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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
VANADYUM REDOKS AKIS BATARYALARI ICIN MEMBRAN
GELISTIRILMESI VE TEST EDILMESI
Kenan KARA

TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Mikro ve Nano Teknoloji Anabilim Dali

Danigman: Dog¢. Dr. Mehmet SANKIR
Tarih: Nisan 2017
Fosil yakitlarin hizli ve siirekli tilkenmesinden dolay1 bilim insanlar1 aragtirmalarini
yenilenebilir enerji kaynaklarina odaklamistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari (Giines,
riizgar vb.) sifir emisyona sahip oldugundan dolayr kiiresel 1sinmayla miicadele
konusunda ¢ok biiyiik 6neme sahiptir. Diger yandan, giines ve riizgar enerjileri iretim
esnasinda dalgalanmalara sebep oldugundan dolay1 sebeke istikrarsizligi ve diisiik
giivenilirlik sorunlarini beraberinde getirmektedir. Bu gibi sorunlar1 agmak i¢in tercih
edilen yontem ihtiyag fazlasi enerjinin iiretildigi durumlarda bu enerjinin depolanarak,
enerji talebinin en yogun oldugu zamanlarda dahi depodan sebekeye beslenmesidir.
Bu noktada depolama sistemlerinin verimliligi ve maliyetleri ¢ok Onemlidir.
Depolama sistemlerinden bir tanesi olan akis bataryalar1 bu konuda iyi bir alternatiftir.
Vanadyum redoks akis bataryalari uzun omdiirleri ve yiliksek enerji verimliliginden
dolayi diger akis batarya sistemlerine gére daha avantajlidir. Bu sistemin kullaniminin
yayginlasmasina engel olan en 6nemli sorunlar, yakitlar1 birbirinden ayiran Nafion™
zarlarinin ve yakit olarak kullanilan vanadyum elektrolitlerinin maliyetlerinin yiiksek
olmasidir. Bu sorunlar1 asmak ve daha iyi performans elde edebilmek igin
calismalarimizda dogrudan siilfonlanmig poli(arilen eter benzonitril) zarlar test

edilmistir. Bu zarlarmn yapilan testleri sonucunda elde edilen verimlerin Nafion™



zarlarmin  kullanildigi vanadyum akis bataryalarindan ¢ok daha iyi oldugu

gbzlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Vanadyum redoks akis bataryasi, Poli(arilen eter benzonitril).



ABSTRACT

Master of Science
MEMBRANE DEVELOPMENT AND TESTING FOR VANADIUM REDOX
FLOW BATTERIES
Kenan KARA

TOBB University of Economics and Technology
Institute of Natural and Applied Sciences

Micro and Nano Technology Science Programme

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet SANKIR
Date: April 2017
Because of the rapid and continuous depletion of fossil fuels, researchers have
focused on sustainable and renewable alternatives. Renewable energy sources (solar,
wind, etc.) have zero emissions, so they have a great deal of control over global
warming. On the other hand, solar and wind energies are causing fluctuations during
production, leading to network instability and low reliability problems. The preferred
method to overcome such problems is to store the energy in the situation where the
excess energy is generated, so that the energy source is fed to the network even when
the energy demand is the most intense. In this point, the efficiency and cost of
storage systems are very important. Flow cells, one of the storage systems, is a good
alternative in this regard. Vanadium redox flow batteries are more advantageous than
other flow battery systems due to their long life and high energy efficiency. The most
important problems preventing the widespread use of this system are the high cost of
Nafion (TM) membranes separating the fuels from each other and vanadium
electrolytes used as fuel. Directly sulfonated poly (arylene ether benzonitrile)
membranes have been tested in our work to overcome these problems and achieve
better performance. It has been observed that the yields obtained from the testing of

these membranes are much better

Vi



than those of the vanadium flow batteries in which the Nafion (TM) membranes are
used. In this thesis, critical parameters of membranes such as water uptake, proton
conductivity, ion exchange capacity (IEC), vanadium permeability and selectivity
have been tested for better tailoring the vanadium redox flow battery performance.

Keywords: Vanadium redox flow battery, Poly (arylene ether benzonitril)
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TESEKKUR

Calismalarimda beni yonlendiren hocam Dog. Dr. Mehmet SANKIR’a ve Dog. Dr.
Nurdan Demirci SANKIR’a tesekkiir ederim. 214M140 nolu 100 W Giig
Depolayabilen Vanadyum Redoks Akis Bataryas: (VRAB) Uretilmesi Ve Test
Edilmesi projesi kapsaminda verdigi destekten 6tiirii TUBITAK a tesekkiir ederim.
Burs sagladig1 i¢in TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi’ne tesekkiir ederim.
Calisma arkadaslarima tesekkiir ederim. Her zaman beni destekleyen ve yanimda

olan aileme silikranlarimi sunarim.
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1. GIRIS

1.1 Akis Bataryalari

Diinyanin enerji ihtiyact her gegen giin daha da artmaktadir ve bu ihtiyacin biiyiik bir
cogunlugu fosil yakitlardan elde edilmektedir. Kullanilan fosil yakitlar g¢evre
kirliligine ve iklim degisikligine sebep olmaktadir. Bu sorunlarin agilabilmesi i¢in
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin yayginlastirilmasi gerekmektedir. En
onemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan giines ve riizgar enerjisi, siirekli enerji
liretimi i¢in uygun degildir. Ornegin, gece saatlerinde fotovoltaik hiicreler aktif
degildir ya da riizgar tiirbinleri riizgarin olmadig1 zamanlarda duragan hale gecerler.
Buna benzer zaman dilimlerinde veya iklim olaylarinda enerji ihtiyacinin
kargilanabilmesi i¢in ara bir depolama sistemine ihtiyag duyulmaktadir. Bu sorunun

asilabilmesi i¢in redoks akis bataryalari biiyiik umut vaadetmektedir.

Redoks sozcligii, indirgenme ve oksitlenme tepkimelerinin kombinasyonunu ifade
eder. Bir redoks akis bataryasi, pasif elektrotlarin yiizeyinde bir redoks sistemi
olusturan iki aktif malzeme arasinda gergeklesen oksitlenme ve indirgenme
reaksiyonlarini gergeklestiren bir elektrokimyasal sistemi ifade eder. Elektrolitler,
katot ve anodun i¢inden akan ve ¢ogunlukla farkli olan sivilar olup, anolit ve katolit
olarak ifade edilmektedirler. Elektrotlar arasinda, iki elektrolitin karistirilmasini
Onleyen iyonik bir iletken zar veya ayirici, elektriksel notrliigii ve elektrolit dengesini

korumak i¢in yiik tagiyan iyonlarin taginmasina izin verir (Wang, 2013).

1970’lerde, NASA redoks akis bataryalari iizerine arastirma yapmaya basladi. 40 yil
askin siiredir farkli redoks ¢iftleri incelenmistir. Ornegin demir / titanyum, polisiilfiir
/ brom, demir / krom ve vanadyum/vanadyum gibi elektrolit c¢iftleri ¢alisilmistir.
(Parasuraman, 2013).



1.2 Demir/Krom Redoks Akis Bataryasi

Ik akis bataryas1 olarak kullanilan ve 6ncelikle NASA’da gelistirilen Fe/Cr redoks
akis bataryasidir (Gahn, 1983).

Katot: Fe** + & o—— Fe*? 0.77V

Anot: Cr?* -g0 g——» Cr** -041V

Hiicre Reaksiyonu: Cr?* + Fe¥*  —— Cr¥"+Fe”" Epnice=1.18 V

Demir krom redoks akis bataryasi (DKRAB) hizli tersinir ve kinetik gostermektedir.
Buna kiyasla, Cr?* / Cr¥" redoks reaksiyonunun diisiik elektrokimyasal aktivitesi,
elektrot iizerinde katalizor yiiklemesini gerektirir. Fe / Cr sistemi genellikle Cr?* / Cr3*
redoks reaksiyonunun diisiik potansiyeli siklikla sarj esnasinda Hy iiretir ve yakit

kullanimin1 sinirlar ve ayrica ¢apraz gecislerden dolayr dmiirleri sinirlanir (Wang,

2013).

1.3 Cinko/Seryum Redoks Akis Bataryasi

Cinko seryum akis bataryasi, arastirilan tiim yaygin redoks akis bataryalar1 arasinda
en yliksek acik devre hiicre gerilimine (Enice= 2.2 V) sahiptir (Nikiforidis, 2013). Bu
durum elektrot alam1 basina diisen giic yogunlugunu arttirmaktadir. Plurion Ltd.
(Clarke, 2004) tarafindan gelistirilen ¢inko / seryum akis hiicresi, bu alandaki yeni bir
yakat ¢iftidir.

Zn ——» 7Zn*2+2¢e° E°=0.76 V
2Ce* + 260 ———» 2Ce® E%=1.44V

Nispeten heniiz gelisme asamasinda olan bu sistemin baslica dezavantaji diisiik
verimliligi ve kendinden desarj olmasi (hidrojen evrimi yoluyla Zn korozyonu)
gosterilebilir. Ticaret acisindan, pahali Pt-Ti elektrotlarina duyulan ihtiya¢ diger
redoks akis bataryalarina kiyasla sistemin sermaye maliyetini arttirmaktadir

(Nikiforidis, 2014, 2014).

1.4 Vanadyum Redoks Akis Bataryalar:

Tezin ¢alisma konusu olan vanadyum redoks akis bataryalarn ilk olarak 1985°te

Skyllas-Kazacos ve arkadaslari tarafindan Yeni Giiney Galler Universitesinde icat



edildi (Sum, 1985). Diger akis bataryalarindan farkli olarak vanadyum redoks akis
bataryalarinda ayni elementin farkli oksidasyon seviyelerinden faydalanilmistir. Bu
sayede diger akis bataryalarinda kullanilan farkli tip elementlerin yari hiicreler
arasindaki c¢apraz gegislerinden kaynaklanan kapasite ve Omiir diisiisiiniin biiylik

Olctide Oniine gecilmistir (Choi, 2017).

Redoks akis bataryalar iki farkli tankta elektrolit ¢ozeltilerini igerir. Tanklarda yer
alan elektrolitler bataryada katot ve anot taraflarini olusturur. Bu ¢dzeltilerin hiicre
icine beslenmesiyle redoks tepkimeler gergeklestirilir. indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlariyla sarj ve desarj gerceklesir. Bu sistemlerin en dnemli pargasi anot ve
katot taraflarini birbirinden ayiran zar kismidir. Bu nedenle zarlarin olabildigince
kimyasal ve mekanik dayanimui iyi, elektrolit gegirgenligi az, hiicre direnci diisiik ve

maliyeti ucuz olmalidir (Chen, 2012).

Bir vanadyum redoks akis bataryasi, her biri sivi vanadyum elektroliti ile temas
halinde bir kat1 elektrota sahip olan iki yar1 hiicreden olusur. Yari hiicrelerin ayrimi bir
zar araciligiyla yapilir. Disardan bir giic kaynagi ile belirli bir potansiyel veya akim
altinda elektrokimyasal tepkimeler gerceklestirilerek bataryanin sarj veya desarj

olmasi saglanir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 1.1°de gosterilmektedir.

V+5

+3

. —)
Pompa Pompa

Sekil 1.1 : Vanadyum redoks akis bataryasinin sematik gosterimi (Semiz, 2016)



Vanadyum redoks akis bataryalari, asitli sulu soliisyondaki vanadyum iyonlarinin
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina dayanan bir elektrokimyasal depolama
sistemidir. Vanadyum elementinin hiicre i¢inde yaptig1 tepkimeler sayesinde dis
devreden elektron tasinimi gerceklestirilir. Pozitif ve negatif elektrot tarafinda

gerceklesen tepkimeler,

Pozitif elektrot:

VO;" +2H"+ e < VO* + H,0 E%=1.0V
Negatif elektrot:

\VASRE - VAr E%=-0.25V
Tam hiicre reaksiyonu:

VO;" +V*2+ 2H" & VO™ + V2 + H,0 E%=1.25V

olarak 6zetlenebilir (Choi, 2017).

1.5 Tezin Amaci

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarin amaci;

e Vanadyum redoks akis bataryalarinda kullanilabilecek maliyeti diisiik proton

gegirgen ve proton gegirgen olmayan zarlarin performanslariin test edilmesi,

e Vanadyum redoks akis bataryalarinda kullanim potansiyeline sahip zarlarin

ozellik, yap1 ve performans iliskilerinin incelenmesi

Olarak 6zetlenebilir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Zar

VRAB sisteminin bilesenleri arasinda iyon degisim zarlar1 en kritik gorevi
iistlenmektedirler. Iyon degisim zarlar1 akis bataryalarinda anot ve katot taraflarinin
birbirlerine karigmasini 6nleyen bilesendir. Zarlar ayrica sarj ve desarj sirasinda yiik
dengesini saglamak amaciyla protonlarin bir taraftan diger tarafa gegisini
saglamaktadir. VRAB’lar1 iyon degisim zarlarimin o6zelliklerinden biiyiik olgilide
etkilenmektedir. Bu ylizden VRAB sistemleri i¢in kullanilacak ideal bir iyon degisim

zarinda istenilen ozellikler;

e Diisiik vanadyum ve su gegirgenligine sahip olarak yiiksek kulombik verime

sahip olmasi

e Elektrik devresini tamamlamak icin gerekli olan H*, SO4, FHSO4 gibi yiik

tagima iyonlarinin taginmasi i¢in yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi

e Ohmik polarizasyondan kaynaklanan voltaj verim kaybini en aza indirgemek

icin diisiik alan direncine sahip olmasi

e Asitli bir ortam igerisinde bulunduklarindan dolay1 kimyasal dayanimlarinin

yiiksek olmasi

e Ticarilestirilebilmesi i¢in maliyetinin diislik olmas1

olarak Ozetleyebiliriz (Cha, 2015). Giiniimiizde ticari olarak VRAB sistemlerinde
kullanilan iyon degistirme zar1 Dupont firmasi tarafindan iiretilen perflorosiilfonik asit
tabanli Nafion® {iriiniidiir. Kimyasal olarak dayaniminin iyi olmasi ve yiiksek proton

iletkenligine sahip olmasi avantajlari arasindadir. Diger taraftan, maliyetinin yiiksek



olmast ve yiiksek vanadyum gecirgenligine sahip olmasi ciddi bir sorun olarak

karsimiza ¢ikmaktadir (Davis, 2015; Minke, 2015).

Nafion™ diriiniine alternatif iyon degisim zarlar1 gelistirmek igin bir ¢ok calisma
yapilmistir. Ornegin siilfonlanmus poli ( arilen keton )( Chen, 2014;Chen, 2010; Yin,
2015), siilfonlanmig poli (arilen siilfon)(Semiz, 2014, 2014) ve benzimidazol (Luo,
2016) gibi hidrokarbon tabanli iyon degisim zarlar1 denenmistir. Hidrokarbon tabanli
iyon degisim zarlarmin en biiylik avantajlar1 diisiik vanadyum geg¢irgenligine sahip
olmast ve maliyetinin diisik olmasidir. Diger taraftan asidik ortamda kimyasal
dayanimlarinin iyi olmamast iistesinden gelinmesi gereken en dnemli dezavantajidir (

Kim, 2011; Tan, 2016; Yuan, 2014).

2.2 Akim Toplayic1 Plaka (Grafit Plaka)

VRAB’simin ¢ikis giicli hiicre sayisina ve yiizey alanina gore belirlenirken, enerji
depolama kapasitesi elektrolitin konsantrasyonu ve hacmi ile belirlenir. VRAB’larinin
cikis glicii ve enerji depolama kapasitesi birbirinden bagimsizdir (Qian, 2008). Bu
durumda bipolar plakalarin sayisi ve yiizey alani bilyiikliigii istenilen ¢ikig giiciinii
ayarlamak i¢in dizayn edilebilir. Bu sebeple bipolar plakalar VRAB’larinin 6nemli
bilesenlerinden biridir. Bu iletken yapilarin hiicre igerisindeki gorevi reaksiyon
sonucunda koparilan elektronlarin dis devreden dolanmasini saglamaktir. Bu yiizden
bipolar plakalarin yiiksek elektrik iletkenligine, iyi mekanik dayanima ve asidik
ortama kars1 yiiksek korozyon direncine sahip olmalar1 gerekmektedir (Caglar, 2014).
Bu 6zelliklerden dolay: yapilan ¢aligmalarda grafit plakalar tercih edilmektedir. Grafit
plakalarin mekanik olarak dayanimlarmin diisiik olmasi, kirilgan bir yapiya sahip

olmas1 en 6nemli sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Grafit bazl bipolar plakayla ilgili problemleri agsmak i¢in genisletilmis bir grafit kapl
karbon / epoksi kompozit bipolar plaka gelistirilmistir (Kim, 2014). Genisletilmis
grafit kapli kompozit bipolar plakalar, yiiksek elektriksel iletkenligin yani sira yiiksek



mekanik oOzelliklere de sahiptir. Bununla birlikte, genis Olgekli {iretim ig¢in

genisletilmis grafit bipolar plakalarin kaplama islemi maliyeti biiylik 6l¢iide arttirir.

Polimer matris kompozit bipolar plakalar da galisilmistir. Polimer matrisin kendisibir
yalitkan oldugundan grafit, karbon fiber, karbon siyahi1 ve karbon nanotiipleri gibi
iletken dolgu maddeleri ilavesi ile kompozitlerin elektrik iletkenligini arttirmaya 6nem
verilmektedir (Antunes, 2011; Dweiri, 2007; Kuan, 2004). Yiiksek elektriksel
iletkenlige ve iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi i¢in, dolgu maddelerinin dagilmasi
ve dagilimi, en-boy orani, safligi ve dolgu maddesi ile polimer matrisi arasindaki

etkilesim onemlidir.

vy or uversiry oF i -
bae e SN, RCOHOMCS § HOROLOGT .

Sekil 2.1 : Grafit plakalarin gériintimii

2.3 Difiizyon Tabakasi (Karbon Kece)

Bir VRAB'nin enerji verimi biiyiik dl¢iide elektrotlarin fiziko kimyasal dzelliklerine
baghdir, ¢iinkii vanadyum iyonlarinin elektrokimyasal reaksiyonlar1 elektrod
yiizeyinde meydana gelir (Kim, 2011) . VRAB'de, reaksiyonlar1 katalize etmek i¢in
elektrotlarda karbon esasli malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir (Kumar, 2014;
Melke, 2014). Genis ylizey alanina sahip olan karbon kecesi, bol miktarda redoks
reaksiyon bolgeleri saglamasi, iyi elektronik iletkenlige, mekanik dayanima sahip
olmasi ve asitli ortamda korozyona kars1 direncinden dolayi elektrod i¢in uygun bir
materyaldir (Wu, 2014). Bununla birlikte, karbon kecelerin elektrot olarak

kullanilmadan 6nce kimyasal aktivitelerinin ve 1slanabilirlik 6zelliklerinin artirilmasi



icin bir takim ylizey islemleri uygulanmasi gerekmektedir. Elektrokimyasal
performansini artirmak i¢in elektrot malzemelerinin modifikasyonu ile ilgili 6nemli
yontemler arasinda elektrokimyasal oksidasyon (Y, 2007), termal tavlama (Flox,

2013) ve asit tavlama (Yue, 2010) yer almaktadir.

Ozetle karbon kegeler akis bataryalarinda redoks reaksiyonlarinin gerceklesmesi icin
gereken yiizey alanim1 saglamaktadir. Bosluklu yapilariyla hiicre igerisinde ¢ozelti
akisina izin vermektedir. Elektriksel olarak iletken, kimyasallara karsi dayanikli ve

yiiksek ylizey alanina sahip olmalar tercih edilmektedir.
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Sekil 2.2 : (a) Karbon kege (b) Karbon kagit



2.4 Cozelti Konsantrasyonu (Vandyum Cozeltisi)

Bir siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢oziilmiis vanadyum tuzu ¢ozeltisi, enerji depolamasi igin
kullanilir. Elektrolit ¢ozeltisi hiicreden gectiginde sirastyla pozitif ve negatif yari
hiicrelerde V (IV) / V (V) ve V (II) / V (III) arasindaki redoks reaksiyonlar1 olusur.
VRB'nin giicli, 6mrii ve performansi elektrolitlerdeki ¢oziiniir iyonik tiirler arasindaki
redoks reaksiyonlarina baghdir. Ozellikle gerekli enerji yogunlugu, elektrolit
cozeltilerindeki vanadyumun konsantrasyonu ile belirlenir. Bununla birlikte, elektrolit
soliisyonlarindaki vanadyumun ¢Oziiniirligi ve kararliligt smirhdir ve bu da
VRAB'in smirl enerji yogunluguna yol agar (Rahman, 1998). Uzun siireli ¢alisma
sirasinda genellikle VRB sisteminin bir elektrolit dengesizligi bulunur, bu da daha
sonra bir enerji kapasitesi kaybina neden olur. Elektrolit dengesizligi, oksitlenmis
tiirlerin VRAB hiicresindeki konsantrasyonunun indirgenmis tiirlere esit olmamasinin
bir sonucu olup, elektro-aktif tiirlerin eksik bir sekilde kullanilmasina neden olur
(Ngamsai, 2015). Alternatif olarak, katki maddeleri, vanadyum iyonlariyla etkilesime
girerek stabilitelerini arttirmaktadir. L-glutamik asit (Liang, 2013), koulter dispersant
(Chang, 2012) gibi organik katki maddeleri ve K>SO gibi inorganik stabilizanlar
(Zhang, 2011) kapsaml1 olarak arastirilmistir.

Sonug olarak, ¢ozelti konsantrasyonu bataryanin enerji yogunlugunu ve kapasitesini
belirleyen parametredir. Cozelti konsantrasyonu, kullanim alanina ve ihtiya¢ duyulan

enerji yogunluguna bagl olarak degistirilebilir.

Sekil 2.3 : Vanadyum Cozeltisi






3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kopolimer Uretilmesi

3.1.1 Kendiliginden iletken olan kopolimerin iiretilmesi

3.1.1.1 IKkili siilfonlanmus poli (arilen eter benzonitril) (PAEB) kopolimerinin

sentezlenmesi

Farkli florlanma derecelerine sahip (%0-%100 florlanmis) molce %35 ikili

siilfonlanma derecesine sahip poli (arilen eter benzonitril) kopolimeri (Sekil 3.1) igin

tipik bir sentez prosediirii asagidaki gibidir:

V.

HO,S

35 mol yiizdeli SDCDPS igeren kopolimerin (6FOPAEB 35) sentezlenmesi igin
2,4870 g (0,0144 mol) 2,6-diklorobenzonitril (DCBN), 3,8244 g (0,0078 mol)
SDCDPS, 4,1419 g (0,0222 mol ) (4,4'-bifenol) BP ve 3,2139 g potasyum
karbonat (molce %15 fazla) mekanik karistirici, azot girisi ve Dean Stark
tuzagi igeren 3 agizh balon jojeye konulur.

20 mL kuru N-Metil-2-Pirrolidon (NMP) ve eskaynar sivi olan 10 mL toluen
ile birlikte polimerizasyon ¢oziiciisii olarak kullanilir.

Reaksiyon karigimi dehidrasyon isleminin tamamlanmasi i¢in 4 saat boyunca
150°C’de reflaks edilir.

Toluenin kademeli olarak uzaklastirilmasindan sonra reaksiyon sicakligt
yavasca 190°C’ye ¢ikarilir ve 16 saat bu sicaklikta tutulur.

Viskoz olan reaksiyon iriinii sogutulur ve NMP ile seyreltildikten sonra
deiyonize su icerisinde sismis fiberler olarak ¢oktiiriiliir.

Deiyonize su ile birkag¢ kez yikadiktan sonra, ¢oktiiriilen kopolimerler kalan
tuzlarin uzaklastirilmasi amaciyla 4 saat boyunca deiyonize suda kaynatilir.
Filtrasyonla ayristirilan kopolimerler vakum firininda 24 saat boyunca

120°C’de kurutulur.

SO;H c=
o

(o)

HOHC— OO OO

X

Sekil 3.1: Poli (arilen eter benzonitril) kopolimerinin (PAEB) kimyasal yapisi
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Sentezlenen farkli florlanma yiizdelerine sahip PAEB kopolimerlerinin *H-NMR ve

FTIR analizleriyle, kopolimerlerin basartyla sentezlendigi anlasilmaktadir (Sankir,

2005; Poly, 2004). Ayrica siilfonlanmis diklorodifenil siilfon (SDCDPS) monomeri

asagidaki yontemle sentezlenmistir:

Vil.

Viil,

4,4’-diklorodifenil siilfon (12 g, 0,0418 mol) ve fuming siilfiirik asit (1:2:2
molar oranlarinda) 100 mL’lik agizlar1 mekanik karistirict ve azot girig ve
c¢ikisi olarak ayarlanmuis ii¢ agizli balon reaktore konulur.

Birka¢ dakika azot gegirilir. (Reaksiyon siiresince SO3 kaybin1 azaltmak i¢in
azot beslemesi durdurulur.)

Siilfonlanma reaksiyonlar1 reaksiyon zamani, sicaklik ve reaktiflerin
sitokiyometrik oranlarinin fonksiyonu olacak sekilde gerceklestirilir.
Reaksiyon iiriinii 50 g buz ve 50 g su karisiminda ¢oziiliir.

Soliisyon sicaklig1 65°C civarindayken 30 g sodyum kloriir karisan soliisyona
eklenir. Cozelti karigtirilir ve oda sicakligina sogutulup siiziiliir.

Uriin deiyonize suda (100 g) tekrar ¢ozdiiriiliir ve ¢dzeltinin pH’110 N sodyum
hidroksitle 7,0’ a ayarlanir.

Ardindan 25 g sodyum kloriir 65°C’ye getirilmis soliisyona eklenir ve ¢ozelti
oda sicakliginda filtre edilir.

Son olarak da elde edilen iiriin 160°C’de 24 saat boyunca vakum altinda

kurutulur.

SDCDPS monomerine ait *H-NMR (Sekil 3.2) sonucu, sentezin basarili bir sekilde

gerceklestigini gdstermektedir. Ayrica Tablo 3.1’de viskozite degerleri de yer

almaktadir.

12



SO;Na
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ppm
Sekil 3.2 : SDCDPS monomerine ait *H-NMR

Cizelge 3.1 Sentezlenen kopolimerlerin i¢sel vizkosite degerleri.

6FOPAEBS35 1,1

6F50PAEB35 1,0
6F100PAEB35 1,1

3.1.2 Kendiliginden iletken olmayan kopolimerlerin iiretilmesi

3.1.2.1 Akrilonitril tabanh kopolimerlerin sentezlenmesi

Akrilonitril tabanli kopolimerlere ait tipik bir sentez prosediirii asagidaki gibidir:

i Kopolimer sentezi sulu ortamda emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla

gerceklestirilmistir. Ug agizli balon reaktdre yogunlastirici, cam mekanik

karistirici, damlatma hunisi, azot besleme tiipii ve balon reaktor i¢indeki suyla

temas eden 1s1 kontrdl cubugu ile donatilir.

il Sicaklik 65 °C’ye cikartilarak balon jojeden 1 saat boyunca azot ge¢mesi

saglanir.



Vi,

Yiizey gerilim azaltici, baslatic1 (toplam baslatict miktarinin %65°1) ve 1-
Dodekantiol reaktore eklenir ve ardindan toplam monomer karigimi1 miktarinin
%20’si1 karisima eklenir.

Kalan monomer karisimi 2 saatlik periyotta eklenir.

Monomer karisiminin eklenme islemi bittikten sonra kalan baslatict damlatma
hunisinden reaksiyon ortamina dokiiliir.

Sicaklik 30 dakika boyunca 65 ‘C’de tutulur.

Elde edilen irtin %10 luk sulu MgSO4 ¢ozeltisinde ¢oktiiriiliir ve saf suyla
birkag kez yikandiktan sonra 60°C’de 1 giin boyunca kurutulur.

Cizelge 3.2’te emiilsiyon polymerizasyonu i¢in kullanilan miktarlar ve Cizelge 3.3’te

kimyasal yapilar yer almaktadir.

Cizelge 3.2 Tipik bir emiilsiyon polymerizasyonu i¢in kullanilan miktarlar.

PAN(88)-
CO-
PMA(16)

24,4134 | 5,3984 | 2,3870 | 0,0298 0,5664 11
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Cizelge 3.3 Sentezlenen akrilonitril tabanli kopolimerlerin kimyasal yapisi.

H H H H
Poliakrilonitril (PAN)- c ‘|3 (eorC T N
ko-poli(biitil akrilat) C C—0
(PBA) [l
N O_CH2CH20H2CH3
__Hz_H Hz_H__
Poliakrilonitril (PAN)- c ‘|3 (e ‘|3 N
ko-poli(etil akrilat) C c—
(PEA) [ |
N O_CH2CH3
__Hz_H Hz_H__
Poliakrilonitril (PAN)- c ‘|3 N i ‘|3 N
ko-poli(hidroksi etil o) c—o0
akrilat) (PHEA) Il |
Ho  H H, 4
Poliakrilonitril (PAN)- c ‘|3 A I ‘|3 h
ko-poli(metil akrilat) C C—o0
(PMA) [ |
N O ——CH,
H, H H H
—1—C —C (co) C —C—T—
n m
Poliakrilonitril (PAN)- |
C C——=O0CHj
ko-poli(t-butil akrilat) |” | ‘
(PtBA) N 0 —<|3—CH3
CH,

Akrilonitril tabanli kendiliginden iletken olmayan kopolimerlerin FTIR ve proton
NMR analizlerine ait grafikler Sekil 3.3 ve 3.4’de goriilmektedir. Analiz sonuglari

kopolimerlerin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 3.3 : (a) Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli (biitil akrilat) (PBA), (b) Poliakrilonitril
(PAN)-ko-poli(etil akrilat) (PEA), (c) Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli(hidroksi etil
akrilat) (PHEA), (d) Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli(metil akrilat) (PMA) ve (e)
Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli(t-butil akrilat) (PtBA) FTIR grafikleri
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Sekil 3.4 : (a) Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli (t-butil akrilat) (PtBA), (b) Poliakrilonitril
(PAN)-ko-poli(metil akrilat) (PMA), (c) Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli(etil akrilat)
(PEA), (d) Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli(hidroksi etil akrilat) (PHEA) ve (e)
Poliakrilonitril (PAN)-ko-poli(biitil akrilat) (PBA), *H-NMR grafikleri

3.2 Zarlarin Uretilmesi

3.2.1 Kendiliginden iletken olan zarlarin iiretilmesi

N,N'-dimetilasetamid igerisinde %10’luk PAEB kopolimer ¢ozeltisi
hazirlanmstir.

Hazirlanan ¢6zelti diiz bir cam iizerine dokiilmiis ve infrared 1s1k altinda
60 °C’de 20 saat boyunca kurumaya birakilmustir.

Coziiciisli ugtuktan sonra ince bir film halini alan zar, 0,5 M’lik stilfiirik asit
¢oOzeltisi icerisinde 2 saat boyunca kaynatilmistir.

Zar igerisinde kalmas1 muhtemel fazla asitleri uzaklastirmak amaciyla zar
deiyonize su igerisinde 1 saat kaynatilmistir.

Asitlenmis zar daha sonra VRAB’de kullanilacagi zamana kadar deiyonize su

igerisinde bekletilmistir.
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3.2.2 Kendiliginden iletken olmayan simetrik zarlarin iiretilmesi

i.  Kiitlece %15 polimer i¢eren kopolimer ¢6zeltileri hazirlanmistir. Coziicti

olarak N-Metil-2-Pirrolidon (NMP) kullanilmustir.

ii.  Hazirlanan kopolimer ¢ozeltileri, temiz bir camin (Boyutlar: 8cm x 8cm)
tizerine dokiilmiistiir.

iii.  Filmler “Elcometer doctor blade” film aplikator cihazi ile olusturulmustur.

iv.  Cam iizerindeki bu viskoz ¢6zelti camu ile birlikte kopolimerin ¢oziiciisii
olmayan izopropil alkol i¢erisine alinmustir.

V. 1 saat bekletildikten sonra biitiin drnekler ayrica 24 saat boyunca deiyonize su

igerisinde bekletilmistir

Simetrik zarlara ait fotograflar Sekil 3.5’de gorilmektedir.

Alkole temas eden yiizey Cama temas eden yuzey

|

Sekil 3.5 : Simetrik zar fotograflari
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3.2.3 Kendiliginden iletken olmayan asimetrik zarlarin iiretilmesi

I.  Kiitlece %15 polimer i¢eren kopolimer ¢6zeltileri hazirlanmustir. Coziicti

olarak N-Metil-2-Pirrolidon (NMP) kullanilmustir.

ii.  Hazirlanan kopolimer ¢ozeltileri, temiz bir camin (Boyutlar: 8cm x 8cm)
tizerine dokiilmiistiir.

iii.  Filmler “Elcometer doctor blade” film aplikator cihazi ile olusturulmustur.

Iv.  Cam iizerindeki bu viskoz ¢dzelti camu ile birlikte kopolimerin ¢oziiciisii
olmayan deiyonize su i¢erisine alinmustir.

V. 1 saat bekletildikten sonra biitiin drnekler ayrica 24 saat boyunca deiyonize su

i¢cerisinde bekletilmistir.

Zarin alt kismindan (cama temas eden yiizey) baslayan ve yukar1 dogru gelisen biiyiik
gozeneklerin zarin st kisminda yerlerini kiiglik gozeneklere (yaklasik 2 pum )
birakmasidan dolay1 bu zarlar asimetrik zarlar olarak isimlendirilmektedir. Asimetrik

zarlara ait fotograflar Sekil 3.6’da yer almaktadir.

Suya temas eden yiizey Cama temas eden ylizey

Sekil 3.6 : Asimetrik zar fotograflari
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3.3 Zarlarin Test Edilmesi

3.3.1 Zar Ozelliklerinin Karakterizasyonu

3.3.1.1 Su tutma

Zarlarin su tutusu ozellikleri agagida belirtilen denklem kullanilarak hesaplanmastir:

Ww'Wd

Su tutusu (%) = x100

Denklemde belirtilen W,, 1slak zarin agirhigimmi Wy ise kuru zarin agirligimi temsil
etmektedir. Zarlar 24 saat boyunca saf su altinda bekletilmistir.

3.3.1.2 Proton iletkenligi

Solartron 1260A ve 1287 elektrokimyasal empedans spektroskopisine bagli Bekktech
BT-112 iletkenlik hiicresine zar yerlestirilerek proton iletkenligi 6l¢iimii yapilir.

lletkenlik (o) asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmustir:

Denklemde belirtilen (d) kalinlig1, (A) yilizey alanini ve (R) ise empedans
spektroskopisinden elde edilen direnci temsil etmektedir.

Sekil 3.7 : (a) Tipik nyquist grafigi (b) Solartron 1260A ve 1287 elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (c) Bekktech BT-112 iletkenlik hiicresi
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3.3.1.3 Vanadyum gegcirgenligi

Zarlarin  vanadyum gecirgenlikleri iki bdlmeli konsantrasyon hiicresiyle
dlciilmektedir. Bolmelerin birine 50 mL’lik 3,0 M H,SOs icinde 1,0 M VO?" | diger
bolmeye 50 mL’lik 3,0 M H2SOs icinde 1,0 M MgSO4 konulmaktadir. Vanadyum
gecirgenligi (UV-Vis spectrophotometer, Perkin Elmer) cihazindan absorbans

degerleri elde edilip asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaistir:

Vel des(t)
_A(CA'CB(t))X dt

Denklemde Vg MgSO4 hacmini, L kalinligi, A zarmn efektif alanimi, Ca VO?"nin

baslangic konsantrasyonunu, Cg(t) zamana bagli MgSO4 bolmesine niifuz eden VO?*

konsantrasyonunu temsil etmektedir.

Sekil 3.8 : Vanadyum gecirgenligi 6l¢iimiinde kullanilan konsantrasyon hiicresi

3.3.1.4 iyon degistirme kapasitesi

Zarlarin iyon degistirme kapasiteleri asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaistir:

2 X ikili stilfonlanmig mol fraksiyonu

IDK= -
x Mol fraksiyonu)+(MW

(MW x Mol fraksiyonu)

stilfonlanmamus {inite stilfonlanmug {inite

Denklemde belirtilen M Wsﬁlfonlanmamls linite ve M Wsﬁlfonlanmls linite siras lyla

stilfonlanmamuis ve siilfonlanmis tinitelerin molekiiler agirliklarini temsil etmektedir.
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3.3.1.5 Secicilik

Zar segiciligi proton iletkenliginin (o) vanadyum gegirgenligine (P) oraniyla bulunur.

o
O=_
P
3.3.1.6 Hiicre performansi

Bu c¢alismada kullanilan elektrolit 3,0 M H2SO4 i¢inde 1,0 M VOSO4 ¢ozeltisidir.
Katot ve anot elektrolitlerinin hacimleri sirasi ile 50 ve 100 mL olarak ayarlanmistir.
Deneyler azot ortaminda gergeklestirilmistir. Hiicreye elektrolit besleme hiz1 dakikada
110 mL olacak sekilde ayarlanmistir. Solartron 1260A ve 1287 elektrokimyasal
empedans spektroskopi cihazlar elektrokimyasal dlgtimler i¢in kullanilmistir. Alt ve
ist sinir potansiyelleri sirasiyla 0,7 ve 1,7 V olarak ayarlanmistir. Kulomb (KV),

potansiyel (PV) ve enerji (EV) verimleri asagidaki denklemlere gore hesaplanmustir:

t
KV (%)=-x100

te

V
PV (%):V—dxloo

c

EV (%)=KV x WV

Denklemde ty desarj siiresini, t; sarj siiresini, Vy ortalama desarj potansiyelini, V.
ortalama sarj potansiyelini temsil etmektedir.

3.3.1.7 Hiicrenin kurulmasi
Tek hiicreli bir test bataryasinin kurulumu agagidaki siralamayla yapilir.

e Oncelikli olarak istenilen konsantrasyonda vanadyum ¢dzeltisi hazirlanir.
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Sekil 3.9 : Vanadyum ¢ozeltisi

e Vanadyum ¢ozeltisinin karisimi beklenirken dis plaka diiz bir zemine oturtulup

ustline hiicre elemanlan dizilir.

Sekil 3.10 : Dis Teflon plaka goriiniimii
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e Dis plakanin {izerine sivi sizdirmazhigini saglayan plastik bir malzeme konur

Sekil 3.11 : Sivi sizdirmazligini saglayan plastik par¢anin goriiniimii

e Bu parganin iizerine akim toplamaya yarayan iletken grafit plaka yerlestirilir.

Sekil 3.12 : Akim toplayici plakanin goriiniimii
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e (Qrafit plakanin iizerine tekrardan sizdirmazlik saglayan ve istenilen biiyiikliikte

aktif alana sahip plastik parca yerlestirilir.

Sekil 3.13 : Sizdirmazlik ve aktif alan saglayan plastik parga

e Bu katmanin iistiine s1v1 i¢in akis yolu saglayan teflon sablon yerlestirilir.

Sekil 3.14 : Akis yolu saglayan Teflon sablon
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e Teflon sablon iizerine artik sadece aktif alan kadar bosluga sahip yerlestirilen zar1

sikistirmak i¢in kullanilan plastik malzeme yerlestirilir.

Sekil 3.15 : Aktif alan kadar bosluga sahip plastik sablon goriiniimii

¢ Buislemden sonra aktif alan kadar biiyiikliige sahip karbon kege (difiizyon
tabakasi ) yerlestirilir.

Sekil 3.16 : Aktif Alana yerlestirilen kegenin goriiniimii
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e Buislemden sonra artik deney i¢in kullanilacak zar yerlestirilir ve hiicrenin anot

veya katot tarafi tamamlanmis olur.

Sekil 3.17 : Yerlestirilen zarin goriiniimii

e Zarn yerlestirilmesinin ardindan simetrik olarak diger parcalarin esleri sirastyla

yerlestirilmeye baslanir.

Sekil 3.18 : Aktif alana sahip plastik sablon
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e Buislemden sonra tekrar akis yolu saglayan Teflon sablon yerlestirilir.

Sekil 3.19 : Akis yolu saglayan Teflon plaka

e Teflon plakanin lizerine yeniden sizdirmazlik saglayan plastik parca yerlestirilir.

Sekil 3.20 : Sizdirmazlik saglayan plastik parca

e Buislemin ardindan karbon kege aktif alana yerlestirilir.
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Sekil 3.21 : Aktif alan kadar boyuta sahip karbon kege gortintimii

e Yeniden akim toplayici plaka yerlestirilir.

Sekil 3.22 : Akim toplayici plakanin goriiniimii

e Akim toplayici plakanin iizerine yeniden sizdirmazlik saglayan plastik parca

yerlestirilir.
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Sekil 3.23 : Sizdirmazlik saglayan plastik parcanin goriiniimii

e Son olarak hiicreyi bir arada tutacak olan dis plaka yerlestirilir.

Sekil 3.24 : Dis plakanin goriinlimii

e Islemin ardindan hiicreyi bir arada tutabilmek icin goriinen 6 delige civatalar

yerlestirilir.
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Sekil 3.25 : Yerlestirilen civatalar ve hiicrenin yan goriiniisii

e Cuvatalarin yerlestirilmesinin ardindan torkmetre yardimiyla istenilen biiytikliikte

stkma kuvveti hiicrenin parcalari sikistirilir.

Sekil 3.26 : Torkmetre yardimiyla hiicrenin sikistirilmasi

e Son olarak hiicre sisteme baglanir ve elektrolit her iki tanka dokiilerek sistem

deneye hazir hale getirilir.
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Sekil 3.27 : Deneye hazir hale gelen sistemin goriintiisii

e Hiicreye Gamry Instrument cihazinin elektrotlari baglanir.

Sekil 3.28 : Elektrotlarin hiicreye baglantisi

e Cihazin yaziliminda deney i¢in istenilen parametreler girilir.
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Sekil 3.29 : Deney parametrelerinin girildigi cihaz yaziliminin gorseli

e Bu son islemin ardindan deney baslatilir. Sistemin goriintiisii Sekil 3.30°da

gosterilmistir.

Sekil 3.30 : Deney gerceklesirken sistemin toplu gorseli

Deney baslangicindan deney sonuna kadar sistemin adim adim kurulmasi bu sekilde

Ozetlenebilir. Deneyin sarj ve desarj olmasi sirasinda vanadyumun farkli oksidasyon
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seviyelerinden dolay1 ¢ozelti renginde farkliliklar meydana gelir. Vanadyumun

oksidasyon seviyelerinin gorseli Sekil 3.31°de verilmistir.

L 11—

Sekil 3.31 : Sirasiyla V2*, V3", V*" ve V** ¢ozeltilerinin goriiniimii
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Zar Karakterizasyonlari
4.1.1 Su tutusu, proton iletkenligi ve vanadyum gecirgenlikleri

Cizelge 4.1’de Poli (arilen eter benzonitril) (PAEB35) tabanli farkli florlanma
derecelerine sahip proton gegirgen zarlarin temel zar 6zellikleri gosterilmistir. 0, 50 ve
100% florlanmus biitiin PAEB35 serisi zarlarin IDK’leri N212™"den daha yiiksek bir
degerdedir. Bu durumun bir sonucu olarak tiim PAEB35 serisinin proton iletkenlik
degerleri de N212™"den daha yiiksektir. N212™"nin Teflon™ ana zincirine sahip
olmasindan dolay1 daha diisiik su tutuculuk 6zelligi gosterir. Ayni sekilde 0, 50 ve
100% florlanma derecesine bagli olarak su tutuculuk 6zelligi diismektedir. Yapidaki
flor miktarinin artmasi zarlara daha fazla hidrofobik 6zellik kazandirmaktadir. Ek
olarak tiim PAEB35 serisinin VO™ gecirgenligi N212™ zarindan daha diisiik olup bu
duruma bagl olarak tiim PAEB35 serisinin seciciligi N212™ zarindan daha yiiksektir.

1Z€1g¢€ 4. S€ris1 ve nin temel zar ozellikleri.
Cizelge 4.1 PAEB35 serisi ve N212™"nj 1 zar 6zellikleri

o iDK Proton liletkenligi Su Tutusu VO Gegirgenligi
(mequiv g%) (mS cm?) (wt.%) (m?s?)

1.54 64 30 3.2x1013 2.0x10°13
1.31 56 22 1.0x10°13 5.6x10%12
“ 048 40 28 1.3x10-12 3.07x10712

4.1.2 Akim toplayic1 plakalarin ve kecgelerin karakterizasyonlari

1.79x10713

Yogunlugu az olan grafit plaka ¢ok fazla siilfiirik asit i¢inde ¢oziinmiis vanadyum
cozeltisi emdiginden otiirli zamanla konnektorler, grafit plakalar ve kece tlizerinde
ciddi miktarda korozyon meydana gelmistir (Sekil 4.1). Olusan korozyonun elektriksel
iletkenligi olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Korozyona ugramis pargalarin fotograflari
Sekil 4.1°de goriilmektedir. Dolayisyla yiiksek yogunluklu grafit malzemelerin (zahiri

Ozgil agirhigr 1,5 dan biiyiik) kullanilmasi ve hatta bu malzemelerin iilkemizde



iiretilmesi konusunda ¢alismalar yapilmasi batarya teknolojileri konularinda yapilan

calismalar ve gelistirilecek {irlinler a¢isindan oldukca onemlidir.

?-.-"i
—_

Q| (o (e)

Sekil 4.1 : (a) Konnektor iizerinde olusan korozyon (b) Grafit iizerinde olusan
korozyon (c¢) Krokodil iizerinde olusan korozyon (d) Anot tarafindaki kege (e) Katot
tarafindaki kece

Yogunlugu yiiksek olan grafit plakalar uzun siireli kullanimlar i¢in uygundur. Deney

sonras1 yogunlugu yiiksek olan grafit plakalarda elektriksel iletkenligi azaltan veya
kiitle kaybina yolagan herhangi bir korozyon belirtisi gozlemlenmemistir (Sekil 4.2).
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(a) (b)

Sekil 4.2 : (a) 50 dongii sonrasi ve (b) Deney 6ncesi yogunlugu yiiksek olan grafit

plaka

4.1.3 Tipik bir sarj-desarj egrisinin incelenmesi

Bu egrilerde tipik olarak ii¢ bolge mevcuttur (Sekil 4.3). Bunlar aktivasyon, ohmik ve
konsantrasyon bdlgeleridir. Aktivasyon polarizasyon bolgesi reaksiyonun (vanadyum
indirgenme ve yiikseltgenme) gergeklesmesi i¢in gerekli enerji bariyerinin agilmasi
icin gerekli kayb1 anlatmaktadir. Tiim potansiyelden bir diger kayip ikinci bolgede
gerceklesir. Bu kayiba da ohmik polarizasyon denir. Ohmik polarizasyonun kaybi
tiim hiicre bilesenlerin elektriksel direncleri, bilesenler arasindaki arayiiz elektriksel
direng ve zarm iyonik direncidir. Bunlardan zarin gdstermis oldugu iyonik dire¢

(diisiik proton iletkenligi) en biiyiik kayip sebebidir.

Son olarak {iglincli bolgede konsantrasyon polarizasyonu olur. Bu bdolgede artan
reaksiyon hizina yetecek girenler ve iirlinler transfer edilememektedir. Dolayisiyla
akim limitlenir ve reaksiyon sonlanir. Tiim hiicre performansinin iyi olmas1 amaci ile

bu kayiplarin azaltilmasi 6nemlidir.

Birinci bolgedeki kayip daha ¢ok kullanilan yakit tipi ve akim yogunlugu (diisiik akim
yogunlugu bélgesi) ile ilgilidir. kinci bolgedeki kayrp biiyiikliigii bu bodlgedeki
dogrunun egimi ile anlasilabilir. Egim ne kadar biiyiik ise kayip o kadar fazladir.
Dolayisiyla bu kayip metalik seviyede iletken malzemelerin kullanimi ve yiiksek
proton iletken malzeme kullanimi ve ayni zamanda etkin bir sikistirma (ara yiiz

direnglerinin diisiiriilmesi) ile en aza indirilebilir. Ugiincii bolgedeki kayip yani akimin
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limitlenmesi daha gok zarin proton iletkenligi performansina ve hiicre dizaynina (kiitle

transferini kolaylagtiran) baglidir.
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Sekil 4.3 : (a) Zaman-Potansiyel, (b) Kapasite-Potansiyel sarj-desarj grafigi

4.1.4 Dongii testleri

Dongii testleri hiicrelerin uzun stireli stabilitelerini kontrol etmek i¢in arka arkayasarj
ve desarj yapilma islemine denir. Siirekli olarak yapilan sarj ve desarj dongiileriyle

bataryanin uzun siireli kullaniminda kapasite, kulombik, voltaj ve enerji
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verimlerindeki degisimler bu testler sayesinde dlgiilebilir. Dongii testleri stiresi dongii
sayisina, akim yogunluguna ve cozelti konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik
gosterir. Ornegin, 25 déngii 1,4 M vanadyum ¢ozeltisi kullanan bir hiicre i¢in 80
mA/cm? akim yogunlugunda yaklasik olarak 5-6 giin siirmektedir. Bu durum 0,5 M
vanadyum ¢dzeltisi kullanan bir hiicre i¢in ise ayn1 akim yogunlugunda yaklasik 2-3

giin siirebilmektedir. Tipik bir dongii testi Sekil 4.4’de goriilmektedir.

T T T T T g T J
2000 4000 6000 8000 10000

1,6

1.4
1,2 A
1,0 A

0,8

Potansiyel (V)

04

0,2

0,0 : T T T
0 20000 40000

Zaman (sn)

Sekil 4.4 : Tipik sarj-desarj dongiisii (Akim yogunlugu 80 mA/cm?)
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4.2 Performans Testleri

4.2.1 Tekli hiicre

Hiicrelerin performanslar1 25 dongii boyunca test edilmisitir. Hiicre verimlerinin
arttirllmasi1 amaci ile hiicrelerin sikistirilmasi ve akis hizlar1 kontrollii bir sekilde
degistirilmistir. Sekil 4.5°de goriildiigii tlizere hiicre ¢ok (6 Nm) ve az (2 Nm)
sikistirildiginda hiicre performanslart ciddi sekilde zarar gérmiistiir. 6 Nm ile sikilan
hiicrenin kapasitesi 16. Dongiide sifira diismiistiir. Bu sikma degerinde kege sikistirma
etkisi ile zar1 deforme etmistir. Ote yandan 2 Nm ile sikilan hiicrelerde ise yeterince
iyi elektriksel kontak saglanamadigindan varolan kapasite hizla azalmistir. Dolayisyla

optimum sikistirma degeri 4 Nm olarak belirlenmistir.

100 S
80 H
Q 60+
=
(%]
©
% 40
b
R
20+
—=— 2 Nm 30 RPM
{ —e—4Nm30RPM
0| —*—6Nm 30 RPM
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Dongu Sayisi

Sekil 4.5 : Sikistirma etkisini gdsteren dongii grafigi (Akim yogunlugu 80 mA/cm?)

Cozelti akis hizi batarya kapasitesini etkileyen bir diger onemli parametredir.
Calismalarimiz kapsaminda farkli akis hizlarinda batarya kapasitesinin degisimi
incelenmistir. Kullandigimiz pompa sistemi ayni mil {izerinden hem anotu hem de
katotu beslemektedir. Tekli hiicrede kullanilan RPM (dakikadaki dongii sayisi)
degerlerine karsi gelen cozelti besleme hizlar asagidaki tabloda (Cizelge 4.2)
verilmistir. Ayni tabloda goriildiigii iizere anot ve katotta gerceklesen ¢ozelti besleme

hizlar1 birbirine yakindir.
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Cizelge 4.2 RPM (Dakikada Devir) Degerlerine Karsilik Gelen Elektrolit Besleme

Miktarlari.
Pompa | Pompa
.. Pompa
On Arka RPM Pompa
. o Arka
Kafa Kafa |(Dakikadaki| On Kafa
Kafa
Toplam | Toplam Dongii Akis Hiza
) ) ~ | Akis Hiza
Hacim | Hacim Sayisi) (mL/min) _
(mL/min)
(mL) | (mL)
33 81 30 44 41
33 81 45 66 62
33 81 60 86 82
33 81 90 132 126
Katot Anot

Asagidaki garfikte ayni sekilde sikilan (4 Nm) bataryanin farkli ¢ozelti besleme
hizlarina karsilik gelen kapasite grafigi gosterilmektedir. Yiiksek ¢ozelti besleme hizi
bataryanin kapasitesini olumlu etkileyebilir. Bunun sebebi reaksiyonun gergeklesmesi
icin gerekli kiitle transferini daha hizli bir sekilde diflizyon tabakasina iletmesidir.
Ayni zamanda yiiksek ¢ozelti besleme hizi, reaksiyonu limitleyici bir etkide bulunur.
Akis hizinin yiliksek olmasi ayni zamanda karsit yliksek pompa basinci anlamina
gelmektedir. Yiiksek pompa basinci proton gecirgen zarda daha fazla deformasyona
sebep olmaktadir. Dolayisiyla, pompa basincini dengeleyen ve yiiksek beslemehizina
izin veren tasarimlarin daha basarili sonuglar iiretecegi beklenmektedir. Bu konudaki
calismalarimiz devam etmektedir. Sekil 4.6’da goriildiigii lizere hiicreler 30 RPM

degerinde en yiiksek dongiilii performansa sahiptir.
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Sekil 4.6 : Cozelti besleme hizlarinin kapasiteye etkisi (Akim yogunlugu 80

mA/cm?)

4.2.2 Kendiliginden iletken olmayan asimetrik ve simetrik zarlarin hiicre

performansi

Tipik bir asimetrik zarin (SEM fotagrafi Sekil 4.7) kalinlig1 200-250 um arasinda
degismektedir. Asimetrik zarlar ¢ok biiyiik gozeneklere sahip bir bolgeye (yaklasik
50-200um) ve deri diye adlandirilan nispeten ¢ok daha ince (yaklagik 1-2 pum) bir
bolgeye sahiptirler . Simetrik zarlar (Sekil 4.7 b) ise zar kalinlig1 boyunca (200-250
pum) birka¢ mikrometre (yaklasik 1-3 pm) kalinliktaki gézeneklerden meydana gelir.
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Sekil 4.7 : Taramal1 elektron mikroskop kesit goriintiisii (a) Asimetrik, (b) Simetrik

zZar

Asimetrik zarlar VRAB’ lere (Vanadyum Redoks Akis Bataryasi) monte edilip test
edildig inde anot ve katot haznelerindeki sivi seviyelerinde ani bir degisim
g6 zlenmis tir. Katottaki ¢ 6 zeltinin tamami1 hizhi bir s ekilde zardan geg erek anot
tarafindaki ¢ozeltiye eklenmis tir. Bunun sebebi ¢ok ince deri tabakasidir. Bu geg is i
engellemek i¢ in kalinhg m arttirilmasi ¢aligmalari yapilmistir. Kalinlik arttirilmis
(500 um ye kadar) olmasina ragmen, vanadyum gecisi tam olarak engellenememistir.
Dolayistyla ancak 40 mA/cm? akim yogunluguna ulasilmistir. Bu sebepten dolay bu

hali ile asimetrik zarlarin yiiksek kapasite liretmesi miimkiin gériinmemetedir.
Simetrik zarlar ise zar boyunca diisiikk gbzenek boyutlarindan dolayi, proton iletken

olmamalarina ragmen yiiksek akim yogunluklarinda (80 mA/cm?) sarj ve desarj
edilebilmektedirler (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 : Simetrik zarin sarj-desarj egrileri (Akim yogunlugu 80 mA/cm?)

Simetrik zar sistemi i¢in tipik bir kapasite-dongii ve yiizde kapasite-dongii grafikleri
asagida goriilmektedir (Sekil 4.9). ilk déngii icin olduk¢a umut vaat edici sarj-desar;
egrileri elde edilmesine ragmen, 25 dongii sonrasi kapasite % 20 ‘ler civarina
diismiistiir. Kapasitenin iyilestirilmesine yonelik calismalar (zar iizerine yapilan
kaplamalar) devam etmektedir. Bu 25 dongii boyunca Kulombik, Voltaj ve Enerji
verimi degerleri Sekil 4.10’da verilmistir. Bu degerler kendiliginden iletken
kopolimer zarlar ile iretilen hiicrelerin gosterdigi degerlerden nispeten kiigiik

olmasina ragmen, 25 dongii boyunca oldukg¢a kararli verimler gézlemlenmistir.
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Sekil 4.9 : Simetrik zarin (Poli akrilonitril-ko-2 etil heksil akrilat) kapasite-dongii ve
yiizde kapasite dongii grafikleri (Akim yogunlugu 80 mA/cm?)
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Sekil 4.10 : Hiicrenin 25 dongii boyunca kulombik, voltaj ve enerji verimleri (Akim

yogunlugu 80 mA/cm?)
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Nomex™ marka kagitlara PAN(88)-co-2EHA(12) polimerinin s1v1 ¢ozeltisi bir firga
yardimiyla kagitlara boyanip farkli kalinliklarda alternatif zarlar iretilmistir. Bu
zarlarin hiicre performanslari test edilmistir. Bu zarlara ait hiicre performanslar1 Sekil
4.11°de gosterilmistir. Zarlarin basarili bir sekilde VARB’sinda kullanilmistir lakin
zarlarin kanal boyutlart bityiik oldugundan dolay1 yar1 hiicreler arasinda elektrolitin
capraz gecisi gerceklestiginden kapasiteler oldukga diisiik kalmistir. Kanal
boyutlariyla, zar kalinliklariyla veya alternative kaplama yontemleriyle zarlarin
performansi arttirilabilir. Sonuglar maliyeti oldukca diisiik bu zarlarin basarili bir

sekilde VARB’sinda kullanilabilecek potansiyele sahip olduklarini gostermektedir.
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Sekil 4.11 : Kagida emdirilmis PAN(88)-co-2EHA(12) polimerinin sarj-desar;]
grafikleri (Akim yogunlugu 80 mA/cm?)

4.2.3 PAEBS3S serisi zarlarin hiicre performanslari
Sekil 4.12°de Poli (arilen eter benzonitril) tabanli 0, 50 ve 100 florlanma derecelerine
sahip proton gecirgen zarlarin sarj-desarj garifigi gosterilmektedir. Yiiksek akim

yogunluklarina ¢ikildik¢a ohmik polarizasyon nedeniyle sarj-desarj siireleri arasinda
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fark olusmustur. Bu durumun sebebi ohmik polarizasyonun yiiksek akim
yogunluklarinda daha baskin olmasindan dolay: hiicrenin alt ve iist voltaj limitlerine
daha hizli ulagsmasidir. Sonuglardaki genel egilim, florlanma derecesinin artmasiyla
birlikte tim akim yogunluklar1 i¢in desarj siiresi de artmistir. Bu durumun sebebi
vanadyum gegcirgenliginin florlanma derecesinin artmasiyla ters orantili olarak
diismesidir. Diisiik vanadyum gegirgenligi daha fazla aktif elektrolitin sarj ve desarj

olmasina yol agmaktadir.
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Sekil 4.12 : 0, 50 ve 100 florlanmis Poli(arilen eter benzonitril) vanadyum redoks akis
bataryalarinin 80 mA cm?, 60 mA cm?, 40 mA cm? ve 80 mA cm? akim

yogunluklarindaki sarj-desarj grafikleri.

Sekil 4.13’de zarlarin farkli akim yogunluklarindaki CE, VE ve EE degerleri
gosterilmistir. PAEB35  serisi ve N212™  zarlarmin ~ VARB’larindaki
performanslarinin 6lgiimii CE, VE ve EE olarak adlandirilan ti¢ farkli verim hesabiyla
iligskilendirilir. CE elektronlarin yar1 hiicreler arasindaki transferlerinin ne kadar iyi
oldugunu tanimlayan verim hesabidir. Yan tepkimeler ve ¢apraz gecislerden kaynakl
sorunlar1 da igeren bir verim analizidir. PAEB35 serisi zarlarin artan florlanma
derecelerine bagli olarak azalan vanadyum gegirgenliginden otiirii CE’leri yiiksek

cikmustir. Ayrica tiim PAEB35 serisi zarlarin kulombik verimleri N212™  zarindan
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daha yiiksektir. Tiim PAEB35 serisi zarlarin VE degerleri florlanma derecesinin
artmasma ragmen belirgin bir artis yada diislis gostermemistir. EE verimi CE ve
VE’nin bir carpimi olarak enerji ¢ikiginin enerji girisine bir oran1 olarak tanimlanarak
VRAB’nin tiim verimini gostermektedir. Yiiksek kulombik verimden dolay1 tiim

PAEB35 serisi zarlarin N212™ zarindan daha yiiksek EE degerine sahip oldugu

bulunmustur.
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Sekil 4.13 : Kullanilan zarlarin farkli akim yogunluklarindaki CE, VE ve EE

degerleri

Sekil 4.14’te CE, VE ve EE degerlerin dongii testleri sonucunda nasil degistikleri
gosterilmistir. 50 dongiiliik sarj-desarj testlerinin sonucunda CE degeri PAEB35 ve
6F100PAEB35 icin sabit kalirken N212™ zarmin CE degeri zamanla diismektedir.
Bunun sebebi vanadyum gegirgenliginin yiiksek olmasidir. VE degerleri PAEB35 ve
N212™ icin sert bir diisiis gdzlenirken 6F100PAEB35 diger zarlara nazaran ¢ok daha
az bir diisiis sergilemistir. EE degerleri igin PAEB35 ve N212™’nin sert VE
diisiistinden dolay1 diismekte fakat 6F100PAEB35 ¢ok daha stabil kalmaktadir.
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Sekil 4.14 : PAEB35, 6F100PAEB35 ve N212™"nin 50 déngiide CE, VE ve EE

degerleri degisimi

Sekil 4.15’te PAEB35 serisi zarlarin vanadyum ¢dzeltisi igerisindeki stabilitelerinin

test edilmesi amaciyla zarlar 0.1 M V*° ¢ozeltisi icinde bekletilmistir. 4 ay sonunda

V*®’in zar1 oksitlemesi sonucunda renklerde degisiklik meydana gelmistir. Yapidaki

florun artmasinin dayaniklilig arttiracagi gosterilmistir.

(c)

Sekil 4.15 : PAEB serisi proton gecirgen zarlarin (a) Baslangic (b) 4 ay sonra (¢)10

ay sonra goruntisu
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4.2.4 Kanalh yapiya sahip tekli hiicrenin ve yi1gin yapisimin iiretilmesi ve test

edilmesi

Bir 6nceki tasarim keceli yapiya sahip olup grafit plaka kanal igermemektedir. Kanalli
yapida ise kege yerine yaklasik 250 pm kalinliginda karbon kagit kullanilmustir. Sistem
detayl bir sekilde asagida anlatilmistir.

Grafit plakalar 5 mm kalinliga, 90 mm genislige ve 145 mm yiikseklige sahiptirler.
Grafit plakalarin i¢ bolgelerinde 80 mm x 120 mm lik aktif alan i¢erisine agilmig 1 mm
derinlige ve 1 mm c¢apa sahip akis kanallar1 bulunmaktadir. Akis kanallari, yatay
diizleme paralel olmak kosulu ile 1 mm araliklarla aktif alan i¢ine yerlestirilmistir.
Kanallar CNC yontemiyle grafitler {istiine islenmis ve temel yapi olusturulmustur.
Cozelti akisim1 kolaylastirmak ve daha kontrollii olarak hiicrenin igine girisini
saglamak i¢in ise giris delikleri dis gap1 10 mm, i¢ ¢ap1 3 mm olacak sekilde kademeli
olarak islenmistir. Elde edilen kanalli grafit plakanin sematik gosterimi asagida

gosterilmistir (Sekil 4.16).

=3
1

;
F __..‘
|
.
-

145 ma

(a) (b)

Sekil 4.16 : (a) Kanall1 grafit yapinin, (b) Giris deliklerinin ve kanallarin sematik

gosterimi.
Olusturulacak hiicrenin biitiinliigiiniin saglanmasi i¢in 15 mm kalinliginda, 175 mm

yiiksekliginde ve 130 mm genisliginde aliiminyum destek {initeleri iretilmistir.

Uretilen destek iinitelerinin sekli, timsah konektdrlerin grafit plakalara baglanmasini
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kolaylastirmak igin “T” harfine benzer olarak iiretilmistir. Uretilen destek {initesinin

sematik gosterimi asagida verilmistir (Sekil 4.17).

(a) (b)

Sekil 4.17 : (a) Destek tinitesinin, (b) Destek tinitesi lizerine agilan giriglerin sematik

gosterimi.

Sekil 4.17°de goriildiigii bigimi ile belirtilen boyutlarda 4 adet 10 mm capinda, 6 adet
5,5 mm gapinda giris delikleri agilmistir. Bu girislerden 10 mm ¢apa sahip olan girisler
pompalar araciligl ile sisteme gonderilen ¢ozeltinin hiicreye girisi esnasinda gorev
alirken, 5,5 mm ¢apa sahip olan girisler hiicre biitlinliiglinii korumak i¢in kullanilan

somun baslt civatalarin girisi i¢in kullanilmistir.

Grafit plakalar ve destek tinitesi {izerine agilan ve ¢Ozeltinin girisi i¢in tasarlanan
bosluklar es merkezli olarak tasarlanmis ve hiicrenin montaj1 sirasinda bu durumun
korunmasima dikkat edilmistir. Kanall1 grafit yapisina sahip tekli hiicrede, standart
hiicrelerde kullanilan karbon kegeler yerine, yine karbon yapida olan 0,2 mm kalinliga
sahip kagitlar kullanilmis, kullanilan ¢6zeltinin de hiicre digina sizmasini engellemek
icin teflon levhalar kullanilarak hiicre biitlinliigli korunmustur. Proton gecirgen
zarlarin da hazirlanmasiyla kanall1 grafit yapiya sahip tekli hiicrenin tiim bilesenleri
tamamlanmis ve hiicre kurulum ve testlerin yapilmasi i¢in hazir konuma getirilmistir.
Kanall1 grafit yapiya sahip tekli hiicrenin biitiin bilesenleri asagida gosterilmistir (Sekil
4.18).
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Sekil 4.18 : (a) Kanalli grafit yapiya sahip tekli hiicre bilesenleri, (b) Monte edilmis

et M I :

kanall1 grafit yapiya sahip tekli hiicrenin farkli agilardan gortintiisii

Peristaltik pompa yardimiyla sisteme beslenen yakit hizinin, sistemin devamlilig1 ve
baglant1 elemanlarinin sagliklt ¢alismasi agisindan bulunmasi gereken optimum
degerini belirlemek amaciyla sistemden saf su gecirilerek sivi akis hizlar1 hiicre
sisteme entegre iken ve degilken dl¢iilerek, kanalli yapilarin tasiyabilecegi en uygun

akis degeri hesaplanmistir. Bu Olglimler esnasinda elde edilen degerler asagidaki

tabloda (Cizelge 4.3) verilmistir.

Cizelge 4.3 Degisen devir sayisina gore Ol¢iilen akis hiz degerleri.

Hiicre Takih Hiicrede Takiliyken
Degilken Sivi Olgiilen S1v1 Akis
RPM Akis Hizi (ml/s) Hizi (ml/s)
10 0.33 0.91
15 0.47 1.31
30 0.95 2.65
60 1.86 5.18

Yapilan olglimler sirasinda peristaltik pompalarin dakikada yaptiklar1 farkli devir
sayilarinin, ¢ozeltinin hiicre disindan ve hiicreden gecerken olusturdugu sivi akis

hizlarina olan etkileri dereceli silindir kullanilarak birim zamanda akan sivimiktarlari
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g0z Oniine alinarak hesaplanmistir. Ayrica aktif alan icerisindeki toplam kanal hacmi
yaklasik 3,66 ml olarak hesaplanmis ve kanal akis hizlarinin optimizasyonu yapilarak

en uygun dongii degerleri aralig1 hesaplanmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 Kanal hacmin bagli olarak en uygun akis hizinin belirlenmesi.

Toplam Kanal Hacmi 3,66 mL

Hiicrede Istenilen Hiz(ml/sn) | 0,73 (hiire dongiisii 5 sn)
Optimal RPM 8 (hiire dongiisii 5 sn)
Hiicrede Istenilen Hiz(ml/sn) | 0,37 (hiire dongtisii 10 sn)
Optimal RPM 4 (hiire dongtisti 10 sn)

Akis hizinin hiicre igindeki degerinin hiicre i¢indeki reaksiyon hizina da etkileri goz
onitinde bulundurularak pompalarin dongii hizlarinin dakikada 4 ile 8 devir arasinda
olmasi1 gerekli goriilmiistiir. Dongii hizinin 4 RPM, 5 RPM oldugunda yeterli hizda
tepkime saglanamamis Ve hiicrenin sarj islemine baglamadigi gozlemlenmistir. Dongii
sayist arttirtlarak 8 RPM’e ulasilmis ve hiicrenin dengeli bir sekilde sarj islemine
basladig1 gézlemlenmistir.

Kanall1 yapiya ait sarj-desarj egrilerinin zamana ve kapasiteye bagli grafikleri
asagidaki sekilde verilmistir (Sekil 4.19). Kanalli yapilar ile 80 mA/cm?

yogunlugunda ¢alisan hiicreler iiretimistir.
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Sekil 4.19 : Kanalli yapiya sahip hiicrelerin sarj-desarj grafikleri (Akim yogunlugu
80 mA/cm?) (a) Voltaj-Zaman, (b) Voltaj-Kapasite

Kanalli yapiaya sahip hiicreler 50 dongii boyunca test edilmislerdir. Bu test yaklasik

80 saat siirmiistliir. Asagida bu testin ekran goriintiisii verilmistir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 : Kanall1 hiicrelerin 50 dongii boyunca test edilmesi (Akim yogunlugu 80

mA/cm?)

Kanallr hiicreler 50 dongii sonunda kalana kapasite % 55 civarindadir (Sekil 4.21).50
dongii sonunda bu kapasiteler ulagsmak kararli hiicre iiretmek agisindan oldukca

onemlidir. Bu proje kapsaminda hedeflenen degerin tizerindedir.
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Sekil 4.21 : Kanall1 hiicrelerin 50 dongii boyunca yiizde kapasite degerleri (Akim
yogunlugu 80 mA/cm?)
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Kanall1 yapilarda gézlemlenen kulombik, voltaj ve enerji verimi degerleri asagidaki

sekilde verilmistir. Oldukca kararl hiicrelerin iiretildigi gozlemlenmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 : Kanall1 yapiya sahip hiicrelerin 50 dongii boyunca verim degerleri (Akim
yogunlugu 80 mA/cm?)

Kanalli yapiya sahip yigin yapisinin iretilmesi ic¢ini tekli hiicre kurulumunda
kullanilan kanalli grafit yapilar referans alinarak kanal yapilarimin ve ¢ozelti giris
bosluklarinin boyutlar1 sabit tutularak her iki yiize de CNC isleme yontemi ile kanal
acilmis 4 adet cift yonli kanalli grafit plakalar tiretilmistir. Y18in yapist 5 adet tekli
hiicrenin seri olarak baglanmasiyla elde edilmistir. Bu sebeple baslangig ve bitis grafit
levhalar1 disindaki levhalarin her iki yiiziine de kanallar islenmistir.

Cozelti giris ve ¢ikis bosluklarinin zit kdselere konumlandirilmasiyla bir ardisik iki
hiicre arasindaki kisa devre olusumu engellenmis ve ¢ozeltinin bir hiicreden digerine
saglikli bir sekilde iletilmesi saglanmistir. Her iki yiiziine de kanal acilmis grafit

yapilarin sematik goriinlimii ve kurulan y1gin yapist asagida verilmistir (Sekil 4.23)
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(b)

Sekil 4.23 : (a) Cift yonlii ve kanall1 grafit plakalarin +45 ve -45 yonlii perspektif

goriintiileri, (b) Kurulan y18in yapisi

Bu yigina ait sarj-desarj egrisi asagida goriilmektedir (Sekil 4.24). Sekilde goriildiigii
tizere Kulombik verim oldukca distiktir (yaklasik% 60). Bu degerlerinin
tyilestirilmesi gerekmektedir. Daha fazla ¢6zeltinin reaksiyona sokulmasi gerektigi
anlagilmistir. Bunun da kanal geometrisinin degistirilmesi ile yapilabilecegi
anlagilmistir. Yeni kanal geometrisi daha genis olacak (1.5 mmx1.5 mm) ve doniisler
icermeyecektir (Sekil 4.25). Bu yeni geometri ile daha fazla ¢ozeltinin tepkimeye

girmesi ve tepkime hizinimn arttirilmasinin saglanmasi planlanmaktadir.
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Sekil 4.24 : Kanall1 y18in yapisinin sarj-desarj egrisi

Sekil 4.25
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5. DEGERLENDIRMELER

Kopolimerler (kendiliginden iletken olan ve olmayan) basarili bir sekilde iiretilmis ve
akis bataryasi i¢in zarlara ¢evrilmislerdir. Kendiliginden iletken olan kopolimerlerin
temel ozellikleri (iyon degistirme kapasitesi, su tutusu, vanadyum gegirgenlikleri,
proton iletkenlikleri vb.) saptanmistir. Genel olarak, bu zarlarda siilfonlama dereceleri
arttiginda proton iletkenlikleri de artmistir. Ancak bu durum zarlarin vanadyum
gecirgenliklerinin de artmasina sebep olmustur. Dolayisiyla yiizde 35 mol siilfonlama
derecesine sahip zarlarin akis bataryalari i¢in daha uygun olduklar1 saptanmistir. Zar
kalinliklar1 ticari zar olan Nafion™ ile karsilagtirildigindan yaklasik olarak 50 mikro

metre olarak segilmistir (Nafion 212 ‘nin kalinlig1 yaklasik olarak 50 mikro metredir.)

Kendiliginden iletken olmayan zarlarda ise, asimetrik olan zarlarin akis bataryalarina
uygun olmadigi saptanmustir. Ciinkii bu zarlarda biiyiik gézenek boyutlari ve ince deri
tabakasi mevcuttur. Simetrik zarlar (gézenek boyutlari kiiciik ve zar boyunca homejen
bir dagilima sahip) daha basarili olmuslardir. Bu zarlarin da en biiyiik problemi ise
yiiksek vanadyum gecirgenlikleridir. Bu durumun degistirilmesi i¢in zar {izerine
morfolojiyi kontrol edebilen kaplamalarin yapilmasi planlanmaktadir. Bu kaplamalar
sayesinde eger vanadyum gecirgenlikleri kontrol edilebilirse, yliksek performansi

zarlarin Uretilmesi miimkiin olabilecektir.

Bir diger konu hiicre ve yi1gin yapilar i¢in dogru malzemelerin se¢imidir. Yiiksek
korozyon direncine sahip ve yiiksek yogunluklu graift malzemeler kullanilmadiginda
asit ¢oOzeltisinin bu malzemeler tarafindan emildigi ve tiim sistem {izerinde ciddi
miktarda korozyona sebep oldugu gézlemlenmistir.

Cozelti akis hizi, hiicrenin sikigtirlmasi, ¢ozelti konsantrasyonu gibi parametreler hem
ilk sarj-desarj degerleri hemde dongii testleri ile incelenmis ve en uygun degerler
saptanmustir. (DOongii testleri uzun zaman alan testlerdir). Biitiin gelistirilen hiicrelerde
dongii testleri boyunca “Kulombik”, “Potansiyel” ve “Enerji” verimlerinin kararli bir

sekilde kaldig1 gozlemlenmistir.
Kanalli geometriye sahip sizdirmayan hiicrelerin iiretilmesi basarilmistir. Bu
geometriler sayesinde daha kompakt boyutlarda yiginlarin olusturulmasi miimkiindiir.

Kanalli yapida 50 dongiide kararli bir hiicrenin {iretildigi gosterilmistir. Bu proje
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kapsaminda tiretilen en kararli hiicredir. Ayrica 5 hiicreden olusan bir yigin da basarili
bir sekilde test edilmistir. Bu y1gimin dongii testlerine de devam edilmektedir. Ancak
kanall1 yapinin, zar eksenine akisi zorlayacak bir geometri ile degistirilmesi gerektigi

diistiniilmektedir. Bu sekilde reaksiyon hizinin daha da arttiritlmas1 miimkiin olabilir.
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