiniirliik testlerinde sentezlenen polisiloksanin
diklorometan (CH,Cl,) igerisinde ¢oziinmedigi fakat baslangic maddelerinin
¢Ozilindiigli belirlenmistir. Bu nedenle elde edilen polisiloksant tam olarak
saflagtirabilmek i¢in diklorometan c¢oziiciisii kullanilmistir. Boylece baslangig
maddesinden artik kalan TEOS ve silikon yagi ortamdan uzaklastirilmistir. Daha
sonra diklorometanmn tamami yiiksek sicaklikta (80 °C) polimerden
uzaklagtirilmistir.  TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksanin
piknometre yardimi ile yogunlugu 0,7 g/mL olarak belirlenmistir.

Ikinci sentez ydnteminde TMOS monomeri, polidimetilsiloksan-co-
alkilmetilsiloksan, silikon yagi1 ve deiyonize su ile geri sogutuculu balon
icerisinde 90 °C’de 90 dakika boyunca karistirildiginda yapmim tamammin
katilastig1 gozlenmistir. Elde edilen polisiloksan yapis1 saflastirilmak igin bir siire
etiivde beklendikten sonra diklorometan ortamindan siiziilerek baglangic
kimyasallar1 uzaklastirilmistir. Benzer sekilde {iriin yiiksek sicaklikta bekletilerek
diklorometan da ortamdan uzaklastirilmistir.

Sentezlenen polimerik yapilar1 karakterize etmek amaciyla kizil Gtesi
spektroskopisi ve SEM-EDX yontemleri kullanilmistir. Sentezlenen yapinin
parcacik boyutunu belirlemek amaciyla tanecik boyut 6lgiim cihazi (Malvern
Master-Sizer) kullanilmigtir. Ayrica, sentezlenen polisiloksanmn siilfiirik asit
¢ozeltisi icerisindeki kararliligi zeta potansiyel Olger cihazi ile belirlenmeye
calisilmistir. Sentezlenen polisiloksana ve baslangic maddelerine ait kizilotesi

spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. IR spektrumlart (Mavi: Polidimetilsiloksan-ko-alkilmetilsiloksan, Su Yesili: Silikon
Yagi, Yesil: TMOS, Pembe: TEOS, Kirmizi: Polisiloksan-TMOS, Siyah: Polisiloksan-
TEQS).

TEOS monomeri kullanilarak elde edilen {irliniin saflastirilmis haline ait
infrared spektrumunda yaklasik 3500 cm™ civarinda gozlemlenen yayvan pik
silanol gruplarma ait O-H (SiOH) gerilme pikidir ve yaklasik 1600 cm™ civarinda
gdzlemlenen pik ise suya ait O-H gerilmesine ait piktir. 1100 cm™ ve 450 cm™
civarinda go6zlemlenen pikler ise Si-O-Si baglarina ait gerilme ve egilme
pikleridir. 2840 cm™ civarinda gériilen pikler Si-OCH; gruplarina aittir. 1280 cm™
civarinda gozlenen keskin pik Si-CH2(CH,)xCHj3 fonksiyonel grubuna aittir. Bu
fonksiyonel grubun polisiloksan yapisina polidimetilsiloksan-ko-
alkilmetilsiloksan molekiilinden geldigi diisiiniilmektedir. Yaklasik 1197 cm™
civarinda gozlemlenen pik ise yapiya katilan C-H gruplarma ait egilme pikidir.
800 cm™ civarinda goriilen keskin pik ise Si-C baglarina ait egilme pikidir.

TMOS monomeri kullanilarak elde edilen polisiloksan yapisina ait IR
spektrumunda yaklasik 3500 cm™ civarinda gozlemlenen yayvan pik silanol
gruplarmna ait O-H gerilme pikidir. Hemen bu pikin sol tarafinda kiigiik pikler
goriilmektedir (2956 cm™). Bu kiigiik pikler yapiya katilan C-H gruplarina ait
gerilme pikleridir. Yaklasik 1100 cm™ ve 450 cm™ civarinda gézlemlenen pikler
Si-O-Si baglarina ait gerilme ve egilme pikleridir. 2840 cm™ civarinda goriilen

pikler Si-OCH3 gruplarma aittir. 1280 cm™ civarinda gozlenen keskin pik Si-
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CHa(CH2)xCHs; fonksiyonel grubuna aittir. Bu fonksiyonel grubun polisiloksan
yapisina  polidimetilsiloksan-ko-alkilmetilsiloksan ~ molekiilinden  geldigi
diisiiniilmektedir. Yaklasik 1197 cm™ civarinda gézlemlenen pik yapiya katilan C-
H gruplarma ait egilme pikidir. 800 cm™ civarinda goriilen keskin pik ise Si-C
baglarina ait egilme pikidir.

Elde edilen polisiloksanin yapisina baslangic maddelerindeki C-H
gruplarinin  katildigr gézlenmistir. TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen
polisiloksan, siilfiirik asit ile karistirildiginda jel yapist meydana getirdigi, fakat
TMOS monomeri kullanilarak elde edilen polisiloksan yapisinin siilfiirik asit ile
jel olusturmak i¢in uygun olmadigi, hangi oranlarda hangi siire ile karistirilirsa
karistirilsin - siilfiirik asit ve polisiloksanin faz ayrigmasi meydana getirdigi
gozlemlenmistir. Bunun nedeni sentezlenen her iki polimerin benzer yiizey
yiikklenmesine sahip olamamasi olmalidir. TEOS monomeri ile sentezlenen
polisiloksana ait silanol gruplarindaki oksijen atomlar1 stilfiirik asit icerisinde
hidratasyon kuvvetleri sayesinde hidrojen baglari olusturabilmektedir. Fakat
TMOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksan kullanilan siilfiirik asitin
pH degerinde uygun yiizey yiiklenmesini gergeklestirememektedir. Zit yiiklere
sahip olduklar1 i¢in su molekiilleri ile birbirlerini itmektedirler. Bu durum
deneysel olarak da gdzlenmistir. TMOS monomeri ile hazirlanan polisiloksanin su
molekiilleri ile baska pH degerlerinde jel yapisi olusturabilecegi diisiiniilmektedir.
Bu nedenle, TMOS monomeri kullanilarak hazirlanan  polisiloksan
elektrokimyasal optimizasyon ¢alismalarinda kullanilmamistir. Bundan sonraki
TG-DTA, zetametre, boyut dagilim analizleri ve elektrokimyasal calismalari
sadece TEOS monomeri kullanilarak elde edilen polisiloksan yapis1 icin
gerceklestirilmistir. Sentezlenen TEOS temelli polisiloksanin Sekil 4.2°deki
molekiil yapisina sahip oldugu diisliniilmektedir. Elde edilen polisiloksanin

parcacik boyut dagilimi Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. TEOS temelli polisiloksanin olasi1 zincir taslagi ve li¢ boyutlu yapist.
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Sekil 4.3. Polisiloksan temelli polimere ait partikiil boyut dagilimi (Malvern Master-Sizer) analiz

Sonucu.

Sekil 4.3 incelendiginde TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen
polisiloksanim partikiil boyutunun en fazla 20 pm oldugu goriilmektedir. Ayrica
grafik sonucundan sentezlenen polisiloksanin 1 um ile 100 um partikiil boyutuna
sahip pargaciklardan olustugu da goriilmektedir.

Sentezlenen irin saflastirilmadan  Once igerisindeki safsizliklar:

belirlemek amaciyla TG-DTA analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Elde edilen polisiloksanin saflastirilmadan dnceki termal analizine ait egri.

Termal analiz egrisi incelendiginde yaklasik 240 ve 300 °C’de biiyiik
kiitle kayiplar1 gézlenmektedir. Bu biiytik kiitle kayiplar1 baglangic maddelerinden
arta kalan TEOS ve silikon yagi olabilir. Ciinkii bu iki maddenin kaynama
noktalar1 belirtilen sicakliklara olduk¢a yakindir. Daha sonra sicakligin artmasiyla
700 °C iizerine ¢ikilmasma ragmen herhangi bir faz degisimi gdstermemektedir.
Yani sentezlenen polisiloksan ¢ok yiiksek sicakliklarda termal kararlilik
gostermektedir.

Sentezlenen polisiloksanin siilfiirik asit ile karistirilarak elde edilen
elektrolit yapisimnin hangi pH araliklarinda kararli oldugunu belirlemek amaciyla
zeta potansiyeli dlciimii gerceklestirilmistir. zoelektronik titrasyon grafigi Sekil

4.5’de goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Polisiloksanin izoelektronik titrasyon grafigi.
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Elde edilen izoelektronik titrasyon grafigi incelendiginde TEOS
monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksanin elektrokimyasal ¢aligmalar ve
akii testlerinde kullanilan siilfiirik asit icerisinde koloidal kararliliga sahip olacagi

belirlenmistir.

4.2. Polisiloksanin Yiizey Analizleri

TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksan uygun
yontemlerle yeterli derecede saflastirildiktan sonra gozenek, pargacik boyutu ve
bunlar gibi ii¢ boyutlu 6zelliklerini inceleyebilmek amaciyla taramali elektron
mikroskobu ile analizleri gergeklestirilmistir. Analizler sonucunda polisiloksan
partikiillerinin nanobouta sahip oldugu goriilmistiir. Bu sonuglarin Malvern
Master-Sizer boyut analizi sonuclarindan farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum
iki analiz yonteminin birbirinden farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Analizler

sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.6’ de goriilmektedir.

[—]

Sekil 4.6. TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksanin A) 5000, B) 10000, C) 20000,
D) 50000 ve E) 100000 biiytitmeler ile alinan SEM fotograflari.
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Sentezlenen polisiloksanin yapisindaki elementleri belirlemek amaciyla
SEM-EDX analizleri gergeklestirilmistir. SEM- EDX analizi ile elde edilen
sonuglar Sekil 4.7°de goriilmektedir. Analiz sonucunda yapida silisyum ve
oksijenin yani sira karbon atomunun da bulundugu gorilmiistir. SEM-EDX
analizleri ile elde edilen sonuglar IR spektrofotometrisi ile elde edilen sonuglar ile

parelellik gostermektedir.
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Sekil 4.7. SEM-EDX analizi sonucunda polisiloksanda belirlenen atomlar.
4.3. Elektrokimyasal Calismalar ve AKkii Testleri

Kursun elektrotun siilfiirik asit ¢ozeltisi ve jel sistemleri
icerisindeki  elektrokimyasal  davraniglar1  donilisiimlic  voltametri  ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Doniistimlii voltametri 6lgtimlerinde -1,4 ile -0,6 V araliginda 20 mV s tarama
hiziyla analiz yapilarak kursun elektrotun farkli elektrolit sistemlerinde
yiikseltgenmesine (Pb/PbSOg) ait olan anodik pik incelenmistir. Elde edilen pik
akimi ve pik kapasitesi verilerine gore elektrolit sistemlerine ait uygun kiitle ve
hacim bilesimi belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

analizlerinde 0,01 Hz ile 100000 Hz araliginda 0,01 V genligi ile ¢calisilmustir.
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Doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
caligmalart 50 mL’lik beherlerde gerceklestirilmistir. Doniistimlii voltametri
analizlerinde ¢alisma elektrotu olarak 0,5 cm? yiizey alamina sahip kursun (Pb),
karsit elektrot olarak da 0,6 cm’ vyiizey alammna sahip kursun elektrotlar
kullanilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi calismalarinda benzer
sekilde 0.5 cm? yiizey alaninda kursun (Pb), calisma elektrotu olarak kullanilirken
platin (Pt) tel karsit elektrot olarak kullanilmistir. Hem doniistimlii voltametri hem
de elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizlerinde Hg/HgSO4/K,;SO,
referans elektrot olarak kullanilmigtir.

Dontistimlii  voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
calismalar1 sonucunda elde edilen en iyi elektrolit sisteminin doniisiimlii sarj ve
desarj testleri gerceklestirilmistir (akii testleri). Akii testlerini gergeklestirmek
amaciyla iki negatif ve bir pozitif elektrot iceren prototip akiiler hazirlanmistir.
AKkii prototipleri pozitif elektrot ortada olacak sekilde hazirlanmistir. Sekil 4.8’de

sadece siilfiirik asit igeren akii prototipi goriilmektedir.

Sekil 4.8. Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit igeren akii prototipinin fotografi.

Yapilan doniisiimlii sarj desarj testleri, sistemlerin sarj1 i¢in 0,01 A, desarj1

icin 0,025 A akim kullanilarak gergeklestirilmistir. Sarj ve desarj islemi 2,15 V ile
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1,75 V gerilim araliginda gergeklestirilmistir. Tiim prototipler 100 dongiiliikk akii
testlerine tabi tutulmustur. Pozitif elektrot olarak kursun (IV) oksit (PbO,) ve
negatif elektrot olarak kursun elektrotlar kullanilmistir. Negatif ve pozitif
elektrotlarn yiizey alanlari 6,25 cm?dir. Akii testleri sonucunda sistemleri
Kargilagtirmak i¢in dongii sayisinin kapasiteye karsi ¢izildigi desarj kapasitesi

grafikleri kullanilmigtir.

4.3.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalan i¢cin Optimum Tarama Hizinin

Belirlenmesi

Dontigiimlii  voltametri c¢alismalarmi gergeklestirmeden Once, analiz
sirasinda kullanilacak en uygun parametreleri belirlemek amaciyla hazirlanan bir
stlfuirik asit ¢ozeltisi tizerinde tarama hizi ¢aligmasi yapilmistir. 5, 10, 20, 30, 40,
50 ve 100 mV.s™ tarama hizlarinda siilfiirik asit ¢6zeltisinin déniisiimlii voltametri
analizleri gergeklestirilerek elde edilen pik akimi ve pik kapasitesi degerleri

grafige gecirilmistir. Elde edilen doniisimlii voltamogramlar Sekil 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.9. 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 100 mV.s? tarama hizlar1 kullanilarak elde edilen dontistimli

voltamogramlar.
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Elde edilen pik akimi ve pik kapasitesi verileri Sekil 4.10°da
goriilmektedir (Pik akimi ve pik kapasitesi degerleri, analizlerin sonucunda cihaz
tarafindan hesaplanan degerlerdir). Grafik incelendiginde, artan tarama hizi ile pik
akimi artarken, pik kapasitesinin diistiigii gézlemlenmistir. Pik akimi ve pik
kapasitesinin yaklasik 20 mV.s™ tarama hizinda kesistikleri goriilmektedir. Bu
nedenle, 20 mV.s' tarama hizmmn en uygun tarama hizi olduguna karar

verilmistir. Bundan sonraki ¢caligmalarda bu tarama hizi kullanilmistir.
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Sekil 4.10. 5, 10, 20, 30, 40, 50 ve 100 mV.s? tarama hizlarinda elde edilen pik akimi ve pik

kapasitesi degerleri.

4.3.2. Siilfiirik Asit Derisim Optimizasyonu ve Akii Testi

Sentezlenen polisiloksan ve ticari fumed silikayr siilfiirik asit ile
karistrmadan 6nce kullanilacak uygun siilfiirik asit derigimini belirlemek amaci
ile kiitlece % 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 oranlarinda siilfurik asit
iceren ¢oOzeltiler hazirlanmis ve bu cozeltilerin doniistimlii voltamogramlari

alinarak uygun siilfiirik asit derigimi belirlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Kiitlece % 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 oranlarinda siilfiirik asit igeren

elektrolitlere ait dontistimlii voltamogramlar.

Elde edilen voltamogramlar incelendiginde en yiiksek pik akimina
kiitlece % 30 oraninda siilflirik asit igceren elektrolit sisteminde ulasildigi, daha
yiiksek kiitle yiizde bilesimine sahip elektrolit sistemlerinde pik akimi ve pik
kapasitesi degerlerinin azaldigi gorilmistiir. Optimum degere kadar ¢ozelti
icerisindeki iyonlarm (H", 8042') yeterli olmamasi pik akimi ve pik kapasitesinin
diistik olmasina neden olurken, optimum bilesimden yiiksek kiitle bilesimlerinde
cozelti icerisindeki iyonlarm fazlalig1 faradayik olmayan akimlarin artisina neden
olarak elektrot yiizeyinde kendiliginden PbSO, filmi olusumunu hizlandirmis ve
yizeyin iletkenligini azaltarak elde edilen degerlerde diismeye neden
olmustur(Chen ve ark.). Pik akimi ve pik kapasitesi verileri ile ¢izilen grafik
incelendiginde kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit iceren elektrolit yapisinin en

yiiksek pik akimi ve pik kapasitesine sahip oldugu gortilmektedir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Kiitlece % 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 oranlarinda siilfiirik asit igeren
elektrolitlerin déniigiimli voltamogramlarindan elde edilen pik akimi ve pik kapasitesi

verileri.

Kiitlece % 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 oranlarinda siilfiirik asit
iceren elektrolitlerin, elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen empedans verilerinin de kiitlece % 30 oranindaki

stilfurik asit i¢in en uygun degerler oldugu belirlenmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Kiitlece % 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 oranlarmnda siilfiirik asit igeren

elektrolitlere ait elektrokimyasal empedans spektrumlari.
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Elektrokimyasal empedans spektrumlari incelendiginde en diisiik ohmik
ve sarj transfer direncinin kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit iceren elektrolit
sisteminde elde edildigi goriilmistiir. Bunun nedeni, kiitlece % 30 oranindan
diisiik kiitle bilesimlerinde iyonlarin yetersizligi ile iletkenligin azalarak ohmik ve
sarj transfer direnglerini arttrmasidir. Benzer sekilde, kiitlece % 30 oranindan
yiiksek kiitle bilesimlerinde iyonlarin fazlaligi ¢alisma elektrotunun (Pb elektrot)
yiizeyinde PbSO, filmi olusumunu hizlandirarak ohmik ve sarj transfer
direnglerinde  yiikselmeye neden olmustur. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi Ol¢iimleri sonucunda elde edilen ohmik ve sarj transfer direnglerine

ait veriler Sekil 4.14°deki grafikte goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Kiitlece % 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 oranlarinda siilfiirik asit igeren
elektrolitlerin elektrokimyasal empedans spektroskopisi Ol¢iimleri sonucunda elde

edilen ohmik ve sarj transfer direngleri.

Ohmik ve sarj transfer direngleri kullanilarak g¢izilen grafik
incelendiginde en diisiik ohmik ve sarj transfer direng¢lerinin kiitlece % 30
oraninda siilfiirik asit iceren elektrolit sisteminde elde edildigi goriilmektedir.
Hem doniistimlii voltametri hem de elektrokimyasal empedans spektroskopisi
calismalarinda kiitlece % 30’luk siilfiirik asit ¢ozeltisi optimum deger olarak
belirlendigi i¢in bundan sonraki ¢aligmalarda sadece % 30 oraninda siilfiirik asit

iceren ¢ozeltiler kullanilmustir.
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Elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda, sulu akiilerde kullanilacak veya
jel elektrolit hazirlamak i¢in kullanilacak siilflirik asit bilesimi kiitlece % 30
olarak belirlenmistir ve akii testleri ger¢eklestirilmistir. Sarj desarj testi sonucunda

elde edilen desarj kapasitesi grafigi Sekil 4.15’da goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Kiitlece %30 oraninda siilfirik asit igeren elektrolitin dongii sayisi ile degisen desarj

kapasitesi degerleri.

Elde edilen desarj kapasitesi grafigi incelendiginde, 4. dongiiye kadar
kapasitenin azaldig1 ve 4. dongiiden sonra tekrar artmaya basladig1 goriilmiistiir.
Yaklasik 10. dongliye gelindiginde baslangi¢ kapasitesine tekrar ulasildigi ve
artan dongii sayist ile kapasitenin siirekli artma egilimi gosterdigi goriilmiistiir.
100. dongiiye gelinmesi ile kapasitenin 6,3 mA.h’e kadar yiikseldigi
goriilmektedir. Bu analiz yapilacak diger akii testlerine referans olarak

kullanilacaktir.
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4.3.3. Fumed Silika Miktar Optimizasyonu ve Akii Testi

Kiitlece % 30 oraninda siilfirik asit iceren elektrolit yapisinin 17,4
mL’sine kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 (hacimce % 39, 56, 66, 73, 77 ve 81)
oranlarinda olacak sekilde fumed silika eklenmis ve elektrokimyasal ¢alismalar1
gerceklestirilmistir. Hazirlanan fumed silika temelli jel elektrolit yapilarindan
kiitlece % 2 ve 4 (hacimce % 39 ve 56) oraninda fumed silika igerenlerde jel
yapisimin olusmadigi gézlenmistir. Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed
silika ile beraber jel yapisimin olustugu goriilmistiir. Kiitlece %10 (hacimce % 77)
oranmda fumed silika i¢eren jel elektrolit yapisinin oldukg¢a yogun oldugu, kiitlece
% 12 (hacimce % 81) oraninda fumed silika igeren yapida fumed silikanmn bir
miktarmin etkilesime girmeden kaldig1 goriilmiistiir. Gergeklestirilen doniisimli

voltametri analizleri Sekil 4.16’de goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Kiitlece % 30 siilfiirik asit igerisinde % 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 (hacimce % 39, 56, 66, 73,
77 ve 81) oranlarinda fumed silika iceren jel elektrolit yapilarina ait doniistimli

voltamogramlar.

Farkli kiitle bilegsimlerinde fumed silika igeren jel elektrolit yapilarma ait
dontisiimlii voltamogramlar incelendiginde, kiitlece % 2 ve 4 (hacimce % 39, 56)

oraninda fumed silika igeren elektrolit yapilarinin en yiiksek pik akimi degerlerine
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sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, bu yapilara ait pik akimi degerlerinin sadece
kiitlece % 30 oraninda siilflirik asit iceren elektrolite ait degerlere oldukga yakin
oldugu goriilmektedir. Fakat bu yapilarin pik kapasite degerleri kiitlece % 6
(hacimce % 66) oraninda fumed silika igeren elektrolite ait kapasite degerinden
diigiiktiir. Dontigiimlii voltamogramlarda artan fumed silika miktar1 ile pik
akiminm distiigli goriilmektedir. Bunun nedeni; artan fumed silika miktar: ile
birlikte artan i¢ direngtir. Artan i¢ direng ile iletkenlik azalmis ve pik akiminin
diismesine neden olmustur. Kiitlece % 2 ve 4 (hacimce % 39, 56) oraninda fumed
silika igceren elektrolit yapilarinda jel olusumu meydana gelmedigi ve % 8, 10 ve
12 (hacimce % 73, 77 ve 81) oranlarinda fumed silika igeren yapilarmm oldukga
kompakt olmasi nedeniyle bu yapilarin jel olusumuna uygun olmadigi
gozlenmistir. Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika igeren jel
sisteminde en yiiksek pik akimi degeri ve kapasite degerinin elde edilmesi
nedeniyle bu oran uygun kiitle bilesimi olarak belirlenmistir. Yapilan doniistimlii
voltametri analizleri sonucunda elde edilen pik akimi ve pik kapasitesi degerleri

Sekil 4.17°da verilmistir.
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Sekil 4.17. Kiitlece % 30 siilfiirik asit ¢ozeltisinde kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10, 12 (hacimce % 39, 56,
66, 73, 77 ve 81) oranlarinda fumed silika igeren jel elektrolit yapilarina ait pik akimi ve

pik kapasitesi verileri.
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Kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 (hacimce % 39, 56, 66, 73, 77 ve 81)
oranlarinda fumed silika igeren elektrolit yapilarinin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen elektrokimyasal
empedans spektroskopisi verilerinin doniisiimlii voltametri sonuglar1 ile paralel
oldugu gorilmiistiir. Elektrokimyasal empedans spektrumlart Sekil 4.18’de

gorilmektedir.
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Sekil 4.18. Kiitlece % 30 siilfiirik asit ¢ozeltisinde kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10, 12 (hacimce 39, 56, 66,

73, 77 ve 81) oranlarinda fumed silika igeren jel elektrolitlere ait empedans

spektrumlart.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6lgtimlerinde kiitlece % 2 ve 4
(hacimce % 39, 56) oranlarinda fumed silika i¢eren elektrolit yapilarina ait ohmik
ve sarj transfer direnci verilerinin, kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit igeren
elektrolit sistemine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Ciinkii bu oranlarda
fumed silika iceren elektrolitlerde jel yapisi olusmamaktadir. Bu iki degerden
sonra doniisiimlii voltametri sonuglarina paralel sekilde artan kiitle ylizde
bilesimleri ile ohmik ve sarj transfer diren¢lerinin de arttig1 goriilmektedir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi Olciimleri ile elde edilen veriler
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dogrultusunda ve kiitlece % 2 ve 4 (hacimce % 39, 56) oraninda fumed silika
iceren elektrolitlerde jel yapist olugsmamasi goz dniinde bulundurularak kiitlece %
6 oraninda fumed silika igeren jel elektrolit yapisinin en uygun jel yapisina sahip
oldugu belirlenmistir. Elektrokimyasal empedans spektrumlarina ait ohmik ve sarj

transferi degerleri Sekil 4.19°de goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Kiitlece % 30 siilfiirik asit ¢ozeltisinde Kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10, 12 (hacimce 39, 56, 66,
73, 77 ve 81) oranlarinda fumed silika igeren jel elektrolitlere ait ohmik ve sarj transfer

degerleri.

Fumed silika temelli jel elektrolit i¢in elektrokimyasal testler sonucunda
optimum fumed silika miktari kiitlece % 6 (hacimce % 66) olarak belirlendigi i¢in
bu jel elektrolit sisteminin sarj desarj testi gergeklestirilmistir. Elde edilen desarj

kapasitesine ait sonuglar Sekil 4.20°de goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Kiitlece %30 silfiirik asit ¢ozeltisinde kiitlece %6 (hacimce %66) oraninda fumed

silika igeren jel elektrolitin dongii sayisi ile degisen desarj kapasitesi degerleri.

Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika igeren jel elektrolite
ait desarj kapasitesi degerleri incelendiginde, ilerleyen dongii sayilari ile
kapasitenin de siirekli artma egilimi gosterdigi gorilmektedir. 100. dongiliye
gelinmesiyle kapasite degerinin 10 mA.h’e kadar ulastig1r gorilmektedir. Fumed
silika temelli jel elektrolit ile sadece kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit iceren

elektrolite gore ¢cok daha yiiksek desarj kapasitesi degerleri elde edilmistir.

4.3.4. Polisiloksan Optimizasyonlari

TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksan yapilar1 igin
miktar, karistrma hizi ve karigtrma siiresi optimizasyonu ¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. Miktar optimizasyonu gerceklestirmek amaciyla kiitlece % 2,
4, 6, 8, 10 (hacimce % 2,9, 5,7, 8,3, 10,7 ve 13) oranlarinda polisiloksan igeren
elektrolitlerin elektrokimyasal ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Kiitlece % 2, 4, 6
(hacimce % 2,9, 5,7, 8,3) oranlarinda polisiloksan igeren % 30’luk siilfiirik asit
¢ozeltisinde faz ayrigmasi meydana getirdigi goriilmistiir. Kiitlece % 8 (hacimce
10,7) polisiloksan oraninda kolloidal yap1 olugsmustur. Bu yiizden en uygun kiitle
bilesimi % 8 oraninda polisiloksan iceren elektrolit olarak belirlenmistir.
Polisiloksanin siilfiirik asit igerisinde kiitlece %8 gibi diisiik bilesimlerinde de
akiiler i¢in uygun jel yapisi olusturmayacagi ve akiilerde icin bu miktarm oldukca

diistik olacagi gorilmistiir (Ciinkii bu miktarlarda hazirlanan elektrolitler

56



@ ANADOLU UNIVERSITESI

kolloidal yapidadir). Fakat kiitlece % 2, 4, 6, 8, 10 (hacimce % 2,9, 5,7, 8,3, 10,7
ve 13) oranlar1 i¢in gergeklestirilen optimizasyon uygun karistrma hizi ve
karigtirma siiresi gibi 6nemli parametrelerin belirlenmesinde kullanilacagi igin
gerceklestirilmistir. Uygun karistirma hizini belirlemek amaciyla % 8 (hacimce
10,7) oraninda polisiloksan igeren siilfiirik asit ¢ozeltileri 300, 500, 1000 ve 1250
rpm karigtirma hizlart ile karistirilarak jel elektrolit yapilart elde edilmistir. Bu
elektrolit yapilarin elektrokimyasal ¢aligmalar1 sonucunda uygun karigtirma hizi
500 rpm olarak belirlenmistir. Sentezlenen polisiloksanin siilflirik asit igerisindeki
Uygun karigtirma siiresini belirlemek amaciyla % 8 oraninda polisiloksan iceren
stlfuirik asit ¢ozeltileri 30, 60, 120, 150, 180 ve 240 dakika boyunca karigtirilarak
jel elektrolit yapilar1 elde edilmistir. Bu elektrolit yapilarin elektrokimyasal
calismalar1 sonucunda en uygun karigtirma siiresinin 150 dakika oldugu
belirlenmistir. Akl testlerinde analizi gergeklestirilecek polisiloksan temelli jel
elektrolit, ne kadar polisiloksan icerirse icersin optimum karistirma hizi ve

Karigtirma siiresi kullanilarak hazirlanmistir.

4.3.4.1. Polisiloksanin Miktar Optimizasyonu

TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksan % 30’luk siilfiirik
asit ¢ozeltisi ile 150 dakika boyunca 500 rpm karistrma hizinda karistirilarak
kiitlece % 2, 4, 6, 8 ve 10 (hacimce % 2,9, 5,7, 8,3, 10,7 ve 13) oranlarinda
polisiloksan iceren elektrolit yapilar1 elde edilmistir. Bu elektrolit yapilarmdan
icerisinde % 2, 4 ve 6 (hacimce % 2,9, 5,7, 8,3) oranlarinda polisiloksan i¢eren
kolloidal elektrolit yapilarinda faz ayrigsmasi meydana geldigi, % 8 ve 10 (hacimce
% 10,7 ve 13) oranlarinda polisiloksan igeren yapilarda faz ayrismasinin olmadigi
gbézlemlenmistir. Elde edilen yapilarin doniisiimlii voltametri sonuclar1 Sekil

4.21°de goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Kiitlece % 2, 4, 6, 8 ve 10 oranlarinda polisiloksan ve % 30 oraninda siilfiirik asit

cozeltisi igeren elektrolit yapilarina ait doniisiimlii voltamogramlar.

Elde edilen doniistimlii voltametri sonuglarina gore, baslangicta artan

polisiloksan miktariyla (% 2, 4 ve 6) birlikte anodik pik akimi ve anodik pik

redoks kapasitesinin de arttigi goriilmektedir (Sekil 4.21). Daha sonra artan

polisiloksan miktariyla (% 8 ve 10) anodik pik akimi ve anodik pik redoks

kapasitesi azalmistir. Elde edilen bu verilere ait grafik Sekil 4.22°de gosterildigi

gibidir.
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Sekil 4.22. Kiitlece %2, 4, 6, 8 ve 10 oranlarinda polisiloksan ve % 30’luk siilfiirik asit ¢ozeltisi

igeren elektrolit yapilarina ait anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri.
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Kiitlece % 2, 4, 6 oranlarnda polisiloksan igeren elektrolit yapilarinda ait
anodik pik akimi ve pik kapasitesi degerlerinin kiitlece % 8 ve 10 oraninda
polisiloksan igeren elektrolitlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Fakat
kiitlece % 2, 4 ve 6 oranlarinda polisiloksan iceren elektrolitlerde faz ayrismasi
meydana geldigi icin bu yapilarin kursun asit akiilerde kullanilamayacagi
diistiniilmiistiir. Kiitlece % 8 ve 10 oranlarinda polisiloksan iceren elektrolit
yapilarinda ise artan polisiloksan miktar1 ile pik akimi ve pik kapasitesi
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.

% 2, 4, 6, 8 ve 10 oranlarinda polisiloksan iceren elektrolitlerin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi olglimleri gergeklestirilmistir (Sekil
4.23). Spektrumlar incelendiginde, % 8 oraninda polisiloksan i¢eren elektrolite
kadar ohmik direng ve sarj transfer direncinin azaldigi, % 6 oraninda polisiloksan
iceren elektrolitten sonra ohmik diren¢ ve sarj transfer direncinin arttig1
gozlenmektedir. Elde edilen bu veriler doniisiimlii voltametri sonuglari ile oldukca

uyumludur.
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Sekil 4.23. Kiitlece % 2, 4, 6, 8 ve 10 (hacimce % 2,9, 5,7, 8,3, 10,7 ve 13) oranlarinda

polisiloksan igeren elektrolit yapilarina ait EIS spektrumlari.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonucunda elde edilen ohmik
direng ve sarj transfer direnci verilerinin grafige gecirilmesi ile elde edilen grafik

Sekil 4.24°de gosterilmistir.
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Sekil 4.24. Kiitlece % 2, 4, 6, 8 ve 10 (hacimce % 2,9, 57, 8,3, 10,7 ve 13) oranlarinda
polisiloksan ve %30’1uk siilfiirik asit ¢ozeltisi igeren elektrolit yapilarina ait ohmik ve

sarj transfer degerlerleri.

4.3.4.2. Polisiloksamin Karistirma Hizi Optimizasyonu

Uygun karistirma hizini belirlemek amaciyla % 8 oraninda polisiloksan
iceren stlfiirik asit ¢ozeltileri 300, 500, 1000 ve 1250 rpm karigtirma hizlar ile
karistirtlarak  jel elektrolit yapilar1 elde edilmistir. Elde edilen yapilarin
elektrokimyasal Ozellikleri doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi yontemleri ile belirlenmistir. 500 rpm karistirma hizinda hazirlanan
elektrolit yapismin doniisiimlii voltametri sonuglarina goére hem en yiiksek anodik
pik akimi1 hem de anodik pik redoks kapasitesine sahip oldugu gorilmiistiir (Sekil
425 ve 4.26). Benzer sekilde -elektrokimyasal empedans spektrumlari
incelendiginde 500 rpm karistirma hizi ile hazirlanan kolloidal elektrolit yapisinin
en diisitk ohmik ve sarj transfer direncine sahip oldugu gézlenmektedir (Sekil 4.27
ve 4.28). Bu nedenle % 8 oraninda polisiloksan igerecek elektrolit yapisi i¢in en

uygun karistirma hizinin 500 rpm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.25. 300, 500, 1000 ve 1250 rpm karistirma hizlarinda hazirlanan elektrolit yapilara ait

dontisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 4.26. 300, 500, 1000 ve 1250 rpm karistirma hizlarinda hazirlanan elektrolit yapilara ait

anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri.
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Sekil 4.27. 300, 500, 1000 ve 1250 rpm karistirma hizlarinda hazirlanan elektrolit yapilara ait El

spektrumlari.
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ve R degerleri.
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4.3.4.3. Polisiloksanin Kanistirma Siiresi Optimizasyonu

icerisindeki uygun karistrma siiresini belirlemek amaciyla

polisiloksan igeren siilfiirik asit ¢ozeltileri 30, 60, 120, 150, 180 ve 240 dakika

== Sarj Transfer
Direnci(Rct)

== Ohmik
Direng(Rs)

Sekil 4.28. 300, 500, 1000 ve 1250 rpm karistirma hizlarinda hazirlanan elektrolit yapilara ait Rq

TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksanin siilflirik asit

% & oraninda

boyunca karistirilarak jel elektrolit yapilar1 elde edilmistir. Hangi karistirma
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stiresinin daha uygun oldugunu belirlemek amaciyla hazirlanan elektrolit
yapilarinin doniisimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olgtimleri gergeklestirilmistir. 150 dakikaya kadar olan karigtirmalarda 3 boyutlu
bir yapmin olusmadigi, elektrolitlerde topaklanma oldugu gorilmistir. Yani,
stlfurik asit cozeltisi polisiloksan ile yeterince etkilesmemistir. Fakat 150
dakikadan sonra hazirlanan elektrolit yapilarinda polisiloksan siilfiirik asit ile tam
olarak etkilesmis ve 3 boyutlu yapi elde edilmistir. Elde edilen doniistimlii
voltametri sonucglart incelendiginde, 150 dakika karistirma hizi ile hazirlanan
elektrolit yapisinin en yiiksek anodik pik redoks kapasitesine sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.29). Benzer sekilde anodik pik akiminin da oldukga yiiksek
oldugu goriilmektedir. 150 dakikadan fazla karigtirma siiresi ile hazirlanmig
elektrolit yapilarmin anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesinin artan

karistirma hizi ile azalmistir.
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Sekil 4.29. 30, 60, 120, 150, 180 ve 240 dakikada hazirlanan elektrolit sistemlerine ait doniisiimlii
voltamogramlar.
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Sekil 4.30. 30, 60, 120, 150, 180 ve 240 dakikada hazirlanan elektrolit sistemlerine ait anodik pik

akimi ve pik redoks

kapasitesi degerleri

30, 60, 120, 150, 180 ve 240 dakikada hazirlanan jel sistemlerine ait El

spektrumlar1 Sekil 4.31’da gosterilmistir. Doniistiimlii voltametri sonuglarida

(Sekil 4.30) en uygun deger olarak goriilen 150 dakika karistirma siiresinde Rg

degeri yiiksek olmakla beraber R degeri beklenildigi gibi diisiik bir deger

gelmistir (Sekil 4.32). Optimum siirenin belirlenmesinde maksimum kapasite

degeri dikkate alindigindan R degeri diger siirelere oranla ortada bir deger

olmasina ragmen 150 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.31. 30, 60, 120, 150, 180 ve 240 dakikada hazirlanan elektrolit sistemlerine ait El

spektrumlart.
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Sekil 4.32. 30, 60, 120, 150, 180 ve 240 dakikada hazirlanan elektrolit sistemlerine ait ohmik ve

sarj transfer degerleri.

4.3.4.4. Polisiloksanin AKkii Testleri

TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksan yapismin siilflirik
asit igerisinde optimum kosullar kullanilarak hazirlanan jel elektrolit sisteminin
sarj-desarj testleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.33). Bu nedenle kiitlece % 8
oraninda  polisiloksan  igeren  polimerik  yapinin  sarj-desarj testleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen desarj kapasitesi egrisi Sekil 4.33’de

goriilmektedir.

e
............

.........

Kapasite (A-za)

Diéngi Savis
Sekil 4.33. Kiitlece % 8 oranmda polisiloksan igeren elektrolitin dongii sayisi ile degisen kapasite

degerleri.
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Sekil 4.33’de kiitlece % 8 oraninda polisiloksan iceren kolloidal
elektrolitin, dongii sayisi arttik¢a ile desarj kapasitesinin de arttigi goriilmektedir.
Ayrica desarj kapasitesi degerleri sadece siilflirik asit igeren akii prototipine ait
desarj kapasitesi verilerinden daha yiiksektir. Fakat polisiloksan temelli kolloidal
elektrolitin, uzun siiren akii testleri sirasinda (yaklasik 5 giin) faz ayrismasinin
meydana geldigi gézlemlenmistir. Bu nedenle bu analizin sonunda polisiloksan ve
stilfiirik asit oranlar1 degistirilmis ve yeni bir akii testi daha gergeklestirilmistir.
Yeni analiz i¢in hazirlanan elektrolit yapisinda siilfiirik asit miktar1 azaltilarak
polisiloksan miktar1 arttirilmistir. Boylece, siilfiirik asitin tamamini absorplayan,
kolloidal olmayan ve faz ayrismasi meydana getirmeyen bir jel yapisi elde
edilmistir. Bu jel yapist kiitlece % 24,5 oraninda polisiloksan icermektedir. Jel
elektrolit optimum karistirma hizi ve karistirma siiresinde hazirlanmistir. Her iki

polisiloksan temelli elektrolite ait fotograflar Sekil 4.34’de goriilmektedir.

Sekil 4.34. Elektolit yapilar1 a) Kiitlece % 8 oranimnda polisiloksan igeren elektrolit yapisina ait
fotograf (5 giin sonunda faz ayrismasinin meydana geldigi elektrolit yapisi) b) kiitlece
% 24,5 oraninda polisiloksan igeren jel elektrolit yapisina ait fotograf (faz ayrigmasinin

meydana gelmedigi jel elektrolit yapisi).

Kiitlece % 24,5 (hacimce % 63,3) oraninda polisiloksan igeren jel
elektrolit yapismin kararli oldugu ve ne kadar beklenirse beklensin faz

ayrigmasmin meydana gelmedigi gézlemlenmistir. Kiitlece % 24,5 (hacimce %

66



@ ANADOLU UNIVERSITESI

63,3) oraninda polisiloksan igeren jel elektrolite ait akii testi sonuglar1 Sekil

4.35’de goriilmektedir.

________

......
o a.

Kapasite (A-za)

Dionei Savas

Sekil 4.35. Kiitlece % 24.5 oraninda polisiloksan igeren jel elektrolie ait desarj kapasitesi

degerleri.

Polisiloksan yapilarina ait akii test sonuglar1 incelendiginde kiitlece % 8
oraninda polisiloksan iceren elektrolitin bile, yapida faz ayrismasi meydana
gelmesine ragmen, sadece kiitlece % 30 oraninda siilflirik asit iceren elektrolite
gore daha yiiksek desarj kapasitesi gosterdigi goriilmektedir. Fakat kiitlece % 8
oraninda polisiloksan igeren elektrolit yapis1 faz ayrismasi meydana getirdigi ig¢in
bu bilesim {izerinde durulmamistir. Kiitlece % 24,5 oraninda polisiloksan igeren
jel yapisinin ise oldukca yiiksek desarj kapasitesi verilerine sahip oldugu

gorilmiistiir.

4.3.5. Sodyum Silikat Temelli Jel Elektrolitler i¢in Siilfiirik Asit
Bilesiminin Optimizasyonu ve Hazirlanan Jel Elektrolitlerin Akii

Testleri

Siilfiirik asit derisiminin sodum silikat (cam suyu) ile yapacagi uygun jel
yapisina etkilerini belirlemek amaciyla, kiitlece % 25, 30, 35 ve 40 oranlarinda
stilfiirik asit i¢eren ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Sodyum silikat miktar1 sabit tutularak
farkli derisimlerde siilfiirik asit ¢ozeltileriyle jel yapilari elde edilmistir. Elde
edilen jel yapilarin1 hazirlamak i¢in her siilfiirik asit ¢ozeltisi 23,20 g (19,9 mL)

sodyum silikat ile karistirilmustir. Jel elektrolit yapilarmin hazirlanmasi siiresince
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cam suyunun siilfiirik asiti absorplama kapasitesinin, fumed silikaya oranla diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Fumed silikanin 1,276 g’1 17,4 mL silfiirik asiti
absorplayarak, fumed silika miktar1 kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda jel
elektrolit olusturabilirken, benzer siilfiirik asit miktarinin 23,20 g (19,9 mL)
sodyum silikat ile jel olusturabildigi gézlemlenmistir. Bu durum elde edilebilecek
akii i¢in dezavantaj gibi goriiniirken, cam suyu ile hazirlanacak bir jel akii i¢in
daha az miktarda siilfiirik asit kullanilacagi icin; akiide tasarruf edilebilecegi
diistiniilmektedir. Elde edilen jel yapilarin elektrokimyasal ¢aligmalar1 sonucunda

elde edilen doniistimlii voltamogramlar Sekil 4.36°de verilmistir.
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Sekil 4.36. Kiitlece % 25, 30, 35, 40 oranlarinda siilflirik asit iceren ¢ozeltilerle hazirlanmis

sodyum silikat temelli jel elektrolitlere ait doniistimlii voltamogramlar.

Gergeklestirilen doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda, kiitlece % 30
oraninda siilfiirik asit iceren ¢Ozelti ile hazirlanan sodyum silikat temelli jel
elektrolitin (kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,5 oranlarinda sodyum silikat igeren)
en yiiksek pik akimi ve kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu durumun
nedeni siilfiirik asit derisim optimizasyonunda oldugu gibi; artan siilfiirik asit
derisimi ile iletkenlik artarak pik akimi ve kapasitesinde artisa neden olurken,
optimum degerden yiiksek derisimlerde elektrot yiizeyinin artan korozyon ile pik
akimi ve kapasitesinde diisme meydana gelmistir. Donilisiimli  voltametri
analizleri sonucunda elde edilen pik akimi ve pik kapasitesi degerleri Sekil

4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.37. Kiitlece % 25, 30, 35, 40 oranlarinda siilfiirik asit iceren g¢ozeltilerle hazirlanmisg
sodyum silikat temelli jel elektrolitlere ait pik akimi ve pik kapasitesi verileri.

Doniisiimlii  voltametri analizleri sonucunda kiitlece % 30 oraninda
stilfurik asit igeren sodyum silikat ¢ozeltisinin en uygun elektrolit oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, % 30 oraninda siilfiirik asit igeren sodyum silikat
temelli elektrolitin (kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,5 oranlarinda sodyum silikat
iceren) elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizi ile elektrokimyasal

davraniglar1 incelenmistir (Sekil 4.38).

2" fohm
3
-

0 "a0 &0 90 120 150 180 210 240
L' [ ohm
Sekil 4.38. Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit igeren ¢ozelti ile hazirlanan sodyum silikat temelli
jel elektrolite (kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,5 oranlarinda sodyum silikat igeren) ait

elektrokimyasal empedans spektrumu.

Sodyum silikat temelli jel elektrolite ait elektrokimyasal empedans

spektrumu incelendiginde diger jel elektrolitlere ait spektrumlara gore farkliliklar
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icerdigi goriilmektedir. Bunlardan en Onemlisi iki tane yarim daire meydana
gelmesidir. Bu sistemde iki tane yarim daire gelmesinin temel sebebi, elektrotlar
ile elektrolit ylizeyi arasinda ikinci bir elektriksel ¢ift tabaka meydana gelmesi
olasihigidir. Ayrica, ohmik ve sarj transfer direncinin de diger optimum
formiilasyonlara oranla oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun
nedeni de sodyum silikat temelli jel elektrolitlerin ¢cok fazla jel ajanina ihtiyag
duyuyor olmasidir.

Sodyum silikat temelli jel elektrolit yapilar1 i¢in gergeklestirilen
doniigiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢aligmalari
sonucunda kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit ile hazirlanan sodyum silikat
temelli jel elektrolitin (kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,5 oranlarinda sodyum
silikat igeren) en uygun jel yapisina sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, akii
testlerinde kiitlece % 30’luk siilfiirik asit ile hazirlanan sodyum silikat temelli jel
elektrolit (kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,5 oranlarinda sodyum silikat igeren)
kullanilmistir. Dontistimlii sarj-desarj testi sonucunda kiitlece % 30 oraninda
stilfiirik asit igeren sodyum silikat temelli jel elektrolit (kiitlece % 54,6 ve hacimce
% 61,5 oranlarinda sodyum silikat i¢eren) i¢in elde edilen desarj kapasitesi egrisi

Sekil 4.39°de goriilmektedir.

Dasarj Kapasitesi (A-22)

Sekil 4.39. Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit ile hazirlanan sodyum silikat temelli jel elektrolitin
(kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,5 oranlarinda sodyum silikat iceren) dongii sayisi ile
degisen desarj kapasitesi degerleri.
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Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit igeren sodyum silikat temelli jel
elektrolite (kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,5 oranlarinda sodyum silikat igeren)
ait desarj kapasitesi verileri incelendiginde, dongii sayist arttikca desar;j
kapasitesinin de arttigi gorilmektedir. 30. dongiiye gelinmesiyle desar;j
kapasitesinin maksimum deger olarak goriinen 10 mA.h’i gectigi, 30. dongiiden
sonra kapasitenin sabit kaldigi goériilmektedir. Bu sonu¢ dogrultusunda sodyum
silikat temelli jel elektrolitin oldukca yiiksek kapasitede performans sagladigi
agiktir.

4.3.6. Hibrit Jel Yapisinin Elektrokimyasal Cahsmalar ve Akii Testi

Sodyum silikat temelli jel elektrolite ve fumed silika temelli jel
elektrolite ait desarj kapasitesi degerlerinin olduk¢a yiliksek oldugu akii testleri
sonucunda goriilmiistiir. Fakat her iki sistemin bazi avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu avantaj ve dezavantajlardan Bolim 5°de Tartisma bashigi
altinda bahsedilmistir. Tez ¢alismasmin bu bolimiinde farkli sistemlerin
avantajlarindan yararlanilarak dezavantajlarini1 azaltacak yeni elektrolit yapilar1
tasarlamak hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda hem fumed silika hem de
sodyum silikat i¢eren hibrit bir akii sistemi tasarlanarak emniyet subapli kursun
asit akiilerin performanslarmin arttirilmasi amaglanmistir.

Sodyum silikatin (cam suyu) siilfiirik asit ve su ile bir araya gelmesiyle
cok hizli bir sekilde jelleserek camsi bir yapt meydana getirdigi goriilmiistiir.
Sodyum silikatin bu 06zelliginden yararlanmak amaciyla akii prototipi icin
kullanilacak negatif ve pozitif elektrotlar sodyum silikat ¢ozeltisine batirilarak
daha onceden hazirlanmis fumed silika temelli jel elektrolite (kiitlece % 6 ve
hacimce % 66) daldirilmistir. Boylece yiizeyde kalan sodyum silikatin fumed
silika temelli jel elektrolit icerisindeki siilfiirik asit ile bir araya gelerek elektrot
yiizeylerinde sodyum silikat temelli cams1 yapiyt olusturmasi saglanmistir. Bu
camsi yapinin elektrot yiizeylerini koruyan bir mikro gézenek gérevi gorecegi ve
elektrot yiizeyinin korozyonunu azaltarak emniyet subapli jel akiilerin kapasitesini

arttiracagi ongorilmiistiir.
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Elektrokimyasal  caligmalar1  gergeklestirmek  amaciyla  calisma
elektrotunun yiizeyi sodyum silikat ile kaplanmistir. Kaplanan ¢alisma elektrotu
kullanilarak kiitlece % 6’lik (hacimce % 66) fumed silika temelli jel elektrolitler
icin doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri
gerceklestirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen doniistimlii voltamogram Sekil

4.40’da verilmistir.

Sekil 4.40. Yiizeyi sodyum silikat ile kaplanan kursun elektrotun, kiitlece % 6 (hacimce % 66)
oraninda fumed silika igeren jel elektrolit icersinde elde edilen doniisimlii

voltamogrami.

Dontisiimlii voltamogram incelendiginde pik akimi ve pik kapasitesinin
olduk¢a diistik oldugu goriilmektedir. Fakat yiizeyin sodyum silikat ile
kaplanmasina ragmen iletken oldugu goriilmektedir. Hem anodik hem de katodik
reaksiyona ait pikler voltamogramda goriilmektedir.

Sodyum silikat ile kaplanan elektrot yiizeyinin iletkenliginin azalarak
direncinin arttifim1 tam anlamiyla gozlemleyebilmek icin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.41). Yiizeyi sodyum
silikat ile kaplanan ¢alisma elektrotu kullanilarak kiitlece % 6°lik (hacimce % 66)
fumed silika temelli jel elektrolitin elektrokimyasal empedans spektrumu

alinmustir.
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Sekil 4.41. Yiizeyi sodyum silikat ile kaplanan kursun elektrotun, kiitlece % 6 (hacimce % 66)
oraninda fumed silika igeren jel elektrolit igersinde elde edilen elektrokimyasal

empedans spektrumu.

Elektrokimyasal empedans spektrumu incelendiginde, ylizeyin sodyum
silikat ile kaplanmasi sonucunda direncin arttig1 goriilmektedir. Direncin
artmasima ragmen elektrot yiizeyinin iletken oldugu agiktir. Iletkenligin yan1 sira,
elektrokimyasal empedans spektrumunda gozlemlenen Warburg empedansi,
elektrot yiizeyindeki sodyum silikatin iyonlarin (H*, SO4%) elektrot yiizeyine olan
diftizyonunu engellemedigini gostermektedir. Elektrot yilizeyine sodyum silikat
kaplamanm fumed silika temelli jel elektrolitlerin performansina olan asil etkisi
dontistimlii sarj desarj testleriyle incelenmistir.

Akii testlerini gergeklestirmek amaciyla hem pozitif hem de negatif
elektrolar sodyum silikat ¢ozeltisine daldirilmustir. Daha sonra bu elektrotlar
onceden hazirlanmis olan kiitlece % 6’lik (hacimce % 66) fumed silika temelli jel
elektrolit igerisine konarak elektrot yiizeylerinde camsi sodyum silikat yapilari
olusturulmustur. Bu sekilde hazirlanan prototip akiiniin doniisiimlii sarj-desar;j

testi gergeklestirilmistir (Sekil 4.42).
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Degarj Kapasitesi (A-82)

Dibngi Sazist

Sekil 4.42. Elektrot yiizeyleri sodyum silikat ile kaplanan fumed silika temelli jel elektrolitin

dongii sayisi ile degisen desarj kapasitesi degerleri.

Tiim analizler bir arada incelendiginde jel elektrolit kullanimi ile desar;j
kapasitesi degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Polisiloksan, fumed silika, sodyum
silikat ve hibrit temelli jel elektrolit sistemlerinin desarj kapasitesinin sadece
stilfurik asit igeren elektrolite ait desarj kapasitelerine gére daha yiiksek olduklari
goriilmektedir. Fakat jel elektrolitler ile sadece siilflirik asit iceren elektrolite ait
desarj kapasitesi verilerini kiyaslamanin yani sira bu jel sistemlerini birbirleri ile
kiyaslamak da oOnemlidir. Tim prototiplere ait akii testleri Sekil 4.43’de
verilmistir. Biitiin sistemlerde desarj kapasitesinin 100. dongiiye kadar artig
gosterdigi gorilmektedir. Bu durumun temel sebebi artan dongli sayisi ile
stilfatasyon doniisimiiniin de daha yiiksek seviyelere gelmesi olmalidir. Farkli
sistemlerde elektrolitler iceren prototiplere ait desarj kapasitesi verileri, Bolim
5’de hem elektrokimyasal testler ile hem de akii testleri kullanilarak birbirleriyle

Karsilastirilmistir.
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Sekil 4.43. Hazirlanan tiim akii prototipleri i¢in elde edilen desarj kapasitesi grafikleri (Aki
Testleri). Agik mavi; sodyum silikat temelli jel elektrolit, kirmizi; hibrit jel elektrolit
sistemi, gri; fumed silika temelli jel elektrolit, koyu mavi; polisiloksan temelli jel

elektrolit, yesil; sadece siilfirik asit igeren elektrolit sistemi.
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5. TARTISMA

5.1. Optimum Jel Formiilasyonlarimin Birbirleri ile Karsilastirnlmasi

AKkii testlerini uygulamadan 6nce ¢aligsmalar boyunca sadece siilfiirik asit
iceren, fumed silika, polisiloksan ve sodyum silikat temelli elektrolitlerin
elektrokimyasal calismalar1 gergeklestirilmis ve her elektrolit sistemi igin
optimum kiitle yiizde bilesimleri belirlenmistir. Elde edilen optimum degerler

Cizelge 5.1 de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Dontisimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanarak

belirlenen jel formiilasyonlari.

Maddeler Optimum Jel Formiilasyonlarn*
Siilfiirik Asit Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit igeren
elektrolit.
Fumed Silika Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda

fumed silika igeren kiitlece % 30’luk
stilfiirik asit ¢ozeltisinin 500 rpm karistirma
hiz1 ile 30 dakika karistirilmasiyla elde
edilen jel elektrolit sistemi.

Polisiloksan (TEOS monomeri | Tetraetil ortosilikat monomeri kullanilarak
kullanilarak sentezlenen) sentezlenen polisiloksanin % 30’luk siilfiirik
asit igerisinde kiitlece % 24,5 (hacimce %
63,34) oraninda olacak sekilde 500 rpm
karistirma hizinda 150 dakika karistirilmasi
ile elde edilen jel elektrolit sistemi

Polisiloksan (TMOS | Tetrametil ortosilikat monomeri kullanilarak
monomeri kullanilarak | elde edilen polisiloksan, siilfiirik asit ile her
sentezlenmis) ortamda  kolloidal  bir  yapt elde

edilememistir. Yapilarin tamaminda

cokelme meydana geldigi, yapmin jel
olusturmadig1 gdzlenmistir.

Sodyum Silikat (Cam Suyu) Farkl kiitle bilesimlerine sahip siilflirik asit
cozeltileri ile karistirilarak elde edilen jel
yapilarina ait elektrokimyasal ¢aligmalar
sonucunda, kiitlece % 30 oranindaki stilfiirik
asit ¢ozeltisinin cam suyu ile kiitlece % 54,6
(hacimce % 61,54) oranlarinda
karistirilmasiyla en uygun jel yapismi
olusturdugu belirlenmistir.
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5.1.1. Fumed Silika Kullamminin Kapasiteye Olan Etkisi

Sadece kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit igeren elektrolit i¢in elde
edilen elektrokimyasal sonuglar ile kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed
silika igeren jel elektrolit sisteminin elektrokimyasal sonuglar1 Karsilastirildiginda,
hem pik akimi hem de pik kapasitesi degerlerinin sadece siilfiirik asit iceren
sistemde daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni sisteme fumed silika
eklenmesiyle olusan jel yapisindaki i¢ direncin artmasidir. Artan fumed silika
miktar1 ile ¢Ozeltinin i¢ direnci artarak iyonlarin hareketliligini sinirlandirir ve
boylece elektrolitin iletkenliginde azalma meydana gelir (Wu ve ark, 2002).
Baslangigta artan i¢ direncin akiide performans diisiikligiine neden olacagi
distiniilebilir. Fakat i¢ direng elektrotlar ile silfiirik asitin etkilesimini
siirlandirarak elektrotlarin  korozyonunu onler (Wu ve ark, 2002). Azalan
korozyon ile akiiniin hem kendiliginden desarjinin dniine geg¢ilmis olur hem de
performansi artar. Sadece kiitlece % 30 oraninda siilflirik asit iceren elektrolit
sistemi ile kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika igeren jel elektrolit
sistemine ait doniisimlii  voltamogramlar ve elektrokimyasal empedans

spektrumlar1 Sekil 5.1°de bir arada goriilmektedir.

Alom (A)

Gerilim I:‘--:' £ olim

Sadece Siilfiirik Asit iceren Elektrolit Sistemi

& Fumed 5ilika Temelli Jel Elektrolit

Sekil 5.1. Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit igeren elektrolite ve kiitlece % 6 (hacimce % 66)
oraninda fumed silika igeren jel elektrolite ait A) doniistimlii voltamogramlar1 ve B)

elektrokimyasal impedans spektrumlari
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iki farkl1 elektrolit sisteminin ddniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi sonuglar1 karsilastirildiginda fumed silika eklenmesi ile
pik akimi ve pik kapasitesinin azaldigi ohmik direng ve sarj transfer direncinin
arttig1 goriilmektedir. Fumed silika eklenmesiyle kapasitede meydana gelen asil
degisim akii test sonucunun (desarj kapasitesi grafigi) incelenmesi ile daha

rahatlikla anlasilabilir (Sekil 5. 2.).
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Sekil 5.2. Desarj kapasitesi grafikleri. Yesil: Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika
iceren jel elektrolit sistemine ait desarj kapasitesi grafigi. Kirmizi: Sadece kiitlece % 30

oraninda siilfiirik asit igeren jellesmemis elektrolite ait desarj kapasitesi grafigi.

Bu iki sistemin akii testleri incelendiginde, fumed silikanin akii
performansina olan katkist oldukga acik bir sekilde goriilmektedir. Her iki
elektrolit yapisinda da kapasitenin 100. dongiiye kadar arttig1 fakat fumed silika
temelli jel elektrolit yapisi sadece siilfiirik asit iceren elektrolit yapisindan en az
iki kat daha yiiksek desarj kapasitesi sagladigi goriilmektedir. 100. dongiiye
gelindiginde kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit iceren elektrolit yapisiyla 4,5
mAh’e ulagilirken, kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika i¢eren jel
elektrolit yapist ile 10 mA.h’e ulagilmistir. Fumed silika kullanimi ile yapida jel
olugsmasmin akiiniin sarj ve desarjina olan etkisinin 6nemi bu sonug ile agik¢a

goriilmektedir.
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5.1.2. Polisiloksan Kullaniminin Kapasiteye Olan EtKkisi

Polisiloksan temelli jel elektrolitin kapasiteye olan etkisini belirlemek
amaciyla polisiloksan ve fumed silika jel yapilarma ait elektrokimyasal ve akii test
sonuglar1 karsilagtirilmistir. TEOS monomeri kullanilarak hazirlanan kiitlece %
24,5’lik polisiloksan temelli jel elektrolit ile % 6’lik (hacimce % 66) fumed silika
temelli jel elektrolitin doniisiimlii voltamogramlar1 ve elektrokimyasal empedans

spektrumlar1 Sekil 5.3’de bir arada goriilmektedir.
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» Fumed Silika Temelli Jel Elektrolit

@ Polisiloksan Temelli Jel Elektrolit

Sekil 5.3. % 24,5 oraninda polisiloksan iceren kolloidal elektrolit ile % 6 oraninda fumed silika
iceren jel elektrolite ait A) doniisiimlii voltamogramlart ve B) elektrokimyasal

empedans spektrumlari.

Polisiloksan igeren jel elektrolit sisteminin kiitlece % 6 (hacimce % 66)
oraninda fumed silika igeren jel elektrolit sisteminin doniistimlii voltamogramlari
ve elektrokimyasal empedans spektrumlari bir arada incelendiginde, fumed silika
iceren jel yapisi ile daha yiiksek pik akimi, pik kapasitesi ve daha diisiik ohmik ve
sarj transfer direngleri elde edildigi goriilmiistiir. Bunun nedeninin, fumed silika
ile benzer jel yapisini elde etmek i¢in kullanilan polisiloksan miktarinin oldukca

fazla olmas1 olabilecegi diigiiniilmektedir. Hem polisiloksan hem de fumed silika
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temelli jel elektrolitlerin akii testleri bir arada incelendiginde elde edilen kapasite

degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 5.4).
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Diagar] Kapasitest (A-2a)

Diangii Sazis

Sekil 5.4. Desarj kapasitesi grafikleri. Yesil: Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika
iceren jel elektrolit sistemine ait desarj kapasitesi grafigi. Kirmizi: Kiitlece % 24,5

oraninda polisiloksan igeren jel elektrolite ait desarj kapasitesi grafigi.

Polisiloksan ve fumed silika temelli jel elektrolitlerin desarj kapasitesi
grafiklerinde her iki sistemin de desarj kapasitelerinin 100. dongiiye kadar artma
egilimi gosterdigi goriilmiistiir. Fakat polisiloksan temelli jel elektrolit kullanimi
ile baslangi¢ kapasitesinin daha yiiksek basladigi (5 mA.h) ve yaklasik 35 dongii
boyunca daha yiiksek devam ettigi, 35 dongiiniin sonunda fumed silika temelli jel
elektrolit igeren sistemin kapasite degerinin polisiloksan temelli jel elektrolitten
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. 100 dongiiye ulasildiginda her iki sistemin
desarj kapasiteleri birbirlerine yaklagmaktadir. Bu sonucglar dogrultusunda
polisiloksan ve fumed silika kullanimiyla ¢ok farkli sonuglar elde edilmedigi
aciktir. Bu ¢alismalar ile TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen polisiloksan
yapisinin fumed silika temelli jel elektrolitlere alternatif olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.
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5.1.3. Sodyum Silikat Kullaniminin Kapasiteye Olan Etkisi

Sodyum silikat temelli jel elektrolitin kapasiteye olan etkisini belirlemek
amaciyla sodyum silikat ve fumed silika temelli jel yapilarina ait elektrokimyasal
ve akiil test sonuglar1 karsilagtirilmistir. Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda
fumed silika iceren jel elektrolit ile kiitlece % 54,6 (hacimce % 61,54) oraninda
sodyum silikat igeren jel elektrolit yapisina ait elektrokimyasal c¢aligmalar
incelendiginde, fumed silika temelli jel elektrolitte pik akimi ve pik kapasitesinin
daha yiiksek, ohmik ve sarj transfer direnclerinin daha disik oldugu
goriilmektedir. Bu durumun temel sebebinin sodyum silikat kullanarak hazirlanan
jel yapisinin, fumed silika kullanilarak hazirlanan jel yapisma oranla ¢ok daha
yiiksek miktarda jel ajanina ihtiya¢ duyulmasi olabilir. Sodyum silikat i¢eren jel
elektrolit ile belirlenen pik akimmin diisiik olmasina ragmen pik kapasitesinin
fumed silika temelli jel elektrolite ait sonuca olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir.
Bu iki sisteme ait doniisiimlii voltamogramlar ve elektrokimyasal empedans

spektrumlar1 Sekil 5.5’de goriilmektedir.
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@ Sodyum Silikat Temelli Jel Elektrolit

Sekil 5.5. Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika iceren jel elektrolit ve kiitlece %
54,6 (hacimce % 61,54) oraninda sodyum silikat igeren jel elektrolite ait A) dontistimlii

voltamogramlar1 ve B) elektrokimyasal empedans spektrumlari.
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Doniigiimlii  voltametri ¢aligmalarinda goézlenen bir pik, “0,0 V”
potansiyel degerine ne kadar yakin ise o pikin temsil ettigi reaksiyonun
kendiliginden ger¢eklesme egilimi o kadar yiiksektir. Her iki doniisiimli
voltamogram incelendiginde, sodyum silikat temelli jel elektrolite ait anodik ve
katodik pikler daha anodik bolgelerde (0,0 V’a daha yakin) oldugu gézlenmistir.
Bu durum sodyum silikat temelli jel elektrolitle meydana gelen anodik ve katodik
reaksiyonlarin kendiliginden gergeklesme egilimlerinin daha yiiksek oldugunu
gosteren, hem avantajli hem de dezavantajli bir durumdur. Anodik reaksiyonun
desarj reaksiyonu oldugu bilinmektedir. Bu reaksiyonun sodyum silikat katkisi ile
0,0 V pik potansiyeline daha yakin olmasi, sodyum silikat i¢eren bir jel akiiniin,
fumed silika iceren bir jel akiiye gore daha diisiik gerilim gerektiren
uygulamalarda kullanilabilecegini gosteren bir dezavantajdir. Katodik reaksiyon
ise kursun asit akiilerdeki sarj reaksiyonudur. Doniisiimlii voltametri analizi
sirasinda meydana gelen katodik reaksiyonun 0,0 V pik potansiyeline (anodik
bolgeye) daha yakin olmasi, sodyum silikat temelli jel elektrolit igeren akiilerin
daha diisiik gerilim gerektirerek sarj edilmesini saglayacak bir avantajidir. Bunun
yan sira, sodyum silikat ile elde edilen jel elektrolit yapisina ait katodik pikin,
fumed silika temelli jel elektrolit iceren elektrolite ait katodik pike oranla yiiksek
pik akimi ve pik kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, analiz sirasinda
hidrojen gazi ¢ikis gerilimlerinin ayni olmasma ragmen elde edilen akimimin
fumed silika temelli jel elektrolitte ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum, sodyum silikat igeren sistemlerde gaz ¢ikis reaksiyonlarmin daha yiiksek
oranda baskilanacagini gostermektedir. Katodik piklere ve hidrojen gaz ¢ikisina
ait veriler, sodyum silikat igeren jel akiilerin ¢ok daha yiiksek oranda tekrar sarj
edilebilirlige sahip olabilecegini, akiiniin ¢ok daha uzun dongii sayilar1 ile
kullanilabilecegini gosteren onemli bir avantajdir. Sodyum silikat temelli jel
elektrolit yapilarimin bahsedilen avantaj ve dezavantajlariin sarj ve desarj testleri
(akii testleri) ile daha acik olarak goriilecegi diistiniilmiistiir. Elde edilen desarj

kapasitesi grafikleri Sekil 5.6’da goriilmektedir.
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asar) Kapasitesi (A-2a)

Droneis Savim

Sekil 5.6. Desarj kapasitesi grafikleri. Kirmizi: Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit ile hazirlanan
sodyum silikat temelli jel elektrolite (kiitlece % 54,6 ve hacimce % 61,4 oranlarinda
cam suyu igeren) ait desarj kapasitesi verileri. Yesil: Kiitlece % 6 (hacimce % 66)

oraninda fumed silika igeren jel elektrolite ait desarj kapasitesi verileri.

Sodyum silikat ve fumed silika temelli jel elektrolit sistemlerine ait
dontisimlii sarj ve desarj testleri incelendiginde, sodyum silikat temelli jel
elektrolit yapisi ile daha yiiksek desarj kapasitesi degerleri elde edildigi
goriilmektedir. Her iki jel sisteminin kullanimiyla desarj kapasitesinin artma
egilimi gosterdigi, sodyum silikat temelli jel elektrolitte yaklagik 30. dongiiye
gelindiginde desarj kapasitesinin maksimum deger olan 10 mA.h’e ulastigi
goriilmiistiir. 100. dongiiye kadar da bu desarj kapasitesinde sabit kalmustir.

Dontistimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektrumlarmin
incelendigi kistmda sodyum silikat temelli jel elektrolitin fumed silika temelli jel
elektrolite gore bazi1 avantaj ve dezavantajlara sahip oldugundan bahsedilmistir.
Bu avantajlardan bir tanesi sodyum silikat temelli jel elektrolitin ¢cok daha yiiksek
oranda yeniden sarj edilebilirlige sahip olmasidir. Bu avantaj akii testi siiresince
sodyum silikatin ¢cok daha yliksek desarj kapasitesi vermesinden anlagilmaktadir.
Benzer sekilde doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektrumlari
sonucunda sodyum silikat temelli jel elektrolitin fumed silika temelli jel
elektrolite gore daha disik gerilim gerektirerek sarj edilebileceginden
bahsedilmistir. Bu durumu goézlemleyebilmek amaciyla sodyum silikat ve fumed
silika temelli jel elektrolitlerin birer dongiileri boyunca degisen gerilim degerleri

incelenmistir (Sekil 5.7).
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Sekil5. 7. Akii testlerinde sarj sirasinda gerilimin zamana bagl olarak degisimini gosteren egriler.
(Kirmuz: Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika igeren jel elektrolit. Mavi:

Kiitlece % 54. 6 veya hacimce % 61. 54 oranlarinda sodyum silikat iceren jel elektrolit).

Benzer desarj kapasitesinin elde edildigi bir sarj sirasinda her iki sistem
icin gerilim degerleri incelendiginde, sodyum silikat temelli jel elektrolitin daha
diistik gerilim degerinde sarj olmaya basladig1 goriilmektedir. Bu sonug, sodyum
silikat temelli jel elektrolitin ¢ok uzun bir siire boyunca diisiik gerilimlerde
yaklagik yarisma kadar sarj oldugunu gostermektedir. Daha diisiik gerilimlerde
sarj olmas1 sodyum silikat temelli jel elektrolit igeren bir akiiniin sarj islemi
sirasinda daha disiik elektrik enerjisi harcamasi yapacagii gostermektedir. Her
iki sistemin benzer desarj kapasitesinin elde edildigi dongiileri i¢in desarj egrileri

Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8. Akii testlerinde desarj sirasinda gerilimin zamana bagli olarak degisimini gdsteren
egriler. (Kirmizi: Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika igeren jel
elektrolit. Mavi: : Kiitlece % 54,6 (hacimce % 61,54) oranlarinda sodyum silikat iceren
jel elektrolit).

Hem sodyum silikat hem de fumed silika temelli jel elektrolit sistemleri
icin desarj boyunca degisen gerilim egrileri incelendiginde, sodyum silikat temelli
jel elektrolit i¢eren akii prototipinin daha diisiik bir gerilim degerinde desar;j
olmaya basladig1 goriilmektedir. Bu durum da sodyum silikat temelli jel elektrolit
iceren akii sistemlerinin fumed silika temelli jel elektrolitlere gére daha diisiik

gerilim gerektiren uygulamalar i¢in kullanilabilecegini gosteren bir dezavantajdir.

5.1.4. Hibrit Sistemin Performansa Olan Etkisi

Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika iceren jel elektrolit
yapilar1 i¢in elektrot yiizeylerinin sodyum silikat ile kaplanarak gergeklestirilen
doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri
sonucunda pik akimi ve pik kapasitesinin olduk¢a diisiik oldugu, ohmik ve sarj
transfer direnglerinin de oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmistiir. Fakat elde edilen
sonuglar elektrot yiizeylerinin sodyum silikat ile kaplanmasina ragmen hala

iletken oldugu ve iyon hareketliligine engel olmadig1 gostermektedir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. Kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika igeren jel elektrolit ve sodyum
silikat iceren jel elektrolite ait A) doniisimlii voltamogramlar ve B) elektrokimyasal

empedans spektrumlari.

Gergeklestirilen akii test sonuglar1 ylizeyin sodyum silikat ile
kaplanmasinin  elektrotlarin  korozyonlarmi 6nemli 0Olgiide  diislirdiigiini
gostermektedir. Azalan korozyon ile desarj kapasitesi degerlerinin 6nemli 6l¢iide
artarak sodyum silikat temelli jel elektrolite ait sonuglara yaklastig1 gdzlenmistir.
Ayrica, hibrit sistem ile hem g¢ok yiiksek desarj kapasitesi elde edilmis hem de
sodyum silikat temelli jel elektrolit kullanilirken gozlemlenen dezavantajlar bu
sistemde goriilmemistir. Hibrit sistem ve kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda
fumed silika igeren jel elektrolite ait desarj kapasitesi grafikleri Sekil 5.10°da bir
arada gorilmektedir. Desarj kapasitesi grafiklerine gore hibrit sistemin
kullanilmasi ile kursun asit akiilerin performanslarinin % 20 oraninda artabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.10. Desarj kapasitesi grafikleri. Kirmizi: Elektrolit yiizeyleri sodyum silikat ile kaplanan
elektrotlarin kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika iceren jel elektrolit
icerisinde elde edilen desarj kapasitesi verileri. Yesil: Sadece kiitlece % 6 (hacimce %

66) oraninda fumed silika iceren jel elektrolite ait desarj kapasitesi verileri.

Hibrit sistem ile fumed silika temelli jel elektrolitlere gére daha yiiksek
performans elde edildigi agiktir. Desarj kapasitesi grafiklerinde hibrit aki
prototipine ait desarj kapasitesi sonuglarmin sodyum silikat temelli jel elektrolit
iceren akil prototipine ait sonuclardan daha diisiik oldugu goriilebilir. Fakat hem
sodyum silikat hem de fumed silika kullanilarak hazirlanan hibrit akii prototipi ile
sadece sodyum silikat iceren jel akiilerde meydana gelen dezavantajlar asilmstir.
Hem fiziki olarak sodyum silikat temelli jel elektrolite oranla daha kararh jel
yapist elde edilmis, hem de hibrit sistemin sodyum silikat temelli akiilerin
kullanilamayacagi ~ daha  yiiksek  gerilim  gerektiren = uygulamalarda
kullanilabilecegi belirlenmistir. Sekil 5.11°deki gerilim egrileri incelendiginde,
hibrit sisteme ait gerilim egrisinin fumed silika temelli jel elektrolit kullanimi ile
elde edilen gerilim egrisine benzedigi ve sodyum silikat temelli jel sistemine gore
oldukca yiiksek bir gerilim degerinden desarj olmaya basladig1 goriilmektedir.
Tiim akii testleri ve bu testler sirasinda elde edilen desarj egrileri sonuglarinin
degerlendirilmesi ile en iyi sonucun hibrit akii sisteminde elde edildigi

gorilmiistiir.
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Sekil 5.11. Akii testlerinde desarj sirasinda gerilimin zamana bagli olarak degisimini gdsteren
egriler. (Kirmizi: Kiitlece % 54. 6 veya hacimce % 61. 54 oranlarinda sodyum silikat
iceren jel elektrolit. Mavi: Kiitlece % 6 veya hacimce % 66 oraninda fumed silika
iceren jel elektrolit. Mor: Melez jel elektrolit sistemi(elektrot yiizeyi sodyum silikat
kapl, kiitlece % 6 veya hacimce % 66 oraninda fumed silika igeren jel elektrolit)).

5.2. VRLA Tip Akiilerin Performanslarinin Arttirilmasi

Genel olarak diinyada kullanilan emniyet subapli jel kursun asit akiilerin
(VRLA) farkli oranlarda ya da farkli pargacik boyutlarinda da olsa fumed silika
temelli jel elektrolit icerdigi bilinmektedir. Tezin giris kisminda fumed silika
temelli jel elektrolitlerin pahali olmasi gibi baz1 dezavantajlara sahip oldugundan
bahsedilmistir. Fakat fumed silika her ne kadar pahali da olsa emniyet subapli
kursun asit akiiler i¢cin kullanilabilecek en uygun jel ajanlarindan biri oldugu
bilinen bir gercektir. Bu nedenlerle bu tez kapsaminda fumed silikadan daha
yiksek veya benzer Kkapasite degerleri Saglayabilecek jel sistemlerinin
sentezlenmesi veya incelenmesinin yam sira, farkli katki maddeleri ile fumed
silika temelli jel elektrolitlerin performanslarinin arttirilmast da amaglanmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda uygun yapida polisiloksan sentezlenerek polisiloksanin
kursun asit akiiler i¢in kullanimmm uygun olup olmadigi incelenmistir. TEOS
monomeri kullanilarak elde edilen polisiloksan yapisinin kursun asit akiiler i¢in

uygun oldugu ve uygun jel yapisi meydana getirdigi, fakat TMOS monomeri
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kullanilarak sentezlenen polisiloksan siilfiirik asit ile jel yapisi olusturamadigi
gbzlenmistir (Bu tiim polisiloksan yapilarini iceren bir genelleme degildir. Sadece
bu c¢aligmada polidimetilsiloksan-co-alkilmetil siloksan kullanilarak sol-jel
yontemiyle sentezi gergeklestirilen polisiloksan yapilarindan bahsedilmektedir).
Benzer sekilde olduk¢a ucuz olan teknik sodyum silikat ¢ozeltilerinin uygun
bilesimlerde siilfiirik asit ¢ozeltisi ile jellesmesi saglanarak elektrokimyasal ve akii
testi caligmalari ile emniyet subapli kursun asit akiilerde kullanilip
kullanilamayacag1 incelenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, polisiloksan igeren jel
elektrolitin fumed silika iceren jel elektrolitlere alternatif olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Benzer sekilde sodyum silikat temelli jel elektrolit yapilariyla fumed
silika igeren jel elektrolitlere gore daha yiiksek kapasite degerleri elde edilmistir.
Sodyum silikat temelli jel elektrolit yapisinin fumed silika temelli jel elektrolit
yapisma kiyasla daha yiiksek desarj kapasitesi saglamasma ragmen bazi
dezavantajlara sahip oldugu deneysel sonuglar dogrultusunda goézlenmistir. Bu
nedenle deneysel ¢alismalarin son kismmda hem fumed silika hem de sodyum
silikat igeren hibrit bir prototip elde edilerek akii testi gergeklestirilmistir. Bu
sistemde prototipte kullanilan kursun ve kursun (IV) oksit elektrotlarmin
yiizeyleri sodyum silika temelli cams1 yapi ile kaplanmistir. Hazirlanan hibrit
prototip ile elde edilen desarj kapasitesi verileri incelendiginde hibrit aki
prototipinin fumed silika jel ajan1 igeren akii prototipinden daha yiiksek desarj
kapasitesi verdigi goriilmiistiir. Ttiim jel sistemleri i¢in gergeklestirilen akii testleri
(dontistimlii sarj-desarj) sonucunda elde edilen desarj kapasitesi grafikleri Sekil

5.12°de bir arada goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Hazirlanan tiim akii prototipleri i¢in elde edilen desarj kapasitesi grafikleri (Aki
Testleri). A¢ik Mavi: Sodyum silikat temelli jel elektrolit, Kirmizi: Hibrit jel elektrolit
sistemi, Gri: Fumed silika temelli jel elektrolit, Koyu Mavi: Polisiloksan temelli jel

elektrolit, Yesil: Sadece siilflirik asit igeren elektrolit sistemi.

Hazirlanan tiim akii prototiplerine ait desarj kapasitesi grafikleri
incelendiginde (Sekil 5.12), maksimum kapasiteye en erken (30. dongii) sodyum
silikat temelli jel elektrolit sisteminde ulasilmistir. 40. dongiilerde sodyum silikat
temelli jel elektrolit iceren akii prototipinin fumed silika temelli jel elektrolit
iceren akii prototipine gore yaklasik iki kat daha yiiksek desarj kapasitesi ile
calistigr goriilmektedir. TEOS monomeri kullanilarak hazirlanan polisiloksan
temelli jel elektrolit iceren akii prototipinin en yiiksek baslangic kapasitesini
verdigi, polisiloksan temelli jel elektrolit kullanilan akii prototipine ait desarj
kapasitesi degerlerinin fumed silika temelli jel elektrolit igeren akii prototipine ait
desarj kapasitesi degerlerine oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonug
dogrultusunda TEOS monomeri kullanilarak sentezlenen ve siilfiirik asit ile yeterli
oranda karigmasiyla jel elektrolit yapis1 meydana getiren polisiloksanin, fumed
silikaya alternatif jel ajanlar1 olarak kullanilabilecegi Ongoriilmektedir. Hem
sodyum silikat hem de fumed silika kullanilarak hazirlanan hibrit akii prototipi ile
elde edilen desarj kapasitesi grafigi incelendiginde, maksimum desarj kapasitesine
(10 mA.h) 60. dongiiye gelinmesiyle ulasildigi goriilmektedir. Melez sistem ile
sadece fumed silika iceren jel elektrolit sisteminden daha yiiksek desarj kapasitesi
degerleri elde edilmistir. Bu baglamda, elektrot yiizeylerinin sodyum silikat ile
kaplanmas1 sonucunda fumed silika igeren jel elektrolitlerin performanslarinin

arttirilabilecegi sonucuna varilmaistir.
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Yapilan sentez ve analizler literatiirde ilk olma 6zelligi tasidiklar: igin
onemlidir. Polisiloksan sentezi bu kimyasallar kullanilarak ilk defa bu tez
calismasinda gergeklestirilmis ve hazirlanan polisiloksan temelli jel elektrolit
sistemi fumed silika temelli jel elektrolit ile performans agisindan
karsilagtirilmistir. Sodyum silikat ve fumed silikanin bir arada bulundugu hibrit
bir sistemin hazirlanmasi performans ¢aligmalar1 ilk defa bu tez kapsaminda

gergeklestirilmistir.

5.3. Maliyet Hesaplamalan

Tez ¢alismalar1 sonucunda bazi sistemlerin jel akiilerde kullanilan fumed
silikaya alternatif olarak kullanilabilecegi ve bazi sistemlerin ise fumed silika ile
birlikte kullanildiginda akiiniin  performansin1  arttirabilecegi  sonucuna
ulasilmistir. Bu durumda onemli parametrelerden bir tanesi fumed silikaya
alternatif olarak kullanilabilecek yapilarin sentezi veya {iretimi sirasinda
gerekecek maliyetin ne kadar oldugudur. Farkli maddeler kullanilarak hazirlanan
jel elektrolit sistemlerinden elde edilen kapasite degerleri ve yaklasik maliyetleri

Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Jellesmis ve jellesmemis elektrolitlerin kullanimiyla elde edilen kapasite degerleri ve

kg jel basma diisen maliyet degerleri.

ELEKTROLIT CESIDI KAPASITE (mA.h) MALIYET
(Dolar/kg Jel)
Sadece Siilfiirik Asit Iceren 45 0,05
Sistem
Fumed Silika Temelli Jel 8,0 0,232
Elektrolit Sistemi
Sodyum Silikat Temelli Jel 9,0 0,103
Elektrolit Sistemi
Polisiloksan Temelli Jel 7,8 14
Elektrolit Sistemi

91



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 5.2°de goriildiigii gibi en yiiksek kapasite degerine ve en diigiik
maliyete sahip olan jel elektrolit sistemi sodyum silikat temelli jel elektrolit
sistemidir. Bu sistem ile 9 mA.h’e kadar kapasite elde edilebilirken 1 kg jel
hazirlamak i¢in 0,103 Dolar harcamak gerekmektedir. Doniisiimlii sarj-desar;j
testleri sonuglar1 dogrultusunda tiim jel elektrolit sistemlerinin benzer dongii

sayist ile kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

5.4. Gelecek Donem i¢in Cahsma Onerileri

Bu tez calismasinda elektrokimyasal yontem ve akii testleriyle farkli
silika tabanl jel elektrolit sistemleri karsilastirilmistir. Karsilagtirmak amaciyla
pik akimi, pik kapasitesi, ohmik diren¢ ve sarj transfer direnci degerleri
incelenmistir. Fakat akii testleri ile elde edilen desarj kapasitesi egrileri en 6nemli
sonuglar1 vermistir. Tiim akii testi analizleri 100 dongiiliik sonuglar1 icermektedir.
Fakat emniyet subapli kursun asit akiiler 5000 dongiiye kadar kullanilabilen
sistemlerdir. Bu nedenle tez kapsaminda yapilan analizlerle, hazirlanan
prototiplerin omiirleri ile alakali sonuglar elde edilememistir. Bundan sonraki
calismalarda hazirlanan tiim prototiplerin ¢ok uzun dongii sayili (5000 dongii)
analizleri gergeklestirilerek farkli sistemlerin dmiirleri incelenebilir.

Tez kapsaminda analizi yapilan yapilarin tamami silika tabanli jel
elektrolit sistemleridir. Tez kapsaminda organik molekiil igeren jel sistemleri
iizerine incelemeler gerceklestirilememistir. Bu kapsamda, bundan sonraki
calismalarda siilfiirik asit ile jel elektrolit olusturabilecek organik molekiiller
sentezlenebilir. Sentezlenen molekiiller siilfiirik asit ile karistirilarak jel yapilar:
olusturulup kapasite ve omiir agisindan incelenerek silika tabanli jel elektrolit

sistemleri ile karsilastirilabilir.
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