ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

GUMUS OKSIT - CINKO PiL URETIMI

YUKSEK LiSANS TEZi
Utku Can Varol

Anabilim Dali : Metalurji ve Malzeme Miih.

Uretim Metalurjisi ve
Programu :
Teknolojileri Miih.

AGUSTOS 2011



ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

GUMUS OKSIT-CINKO PIiL URETIMI

YUKSEK LiSANS TEZI
Utku Can VAROL
(506081216)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 06 Mayis 2011

Tezin Savunuldugu Tarih : 04 Agustos 2011

Tez Damismani :  Prof. Dr. Servet I. TIMUR (iTU)

Diger Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Sebahattin GURMEN(®ITU)
Doc¢. Dr.Gokhan ORHAN (iU)

AGUSTOS 2011






Aileme,






ONSOZ

Omriimiin her aninda yanimda olan, beni sonsuz sabir ve dzveriyle yetistirerek bu
noktaya gelmemi saglayan anne ve babama minnettarim.

Yiiksek lisans 6grenimimin her noktasinda, en yogun oldugu zamanlarda dahi beni
dinleyen, yol gosteren, bilgi ve tecriibesini benden esirgemeyen, meslek ve bilim
hayatimda oldugu kadar hayata bakisimda da bana her daim 6rnek olacak ¢ok degerli
danismanim Sayin Prof. Dr. Servet Timur’a siikranlarimi sunarim.

Universitenin yalnizca akademik bir yap1 olmadigini galismalarimdaki destekleri
yaninda sosyal paylasimlariyla da ortaya koyan, birlik ve beraberligin 6nemini bir
kez daha vurgulayan galisma arkadaslarrm Dr. Miih. Ozgenur Kahvecioglu, Yiik.
Miih. Giildem Kartal, Yiik. Miih. Baris Daryal, Yiik. Miih. ikbal Isik, Yiik Miih.
Pinar Siimer, Yiik. Miih. Efe Cakiroglu, Yiik.Miih. Yasin Kilig, Yiik. Miih. Ayse
Kilig, Yiik. Miih. Kiibra Yumakgil, Yiik. Mith. Emine Bakan ve Met. Miih. Ozkan
Bahar’a tesekkiir ederim.

Tez galismalarim sirasinda laboratuvar imkanlarindan faydalanmama onay veren
degerli hocalarimiz Sayin Prof. Dr. Liitfi Ovegoglu ve Prof. Dr. Erdem
Demirkesen’e, arastirma gérevlileri Yiik. Miih. Hasan Gékge ve Yiik. Miih. Onder
Gliney’e ve ayrica Yiik. Miih. Aziz Geng ve Met. Miih. Utku Demirkan’a yardimlar
ve yol gostericilikleri dolayisiyla tesekkiir ederim.

Calisma sonuglarinin kimyasal analizlerini ger¢eklestiren Kimya Miih. Inci Kol’a
emekleri i¢in tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans 6grenimimin bir dénemini gecirmis oldugum Almanya’nin RWTH
Aachen iiniversitesindeki giinlerimin bagindan sonuna kadar gerek bilimsel gerekse
sosyal alanda beni hi¢ yalniz birakmayan Dr. Miih. Aybars Gliven ve esi Dr. Miih.
Esra Capanoglu Giliven’e ve Yiik. Miih. Soner Yilmaz’a minnetlerimi sunarim.

Ayrica ITU biinyesinde gegirmis oldugum 7 yil siiresince bilgi ve tecriibesinden
yararlandigim tiim hocalarima ve ITU ailesinin tiim fertlerine saygilarimi sunarim.

Agustos 2011 Utku Can Varol

Metalurji ve Malzeme Miihendisi



Vi



ICINDEKILER

ONSOZ.......oiiii s v
ICINDEKILER ........cocoooiviiietieeeeeeeeee et enes s en s vii
KISALTMALAR ..o IX
CIZELGE LISTESI ........cooiiiiieeeeeeeeeeeeeee e Xi
SEKIL LISTEST.......ooiiiiitieceeee e Xiii
OZET .ot XV
SUMMARY e Xvii
1. GIRIS VE AMAGQ ..ottt enes st 1
2. LITERATUR INCELEMESI ........ccooooviiiiiiiiiiiceeeeeioe 5
2.1 Pilin Tanimi Ve Tariigest ....cueeiuveiiieeiiiiiie st 5
A 114 B 1 ) SRR PRTPRPPIN 6
2.3 Pil TEIrMINOIOJIST....cueiiiiiiiiiiie i 7
2.4 Pil Elektrokimyasi ve TermodinamiGi.........cccccoeereeeieerineeieenie e 8
2.4.1 Konsantrasyonun hiicre potansiyeli izerindeki etKiSi....................... 10

2.4.2 Sicaklik ve basincin hiicre potansiyeli tizerindeki etKiSi.................. 13

2.4.3 POIAIIZASYON ....oviiiiiieie e 13

2.5 Pil Performansini Etkileyen Faktorler..........cccoocoviiiiiiiiiii 15
2.5. 1 EIBKEIOtIAT ... 16

2.5. 2 EIEKIOlit .. ..o 17

2.5.3 Ay1r1ct Ve DANTYEIIEN .....oviiiiiiiicee e 17

2.5.4 Performansi etkileyen diger faktorler..........cccoooviiniiiiiiiiiicien, 17

2.6 Pil Standartlar1 ve Pillere UygulananTestler...........cccccovviieiiiciicinnnn 20
2.7 Geleneksel Pil Cesitleri, Ozellikleri ve Kullanim Alanlari ........................ 23

2. 7.1 BIrinCIl PHIET ..o 23
2.7.1.1 Cinko-karbon piller (Leclanché pili) .......cccccoocvviriiiininnnnnn 24

2.7.1.2 Alkali-mangan piller..........ccooriiiiiini 25

2.7.1.3 Magnezyum ve aliiminyum pilleri............cccoeiiininiinnnn. 26

2.7.1.4 Lityum iyon Piller........cooooiiiiieeee e 27

2.7. 2 TKINCIL PHIET ..o e 28
2.7.2.1 Kursun-asit piller (AKGIET) ......covvveririiiiieiee e 29

2.7.2.2 Nikel-kadmiyum pilleri ........ccccooeviiiiiiiii e, 29

2.7.2.3 Nikel-metal hidriir piller..........ccooviiiiiiiiie 30

2.7.2.4 Lityum-iyon Piller ..o 31

2.7.3 REZEIV PIIET .o 33

2.7.4 YaKit RUCTEIETT ...ceouveeiiiieie e 34

3. GUMUS OKSIT-CINKO PILLERI ...........cocoovoiiiviiceeeeeeeeceee e 35
3.1 Giimiis Oksit-Cinko Pilinin Yapisi, Elektrokimyasi ve Ozellikleri ........... 36
3.1.1 Giimiis oksit-¢inko pillerin yapist .......cccccevevvrieiiniiesienieie e 36
3.1.1.1 Glimiis oksit pozitif eleKtrot............c.ccoovriviiiiiiciiee 36

3.1.1.2 Cinko negatif eleKtrot...........ccccoerveieiieii e 38

3113 AYITICHAL . .. 40



311 A EIEKIrONt .o 41

3.1.2 Giimiis oksit-¢inko pillerinin elektrokimyast .........ccccovevviiiieiiiennnne, 42
3.1.3 Glimiis oksit-¢inko pillerin kullanim alanlart ............ccocceiiiiiennne 43
3.1.3.1 Torpido PHIETT c.oocveeiece e 44
3.1.3.2 Uzay uygulamalar1 ve diger askeri uygulamalar ................... 48

4. GUMUS OKSIT-CINKO PILLERI UZERINE YAPILMIS
CALISMALAR ...ttt sttt aesreesbe e 51
4.1 Pozitif Elektrotlar Uzerine Yapilan CaliSmalar...........cocevevevevevevevenenenennnns 51
4.2 Negatif Elektrotlar Uzerinde Yapilan Caligmalar.............ccocvvveverererrnnnan 53
4.3 Ayiricilar Uzerine Yapilan CaliSmalar ..........ocoveveveveveveveneeenenenesenesenesenenenens 54
4.4 Performans OIgim CalISMAlart..........cccoovvrrveveveeeeceeieieseeeseeee s eseese s 56
5.DENEYSEL CALISMALAR ......ccooiiiiiiiiiieee s 59
5.1 Giimiis Oksit Tozlar1 ile Elektrot Uretimi Deneyleri...........c.cocevevcverrinnan, 59
5.1.1 Kimyasal yontemle glimiis oksit toz ¢oktlirme ¢aligmalart ............... 59
5.2 Elektrolitik Yontemlerle Giimiis Oksit Elektrot Uretimi............cocoevvenee. 62
5.2.1 Glimiis elektroliz deneYIeri..........ccooeriiiieiiiiiiiieee e 63
5.2.2 PIESIEME ..o 66
5.2.3 ANOdiK OKSIAASYON ......ccveviiiieiiecic e 67
5.2.4 Yapisma teSHIEIT ......ccoiviiiiiiiieee 68
5.2.5 Pil desar teSLIEN.......cvviriiiiiiiisieieee e 69
6. DENEYSEL SONUCLAR ........c.coooiiiiiieiee e 71
6.1 Kimyasal Yontemle Giimiis Oksit Toz Coktlirme Deneyleri Sonuglari..... 71
6.2 Yikama ve Elektroliz Islemlerinin Sonuglari...........ococovvvevevevevererererenennnnn. 73
6.3 Presleme Isleminin SONUGIATT ..........cceveveveveveeesceeee s, 77
6.4 Anodik Oksidasyon Deneylerinin SONUGIATT .........cccvevviviiiiiiiiciieicn 77
6.4.1 Cozelti konsantrasyonunun etkisi............cccooereiiiiiininiiicicce 77
6.4.2 AKim miKtarinin €tkiSh.........ccoovereiiieiieie e 78
6.4.3 Oksidasyon stresinin €tKiSi .........ccoeovrireiiniinenciiieeee e 81
6.4.4 Preslemenin etkiSi.........ccovieiiiiiiniiice e 81
6.4.5 Elektroliz akim yogunluklarinin etkisi ...........cccoovininiiiniiiinnn 82
6.5 Yap1Sma TeStISTT ....ccveiviiiiiiiiieiecesee e 84
6.6 Kapasite ve Pil Performans Testlerinin Sonuglart ..........c.coceeviiiiininnnnn 84
7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER.............cccecoooviiiinieeeeiesesens e 91
KAYNAKGCGA ...ttt bbb 93
OZGECMIS ..ottt an e 99

viii



KISALTMALAR

PTFE: Politetrafloroetilen
PVA: Polivinil alkol
SHE: Standart hidrojen elektrodu






CIZELGE LIiSTESI

Cizelge 2.1: Birincil ve ikincil pillere ait IEC standart kodlart. ............cccoevvrinennnnn. 21
Cizelge 2.2: S1v1 elektrolitli bazi birincil pillere uygulanan giivenlik testleri........... 22
Cizelge 3.1:Birincil rezerv pillerin ortak 6zellikleri..........cocvveveniieniiiiiiiice 47
Cizelge 3.2: Silberkraft sirketine ait torpido bataryalari ve teknik 6zellikleri. ......... 48
Cizelge 5.1:Kaplama banyosunun bile$imi. .........ccecviveiieiiniienieiise e 65
Cizelge 6.1: Oksidasyon sonrasi pargalarin agirlik degisimi. .......cocoevriviiiniiiiennnnn, 78

Xi



Xii



SEKIL LiSTESI

SeKil 2.1: Daniell HUCTESI. .....eeiuiiiiieiiieiiieitie ettt 6
Sekil 2.2: Pilin desar] MmeKanizmasi..........cccovvuvieiiiiiiiiieniiies e 9
Sekil 2.3: Pilin sarj mekanizmasi. .........cccoooiiiiiiiiiiieiiciec e 9
Sekil 2.4: Demir-seryum hiicresine ait potansiyel-desarj yiizdesi grafigi. ................ 12
Sekil 2.5:Crva oksit-¢inko piline ait potansiyel-desarj yiizdesi grafigi..................... 12
Sekil 2.6: Hiicre polarizasyonunun akima bagli degisimi. ..........ccoerveriieiiniinennns 15
Sekil 2.7: Art arda desarj edilen bir pilin desarj karakteristigi. ........cccoovevvrivervennennn. 18
Sekil 2.8:Bir pilin farkli desarj kosullar1 altindaki desarj karakteristigi.................... 19
Sekil 2.9: Sicakligin desarj karakteristigi tizerindeki etkisi (T4 oda sicakligidir). .... 20
Sekil 2.10: Giinlimiize dek gelistirilen birincil piller ve enerji yogunluklart. ........... 24
Sekil 2.11: Yakit hiicrelerinin ¢alisma mekanizmast. ........cccceeveeiieenieniieineeneennens 34
Sekil 3.1: Hidrojen-¢inko-oksijen tiglii faz denge diyagrami. ..........cccccoevrvriviinnnnn, 38
Sekil 3.2: Divalent glimiis oksidin desarj grafigi. ........cccooovviiiiiiiiniiiic e 43
Sekil 3.3: Diigme pillerin yapisl. ...c.ccvicviiiiiiiiiiiii s 44
Sekil 3.4: Torpido bataryasina ait GNiteler. ..........ccoceriririiriieiiiienese e 46
Sekil 3.5: Farkli rezervuar tasarimlari. .......coocveeiiieiiiinniiie e 47
Sekil 3.6: Eagle Picher tarafindan gelistirilen bir torpido bataryasinin kesit

OTUNUSUL .vviivvieiiii it 48
Sekil 5.1:Mekanik karistirma deney dizenegi. .........cccocevovveiiiiiiiiicni e 61
Sekil 5.2: 15 ak1s diyagramI. ........cccooviueveveiiiiceetee et 62
Sekil 5.3: Ultrasonik yikama c1hazi..........cccooiiiiiiiiiiiec e 63
Sekil 5.4: Karbon matlarin yiizey (list) ve kesit (alt) fotograflart. ..........cccoceeeiennins 65
Sekil 5.5: Giimiis elektrolizi deney dUZeneg1. .........ccvevvverviiiieriiiiiere e 66
Sekil 5.6: Gamry galvonOmMEtre SISTEMI. .......cccueiiiiiiienieee s 70
Sekil 5.7: TGA CODA veri toplama SISEMI. ........cocoiiiiiiiiiiiieese s 70
Sekil 6.1: Yikanmis ve yitkanmamis numunelerin XRD analizleri. ............cccceeneen. 71
Sekil 6.2: Giimiise ait potansiyel-pH diyagrami...........cccoccvvviriiiiiininncc s 72
Sekil 6.3: Daha az bazik ¢ozeltiden elde edilen tozlarin XRD grafigi..........c.coeneee. 73
Sekil 6.4: Elektrolitik olarak giimiisle kaplanmis karbon elyaf dokuma pargasu. ..... 74

Sekil 6.5: Giimiis kaplanmig bir numuneye ait optik mikroskop fotografi (100x).... 75

Xiii



Sekil 6.6: Farkli akim yogunluklarinda ka}zz)lanan parcalarin og)tik mikroskop
fotograflar1 1,25 A.dm™(solda), 2,5 A.dm™ (ortada), 5 A.dm™ (sagda).........ccc......... 75

Sekil 6.7: Giimiis kapli karbon elyaf mat..........cccccooiiiiiiiiiii e, 76
Sekil 6.8: 5 A.dm™? akim yogunluguyla kaplanmis parganin XRD analizi................ 76
Sekil 6.9: Anodik oksidasyon potansiyel-zaman egrisi. ..........cccceveririienininiieiennnn 79
Sekil 6.10: Oksidasyon sirasinda parca yiizeyinde gergeklesen oksijen desarjt. ....... 80
Sekil 6.11: Oksidasyon sirasinda parc¢a yiizeyinde goriilen dokiilmeler.................... 80
Sekil 6.12: Preslenmis numunelerin oksidasyon sonrasi ylizey goriintiilefi.............. 82
Sekil 6.13: Oksitlenmis pargaya ait XRD analizi. .........cccoceeieiiiiiiiniiienie e 83
Sekil 6.14: Oksit kapli parcanin SEM fotograflari. ........ccocceevveiiiiiiiiicnee e 84
Sekil 6.15: 5 mA’lik desarj kosullarinda hiicre potansiyeli-zaman egrileri............... 85
Sekil 6.16: Cesitli desarj kosullarinda hiicre potansiyeli-zaman egrileri................... 87
Sekil 6.17: Farkli desarj kosullarinda sistemlerin tirettigi yiik miktarlari. ................ 87
Sekil 6.18: 5C akim desarjinin hiicre potansiyeli-zaman €grisi.........c.cceeveverieereennne. 88

Xiv



GUMUS OKSIT - CINKO PiL URETIMI

OZET

Glimiis oksit-¢cinko pilleri ¢ok yiiksek enerji yogunluklar1 ve kararli desarj egrileri
sayesinde diger pillerden ayrilmaktadir. Bu ozellikleri 20. yiizyilin ortalarindan
itibaren arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Gelistirilen piller yiiksek maliyetleri
nedeniyle ticari uygulamalarda kullanilamasalar da 6zellikle askeri amaglarla ve uzay
caligmalarindaki kullanimlar1 olduk¢a yaygindir.

[lk {iretimlerinden bu yana yapisal olarak birgok degisim gegiren giimiis oksit-cinko
pilleri diinya ¢apinda belirli sirketler tarafindan iiretilir ve tiretilen bu piller genellikle
askeri acidan giliclii olan ABD, Almanya, Fransa gibi iilkelerin iirettigi torpido ve
fiizelerde enerji saglayici birimler olarak kullanilir.

Ticari olarak kol saatleri, isitme cihazlari, hesap makinalar1 vb. uygulamalarda kisith
kullanimlar1 bulunmasina karsin son yillarda diziistii bilgisayarlarda kullanilan
pillerde glimiis oksit-¢inko pillerin kullanilmasinin daha avantajli olacagi fark
edilmis ve bu alanda ¢aligmalar yapilmaya baglanmistir.

Bu ¢alismada, giimiis oksit-¢inko pillerin glimiis oksit pozitif elektrotunun {iretimi,
giimils oksit toz presleme yontemiyle gerceklestirilen geleneksel yontemden farkl
bir sekilde yapilmistir. Gilimiis oksit elektrotlar karbon elyaf mat iizerine glimiis
elektrolizi ve anodik oksidasyon islemleri gerceklestirilerek iiretilmis, daha sonra
iretilen bu elektrotlarin elektrokimyasal o6zellikleri kurulan pil hiicrelerinde test
edilmistir. Bu c¢aligmada iilkemizde ilk kez giimiis oksit-cinko pillerinin, geleneksel
dretim yontemlerinden farkli bir yontemle iiretilen kompozit elektrotlar ile
laboratuvar ortaminda olusturulmasi amaglanmistir.
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SILVER OXIDE - ZINC BATTERY PRODUCTION

SUMMARY

Silver oxide-zinc batteries differ from other batteries by their very high energy
densities and stable discharge curves. These features attracted researchers in the
middle of 20th century. Although developed batteries haven’t been used as
commercial batteries because of their cost, they have been preferred in military
applications and space programs.

Silver oxide-zinc batteries whose constructions and designs have been changed so
many times since their invention have being produced by several companies and
those batteries have being integrated to torpidos and missiles which are designed by
countries like USA, Germany, France which have strong naval and military forces.

Commercial usage have been restricted to only watches, hearing aids or calculators
until new thoughts to use these batteries instead of lithium-ion batteries as energy
supplier in laptops and these studies are accelerated nowadays.

In this study, a different procedure to produce positive electrode of silver oxide-zinc
batteries other than conventional production method which is achieved by pressing
silver oxide powders is attempted. Silver oxide electrodes is produced by
electrodeposition of silver on carbon fiber mat substrate and oxidation.
Electrochemical properties of these electrodes are examined. It is aimed to build
silver oxide-zinc batteries with composite cathodes which are produced by a new
method rather than traditional one.
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1. GIRIS VE AMAC

Piller, giinlik hayatimizin c¢ogu aninda ihtiya¢ duydugumuz elektrik enerjisini
kimyasal tepkimeler yoluyla saglamak amaciyla tasarlanan elektrokimyasal
diizeneklerdir. Malzemelerin elektrokimyasal o6zellikleri uyarinca davranmalari
sonucunda olusan potansiyel farkin ve buna bagl olarak ortaya ¢ikan elektrik
akimmin insanhigm yararma kullanilmasinin - 6nciisii, Italyan fizik¢i Luigi
Galvani’nin ¢alismalarindan yola ¢ikan bir baska bilim adami1 Alessandro Volta’dir.
Volta’nin 1800°de iirettigi ilk pil olan Volta pili ile baglayan seriivenin 211. yilina
vardigimiz giiniimiizde piller, bilim adamlarinin ve arastirmacilarin iizerinde en ¢ok
kafa yordugu konularm baginda gelmektedir. Ingiliz kimyact John Daniell’in ¢inko
ve bakir cubuklar kendi siilfirik asit ¢ozeltilerine daldirarak olusturdugu ciftle

kurulan biiyiik pillerden, glinlimiizde kagit inceliginde pillere ulasilmistir.

Aslinda Volta, modern pilin ilk 6rnegini ortaya koymus olsa da, 1938’de Alman
arkeolog Dr. Wilhelm Konig tarafindan Bagdat yakinlarinda giin yiiziine ¢ikartilan
bir bulgunun sirr1 hala ¢6ziillememistir. Bir Kil kabin i¢ine daldirilmis bakir silindirin
merkezine yerlestirilen demir bir ¢ubukla olusturulmus ve asfalt ile miihiirlenmis bu
sistemin M.O. 250 ile M.S. 225 yillar1 arasinda bélgede hiikiim siiren Parthian
Imparatorlugu’na tarihlendigi iddia edilse de kabin Sasani’lere (M.S. 225-640) ait
oldugu ortaya cikmis ve sistemin, cok sasirtict bir sekilde, tarihte pil olarak

kullanilan ilk yap1 olabilecegi 6ne siiriilmiistiir [1].

Yine de bu gizem, Alessandro Volta’nin bir ¢igir agtig1 ger¢eginin iistiinii drtemez.
O’nun act1g1 yolda yiiriiyen birgok bilim adami, elektrokimyasal hiicrelerin (galvanik
veya voltaik hiicreler) gelistirilmesini ve insanlarin hayatlarinin genis bir alaninda bu
devrimsel bulustan yararlanmalarmi saglamistir. Giiniimiize dek gelistirilen ¢ok
farkli piller, dolayisiyla da galvanik hiicreler olmustur. Zamanla verimlilik, ¢evre
yasalarindaki sinirlandirmalar gibi bir takim etmenler nedeniyle bu hiicrelerden
bazilarinin kullanimina kisitlamalar getirilmis olsa da, her biri, pil teknolojilerinin

gelistirilmesinde 6nemli ve gerekli basamaklar olmustur.



Giliniimlizde yeni teknolojilerin ve yeni TUriinlerin gelistirilmesi bazi kosullarla
sinirlanmaktadir. Bunlarin basinda pil teknolojilerinin geldigi sdylenebilir. Piller
iizerinde yapilan bilimsel arastirmalar temelde daha kiiglik, daha hafif ve daha uzun
performans gosterebilen pillerin iiretimi lizerine yogunlastirilmistir. Bugiin artik elde
edilen bilimsel tecriibeler sayesinde karbon nanotiipler ihtiva eden seliiloz kagitlarin
kullanildigr  kiigiik ve hafif hiicreler laboratuvar ortaminda kolaylikla
hazirlanabilmektedir. Uretilen bu hiicreler siiper kapasitorler, lityum iyon piller gibi

uygulamalar i¢in oldukga elverislidir [2].

Yeni teknolojilerin genel olarak gelistirilecek pillere bagimli olmast dogal olarak
teknoloji gelistiren iilkelerin bu alana da yatirim yapmasi sonucunu dogurmustur.
Amerika Birlesik Devletleri, Almanya, Fransa, Cin ve Japonya menseili sirketler pil

teknolojileri konusunda yapilan yatirimlarda basi gekmektedir.

Ne yazik ki tilkemiz bu iilkelerin disinda kalmakta ve hem teknoloji hem de teknoloji
yan iiriinleri konusunda disa bagiml iilkeler arasinda yer almaktadir. Universiteler ve
bilimsel aragtirma kurumlar1 blinyesinde yapilan ¢alismalarla iilkemizde bu alanda
eksik olan bilgi birikiminin giderilmesi ve ¢agin gerektirdigi teknolojik alt yapinin
olusturulmasi amaglanmaktadir. Bu galismalar 6zellikle lityum pillerin gelistirilmesi

iizerinde yogunlagmustir.

Giinliik hayatimizda (kol saatleri, uzaktan kumandalar, otomotiv, bilgisayarlar, cep
telefonlar1 vd.) karsilagtigimiz sayisiz uygulama alanina sahip olduklart kadar daha
ozel ve ileri teknoloji uygulamalarinda da (uzay caligmalari, askeri uygulamalar,
tibbi uygulamalar vd.) karsimiza ¢ikan pillerin her ¢esidi, ne yazik ki, enerji
potansiyeli, verimlilik, kullanim stiresi vb. o6zellikleri g6z Oniine alindiginda iki
alanda da kullanima uygun yeterlilikte degildir. Bu duruma istisna olan pil
cesitlerinden biri de glimiis oksit-¢cinko pilleridir. Yiiksek enerji yogunluklar
sayesinde diger pillerden daha kiiciik boyutlarda ayni enerjiyi verme kabiliyetine
sahip olmalar1 ve kararli desarj egrileri bu pil ¢esidinin kiiciik ve biiylik caph

uygulamalarda tercih edilmesinde 6nemli 6zelliklerdir.

Bu calismanin amaci ililkemizde ilk kez gilimiis oksit-¢ginko pil hiicrelerinin
laboratuvar ortaminda olusturulmasit ve {retilen hiicrelerin elektrokimyasal
karakterizasyonunun gerceklestirilmesidir. Bu amagla, ¢calisma kapsaminda bu pilleri
olusturan temel bilesenlerden biri olan giimiis oksit katot iiretimi tizerinde
yogunlasilmis ve geleneksel giimiis oksit katot iiretim yontemlerinden farkli bir
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yontem kullanilmistir. Elde edilen giimiis oksit katotlar ¢esitli karakterizasyon
islemlerinden gecirildikten sonra, ¢inko levha anotlar kullanilarak olusturulan
galvanik hiicrelerde elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Elde edilen veriler ayni

pillerin  piyasadaki  muadilleriyle  karsilastirilmis  ve  yorumlanmustir.






2. LITERATUR INCELEMESI

2.1 Pilin Tanim ve Tarihgesi

Piller, kimyasal tepkimelerde depolanmis enerjinin elektrik enerjisine ¢evrilmesini
saglayan cihazlardir. Ilk resmi tanmimi 1800 yilinda Alessandro Volta tarafindan
Kraliyet Toplulugu'na (Royal Society of London, 17. ylizyilin ikinci yarisinda
Londra’da faaliyet gostermeye baslayan, caglarinin iinlii bilim insanlarinin {iyelik ve
baskanlik yaptigi saygin bilim toplulugu) yazilan mektupta yapilan piller, 1830’larda
yayginlasan telgraf kullanimindan baslayip glinimiize kadar ¢ok farkli boyut ve

yapiya kavusturularak bir¢ok teknolojinin gelistirilmesine hiz kazandirmistir [3].

Piller yap1 olarak bir veya birden fazla galvanik (voltaik) hiicrenin olusturdugu
yapiya verilen genel isimdir [4]. Galvanik hiicreler, ilk olarak 1780°de Luigi
Galvani’nin birbirine baglanmig iki farkli metali bir kurbaga bacaginin farkli
noktalarina dokundurmak siiretiyle yaptigi deneyle ortaya ¢ikmustir [5]. Volta’nin
biiyiik kesfinden hemen sonraki yiizyil igerisinde, sirasiyla John Daniell bakir-¢inko
pillerini, Gaston Planté kursun asit pillerini (akiimiilatorler), Georges Leclanché
cinko-karbon pillerini, Thomas Edison ilk sarj edilebilir nikel-demir pillerini ve
Waldemar Jungler nikel-kadmiyum pillerini kesfederek pil teknolojisinin hizli bir
sekilde ilerlemesini saglamiglar ve pillerin diinya c¢apinda yaygin sekilde
kullanilmasmin Oniinii agarak giliniimiizde kullanilmakta olan pil tiplerinin

temellerini atmislardir.

20. yiizyilda da pil teknolojilerinde biiyiik ilerlemeler gerceklestirilmistir. Ozellikle
bu yiizy1l icerisinde yasanan biiylik savaslar sirasinda karsilasilan ihtiyaclar, pil
teknolojilerinde de dnemli atilimlarin yapilmasia vesile olmustur. Bu atilimlarin
sonucu olarak giimiis oksit-¢inko, nikel-metal hidriir, lityum-iyon gibi farkl tiplerde

ve Ozelliklerde bircok pil gelistirilmistir.



2.2 Pilin Yapisi

Calisma prensibi iki iletken malzemenin (¢ogunlukla metalin) elektrokimyasal
davraniglar1 neticesinde aralarinda dogan potansiyel farktan elektrik akimi elde

edilmesi esasina dayanan piller, 4 temel bilesenden olusur. Bunlar;
e Anot
o Katot
o Elektrolit
e Poroz kap veya ayirici

dir.

Sekil 2.1°de gosterilmis olan, 1836°da ortaya ¢ikmasindan sonra 6zellikle Avrupa
telgraf sisteminde yaygin sekilde kullanilmis olan Daniell Hiicresi’nde, bir pilin
ornek yapisi ve temel bilesenleri goriilmektedir [6]. John Daniell’in mucidi oldugu
bu sistemde amalgamlanmis ¢inko ¢ubuk ¢inko siilfat ¢ozeltisine daldirilmig, bakir
kap ise bakir siilfat ¢ozeltisiyle doldurulmustur. Her iki ¢ozeltiyi ayirmak igin poroz

bir kap kullanilmistir. Yiik toplayici olarak ise bakir kullanilmistir.
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Sekil 2.1: Daniell Hiicresi.



Katot ve anotlarda, birincil ve ikincil pillerde farkli olacak sekilde, rediiksiyon ve
oksidasyon (redoks) tepkimeleri gerceklesmektedir. Bu tepkimeler uyarinca
elektrokimyasal olarak daha kararsiz olan iirlin elektron vererek oksitlenirken, kararl
iriin ise elektron alarak rediiklenir. Bu tepkimelerin gergeklesmesi igin gerekli
elektron transferi dis devre iizerinden saglanirken, iyon transferi ise elektrolit
icerisinden saglanir. Ayrica Daniell Hiicresi’nde elektrolitlerin birbirine karismasi
engellenirken iyon transferini saglamak amaciyla kullanilmig poroz kap, modern
pillerde ayirict elemanlar olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Bu ayiricilar ya bariyer
ozellikleri sayesinde hiicre i¢i kisa devre olusumunu engellemek ya da iyon segicilik
ozellikleri ile iyonlarin elektrotlar arasindaki yonlenmelerini diizenlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Bir pilin ¢alismasi igin, bir direng sistemine bagli olmasi, yani
pozitif ve negatif kutuplarin bir devre tamamlayici baglanti ile birbirine baglanmasi

gerekir.

2.3 Pil Terminolojisi

Piller temelde ayni elektrokimyasal prensip uyarinca ¢aligsalar da ayni elektriksel
ozelliklere sahip degildir. Bu ozellikler, farkli uygulamalarda kullanilacak pillerin
secilmesinde 6nem arz eder. Pillerin performans bilgilerinin degerlendirilmesinde de

siklikla basvurulan bazi terimler birkag baslikta siralanip tanimlanabilir.

e Acik Devre Potansiyeli: Sistemden herhangi bir akim gegmedigi esnada pili
olusturan elektrotlar arasindaki potansiyel farki degeridir. Bu deger katot ve

anot tepkimelerinin standart potansiyellerinin toplami alinarak bulunur.

e Hiicre Kapasitesi: Bir hiicrenin, belirli bir gerilim degerinin altina diismeden
saglayabildigi yiik miktaridir. Amper saat olarak verilen bu deger, tamamen
sarj edilmis bir hiicrenin tamamen bosalana kadar iiretebilecegi yiik miktarini

ifade eder.

e Desarj Derinligi: Hiicrenin desarj olmus kapasitesinin asil kapasitesine gore

yiizde oranini gosterir.

e Raf Omrii: Bir pilin belirli saklama sartlarinda sarj;m muhafaza etme

kabiliyetini gosterdigi siiredir.

e Cevrim Omrii: Ikincil pillerin performans kayb1 yasamadan tolere edebilecegi

desarj/sarj ¢evrim sayisini ifade eder.
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e Sarj Kabulii: Bir hiicrenin aldig1 sarji, gerilimi belirli bir degerin altina

diismeden geri verebilme kabiliyetini ifade eder.

e Sarj Gerilimi: Ikincil bir pilde sarj sirasinda artan gerilimi ifade eder. Bu

deger sarj oran1 ve diisiik sicaklikla birlikte artig gosterir.

e Ug Nokta Potansiyeli: Bir hiicreden akim gegmesi sonucunda hiicre i¢i direng
nedeniyle agik devre potansiyelinde yasanan diisiis sonrasi potansiyel

degerini ifade eder.

e Anma Potansiyeli: Bir hiicrenin tanimlanmasinda kullanilan yaklasik

potansiyel degerini ifade eder [7].

Elektrokimyasal 6zellik belirten bu terimlerin yaninda bir de pilin cinsini ve ¢aligma
ozelliklerini ifade eden terimler vardir. Bunlardan en yaygin kullanilanlar1 “birincil
ve ikincil tip piller”dir. Cok sik rastlanan bu terim, pilin tek kullanimlik veya sarj
edilebilir olmasi ile alakalidir. Her iki pil tipinin de ¢alisma prensiplerine bir sonraki

konuda ayrintili sekilde deginilecektir.

2.4 Pil Elektrokimyasi ve Termodinamigi

Pillerin de ¢aligma sisteminin dayandigi elektrokimya konusu, karmagik tepkimelere
dayali olmas1 ve bir¢cok parametrenin bu tepkimeler {izerinde etkili olmasi nedeniyle
giniimiizde hala tam olarak aydinlatilabilmis degildir. Bir pilin yapisinda
gerceklesen redoks tepkimeleri de, pilde kullanilan elektrot malzemelerinin
elektrokimyasal davraniglarina gore karmasiklagabilir. Bu nedenle genel olarak
piller, yar1 hiicre tepkimelerinin (her bir elektrotun elektrolitle etkilesimi sirasinda
gerceklesen elektrokimyasal tepkime) beraber yazilmasi ile olusturulmus gosterim
sekli ile ifade edilir. Birincil pillerde tek yonlii olarak gergeklesen bu tepkimeler
ikincil pillerde tersinir &zellik gosterir. Tersinir tepkimelerin varligi pillerin sarj
edilerek yeniden kullanilmasina olanak tanir. Pillerin tersinir olup olmamasi
tepkimelerdeki termodinamik sinirlarin  yaninda aktif maddelerin de bazi
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Desarj ve sarj mekanizmalar1 sirasiyla sekil 2.2

ve 2.3’de gosterilmistir [8].
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Sekil 2.2: Pilin desarj mekanizmasi.

.| DA Gii¢ 4
Kaynag1 [ |

Elektron Akisa
P

] I
Anyon

Hareketi
—

Katyon
Hareketi
- —

Katot
Anot

Elektrolit

Sekil 2.3: Pilin sarj mekanizmasi.

Elektrot tepkimelerine 6rnek olarak birincil 6zellikli Daniell Hiicresi’ne ait yari
hiicre tepkimeleri (2.1), (2.2) ve redoks denkleminin genel gosterimi (2.3) su
sekildedir.

Anodik (oksitlenme) tepkime: Zn(s, — Znfy,y + 2e” (2.1)
Katodik (rediiklenme) tepkime: Culy,y + 2e~ — Cuys, (2.2)
Zn|Znglp || Cutly|Cu (2.3)

Burada e elektronu, Zn ve Cug kati ginko ve bakirt, Zn** aq) ve CU*" o) ise ¢Ozelti

icerisinde bulunan ¢inko ve bakir iyonlarini temsil etmektedir.
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Her ne kadar yazildigi gibi tek seferde gergeklesmeseler de bu tepkimeler yari
hiicrelerde gerceklesen tepkimelerin ozetidir ve pilin agik devre potansiyelinin
(standart hiicre potansiyeli) hesaplanmasinda bu elektrokimyasal tepkimelerin
standart yar1 hiicre potansiyelleri kullanilir. Standart potansiyeller metallerin
belirlenen bir standart elektroda (hidrojen, kalomel, giimiis kloriir vb.) gore
potansiyel farkinin (elektromotif giic veya emf degeri) Olciilmesi ile bulunuyor
olsalar da iki metal arasindaki potansiyel fark ayni sartlar altinda her zaman sabittir.
Yine de elektrokimyasal tepkimelerin potansiyel degerlerinin gosterilmesinde,
genellikle, standart hidrojen elektrotuna (SHE) gore elde edilen degerler kullanilir.
Bir redoks tepkimesinin agik devre potansiyeli katodik tepkime ile anodik

tepkimenin standart yar: hiicre potansiyellerinin toplami1 alinarak bulunur (2.4).

E® = ERgor + Egnot (2.4)
(2.1) ve (2.2) numarali yar hiicre tepkimelerinin standart potansiyelleri kullanilarak

Daniell Hiicresi’nin standart hiicre potansiyeli hesaplanabilir (2.5).

E® = Egu+2—>Cu + Egn—>Zn2+
EQ +2_ ., = 0.337 V(SHE)

EY 2+ =0.763V (SHE)

E®=E° o . +E =0.337 +0.763 = 1.100 V (2.5)

cut?—cu Zn—zn?t

Bu tepkimede hesaplanan deger, madde miktarina bagli degildir. Dolayisiyla farkli
boyutlarda hazirlanmig ayni hiicreler teorik olarak ayni standart hiicre potansiyeline
sahip olacakdir. Ancak emf degerleri hiicre ig¢indeki konsantrasyon, sicaklik ve

basing gibi bazi fiziksel kosullardan etkilenebilir.

2.4.1Konsantrasyonun hiicre potansiyeli iizerindeki etkisi

Bir elektrokimyasal hiicrede reaktanlarin ve {irinlerin aktivitelerinin hiicrenin emf

degerine olan etkisi Alman bilim adami1 Walther Nernst tarafindan ortaya konmustur
(2.6).

vp _vr

RT |a, .ap ..

Ehiicre Ei?iicre 1}7)(1 5b (2-6)
nFla, .ag ..

Bu tepkimede Ej;.. hiicre potansiyelini, thl;c,e hiicrenin standart potansiyelini, R

ideal gaz sabitini (8,314 J.mol*K™), T sicakhigi (Kelvin cinsinden), n tepkime
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sirasinda alisverisi yapilan elektron sayisimi, F Faraday sabitini (96487 C), ap'?, ag"
iiriinlerin, aa"?, ag"” ise reaktanlarin aktivitelerinin tepkimede yer alan mol sayilari
kuvvetinden degerini ifade eder. Tepkimede aktivitelerin yerine konsantrasyonlarin
yazilmasiyla, standart potansiyel biraz degisecek sekilde, benzer bir tepkime elde
edilebilir (2.7).

RT [[P]P.IR]" ...
Enicre = Eniicre = - [W] (2.7)

Burada [P]° ve [R]" iiriinlerin, [A]* ve [B]” ise reaktanlarm molar konsantrasyonunu

ifade etmektedir.

Denklem (2.7) bir pilin tasariminda dikkat edilmesi gereken onemli bir noktaya da
vurgu yapmaktadir. Bir A+B—C+D tepkimesinde tiim bilesenlerin ¢oziinmiis

bilesenler oldugu varsayilarak Nernst denklemine bagvuruldugunda,

RT |ac.a
Enicre = Ef?ucre T F [ﬁ] (2.8)

denklemi elde edilir. Buradan da goriildiigii gibi, bir hiicrenin desarj1 sirasinda, diisiik
desarj seviyelerinde reaktanlarin konsantrasyonlari, ¢éziinmiis iyonlarin aktiviteleri
cozelti  icerisindeki  konsantrasyonlarina  bagli  oldugundan, iirilinlerin
konsantrasyonlarina gore ¢cok daha yliksektir ve hiicre potansiyeli neredeyse standart
hiicre potansiyeli kadardir. Ancak tepkime devam ettigi siire igerisinde iirlinlerin
konsantrasyonlar1 giderek artacak ve hiicre potansiyeli buna bagl olarak diisecektir.
Bu durum, pillerin bazi uygulama alanlarinda istenmeyen bir 6zelliktir. Bunun 6niine
gegmek ic¢in pilin, reaktanlar ve {iriinler arasindaki aktivasyon farklarinin diisiik
olacak sekilde tasarlanmasi gerekmektedir. Sekil 2.4 ve 2.5, bu durumun yasandigi

iki farkli pil sistemine ait potansiyel-desarj yiizdesi grafiklerini gostermektedir [6].
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Hiicre Potansiyeli (V)

0.4 | | { |
0 20 40 60 80 100

Desarj Yiizdesi
Sekil 2.4: Demir-seryum hiicresine ait potansiyel-desarj yiizdesi grafigi.

Sekil 2.4 her ne kadar demir-seryum hiicresi tizerinden orneklendirilmis olsa da,
yaygin sekilde kullanilan pillerde (Zn-MnO,, kursun-asit gibi) siklikla karsilagilan
bir desarj karakteristigidir.

1.4}
[y
=
@ 1.2}
g
Q
Py
£
g 10
=
| 1 | |
0'80 20 40 60 80 100

Desarj Yiizdesi

Sekil 2.5:Civa oksit-¢inko piline ait potansiyel-desarj yiizdesi grafigi.

Sekil 2.5’de civa oksit-¢inko pilinde desarj siiresi sonlanana kadar herhangi bir

potansiyel kaybinin yasanmadig1 goriilmektedir.
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2.4.2Sicaklik ve basincin hiicre potansiyeli iizerindeki etkisi

Hiicre i¢i direncglerin sicakliga baglh diisiisiinden kaynaklanan iletkenlik artiglari,
genel olarak hiicre potansiyelinin de artmasi sonucunu dogurur. Ancak sicaklik
kimyasal tepkimelerin {izerinde de etkindir. Termodinamik yasalar uyarinca
elektrokimyasal tepkimelerde potansiyelin sicakliga bagli degisiminin tepkimenin

entropi degisimine bagl oldugu bilinmektedir (2.9).
dG = —SdT +VdP
AG = —nFE
OE AS
), == 9)
Burada E potansiyeli, T sicakligi, S entropiyi, n tepkimede kullanilan elektron

sayisin1 ve F’de Faraday sabitini belirtmektedir.

Denklem (2.9)’a gore, tepkime potansiyeli, tepkime entropisinin artigi veya azaligina
bagl olarak farkli sekilde degisecektir. Ancak tepkimeye gazlar dahil olmadigi
stirece entropi degisimi oldukca diisiiktiir. Yine de sicakligin potansiyel iizerindeki

etkisi genel bir denkleme baglanabilir (2.10).

(T-298)AS

Er = Eyg + s

(2.10)

Sicaklik gibi basincin etkisi de toplam tepkimesinde gaz igeren sistemlerde hissedilir
seviyededir. Bu tepkimelerde hiicre icerisindeki gaz basincinin potansiyel iizerindeki

etkisi denklem (2.11)’de vurgulanmistir.

RT
Ep = EPB +2n—FlTlP (211)
Denklem (2.11)’de Ep” standart basingtaki potansiyeli ifade etmektedir.

2.4.3Polarizasyon

Elektrokimyasal bir hiicrede gergeklesen tepkimeler sirasinda, hiicre potansiyelinde

yasanan diislisler genel olarak polarizasyon olarak adlandirilir. Bu disiisler,
e Yiik transfer fazla voltaji
e Difiizyon fazla voltaji

e Tepkime fazla voltaji
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o Kiristalizasyon fazla voltaji
e I¢ diren¢ (ohmik kayiplar)
gibi nedenlerden kaynaklanir.

Elektrot-elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen yiik aligverisinin yavaslamasi veya
durmasi1 sonucu ortaya ¢ikan yiik transfer fazla voltaji, genellikle elektrolit durumuna
ve elektrot karakteristigine bagli bir degiskendir [9]. Literatiirde bu durum
aktivasyon polarizasyonu olarak da isimlendirilmektedir.

Diflizyon fazla voltaji veya diger ismi ile konsantrasyon polarizasyonu (bolim
2.4.1°de etkisi agiklanmistir) yiiksek akim yogunluklarinda elektrolit-elektrot ara
yiizeyindeki aktif maddelerin fakirlesmesi sonucunda gergeklesir. Bu durum
genellikle yiiksek akim yogunluklarinda ¢ok ciddi bir problem olarak ortaya
¢cikmaktadir [6]. Bu durumda tepkime kinetigi diflizyon hizina bagli olarak
degisecektir. Difiizyon fazla voltajimnin belirlenmesi igin asagidaki denklem

gelistirilmistir (2.12) [9].

i

oy = (1~ 25)

Limit

(2.12)

Denklemde ngis difiizyon fazla voltajini, i akim yogunlugunu ve ijimit iSe maksimum

akim yogunlugu degerini ifade eder.

Elektrotta gerceklesen ylizeye tutunma ve yiizeyden salinim adimlariin yavaslatici
etkisiyle olusan tepkime fazla voltaji, ¢ok siklikla goriilmediginden yiik transfer ve

diflizyon fazla voltajlarina gére daha diisiik bir dneme sahiptir [9].

Kristalizasyon fazla voltaji 6zellikle ikincil pillerin sarji siiresinde, anotta madde
birikimi  sirasinda  metal iyonlarinm1 latis igerisine yerlesiminde yasanan

kisitlamalardan dogan bir sorundur [9].

Pillerde yasanan enerji kayiplarinin en 6nemlilerinden biri de hiicre i¢i direngten
kaynaklanan enerji kayiplaridir. Bu kayiplar kullanilabilir enerjinin 1s1 enerjisi
seklinde kaybina neden olur. Hiicre i¢i diren¢ nedeniyle yasanan potansiyel diisiisii
ohmik kayiplar olarak da adlandirilir ve sistem iizerinden gegen akim ile dogru
orantilidir. Hiicre i¢i direng, elektrolitin iyonik direncinin, aktif maddelerin
elektronik direncinin ve akim toplayicilar ile aktif maddeler arasindaki temastan

dogan direncin toplamidir [10].
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Polarizasyon, fazla voltajlarin ve ohmik kayiplarin toplami olarak ifade edilir [4].
Polarizasyonun matematiksel ifadesinde genel olarak daha Onemli yer tutan
aktivasyon fazla voltaji ve difiizyon fazla voltajlartyla ohmik kayiplar hesaba katilir.

Matematiksel ifade su sekildedir (2.13).

E=E,— [(nak)a + (nkon)a] - [(nak)k + (nkon)k] — IR; (2.13)

Eo acik devre potansiyelini, (nak)a Ve (nak)k anot ve katot aktivasyon polarizasyonunu,
(Mkon)a V€ (Mkon)k anot ve katot konsantrasyon polarizasyonunu, i akimi ve R; i¢

direnci ifade etmektedir.

Bir hiicrede yasanan polarizasyonun hiicre potansiyeli tizerindeki etkisi sekil 2.6’de

gosterilmistir [10].

Acik Devre Potansiyeli

......... ‘[ I¢ Direnc Kayhn
ot WO §£ Aktivasyon Polarizasyonu
Calisma / Konsantrasyon Polarizasyonu
Potansiyeli

Artan Hiicre Potansiyeli ——#

Artan Akim —_—

Sekil 2.6: Hiicre polarizasyonunun akima bagli degisimi.
2.5 Pil Performansini Etkileyen Faktorler

Pilin ¢alisma performansi ve sagladig: elektrik enerjisinin yiiksekligi, pilin yapisini
olusturan birimlerin c¢esitli Ozelliklerine bagli olarak degisir. Ayrica bilesenlerin
etkilerinin yaninda pil igerinde ¢alisma sirasinda yasanan bazi degisimler ve gevre
kosullarinin etkileri de pil performansi iizerinde etkili olmaktadir. Bu nedenle
tiretilen pillerde, pilin kullanilacagi uygulama alanina bagli olarak hedeflenen

degerlere ulasilmasi agisindan dikkat edilmesi gereken noktalar vardir.
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2.5.1Elektrotlar

En 1yi elektrot ¢iftleri hafif ve yiiksek enerji yogunluguna sahip olan elektrotlardir.
Ancak bu giftler, yiikksek maliyet, iretim zorlugu vb. nedenlerle her zaman
uygulanabilir degildir. Anot malzemesi, iyi bir rediiktan olmasi, iyi iletkenlik,
kararlilik gibi 6zellikler, katot malzemesi ise 1yi bir oksidan olmasi, ¢alisilabilir bir
potansiyel degerine sahip olmasi gibi Ozellikler g6z ontinde bulundurularak

secilmektedir [8].

Bunun yaninda desarj ve ikincil pillerde de sarj sirasinda gergeklesen tepkimelerde
kullanilan aktif malzemeler, 6zellikle ikincil pillerde hacimsel degisim nedeniyle,
kritik bir rol istlenirler. Hacimsel artis hiicre i¢i kisa devreye sebep olurken,

hacimdeki diisiis ise baglant1 ve kararlilik problemlerine neden olmaktadir [4].

Bir hiicreden bir saat igerisinde ¢ekilebilecek maksimum yiik o hiicrenin kapasitesi
olarak tamimlanir. Hiicrenin kapasitesi anot ve katotlarda tepkimeye giren aktif
madde miktarina baglidir. Teorik olarak elektroaktif malzemelerin bir es deger grami
96487 C veya 26,8 Ah yiik saglar ve bu degerin es deger grama bdliinmesi ile
elektroaktif malzemenin teorik kapasitesi bulunus olur. 26,8 Ah degeri, 96487 C
icerisindeki saniye biriminin saate cevrilmesi ile elde edilmektedir. Bu hesabin

yapilmasinda agagidaki denklem kullanilir (2.14).
Creorik = 711\,[_17/ 3600 (2.14)
Burada M aktif malzemenin atom veya molekiil agirligini ifade etmektedir.

Bir pil hiicresinin teorik kapasitesi hesaplanirken her iki elektrottaki aktif

malzemelerin teorik kapasiteleri ayr1 ayr1 hesaplanarak toplanir.

Bir elektrottaki aktif malzeme kapasitesi, tepkimeye giren madde miktarina bagli bir
degerdir. Bu nedenle ¢ogunlukla tepkimeye giren madde miktarinin en yiiksek
seviyede tutulmasi hedeflenir. Bunun basarilabilmesi i¢in elektrotlarin yiizey alaninin
miimkiin oldugunca genis tutulmasi gereklidir. Bu da poroz yapida elektrotlarin
iiretilmesi sonucunu dogurmustur. Bu ylizden elektrot malzemesinin poroz 6zellik
gosterecek malzemeler (genellikle tozlar) veya elektrot taban malzemesinin

gozenekli yapili (genisletilmis metal, mesh vb.) olmasina dikkat edilir.
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Temelde madde miktarina bagli olsa da kapasiteyi etkileyen ¢esitli faktorlerin oldugu
da g6z oniinde bulundurulmalidir. Bunlar desarj akimi, belirlenmis limit potansiyeli

(son, bitis; kesme voltaj1 gibi), sicaklik, pilin depolanma siiresi gibi etmenlerdir [4].

2.5.2Elektrolit

Elektrolitler, 6zellikle pilin i¢ direncinde oynadiklari1 rol nedeniyle pil performansina
biliyiik etkisi bulunan bilesenlerdir. Bir pil sisteminin hedeflenen performansi

verebilmesi i¢in elektrolit seciminin dogru yapilmasi sarttir.

Bir elektrolitten beklenen en temel 6zellikler iyi bir iyonik iletken iken elektronik
iletkenlige sahip olmamasi, elektrot malzemeleriyle tepkimeye girmemesi,
ozelliklerinin degisen sicaklifa kars1t kararli olmasidir. Pillerde kullanilan
elektrolitler genellikle sulu ¢ozeltiler olmasina ragmen ergimis tuzlarin veya susuz

elektrolitlerin kullanildig: piller de mevcuttur [4].

2.5.3Ayirici ve bariyerler

Hiicre tasariminda kritik Oneme sahip olan diger bilesenler ise ayirict ve
bariyerlerdir. ~ Ayiricilarin  elektrolit  pH’ma  dayanikli  olmasi,  iyonik
gecirgenliklerinin  istenilen seviyede olmasi, bariyerlerin ise elektrotlari
destekleyecek mukavemette olmasi ve hiicre i¢i kisa devre olusumunu engelleyici

ozellikler gostermesi beklenir.

2.5.4Performansi etkileyen diger faktorler

Pilin performans: iizerinde etkili olan en 6nemli i¢ etmenlerden biri potansiyel
diizeyidir. Boliim 2.4°de belirtildigi gibi, hiicre i¢inde yasanan polarizasyon kayiplari
nedeniyle yasanan potansiyel diisiisii, hiicrenin verimli ¢alisma siiresini kisaltirken,
ayn1 zamanda denklem (2.15) uyarinca hiicreden elde edilen enerji miktarinin da

diismesine neden olur.

Spesifik Enerji (%h) = Potansiyel (V) * Kapasite (%h) (2.15)

Polarizasyon ve i¢ direng kayiplari, hiicre lizerinden gegen akim miktart ile iligkilidir.
Piller, diistik akim miktar1 altinda teorik potansiyel degerlerine yakin degerlerde
desarj olurken, yiiksek akim miktarlarinda kayiplarin artmasi nedeniyle daha disiik
potansiyelde desarj olur ve ayni zamanda servis siireleri de kisalmis olur. Ancak

buna ragmen, kesme potansiyeline dek yiliksek akim degerinde desarj edilmis bir pil,
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daha diisiik akim degerlerinde bir siire daha belirlenen bu potansiyel degerine ulasana
kadar kullanilabilmektedir. Ornegin fotograf makinalarinda tiikkenene dek kullanilan
pillerin, uzaktan kumanda gibi daha diisiik akim degerleri ile ¢alisan uygulamalarda
bir slire daha kullanilabilmeleri miimkiindiir. Sekil 2.7°de farkli akim degerleri

altinda bir pilin ¢alismaya devam etmesine iliskin grafik goriilmektedir [11].

Kesme
Potansiyeli

Potansiyel

Desarj siiresi

Sekil 2.7: Art arda desarj edilen bir pilin desarj karakteristigi.

Sekil 2.7°de gortildiigl gibi, belirli bir kesme potansiyeli olan bir pil, yiiksek akim
degerinde (1 numarali egri) desarj edildikten sonra, daha diisiik akim degerlerinde
calistirilirken (2-4 numarali egriler) potansiyeli her gegiste bir miktar artig gosterir ve
pil bu akim degerlerinde de kesme potansiyeline ulagincaya kadar ¢aligmaya devam
eder. Benzer bir durum, desarjin devamli veya kesintili yapilmasinda da goriiliir.
Kesintili desarj uygulamalarinda da pilin potansiyelinde bir miktar yiikselme olur ve
desarj tekrarlandiginda potansiyel bu seviyeden baslayarak diisiis gosterir. Boylece

pilin kullanim émrii de uzams olur.

Piller birka¢ farkli yontemle desarj edilirler. Bu yontemler de pilin performansina
etki eder. Bu yontemler genellikle sabit direng, sabit akim ve sabit giicle desarjdir.
Sabit diren¢ yonteminde pilin c¢alistigi direng sabit bir degerdir, bu nedenle pil
calistikca azalan hiicre potansiyeli dogrultusunda sisteme sagladigi akim degeri de
azalacaktir. Sabit akim desarjinda sistemden gecen akim uygulama siiresince sabit
kalir. Sabit gii¢ desarj1 sirasinda ise hiicre potansiyelinin diisiisii nedeniyle hiicreden

gecen akim desarj boyunca artis gosterir. Piller bu desarj kosullar1 altinda farkli
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karakteristik Ozellikler gosterir. Bir pilin farkli desarj kosullar1 altinda gostermis

oldugu karakteristige iliskin bir 6rnek sekil 2.8’de gosterilmistir [11].

TR
IRNRNAN
g NI

AN
N

060
0 2 4 6 8 10 12 14 18
Desarj siiresi (saat)

Sekil 2.8:Bir pilin farkli desarj kosullar1 altindaki desarj karakteristigi.

Sekil 2.8’de bir pilin 5,9 Q sabit direng (®), 200 mA sabit akim (m) ve 235 mW sabit
giic (A) altindaki desarj karakteristigi goriilmektedir. Her ne kadar farkh
yontemlerin desarj karakteristigi tizerindeki etkisi belirgin sekilde goziikse de, bu

davranislar her pilde ayn1 sekilde olmayabilir.

Pil performansi, ¢alisma ortamindaki dis etmenlerden de kolaylikla etkilenir. Oyle ki,
pillerin desarj karakteristiklerinde oldukca etkili olan sicaklik, pilin ayni ylikleme
altindaki desarj karakteristigini degistirmektedir. Her ne kadar pil sistemine ve
tasarimina gore degisse de genellikle pillerin en verimli ¢alistig1 sicaklik araligr 20-
40 °C arasidir. Sekil 2.9 sicakligin, ayni desarj akimi ile desarj edilen pillerin desarj

egrileri tizerindeki etkisini gostermektedir [11].
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Sekil 2.9: Sicakligin desarj karakteristigi lizerindeki etkisi (T4 oda sicakligidir).

Sekil 2.9°da da goriildigi gibi, sicaklik artigi desarj siiresi ve potansiyel lizerinde
olumlu etki yapmaktadir. Bunun nedeni artan sicaklikla hiicre i¢i direncin ve
polarizasyon kayiplarinin azalmasidir. Ancak sicaklik artis1 ayn1 zamanda kimyasal
aktivitenin de artmasina yol agacagindan belli sicaklik degerlerinin iizerinde
kimyasal tepkimelerin ¢ok ani gergeklesmesi nedeniyle kapasite degerlerinde ciddi

kayiplarin yaganmasi da miimkiindiir.

Bu etmenlerin diginda, saklama sartlari, pil tasarimi ve boyutlari, sarj voltaji gibi

parametreler de pillerin performansinda etkili olmaktadir [11].

2.6 Pil Standartlar ve Pillere UygulananTestler

Piller boyut, elektrokimyasal 6zellikler vb. sartlar géz 6niinde bulundurularak belirli
standartlar i¢ine alinmistir. Béylece ayni uygulama alaninda kullanilmak tizere farkli
iireticiler tarafindan gelistirilmis {irtinlerde kullanilacak pillerin ayn1 6zelliklere sahip
olmas1 saglanmaktadir. Ayrica pil g¢esitliligi smirlandirilarak gerekli glivenlik
ozelliklerine sahip pillerin iiretilmesi amaclanmaktadir. Bu standardizasyonda iilke

standartlarinin yaninda uluslararasi kabul goren standartlar da mevcuttur.

Uluslararas1 standartlar 1906 senesinde olusturulan Uluslararas1 Elektroteknik
Komisyonu (IEC) tarafindan hazirlanmaktadir. IEC, birincil ve ikincil piller igin
farkli standart kodlar1 gelistirmistir. Bu kodlar, pilin sistemini, seklini ve boyutlarini
belirten harf ve numaralardan olusmaktadir. Cizelge 2.1 IEC tarafindan birincil ve

ikincil piller i¢in gelistirilmis kodlar1 ve anlamlarini gostermektedir [12].



IEC fiziksel ve elektriksel standartlarin yaninda, pil giivenligi ile ilgili de birgok
diizenleme yapmis ve giivenlik kistaslarini ¢esitli testler ile sinirlandirmistir. Birincil
pillerle ilgili olusturulmus bu testler IEC 60086-5 kodlu standart ile hali hazirda
yiirlirliikktedir. Bu testler;

e Kismi kullanim sonrasi saklama
e Sok dayanimi

e Sarsint1 dayanimi

e Iklim-sicaklik cevrimi

e Yanlis baglama

e Harici kisa devre

e Agsiri desarj

e Serbest diisme

testleridir [13]. Cizelge 2.2 farkli birincil pillere uygulanmasi gereken testleri
gostermektedir [13]. Bu testlerin nasil yapilacagina ait detayl bilgiler standartlarda

anlatilmistir.

Cizelge 2.1: Birincil ve ikincil pillere ait IEC standart kodlari.

e e . Sistem . Sekil
Pil Tipi Pil Sistemi Kodu Sekil Kodu
. . o Dairesel-
Cinko-Amonyum Kloriir-Mangan dioksit - Silindirik R
: , . Dairesel
Cinko-Amonyum Kloriir-Oksijen A Olmayan P
Diiz
Lityum-Organik-Karbon monofloriir B (diizlem F
yapili)
. . L Kare veya
Siringil Lityum-Organik-Mangan dioksit C Dikdbrtgen S
Pil Lityum-Sivi olmayan inorganik-Tionil E
kloriir
Lityum-Organik-Demir silfat F
Lityum-Organik-Bakir dioksit G
Cinko-Alkali metalhidroksit-Mangan
L L
dioksit
Cinko-Alkali metalhidroksit-Oksijen P
Cinko-Alkali metalhidroksit-Giimiis oksit S
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Cizelge 2.1: (devam) Birincil ve ikincil pillere ait IEC standart kodlari.

Hidrojen absorplayici alasim-Alkali H I
metalhidroksit-Nikel oksit
Kadmiyum-Alkali mgtalhidroksit-NikeI K I
ikincil oksit
Pil Kursun-Siilfirik asit-Kursun dioksit PB I
Karbon-Organik-Lityum kobalt dioksit IC
Karbon-Organik-Lityum nikel oksit IN
Karbon-Organik-Lityum mangan oksit IM I

Ornek olarak CR2025 olarak kodlanan bir pilde C pilin lityum-mangan dioksit pili
oldugunu, R dairesel veya silindirik oldugunu, 20 yapinin 20 mm oldugunu, 25 ise
yiiksekliginin 2,5 mm oldugunu belirtir. Birden fazla hiicre ile olusturulmus ise ilk

harfin bagina hiicre sayis1 yazilir [12].

Cizelge 2.2: Siv1 elektrolitli bazi birincil pillere uygulanan giivenlik testleri.

Sistem o _ ' Uygulanabilir Testler

Kodu Pil Sistemi Sekil A %12 clolelela
R X X X | X[ X]|X]|X

i Cinko-Amonyum kloriir- B -
Mangan dioksit Pr | X X X | X[ X|X]|X
M X X X |- [ X|X]|X
R X X X |- |X|X|X

A Cinko-Amonyum kloriir- B -
Oksijen Pr | x X X | X|X|X]|X
M X X X |- [X|X]|X
R X X X | X|X|X]|X
L Cinko-Alkali metal hidroksit- B | x| X X|-]X]-]X
Mangan dioksit Pr | X X X | X[ X|X]|X
M | X X X|-|X|-|X

R -
P Cinko-Alkali metal hidroksit- | B | - X | X |- - | X
Oksijen Pr | x X X | X|X|X]|X

M -
R X X X | -1X]|-]X
S Cinko-Alkali metal hidroksit- | B | X | X | X |- |X]|-|X
Gilimiis oksit Pr | x X X | X[ X]|X]|X

M -

Cizelge 2.2°de R, B, Pr ve M sirasiyla dairesel, diigme, prizmatik tek hiicreli ve ¢ok

hiicreli pilleri temsil eder. Testler kismindaki harflerde ise A kismi kullanim sonrasi

22




saklama, B-1 sok dayanimi, B-2 sarsinti dayanimi, C iklim-sicaklik ¢evrimi, D ters

baglanti, E harici kisa devre, F asir1 desarj ve G serbest diisme testlerini temsil eder.

2.7 Geleneksel Pil Cesitleri, Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Glinlimiizde pil teknolojileri ¢ok biiylik ilerleme kaydetmistir. Gelistirilen
malzemeler yeni pil g¢esitlerinin de iiretilmesini miimkiin kilmistir. Giintimiizde hala
kullanilmakta olan sivi elektrolitli pillerin yani sira, kati, polimer ve ergimis tuz
elektrolitli piller gelistirilmistir. Elektrolitler de bir siniflandirma parametresi olarak
kullanilsalar da piller cogunlukla birincil ve ikincil tip piller olarak ikiye ayrilarak
siiflandirilir. Cevre kirliligini azaltma yolunda son yillarda artan biling, pillerin
tilketimini sinirlandirmak amaciyla ikincil pillerin kullaniminin yayginlastiriimasi
yoniinde ilerlese de c¢ogu uygulamada birincil pillerin kullanimma devam
edilmektedir. Bu nedenle her iki pil tipinin de tarihsel gelisimini ve ortaya ¢ikarilan
belli bagli {irinlerini inceleyerek, bu pillerin 6zelliklerini ve kullanim alanlarini

degerlendirmek gerekir.

2.7.1Birincil piller

Birincil piller, cok genis kullanim alanina sahip, tek kullanimlik pillerdir. Kesifleri
Daniell Hiicresi’ne dayanir. Ancak birincil pil teknolojisinin gelistirilmesindeki en
onemli safha, ikinci Diinya Savasi ve sonrasi dénemdir. Bu donemde, o zamana
kadar yaygin kullanima sahip tek pil olan ¢inko-karbon pillerin gelistirilmesinin
yaninda ¢ok daha farkli piller Uiretilebilmistir. Yasanan gelismeler sonucunda iiretilen
yeni piller ile gili¢ yogunluklarinda ve raf Omiirlerinde ¢ok ciddi artislar
yakalanmistir. Elde edilen yiiksek enerji yogunluklar1 sayesinde birincil piller daha
kii¢iik boyutlarda iiretilebilmis ve bu da kullanim alanlarinin artmasini saglamistir.
Sekil 2.10, birincil piller konusunda giiniimiize dek atilan adimlar1 gostermektedir
[14].
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Sekil 2.10: Gliniimiize dek gelistirilen birincil piller ve enerji yogunluklari.

Cogunlukla s1vi1 elektrolitle tiretilmis olsalar da son yillarda birincil pillerin elektrolit
katkilarinda da ciddi degisimler gézlenmistir. Yine de hali hazirda kullanilan pillerin
cogu sivi elektrolitli pillerdir. Bu piller “kuru piller” olarak da adlandirilir. Bunun
nedeni, pilin i¢indeki elektrolitin polimer katkilari veya mikroporoz ayiricilarla
hareketsiz kilinmasidir ve bu sayede pil, her yonde aymi verimle ve sizinti

gostermeden c¢alisabilmektedir [15].

Birincil pillerde yaygin olarak kullanilan anot malzemesi ¢inkodur. Bunun nedeni
cinkonun yiiksek elektrokimyasal esdegerligi, sivi elektrolitlerle uyumlulugu, diisiik
maliyeti ve kolay elde edilebilir olmasidir. Bunun yaninda aliiminyum ve
magnezyum da yiiksek elektrokimyasal Ozellikleri nedeniyle tercih edilen
malzemelerdir [14]. Son yillarda ise lityum metalinin anot olarak kullanildig: piller
olduk¢a yayginlagsmis ve cok sayida uygulamada tercih edilen {iriinler arasina

girmistir.

2.7.1.1 Cinko-karbon piller (Leclanché pili)

Georges Leclanché tarafindan gelistirilen ¢inko-karbon piller diinya ¢apinda yaygin
sekilde kullanilan ilk pil olma 6zelligini tasir. Oyle ki, 1868 yilinda 20 binden fazla
¢inko-karbon pilin Avrupa telgraf hatlarinda kullanildig1 bilinmektedir [15]. Cinko-
karbon pillerin bu denli yaygin sekilde kullanilmasinin nedenleri ve diisiik maliyet,
gorece iyi performanslaridir [14]. Orijinal hali bir “islak hiicre” olan ¢inko-karbon
pillerin “kuru hiicreler” haline gelmesi, ilk tiriiniin ortaya ¢ikisindan 20 yil sonra Carl

Geisser’in ¢inko anodu bir kap olarak tasarlama fikrini ortaya atmasi ve bu iirliniin
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patentini almasi sayesinde gerceklesmis ve bu sayede ¢ok farkli boyutlarda iiretim
imkan1 kazanan ¢inko-karbon pillerin tiretim kapasitesi yiizyilin baginda 2 milyona

yaklagsmugtir [15].

Cinko-karbon piller, ¢inko (Zn) anot ile mangan dioksit (MnO,) ve karbon (C)
karisimi katottan olusmaktadir. Katot aktif malzemesi MnO; olmasina ragmen
karisimdaki karbon iletkenligi arttirict1 ve dolayisiyla i¢ direnci azaltic1 6zellik
gostermektedir [16]. Uretilen ilk ¢inko-karbon pillerde elektrolit olarak derisik
amonyum kloriir (NH4Cl) kullanilirken, gelismeler sonucunda ¢inko kloriir (ZnCl,)
ilavesinin hiicre performansini arttirdigi gozlemlenmistir. Bu nedenle elektrolit her

iki tuzun farkli oranlarda ¢6ziindiiriilmesiyle elde edilmektedir [15].

Cinko-karbon pillerin potansiyel degeri 1,5 V’dir. Hiicre ici elektrokimyasal
tepkimeler ise denklem (2.15) ve denklem (2.16)’da gosterilen sekilde
gergeklesmektedir [16].

Anot tepkimesi: Zn - Zn?* + 2e~ (2.15)
Katot tepkimesi: MnO, + H,0 + e~ - Mn0O.0OH + OH™ (2.16)

Tepkimeler her ne kadar bu sekilde basit¢e yazilsa da, gergekte ¢ozelti igerisindeki
amonyum iyonlarinin da ¢inko ile tepkimeye girdigi daha karmasik ara tepkimelerin

gergeklestigi de bilinmektedir [15].

Cinko-karbon pillerin  dezavantajlar1 olarak yiiksek akim uygulamalarinda
kullanilmaya elverisli olmamalar1, 2 yil gibi kisa raf dmiirleri ve 10-40°C gibi dar bir
sicaklik araliginda ¢alismaya elverigli olmalar1 gosterilebilir. Cinko-karbon piller
daha ¢ok diisik akim uygulamalarinda aralikli ¢aligmaya uygundur. Saatler,

taginabilir radyolar, duman algilayicilar vb. uygulamalarda kullanilir [16].

2.7.1.2 Alkali-mangan piller

Alkali pil tanimi, bazik Ozellik tasiyan elektrolitlerin kullanildigi pillerin genel
adidir. Alkali-mangan pilleri de temel olarak ¢inko-karbon pillerin yapisina benzeyen
bir sisteme sahiptir ancak elektrolit olarak NH4Cl ve ZnCl; ¢ozeltisi yerine bazik bir
kimyasalin, genellikle potasyum hidroksit (KOH), ¢6zeltisi kullanilir. Bunun disinda
diger bir onemli fark ise alkali-mangan pillerinde anodun sistemin merkezine

yerlestirilmis olmasidir. Anot, ¢inko tozlarin veya graniillerin sikistirilmas1 sonucu
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elde edilmistir. Grafit katkili mangan dioksit katot ise anodun etrafim

cevrelemektedir [16].

Pil elektrokimyas1 ¢inko-karbon pillere benzemektedir, ancak sistemde amonyum
iyonlarinin olmamasi sayesinde karmasik ara tepkimeler gerceklesmez. Denklem
(2.17) ve (2.18) anot ve katot tepkimelerini gostermektedir [17]. Hiicre potansiyeli
1,5 V’dir.

Anot tepkimesi: Zn + OH™ = ZnO + H,0 + 2e~ (2.17)
Katot tepkimesi: 2Mn0, + H,0 + 2e~ = 2Mn0.0OH + 20H~ (2.18)

Daha yiiksek iletkenlige sahip elektroliti sayesinde alkali-mangan piller, yiiksek
akimla ¢alisan uygulamalarda bile ¢inko-karbon pillere gore ¢ok daha iyi performans
gostermektedir. Ayn1 zamanda -30 °C’ye varan sicakliklarda bile kabul edilebilir
olglide performans gosterebilmektedir [16]. Bu &zellikleri, alkali-mangan pillerin
cinko-karbon pilleri tahtindan etmesine yetmistir. Her tiirlii taginabilir esyada, yiiksek
giic isteyen uygulamalarda (kamera, fotograf makinesi gibi) dahil, kullanima

uygundur [18].

2.7.1.3 Magnezyum ve aliiminyum pilleri

Magnezyum ve alliminyumun birincil pillerde kullanimi, sahip olduklar1 yiiksek
standart potansiyelleri, diisiik agirliklarinin yaninda coklu valans gecisine sahip
olmalar1 gibi 6zellikleri nedeniyle 6n plana ¢ikmistir. Magnezyum, alkali mangan
pillerindeki ¢inkonun yerini alacak sekilde kullamilmistir. Ozellikle {izerinde
olusturdugu koruyucu film sayesinde uzun siire, yiiksek sicakliklarda dahi olsa,
saklamaya elverislidir. Cinko-karbon pillere oranla daha yiiksek potansiyele ve
kapasiteye sahiptir. Ancak yiizeyinde olusan tabaka nedeniyle ge¢ calisir ve desarj
sirasinda hidrojen ve 1s1 tretir. Ayrica kismi desarj sonrasi saklamaya elverisli
degildir. Bu nedenle ¢esitli askeri uygulamalarda kullaniliyor olsa da ticari alanda

kendine yer edinememistir [19].

Aliminyum da magnezyuma benzer Ozellikleri nedeniyle yaygin sekilde tercih

edilmemistir. Ancak buna ragmen aliiminyum-hava pillerinde kullanilmaktadir.
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2.7.1.4 Lityum iyon piller

Lityum (Li) tim metaller arasinda en diisiik agirliga, en yiiksek potansiyele ve en
yiiksek enerji yogunluguna sahip olandir [20]. Ozellikle ¢inkoya karsi olan spesifik
kapasite tstinligii (Li: 3,86 Ah.g™, Zn: 0,82 Ah.g™) onu bir anot malzemesi olarak
¢ok cazip kilmaktadir [16]. Lityum iyon pillerin kapasiteleri giiniimiizde 5 mAh’den
10 kAh’e dek uzanir [21].

Lityum ¢ok elektroaktif bir metal oldugundan suyla tepkimeye girmeye c¢ok
egilimlidir. Bu nedenle lityum pillerin neredeyse higbirinde sulu elektrolitler
kullanilmaz. Bunun yerine lityum iyon pillerde ¢ogunlukla lityum tuzlarinin polar
organikler igerisinde ¢6ziindiiriilmesiyle elde edilmis elektrolitler kullanilir [22]. Bu
organik sivilar, lityum anodun ylizeyindeki ince koruyucu bir tabaka olusmasini
saglar. Lityum nitriir (LizN) ve lityum karbonat (Li,COg3) gibi bilesiklerden olusan bu
koruyucu tabaka, anodu korozyondan koruyarak saklama sirasinda desarj olmasinm
engeller. Organik sivilarin se¢iminde, iyonik iletkenlik, viskozite, yogunluk gibi
degiskenler g6z Oniinde bulundurulmaktadir. Asetonitril, propilen karbonat ve
dimetoksietan kullanilan organikler arasindadir [21]. Tuz olarak ise lityumun
kloriirlii, flortirlii ve siilfath tuzlart kullanilmaktadir [22]. Lityum iyon pillerinde
kullanilan katot malzemeleri de ¢ok ¢esitlidir. Lityum iyon piller, katot malzemesinin
ozelliklerine gore iki gruba ayrilabilir. Bunlar katt ve ¢oziinebilir (sivi) olarak
isimlendirilir [23].

Kat1 katot kullanan lityum iyon piller genelde diisiik ve orta akim gerektiren
uygulamalar i¢in tasarlanmaktadir. Glivenlik sistemleri, tasinabilir kisisel cihazlar,
fotografeilik gerecleri, saat gibi cihazlarda kullanilacak sekilde, genellikle diigme,
diizlemsel veya silindirik sekillerde tiretilir. Polikarbon floriirler, vanadyum (V) oksit
(V20s5), mangan (1) oksit (MnOy), bakir siilfiir (CuS), bakir oksit (CuO) gibi bir¢ok
bilesik kat1 katot malzemesi olarak lityum iyon pillerde kullanilmaktadir. Bu hiicreler

-40 ila 50 °C sicaklik araliginda ¢alisabilmektedir [21].

Coziinebilir katotlar hiicre i¢inde 2 sekilde bulunabilir. Bunlar ¢6ziinmiis elektrot ve

inorganik sivi elektrot olarak isimlendirilebilir [22]. Her iki durumda da katot

malzemesi lityum metaliyle dogrudan temas halindedir ve lityum {izerinde olusan

pasif tabaka bu pillerin ¢calismasini saglar. Coziinmiis elektrot sisteminde, asetonitril

igerisinde ¢Oziindiiriilmiis lityum bromiir (LiBr) elektrolit i¢erisinde ¢6ziinen siilfiir

dioksit (SO,) katot gorevi gormektedir. Sistemin agik devre potansiyel 3 V’dir.
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Inorganik sivi elektrot sisteminde ise iletkenligi saglamak icin icerisinde
¢oziindiiriilmiis lityum tetrakloro aliiminyum (LiAlCl4) bulunan tionil kloriir (SOCI,)
veya siilfiiril kloriir (SO2Cly) aktif katot olarak yer alir. Bu piller hem yiiksek hem de
diistik akim yiiklemelerinde calismaya uygun olacak sekilde ve genis kapasite
araliklarinda tretilir. Bu sistemin agik devre potansiyeli ise 3,6 V’dir. Denklem
(2.19) ve (2.20) her iki sistemde gergeklesen toplam hiicre tepkimelerini vermektedir
[22].

2Li + 250, (¢6ziinmis) — Li,S,0, (2.19)
4Li + 250Cl, — 4LiCl + SO, (¢oziinmiis) + S (2.20)

Lityum piller ayrica kat1 elektrolitler kullanilarak da iiretilmektedir. Bu tarz piller
ozellikle kalp sagligi uygulamalar1 gibi mikroamper seviyelerinde ancak ¢ok uzun

stireli galigmasi gereken pillerin {iretimi igin gelistirilmistir [21].

Lityum iyon pillerin en 6énemli avantajlarindan biri hiicre potansiyelinin, katot tipine
gore 4 V’ye kadar ¢cikmaktadir, klasik birincil pillere gore oldukca yliksek olmasidir.
Artan hiicre potansiyeli sayesinde esdeger bir birincil pilin sagladigi potansiyeli
karsilamak i¢in gerekli olan hiicre sayisi azalmaktadir, bu da pil boyutunun
kiiclilmesi anlamina gelir. Ayrica lityum iyon pilleri, geleneksel ¢inko anotlu pillere
gore katbekat daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Bunun yaninda, ¢cok genis bir
sicaklik araliginda calisma avantajina da sahip olan lityum iyon piller, diiz desarj

karakteristigine ve uzun raf 6mriine sahiptir [21, 23].

2.7.2Ikincil piller

Ikincil piller son yillarda kullanimi olduk¢a yaygilasmus, kullanildiktan sonra sarj
edilerek yeniden kullanilmaya uygun olan pillerin genel ismidir. Ozel uygulamalarin
yaninda giindelik kullanimda da tercih edilmeye baslanan ikincil piller iki dalda
incelenebilir. Bunlardan ilki, enerji depolamak amaciyla dis bir kaynaktan sarj
edilerek, enerji kesintisi halinde veya destek amaciyla kullanilmasi icap eden
hallerde depoladigi enerjiyi sisteme aktarmasi amaciyla kurulmus sistemlerdir.
Digeri ise birincil piller gibi desarj edildikten sonra cihaz i¢inde veya harici bir sarj

cihazinda sarj edilerek yeniden kullanima hazir hale getirilen pilleri kapsar.

20 y1l dncesine kadar, askeri uygulamalar disinda, kullanilmis olan ikincil piller iKi

tiple smurli kalmistir. Kursun-asit ve nikel-kadmiyum pillerine, son yillardaki
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teknolojik gelismelerle birlikte {retilen yeni ikincil piller de eklenmistir. Bu
gelismeler giinliik kullanima daha iyi uyum saglamis ve zamanla tiiketicilerin tercih

ettigi tipte Uriinlerden olmustur.

2.7.2.1 Kursun-asit piller (Akiiler)

1859°da Gaston Planté tarafindan temelleri atilan, daha sonralar1 ise c¢esitli
arastirmacilar tarafindan gelistirilen kursun-asit pilleri, insanhigmm ilk yaygin
kullanimlrt ikincil pilleridir. Kursun-asit pillerin bu denli gelistirilebilmesindeki en
onemli nedenler hammadde sikintisinin olmayisi ve maliyetin oldukga diisiik
olmasidir. Kursun-asit pilleri giiniimiizde siinger kursun negatif elektrot ve kursun
oksit pozitif elektrot kullanilarak tiretilmektedir. Sistemin kursun-asit ismini almis
olmasinin nedeni elektrolit olarak siilfiirik asit kullanilmasidir. Denklem (2.21)
kursun asit pillerde gergeklesen toplam hiicre tepkimesini gostermektedir [24]. Bu

tepkime tersinir karakterlidir ve potansiyeli 2,04 V’dir.
PbO, + Pb + 2H,S50, < 2PbS0O, + 2H,0 (2.21)

Kursun-asit piller genellikle otomobillerde ¢alistirma-aydinlatma-atesleme (SLI)
amaciyla kullanilmaktadir. SLI pillerden daha biiyiik iiretilen kursun-asit piller
madencilik araglarinda, traktorlerde, golf arabalarinda ve enerji depolama sistemleri

gibi alanlarda kullanilir [25].

Kursun asit pillerin avantajlar1 olarak, farkli boyut ve tasarimlarda iiretilebilmeleri,
diisiikk maliyetli olmalari, yliksek hizli desarj sartlarinda iy1 performans gostermelerti,
diisik ve yiiksek sicakliklarda ortalama performans sergilemeleri, -elektriksel
verimlilikleri ve yiiksek hiicre potansiyelleri gosterilebilir. Dezavantajlar1 olarak ise
diisiik cevrim Omriine sahip olmalari, kisith enerji yogunluklar1 ve diisiik kapasiteli

cok kiigiik boyutlarda tiretilememeleri sayilabilir [25].

2.7.2.2 Nikel-kadmiyum pilleri

Nikel-kadmiyum pili, kursun-asit pillerden sonra genis ¢apli kullanima sahip olmus
bir diger ikincil sistemdir. Ilk patenti 1899 yilinda Waldemar Jungner tarafindan,
nikel hidroksit pozitif elektrot, kadmiyum ile demir karisimi negatif elektrot ve
potasyum hidroksit elektrolit kullanilarak olusturulan hiicre ile alinmistir [26].
Denklem (2.22) nikel-kadmiyum hiicrelerinin toplam hiicre reaksiyonunu

vermektedir. Reaksiyon potansiyeli 1,3 V’dir.
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Cd + 2NiOOH + 2H,0 & Cd(OH), + 2Ni(OH), (2.22)

Nikel-kadmiyum pilleri, uzun ¢evrim ve raf 6mri, siirekli asir1 yiik kabiliyeti, gérece
yiiksek hizli desarj ve sarj, neredeyse sabit desarj potansiyeli ve diisiik sicaklikta
calisabilme gibi Ozellikleri ile 6n plana ¢ikar. Ancak kadmiyumun degeri, ¢inko
iiretiminin bir yan iiriinii olmasi nedeniyle kursuna gore oldukg¢a yiiksektir. Bunun
yaninda toplam sistemin kurulmasi da bir kursun-asit pilini olusturmaktan daha
maliyetlidir. Ayrica kadmiyumun saglik ve ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri de bu

pillere olan bakisin, 6zellikle giiniimiizde, degismesine neden olmustur [26].

Nikel-kadmiyum piller de birgok pil sisteminde oldugu gibi ¢esitli boyutlarda ve
cesitli amaclarla tretilir. Glinliik kullanim ve endiistriyel kullanim icin iiretilen
hiicreler farkli tasarimlarda gelistirilir. Giinlik kullanim i¢in tasarlanmis nikel-
kadmiyum piller genellikle diigme pil veya silindirik pil olarak tasarlanmaktadir.
Ozellikle silindirik hiicreler, daha diisiik kapasite ve potansiyele sahip olmalarina
karsin, birincil alkali pillerin ikamesi olarak kablosuz cihazlar, oyuncaklar gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Tiiketici kullanimi gibi endiistriyel uygulamalarda da
yavag yavas yerlerini kaybetseler de nikel-kadmiyum pillerin, elektrikli araglar,

havacilik ve uzay uygulamalarinda kullanima dair 6rnekler mevcuttur.

2.7.2.3 Nikel-metal hidriir piller

Nikel-metal hidriir pillerin kullanimi son 10 yilda ivme kazanmistir. Bu piller
kadmiyum igerigi nedeniyle ¢evresel etkisi sorgulanmaya baslayan nikel-kadmiyum
pillerin yerini alma gorevini istlenmistir. Bu agidan gerekli giiveni saglamasinin
yaninda, metal hidriir elektrotun enerji yogunlugu kadmiyum elektrota gore daha
yiiksek olmasi negatif elektrot boyutunun azalmasi ve pozitif elektrot boyutunun
artmast sonucunu dogurmustur ki, bu da pilin kapasitesinin artmasi veya servis

omriiniin uzamasi anlamina gelmektedir [27].

Nikel-metal hidriir pillerde pozitif elektrot olarak nikel hidroksit, negatif elektrot
olarak ise hidrojen sogurmus bir metal alasimi kullanilmaktadir. Hidrojen soguran
metal alagimlari, ilk olarak 1960’larin basinda, manyetik malzeme arastirmalar
sirasinda kesfedilen, kendi hacimlerinin binlerce kati hidrojen sogurabilen ikili
alasimlardir. Bu iki metalden biri ekzotermik olarak kendi biinyesine hidrojen
sogururken, digeri ise hidrojenin yiizeyde tutunmasini katalize eder. En onemlileri

AB, (6rn. ZrNiy) ve ABs (6rn. LaNis) ciftleridir. Nikel-metal hidriir pillerinde
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gerceklesen toplam elektrokimyasal tepkime (2.23)’te gosterilmistir. Hiicrede
elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanilir. Pil, tepkimeler nikel hidroksit sinirl
olacak sekilde tasarlanir. Kullanilan metal alagimina gore hiicre potansiyeli 1,32-1,35

V araliginda degisir [26].

Nikel-metal hidriir pillerin genel 6zellikleri nikel-kadmiyum c¢ifti ile neredeyse
aynidir. Farkli olarak, nikel-metal hidriir pillerinin kapasitesi daha yiiksektir.
Bununla birlikte, yiiksek desarj hizlarindaki performanslari daha zayiftir. Ayrica
metal hidriir katotlarin maliyeti kadmiyuma oranla daha yiiksektir [27].

Nikel-metal hidriir pilleri genel olarak nikel-kadmiyum pillerinin kullanildigi tim
alanlarda kullanilmaktadir. Hem tiiketici uygulamalar1 hem de endiistriyel
uygulamalarda c¢evresel kisitlamalarin  sonucu olarak nikel-metal hidriirler
kullanilmaya baslanmis olsa da, gelisen teknoloji ile birlikte gelistirilen lityum-iyon
ikincil piller, giiniimiizde nikel-metal hidriir pillerin yerini almaya baslamistir. Ancak
yine de yavas desarj hizli uygulamalarin ¢ogunda ve kamera, fotograf makinasi gibi
yliksek performans uygulamalarinin bir kisminda ikincil pil kullanimi nikel-metal

hidriir piller ile saglanmaktadir.

2.7.2.4 Lityum-iyon piller

Elektronik iiriin gelisim ve tiiketimi ile birlikte artan enerji ihtiyacimi karsilayacak
yiiksek enerji yogunlugunun klasik alkali ve asidik piller tarafindan saglanamamasi
ikincil lityum-iyon pillerin gelistirilmesi ihtiyacint dogurmustur. Elektriksel
ozellikleri birincil lityum-iyon pillerin 6zelliklerinden farkli olmasa da ikincil

pillerde kullanilan hiicre tasarimi birincil pillere oranla biraz daha farklidir.

Ikincil lityum-iyon pillerin tasariminda birkag farkli negatif elektrot, pozitif elektrot
ve elektrolit malzemesi ile bunlarin kombinasyonlar1 kullanilir. Bu kombinasyonlar 5

farkli kisma ayrilabilir.

o Pozitif elektrot olarak ara katki bilesiklerinin kullanildigi, organik sivi

elektrolitli ve metalik lityum negatif elektrotlu sistemler

o Pozitif elektrot olarak ara katki bilesiklerinin kullanildigi, polimer elektrolitli

ve metalik lityum negatif elektrotlu sistemler
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e Hem pozitif hem de negatif elektrot olarak ara katki bilesiklerinin

kullanildig1, s1vi veya polimer elektrolitli sistemler

e Elektrolit ¢ozeltisinin veya kati redoks ¢iftinin pozitif aktif malzeme, lityum
metalinin ise negatif elektrot olarak kullanildig1 inorganik elektrolitli

sistemler

e Lityum alasimi negatif elektrotlarin, organik sivi veya polimer elektrolitlerin
ve polimerler de dahil olmak iizere gesitli katot malzemelerinin kullanildig:

sistemler [28].

Ikincil lityum-iyon hiicrelerde negatif elektrot olarak ii¢ farkli yap: kullanilmaktadur.
Bu yapilarin i¢inde teorik spesifik kapasitesi en yiiksek olan lityum metali, bir¢ok
birincil ve ikincil lityum-iyon pilde negatif elektrot olarak kullanilmaktadir. Ancak
ikincil pillerin yeniden sarj edilmesi sirasinda, lityum iyonlari lityum elektrot
iizerinden diizglin sekilde rediiklenmez. Bu da sistemin termal kararlilifini ciddi
sekilde etkiler. Ayn1 zamanda bu 6zellik, her desarj-sarj ¢cevriminde lityum metali
iizerinde yeni bir pasif tabakanin olusmasi nedeniyle de, sarj sirasinda lityum
iyonlarinin tam verimle rediiklenmesini engeller. Bir diger negatif elektrot
malzemesi karbon bilesiklerdir. Bu bilesikler biinyelerine 6nemli 6l¢lide lityum
hapsedebilirken, mekanik veya elektriksel Ozelliklerinde herhangi bozulma
yaganmaz. “Lityumlanmis” karbon bilesiklerinin kimyasal potansiyeli lityum
metaline yakin oldugundan sagladiklar1 agik devre potansiyeli neredeyse aymidir.
Kapasiteleri karbon bilesiginin yapisina ve bilinyesine alabildikleri lityum miktarina
baglidir. Bu bilesiklerin kullanildig: piller tamamen desarj edilmis sekilde tasarlanir
ve kullanim Oncesi sarj edilerek karbonun lityumlanmasi saglanir. Gegis metal
bilesikleri de tabakali yapilar1 sayesinde karbon bilesikleri gibi negatif elektrot olarak
kullanilmaya uygundur. Bu bilesikler oksit veya stilfiirlii yapidadir [28].

Pozitif aktif malzeme olarak ara katman bilesikleri, polimerler ve inorganik
elektrolitler kullanilir. Ara katman bilesikleri, negatif elektrotlarda oldugu gibi,
lityum iyonlarmin yapisina dahil olabilecegi bilesiklerdir. Anyon katkilandirilarak
iletken hale getirilmis polimerler de pozitif elektrot olarak kullanilabilmektedir.
Ancak yiiksek maliyetleri ve diisiik spesifik enerjileri nedeniyle ¢ok ilgi gormemistir.
Inorganik elektrolitler, birincil lityum-iyon pillerde oldugu gibi, pozitif aktif

malzeme olarak kullanilabilir [28].
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Elektrolit olarak dioksolan, propilen karbonat, etilen karbonat gibi protonsuz organik
sivilar yaygin sekilde tercih edilir. Bunlara alternatif olarak, lityum tuzlarinin
polimer matrisine birlestirilip ince film halinde dokiilmesiyle olusturulan kati
polimer elektrotlar kullanilmaktadir. Bu polimerler hem elektrot hem de ayirici
gorevi sergilemektedir. Daha disiik iyonik iletkenlige sahip olsalar da, polimer
elektrolitler hem lityuma karsi daha az reaktif olduklarindan pil giivenligini
arttirirlar, hem de kiiciik pillerin daha farkli tasarimlarda iiretilmesine olanak tanir.
SO, igeren inorganik elektrolitler de tiim elektrolitler igerisinde en iyi iyonik

iletkenlige sahip olmalari nedeniyle ilgi gormektedir [28].

2.7.3Rezerv piller

Rezerv pil tanimi, birincil ve ikincil piller gibi elektrokimyasal bir o6zellige
dayanmamasina karsin siklikla karsilagilan bir tanimdir. Bu piller ¢ogunlukla yiiksek
enerji  ve yiksek giic ihtiyaci duyulan uygulamalarda kullanilmak i¢in
elektroaktivitesi oldukca yiiksek bilesenlerle tasarlanmis pillerdir. Bu tasarimdaki
asil amag, pilin igerisindeki aktif malzemelerin pilin kullanim anina kadar herhangi
bir kimyasal reaksiyona girmemesini ve dolayisiyla pilin belirlenen kapasitesini ¢ok
uzun raf omrii ile muhafaza etmesini saglamaktir. Ozellikle askeri alanlar, havacilik
ve uzay uygulamalarinda kullanilan ve kisa bir siirede yiiksek enerji saglamasi igin
tasarlanmis pillerde bu tasarima bagvurulur. Prensipte gerceklestirilen islem, bir pilin
bilesenlerinden birini veya birkagini sisteme daha sonradan dahil etmek {izerine
kurulmustur. Baz1 durumlarda c¢evresel bilesenlerle pil aktivasyonu saglanirken bazi
durumlarda ise eksik bilesen pil sistemine ilave edilmis bir tanktan el ile veya
elektronik olarak sisteme beslenir. Rezerv pil tasarimlarina iligkin 4 ana uygulama
vardir [29].

e Su aktivasyonlu piller
o Elektrolit aktivasyonlu piller
e (Gaz aktivasyonlu piller

e Sicaklik aktivasyonlu piller
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2.7.4Yakat hiicreleri

Tepkimeye giren aktif malzemelerin hiicreye disaridan beslendigi sistemlerdir. Yakit
hiicrelerinde bir elektroda oksitleyici, diger elektroda ise rediiklenici bir bilesen
gonderilir ve sistemde gerceklesen elektrot transferi ile enerji saglanmis olur. Bu
sistemler son donemin en biiyiik ilgi goren konularindandir. Ozellikle otomobillerde

yakit olarak hidrojenin kullanilmasi fikrinin ortaya atilmasina zemin hazirlamistir.

Yakit hiicrelerinin geleneksel pillerden en biiyiik farki, pillerin saglayabildikleri
enerji miktarinin tiretimlerinde kullanilan aktif malzeme miktarma bagli olmasidir.
Yakait hiicrelerinde ise, teoride hiicreye yakit beslendigi siirece enerji eldesi miimkiin
olmasina ragmen, pratikte bilesenlerin ayrismasi, birincil korozyonlar1 ve

arizalanmalar1 yakit hiicrelerinin ¢alisma omiirlerini etkiler [30].

Yakat hiicrelerinde en yaygin sekilde kullanilan yakit hidrojen gazidir. Bunun nedeni
uygun katalizorler kullanildiginda hidrojenin yiiksek aktiviteye sahip olmasi ve
hidrokarbon bilesiklerinden kolay elde edilebiliyor olmasidir. Oksitleyici bilesen
olarak ise genellikle oksijen kullanilmaktadir [30].

Yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit tipi, hiicrelerin siniflandirilmasinda kullanilir.
Bunlar polimer elektrolitli, alkali, fosforik asit, ergimis karbonat ve kat1 oksit yakit

hiicreleridir. Bu hiicreler farkli galigma ortamlari igin gelistirilmistir.

Sekil 2.11 yakit hiicrelerinin ¢aligma mekanizmasini gostermektedir [30].

Yiik
le

Yalat Girisi —] l— Oksidan Girisi
H 10,
. -
L’ Pozitif Iyon
vada H0
I A
1,4 Negatif Iyon
Tiikenen Yalat ve Harcanan Oksijen
Gaz Uriin Cikas1 ve Gaz Uriin Cilas:

| ]l LKatut

Elektrolit
(Iyon Iletlken)

Anot

Sekil 2.11: Yakit hiicrelerinin ¢aligma mekanizmasi.
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3. GUMUS OKSIT-CINKO PIiLLERI

Alessandro Volta 1800 yilinda modern c¢agin ilk pilini kesfederken, aslinda bir
bakima glimiis oksit-¢inko pillerinin (genellikle giimiis-¢inko pili olarak kullanilir)
de ilk 6rnegini ortaya koymustur. Ancak yine de 20. ylizyilin ortalarina kadar bu 6zel
pillere ¢cok da ilgi gosterilmemistir. Oyle ki, o dénemde pillerle ilgili yazilan
kitaplarda bu sistemin bahsi dahi edilmemistir. Cinko elektrotlar hali hazirda
kullanilan, glimiis oksit elektrotlar ise lizerinde ¢aligmalar yapilmakta olan elektrotlar
olmalarma ve bu ¢ift ile yapilmis 6n ¢aligmalar olmasina ragmen bu konudaki en
biiylik gelisme Henri André tarafindan 1941 yilinda yayinlanan bir ¢alismada ortaya
konmustur. André bu calismasinda giimiis-¢inko pillerinde yasanan sorunlari

basariyla tespit etmis ve sundugu ¢oziimlerle dikkatleri lizerine gekmistir [31].

Andr¢ ilk olarak, giimiis oksidin bazik elektrolit i¢indeki ¢Oziiniirliigiine ve giimiis
iyonlarinin ¢inko elektroda tagindigina ve burada rediiklendigine dikkat g¢ekmistir.
Bu durumun 6nlenmesi i¢in yar1 gecirimli bir membran olan selofan kullanimini
onermistir. Bu devrimsel fikir glimiis oksit-¢inko ikincil pillerinin {iiretimine de
zemin hazirlamistir. André, ayrica, giimiis-¢inko pillerinde maksimum kapasite ve
performansa ulasilabilmesi igin elektrolitin agirlikca %40-45 potasyum hidroksit
icermesi gerektigini savunmustur. André’nin bu caligmasi yiiksek giic ve enerji
yogunluguna ihtiya¢ duyulan askeri alanlar ve uzay arastirmalari i¢in ¢ok ilgi ¢ekici

olmustur [31].

Gilimiis oksit-¢inko pilleri, bilinen tiim piller i¢indeki en yiiksek enerji yogunlugu ve
desarj sirasinda sabit kalan potansiyel degerleri gibi ¢cok 6nemli elektrokimyasal
ozelliklere sahip pillerdir. Ancak giimiis gibi pahali bir metal icermeleri nedeniyle
ticari uygulamalarda genis bir kullanima sahip degildir. Daha ¢ok, maliyetin dnem
arz etmedigi askeri alanlar veya uzay uygulamalarinda tercih edilir. Her ne kadar
yeni gelistirilen piller nedeniyle giinliik kullanimlar1 azalmis olsa da, son yillarda
taginabilir bilgisayarlarda kullanilmak iizere gelistirilen bataryalarda giimiis-¢inko
pillerine yer verme fikri ortaya atilmistir. Bu fikrin temelinde giimiis-¢inko ikincil

pillerinin kullanimda olan lityum-iyon ikincil pillere oranla daha uzun g¢alisma
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omriine sahip olmalari, daha giivenli olmalar1 ve kolaylikla geri doniistiiriilebilir
bilesenlerden olusmalar1 vurgulanmaktadir [32, 33]. Bu durum gelecekte glimiis-
cinko pillerin iizerinde daha ¢ok yogunlasilmasi adina 6nemli bir adim olarak

algilanabilir.

3.1 Giimiis Oksit-Cinko Pilinin Yapisi, Elektrokimyasi ve Ozellikleri

3.1.1Giimiis oksit-¢inko pillerin yapis1

Giimiis oksit-¢cinko pilleri giimiis oksit pozitif elektrot, ¢inko negatif elektrot,
elektrolit, ayiric1 ve bariyerlerden olusan elektrokimyasal sistemlerdir. Her pil gibi
kesfinden bu yana pilin her bileseni iizerinde cesitli calismalar yiiriitiilmiis ve
gelisimler kaydedilmistir. Bu nedenle iiretilen hiicredeki bilesenler pilin hizmet

verecegi alana gore farklilik gosterebilir.

3.1.1.1 Giimiis oksit pozitif elektrot

Gilimiis gegis grubu metallerinden biridir ve yar1 soy karaktere sahiptir. Bu nedenle
bircok asidik ve bazik ortama kars1 kararli yapidadir. Periyodik tabloda 1B grubunda
yer alan giimiis +1, +2 ve +3 oksidasyon kademelerine sahiptir. Dolayisiyla 3 farkl
oksit bilesigi, monovalent Ag,0, divalent AgO ve trivalent Ag,O3, bulunur. Trivalent
oksit kararli bir yapida olmadigindan pozitif elektrot iiretiminde aktif malzeme
olarak kullanilmaz. Monovalent oksitler genellikle birincil, divalent oksitler ise

ikincil pillerde kullanilmaktadir.

Monovalent oksit alkali ¢ozeltilere kars1 diger oksitlere gore daha kararli bir yapiya
sahiptir. Ancak monovalent oksidin iletkenligi zayiftir. Bu 0Ozellik sistemin ig
direncinin artmasina ve baslangictaki kapali devre potansiyelinin diigmesine neden
olmaktadir. Her ne kadar reaksiyon ilerledikce yapida olusan metalik glimiis
potansiyeli arttiracak olsa da baslangictaki kapali devre potansiyelini arttirmak igin
pozitif elektrot liretimi sirasinda oksit tozlarina ¢ogunlukla grafit katkis1 yapilarak
iletkenligin arttirilmasi yoluna gidilir. Ancak bu ilave, paketlenme yogunlugunu ve

glimiis oksit oranini azalttigindan kapasitede diisiise neden olur [34].

Divalent giimiis oksidin teorik kapasitesi (432 mAh/g) monovalent okside oranla

(231 mAbh/g) daha yiiksektir ancak alkali ¢ozeltilerdeki kararliliginin zayif olmasi ve
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cift desarj platosuna sahip olmasi nedeniyle ¢cogu pil uygulamasina uygun degildir

[34].

Gumiis oksit tozlar, giimiis iyonu ihtiva eden bir ¢ozeltiye potasyum hidroksit veya
sodyum hidroksit ilavesi ile kimyasal olarak c¢oktiiriilerek elde edilir. Bu islem

genellikle glimiis nitrat ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilir.

Pillerde kullanilan elektrotlar, yiizey alaninin arttirilarak elektrot iizerinde daha ¢ok
aktif malzeme bulundurulabilmesi i¢in poroz yapili olarak diretilir. Bu nedenle
elektrot alt malzemesi olarak oriilmiis veya genisletilmis metal 1zgara matris
kullanilir. Bu metaller zaman zaman bakir veya nikel olsalar da aslen tercih edilen
glimiis tellerdir. Poroz giimiis elektrot iiretimi, ayn1 zamanda nikel-demir ve nikel-
kadmiyum pillerinin de mucidi olan Isve¢’li bilim adami Waldmar Jungner
tarafindan 1899’da patentlenmistir. Bu elektrotlar geleneksel olarak 3 farkli sekilde
uretilmektedir [35].

Gilimiis oksit tozlarin sinterlenmesi ile liretim yonteminde ilk olarak, oksit tozlar1 ve
saf su karistirilarak, agirlikca %70-80 glimiis oksit toz ihtiva edecek sekilde, bir pasta
elde edilir. Bu pasta bir spatula yardimiyla 1zgara matris ilizerine uygulanir.
Uygulama sonrast agirlik dl¢limii yapilarak glimiis oksit miktar: tayin edilebilir. 80
°C civarinda kurutulan pasta daha sonra 400-650 °C araliginda termal olarak metalik
giimiise parcalanirken bir taraftan da sinterlenir. Sinterleme siiresi sicaklikla
degismektedir. Sinterleme sonrasi yapi preslenerek sikistirilir. Preslemenin amaci
1zgara matris ile poroz glimiis arasinda, elektrot yapisina zarar vermeden, sik1 bir bag
olusturmaktir. Bu islem 200 kg.cm'z’e varan  yiiklerde  basariyla
gerceklestirilebilmektedir. Presleme sonrasi elde edilen giimiis elektrot seyreltik
potasyum hidroksit ¢ozeltisi igerisinde ¢ok yavas hizlarda anodik oksidasyona
ugratilir. Basarili bir oksidasyonun gerceklestirilebilmesi, yavas ve uzun siiren bir
oksidasyona baglidir. Oksidasyon islemi tamamlanan elektrot saf su ile yikandiktan

sonra 70 °C civarinda kurutulur [35].

Ozellikle kitlesel ve seri iiretim icin gelistirilen bir baska yontemde direkt olarak

giimiis tozlar1 kullanilir. Bu yontemde tozlar ve 1zgara matrisler kaliplar igerisinde

sikigtirilarak sinterlenir. Alternatif olarak ise bir tagiyici bant iizerine glimiis tozlari

ve 1zgara serilerek beraber haddeden gecirilir. Daha sonra bu bant firin igerisine girer

ve giimiisiin sinterlenmesi gerceklesir. Islem tamamlandiginda plakalar istenilen

boyutlarda  kesilir.  Uretilen plakalar c¢ogu zaman oksitleme islemi
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gergeklestirilmeden, metalik glimiis olarak ikincil pillerde kullanilir. Bazi
uygulamalarda giimiis tozuyla beraber baglayici 6zellik tagiyan katkilar da kullanilir.

Bu katkilar sinterleme sirasinda yanarak toz biinyesinden uzaklagsir [35].

3.1.1.2 Cinko negatif elektrot

Cinko yiiksek yar1 hiicre potansiyeli ve diisiik polarizasyon 6zellikleri sayesinde sivi
elektrolitli pillerde en ¢ok tercih edilen anot malzemesidir. Esdeger agirhi@inin diisiik
olmasi ¢inko aktif malzemenin pil kapasitesine katkisini arttirmaktadir. Cinko sulu
sistemlere kars1 ¢ok kararsiz bir yapiya sahiptir ve su ile reaksiyona girerek hidrojen
gazi agiga cikarma egilimi gosterir. Hiicre ig¢indeki gaz basincinin artis1 sizintiya
neden olarak sistemi bozar. Bu nedenle ¢inkonun korozyon direncinin belirli bir
seviyede tutmak i¢in %3-6 civa kullanilarak amalgam yapilma yoluna gidilebilir
[34].

Ote yandan hidrojen-ginko-oksijen sisteminin, cinko-mangan oksit pilleri baz
alinarak, termodinamik incelemesi yapildiginda, ¢inko anot kullanilarak suyun
pargalanma potansiyeli olan 1,23 V’den yiiksek agik devre potansiyeli sahip pillerin
yapilabilmesinin, ¢inko yiizeyinde olusan iyonik olarak iletken ancak elektronik
olarak yalitkan olan ince ¢inko oksit tabakasi sayesinde oldugu belirtilmistir. Sekil

3.1 hidrojen-ginko-oksijen tiglii faz diyagramini géstermektedir [36].

Zn

Sekil 3.1: Hidrojen-¢inko-oksijen ti¢lii faz denge diyagrami.

Sekil 3.1°de gosterilmis tiglii faz diyagraminda iki adet alt {iggen olusturulmustur.
Bunlardan birinin koselerinde hidrojen, su ve ¢inko oksit, digerinin koselerinde ise
hidrojen, ¢inko ve g¢inko oksit bulunmaktadir. Bu alt iicgenleri olusturan tiim

bilesenlerin potansiyelleri oksijene gore hesaplandiginda, birinci liggenin potansiyel
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toplam1 -1,23 V iken ikinci liggenin potansiyel toplami -1,66 V’dir. Bu degerler
¢inko oksidin ve suyun olusum reaksiyonlarinin Gibbs serbest enerji degisimlerinden
hesaplanmistir. Denklem (3.1) bir reaksiyonun serbest enerji degisiminden potansiyel

degerini veren matematiksel ifadeyi gostermektedir [36].

AE = — () (3.1)

nFr

Cinkonun potansiyelinin, sulu sistemlerde, saf hidrojenin potansiyelinden 0,43 V
daha negatif oldugunu goriilmektedir. Bu nedenle ¢inko yiizeyinde olusan ¢inko oksit
tabakas1 nedeniyle reaksiyon ara yiizeyinde su bulunmaz ve c¢inko yiizeyinde

hidrojen gazi olusmaz [36].

Cinko elektrotlar elektrolitik kaplama veya presleme yontemiyle iiretilmektedir.
Giimiis oksit elektrotlarda oldugu gibi ¢inko elektrotlarda da i1zgara matris, yiiksek

iletkenligi nedeniyle tercihen glimiis, kullanilir.

Elektroliz islemi agirlikga 9%45°lik potasyum hidroksit elektrolit iginde
gerceklestirilir. Elektrolit igerisine litre basina 35 g civarinda ¢inko oksit tozu ilave
edilir. Anot olarak nikel plaka kullanilirken, katot olarak izgara matris baglanir.
Elektrolit sicakligr 24-35 °C arasinda olmalidir. Cinko elektrolizi, elektrot iizerinde
bulunmasi istenen ¢inko miktar1 ig¢in gereken siire boyunca devam eder. Elde edilen
elektrotlar saf suda yikanarak potasyum hidroksitten arindirilir. Izgara, 1slak
presleme aparatina baglanarak istenen kalinliga kadar preslenir. Ardindan 50-55 °C
civarinda kurutulan ¢inko 1zgaralar, 15-30 °C arasinda ve en fazla %10 nem igeren

ortamda saklanmalidir [37].

Cinko oksit tozlariin preslenmesiyle hazirlanan elektrotlarin tiretiminde ise, istenen
miktarda ¢inko oksit tozuna, ¢inko oksit agirhi@inin %1-2’si kadar civa oksit ilave
edilir ve tozlar en az yarim saat karigtillir. Daha sonra diger katkilar veya
baglayicilar ilave edilir ve tekrar karistirma yapilir. Karigim 1zgara iizerine
uygulandiktan sonra elektroda dayanim kazandiracak olan Viscon kagidin ortasina
yerlestirilir ve kagitla tamamen kapatilir. Ardindan c¢elik bir aparatin igine
yerlestirilen yapinin {istline bir blok yerlestirilir. Celik aparat bir prese yerlestirir ve
uygun elektrot kalinligina ulasacak kadar sikistirilir. Olusturulan elektrottaki ¢inko
oksitler, %5’lik potasyum hidroksit ¢ozeltisi icerisinde nikel anotlar ile 1,55 A.dm?

akim yogunlugu altinda ¢inkoya indirgenir. Elektroliz istenen ¢inko miktarinin
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olusumu i¢in gerekli zaman kadar devam ettirilir (1,2 g ¢inko i¢in 1 Ah). Elde edilen

elektrot saf suyla yikandiktan sonra, yeniden preslenir ve kurutulur [37].

Cinko elektrotlarda yasanan iki 6nemli olumsuzluk vardir. Birincisi, ¢inko oksidin
potasyum hidroksit igerisinde ¢Oziinmesi sonucu olusan zinkat (Zn(OH)42')
iyonlarinin olusmasi ve bu iyonlarin sarj sirasinda ¢inko yilizeyinde ¢ikinti, filaman
ve dendrit gibi olusumlara neden olmasidir. Ikincisi ise, ¢inkonun desarj sirasinda
¢oziindligli yerlere, sarj sirasinda yeniden kaplanmamasindan kaynaklanmaktadir.
Cozelti igerisindeki zinkat iyonlarmin konsantrasyonlar1 yercekimi etkisiyle algak
bolgelerde artar ve bu bolgelerde elektrolitin iletkenligini degistirir. Bu nedenle her
desarj-sarj ¢evriminde bu bolgelerdeki c¢inko tabakasi kalinlasir ve orijinal elektrot
seklinde degisime neden olur [36]. Cevrim sirasindaki kayiplari engellemek adina
fazla miktarda ¢inko kullanimi, biiyiik boyutlu elektrot kullanimi, aktif malzemeyi
bir arada tutmak i¢in baglayicilar kullanimi (PTFE, potasyum titanat, neopren lateks

vb.) ve elektrot katkilar1 kullanimi gibi yontemler uygulanmaktadir [38].

3.1.1.3 Aymnailar

Ayiricilarin asil gorevi elektrotlar arasindaki elektriksel iletkenligi keserek hiicre i¢i
kisa devre olusumunu engellerken poroz yapist ile elektrolitin iyonik iletkenlik
gorevini engellememektir. Ayiricilarin kullanildiklar: elektrolitin 6zelliklerine ve pil
icindeki basing, sicaklik gibi etmenlere dayanikli olmasi1 gereklidir. Bu nedenle her

pil ¢esidi i¢in gelistirilen farkli ayiricilar mevcuttur.

Ayiricilarin por biytikliikleri iyonik iletkenligi diistirmemek ve hiicre i¢ direnci
arttirmamak i¢in miimkiin oldugunca genis olmalidir. Ancak &te yandan bazi
ayiricilarin, pilin verimli ¢alisabilmesi i¢in iyon segici 0zellikte olmasi istenir. Bu
nedenle por biiytikliikleri atomik boyutlarda olmak zorundadir. Bu tarz durumlarda
ayirict kalinliginin en diisiik seviyede tutulmasi yasanabilecek performans diisiistiniin

oniine ge¢mek i¢in alinabilecek bir 6nlemdir.

Gumis oksit-¢cinko piller birincil, ikincil ve rezerv piller olarak farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Her pil tipi i¢in gelistirilen ve kullanilan farkli ayiricilar
bulunmaktadir. Bu pillerin 6zellikleri birbirlerine gore farkliliklar gdstermekte,

ayiricilar da karsilasan sorunlar1 bertaraf etmeye yonelik sekilde tasarlanmaktadir.

Gumiis oksit-¢inko pillerde en sik yasanan sorun, giimiis iyonlarinin ¢inko negatif

elektroda tasinmasi ve burada indirgenmesidir. Bu davranis, cinko elektrotun
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iizerinde hizli sekilde korozyona ugramasina ve dolayisiyla kendiliginden desarj
olarak bozulmasina neden olur. Bu sikintinin engellenmesi i¢in glimiis engelleyici
ayirici kullanilir. Bu ayiricilar glimiis iyonlarii metalik giimiise indirgeyerek ¢inko
anoda tasimnmalarini en az seviyeye indirir. Bu o6zellige sahip en bilinen ayirici
selofandir. Ancak bu ayiricilar indirgeme islemi sirasinda bozunduklarindan uzun
omiirli degildir [39]. Bu 6zelligi nedeniyle selofanin alternatifi {irlinler aranmis ve
metasirilik asit nakledilmis polietilen ayiricilar kesfedilmistir. Bu nakil polietilene

1islanabilme ve elektrolit gecirgenligi 6zelliklerini kazandirmaktadir [34].

Ozellikle ikincil pillerde énem kazanan diger bir problem ise bir 6nceki baslk
altinda da deginilmis olan c¢inko elektrotta yasanan “sekil degisimi” sikintisidir.
Cinko elektrot lizerinde biiyiiyen dendritik yapilarin, elektrotlarin arasinin oldukca
kisa bir mesafe oldugu disiiniiliirse, desarj-sarj c¢evrimleri sirasinda giderek
biiyliyerek giimiis oksit elektroda temas etmesi ve kisa devre olusturmasi soz
konusudur. Ikincil pillerde genellikle ii¢ tip ayiric1 kullanilir. Pozitif elektrot ayiricist,
giimiis oksit elektrot icin elektrolit deposu gorevi yaparken bir yandan da ana
ayirictyl ¢cok oksidan olan giimiis okside karsi korumaktadir. Bu ayirict ¢ogunlukla
naylon veya polipropilenden imal edilir. Benzer bir ayiric ise ¢inko elektrot tizerinde
yer alir. Bu ayric1 ise hem ana ayiriciya ¢inko niifuz etmesini engeller, hem de
dendritik ¢inko biiylimesini yavaglatir. Asbest ve potasyum titanat bu amacla
kullanilan triinler olmalarina ragmen asbestin saglik iizerindeki olumsuz etkisi ve
potasyum titanatin maliyeti kullanimlarin1 sinirlamaktadir. Ana aywric1 olarak ise
selofanin da i¢inde oldugu seliiloz igeren iiriinler tercih edilmektedir. Seliiloz bazli
iirlinlerin alkali elektrotlar icerisindeki bozunmasini yavaslatmak icin bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. Seliiloz bazli {iriinlerin disinda polivinil alkol, kaplanmis polietilen,
mikroporoz polipropilen, inorganik ayiricilar ve diger sentetik membranlar

kullanilabilir [40].

Rezerv pillerde ise ¢ok kisa siire ¢alisma dmriine sahip olmalarindan dolay1 birkag

kat seliiloz esasl ayirici kullanmak, genelde, yeterli olmaktadir [39].

3.1.1.4 Elektrolit

Giimiis oksit-¢inko pilleri alkali pillerdir ve elektrolit olarak %20-45’lik potasyum
hidroksit veya sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilir. Daha yiiksek iletkenlige sahip
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olan potasyum hidroksit yiiksek desarj hiz1 istenen pillerde kullanilirken, sodyum
hidroksit daha diisiik yiiklerle desarj edilecek uzun 6miirlii pillerde tercih edilir.

3.1.2 Giimiis oksit-¢inko pillerinin elektrokimyasi

Gumiis oksit-ginko pilleri, c¢ok yiiksek enerji yogunluklar1 ve sabit desarj
potansiyelleri ile 6ne ¢ikan pillerdir. Bu pillerin elektrokimyasi, pozitif elektrotta
kullanilan glimiis oksit aktif maddesinin degerligine gore degisim gostermektedir.
Kullanilan iki oksit tipi, monovalent ve divalent oksitlerin elektrokimyasal 6zellikleri
birbirinden oldukga farkli oldugundan pilin karakteristigi de dnemli dl¢lide degisim
gosterir. Divalent oksidin enerji yogunlugu ve potansiyel degerleri monovalent
okside gore daha yiiksek olsa da elektrokimyasal olarak daha kararsiz bir yapida
olmasi desarj sirasinda potansiyel diisiisii sorununu ortaya c¢ikarmaktadir. Denklem
(3.2) ve (3.3) swrasiyla divalent ve monovalent oksitlerin desarj sirasinda
sergiledikleri elektrokimyasal tepkimeleri gostermektedir. Tepkimelerin standart

potansiyel degerleri sirasiyla 0,607 V ve 0,342 V’dir.
AgO0 + H,0 + 2e~ - Ag + 20H™ (3.2)
Ag,0 + H,0 + 2e~ - 2Ag + 20H™ (3.3)

Negatif elektrotta ¢inkonun yiikseltgenme tepkimesi gerceklesir. Bu karmagik
tepkimenin hangi denklem uyarinca gerceklestigi yolunda net bir fikir birligi
olusmamustir, ancak iki olas1 denklem genel kabul gérmiistiir. Denklem (3.4) ve (3.5)
bu iki tepkimeyi gdstermektedir. Bu tepkimelerin standart potansiyel degerleri ise
sirastyla 1,249 V ve 1,215 V’dir. Denklem (3.6) ve (3.7) ise divalent ve monovalent
oksitlerle olusturulmus hiicrelerin toplam hiicre tepkimesini gdstermektedir. Bu

tepkimelerin standart potansiyelleri 1,86 V ve 1,6 V’dir [34].

Zn+20H™ - Zn(OH), + 2e~ (3.4)
Zn+40H™ = Zn0,*” + 2H,0 + 2e~ (3.5)
Ag0 +Zn - Zn0O + Ag (3.6)
Ag,0 +7Zn - Zn0 + Ag (3.7)

Denklem (3.2) divalent oksidin toplam indirgenme tepkimesini gostermektedir.
Ancak bu indirgenme kademeli olarak gerceklesir ve divalent oksit dnce monovalent

okside indirgendikten sonra giimiise indirgenir. Bu nedenle divalent oksitle iiretilen
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pozitif elektrotlarin kullanildig1 pillerde desarj sirasinda iki kademeli desarj platosu
goriiliir. Bunun nedeni hiicre potansiyelinin, pozitif elektrotta yasanan iki farklh
indirgenme adimma gore 1,86 V’den 1,6 V’ye diismesidir. Ilk plato divalent oksidin
monovalent okside indirgenmesi tamamen son bulana kadar devam eder. Monovalent
oksidin glimiise indirgendigi siire ise ikinci platoyu olusturur. Bu reaksiyon
sonlanana kadar hiicre sabit potansiyelde c¢alismaya devam eder. Reaksiyon
sonlandiginda potansiyel ani sekilde diiser. Bu noktada pil tiikkenmistir. Sekil 3.2

divalent oksitle {retilmis bir pile ait akim potansiyel-kapasite grafigini

1.8
7t \

gostermektedir.

Potansiyel (V)
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Sekil 3.2: Divalent giimiis oksidin desarj grafigi.

Bu o6zellik, sabit giice ihtiya¢ duyulan torpido, fiize uygulamalar1 gibi alanlarda

istenmeyen bir ozelliktir.

Gilimiis oksit-¢inko pillerinin yogunlukla kullanildigi hizli desarj uygulamalarindaki
basari, pil tasarimiin dogru sekilde yapilmasina da baglidir. Bir pil sisteminden en
yiiksek verimi elde etmek i¢ direnci arttirict elemanlarin miimkiin oldugunca
azaltilmasma ve aktif malzemelerin arttirilmasina baghidir. Elektrot yiizey alanini
arttirmak, ayirict kalmligmi ve elektrolit direncini diislirmek gibi tasarimsal

yaklagimlar pil performansinin arttirilmasina yardimei olur.

3.1.3Giimiis oksit-cinko pillerin kullanim alanlari

Essiz elektrokimyasal 6zelliklerine karsin glimiisiin yiiksek maliyeti, glimiis oksit-
cinko pillerin diger piller gibi ticari Urlinler olarak giindelik hayatta kullanimina
kisitlamalar getirmektedir. Ayrica yerine ikame edebilecek pil sistemlerinin fazlaligi

da bu pillerin giindelik uygulamalarda kullanimin1 manasiz kilmaktadir. Yine de
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digme piller seklinde isitme cihazlar, kol saatleri gibi diisiik hizli desarj
uygulamalarinda az da olsa kendilerine yer edinebilmistir. Sekil 3.3 bir diigme pilin

yapisini gostermektedir [34].

Ust bashk Anot izole conta

Katot Bariyer Altbashk

Sekil 3.3: Diigme pillerin yapisi.

Bu piller uzun raf 6mriine sahiptir ve disiik sicakliklarda da iyi performans verirler.
1 yilin sonunda kapasitelerinin yalnizca %5’ini kaybederler ve -20 °C’de bile %35

performansla ¢aligabilir [34].

Glimiis oksit-cinko pillerin birincil, ikincil ve rezerv piller olarak kullanimlari
mevcuttur. Bu pillerin en temel kullanim alan1 maliyetin birinci sirada yer almadig
askeri techizatlardir. Bunlarin basinda torpido, mayin, koruyucu cihazlar gibi su alt1
uygulamalar1 gelir. Biiylik boyutlu iiretimleri, su alt1 kurtarma araclar1 ve denizalti
batarya sistemleri gibi uygulamalarda kullanilir. Yer uygulamalarinda telsiz, kamera,
gece goriisli ve radar gibi uygulamalarda kullanilirken, havacilik alaninda ise
helikopterler, stratosfer balonlari, hedefleyici sistemler ve karadan havaya ve

havadan havaya fiizelerde kullanilmaktadir [41].

Bir diger kullanim alan1 uzay uygulamalar1 olan glimiis oksit-¢inko pilleri Mercury,
Gemini, Apollo, Titan IV, Atlas gibi uzay programlar: ve insansiz roketlerde gerek
astronotlar i¢in gelistirilen yasam destek linitelerinde, gerekse ana gii¢ kaynag: olarak

roketlerin farkli bolgelerinde kullanilmistir [42].

3.1.3.1 Torpido pilleri

Glimiis oksit-¢inko pillerin gelistirilmesinin ardindan, 1950’lerde 6zellikle Amerika
Birlesik Devletleri donanmasinin ilgisi bu piller lizerine yogunlagmistir. Kullanimda
olan kursun-asit pillerin daha hafif ve daha verimli piller ile degistirilmesini
hedefleyen donanma kuvvetleri, giimiis oksit-¢inko pillerin bu yeterlilige sahip

oldugu kanaatine varmuslardir. ik yillarda &zellikle birincil piller iizerinde,
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torpidolarin tasarimlarindan kaynaklanan nedenlerle, basarili olmayan ¢aligmalar

zamanla gelistirilmis ve torpidolarda kullanilan birincil ve ikincil piller tiretilmistir.

Ikincil piller cogunlukla taktik ve tatbikat torpidolarinda kullamilmaktadir. Giimiis
oksit-¢inko ikincil pillerin ¢evrim Omiirlerinin uzun olmamasi ve torpidoda
gerceklesen yiiksek desarj hizlar1 nedeniyle ikincil pillerin servis omrii ¢ok fazla
degildir. Ayrica her ne kadar elektrot ve ayirici birimlerinde saglanan gelismelerle
Online gecilmeye calisilsa da ikincil giimiis oksit-¢inko pillerinin 1slak saklama
ozellikleri zayiftir, bu da ¢alisma performansini etkiler. Birincil piller ise tek atiglik

savas torpidolarinda kullanilir.

Torpido bataryalari, savas veya tatbikat anina dek, gerekirse yillarca depolarda
bekletilir. Bu pillerin ¢alisma sirasinda sergileyecekleri performans ¢ok kritik
oldugundan ve depolama sirasinda elektrot yiizeyinde gergeklesen korozyonun pil
kapasitesini diisiirmesi goz Oniline alinarak rezerv sistemler gelistirilmistir. Bu
sistemlerde pil sistemine ek olarak batarya igerisine yerlestirilen bir ¢dzelti tanki,
pilin kullanim anina kadar elektroliti muhafaza eder. Bunun disinda elektrolitin pil
icine beslenmesi i¢in ilave bir azot tank1 bulunur. Pil ¢alistirilacagi zaman bataryaya
gonderilen sinyaller ile azot tanki bir bigak vasitasiyla delinir ve basinghh gazin
elektroliti pil icerisine doldurmasi saglanir. Elektrolit ile dolmaya baslayan pil
caligmaya ve torpidoya enerji vermeye baglar. Elektrolitin pil igerisine miimkiin
oldugunca hizli ve esit oranda dolmasi gerekir. Bunun nedeni, elektrolitin temas
ettigi elektrot ylizeylerinde aniden baglayan elektrokimyasal tepkimelerin sistemi
isitmasidir.  Elektrolit sisteme yavas beslenmesi, ayni zamanda, birim zamanda
tepkimeye girecek aktif madde miktarin1 da diistireceginden pilden beklenen enerji

yogunlugu degerlerine de ulasmak miimkiin olmaz.

Torpido bataryalari, birgok elektrokimyasal hiicreden olusan pillerin seri sekilde
baglanmasi ile olusturulur. Sekil 3.4 bir torpido bataryasina ait {initeleri
gostermektedir [43]. Bataryada, elektrolit ve azot tanklarin yani sira sogutucu tanki
da bulunur. Bunun nedeni, her ne kadar batarya kapsiilii ile deniz suyu arasinda 1s1

aligverisi olsa da, pilde hizli desarj sirasinda yasanan asir1 sicaklik yiikselisidir.
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Sekil 3.4: Torpido bataryasina ait iiniteler.

Bu piller bir torpidonun hedefe ulagmasi igin gegen siire zarfinda torpido sisteminin
yonlendirilmesi ve hedeflenmesinde sisteme elektrik enerjisi vermek i¢in kullanilir.
Batarya hem torpidoyu hareket ettiren motora hem de yan birimlere enerji aktarir.
Her iki islem toplam sistemden yapilabildigi gibi, motor ve ek donanim hiicreleri ayr1

olarak da kurulabilir.

Diinya c¢apinda torpido bataryalarinin iiretimi bircok farkli firma tarafindan
gergeklestirilir. Bu nedenle degisik tasarimlar ortaya c¢ikmistir. Bu degisimler
kapasite degerlerinde oldugu kadar batarya bilesenlerinde, Ornegin rezervuar
sistemlerinde, kendini gosterebilir. Bir torpido bataryasinin ¢alisma siiresi 2 ila 20
dakika, sagladigi enerji yogunlugu ise 24 ila 320 Wh.I" arasinda degiskenlik
gosterebilir. Desarj akim yogunluklart genellikle 150-250 mA.cm™ arasinda degisir.
Amerika’nin Eagle Picher ve Yardney, Fransa’min Saft ve Almanya’nin Atlas
firmalar1 torpido bataryalar1 iireten Oncii firmalar arasinda yer almaktadir. Bu
firmalarin trettigi degisik tipte bataryalarin kullanildig1 torpidolar, diinyanin birgok
iilkesinde donanma envanterlerinde yer almaktadir. Bunlar arasinda Amerikan
donanmasi tarafindan kullanilan Mk 32,37,43 Mod 1 ve 2, 44 ve 45 torpidolari, Peru
ve Yunanistan donanmalarinin kullandigi SST4 torpidolari, Tiirkiye, Brezilya
donanmalarinin sahip oldugu Mk 24 Tigerfish torpidolari, yine iilkemizin

donanmasinda da bulunan ve Norveg ve Israil donanmalarinda kullanilan DM2A3 ve
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DM2AA4 bataryalar1 ve Sili, Portekiz, Ispanya ve Yunanistan donanmalarindaki Black
Shark bataryalaridir [44]. Sekil 3.5 farkli rezervuar tasarimlarini gostermektedir [45].

_Gaz Jeneratérii

PV

?,...If'fm“_&\—\\.\\\\\\\N

rezervuar

\\\\\\\\\\\\\\\
RN

1=TWT@3:§.‘:{ eilaks ﬂ

— e

{EY] Batarya blogu
Silindir Piston

rezervuar \

\ vl Diyafram -
\ Silindirik gaz
rezervuari
g 7 ~Dagitim  [*
il T T T @ -
= Batarya blogu {
b} “‘

T ]

fc)

Gaz jeneratérii

Sekil 3.5: Farkli rezervuar tasarimlari.

Farkli firmalar tarafindan gelistirilen torpido bataryalar1 farkli karakteristiklere de
sahiptir. Ancak yine de belli genel 6zellikleri bulunmaktadir. Cizelge 3.1°de birincil

rezerv pillerin karakteristik 6zelliklerine deginilmistir [44].

Cizelge 3.1:Birincil rezerv pillerin ortak 6zellikleri.

Sarj edilemezler, tek kullanimliklardir Yiiksek spesifik gii¢c ve glic yogunlugu

Yarim saniyeden hizli ani aktivasyon Yiiksek dayaniklilik

Kisa ¢alisma omrii Farkli tasarimlar tiretilebilmesi

-40 °C’ye varan diisiik sicakliklarda

Uzun raf dmrii )
calisabilme

Karmagik yiikleme kosullarinda ¢aligsma Her yonde ¢alisabilme

Eagle Picher tarafindan gelistirilen bir torpido bataryast 17.254 Wh’lik giic
saglayabilmektedir. Bu batarya, ikiserli olarak seri baglanmis 4 hiicre blogundan
olusmaktadir. Her bir seri, 29 adet hiicreden olugmaktadir ve bu hiicreler toplam 42

V c¢alisma potansiyele ve 189 Ah kapasiteye sahiptir. Ayrica serilerden biri 18 adet
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kilavuz hiicre igerir (A hiicreleri). Bu hiicreler yan sistemleri beslemek igin fazladan

26 V potansiyel saglar. Bataryaya ait kesit goriintiisii sekil 3.6’da gosterilmistir [46].

[C‘.’""‘)’.“".
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i

Sekil 3.6: Eagle Picher tarafindan gelistirilen bir torpido bataryasinin kesit goriiniisii.

Saft tarafindan gelistirilen DM2A1 bataryalar1 ise yiiksek desarj hizlarinda 13
dakikay1 asan caligma performansi sergileyerek, 210 V potansiyel ve 480 A akim
saglayabilirler. Bu bataryalarin agirhigi 402 kg’1 bulmaktadir [47].

Bir bagka onemli batarya lireticisi olan Silberkraft sirketine ait ¢esitli bataryalarin

teknik ozellikleri ¢izelge 3.2°de gosterilmistir [48].

Cizelge 3.2: Silberkraft sirketine ait torpido bataryalar1 ve teknik 6zellikleri.

Pil Kodlari/Teknik Gerilim Desarj Desarj Agirhik Hacim
Ozellikler V) akimi (A) | siiresi (dak) (kg) (cm?)
150PA/110/ 210,0 480 13 400 285,0
20PA/29 28,0 40 45
116PA/60/ 156,0 480 6,5 196 124,3
20PA/7 28,0 40 25
150PA/120 210,0 480 13 399 265,0

3.1.3.2 Uzay uygulamalari ve diger askeri uygulamalar

Askeri alandaki gelismeler Soguk Savas doneminde hiz kazanan uzay ¢alismalarina
da yansimis ve Amerikan Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA) insanli ve

insansiz uzay ¢aligmalarinin ¢ogunda giimiis oksit-¢inko pilleri kullanmistir. Delta II,
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Atlas V ve Mars Pathfinder gibi insansiz uzay araglari, Apollo programinda
kullanilan astronotlar i¢in gelistirilmis tasmabilir yasam destek sistemleri, yiiksek
giiclii fenerler ve tasinabilir elektronik cihazlar giimiis oksit-¢cinko pillerinin
kullanildig1 temel uzay caligmalaridir [44]. Astronotlarin kullandigi sistemler
genellikle otomatik yerine el ile galistirilan sistemlerdir ve ¢ogunlukla ikincil piller

olarak tasarlanir.

Torpido bataryalarinin  yaninda, denizaltilarda da glimiis oksit-¢inko pilleri
kullanilmaktadir. Bu pillerin denizaltilardaki ilk uygulamas: 1600 Ah kapasiteli 165
hiicreden olusan bir bataryadir. Bilinen en biiylik uygulama ise USS Albacore
denizaltisindaki her biri 20.000 Ah’lik 280 hiicre barindiran iki bataryali pildir. Bu
pil yaklasik 100 ¢evrim Omriine sahiptir. Her bir bataryada yaklasik olarak 80 kg

giimiis bulunmaktadir.

Donanmada oldugu kadar kara ve hava kuvvetleri de fiizelerinde giimiis oksit-¢inko
pillerini tercih etmektedir. Birincil rezerv pillerin kullanildig: fiize uygulamalarindan
bazilar1 Sparrow (P-315), Trident Il (D-5), Trident I (C-4), Harpoon (P-435) ve
Standart Missile (P-192) fiizeleridir. Bu fiizeler torpidolara benzer batarya sistemleri

kullansalar da bu bataryalarin kapasitesi torpido bataryalarindan oldukga diisiiktiir.
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4. GUMUS OKSIT-CINKO PIiLLERI UZERINE YAPILMIS CALISMALAR

Gumis oksit-¢inko pilleri genellikle 6zel amaglar i¢in kullanildigindan, bu piller
lizerine yapilan gelistirme ¢alismalarina literatiirde rastlamak oldukg¢a zordur. Son
yillarda bu konu iizerine yapilan ¢alismalara ait yayinlar olsa da bu yayinlarda
ozellikle elektrot liretim yontemlerinin gizli tutuldugu goriilmektedir. Ancak ¢inko
elektrotlarin farkli pil tiplerinde de kullanimlarinin olmasi, bu elektrotlarin
ozelliklerinin gelistirilmesi icin yapilan ¢aligmalarin daha yaygin olmasi sonucunu

dogurmustur.

4.1 Pozitif Elektrotlar Uzerine Yapilan Cahsmalar

Glimiis oksit elektrotlar {izerine yapilan calismalar ¢ogunlukla monovalent ve
divalent oksitlerin ¢esitli kosullar altinda performanslarinin karsilastirilmast ve
tozlara ilave edilen gesitli katkilarin pil performansi ve kullanim émrii gibi verilerin

iizerindeki etkisini incelemek iizerine temellendirilmistir.

Izgara matris kullanilmadan katot iiretiminin hedeflendigi bir ¢aligmada, kimyasal
¢oktiirme ile elde edilen glimiis oksit tozlart 2 mika par¢anin arasinda 400-700 kPa
yiiklerle preslendikten sonra 550-600 °C civarinda 5 dakika boyunca sinterlenmistir.
Elde edilen yap1 sarj ve desarj testlerine tabi tutulmus ve elde edilen sonuglarin

literatiir verileriyle Ortiistigii gorilmiistiir [49].

Kimyasal olarak {retilen monovalent ve divalent giimiis oksit tozlarinin
kullanilmasiyla hazirlanan katotlarm 7 ve 40 °C sicakliklarda c¢esitli akim
yogunluklar1 uygulanarak desarj performanslari incelenmistir. Calisma 6,3 M KOH
elektrolit igerisinde karsit elektrot olarak nikel ve referans elektrot olarak ise kalomel
elektrot kullanilmistir. Calisma sonucunda anodik oksidasyonla tretilmis glimiis
oksit katotlara gore %42’ye varan oranlarda performans artis1 elde edildigi

gozlemlenmistir [50].

Bir bagka calismada monovalent giimiis oksit nano parcacik ilavesinin katot

performanslart {izerindeki etkisi irdelenmistir. Monovalent toz, grafit ve PTFE
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karigimi ile preslenerek iiretilen katotlar sonrasinda divalent okside yiikseltgenmistir.
Platin karsit elektrot ve kalomel referans elektrotunun kullanildigi ¢alismalarda, 6
farkl1 katot tipi, farkli akim yogunluklarinda testlere tabi tutulmustur. Testler
sonucunda nano pargacik oraninin %10-35 arasinda degistigi katotlarin geleneksel
katotlara gore %?20-30 daha fazla desarj kapasitesine sahip oldugu sonucuna

vartlmustir [51].

Gelenceksel yontemlerle iiretilen giimiis oksit elektrotlara alternatif olarak gelistirilen
bir yontemde, kompozit giimiis elektrotlar {iretilmistir. Kompozit -elektrotlar
dokunmamus grafit mat ve giimiis nitrat tuzu kullanilarak retilmistir. Grafit matlar
stv1 glimiis nitrat (ergime sicakligi 222 °C) igerisine birakilmis ve sistem 1sitilmustir.
444 °C’nin ustiine c¢ikildiginda giimiis nitrat tamamen parcalanarak oldukca saf
giimiis kalintisin1 grafit mat iizerine birakmistir. Bu esnada temas noktalarinda
sinterlenme de gergeklesmistir. Calismanin devaminda bu yontemle iretilen
pargalarin elektrokimyasal testleri gerceklestirilmistir. Oncesinde elektrotlar 1
mm’ye preslenmis ve bir tabaka Permion ayirici ve bir tabaka naylon dokuma ile
saritlmistir. Test sirasinda 5 cm x 7 cm kompozit elektrot ve esit boyutlarda
kadmiyum karsit elektrot kullanilmistir. Testler %40°lik potasyum hidroksit ¢ozeltisi
icerisinde gerceklestirilmistir. Uretilen kompozit elektrotun iizerindeki giimiis
miktarmin yaklasik 11,75 g oldugu tespit edilmistir. Toplam oksidasyon i¢in 3,1
g/Ah (gimiisiin bir grami yaklasik 0,248 Ah/g kapasiteye sahiptir) bir esdegere
oldugu tahmin edilmis ve buradan da elektrot kapasitesinin yaklagik olarak 3,79 Ah
oldugu sonucuna varilmigtir. Elektrotun sarji 1 A yiiklemeyle (C/3) 3 saat siireyle
yapilmis, desarji ise 1 A yiklemeyle 0,75 V kesme potansiyeline kadar
gergeklestirilmistir. 15 ¢evrime kadar gerceklestirilen c¢alismalarin daha ileriye
taginmasiyla bu triinlerin ikincil piller i¢in uygun olup olmayacaginin belirlenecegi

belirtilmistir [52].

Glimiis oksidin elektriksel direncinin giderilmesi i¢in grafit ve giimiis gibi katki
maddelerinin kullanildig1 bilinmektedir. Bu sorundan yola c¢ikilarak yapilan bir
caligmada iletkenligi glimiis okside gore ¢ok daha iyi olan glimiis nikel oksit
kompozit oksitlerine benzer bir kimyasal iiriin gelistirilmistir. Genel formiilii
AgxNiyO; olan (0,25<X/Y<1) bu bilesiklerin giimiis tuzlar1 ve nitrat tuzlarinin suda

karistirilarak ¢oktiiriilmesi sonucunda elde edildigi belirtilmistir. Gilimiis igerigi
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diisiik olsa da ¢ok yiiksek iletkenlige sahip olan bu iiriinlerin glimiis oksit katkisiyla

birlikte onemli bir elektrot malzemesi olabilecegine dikkat ¢ekilmistir [53].

4.2 Negatif Elektrotlar Uzerinde Yapilan Calismalar

Cinko negatif elektrotlar yalnizca glimiis oksit pillerinde degil, ticari kullanimda da
olan bir¢ok pilde tercih edilen {iiriinlerdir. Bu nedenle glimiis oksit pillerinden
bagimsiz olarak da bu elektrotlarin performansinin gelistirilmesi yolunda ¢aligmalar
yiirtitilmistiir.

Bir ¢alismada c¢inkonun korozyon direncinin belli bir seviyede tutulmasi ig¢in
kullanilan civa katkisinin yerine az miktarda kursun ilave edilmistir. Bu hiicrelerin
gayet iyi sekilde calistigi gozlenmistir. Ayrica 90 °C’de 19 saatlik yaslandirmaya tabi
tutulan hiicrelerde de verim kaybinin yaganmadigi, yalnizca aktivasyon siiresinde bir

miktar azalma yasandig1 belirtilmistir [54].

Bir bagka calismada, yalnizca glimiis oksit pillerinde kullanilmak i¢in degil,
cinkonun negatif elektrot olarak kullanildigi tiim piller i¢in ¢inko elektrotlarin
performansinin arttirilmasi amaciyla yapilan ¢alismada savurma dokiim (spincast)
yontemiyle iiretilen ¢inko fiberler kullanilmigstir. Fiberlerin en 6nemli avantaji ¢ubuk,
plaka gibi farkli formlarda rahatlikla sekillendirilebilmeleridir. Ayrica fiberler,
tozlara gore daha genis yiizey alanina sahiptir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda fiberle
iretilen negatif elektrotlarin kullanildig: hiicrelerin geleneksel pillere oranla ¢ok daha
iyl kapasite degerlerine sahip oldugu vurgulanmistir. Ayrica fiberlerin artan
poroziteye ragmen, sinterlenen tozlara oranla, iletkenliginde belirgin bir diisiis
olmadig1 Olgiilmiistiir. Ticari boyutlarda {iretilecek pillerde bu fiberlerin

kullanilmasinin %20 daha fazla kapasite saglayabilecegi bildirilmistir [55].

Elektroliz sartlarinin elektrolitik olarak {iretilen c¢inko elektrotlarin performansi
tizerindeki etkisinin arastirildigi bir ¢aligmada, farkli potasyum hidroksit ve zinkat
oranlariyla hazirlanan elektrolitlerle, farkli akim yogunluklarinda iiretilen ¢inko
tozlarin civa oksit ve polivinil alkol ile karistirilmasiyla elde edilen elektrotlarin
performans analizleri gergeklestirilmistir. 8 A yiiklemeyle desarj edilen 36 hiicrenin
akim-potansiyel egrileri incelenmis ve en iyi verimin 11 M potasyum hidroksit, 0,5

M zinkat igeren ¢ozeltiden 2500 Am™ akim yogunlugu ile iiretilen tozlarda elde
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edildigi gozlenmistir. Bu hiicrenin desarj siiresi 7,91 dakika olarak hesaplanmistir

[56].

4.3 Ayiricilar Uzerine Yapilan Calismalar

Glimiis oksit-¢inko pillerinin en kritik pargasi ayiricilardir. Pil igerisinde birden fazla
gbérevi bulunan ayiricilar, birincil pillerde giimiisiin ¢inko elektroda tagimimin
engellemek zorundayken, ikincil pillerde bunun yaninda ¢inko dendritlerinin kisa
devre olusturmamasi i¢in bariyer gorevi de gormelidir. Bunun yaninda miimkiin
oldugunca da ince ve gecirgen olmali, boylece hiicre i¢i direnci diigiirmelidir. Bu
ozelliklerin tamamini ayni anda yakalamak adina ¢ok farkli iirlinler denenmistir.
Glinlimiizde dokunmamis polimerler ve seliiloz esash iiriinler kullanilmaktadir.
Ancak bu friinlerin de bazi yetersizliklerinin giderilmesi ve ozelliklerinin
gelistirilmesi gerekmistir. Bu gelistirmeleri yapabilmek adina farkli konular tizerinde
cok sayida calisma gergeklestirilmistir. Askeri arastirma calismalar1 ve sirket bazli

caligmalar bu yayinlarin biiyiik kismini olusturmaktadir.

ABD’nin Donanma Savas Merkezi (Naval Surface Warfare Center) tarafindan
selofan iirlinlerin ¢evrim omrii ve 1slak raf dmriiniin gelistirilmesi {izerine bir ¢calisma
yapilmistir. Bu caligmada farkli hammaddelerden ve farkli saglayicilar tarafindan
iiretilmis selofan iiriinlerle 8 set olusturulmustur. Olusturulan 3 grupta bu setlerdeki
ayirici sistemleriyle olusturulmus esit sayida hiicrelerle sarj-desarj deneyleri, 1slak
Omiir testi ve ¢evrim Omri testleri yapilmistir. Ancak bu ¢alismalarin sonuglarina

iliskin verilere bu yayinda deginilmemistir [57].

Ayiricilarin elektrolit sartlarina dayaniminin arttirilmasi i¢in yapilmis bir ¢alismada,
500 ve 700 polarizasyon derecesine sahip viskoz iiriinlerinden iiretilmis seliilozlarin
ve bunlarin farkli fiberlerle desteklenmis yapilarinin %40°lik potasyum hidroksit
elektrolite karsi dayanikliliklart incelenmistir. Bunun igin kalinliklar1 dlgiilen
parcalar 90 giin siireyle potasyum hidroksit ¢ozeltisi igerisinde bekletilmistir. Bu
stirenin sonunda yeniden kalinliklar1 6lgiilen pargalar, gekme testine tabi tutulmustur.
Elde edilen mukavemet degerleri, parcanin kalinlik degerine boliinmiistiir. Bu
caligmayla seliiloz {iriinlerin fiber takviyesi ile ortalama %25 ¢ekme mukavemeti
kazandig1 ortaya konmustur. En az sisme poliamit {irlinde goézlenirken, poliamit
katkili seliiloz ayiricinin ¢gekme mukavemetinde diisiise rastlanmadigi vurgulanmistir
[58].

54



Iyonik direng, pil icerisinde kullanilacak ayiricilar agisindan dnemli bir 6zelliktir.
Ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda calismasi istenen pillerde bu direncin
miimkiin oldugunca diislik tutulmasi hedeflenir. Giimiis oksit pillerinde kullanilan
selofan gibi yeniden iiretilen seliiloz (regenerated cellulose) tirlinler ayn1 zamanda
diyaliz uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Buradaki goérevleri belirli molekiil
agirliklarindaki proteinleri ayristirmaktir. Bu 6zellik molekiil agirlik kesme degeri
(molecular weight cut-off, MWCO) ile tanimlanir. Bu por biiyiikligiinii tanimlayan
bir degerdir. Ornegin 7000 MWCO membranlar, 7000 Dalton’dan diisiik agirliktaki
molekiillerin gecmesine izin verirken bu degerden agir molekiilleri engellemektedir.
Bu membranlarin glimiis oksit-¢inko pilleri icerisindeki iyonik iletkenlik
davraniglarinin benzesimi gergeklestirilmistir. Bu amagla farkli MWCO degerine ve
kalinliklara sahip membranlar %45°lik potasyum hidroksit ¢6zeltisine yerlestirilmis
ve iyonik direngleri uygun cihazla 6lgiilmiistiir. Olgiimler sonunda daha biiyiik por
genigligine sahip membranlarin iyonik direncinin ¢ok daha diisik oldugu
gozlenmistir. Ayrica por genisligi sabit tutularak kalinlik arttirlldiginda iyonik
direncin ciddi sekilde yiikseldigi tespit edilmistir. Bu da pillerde kullanilan

ayiricilarin kalinliginin iyi sekilde optimize edilmesi gerektigini gostermektedir [59].

Bir bagka caligsmada, farkli ayirici kiliflarla olusturulmus hiicrelerin 1slak raf ve
cevrim Omiirleri geleneksel 0,025 mm kalinhikta selofan kullanilan hiicre
performansiyla karsilastirilmistir. Bu deneyler i¢in dokunmamis polipropilen, suni
ipek, giiclendirilmis selofan gibi tirlinlerin farkli kalinlik ve sayilarda kullanilmasiyla
olusturulan kiliflar kullanilmistir. Ayn1 deney grubu ile olusturulan bazi hiicreler
islak raf Omriine tabi tutulurken, bir kismma ise ¢evrim Omrii deneyleri
uygulanmistir. Islak raf omrii deneylerinde piller 18 ay boyunca 1 aylik periyotlar
halinde sarj-desarj cevrimine ugratilarak desarj kapasiteleri Ol¢iilmiistiir. Cevrim
omrii testlerinde ise desarj kapasitelerinin yani sira giimiis taginim miktarlar1 da
kiliflarin her katmani i¢in 6l¢iilmiistiir. Calismalar sonucunda bu deney gruplarindaki
hi¢bir ayirict kilifin desarj kapasitesi ve hiicre i¢i kisa devreyi onleme verimliligi
acisindan tek basma 0,025 mm selofan kadar verimli olmadigi goriilmiistiir. Ancak
0,05 cm dokunmamis polipropilen, 0,025 PVA film, 0,115 cm Viskase kilif ve 0,105
cm suni ipek kullanilarak olusturulan kiliflarin kullanildig: hiicrelerin, 55 ¢evrimden

sonra ortalama desarj kapasiteleri %50°nin altina diigse de, yaklasik 200 ¢evrime
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kadar herhangi bir hata vermeden c¢alistiklar1 ve bunun yaninda islak raf omrii

testlerinde 18 ay sonunda kapasite degerlerinde diisiis olmadig1 gézlenmistir [60].

4.4 Performans Olciim Calismalar

Gumiis oksit-¢inko pillerinin performanslarmin galvanostatik yontemle hasarsiz
sekilde yapildig1 calismada, 6 farkli boyutta ve farkli 6zellikte giimiis oksit-¢inko pili
sarj ve desarj ¢evrimlerine tabi tutulduktan sonra istenen yiik durumuna (state-of-
charge, pilin var olan kapasitesinin sahip olabilecegi en yiiksek kapasite degerine
orani) gelinceye denk C/450 yiikle desarj edilmistir. Daha sonra yapilan analizlerde
pillerin yiik transfer direncleri, elektriksel cift tabaka kapasitanslar1 ve i¢ direngleri
incelenmistir. Elde edilen veriler sonucunda test edilen ve kapasite degerleri 1,7 ile
58,5 Ah arasi degisen pillerden yalnizca dordiiniin (kapasitesi 10,6 Ah’den yiiksek
olanlar) yliksek akim yogunluklarinda ¢alismaya uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica
yapilan caligmalar i¢ direncin pil boyutuyla ters orantili oldugu sonucunu vermistir

[61].

Birincil giimiis oksit-¢cinko pillerinin incelendigi bir matematiksel modelleme
caligmas1 yapilmistir. Bu ¢alismada elektrolit konsantrasyonunun, tepkime hizinin ve
akim yogunlugu profillerinin, porozite degisimlerinin ve desarj sirasinda hiicrede
gerceklesmesi beklenen sicaklik artisinin desarj karakteristigi iizerindeki etkileri
irdelenmistir. Desarj calismalar1 0,36 A (0,02 A.cm?, 1C) ve 0,72 A’de (0,04 A.cm?,
2C) gerceklestirilmistir.  Modelleme calismast  sonrasinda  yliksek hizlarda
gerceklestirilen desarjin kiitle tasinim kisitlamalari nedeniyle beklenmedik sekilde
sonlanabilecegi, pozitif elektrotta aym1 anda gerceklesen reaksiyonlarin hiicrenin
desarj egrisi iizerinde etkili oldugu, porozite degisimlerinin 6nemli etkiler yapmadigi
ve ongoriilen sicaklik degerlerinin deneysel ¢alismalarda belirtilen degerlere uydugu

aciklanmustir [62].

Gortldiigii gibi, yapilan ¢alismalarin temelinde hiicre performanslarinin arttirilmasi
yatmaktadir. Bu performans artislar1 elektrotlarin  katkilandirilmasiyla, farkli
yontemlerle tiretilmis aktif malzemelerin kullanilmasiyla ve ayiricilarin 6zelliklerinin
gelistirilmesiyle elde edilmeye galisilmistir. Ancak c¢inko elektrotlar ve ayiricilar
lizerine yapilan yayinlarin yaninda glimils oksit elektrotlar iizerine yapilan
caligmalarin azhig1 dikkat cekmektedir. Gergeklestirilen caligmalarda ise iiretim

yontemlerinin gelistirilmesi yoniinden ciddi adimlar atilmadigi goriilmiistiir. Bu
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caligmalarin ¢ogunlugunda geleneksel iiretim yontemi olan glimiis 1zgara matris
lizerine toz presleme ve sinterleme yontemiyle iiretilen giimiis oksit elektrotlarin
performanslar1 analiz edilmistir. Ancak son yillarda gerek c¢inko-hava pillerinde
kullanilan  giimiig-polimer-karbon kompozit elektrotlart gerekse lityum-iyon
pillerinde kullanilan karbon nanotiip katkilari ile karbon esasli malzemelerin elektrot
malzemesi olarak kullanimi olduk¢a yaygmlagsmistir. Bu drtinlerin hafif ve esnek
olmasi, elektrotlarin istenilen boyutlarda ve geleneksel iirtinlerden daha hafif olarak
iiretilmelerine olanak verir. Bu drilinler, ayrica, kullanilan fiberler sayesinde ¢ok
genis yiizey alanina sahip poroz yapilar olduklarindan, daha fazla aktif malzeme
tastyabilir. Iletken olan bu iiriinler klasik elektroliz yontemleriyle de kolay sekilde

kaplanabilmektedir.

Bu yontemin uygulandigi bir ¢alismada, lityum-iyon piller i¢in gelistirilen anotlarin
iretiminde kalay kapl karbon elyaf matlar kullanilmistir. Cok ince taneli kalay
kaplanan elektrotlarin lityum karsit elektrotuna goére performans analizleri
yapilmistir. Bu analizler sonucunda iiretilen kalay-karbon anotlarinin kalay kaplh
bakir folyo anotlara gore kapasitelerini daha iyi muhafaza ettikleri belirlenmistir

[63].

Benzer bir calisma azot oksit gazlarinin parcalanmasinda kullanilan aktif karbonlarin
glimiis ile kaplanmasi ile gergeklestirilmistir. Caligma dahilinde aktif karbon elyaflar
%10 nitrik asit ¢ozeltisi icerisinde 5 dakika bekletilmis ve saf suyla yikanmigstir.
Gilimis elektrolizi siyaniir banyosunda oda sicakliginda 50 A m” akim yogunlugunda
gergeklestirilmistir. Kaplamalar 1, 3 ve 7 dakika olarak siirdiiriilmiistiir. Giimiis
parcacik boyutunun 50-150 nm arasinda degisti§ine deginilen calismada, gaz
kromatografi ile yapilan azot oksit giderim Olgiimleri sonucunda tiim kaplanmig
elyaflarin kaplanmamis elyaflara oranla daha iyi gaz giderim Ozelliklerine sahip
olduklari, ancak en iyi verimin 3 dakika kaplama yapilan iiriinlerde elde edildigi

belirtilmistir [64].

Glimiis oksit-¢inko pilleri icin iretilecek pozitif elektrotlarda karbon esash
malzemelerin kullanilmasinin 6zellikle pilin agirlik degerlerinde oldukga biiyiik bir
azalmaya katki saglayacagi aciktir. Elektrolitik kaplama yontemiyle glimiisle
kaplanacak bu parcalarin yilizey alanlar1 da oldukg¢a genis olacagindan ayni miktarda
aktif madde tasiyan 1zgara matrisle arasinda kalinlik degerleri agisindan da farklar

olacaktir. Bu iki 6zellik hem hiicrelerin hafiflemesine hem de ayni1 hacimde daha ¢ok
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hiicre yerlestirilerek pil kapasitesinin arttirilmasina veya ayni hiicre sayisiyla daha
kiigiik piller tasarlanmasina olanak tanmiyacaktir. Bu verilerin iyilestirilmesi glimiis
oksit-ginko pillerinin hali hazirda kullaniminin etkin oldugu ve kullaniminin
yaygilagsmasinin beklendigi diziistii bilgisayar pilleri gibi uygulamalarda ciddi
performans artiglarin1  beraberinde getirecektir. Bunun yaninda su ana kadar
irdelenmemis olan elektrolitik kaplanmis ve anodik oksidasyon yoOntemiyle
oksitlenmis giimiis oksit elektrotlarin performanslarina dair veriler elde edilmemesi

literatiirde 6nemli bir bosluk arz etmektedir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Giimiis Oksit Tozlar1 ile Elektrot Uretimi Deneyleri

Bu tez calismasinin baglangicinda giimiis oksit elektrotlarin geleneksel iiretim
yontemi olan toz presleme yontemi ile iiretilmesi planlanmistir. Bu amagla glimiis
oksit toz iretimi yapilmis ve bu tozlarin karakterizasyon c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Ancak yapilan ¢aligmalar sirasinda yasanan bazi aksakliklar bu
yontemin yerine farkli bir retim planlamasi yapilmasina vesile olmustur. Bu
aksakliklardan en Onemlileri, giimiis oksit tozlarmin uzun siire istenilen saflikta
iiretilememis olmasi ve tozlarin preslenecegi giimiis 1zgara matrisin temininin ¢ok

zor olmasidir.

5.1.1Kimyasal yontemle giimiis oksit toz ¢oktiirme ¢alismalari

Glimiis oksit tozlariin en yaygin iiretim yontemi serbest glimiis iyonu barindiran bir
cozeltiye sodyum hidroksit (NaOH) ilave edilmesi yontemidir. Giimiis yar1 soy bir
metal oldugundan birgok asit ve baza kars1 dayaniklidir. Ancak nitrik asit (HNO3)
giimiisii ¢ozebilmektedir, bu da glimiis nitrat (AgNO3) ¢ozeltilerinin elde edilmesini
saglar. Glimis oksit tozlarinin iiretiminde AgNO3 ¢ozeltileri en yaygin kullanilan
¢ozeltilerdir. Denklem (5.1) ¢oktiirme sirasinda gergeklesen kimyasal tepkimeyi

gostermektedir.
2AgNO5; + 2NaOH - Ag,0 + H,0 (5.1)

Kimyasal ¢oktiirme ¢aligmasi oncesi 112 g giimiis 132 ml HNOj igerisinde ¢oziilmiis
ve saf su ilavesiyle bu ¢ozelti 10 litreye tamamlanarak teorik giimiis igerigi 10 g.l‘1
olan AgNOj3 ¢ozeltisi elde edilmis ve ¢Oktiirme islemi bu ¢ozelti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kimyasal ¢oktlirme islemi sirasinda kullanilan kimyasallarin
oranlar1 bir patente ait verilerin daha diisikk boyutlu bir sisteme oransal olarak

uyarlanmast ile belirlenmistir [65].

Kimyasal ¢oktiirme deneyleri iki farkli yontem kullanilarak gergeklestirilmistir.

Coktiirmenin  mekanik karistirma yontemiyle gerceklestirildigi  ¢aligmalarda
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oncelikle 475-480 ml AgNO; ¢o6zeltisi (teorik giimiis miktar1 4,8 g) dereceli
silindirde Olciilerek balon reaktore doldurulmustur. Bir beherde hazirlanan 10 ml
oleik asit ve aseton ¢ozeltisi AgNO;3 cozeltisi igerisine ilave edilmis ve ¢ozelti bir
uskur yardimiyla mekanik olarak tistten 300 devir/dakika hizla 15 dakika siiresince
karistirilmistir. Oleik asit ilavesi tozlarin ¢okme sirasinda aglomerasyonunu 6nlemek
amaciyla yapilmistir. Karistirma sirasinda tepkimeye giren gilimiisiin tamamini
oksitlemek i¢in gerekli stokiyometrik NaOH miktarinin (1,78 g) 2 kati kadar NaOH
15 ml saf suda ¢oziilmiistiir. 15 dakikalik karistirmanin ardindan bu ¢dzelti balon
reaktore eklenmistir. Kimyasal reaksiyon NaOH ilave ile aniden baglamistir.
Coktiirme iglemi sirasinda herhangi bir sicaklik kontrolii yapilmamistir. Elde edilen
bu karisim 15 dakika daha karistirildiktan sonra tozlarin ¢dkmesi igin karigtirma
sonlandirilmistir. Elde edilen tozlarin tamamen ¢dkmesi i¢in gegen silire zaman
zaman farkliliklar gostermistir. Tamamen ¢oken tozlar ince delikli filtre ve 1 litre
hacimli nuge erleni kullanilarak, FILTRAK marka 391 kodlu filtre kagidi {izerinde
filtre edilmistir. Filtrasyon sirasinda erlen igerisinde vakum olusturmak igin
peristaltik pompa kullanilmistir. Filtre kagidi iizerinde kalan tozlar, filtre kagidi
kurumayacak sekilde dnce 50-55 °C sicakliga 1sitilmis 250 ml saf su, daha sonra da
200 ml aseton ile yikanmistir. Bu yikamanin amaci sicak suyun toz iizerindeki
sodyumlu bilesikleri ¢6zmesi, asetonun ise muhtemel oleik asit kalintilarin1 ve kalinti
suyu tozlarin iizerinden tamamen uzaklastirmasidir. Yikanan tozlar bir slire oda
sicakliginda kurumaya birakilmig, daha sonra 80 °C’ye 1sitilmig etiivde kurumaya
birakilmistir. Sekil 5.1 mekanik karistirmayla ¢oktiirmenin gerceklestirildigi deney
diizenegini gostermektedir. Sekilde mekanik karistirict (1), balon reaktor (2),

peristaltik pompa (3), nuge erleni (4) ve filtre (5) goriilmektedir.
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Sekil 5.1:Mekanik karigtirma deney diizenegi.

Ikinci yontemde ise santrifiij ile karistirma yapilmistir. Buradaki amag elde edilen
tozlar kisa bir siire igerisinde ¢oktiirmek ve toz ylizeyine zamana bagli olarak
tutunabilecek diger kimyasallarin olusumunu engellemektir. Santrifiijle karistirma
yonteminde deney tiiplerine 10 ml AgNOj; ¢dzeltisi ve 1 ml NaOH ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Bu deneylerde oleik asit kullanilmamistir. Islem Xiang Yi Centrifuge
Instruments firmasina ait TD3 model santrifiij cihazinda 2500 devir/dakika hizla 5
dakika stiresince gergeklestirilmistir. Santrifiij sonunda her tiipte askida kalan s1v1 bir
behere aktarilmis ve tiip ¢eperine yapisan tozlar etil alkol ile toplanarak bagka bir
beherde toplanmislardir. Tozlar ve askida kalan sivilar ayr1 ayri ayn1 yontemle filtre

edilmistir.

Elde edilen tozlarin X 1sinlar1 difraksiyonu (XRD) yontemi ile faz analizleri

BRUKER AXS marka D8 Advance model spektrometre kullanilarak yapilmistir.
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5.2 Elektrolitik Yontemlerle Giimiis Oksit Elektrot Uretimi

Glimiis oksit tozlariin preslenmesi ile elektrot iiretimi prosesinde yasanan sikintilar,
geleneksel yontemlerden uzaklasarak daha farkli bir prosesle bu elektrotlarin
tiretilmesi fikrine zemin hazirlamistir. Bir pil elektrotunun miimkiin oldugunca hafif,
ince ve poroz olmasi beklenir. Son yillarda piller iizerine ¢alisan aragtirmacilar, aktif
maddeleri ince altliklar {izerine yapistirarak daha kiigiik hiicrelerle daha iyi
performans yakalama arayisindadir. Bu ¢alisma da benzer bir yaklasim sonucunda
ortaya cikarilmistir. Calismada metale oranla oldukg¢a hafif, ince ve poroz yapiya
sahip olan karbon elyaflar altlik olarak kullanilmistir. Sekil 5.2 calismaya ait akis

diyagramini gostermektedir.

20 dak. aseton —

Ultrasonik Yikama 10 dak. saf su

|

Yiizey aktivasyon
(HNO3)

i u 1,25 A/dm2 — K.
Siyantr Elektrolitik Gimiis 25 Aldm2 - 90 da
Gozelts Kaplama 5 Aldm2 - 15 dak.

y
Presleme (3000
kg)
KOH Anodik
—» N
¢ozeltisi Oksidasyon
v

25 KHz Frekans

Yapisma Testi 1 saat

5-50-130 - 320
Pil Desarj Testleri — 650 mA pil
performans testleri

Sekil 5.2: Is akis diyagramu.
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5.2.1 Giimiis elektroliz deneyleri

Toz iliretiminde yasanan sikintilarin ardindan klasik katot iiretim yonteminden farkli
olarak katotlarin, son yillarda yapilan calismalarla literatiirde 6nemli yer kazanan

metal kaplama/karbon kompozitler ile iliretilmesi yontemine bagvurulmustur.

Karbon elyaflar iletken iriinler olsalar da geleneksel iiretim yontemleri nedeniyle
yiizeylerinde bulunan organik maddeler onlarin elektroliz islemine uygun olmasini
engellemektedir. Bu nedenle elektroliz Oncesinde yiizeylerinin aktiflestirilmesi
gerekir. Bu islem ig¢in literatiirde farkli 6n islem uygulamalarina rastlamak
miimkiindiir [66, 67]. Bu amag¢ dogrultusunda gergeklestirilen yikama isleminde
karbon parcalar aseton igerisinde 20 dakika ve saf su igerisinde de 10 dakika
boyunca ultrasonik olarak yikanmistir. Bdylece yilizeydeki organik yapilarin
uzaklastirilmasi amaglanmigtir. Ultrasonik yikama islemi igin INTERSONIK marka
25 KHz dalga frekansina sahip ultrasonik banyo kullanilmistir. Sekil 5.3 ultrasonik
yikama islemi sirasinda ¢ekilen bir fotografi gostermektedir. Aktiflestirme isleminde
ise parcalar 1 saat boyunca pH 1-1.5 araligindaki HNOj ¢ozeltisinde bekletilmis ve

ardindan saf su ile bolca yikanmustir.

Sekil 5.3: Ultrasonik yikama cihazi.

Calismalar sirasinda 2x2 twill karbon elyaf dokuma kumaglar ve karbon elyaf mat
rtinler kullanilmistir. Matlar kirpilmis elyaflarin ¢esitli organiklerle diizensiz sekilde
birbirine baglanmis oldugu, dokumalara gore daha az elyaf barindiran, daha ince ve

daha hafif tirinlerdir.
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Kullanilan karbon matlarin kalinliklar1 yaklasik 10 um civarindadir. Bu matlarin
diizlemsel yogunlugu 20 g.m'2 kadardir ve yaklasitk 7 um capl fiberler ile
tiretilmistir. Kaplama sirasinda kullanilan karbon matlar 3 cm x 2 ¢cm boyutlarinda
kesilmis parcalardir. Her bir parca yaklasik olarak 13 mg’dir. Bu parganin 8 cm®lik
geometrik aktif kaplama bolgesi olarak kullanmilmistir. Karbon elyaflarin
yogunluklarinin yaklagik 1,78 g.Cm'3 olmasindan yola ¢ikilarak yapilan hesapla, 2 cm
X 2 cm geometrik alana sahip bir parganin ger¢ek yiizey alani teorik olarak
bulunabilir (5.2).

20gm~2=0,002 g cm™2 (5.2a)
4 cm? % 0,002 g cm™2 =0,008¢g (5.2b)
% = 0,0045 cm?® = 4,5 mm?3 (5.2¢)
Ve=rnrth h=Y=—%"" (117510 "5mm =117 m (5.2¢)

A (3,5+10~3mm)2+3,14
A=2nrh =2%3,14 % (3,5*10"*cm) * 11700 cm = 25,72 cm? (5.2d)

Bu hesapta diizlemsel yogunluk degerinden yola ¢ikilara 4 cm? geometrik alana sahip
karbon par¢anin agirligi (5.2b) ve ardindan bu agirliktaki elyaflarin hacmi
hesaplanmistir (5.2¢). Silindirin hacim formiilii kullanilarak bu hacimdeki elyaflarin
toplam boyu hesaplandiktan sonra (5.2¢), silindirik elyaflarin yanal alanlari
hesaplanmis ve bu teorik yiizey alani olarak belirlenmistir (5.2d). Bu hesaba gore
ayn1 boyutlarda ve incelikteki giimiis bir plakanin yiizey alani, elyaflarla olusturulan

ylizey alaninin iigte biri kadar olacaktir.
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Sekil 5.4: Karbon matlarin yiizey (iist) ve kesit (alt) fotograflari.

Dokumalarin kullanildigi deneylerde yapinin bozulmamasi i¢in parca c¢evresi kalin
bantlarla ¢evrelenmistir. Daha ince yapili matlar ise, hem elektriksel alan hem de
elektrolit dolagiminin etkisi ile anoda yonelim gostererek anot-katot arasi mesafeyi

azaltmalariin 6niine ge¢mek i¢in plastik ¢erceveler icine yerlestirilmistir.

Elektrolitik kaplama islemleri boyutlar1 14 cm X 7 cm X 8 cm olan pleksiglas hiicrede
bilesimi cizelge 5.1°de verilen siyaniir banyosunda gerceklestirilmistir. Bu ¢ozelti
bilesimi yine ¢alisma grubumuzca yiirlitilen bir baska yiiksek lisans tezinden
edinilmistir [68]. Kaplama sirasinda anot olarak bir adet giimiis elektrot
kullanilmigtir. Katot olarak kullanilan karbon fiber pargalarin aktif yiizey alani ise
cergevelerde agilan 2 cm x 2 cm’lik bosluklar ile belirlenmistir. Anot ve katot
pargalari, aralarindaki mesafe 4 cm olacak sekilde yerlestirilmistir. Kaplamalar oda
sicakliginda ve elektrolitte anafor olusturmayacak diizeydeki bir karistirma hizinda

(yaklasik 60 devir/dakika) gergeklestirilmistir.

Cizelge 5.1:Kaplama banyosunun bilesimi.

Potasyum Giimiis Siyaniir (KAg(CN),) 80 gl
Potasyum Siyaniir (KCN) 60 gl™
Potasyum Hidroksit (KOH) 5gI*t

Elektroliz islemi INSTEK marka PPE-3323 model programlanabilir gii¢ kaynagi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektroliz islemi Faraday kanunu uyarinca katot

ylizeyinde 400 mg’lik glimiis birikiminin saglanacagi akim ve siire degerleriyle
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gerceklestirilmistir. Bu miktar, parganin teorik kapasitesinin 100 mAh civarinda
olacak sekilde hesaplanmistir. Uygulanan akim yogunluklart 1,25, 2,5 ve 5 A.dm™
olarak belirlenmisken elektroliz islemi sirasiyla 60, 30 ve 15 dakika siiresince

gergeklestirilmistir.

Sekil 5.5: Giimiis elektrolizi deney diizenegi.

Elektroliz islemi sonrasinda pargalar alkol ve su ile yikanarak parga yiizeyinde
kalacak tuzlarmn giderilmesi saglanmustir. Uretilmis pargalar 80 °C sicakliktaki etiivde

30 dakika siireyle kurutulmus ve tartilarak kaplanan giimiis miktar1 belirlenmistir.

Uretilen parcalarla ilgili XRD analizi BRUKER AXS D8 Advance spektroskopu ve
optik mikroskop goriintiileri NIKON ECLIPSE L150 metal optik mikroskobu ile

alimmustir.

5.2.2Presleme

Glimiis, elektroliz sirasinda dendritik biiylime egilimi gosteren bir metaldir. Bu
durumun pargalarin oksidasyon performansi tizerinde etki edecegi diistiniildiigiinden
bazi parcalarin oksidasyon oncesi preslenmesi yoluna gidilmis ve preslemenin
oksidasyon {izerindeki etkisi incelenmistir. Presleme c¢alismalari hidrolik pres

cihazinda 500 kg ila 4000 kg yiik araliginda gergeklestirilmistir. Ayrica presleme
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sicak ve soguk plakalarla gerceklestirilerek sicakligin presleme {izerindeki etkisi
incelenmistir. Sicak preslemede, gelik plakalar oncelikle 400 °C’ye 1sitilmis ve

ardindan presleme islemi gergeklestirilmistir.

5.2.3Anodik oksidasyon

Elde edilen giimiis kapli karbon matlar giimiis oksit elektrot elde edilmesi i¢in anodik
oksidasyona tabi tutulmustur. Deney verilerinin saglikli toplanabilmesi amaciyla ilk
olarak bilgisayara bagli Gamry marka galvanometre vasitasiyla gergeklestirilen
oksidasyon c¢alismalari, ilerleyen zamanda elektroliz asamasinda kullanilan
redresorde de gergeklestirilmeye baslanmistir. Deneyler elektroliz kademesine benzer

banyolarda, platin karsit elektrotlar kullanilarak gergeklestirilmistir.

Literatiirde glimiisiin anodik oksidasyonuna iligskin bir¢ok ¢alisma mevcuttur [69, 70,
71]. Literatiirde, ayrica, anodik oksidasyon sirasinda giimiisiin biiyiik boliimiiniin,
kismen Ag ve Agy0O ihtiva etse de, AgO’ya oksitlendigi belirtilmistir [72]. Her ne
kadar divalent oksitler torpido pillerinde ¢ok tercih edilmeseler de, pargalarin
tizerindeki glimiisiin tamaminin oksitlenmesi hedeflendiginden bu olusumun Oniine
gegmek miimkiin degildir. Calismamiza 1s1k tutan bu ¢alismalarda, 6zellikle ¢ozelti
konsantrasyonu ve akim yogunlugu gibi parametrelerin farklilik gdstermesi, verimli
bir oksidasyonun gerceklestirilmesi i¢in hangi verilerin kullanilmasi1 gerektiginin

tespit edilmesi zorunlulugunu ortaya ¢ikarmistir.

Literatiirde ¢ozelti konsantrasyonunun degisiminin oksidasyon verimi tizerindeki
etkisini inceleyen bir ¢alismaya rastlanmamistir. Ote yandan bu calismalarda
kullanillan sartlarin farkliligt nedeniyle iki c¢alisma arasinda bir karsilastirma
yapilmasi da miimkiin olmamistir. Bu nedenle belirli akim yogunlugu ve siire
degerleriyle, tek degiskenin  ¢06zelti  konsantrasyonu oldugu, deneyler
gerceklestirilmis ve kesin sonug elde edebilmek adina bu deneyler birer kez daha
tekrar edilmistir. Bu amacgla gercgeklestirilen deneylerde Oncelikle c¢ozelti
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bu c¢alismalar sirasinda 0,1 M ve 1 M’lik

KOH ¢ozeltileri kullanilmistir.

Literatiirde glimiisiin anodik oksidasyonu sirasinda akim yogunlugu parametresi
kullaniliyor olsa da, ¢alismamizda {iretilecek pargalar pil elektrotu olarak
kullanilacagindan oksidasyon isleminde parcalarin teorik yiik kapasiteleri hesaba

katilarak akim yogunlugu yerine akim miktar1 degeri ele alinmistir. Gimiis
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elektrolizi sonucunda {iretilen parcalarin teorik kapasiteleri (C degerleri) yaklasik
olarak 100 mAh’dir. Literatiirden elde edilen bilgilere gore glimiisiin verimli sekilde
oksitlenebilmesi i¢in islemin C/8 veya altinda bir akim degerinde ve 16-22 saat
stireyle gergeklestirilmesi gerektigi belirtilmistir [35]. Bu bilgi 1s18inda ¢alismamizin
ilk asamasinda 12.5 mA akim degeriyle 22 saatlik oksidasyon islemleri

gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda pargalarin agirlik degisimleri 6l¢iilmiistiir.

Belirlenen akim miktar1 ve siire parametrelerine ragmen, calismamizda, akim
miktarinin oksidasyon iizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in 2 ve 6 mA’lik akimlarla,
par¢a lizerinden gecen toplam yiikiin 12,5 mA x 22 saat deneyleriyle ayni olmasi
icin, 138 ve 46 saatlik deneyler yapilirken, deney siiresinin etkisinin incelenmesi i¢in
ise 12,5 mA’lik akimla 15 ve 18 saat siiren deneyler gerceklestirilmistir. Ayrica
giimiis elektrolizinde uygulanan farkli akim yogunluklarinin ve bazi pargalara
uygulanan presleme isleminin anodik oksidasyon asamasina olan etkileri de

incelenmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Oksidasyon Oncesinde pargalar alkol ve saf su ile islatilmis ve 10 dakika siireyle
KOH c¢ozeltisi igerisinde bekletilmistir. Bu sayede parg¢a yiizeyinin tamamen
islatilmas1  ve iletkenlik kaybi1 yasanmadan tiim boélgelerde oksidasyonun

gerceklestirilmesi saglanmaistir.

Oksidasyon sonrasi ise pargalar saf su ve alkol ile yikanarak ylizeyleri
temizlenmistir. 80 °C’de 30 dakika kurutulan pargalarin agirliklart SARTORIUS
marka 1/10000 hassasiyetteki tartida 6lgtilmustiir.

Uretim  iglemlerinin  sonrasinda  parcalarin  karakterizasyon  islemleri
gerceklestirilmistir. Bu asamada sirasiyla XRD analizi ve atomik absorpsiyon
yontemiyle parganin ylizeyinde olusan giimiis oksit miktarinin tayini yapilmistir.
Atomik absorpsiyon analizi igin pargalarin lizerindeki giimiis oksitler secici olarak 1
M’lik amonyum asetat ¢ozeltisinde ¢oziilmiis ve ¢ozelti icerindeki glimiis miktari

tayin edilmistir.

5.2.4Yapisma testleri

Parca ylizeyinde gerceklestirilen giimiis oksitlerin ¢alisma aninda maruz kalacaklar
sartlar altinda gosterecekleri mekanik dayanimin belirlenmesi i¢in parcalara yapisma
testi uygulanmistir. Yapisma testleri mevcut olan bir yontem yerine ¢aligma sirasinda

tarafimizca belirlenen bir yontemle gerceklestirilmistir.  Ozellikle pillerin
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kullanilacaklar1 sartlar altinda maruz kalabilecekleri darbe, sarsint1 gibi dis mekanik
etkileri 6rneklemek adina pargalar tizerinde ultrasonik dalgalar kullanilarak yaratilan
darbelerle oksit tabakasinin ne denli kararli kaldig1 gézlenmistir. Bu amacla karbon
elyaflarin yikanmasinda kullanilan ultrasonik karistirici kullanilmistir. Pargalar etil

alkol icerisinde 1 saat siire ile ultrasonik karistirmaya maruz birakilmistir.

5.2.5Pil desarj testleri

Uretilen katotlarn kapasitelerinin belirlenmesi ve performanslarinin dlgiilmesi i¢in
pil desarj testleri gergeklestirilmistir. Bu testler bilgisayara bagl galvanometre ile
gerceklestirilmistir. Bu sayede elde edilen potansiyel degerleri ve siire dogru sekilde

kayit altina alinabilmistir.

Gumiis oksit kapli pargalar elektroliz sirasinda kullanilanlarla ayni ¢erceveler igine
yerlestirilmistir. Karsit elektrot olarak kullanilan ¢inko pargalar, yiizeydeki ¢inko
oksidin giderilmesi i¢in 240 numarali zimpara kagidiyla zimparalanmis ve ardindan
yiizeyin aktiflestirilmesi i¢in %5’°lik HySO, ¢ozeltisi iginde 5 s bekletilmistir. Cinko
parca katottan 2 cm uzaga yerlestirilmistir. Hiicredeki ¢inko miktar1 stokiyometrik
olarak gerekli ¢inko miktarindan oldukg¢a fazladir, yani sistem katot kisitlamali
olarak tasarlanmistir. Her deneyde ¢inko parca iizerine LinYi Gelon New Battery
Materials Co. Ltd. sirketinden temin edilen CN-2000 kodlu polietilen ayirict
saritlmistir. Hiicre, igerisindeki glimiis oksit aktif maddesi tiikeninceye kadar

caligmaya devam etmistir.

Pil devresi baglandiktan sonra testler baglamadan 6nce hiicre igerisine 6 M’lik KOH
cozeltisi ilave edilmis ve Ol¢lim baslatilmistir. Kesme voltaji olarak 0,75 V
belirlenistir. Pil testlerinde oncelikle diisiik akim yiiklemeleri ile iiretilen parcalarin
teorik kapasitesi hesaplanmistir. Belirlenen kapasite degeri sonrasinda bu kapasite
temel veri kabul edilerek (C degeri) C/2,5, C, 2,5C ve 5C performans testleri
gerceklestirilmigtir.  5C  deneyleri, akim  degerleri  kullanilan ~ Gamry
galvanometresinin simir akim degerlerinin stiinde olmasi nedeniyle redresor
kullanilarak gerceklestirilmis ve veriler TGA CODA marka veri toplayict ile
kaydedilmistir.
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Sekil 5.7: TGA CODA veri toplama sistemi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Kimyasal Yontemle Giimiis Oksit Toz Coktiirme Deneyleri Sonuclari

Gumiis oksit elektrotlarin iiretimi igin ilk olarak geleneksel yontemin uygulanmasi
diisiincesiyle giimiis oksit toz ¢oktiirme deneyleri gerceklestirilmigtir. 10 g/I’lik 480
ml AgNO; ¢ozeltisi icerisine 15 ml’lik NaOH ¢o6zeltisi ve 10 ml’lik oleik asit
ilavesinin ardindan ¢ozelti 15 dakika boyunca 300 devir/dakika karistirma hiziyla
karistirilmistir. Bu deneylerde elde edilen tozlarin XRD analizleri sonucunda toz
karigiminda glimiis oksit fazi disinda farkli fazlarin da piklerine rastlanmistir. Bu
piklerin, yikama yetersizliginden nedeniyle tozun igerinde kalmis azotlu
bilesiklerden kaynaklandigi disliniilmiis ancak iyilestirilen yikama kademesi
sonrasinda yapilan analizlerde de ayni piklerin varlig1 tespit edilmistir. Sekil 6.1 bu

tozlarm XRD analizine aittir.
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Sekil 6.1: Yikanmis ve yitkanmamis numunelerin XRD analizleri.
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Daha sonra yapilan incelemelerde bu piklerin giimiis karbonata (Ag,CO3) ait pikler
oldugu goriilmiis ve bunun nedeninin kimyasal ¢Oktiirme sirasinda kullanilan agiri
NaOH’in ¢o6zeltiyi ¢ok baziklestirmesi sonucu c¢ozelti igerisinde giimiis oksit
anyonlariin olugsmasi oldugu tespit edilmistir. Bu anyonlar tozlar filtre edilene dek
gecen siire zarfinda havadaki karbondioksitle birleserek giimiis karbonat formunda
cokerek tozlar1 kirletmistir. Sekil 6.2’te giimiise ait potansiyel-pH diyagrami
gortilmektedir [73].

3 4 5§ 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
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Sekil 6.2: Giimiise ait potansiyel-pH diyagrama.
Sekil 6.2°’de (1) ile numaralandirilmis kesik ¢izgi giimiis iyonlarinin giimiis oksit
anyonlarina doniisiimiinii temsil etmektedir ve bu doniisim pH 12,02 degerinde
gergeklesmektedir [73]. Bu tespitin ardindan gergeklestirilen deneylerde daha az
miktarda NaOH kullanimina gidilmistir. Sekil 6.3’de daha az NaOH kullanilarak

hazirlanan giimiis oksit tozlarina ait XRD grafigi goriilmektedir.
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Sekil 6.3: Daha az bazik ¢6zeltiden elde edilen tozlarin XRD grafigi.

Sekil 6.3’de goriilen grafikte 20° civarinda saptanan Ag,COs’e ait piklerin tamamen
yok oldugu agikca goriilmektedir. Tozlarin iiretiminde yasanan sikinti asilmasina
ragmen elektrot iiretiminde kullanilacak giimiis oksit 1zgara matrislerin temini

konusundaki yasanan imkansizliklar nedeniyle bu ¢alisma neticelendirilememistir.

6.2 Yikama ve Elektroliz Islemlerinin Sonuclar:

Gilimiis 1zgara matris teminindeki sikintilar nedeniyle geleneksel {iretim yonteminden
vazgecilmesinin ardindan, basvurulan yeni yontemde gilimiis oksit elektrotlarin,
karbon elyaflar iizerine elektroliz yontemiyle kaplanmis glimiisiin dogrudan
oksidasyonu ile iiretilmesi planlanmistir. Bu amacla karbon elyaf dokumalar ve
karbon elyaf matlar olmak iizere iki tip {liriin sirasiyla yikama, elektrolitik kaplama,

oksidasyon islemlerine tabi tutulmustur.

Aseton icerisinde 20 dakika ve ardindan saf su icerisinde 10 dakika siireyle
ultrasonik karistiricida gergeklestirilen yikama islemi sirasinda elektrot iiretiminde
kullanilan ilk iirin olan karbon elyaf dokumalarin bir arada kalmasini saglayan
baglarin asetonla yikama kademesinde zayifladigi ve bu nedenle elyaflarda sekilsel
bozulmalarin gergeklestigi tespit edilmistir. Yasanan bu bozulmanin elektrolitik
kaplama sirasinda en aza indirilmesi i¢in par¢a yikama islemi sonrasinda kalin bir

bantla ¢evrelenmistir. Ayrica bu sekilde istenen 6Slgiilerde bir aktif elektrot alan1 da
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yaratilmistir. Ancak bu sekilde gergeklestirilen elektroliz sirasinda dokumayi
olusturan ince elyaflarda yiizeysel sacaklanmalar olustugu gézlenmistir. Sekil 6.4’te

gosterilen kaplanmis karbon elyaf dokumasinda bu bozulmalar goriilebilmektedir.

Sekil 6.4: Elektrolitik olarak giimiisle kaplanmis karbon elyaf dokuma pargasi.

Bu sacaklanmalarin yiizeydeki homojenligi bozmasi ve parcanin ilerleyen
asamalarda kullaniminin yasanan sekil bozukluklar1 sebebiyle olduk¢a zor olmasi
gdz oOniinde bulundurulmus ve bu iirlinlerin yerine karbon elyaflardan iiretilen

matlarin kullanilmasina karar verilmistir.

Karbon matlar organik baglayicilar sayesinde geometrik sekillerini muhafaza
edebilir. Bu acidan yikama ve kaplama islemleri sirasinda sekilsel bir hata
olusumuyla karsilagilmamistir. Ancak karbon matlarin ylizeyleri ultrasonik yikama
sonucunda kismen temizlense de, elektroliz sirasinda kaplanmayan bdlgelerin
olustugu gdzlenmistir. Bu durum ¢ekilen optik mikroskop goriintiilerinde de agik¢a
goriilmektedir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5: Giimiis kaplanmis bir numuneye ait optik mikroskop fotografi (100x).

Bu bolgesel kaplanma hatalarinin en aza indirilmesi amaciyla farkli akim yogunlugu

ile kaplamalar gerceklestirilmistir.

Sekil 6.6: Farkli akim yogunluklarinda kaplanan parcalarin optik mikroskop
fotograflar1 1,25 A.dm™(solda), 2,5 A.dm™ (ortada), 5 A.dm™ (sagda).

Optik mikroskop fotograflarindan da goriildiigii gibi en iyi ve bosluksuz kaplama 5
A.dm? akim yogunlugunda kaplanan parcalarda elde edilmistir. Bu nedenle ilerleyen

siiregte de bu akim yogunlugunun kullanilmasina devam edilmistir.
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Sekil 6.7: Giimiis kaph karbon elyaf mat.

Kaplama islemi sirasinda parga tiizerinde olusacak glimiisten farkli yapilarin
oksidasyon asamasinda sikint1 yaratabilecegi ongoriilerek, kaplama isleminde parga
iizerinde beklenenin diginda yapilarin olusmadigindan emin olmak icin kaplamanin

XRD analizi gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.8: 5 A.dm? akim yogunluguyla kaplanmis parganin XRD analizi.

Sekil 6.8’de de agikca goriildiigii gibi parca iizerindeki kaplama bilesiminde glimiis

metalinden farkli olarak herhangi bir bilesige rastlanmamustir.
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Elektroliz sonrasinda karbon matlar {izerinde toplanacak giimiis miktar1 Faraday
yasasi kullanilarak 400 mg olarak hesaplanmis olsa da, deneyler sonunda parcalar
iizerinde biriken madde miktarlar1 380 ila 402 mg aralifinda degisim gostermistir.
Bunun nedeni, parcalarin sikistirildig1 gercevelerin ¢ok iyi kapanmamasi nedeniyle
elektrolitin ¢ergeve igine sizmasi ve bu nedenle belirlenen aktif yiizey alaninin

beklenmedik sekilde degisiklik gostermesidir.

6.3 Presleme Isleminin Sonuclar

Presleme islemi yalnizca bazi parcalar iizerinde denenmistir. Bu parcalarin
oksidasyon performanslari incelenmistir. Presleme isleminde 500 ila 4000 kg
araliginda farkli yiikler kullanilmis ve en iyi ylizey goriintiisii 3000 kg yiikte elde
edilmigtir. Bu yiikte preslenen pargalarin yiizeyleri oldukca parlak bir goriintiiye
kavusurken parca bir folyo inceligine ulasmistir. Parca iizerine daha fazla yiik
uygulanmas1 karbon elyaflarin  kirilmasi ve parganin bozulmasi sonucunu

dogurmustur.

Presleme isleminde yiik miktar1 belirlendikten sonra presleme oncesi 400 °C’lik
firinda yarim saat bekletilen celik plakalar sicak presleme de denenmistir. Buradaki
amag¢ presleme islemi sirasinda metal ile karbon elyaflar arasindaki bagin
kuvvetlendirilmesidir. Ancak sicak presleme sirasinda karbon elyaflar yandig: igin
sekilsel bozulmalar meydana gelmistir. Bu nedenle parcalar yalnizca soguk

preslemeye tabi tutulmustur.

6.4 Anodik Oksidasyon Deneylerinin Sonuglar:

6.4.1Cozelti konsantrasyonunun etkisi

Gumisiin elektrokimyasal oksidasyonuna iliskin incelenen ¢alismalarda, ¢ogunlugu
KOH olmak iizere, bazik c¢ozeltilerin kullanildigi goriilmistir. Bu ¢ozeltiler
genellikle 0,1 N ve 1 N olarak kullanilmigtir. Normalite degerleri, KOH iyonlagsma
ozelligi yiiksek bazik bir bilesik oldugundan, molarite degerleri olarak da kabul
edilir. Bu nedenle c¢alismamizda KOH ¢ozeltisinin - molaritesinin  giimiisiin
oksidasyon verimi iizerinde olan etkisinin gozlenebilmesi i¢in sabit oksidasyon

parametreleri kullanilarak 0,1 ve 1 M’lik KOH c¢dzeltileriyle anodik oksidasyon

77



deneyleri gerceklestirilmistir. Oksidasyon verimi, pargalarin agirlik degisimleri

Olciilerek degerlendirilmistir.

Cizelge 6.1: Oksidasyon sonrasi par¢alarin agirlik degisimi.

Deney No
1 2
Cozelti Kon.
0,1M 47 mg 44 mg
1M 4 mg 4 mg

Cizelge 6.1’den de goriildiigii gibi elde edilen sonuglar 1s18inda, aymi akim
yogunlugu ve siire degerlerinde 0,1 M KOH konsantrasyonuna sahip c¢ozeltide
gerceklestirilen deneylerin daha verimli oldugu ve ylizeydeki oksit miktarinin 1
M’lik ¢ozeltide elde edilene oranla daha fazla oldugu, parcalarin agirlik 6lgiimleri ile

belirlenmistir.

6.4.2 Akim miktarimmn etkisi

Oksidasyon ¢aligmalar1 ilk olarak bilgisayara bagli Gamry galvanometresi ile
gerceklestirilmis ve oksidasyon sirasinda hiicrenin potansiyel degerlerindeki degisim
kaydedilmistir. Literatlirde belirtilen C/8’lik akim miktarmin esas alindigi anodik
oksidasyon deneylerinde ayrica ¢ok daha diisiik akim miktarlarinin da oksit tabakasi

tizerindeki etkisi incelenmistir.

Oksidasyon deneyleri sirasinda Olgililen potansiyel degerleriyle ¢izilen hiicre
potansiyeli-zaman grafigi, sekil 6.9, literatiirden elde edilen grafiklerle birebir
ortismektedir [72]. Sekil 6.9°de goriilen grafikte 1 numarali bolge Ag,O olusumuna,

2 numarali bolge AgO olusumuna ve 3 numaral1 bolge ise oksijen desarjina aittir.
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Sekil 6.9: Anodik oksidasyon potansiyel-zaman egrisi.

Parcalarin yiik kapasitelerinin sekizde birine denk gelen 12,5 mA akimla 22 saat
stireyle gerceklestirilen deneylerde elde edilen agirlik artislari teorik hesaba oldukca
yakindir. Parcalarin {izerinde biriken madde miktar1 her parcada farklilik gosterse de,
her parcanin ortalama 390 mg giimiis ihtiva ettigi kabul edilerek basit bir hesap
yapildiginda parca tizerindeki tiim Ag’nin AgO’ya doniismesi halinde gerceklesecek
agirlik artisinin denklem (6.1)’deki gibi olmasi beklenir.

0,390 g Ag*16 g O,
108 g Ag

= 0,058 g 0, (6.1)

Ancak elde edilen agirlik degisimleri beklenen bu degerden bir miktar farklidir. Bu
farkin nedeninin, parca ylizeyinde, ¢Ozelti lizerinde ve hiicre dibinde agikca
gozlenebilen miktar gergeklesen, sekil 6.11, oksit tabakalarin dokiilmeleri oldugu
saptanmistir. Bu dokiilmelerin 6zellikle oksijen desarj platosuna gecildikten sonra
yasandig1, bu siirecte parga yiizeyinden c¢ikis yapan oksijen gazi habbeciklerinin

parcanin bazi bolgelerinde oksit tabakalarina zarar verdigi gézlenmistir.
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Sekil 6.11: Oksidasyon sirasinda parg¢a yiizeyinde goriilen dokiilmeler.

Parca ylizeyinden gerceklesen oksit dokiilmeleri ayn1 zamanda pil i¢in gerekli olan
aktif maddenin azalmasi anlamina geldiginden c¢alismanin bu kademesinin

tyilestirilmesi i¢in degisik yontemlerin arayigina girilmistir.

Bunlardan ilki oksidasyon isleminin daha yavas bir sekilde gerceklestirilmesinin
yasanan dokiilmeleri ne yonde etkileyecegi incelenmistir. Bu amagla, parga
iizerinden gececek toplam yiik miktar1 sabit kalacak sekilde, 2 mA ve 6 mA’lik akim
ve 138 ve 46 saat siireyle ikiser kez gergeklestirilen deneylerin sonuglari

degerlendirildiginde, her iki deney setinin de par¢a ylizeyinde olusan oKsit
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miktarinda artis saglamadigi tespit edilmistir. Bunun yaninda dokiilmelerin devam
ettigi ve Ozellikle 2 mA ile calisilan deney setinde, par¢anin glimiis kapli olmayan
fiber bolgelerinde daha oOnce gozlenmeyen farkli yapilarin olusmus oldugu
goriilmistlir. Bu yapilan parganin agirligini arttirdigindan alinan verilerden saglikli

bir sonug ¢ikarilamayacagina kanaat getirilmistir.

6.4.3 Oksidasyon siiresinin etkisi

Yasanan dokiilmeleri en aza indirmek amaciyla dokiilmelere neden olan oksidasyon
desarj bolgesinin miimkiin oldugunda kisa tutulmasi planlanmis ve bu amagla,
belirlenen iyi sonu¢ veren 12,5 mA akim degeriyle gerceklestirilen deneyler daha
kisa siirelerle tekrarlanarak siirenin oksidasyon verimine dogrudan etkisinin
belirlenmesi planlanmigtir. Ancak 15 ve 18 saat siiren 12,5 mA’lik oksidasyonlar
sonucu her iki deneyde de elde edilen agirlik artisi bu hedefi gergeklestirir nitelikte
olmamig, beklenen artis yerine oksit miktarinin azaldigi belirlenmistir. Bunun
nedeninin parga tizerindeki glimiisiin oksitlenmesi igin gerekli siirenin ve dolayisiyla

parga lizerinden gecgen ylik miktarinin azalmasi oldugu agiktir.

6.4.4Preslemenin etkisi

Oksidasyon parametreleri disinda kalan ve oksidasyon verimini etkilemesi beklenen
ilk etmen pargalarin preslenmesidir. Sekil 6.11°de de goriildiigi gibi dokiilen
tabakalar toz formundadir. Kaplama sonrasi presleme yapilarak giimiis kaplamanin
daha dayamikli hale getirilerek oksidasyon asamasinda tozlagmanin olmamasi
amaglanmustir. Uretim basamaklarina ek olarak 3000 kg’lik presleme ara kademesine
tabi tutulan pargalar belirlenen en verimli kosullar olan 12,5 mA x 22 saat
oksidasyonuna ugratilmistir. Ancak yapilan bu galismalar sonucunda hem gorsel
olarak istenilen sonuglara ulasilamamis, hem de agirlik artis1 beklenen diizeyin biraz

daha altinda kalmigtir. Numunelerin agirlik artislar1 39 ve 42 mg olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 6.12: Preslenmis numunelerin oksidasyon sonrasi yiizey goriintiileri.

Preslenmis numunelerde istenilen sonucun elde edilememesinin sebebinin,
oksidasyona ugrayan bdlgelerin toz yerine tabaka seklinde dokiilmesi olabilecegi

Ongorilmiistir.

6.4.5Elektroliz akim yogunluklarinin etkisi

Oksidasyon iizerindeki etkisi incelenen son etmen ise elektroliz esnasinda kullanilan
akim yogunlugunun etkisidir. Bu noktada daha diisiik bir akim yogunlugunda
kaplanan parcalarda kaplama igerisindeki baglarin daha kuvvetli olmasi ve bu bag
kuvvetinin oksidasyondaki dokiilmelerin 6niine gegmesi ongoriilmiistiir. Ancak 1,25
A.dm? akim yogunluguyla kaplanmis parcalarin oksidasyonu sonucunda, 5 A.dm™

ile kaplanmis pargalara oranla belirgin bir gelisme kaydedilemedigi goriilmiistiir.

Tim bu etmenlerin incelenmesinin ardindan oksidasyon asamasinda elde edilen en
iyl sonucun 12,5 mA akim ve 22 saat siire ile 0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde
gerceklestirilen deneylerde elde edildigi goriilmiistiir. Bu pargalarin agirlik 6l¢iimleri
sonucunda elde edilen degerler, aym1 zamanda atomik absorpsiyon analizleri
sonuglartyla da desteklenmistir. Elde edilen analiz sonuglar1 uyarinca kaplanmis
parcalarin yiizeylerindeki giimiisiin yaklasik %80’inin basariyla oksitlendigi ortaya
konmugtur. Ayrica oksidasyon sirasinda dokiilen oksit tabakalar1 da hesaba
katildiginda bu miktarin daha da yiiksek oldugu sdylenebilir. Amag¢ her ne kadar
miimkiin olan en yiiksek oksitleme verimine ulasmak olsa da, zayif iletkenlige sahip

giimiis oksitlerin icerisinde glimiis metallerinin de bulunmasi parganin iletkenligini
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arttirarak pilin i¢ direncinin diisilk olmasin1 saglamasi agisindan faydali olmaktadir.

Bu nedenle elde edilen sonuglar verimli bir ¢alisma olarak kabul edilmistir.

Uretilen pargalarin aym zamanda XRD analizleri gerceklestirilmis ve SEM

fotograflar1 alinmistir.
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Sekil 6.13: Oksitlenmis pargaya ait XRD analizi.

XRD analizlerinde de yapinin, kismen Ag kalintis1 bulunmasina ragmen, tamamen
AgO bilesiginden olustugu goriilebilmektedir. Ayrica parcalarin SEM goriintiileri de
cekilerek ylizeydeki kaplamalarin karakteristiginin belirlenmesi ve dokiilme
bolgelerinin gozlenerek bu bolgelerde yasanan parcalarin kaynaginin tayin edilmesi
hedeflenmistir. Ancak parca lizerindeki renk degisimleri gozle goriilebilir olsalar da,
bu renk degisimi elektron mikroskobu altinda tespit edilememistir. Oksit tabakasiyla
dokiilen bolge arasindaki ince gecis bolgesinde de kaplamada gorsel bir degisim
olmamasi1 hedeflenen noktaya odaklasmayr imkansiz kilmis ve bu nedenle
hedeflenen sonuglar elde edilememistir. Sekil 6.14’de goriilen SEM fotograflarindan
yiizeydeki oksit tabakasinin plakalar halinde olustugu ve fiberlerin belli kisimlarinda

bosluklar olustugu gozlenmistir.
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Sekil 6.14: Oksit kapli parcanin SEM fotograflari.

6.5 Yapisma Testleri

Uretilen giimiis oksit pargalar, pillerin calisma ortamlarinda karsilasabilecekleri
sarsintilarda ylizeydeki oksit tabakasinin gosterecegi kararlilifin gozlenebilmesi igin
yapisma testlerine tabi tutulmustur. Yapilan yapisma testlerinde etil alkol dolu bir
beher igerisinde 1 saat siireyle 25 KHz’lik ultrasonik banyoda bekletilen pargada
yalnizca 9%3’liik bir oksit kaybi yasandigi hesaplanmistir. Bu da elektrotlarin,
calisma sartlarinda  karsilasabilecekleri sarsinti  etkilerine karst  dayanim

gosterebildikleri seklinde yorumlanmustir.

6.6 Kapasite ve Pil Performans Testlerinin Sonuclari

Calismanin sonunda firetilen pargalarin performanslarinin belirlenmesi i¢in kapasite
hesab1 ve pil performans testleri gerceklestirilmistir. Tiim deneyler 6 M’lik KOH
cozeltisi icerisinde gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak kullanilan iiretilen
kompozit elektrotlardan biraz daha biliyiik Zn plakalar kullanilmis ve bu plakalara

testler oncesinde zimparalama ve yiizey aktiflestirme 6n islemleri uygulanmistir.
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Diisiik akimli testlerde elde edilen veriler Gamry galvanometresi, yiiksek akimli

caligmalarda ise TGA CODA veri toplayici cihazlartyla kayit altina alinmistir.

Ik olarak olusturulan hiicrelerin yiik kapasiteleri belirlenmistir. Bu amagla 5 mA
desarj akimu ile gerceklestirilen deneylerde olusturulan pilin kesme potansiyeli olarak
belirlenen 0,75 V’ye diisene dek calistig1 toplam siire gézlenmistir. Kapasite degeri,

pile uygulanan desarj akimi ile toplam desarj siirenin ¢arpimui ile belirlenmistir.
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Sekil 6.15: 5 mA’lik desarj kosullarinda hiicre potansiyeli-zaman egrileri.

Sekil 6.15’de de goriildiigii gibi 5 mA’lik akim ile gerceklestirilen desarjlar 25-27
saat arasinda stirmtistiir ve elde edilen grafik klasik bir giimiis oksit - ¢inko pili desarj
grafigidir. Pilin ¢alisma siiresinde elbette ki parga {izerindeki giimiis oksit miktarinin
etkisi biiyiiktiir. Her parcada ayni kapasite degerinin elde edilememesi parcalar
tizerindeki oksit miktarinin ¢esitlilik gostermesinden kaynaklanmaktadir. Ancak yine

de ortalama olarak firetilen pil kapasitesi asagidaki sekilde hesaplanmistir (6.2).
5mA * 26 saat = 130 mAh (6.2)

130 mAh’lik kapasitenin hiicreyi olusturan her iki elektrottan reaksiyona giren aktif
maddelerin kapasitelerinin toplam1 oldugu bilinmektedir. Bu nedenle (iiretilen
parcalarin bu kapasite degeri lizerindeki etkisinin ortaya konulmasi i¢in matematiksel

bir hesaba basvurulmustur.
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Anodik oksidasyon asamasinda parga iizerinde giimiisiin divalent oksit seklinde
oksitlendigi analizler sonucunda ortaya konmus olsa da, Sekil 6.15’den de
goriilebildigi gibi desarj sirasinda elde edilen potansiyel degeri 1,59 V civarindadir.
Bu da desarjin ilk anlarinda daha kararsiz bir yap1 olan divalent oksidin monovalent
okside doniistiigiinii ve desarjin biiylik kisminin monovalent oksit iizerinden
gergeklestigini gostermektedir. Bu nedenle glimiis oksitle kapli parcanin kapasite

degeri hesaplanirken denklem (6.3) dikkate alinmistir.
Ag,0 +7Zn — Zn0 + 2Ag (6.3)

Yukaridaki denklem 232 g AgyO ile 654 g Zn’nin reaksiyona girdigini
gostermektedir. Ag,O’nun 1 esdeger graminin 0,231 Ah, Zn’nin ise 0,82 Ah yiik
kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla birer mol aktif madde ile

gerceklesecek reaksiyon sonucunda olusacak pilin teorik kapasitesi
(0,231 % 232) + (0,82 * 65,4) = 107,22 Ah

seklinde hesaplanir. Buradan da goriildiigli gibi glimiis oksit aktif maddenin hiicre
kapasitesi iizerindeki etkisi neredeyse yari yariyadir. Bu nedenle ¢alismamizda
dretilen 130 mAh’lik pillerdeki 65 mAh’lik kapasitenin {rettigimiz giimiis

oksit/karbon kompozitlerine ait oldugu sdylenebilir.

Kapasitesi hesaplanan parcalarin ¢esitli akim yiiklemelerinde gosterecekleri
yeterliligin belirlenmesi agisindan performans testleri uygulanmistir. Diisiik akim
yiiklemelerinin yaninda, 6zellikle askeri alanlar ve uzay uygulamalarinda galigmasi
beklenen bu pillerin ¢ok yiiksek akim yiiklemelerindeki (5C) gosterdikleri
performanslar irdelenmistir. Bu deneyler sonucunda bazi desarj akimlarinda pillerin

gosterdigi performans sekil 6.16°da gosterilmistir.
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Sekil 6.16: Cesitli desarj kosullarinda hiicre potansiyeli-zaman egrileri.

Sekil 6.16’da hiicre potansiyelinin artan desarj akimiyla birlikte diislis gosterdigi
goriilebilmektedir. Bu beklenen durum, artan akima bagli olarak polarizasyon
degerlerinin de artmasi sonucunda olusur. Ancak goriilmektedir ki kurulan sistem her
iki akim degerinde de Ongoriilen siire zarfinda calismaya devam etmistir. Test

stiresince sistemlerin iirettikleri toplam yilik miktarlar: sekil 6.17°de gosterilmistir.
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Sekil 6.17: Farkli desarj kosullarinda sistemlerin tirettigi yiik miktarlari.

Sekil 6.17°de gorildiigli gibi sistemlerin T{rettikleri yiik yogunluklar1 calisma

siirelerine bagli olarak akim miktar1 arttik¢a diisiis gostermektedir.
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Farkli bir deney sisteminde gergeklestirilmek durumunda kalinan 5C’lik desarj
rejimlerinde ise beklenilen sonuglara erisilememistir. Deneyler tekrarli olarak
gerceklestirilse de bu denli yiiksek akim kosullarinda parcalarin gerekli verimle
calismadigr gozlenmistir (sekil 6.18). Bunun nedeninin, bu denli yiiksek akim
yogunluklarinda karbon elyaflarin elektriksel iletim oOzelliklerinde bir degisim
yasanmis ve sistemin bu nedenle kilitlenmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ongéoriilen
caligma karakteristiginin somut olarak sergilendigi u¢ deneyler 2,5C (320 mA) akim

miktarlarinda gerceklestirilebilmistir.
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Sekil 6.18: 5C akim desarjinin hiicre potansiyeli-zaman egrisi.

Ortaya ¢ikan sonuglar calismamizda iiretilen giimiis oksit elektrotlar ile kurulan
pillerin kapasitelerinin diigme pillerin kapasitesine yakin oldugunu gdstermektedir.
Uretilen giimiis oksit/karbon kompozit elektrotlarininsa kapasiteleri yaklasik 0,16
Ah.g'1 olarak hesaplanmistir. Ancak bu elektrotlarin kullanimi amaglanan sahalar i¢in
uygulanabilir kabul edilmeleri icin bu deger, ne yazik ki, yeterli degildir.
Giiniimiizde kullanilan torpido pilleri, torpido modeline gore farklilik gosterseler de,
150-160 arasi1 hiicre ile kurulurlar ve bu hiicrelerde 35-45 cm arasindaki caplarla
tretilmis elektrotlar kullanilmaktadir ve toplam pil kapasitesi 120-130 Ah
araligindadir. Yapilan hesaplamalarda iirettigimiz elektrotlarin bu diizeyde
performans saglayabilmeleri i¢cin karbon elyaf parca iizerinde biriktirilen giimiis
miktarinin 3 katina ¢ikarilmasi ve bu giimiisliin tamaminin oksitlenmesi gerektigi
belirlenmistir. Bu yonde iki deney gergeklestirilmistir. Ancak deneyler sonucunda

istenen sonuglara ulagilamamistir. Bundaki en oOnemli neden glmiis elektrolizi
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sirasinda  gerceklesen asir1  dendritik  biiylimelerin  laboratuvar  ortaminda
engellenememesi nedeniyle olusan asir1 kirilgan kaplama yapisidir. Bir diger etmen
ise oksidasyon veriminin disiikligi olmustur. Caligmada elde edilen sonuglar baz
alinarak bu parcalarin oksidasyonunda, artan madde miktariyla dogru orantili olarak,
37 mA’lik akim kullanilmig ve silire 22 saat olarak belirlenmistir. Ancak pargalarin
agirhik Olclimleri yapildiginda agirlik artisinin 6nceki caligmalardan daha Oteye
gidemedigi gorilmiistiir. Ancak kisith sartlar altinda yapilan bu deneylerin daha

genis kapsamli ¢aligsmalar ile olumlu sonuglanabilecegi 6ngoriilmektedir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

1. Calismamizda glimiis oksit — ¢inko pillerinde kullanilan glimiis oksit elektrotlarin
geleneksel yontemlerden farkli olarak metal kapli karbon elyaf kompozit iiretimi

yontemi ile liretimi gergeklestirilmistir.

2. Karbon elyaflarin glimiisle kaplanmas1 asamasinda hedeflenen giimiis miktarinin
elde edilmesi i¢in en uygun elektroliz parametrelerinin 5 A.dm? akim yogunlugu ve

15 dakika siire oldugu belirlenmistir.

3. Giimiis kapl elyaf pargalarin anodik oksidasyonu sirasinda literatiirde verilen C/8
akim ve 22 saat oksidasyon siiresi verileriyle gerceklestirilen deneylerdeki
oksidasyon veriminin, parcalarin agirlik dl¢iimleri ve oksitlenen tabakadaki giimiig
miktarinin atomik absorpsiyon yontemiyle analizi sonucu, %80 civarinda oldugu

ortaya konmustur.

4. Oksidasyon kademesinde yasanan tabaka dokiilmelerini bertaraf etmek amaciyla,
oksidasyon parametrelerinde ve oksidasyon oOncesi iiretim kademelerinde yapilan
degisiklerin oksidasyon verimi iizerindeki etkileri incelenmis ancak ne oksidasyon
akimimda ve sliresinde ve gimiis elektrolizi akim yogunlugunda yapilan
degisikliklerin, ne de parcalarin preslenmesi ek isleminin oksidasyon verimini

arttiracak etkiler gostermedikleri gozlenmistir.

5. Pargalara uygulanan yapisma testleri ile elyaf mat parcalarin {izerinde olusturulan
oksit tabakalariin calisma ortamlarinda karsilabilecekleri sarsinti etkilerine karsi
dayanikli olduklari, 1 saat siireyle iizerlerine etki eden ultrasonik dalgalara ragmen

yalnizca %3 liik agirlik kayb1 yagamalari ile gosterilmistir.

6. Uretilen pargalarin katot olarak kullamldiklar1 pil hiicreleri olusturularak,
olusturulan hiicrelerin yiik kapasitelerinin ortalama 130 mAh (0,16 Ah.g™) oldugu
yapilan kapasite Ol¢limleri ile belirlenmistir. Boylece iilkemizde ilk olarak giimiis
oksit — ¢inko pillerinin laboratuvar ortaminda tiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen
kapasite degeri, calisma sonunda olusturulan pillerin diigme pillere yakin kapasite

degerine sahip oldugunu géstermektedir.
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7. Kurulan pil hiicrelerinin farkli akim miktarlariyla desarj performans testleri
gergeklestirilmistir. Bu testlerin sonunda pillerin 2,5C yiiklemeye dek beklenen
sekilde calistigi, ancak 5C ve 10C’lik asirt yiiklemelerde sistemin performans
kaydetmekte basarisiz oldugu goézlenmistir. Bu netice, bu calisma sonucunda
iretilmis glimiis oksit parcalarin asir1 yiikkleme sartlari olan torpido ve fiize gibi

uygulamalar i¢in uygun olmadigi gergegini gostermektedir.

8. Uretilen kompozit katotlarin piyasada kullanilan torpido pillerinde galisabilecek
alternatif tirlinler haline getirilmeleri i¢in yilizeylerinde biriktirilen madde miktarinin
3 katina c¢ikarilmasi gerektigi hesaplanmis, ancak ne yazik ki bu ydnde yapilan
caligmalarda karsilan sikintilar nedeniyle Ongoriilen sonuglara ulagsmak miimkiin

olmamustir.

9. Katot iiretiminde kullanilan althik malzemesi olan karbon elyaflar, geleneksel
iiretimde kullanilan giimiis metal matrislerden daha hafif olmalari, biiyliik boyutlu
pillerin agirliklarinda oldukca 6nemli diislisler saglayabilir. Ayrica elyaf yiizey
alanin oldukca yiiksek olusu, esit madde miktarinin daha ince bir yapida
biriktirilmesini saglayacagindan ayni hacimde daha fazla hiicre olusturulmasi

mumkin olmaktadir.

10. Gelecekte, laboratuvar sartlarinda kisitli zaman igerisinde gergeklestirilen bu
calismanin iizerine egilerek, oOzellikle yapisma verimliliginin, parcalarin asir
yiiklemelerdeki performanslarinin  ve parca yiizeyinde madde miktarinin

arttirtlmasina yonelik ¢caligmalar yapmak miimkiindiir.
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