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ORGANIK ESASLI AKIS BATARYALARININ GELISTIRILMESI,
KiMYASAL/ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYONU VE
PERFORMANSLARININ BELIRLENMESI

OZET

Diinyada artan niifus ve teknolojiye bagli olarak her gecen giin enerji talebi
artmaktadir. Artan enerji talebinin karsilanmasi i¢in karbon ayak izi yiiksek enerji
kaynaklar1 kullanilmakta, bu durum ¢evre ve atmosfer kirliligi olarak insanliga geri
donmektedir. Kirliligi 6nleyerek ¢evreyi temiz tutmak ve canlilarin yasamina olumsuz
etki etmesini engellemek amaciyla, ekonomik acidan da cazip olan yenilenebilir enerji
kaynaklar1 (YEK) kullanimi artirilmaya ¢alisiimaktadir. Ancak YEK siirekli olmadigi
icin, Ornegin giines enerjisi panelleri ve riizgar tiirbinleri gibi, iiretilen enerjinin
sebekeye entegrelerinde problemler olmakta ve iiretilen enerji her zaman
kullanilamamaktadir. Bu nedenle her alanda oldugu gibi yiiksek enerji talebinin
oldugu sehir sebeke elektrik enerjisinin de depolanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Boylece depolanan enerji sebekeye belirli akimlarda aktarilabilecek ve YEK ile
tiretilen enerjinin siirekli olmadig1 saatlerde de sebekeye enerji verilebilecektir.
Ulkemizde de YEK’e ve enerji depolamaya verilen énem diinyada oldugu gibi her
gecen giin ylikselmektedir. Bu tezde sehir elektrigini depolamak amaciyla organik
redoks akis bataryalarinin kullanilmasi ¢alisilmistir. Redoks akis bataryalar yiiksek
elektrik enerjisi depolama Ozelliklerine sahip bataryalardir. Sivi elektrolitin akigi
yoluyla enerjinin depolanmasi prensibine dayanan bu bataryalarda, enerji depolama
miktarini artirmak i¢in elektrolit miktarini artirmak yeterlidir. Elektrolit ise sulu veya
susuz ¢Ozilicii kullanarak hazirlanabilmektedir. Coziinen ise redoks tepkimelerinin
gerceklestigi elektroaktif bir organik malzeme olmalidir. Tez kapsaminda cesitli
organik malzemeler incelenmistir. Bu organik malzemeler polianilin boronik asit
(PABA), politiyofen boronik asit (PTBA), ferrosen disiilfonik asit (FcDS), ferrosen -
1,4-distibstitiie 1,2,3-triazol (1,2,3-TAFc), ve 2,2,6,6-tetrametilpiperidin (TEMPOL)
bilesikleridir. PTBA, PABA, FcDS, 1,2,3-TAFc organik malzemelerinin akis
bataryalarinda elektroaktif malzeme olarak kullanim potansiyelleri incelenmistir.
Farkli pH seviyelerindeki ¢ozeltilerde yapilan testler ile ilgili organik malzemelerin
elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Sulu ortamda yapilan testlerde 1,2,3-TAFc
bilesigi ile akis bataryas: sistemi kurularak sarj/desarj davranis1 arastirilmistir. flgili
organik malzemenin son derece kararli oldugu tespit edilerek literatiirde ilk defa
basaril1 bir sekilde batarya testleri gerceklestirilmistir. TEMPOL bilesigi ise akis
bataryalarinda elektrot olarak kullanilan grafit kegelerin performans testlerini
gerceklestirmek amaciyla kullanilmigtir. Grafit kece elektrotlar grafen ile kaplanarak
TEMPOL malzemesi ile test edilmis ve performans degisimleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Akis bataryasi, Organik malzemeler, CV, EIS, Batarya testleri,
Grafit elektrot.
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DEVELOPMENT OF ORGANIC-BASED FLOW BATTERIES,
DETERMINATION OF CHEMICAL/ELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION AND PERFORMANCE

SUMMARY

Energy demand is increasing day by day due to the increasing population and
technology in the world. Energy sources with high carbon footprints are used to meet
the increasing energy demand, and this returns to humanity as environmental and
atmospheric pollution. In order to keep the environment clean by preventing pollution
and to prevent it from having a negative impact on the lives of living things, efforts
are being made to increase the use of economically attractive renewable energy
resources (RES). However, since RES is not continuous, such as solar energy panels
and wind turbines, there are problems in integrating the produced energy into the grid
and the produced energy cannot always be used. For this reason, as in every field, there
is a need to store city grid electrical energy where there is high energy demand. Thus,
the stored energy can be transferred to the grid in certain flows and energy can be
supplied to the grid during hours when the energy produced by RES is not continuous.
The importance given to RES and energy storage in our country is increasing day by
day, as in the world. In this thesis, the use of organic redox flow batteries to store city
electricity was studied. Redox flow batteries are batteries with high electrical energy
storage properties. In these batteries, which are based on the principle of storing energy
through the flow of liquid electrolyte, it is sufficient to increase the amount of
electrolyte to increase the amount of energy storage. Electrolyte can be prepared using
aqueous or non-aqueous solvent. The solute must be an electroactive organic material
in which redox reactions occur. Various organic materials were examined within the
scope of the thesis. These organic materials are polyaniline boronic acid (PABA),
polythiophene boronic acid (PTBA), ferrocene disulfonic acid (FcDS), ferrocene - 1,4-
disubstituted 1,2,3-triazole  (1,2,3-TAFc), and 2,2,6,6-tetramethylpiperidine
(TEMPOL) compounds. The potential of using PTBA, PABA, FcDS, 1,2,3-TAFc
organic materials as electroactive materials in flow batteries was examined. The
electrochemical properties of relevant organic materials were examined through tests
performed in solutions at different pH levels. In tests carried out in aqueous
environment, the charge/discharge behavior was investigated by establishing a flow
battery system with the 1,2,3-TAFc compound. It was determined that the relevant
organic material was extremely stable and battery tests were carried out successfully
for the first time in the literature. TEMPOL compound was used to perform
performance tests of graphite felts used as electrodes in flow batteries. Graphite felt
electrodes were coated with graphene and tested with TEMPOL material and
performance changes were examined.

Keywords: Flow battery, Organic materials, CV, EIS, Battery tests, Graphite
electrode.
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1. GIRIS

Enerji, enerjinin iiretilmesi ve depolanmasi kavramlar1 21. yiizyilin baslica konular1
arasindadir. Giinlimiizde tlkeler arasi iligkileri etkileyecek kadar 6nem verilen enerji
kaynaklarina ulasim diinyada c¢oziilmesi gereken baslica problemlerdendir. Ancak
halihazirda enerji kaynaklarma ulagsmak ¢6ziim olarak yeterli olmayip iiretilen
enerjinin depolanmast da en az enerji kaynaklarini elde etmek kadar onemlidir.
Enerjinin depolanmasi i¢in ¢esitli depolama araglari kullanilirken sehir elektrik
enerjisi gibi 6zellikle biiyiik miktarlarda enerjiye ihtiya¢ duyulan kullanim alanlarinda
Redoks Akis Bataryalar1 (RFB) goze carpmaktadir. RFB’ler tasarlanabilen enerji ve
giic depolama ozellikleri ile akademik ve endiistriyel anlamda cazip goriilen batarya
tiirleridir. RFB’ler sehir elektrigini depolamanin ¢6ziimii olarak goriilmesine ragmen
RFB’lerde kullanilan vanadyum gibi 6nemli metallerin ¢ozeltileri pahali ve toksik
olmasi nedeniyle ¢evreye zarar verdigi icin ¢esitli alternatifler aranmaktadir. Organik
Akis Bataryalar1 (ORFB)’ler ilk defa 2014 yilinda iiretilerek bu batarya tiiriinde
cevreye zararsiz ve ucuz redoks aktif organik malzemelerin kullanilabilecegi
gosterilmistir (Huskinson ve dig, 2014). Bu tarihten giinlimiize pek ¢ok akademik
caligma yapilarak yeni ORFB’ler laboratuvar kosullarinda iiretilerek klasik RFB’ler
ile karsilastirilmistir (Janoschka ve dig, 2015, Schwenke ve dig, 2016, Beh ve dig,
2017, Zhang ve dig, 2020, Zeng ve dig, 2022). Endiistriyel olarak da iiretilen ORFB’ler

vanadyum RFB’lere alternatif olarak degerlendirilmektedir.

1.1 Tezin Amaci

Tezin amaci, artan enerji ihtiyaglar1 dogrultusunda sehir enerjisi gibi yiiksek elektrik
enerjisi ihtiyacini, depoladigi enerji ile karsilayabilecek bir sistem olan organik redoks
akis bataryasi sistemini kurmak ve g¢alistirmaktir. Tezin nitel hedefleri bu sistemde
kullanmak iizere enerji depolama oOzellikleri yiliksek olan organik malzemeler
sentezlenerek yeni elektrolit ve elektrot calisamalari ile {ilkemiz adina 6ncii ¢alismalar

yapmaktir.



Tezin nicel hedefleri ise:
a. Posolit potansiyeli en az 0.1 V SHE (standart hidrojen elektrotu)
b. Sistem verimliligi kolombik ve voltaj olarak en az %90
c. Dongii sayis1 en az 20 olan
d. Dongii bagina kapasite kayb1 en fazla %1, giinliik kapasite kayb1 en fazla %5

olan bir elektrokimyasal organik akis bataryasi liretmektir.

Tez konusu ile ilgili daha 6nce literatiirde yapilan ¢alismalarin yer aldig: siitun grafigi
Sekil 1.1’de verilmistir. Arama kelimeleri olarak “organic flow batteries” yani
“organik akis bataryalar1” se¢ilmistir. Her gecen yil ilgili alanda yapilan ¢alismalarin

arttig1 goriilmektedir.

I Organik Akis Bataryalan

Yayin Sayisi

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
Yayin Yili

Sekil 1.1 : Web of Science yayin sayisinin yila gore degisimi siitun grafigi.
1.2 Hipotez

Artan enerji talebini karsilamak icin karbon ayak izi yiiksek enerji kaynaklari
kullanilmakta, bu da ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
(YEK) ise siirekli olmadiklar1 i¢in enerji depolama c¢oOziimlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu doktora tezinde, sehir elektrigini depolamak amaciyla ORFB’ler
gelistirilecektir. ORFB'ler, elektrolit miktarinin artirilmasiyla depolama kapasitesi
ylukseltilebilen bataryalardir. Vanadyum metalinin pahali ve ¢evreye zararli olmasi

nedeniyle, bu ¢calismada organik malzemelerin alternatif elektrolit olarak kullanilmas1



planlanmaktadir. Amag, ekonomik ve yiiksek depolama &zelliklerine sahip organik

malzemelerle enerji depolama ¢oziimleri gelistirmektir.

YEK ile elde edilen enerjinin siirekliligini saglamak ve sehir sebeke elektrik
enerjisinin depolanmasi i¢in organik malzemeler kullanilarak yapilan ORFB’ler

ekonomik ve ¢evre dostu bir ¢6zliim sunacaktir.

1.3 Enerji

Is yapma yetenegi, maddenin hareket etmesine veya degismesine neden olma
kapasitesi enerji olarak tanimlanmaktadir. Ornegin giin icerisinde en temel ihtiyaglar
icin dahi enerji kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir. 'Enerji’ kelimesi, Aristoteles'in
varsayimsal varliklarin gercege doniismesi fikriyle baglantili bir kavram olan Yunanca

“energhéia” kelimesinden gelmektedir (Kelly, 2010).

1.4 Enerjinin Kisa Tarihgesi

Insanligin ilk zamanlarindan bu yana enerjinin kullanimi olduk¢a degismistir. ik
zamanlarda biyolojik ve bedensel enerji liretimi ve kullanim1 mevcutken giiniimiizde
fosil yakitlardan YEK’e bircok farkli yontem bulunmaktadir. ilk ¢aglarda enerji
ihtiyac1 temelde yiyecek ve igecek gereksinimi igin olup, gerek avlanma gerek
bitkilerin toplanmas1 ve su temini i¢in bedende bulunan (depolanan) potansiyel enerji
hareketle kinetik enerjiye ¢evrilerek bu ihtiyaglar temin edilmistir. Boylece ilk enerji
dontistimleri potansiyel enerjinin salmarak kinetik enerjiye doniistiiriilmesi olarak
kabul edilmektedir. Giines giin igerisinde 1s1 ve 151k yayarak insanlik icin termal ve
radyant enerji kaynagi olmustur. Glines 15181 ayrica solar enerji veya giines enetjisi
olarak da adlandirilmaktadir. Giines enerjisi gibi kaynagi devamli olarak yenilenen
enerjiler yenilenebilir enerji olarak adlandirilmaktadir. Giin 15181min  olmadigi
zamanlarda 1s1 ve 151k kaynagi ihtiyaci duyulmasi iizerine ates kesfedilmistir. Atesin
yakilmasi gereken yakit ihtiyaci ise odunlar vasitasiyla elde edilmistir. Dolayisiyla

tarihte kullanilan ilk yakitin odun oldugu sdylenebilir (Kelly, 2010).

Glinlimiize kadar olan siiregte enerji kaynaklari birkag baslik altinda siniflandirilmigtir:
kullaniglaria ve doniistiiriilebilirliklerine gore enerji kaynaklari. Kullaniglarina gore
yenilenebilir ve yenilenemez, doniistiiriilebilirliklerine gore ise birincil ve ikincil

enerji kaynaklar1 olarak ayrilmaktadir. YEK arasinda hidrolik, riizgar, biyokiitle,



giines, jeotermal, hidrojen enerji kaynaklari sayilabilir. Yenilenemez enerji kaynaklari
ise fosil (komiir, petrol, dogal gaz) ve ¢ekirdek kaynakli (uranyum, toryum) olarak iki
alt sinifa ayrilmistir. Doniistiiriilebilirlik siniflarindan birincil enerji kaynaklari petrol,
dogal gaz, riizgar, gilines, komiir gibi direk kullanim1 ve ikincil enerji kaynaklar1 ise
elektrik, benzin, mazot, ikincil komiir, hava gazi gibi ikincil veya iglem sonrasi enerji

kaynaklarini temsil etmektedir (Kog ve Kaya, 2015).

Tarihte enerji Uretimi ile ilgili gergeklesen degisimler Sekil 1.2°de gdsterilmektedir.
Buna gore milattan 6nce 4.000°11 yillarda odun kullanilarak baslayan fosil yakit enerji
donemi 1870’lere kadar tek basina devam etmektedir. Ilk elektrik sebeke dagitim
sisteminin kuruldugu bu yillardan 1940’11 yillara gelene kadar YEK 6nemli dlciide

kullanilmazken fotovoltaik sistemin de kurulmasiyla giiniimiizde YEK 6nemli 6l¢iide

talep edilmektedir (“The history of power”, t.y.).
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FOSIL YAKITENERJi DONEMiI

MO 4.000-2.000 1760’lar 1870’ler
Odun Dénemi Komur Donemi ik Elektrik Sebeke Sistemi
19 _ 1916 1882
llk Nikleer Enerji Santrali  jlk Jeotermal Enerji Santrali ilk Hidroelektrik Enerji Santrali
% =/ S
1941 1954 _ 1991
ik Riizgar Ciftligi ilk Fotovoltaik Sistem llk Ticari Biyodizel

YENILENEBILIR ENERJi DONEMI

Sekil 1.2 : Insanlik tarihinde enerji iiretiminin degisimi (“The history of power”, t.y.).



1.5 Enerji Depolamanin Onemi

Diinyamiz ve insanlik i¢in ¢evreye zarar vermeden gereken enerjiyi elde etmek
oldukga zor bir olgudur. Giinliik hayatin vazgecilmez bir ihtiyaci olan elektrik, diinya
genelinde biiyiik kismi fosil yakatlar ile iiretilen bir enerji tiiriidiir (Franco ve Sanstad,
2008; BoBmann ve Staffell, 2015; Mattsson ve dig, 2021). Sekil 1.3’de British Petrol
(BP) firmasinin hazirladig1 “bp Enerji Gorlintimi 2023 (“bp Energy Outlook 2023,
2023) raporundan elde edilen verilere gore, 2019 yili itibariyle global enerji liretimi
icin kullanilan kaynaklarin %84,3’iinti fosil yakitlar (petrol, komiir ve dogal gaz)

olusturmaktadir.

Yenilenemez enerji kaynaklarinin en 6nemli temsilcileri olan fosil yakitlar enerji
kaynag1 olarak oldukga verimlidir. Ancak fosil yakitlar atmosfere verdikleri zarar ve

tilkenebilir olmasi gibi sorunlar1 beraberinde getirmektedir.

%11.4°G

yenilenebilir

Global enerjinin %84.3'ii fosil _ kaynaklardan
yakitlardan saglanmaktadir _ %15.75i
(2000 yilinda %86.1°di) ™ dusikkarbonlu ™
kaynaklardan
Komur
27%

%0.9 Diger Yenilenebilir %4.3 Nikleer \ ‘

Kaynaklar ’ 7

%6.4 Hidroelektrik
%0.7 Biyoyakit i
%2.2 Ruzgar |

Sekil 1.3 : 2020 yilinda BP raporlaria gore 2019 yili itibariyle Diinya genelinde enerji
iiretiminin enerji kaynaklarma gore ytlizdelik dagilimi. (“Statistical Review
of World Energy | Energy economics | Home”, 2020).

Atmosfere verdikleri zararin ana sebebi sera gazlaridir. Diinya yiizeyinde bulunan
atmosferin gaz halindeki bilesenlerine sera gazlari denir (“Electrochemical Energy
Storage for Green Grid | Chemical Reviews”, 2023). Sera gazlar diinya yiizeyinde
1sinin hapsolmasina neden olarak kiiresel 1sinmaya neden olur. Sera gazlarinin en
bilineni karbondioksit (CO2) gazidir. Amerika Cevre Koruma Ajansi (U.S.
Environmental Protection Agency-EPA) verilerine gore sera gazlarmin yaklasik
%76’s1n1 CO; gazi olusturmaktadir. Bu CO; oranimnin da %65°1 fosil yakitlar ve sanayi
islemleri sonucu olusmaktadir. Komiir, petrol ve dogal gazin atmosfer ve ekosisteme

olumsuz etki ettigi ve karbon esasli oldugu i¢in atmosferdeki CO2 miktarim arttirdigi



bilinmektedir. Ciinkii sera gazlarinin saliniminin en biiyiik nedeni fosil yakitlardir
(“Electrochemical Energy Storage for Green Grid | Chemical Reviews”, 2023).
Endiistri caginin baglamasindan bu yana atmosfer lizerindeki CO> miktar1 ¢arpici bir
sekilde yiikselmis, ilk dl¢timleri 1750 yilinda yapildiginda 277 ppm olan CO, miktar1
2020 yili Kasim ay1 itibariyle 413 ppm olarak Olciilmiistiir (US Department of
Commerce, 2021). iklim degisikliginin de ana nedenlerinden biri sera gazlarmin
salinimudir. Iklim degisikligi sebeplerinden oldugu kabul edilen ve son yillarda daha
fazla 6nem verilen bir bagka gaz ise metan (CH4) gazidir. CH4 gaz1 emisyonunun en
onemli nedenlerinden birisi de fosil yakitlarin kullanilmasidir. Sekil 1.4’de EPA
tarafindan paylasilan 2021 yilina ait Amerika Birlesik Devletleri (ABD) CH4 gazi
emisyonunun sektorlere goére dagilimi verilmistir (Mayerfeld ve dig, t.y.). Enerji
iiretiminde kullanilan fosil yakitlardan dolay1r olusan CHs4 gazi atmosferdeki CHy
gazmin yaklasik %38’ine tekabiil etmektedir (“Greenhouse Gas Inventory Data
Explorer | US EPA”, 2023). CHs gaz1 global isinmanin yaklasik %30 unu
etkilemektedir. CH4 gazinin da en biiyiik nedeninin sanayi devrimi oldugu, hizli ve
siirekli CH4 emisyonunun global 1sinmada ana faktér oldugu one stiriilmektedir
(“Methane and climate change — Global Methane Tracker 2022 — Analysis”, 2023).
Uluslararas1 Enerji Ajansi (UEA) raporlarina gore komiir, dogal gaz ve petrol
endiistrisinin 2022 yilinda yaklagik 135 milyon ton CH4 gazi emisyonuna neden

oldugu belirtilmistir (“Methane Abatement - Energy System”, 2023).

Endiistriyel P |
Ormancilik %8 — —_ <':,/°L]|_S riyel Frosesier

Enerji %38

Sekil 1.4 : ABD metan gazi emisyonunun sektorlere gére dagilimi (“Greenhouse Gas
Inventory Data Explorer | US EPA”, 2023).



Fosil yakitlar ayrica tiikenebilir kaynaklar olmas1 nedeniyle kaynaklarin yer aldigi
tilkeler enerji gibi giinliik hayatin vazgecilmez oldugu bir ihtiya¢ kalemine politik ve
ekonomik olarak etki etmektedir. Bu durum fosil yakit kaynaklarma sahip olan

ulkelerce bir koz olarak kullanilabilmektedir.

Yenilenemez enerji kaynaklarindaki olumsuz durumlardan kaginmak amaciyla YEK’e
olan talep artmigtir. UEA tarafindan 2023 yilinda yayimlanan Diinya Enerji Gortiniimii
(“Executive summary — World Energy Outlook 2023 — Analysis”, 2023) raporuna gore
temiz enerjiye yatirnmin 3 katina yiikselmesi tahmin edilmektedir (Sekil 1.5). Ayrica,
YEK gii¢ kapasitesinin 2030 y1lina geldiginde ii¢ katina ¢ikmasi ve fosil yakitlara olan
talebin 2030 yilinda %25 azalmasi beklenmektedir.
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Sekil 1.5 : 2022 ve 2030 yillar1 arasindaki YEK yatirim artis1 (“Executive summary —
World Energy Outlook 2023 — Analysis”, 2023).

Bir diger Enerji GOriiniimii raporu olan “BP Enerji Goriiniimii 2023 (“bp Energy
Outlook 2023”7, 2023) raporunda verilen grafiklere gore YEK’in toplam enerji
izerindeki oraninin 2050 yilinda %20 seviyelerinden %40 seviyelerine ¢ikmast (Sekil
1.6), fosil yakitlarin ise %80 seviyelerinden %60 seviyelerine inmesi (Sekil 1.7)

beklenmektedir. Bahsi gegen raporda {i¢ adet senaryo degerlendirilerek grafikler



paylasilmistir. Bunlar hizlandirilmis (accelerated), net sifir (net zero) ve yeni
momentum (new momentum) seklindedir. Hizlandirilmis ve net sifir senaryolar
Hiikiimetleraras1 Iklim Degisikligi (IPCC-Intergovernmental Panel on Climate
Change) 6. Degerlendirme Raporuna gore belirlenen CO> miktar1 hedefi ile
belirlenmigtir. Bu hedefler 2019 yilindaki CO, miktarina kiyasla belirlenmis olup
hizlandirilmig senaryo 2019 yili seviyelerinin %75’ini, net sifir senaryosu ise %95’ini
2050 yilinda elde edilse ne olacagini gosteren senaryolardir. Yeni momentum ise
kiiresel enerji sisteminin su anda ilerlemekte oldugu durumu géstermek i¢in belirlenen

senaryodur. Tiim bu veriler gostermektedir ki diinyada YEK’e olan talep ¢ok hizli bir

sekilde artmaktadir.
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Sekil 1.6 : Yenilenebilir enerjinin 2019-2050 yillarindaki gidisat senaryolar1 (“bp
Energy Outlook 2023, 2023).
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Sekil 1.7 : Fosil yakitlarin 2019-2050 yillarindaki gidisat senaryolar1 (“bp Energy
Outlook 20237, 2023).

Diinya genelinde oldugu gibi iilkemizde de YEK’e verilen 6nem artmaktadir. Tiirkiye
Elektrik iletim A.S.’nin (TEIAS) paylastig1 en giincel veriler olan Tiirkiye Elektrik
Uretim letim 2022 yil1 istatistikleri verilerine gore (TEIAS, 2023) Tiirkiye nin 2012



yilinda giines ve riizgar enerjisi kurulu giicii 0 MW ve 2,260.6 MW degerlerindeyken,
2022 yilinda bu degerler sirastyla 9,425.4 MW ve 11,396.2 MW degerlerine ulagsmustir.
Sekil 1.8’de 2012 ve 2022 yillar arasinda Tiirkiye nin kurulu giiciine dair istatistiki
veriler grafik olarak verilmistir. Sekilde verilen degerler Cizelge 1.1°de paylasilmistir.
Ayrica YEK in elektrik enerjisi tiretimi amagli kullanimina iligkin 2005 yilinda kabul
edilen kanun (“Kanunlar”, 2005) ve 2011 yilinda yiiriirliige giren YEK Destekleme
Mekanizmast (YEKDEM) (“Basbakanlik Mevzuati Gelistirme ve Yaym Genel
Miidiirliigii”, 2011) gibi destekler de Tiirkiye’de YEK’e yapilan yatirimlar1 ve artan

Onemi gostermektedir.

GRAFIK 1.1I- 2012 VE 2022 YILLARI iCiN BiRiINCIL ENERJi
KAYNAKLARINA GORE TURKIYE KURULU GUCU
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Sekil 1.8 : 2012 ve 2022 yillar i¢in birincil enerji kaynaklarma gore Tiirkiye kurulu
giicii (TEIAS, 2023).

Cizelge 1.1 : Sekil 1.8’da paylasilan grafikte yer alan verilerin bir kismi

Kémr Dgagzal YEEE“ Hidrolik  Jeotermal Rlzgar Giines Toplam
2012 12,575.8 14,116.4  6,880.7 19,609.4 162.2 2,260.6 - 57,059.4
% 22.04 24.74 12.06 34.37 0.28 3.96 - 100.00
2022 21,099.1 21,2439 42891.8 31,571.5 1,691.3 11,396.2 9,4254 103,809.3
% 20.32 20.46 4.71 30.41 1.63 10.98 9.08 100.00
Birim: MW

YEK arasinda en bilinen oldugu i¢in referans olarak kabul edilen enerji tiirleri giines
ve riizgar enerjisidir. Riizgar ve giines yenilenebilir ancak kesintili enerji kaynaklardir.
Riizgar esmediginde veya glines 15181 yeteri kadar olmadiginda bu enerji
kaynaklarindan yararlanilamamaktadir. Bu nedenle YEK ile elektrik iiretiminin kurulu
giicii yeterince olsa dahi YEK ten siirekli ve maliyet olarak uygun bir sekilde elektrik

enerjisi elde edilememektedir. Ozellikle kesintisiz elektrik elde edilemiyor olusu



YEK’in tek bagina elektrik enerji kaynagi olarak kullanilamamasina neden olmaktadir.
Clinkii, basta fabrikalar ve is yerleri olmak iizere giinliik hayatta 24 saat elektrik
enerjisine ihtiyag duymaktadir. YEK ten yararlanilamayan saatlerde de fosil yakitlar
kullanilmaya devam etmektedir. YEK’ten stirekli elektrik alabilmek icin YEK ile

tiretilen elektrik enerjisinin depolanmasi gerekmektedir.

Ayrica kurulu YEK giiciiniin artmasi riizgar ve giinesten gelen giic kaynagi ile sebeke
talebi arasindaki uyumsuzluktan kaynaklanan sorunlar1 da daha siddetli hale
getirmektedir. Sekil 1.9’de YEK ile elde edilen enerji ve sebeke talebi gosterilmistir
(Rugolo ve Aziz, 2012). Sekil 1.9(A)’da Hollanda’nin Zeeland eyaletine bagl kiigiik
bir kdy olan Wilhelminadorp kdytindeki ticarilesmis bir riizgar tiirbinine ait normalize
glic-zaman egrisi bulunmaktadir. Egri iige boliinecek olursa, ilk haftalarin riizgarh
gectigi, ortadaki haftalarin hem riizgarli hem riizgarsiz gectigi, son haftalarin ise
rliizgarsiz gectigi goriilmektedir. Sekil 1.9’de(B)’de ise Amerika’nin Boston sehrinde
yer alan bir giines panelinin Ocak ay1 verileri bulunmaktadir. Sekil incelendiginde
bazi giinlerin giinesli, baz1 giinlerin bulutlu oldugu ve bazi giinler de gece oldugu i¢in
elde edilen giiciin sifira yaklastig1 gdzlenmektedir. Sekil 1.9'de ise Ingiltere’de elektrik
sebekesine olan talep giic-zaman egrisi ile verilmistir (Rugolo ve Aziz, 2012). Bu
sekillere gore riizgar ve giinesten elde edilen enerjinin oldukga dalgali ve bazen sifira
yakin oldugu gozlenmistir. Ancak sebekenin elektrik talebi ise belirli bir diizendedir.
Bu nedenle sebekeye direk olarak beslenen riizgar ve giines enerjisi uyumsuzluk ve
arizalara neden olmaktadir. Bu arizalari engellemek amaciyla riizgar ve giines
enerjisinin depolanarak sebekeye beslenmesi icin ¢esitli caligmalar ve ticari iirlinler
bulunmaktadir. YEK ile {iretilen enerjinin depolanmasi bu nedenlerle ¢ok 6nemlidir.
Mevcut uygulamalarda dahi ozellikle glines panellerinin kullaniminda {retilen
enerjinin depolanmasi yayginlagsmaktadir. Gelecek yillarda ise bu enerji depolama
sistemlerinin vazgecilmez olmasi beklenmektedir (Nandi ve Ghosh, 2009; Li, 2010;
Hui ve Lai, 2013; C. Li ve dig, 2013; Merabet ve dig, 2016).
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Sekil 1.9 : (A) Hollanda’da ticari bir riizgar tiirbininden elde edilen riizgar hiz1
verilerinden hesaplanan riizgar enerjisi. (B) Ocak ay1 icerisinde
Amerika’nin Boston sehrinde fotovoltaik giines enerjisi. (C) Ingiltere’de
elektrik sebekesi talebi (Rugolo ve Aziz, 2012)

1.6 Enerji Depolama Yontemleri

Fosil yakitlar, kaynaklarinda yakitin bir mekanizma ile yakilmasi ile talep edilen
enerjiyi iiretebilmektedir. Riizgar ve giines enerjisinde elektrik {iretimi ise giin veya
yilin hangi zamani oldugu veya hava durumu gibi etkenlere baglhdir. Ornegin, giin
ortasinda ve riizgarli gilinlerde flretilen enerji talep edilen enerjiyi gecebilecek
miktarlara gelmekte iken, bulutlu ve riizgarsiz havalarda ise neredeyse hi¢ elektrik
iiretilememektedir. Bu nedenle, riizgar esmediginde ve giines parlamadiginda sistemin
enerji talebinin karsilanabilmesi i¢in elde edilen enerjinin depolanmasi gerekmektedir
(Budischak ve dig, 2013; Weitemeyer ve dig, 2015; Winsberg ve dig, 2017). Enerji
depolama teknolojileri incelendiginde en yaygin olanlari su sekildedir: termal enerji
depolama sistemleri, mekanik enerji depolama sistemleri, kimyasal enerji depolama
sistemleri, elektriksel enerji depolama sistemleri, hibrit enerji depolama sistemleri ve
elektrokimyasal enerji depolama sistemleridir (Mitali ve dig, 2022). Cizelge 1.2°de

enerji depolama sistemleri siniflandirmalar1 ve alt siniflar1 paylasiimistir.
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Cizelge 1.2 : Enerji depolama sistemlerinin form siniflandirmalar1 (Mitali ve dig, 2022).

Siniflandirma Alt Simif

Termal enerji depolama sistemleri Termokimyasal Enerji Depolama
Gizli Is1 Depolama

Duyarli Is1 Depolama

Mekanik enerji depolama sistemleri Pompalanmig Su Enerji Depolama
Sikistiritlmis Hava Enerji Depolama

Volan Enerji Depolama

Kimyasal enerji depolama sistemleri Hidrojen enerji depolama
Sentetik dogal gaz depolama

Giines yakiti

Elektriksel enerji depolama sistemleri  Elektrostatik enerji depolama

Manyetik enerji depolama

Hibrit enerji depolama sistemleri Yiiksek giic yogunlugu
Yiiksek enerji yogunlugu
Elektrokimyasal enerji Batarya enerji depolama
depolama sistemleri e Kursun-asit
e Lityum-iyon
e Nikel-kadmiyum
¢ Sodyum-iyon

Akis bataryasi enerji depolama

Termal enerji depolama sistemleri termokimyasal enerji depolama, gizli 1s1 depolama
ve duyarl 1s1 depolama seklindedir. Genellikle medikal alanlarda, ev 1sitma, sicak su
ve tekstil gibi alanlarda kullanilir. Mekanik enerji depolama sistemleri ise

pompalanmis su, sikistirilmig hava, volan enerji depolama sistemleridir. Otomotiv ve
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lojistik sektoriinde ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Kimyasal enerji
depolama sistemleri ise hidrojen enerji depolama, sentetik dogal gaz depolama ve
giines yakit1 gibi sistemlerdir. Endiistride elektrik iiretimi ve taginmasinda kullanilir.
Elektriksel enerji depolama sistemleri elektrostatik ve manyetik enerji depolama alt
basgliklarina sahiptir. Elektrostatik enerji depolama &rnekleri kapasitor ve
stiperkapasitorler, manyetik enerji depolama 6rnegi ise siiperiletken manyetik enerji
depolamadir. Kapasitér ve sliperkapasitorler literatiirde baz1 kaynaklarda
elektrokimyasal enerji depolama baslig1 altinda da incelenmistir (Olabi ve dig, 2021,
Ibrahim ve dig, 2008). Hibrit enerji depolama ise birden fazla enerji depolama
sisteminin birlestirilerek farkli 6zelliklerden yararlanmakta kullanilir. Yiiksek giic ve
enerji yogunluguna gore iki alt kategoride degerlendirilir. Yiiksek giic yogunluguna
sahip depolama sistemleri hizli sarj/desarj edilebilen ancak kisa zamanli kullanimi
olan sistemlerdir. Yiiksek enerji yogunluguna sahip depolama sistemleri ise daha
yavag sarj/desarj edilebilirken uzun siireler gili¢ saglayabilen sistemlerdir. Hibrit
sistemler sayesinde her iki ozellikten yararlanilmaktadir. Oregin 2016 yilinda
ABD’de kurulan stliperkapasitor ve bataryalar bir araya getirilerek hibrit sistem olarak
kurulmustur. Yine 2018 yilinda Avustralya’da vanadyum akis ve lityum-iyon
bataryalar1 hibrit olarak kullanilmistir (Ibrahim ve dig, 2008). Elektrokimyasal enerji
depolama sistemleri ise batarya enerji depolama ve akis bataryasi enerji depolama
sistemleridir. Literatiirde akis bataryas1 depolama sistemlerini batarya enerji depolama
sistemlerinin bir alt kategorisi olarak degerlendiren g¢alismalar da bulunmaktadir
(Weitemeyer ve dig, 2015). Bu nedenle elektrokimyasal enerji depolama sistemleri
ayn1 zamanda batarya enerji depolama sistemleri olarak da adlandirilmaktadir. Batarya
enerji depolama sistemlerinde ii¢ ana mekanizma gergeklesir: iyonizasyon, yiiklenmis
tiirlerin transferi ve yiikiin tekrar birlesmesidir. Enerji depolama yontemleri yukarida

aciklanan 6 ana kategoriden olugmaktadir.

1.7 Batarya Tiirleri

Batarya enerji depolama sistemleri pratik, uygulanabilir, gelistirilebilir ve seri iiretime
uygun oldugu i¢in enerji depolama sistemleri arasinda en dikkat ¢eken sistemdir.
Genel olarak iki alt kategoride incelenir: birincil ve ikincil bataryalar. Birincil
bataryalar tek kullanimli olarak tasarlanmis olup tekrar sarj edilememektedir. Ornek

olarak ¢inko karbon bataryalar, alkalin bataryalar ve metal-hava bataryalar1 verilebilir.
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Ikincil bataryalar ise tekrar sarj edilebilir bataryalardir. Ikincil bataryalara drnek olarak
ise kursun-asit, lityum-iyon, nikel-kadmiyum ve sodyum-iyon verilebilir. Bu 6rnekler

arasindan Ozellikle giinlimiizde en bilineni lityum-iyon bataryalaridir.

Birincil bataryalar yiliksek enerji yogunluguna sahiptir ve desarj islemi yavasca
gerceklesmektedir. Bu hiicrelerin i¢inde sivi bulunmadigindan kuru bataryalar olarak
da bilinmektedir. I¢ direngleri yiiksektir ve kimyasal reaksiyon olarak tersinir degildir.
En biiyiik avantajlar1 olan baslangic maliyetleri ucuzdur ve kullanimlar1 kolaydir.
Ikincil bataryalar ise genel olarak birincil bataryalara gore diisiik enerji yogunluguna
sahiptir ve erimis tuzlardan ve sulu elektrolitlerden olusmaktadir. I¢ direncleri
diistiktiir ve kimyasal reaksiyon olarak tersinirdiler. Baglangi¢ maliyetleri ytliksektir ve
birincil bataryalarla karsilastirildiginda kullanimlar1 daha karmasiktir (Barak, 1980;
Powers, 1994).

Birincil bataryalar, sarj edilemeyen ve kullanim Omrii dolduktan sonra atilmasi
gereken bataryalardir; ikincil bataryalar ise sarji  bittiginde yeniden sarj
edilebilmektedir. Her iki batarya tirii de ¢esitli cihazlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bu hiicrelerin boyutlar1 ve i¢inde kullanilan malzemeler farklilik

gostermektedir (Barak, 1980; Powers, 1994).

Lityum-iyon bataryalar1 elektronik, ulasim, sebeke, hibrit elektrik araclar gibi bircok
alanda kullanilmaktadir. Lityum-iyon bataryalarin ¢alisma prensipleri sarj esnasinda
lityum iyonlarinin pozitif elektrottan negatif elektrota dogru gitmesi ve desarj
esnasinda ise negatif elektrottan pozitif elektrota dogru gitmesi prensibine
dayanmaktadir. Pozitif elektrot olan katotta lityum iyonlarini igeren bir lityum metal
oksit bulunmakta, negatif elektrot olan anotta ise karbon -elektrot (grafit)
bulunmaktadir. Elektrolit malzemesi ise ¢Oziinmiig lityum tuzlaridir. Sekil 1.10°de
lityum-iyon bataryalarin ¢alisma prensibi sekil olarak verilmistir (Amrouche ve dig,

2016).
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Sekil 1.10 : Lityum-iyon bataryalarin temel pargalarini igeren sarj ve desarj durumunu
gosteren temsili ¢izim.

Lityum-iyon bataryalar1 diger bataryalardan ayiran en 6nemli 6zellikleri yiiksek enerji
verimlilikleri ve gorece uzun Omiirlii olmalaridir. Ancak lityum-iyon bataryalarin
giivenli bir sekilde c¢alismasi ve etkili olabilmesi i¢in sicaklik kontrolii olmasi
gerekmektedir (Amrouche ve dig, 2016). Giivenlik endiseleri ile asir1 maliyetler ve
sebeke elektrigini depolamak i¢in kisa omiir gibi ciddi dezavantajlart bulundugu i¢in
biiylik 6lcekli enerji depolama sistemlerinde kullanilmalar1 ideal degildir. Cizelge

1.3’te lityum-iyon bataryalarinin avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir.

Cizelge 1.3 : Lityum-iyon bataryalarin avantaj ve dezavantajlar1 (Amrouche ve dig,

2016)
Avantaj Dezavantaj
e Yiiksek enerji yogunlugu e Maliyet
e Yiiksek iyonik iletkenlik e Giivenlik tehlikesi

e Uzun batarya dongiilerinde stabil ¢ Diisiik 6z gii¢ yogunlugu

performans
e Tasarim sinirlamalari

e Kiigiik  boyutlarda  iiretim

sayesinde genis uygulama alani

Bu nedenle biiyiik 6lgekli sistemlerde enerji depolanmasi i¢in alternatif bataryalar

kullanilmaktadir (Soloveichik, 2015). Ikincil bataryalara gore daha biiyiik 6lgekli
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enerji depolamaya daha uygun bir teknoloji olan redoks akig bataryalar1 (RFB-redox
flow battery) da tekrar sarj edilebilir oldugu icin ikincil batarya tanimina uyan
bataryalardir. RFB’ler maliyet, kullanom Omrii, gilivenlik hususlari, tasarimai,
taginabilirligi ve esnek uygulanabilirligi ile 6nemli avantajlara sahiptir. Ayrica,
RFB'ler hassas bir sekilde uyarlanabilecegi ve halihazirda kullanildig: i¢in riizgar ve
giines enerjisinin depolanmasi i¢cin umut verici bir teknolojidir. Diger elektrokimyasal
enerji depolama sistemlerinin aksine, RFB’lerin kapasite ve gili¢leri degistirilmek
istendiginde sadece harici elektrolit tanklarinin ve elektrokimyasal hiicrelerin
hacimlerinin boyutlarinin degistirilmesi yeterlidir. Bununla birlikte, RFB’ler kWh
(kilovat-saat) ila MWh (megavat-saat) skalasinda birka¢ saniyeden birkag saate kadar,
yani kisa ve orta vadeli enerjiyi depolayabilmektedir (Noack ve dig, 2015; Weber ve
dig, 2011).

1.8 RFB’ler

RFB’ler biiyiik o6l¢ekli uygulamalar i¢in en umut verici enerji depolama
teknolojilerinden biridir. Tipik bir RFB, Sekil 1.11'da gosterildigi gibi harici tanklar,
hiicre y1gim1 ve akis borular1 dahil olmak iizere iic ana bilesenden olusur. Harici
tanklarda depolanan elektrolitler ve hiicre yiginin birbirinden ayrilmasi sayesinde,
RFB'lerin en ¢ekici avantajlarindan biri gii¢ ve enerjinin birbirinden bagimsiz olarak
degistirilebilmesidir. Bir RFB sisteminde gii¢ derecesi hiicre yigii boyutuna gore
Olceklenirken, depolanmis enerji miktar1 tankin hacmine gore 6lgeklenir (Chen ve dig,

2018; Leung ve dig, 2017; Ding ve dig, 2018).
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Sekil 1.11 : Tipik bir vanadyum RFB sistem semasi.
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Literatiirde sulu ve susuz elektrolitlerin kullanimiyla enerji depolayan cesitli metal
esasli RFB’ler calisilmistir. Bazi basarili sistemler dnemli endiistriyel yatirimlar almig
ve ticarilestirilmistir. Diisiik enerji yogunluklari nedeniyle 6zellikle sebeke
Olceklerinde uygulamalar yapilmistir. Sarj / desarj dongiisii sirasinda her zaman ¢ozelti
icinde kalan aktif malzemelerin bir sonucu olarak, yiiksek tersinirlikli olmasi ve
nispeten biiylik gli¢ ¢ikist nedeniyle vanadyum RFB en gelismis ve basarili RFB
sistemidir. Tipik bir vanadyum RFB sisteminde, sirasiyla VO," / VO** katolit ve V>*/

V** anolit aktif tiirleri olarak ayrilir ve reaksiyonlar asagidaki gibi gosterilir:

Katolit reaksiyonu: VO," + 2H" + ¢ <> VO*" + H,0

Anolit reaksiyonu: V2" «» V3" + ¢~

Hiicre reaksiyonu: VO," + 2H" + V2" «» VO*" + V¥ + H,0
Tipik bir RFB, akim toplayic1 gorevi goren iki elektrot arasinda tutulan bir membran
boyunca pompalanan elektrolitlerle doldurulmus iki depolama tankindan olusur. ideal
bir membran, destekleyici elektrolitin hizli taginmasia izin verir, ancak redoks
tiirlerinin karsilikli gegisini onler. RFB'ler i¢in redoks ¢iftleri secerken, ¢oziintirliigiin
miimkiin oldugu kadar yiiksek olmasina onem verilmelidir. Bu durum kat1 hal
bataryalarinda ise tam tersidir. Kat1 hal bataryalarinda elektrot ¢éziinmesi performans
kaybina neden oldugu icin bu bataryalarda elektrot malzemelerinin ¢dziinmesi
istenmez. Redoks tiirlerinin molekiiler agirlig1 da dikkate alinmalidir ¢iinkii kii¢iik
molekiillerin yiiksek enerji yogunlugu elde etme olasilig1 bulunmaktadir. Coziiniirliige
ek olarak, redoks tiirlerinin redoks potansiyeli de olduk¢a onemlidir. Coziicliniin
miimkiin kildig1 aralik i¢inde miimkiin olan en yiiksek potansiyele ulasmak i¢in, anolit
ve katolit potansiyelleri, elektrolitin ¢alisma potansiyelinin u¢ noktalarina yakin
olmalidir.
Ticari olarak temin edilebilen bu sistemlerin yaklasik maliyeti ¢cok yiiksek oldugu igin
(1 kWh bagina 300-800 ABD dolaridir, 6rnegin Amerika Enerji Departmaninin 2023
yil1 1 kWh maliyeti i¢in belirledigi hedef 150 ABD dolaridir) sektdrde diger depolama
sistemlerine gore talebi cok olmamistir (Kear ve dig, 2012; Service, 2014; US
Department of Commerce, t.y.). Bu maliyetin biiylik bir kismini da (yaklasik %40)
iyon gecinimli membranlar olusturmaktadir (Joerissen ve dig, 2004). Vanadyum
RFB’lere ek olarak Fe/Cr sistemi, ¢inko/bromin sistemi ve hibrit akig bataryalari
(HFB) gibi diger metalik iyonlarin kullanildig sistemlerde de yiiksek maliyetli metal

tuzlar1 nedeniyle bu sistemlerin gelecekte yesil enerji depolama ¢6ziimii haline
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gelmesi  beklenmemektedir. Bu sistemlerin ticarilesmenin erken asamasinda
kullanilmas: ve yukarida bahsedilen eksikliklerin giderilmesi halinde kullaniminin
daha yaygin olabilmesi miimkiindiir (Alotto, Guarnieri, ve Moro, 2014; Crawford ve

dig, 2015; Janoschka ve dig, 2015).

1.9 ORFB’ler

Metalik RFB’ler i¢in mevcut olan smirlamalar, ¢oziniirliigii ve elektrokimyasal
ozellikleri fonksiyonel gruplari ve malzeme gelisimi ile degistirilebilecek, maliyet
acisindan uygun, cevresel olarak daha siirdiiriilebilir olan organik redoks akis
bataryalarinin (ORFB) kullanimiyla agilabilir. Ayrica, diisiik maliyetli organik, diisiik
molar kiitleli bilesikler veya polimerler kullanilarak, yaygin olarak bilinen metal esasl
RFB'lerin diger dezavantajlarmi ortadan kaldirmak i¢in, tamamen ORFB’lerin
gelistirilmesi mimkiindiir.

Organik malzemelerin RFB'lere uygulanmasinin avantajlari, ¢ok cesitli fonksiyonel
gruplara sahip redoks aktif molekiillerde gerceklestirilen tiirevlendirmeler ile elde
edilebilen genis redoks potansiyeli yelpazesi, malzeme bollugu ve diisiik malzeme
maliyetlerinin olmasidir. Organik kimyadaki ilerlemelerle, organik molekiillerin
ozellikleri yiiksek ¢oziiniirlilk ve bataryalarda yiiksek hiicre voltajlar1 saglamak igin
degistirilebilir. Elektrolitin kWh basina maliyeti, hiicre voltajina ve/veya g¢oklu
elektron transferlerine dayali olarak aktif tiirlerin se¢ilmesiyle daha da diisiiriilebilir.
ORFB’ler de RFB’ler gibi genel olarak sulu ve susuz ORFB’ler olmak iizere iki alt
grupta incelenir (H. Chen ve dig, 2018; Ding ve dig, 2018; Huskinson, Marshak, Suh,
ve dig, 2014; Leung, Shah, Sanz, Flox, Morante, Xu, Mohamed, de Len, ve dig, 2017;
W. Wang ve dig, 2013). Tez kapsaminda sulu akis bataryasi ¢alisilmis ve posolit olarak
ferrosen tilirevi organik sentezlenmis ve kullanilmistir. Sekil 1.12°de tez kapsaminda

kurulan bataryanin sematik goriintiisii verilmistir.
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Sekil 1.12 : Tez kapsaminda kurulan batarya.

Sulu RFB'lerin en kritik dar bogazlarindan biri, diisiikk enerji yogunluklaridir.
RFB'lerin enerji yogunlugu hem hiicre voltaji hem de katolit ve anolit i¢inde ¢6ziinen
aktif malzemelerin ¢oziintirliigi ile belirlenir. Sulu RFB'ler, su elektrolizi ile sinirlanan
diisiik calisma voltajlart (2 V seviyelerinin altinda) nedeniyle genellikle susuz
RFB'lerden daha diisiik bir enerji yogunlugu gosterir. Susuz RFB’ler hem katot hem
de anot aktif malzemeler i¢in kapsamli se¢eneklerinin bulunmasinin yan sira, 6nemli
Olclide daha genis potansiyel araliklar1 sayesinde sulu RFB’lerden ¢ok daha yiiksek
enerji yogunlugu elde etme potansiyeline sahiptir. Ik sulu olmayan RFB’nin, Matsuda
ve meslektaslarmin aktif bir malzeme olarak rutenyum kompleksi kullandiklar1 1988
yilinda iiretildigi varsayilmaktadir. O zamandan bu yana bildirilen susuz RFB'lerin
cogu, elektroaktif malzemeler olarak metal ligand kompleksleri iceren anyon degisim
sistemleri ile olmustur. Anyonlar, susuz RFB'lerin ¢aligma prensibinde genellikle yiik
tastyicilar1 olarak islev gorlir ve membran olarak anyon degisim membranlarinin
kullanilmasii gerektirir. Katyon degisim membranlarinin aksine, anyon degisim
membranlar1 genellikle cok daha az iyonik iletkenlik gosterirler. Susuz elektrolitlerin
iyonik iletkenliginin sulu elektrolitlerinkinden ¢ok daha az olmasi dikkat ¢ekicidir.
Yukarida bahsedilen iki faktér géz Oniline alindiginda, susuz RFB'lerin gii¢
yogunluklarinin sulu RFB'lerin gii¢ yogunluklarindan daha az oldugu gézlenmistir. Bu
olumsuz faktorleri gidermek amaciyla, iyon taginmasini artirmak i¢in membran ve
elektrolitlerin gelistirmesine odakli ¢alismalar yapilmaktadir. Ayrica Stokes yasasina
gore elektrolitlerin daha yiliksek iyonik iletkenlige sahip olabilmesi i¢in diisiik
viskoziteli organik ¢oziiciiler kullanilmasi gerekmektedir. Asetonitril (ACN), sudan

daha diisiik viskozitesi nedeniyle susuz RFB'ler i¢in ¢oziicli olarak yaygin sekilde

19



kullanilmaktadir. Susuz ORFB’ler genel olarak metal iceren ve metal icermeyen
organik malzemeler olarak incelenir ve siniflandirilir (Armstrong ve Toghill, 2018;
Brushett, Vaughey, ve Jansen, 2012; Kowalski, Su, Milshtein, ve Brushett, 2016; Wei
ve dig, 2015).
[lk modern RFB sulu olarak Lawrence Thaller tarafindan Amerika’da Lewis Arastirma
Merkezi'nde icat edilmistir. Katolit olarak Fe**/Fe*" ve anolit olarak Cr’*/Cr?** asit
ortaminda ¢Oziindiiriilmiistiir. Bu icat hem katot aktif hem de anot aktif malzemelerinin
suda ¢oziindiigli ve iyonik iletken bir membranla ayrildig1 en tipik RFB tipini temsil
eder. Thaller ayrica, sistem tasarimi ile ilgili olarak, ¢ogu giiniimiizde de gecerli olan,
cesitli kriterler Onermistir:
hem oksitlenmis hem de indirgenmis tiirler ¢oziiniir olmalidir;
b. ¢oziicli caligma potansiyeli aralifinda inert kalmalidir;
¢. membran, her iki yiik durumunda da redoks tiirlerinin ¢apraz gecisini 6nlemeli
ve yuk nétrliigiinii korumak i¢in yiik tasiyicilar olarak pozitif veya negatif

iyonlarin diflizyonuna izin vermelidir.

Bugiine kadar sulu RFB'ler, diisiik maliyetleri, yiiksek giivenlikleri, uguculuklar1 ve
kolay islenmeleri nedeniyle en ¢ekici RFB tiirii olmustur. Sulu bir elektrolitin
iletkenligi sulu olmayan bir elektrolitin iletkenliginden ¢ok daha yiiksektir. Yiiksek
dielektrik sabiti sayesinde su, yiik tastyicilart veya redoks aktif malzemeler olarak asit,
baz ve tuzlar1 ¢ozebilir. Ayrica diisiik viskozitesi sayesinde ¢oziicii olarak kullanilan
su, pompalama maliyetlerini diisiirebilir ve iyonik iletkenligi artirabilir. Simdiye
kadar, birkag tiir sulu RFB ticari olarak gelistirilmistir, ancak teknik ve ekonomik
zorluklar bunlarin diinya ¢apinda uygulanmasini1 engellemistir. Ayrica, sulu akis
sisteminin elektrokimyasal performansi, gosterildigi gibi dar potansiyel aralig1 (1.5 V)
ve sinirli ¢aligma sicakligl (kaynama noktasi: 100 °C) aralig1 gibi suyun kendine 6zgii
Ozellikleri tarafindan sinirlandirilmistir. Bu nedenlerle susuz ¢oziiciiler, ¢esitli ¢oziicii
alternatifleri gz oniine alindiginda rasyonel tarama ve organik sec¢imi agisindan ¢ok
daha fazla 6zgiirliik saglar. Sonug olarak, sulu ORFB’ler susuz ORFB’lere gore hizli
kinetikleri, yiiksek iyonik iletkenlikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle biiyiik dl¢ekli
enerji depolama uygulamalarinda tercih edilmektedir. Ancak geleneksel sulu
ORFB’lerdeki aktif malzemeler sinirli ve pahali, ayrica suyun potansiyel aralii ve

caligma sicakligr kisithidir. Buna ragmen sulu ORFB’lerin gelistirilmesi gelecekteki
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diisiik maliyetli enerji depolama ¢dziimleri agisindan iimit vericidir (Beh ve dig, 2017,

Lin ve dig, 2016; Pan ve Wang, 2015; Wei ve dig, 2015).

Literatiirde yapilan caligmalardan anlasilabilecegi gibi organik malzemelerin akis
bataryalari i¢in tasariminda ¢0ziiniirliik, dogru ¢oziicii ve redoks potansiyelleri onem
arz etmektedir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar elektrolit ve elektrot caligsmalar1 olmak

tizere iki baglikta incelenmistir.

Literatiirde yapilan elektrolit ¢alismalarina gére 2014 yilinda Yang ve dig, yaptiklar
calismada ORFB anolit ve katolitleri olarak p tipi ve n tipi politiofen sentezlemis ve
tetra etil amonyum tetra floro borat ve polikarbonat (EtsaNBF4-PC) ¢ozeltisi icerisinde
¢Oziilmiistiir. 20 dongii sayist ve 2.5 V hiicre potansiyeline ulasilan ¢alismada enerji
verimliligi ise %60.9 olarak 6l¢iilmiistiir (Oh ve dig, 2014).

Wang ve dig, ise 2014 yilinda anolit olarak Lityum ve katolit olarak (2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-il)oxil (TEMPO) kullanilmis ve olusturulan susuz ORFB’den
3.2-4.5 V araliginda hiicre potansiyeli elde edilmistir. Kolombik verimlilik olarak %90
mertebelerini bulan sistemde dongii sayis1 100 olarak elde edilmistir (Wei ve dig,
2014).

Jeon ve dig, 2015 yilinda anolit olarak (1S)-(+)-kamfokinon ve katolit olarak ise
TEMPO kullanarak bir ORFB sistemi olusturmustur. Kolombik verimlilik %80’lerin
tistlinde elde edilirken hiicre potansiyeli 2.1 V ila 2.3 V arasinda olusmus ve dongii
sayist ise 3 olarak belirlenmistir (S.-K. Park ve dig, 2015).

Takechi ve dig, ise 2015 yilinda yaptiklar1 ¢galismada Lityum anolit ve MeO-TEMPO
katoliti ile olusturduklar1t ORFB sisteminde 200 Wh/L enerji yogunlugu, 3.3 V hiicre
potansiyeli ve %90 iizerinde kolombik verimlilik elde ederken dongii sayis1 olarak 20
dongiiye ulasabilmislerdir (Takechi ve Hase, 2015).

2016 yilinda Wang ve dig, anolit ve katolit olarak sirastyla N-metil-ftalimid ve 2,5-di-
tert-butil-1-metoksi-4-(2’-metoksietoksi)-benzen (DBMMB) kullanmistir. DBMMB
kimyasal yapist Sekil 1.13(a)’da verilmistir. %90 iizerinde kolombik verimliligi ile
100 dongii sayis1 ve 2-2.4 V hiicre potansiyeli elde etmislerdir (Wei ve dig, 2016).
2018 yilinda Rodriguez-Lopez ve dig, anolit olarak siklopropenyum (CP) tiirevi p7CP
(Sekil 1.13(b)) ve katolit olarak ise viyolojen kullanmis ve susuz ORFB iiretmislerdir.
Yaklagik %80 mertebelerinde kolombik verimlilik elde edilirken hiicre potansiyeli
1.55 V ve dongii sayis1 40 olarak bulunmustur (Montoto ve dig, 2018).
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2016 yilinda Wei ve dig, yaptigt calismada simetrik 2-fenil-4,4,5,5-
tetrametilimidazolin-1-oksil-3-oksit (PTIO) (Sekil 1.13(c)) anolit ve katolit olarak
kullanmis ve ORFB sistemi kurmustur. Sarj esnasinda 9 Wh/L ve desarj esnasinda 5
WH/L bulunmus ve kolombik verimliligi %90 iizerinde bulmuslardir. 1.5-2 V hiicre
potansiyeli elde edilen ¢aligmada dongii sayis1 olarak 35’e ulasmislardir (Duan ve dig,

2016).

Schubert ve dig, 2018 yilinda ftalimid polimerini (Sekil 1.13(d)) anodik elektrolitte,
TEMPO iceren kopolimeri ise katodik elektrolitte kullanabilmek i¢in iiretmislerdir.
Yaptiklar1 calismada voltaj verimliligini %96 mertebelerinde elde ederken hiicre
potansiyeli olarak 2 V elde etmiglerdir. Dongii sayis1 olarak ise 50 dongii sayisinda

verimliligin kabul edilebilir olduguna ulagmiglardir (Winsberg ve dig., 2018).
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Sekil 1.13 : (a) DBMMB, (b) p7CP, (¢) PTIO ve (d) ftalamit polimer kimyasal yapilari.

Li ve dig, 2019 yilinda 2,1,3-benzotiadiazol (BzZNSN) ve DBMMB organiklerini
anolit ve katolit olarak kullanarak susuz bir ORFB sistemi kurmuslardir. %89.1
kolombik verimlilik ve %78.3 enerji verimliligi elde eden ekip 2.60 V hiicre

potansiyeli elde etmis ve 100 dongii sayisina ulagsmistir (Yuan ve dig, 2019).

Xu ve dig, 2020 yilinda 2.89 V hiicre potansiyelinde 30 dongii sayisinda %94
kolombik verimlilik elde etmistir. Anolit olarak 3-metilbenzofenon (3-MBP) ve katolit
olarak 1,4-di-fert-butil-2-metoksi-5-(2-metoksietoksi)benzen kullanilmistir (Xing ve
dig, 2020).

Aziz ve dig, 2014 yilinda anolit olarak 9,10-antrakinon-2,7-disiilfonik asit (AQDS) ve
katolit olarak brom (Br2) kullanarak ORFB sistemi olusturmuslardir. Batarya yaklasik
0.86 V hiicre potansiyeli olusturmus, ayrica 1,3 A/cm? akim yogunlugunda 0.6 W/cm?
giic yogunlugu elde etmislerdir. Kolombik sistem verimliligi %99’dan biiyiik elde

edilmistir. Ancak yapilan ilk calismada dongii sayisi 15 civarinda olmustur (Huskinson
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ve dig, 2014). Ilk ¢aligmadan sonra membran modifikasyonu ile déngii sayis1 750’lere
kadar yiikselmistir (Huskinson ve dig, 2014).

Narayanan ve dig, 2014 yilinda anolit olarak antrakinon-2-siilfonik asit (AQS) ve
katolit olarak 1,2-benzokinon-3,5-distilfonik asit (BQDS) kullanmistir. Hiicre
potansiyeli 0.76 V olup, kolombik sistem verimliligi %95’ten biiyiik ¢ikmistir.
Yaklagik 12 dongiide kapasite kayb1 %90 civarinda olmustur (Yang ve dig, 2014).
Schubert ve dig, 2015 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada anolit olarak 4,4'-bipiridin tlirevi
viyolojen, katolit olarak ise 2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloksil (TEMPO) kullanarak
polimerik bir ORFB olusturmuslardir. %99 kolombik verimlilikle 1,1 V hiicre
potansiyelinde 40 mA/cm? akim yogunlugu elde edilen galismada déngii sayisinin
10.000 mertebelerinde oldugu belirtilmistir (Janoschka ve dig, 2015).

Aziz ve dig, 2015 yilinda anolit olarak 2,6-dihidroksiantrakinon (DHAQ) ve katolit
olarak ferrosiyaniir kullanmistir. Hiicre potansiyeli 1.20 V’dir ve %99 kolombik
verimlilik ile 100’iin lizerinde dongii sayis1 elde etmislerdir. Sistem, oda sicakliginda
0.45 W/ecm? ve 45 °C’de 0.7 W/cm? gii¢ yogunluguna ulasmustir (Lin ve dig, 2015).
Wang ve dig, 2016 yilinda anolit olarak metil viyolojen ve katolit olarak da 4-
hydroksi2,2,6,6-tetramethilpiperidin-1-oksil (4-HO-TEMPO) kullanmigtir. 1.325 V
hiicre potansiyeli ve 100 dongii sayisina ulasilmis ve yiliksek akim yogunluklarinda
(20-100 mA/cm?) sistem calistirilabilmistir (Liu ve dig, 2016).

2016 yilinda Meng ve dig, anolit olarak flavin mononiikleotid ve katolit olarak
ferrisiyaniir kullanmis ve ORFB sistemi kurmuglardir. Calisma sonucunda %99
kolombik verimlilik elde edilmistir. Ayrica 200 dongii sayisina ulasan ORFB sistemi
1.3 V hiicre potansiyeline sahiptir (Orita ve dig, 2016).

Aziz ve dig, 2016 yilinda anolit olarak alloksazin 7/8-karboksilik asit (ACA) ve katolit
olarak ferrisiyanit kullanmislardir. 400 dongiiniin iizerinde dahi kapasite kayb1 ¢ok az
gerceklesmistir. Yaklasik 1.20 V hiicre potansiyeline ulasilirken %99.7 mertebelerinde
kolombik verim elde edilmistir (Lin ve dig, 2016).

Liu ve dig, 2017 yilinda yaptiklart ¢alismada anolit olarak ferrosenilmetil-
trimetilamonyum kloriir (FcNCI) ve katolit olarak metil viyolojen (MV) kullanarak
1.0 V hiicre potansiyeli ve 60 mA/cm? akim yogunlugunda 700 déngii sayisi elde
etmislerdir (Hu ve dig, 2017).

Narayanan ve dig, 2017 yilinda 3,6-dihidroksi-2,4-dimetilbenzensiilfonik asit
(DHDMBS) anoliti ile AQDS katolitini H>SOj4 ¢ozeltisi ile hazirlamiglardir. Ardindan
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olusturduklart ORFB sistemine uygulanan testler sonucunda %100 kolombik
verimliligi 25 dongiide elde etmiglerdir (Hoober-Burkhardt ve dig, 2017).

Liu ve dig, 2018 yilinda yaptiklar1 ORFB i¢in anolit olarak 1,1'-bis(3-
siilfonatoprobatarya)-4,4'-bipiridinyum ((SPr),V) ve katolit olarak potasyum iyodiir
(KI) ¢iftini kullanmislardir. Hiicre potansiyeli olarak 0.86 V degerine ulagsan grup 300
dongiide %100’e yakin kolombik verimlilik elde etmislerdir (DeBruler ve dig, 2018).
2019 yilinda Schubert ve dig, yaptiklar1 ¢aligmalarda anolit olarak MV kullanmustir.
Katolit olarak ise TEMPO ile redoks aktif bileseni olarak kullanilan Zwitteryonik [(2-
(metakriloksi)-etil)dimetil-(3-siilfoprobatarya)] amonyum hidroksit kullanmis ve bir
ORFB sistemi tasarlamiglardir. Bu sistem 1.3 V hiicre potansiyelinde 125 dongi
sayisina ulagmistir. Ayrica sistem ile 1.3 V hiicre potansiyelinde 5.33 Wh/L enerji
yogunlugu elde edilmistir (Hagemann ve dig, 2019).

Xu ve dig, 2019 yilinda yaptiklar1 calismada ise anolit olarak bis-(trimetilamino)
probatarya viyolojen (BTMAP-Vi) ve katolit olarak 4-[3-(trimetilamino)propoksi]-
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil radikalini (TMAP-TEMPO) kullanmislardir. 1.19
V hiicre potansiyelinde %99 kolombik verimlilik ve 1000 dongii sayis1 elde etmislerdir
(Liu ve dig, 2019).

Narayanan ve dig, 2020 yilinda anolit olarak AQDS ve katolit olarak demir siilfat
(FeSO4) kullanmis ve RFB sistemi olusturmustur. Bataryanin potansiyeli 0.62 V

2

olurken giic yogunlugu ise 0.194 W/cm” olarak tespit edilmistir. 500’den fazla

dongiide dahi %99.63’liik sistem verimliligi elde edilmistir (Yang ve dig, 2020).

Bu tez kapsaminda ferrosen bilesikleri ¢alisilmistir. Literatiirde daha 6nce yapilan
ferrosen calismalarinin sentezleri i¢in adim sayisi, sicaklik, siire, toplam verim ve
atmosfer bilgileri ¢izelgede verilmistir. Bu doktora tezinde sentezlenen ve tamamen
bu teze 6zgiin olan 1,2,3 ferrosen triazol (1,2,3-TAFc) organiginin de sentez detaylar

ayni tablo icerisinde en alt satirda verilmis ve yap1 kirmizi kutu igerisine alinmigtir.

Literatiirde yapilan elektrot caligmalarina gére vanadyum RFB’ler i¢in yapilan bir¢ok
grafit elektrot kaplama calismasi bulunmaktadir. Ancak ORFB caligmalarinda

kullanilmak {izere yapilan kaplama calismalar1 ¢ok daha az bulunmaktadir.
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Cizelge 1.4 : Hidrofilik ferrosen tiirevlerinin sentez detaylari.

Toplam
Ferrosen Bilesimi ISAa dllmm Sicaklik (°C)  Siire (saat) ~ Verim  Ortam Ref.
' (%)
Y NN
e ll/\1+ 1. adim: 0 1. adim: 5 Q. Ch
. - ) ) . Chen ve
@ Ucg 2. adim: 25 2. adim: 24 40 N, dig, 2021)
QP-F 3. adm: 50 3.admm: 24
-Fc
/
e NT 1. adim: 0 1. adim: 5 (©.Ch
; - ) ) . Chen ve
@ Ug 2. adim: 25 2. adim: 24 26 N> dig, 2021)
QB-F 3. adm: 50 3.admm: 24
-FC
?/\/\/\,h{\/ 1. adim: 0 1. adim: 5 Q. Ch
: + . ) ] . Chen ve
@ Ug 2. adim: 25 2. adim: 24 25 N> dig, 2021)
QH-F 3. adm: 50 3.admm: 24
-FC
@/\/\N”/
Fe It 1. adim: 0 1. adim: 5
@\/\ﬁ/ Uc 2.adm:25 2. adim: 24 8 N2 (gi'gcg(e)rzll\;e
I 3.adim:50 3. adim: 24 ’
BQP-Fc
;@/\/\/\/ //
Fe NT 1. adim: 0 1.adim: 5 Q. Ch
= ’ : ) . Chen ve
m | Ug 2.adm:25 2. adm: 24 8 N> dig, 2021)
N 3. adim: 50 3. adim: 24
BQH-Fc
Fe i* I.adm:25  L-adm:2 N
©/\/\ / Ue 2 adim: 25 2. adim: 28 91 N (Beh ve dig,
N~ ) 3. adim: 2017)
J* 3. admm: 60 120
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@/l?
1. adim: 2
s 1. adim: 25
: H/\/\ [_ o . 2. adim: Acik (Beh ve dig,
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@ it 120 Hava 2017)
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Fe . DeBruler,
@ Bir 25 24 95 N> Rhodes, ve
FeNCI Liu, 2017)
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Cizelge 1.4 (devam) : Hidrofilik ferrosen tiirevlerinin sentez detaylari.

Ad Toplam
Ferrosen Bilesimi Sa 11mSI Sicaklik (°C)  Siire (saat) ~ Verim  Ortam Ref.
d (%)
< /
T N u ve di
‘ " . u ve dig,
@ / Bir 25 24 90 N> 2017)
FcN:2Br:
Q/\/\
Fo SO5 1. adim: 25 1.adim: 18 N
d(bj\/\ ] Uc 2. adim: 25 2.adim: 18 55 N, (lel(;/;o()hg’
205 3. admm: 78 3.admm: 16
Fc-SO3Na
NH,
N/-\_/
@J\,N . 1. adim: 80 1. adim: 5
! N Iki Acik
' 2. adim: 25 2. adim: 10 73 Bu tez
Fe (Tek-kap) Hava
S
1,2,3-TAFc

Zhang ve dig, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada poliakrilonitril (PAN) esasli grafit
kegelere nitrojen doplanmis, asit ve 1sil islem uygulanmistir. Elektroaktif malzeme
olarak ise AQDS organigi kullanilmistir. Sonuglara gore nitrojen doplanmisg grafit kece
elektrotlarin performansinin 6nemli bir dl¢lide arttigi gozlenmistir (Zhang ve dig,

2016).

Gao ve dig, 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada grafit kece elektrotlar1 5 farkh
antrakinon tiirevi organik malzeme ile test etmistir. Modifiye grafit keceler dongiisel
voltametri (Cyclic Voltammetry-CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(Electrochemical Impedance Spectroscopy-EIS) testleri icin elektrot olarak
kullanilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimlerin sonuglari; yapisinda bir adet siilfonat i¢ceren
antrakinon tiirevlerinin elektrokatalitik aktivitelerinin, iki adet siilfonat igeren
antrakinon tlirevlerinin elektrokatalitik aktivitelerinden daha iyi oldugunu gostermistir

(Gao ve dig, 2019).

Hui ve dig, 2020 yilinda yaptiklar1 ¢alismada destek elektrolit olarak sodyum kloriir
(NaCl) igeren sulu ORFB’leri incelemistir. Grafit kege elektrotun katalitik aktivitesini
arttirmak icin, metal oksitlerin grafit keceye kaplanmasi ¢alisilmistir. LaSrOx (lantan
stronsiyum oksit) nanopartikiillerinin varligiyla kiitle transferinde ve reaksiyon

aktivitesinde Onemli bir artis elde edilmistir. Kaplanmis elektrotlar ile batarya
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kurulduktan sonra LaSrOx/grafit kece elektrodu batarya performansinda biiyiik bir
artis saglamis ve batarya kapasitesinde ve verimliliginde artis saglamistir (Wang ve

dig, 2020).

Faria ve dig, 2024 yilinda yaptiklar1 ¢calismada sulu ORFB’lerde kullanilan karbon
kagit elektrot ve karbon kaplanmis elektrotlarin karsilastirmasini ¢calismistir. Kinon
oksit ve rediiksiyon dongiileri ¢alisilmistir. Karbon kagit elektrotlarin daha diisiik
mekanik 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur. Ayrica karbon kaplanmis elektrotlarin
yuksek elektrolit akis oraninda daha yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu
gosterilmistir (Faria ve dig, 2024).

Serrano ve dig, 2024 yilinda yaptiklar1 caligmada ise grafen oksit tarafindan eklenen
oksijen gruplarinin vanadyum ve antrakinon akis bataryalarindaki grafit kece aktivitesi
tizerindeki etkisinin karsilastirilmasini ¢alismislardir. Vanadyum ve antrakinon ile
yapilan ¢calismada grafit kece elektrotlar grafen oksit ve PEG ile kaplanmistir. Varilan
sonuca gore yiizey oksijen gruplari hidrofilik bir 6zellik katarak kece elektrotun yiizey

alanini artirmistir (Molina-Serrano ve dig, 2024).
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2. GENEL BIiLGILER

2.1 Deneysel Yontemler

Elektrokimya, elektron transfer reaksiyonlarini arastirmak i¢in kullanilan ve elektron
akismi kimyasal degisimlerle iliskilendiren giiglii bir aractir. Inorganik ve organik
kimyada ortaya ¢ikan kimyasal degisim genellikle bir metal kompleksinin veya karbon
iceren bilesigin oksidasyonu veya indirgenmesidir. Kimyasal ve elektrokimyasal
indirgenmenin farkin1 anlamak i¢in ferrosen bilesikleri 6rnek olarak verilebilir.
Ferrosen (Fc), demir ile siklopentadien aromatik halkalarinin bir araya gelmesiyle
olusan organometalik bir bilesik olup diyamagnetik 6zellige sahiptir. Fc molekiiliiniin
herhangi bir bagka bilesik ile kimyasal reaksiyonunda veya elektrot iizerinde pozitif
iyon halinde olan ferrosenin notr duruma ge¢mesi durumu denklem 2.1°de su sekilde

ifade edilmektedir:

Fcl'+e - Fc (2.1)

Her iki durumda da (kimyasal ve elektrokimyasal indirgenme) indirgenmenin
olabilmesi i¢in gerekli itici kuvvet Fc bilesiginin en diisiik dolu olmayan molekiiler
orbitali (LUMO-lowest unoccupied molecular orbital) elektron enerjisinin diisiik
olmas1 gerekmektedir. Kimyasal indirgenmede bu durum bir bagka bilesigin en ytliksek
dolu molekiiler orbitali (HOMO-highest occupied molecular orbital) elektron
enerjisinin daha yiiksek olmasi ile meydana gelirken elektrokimyasal indirgenmede
elektrot yiizeyinde yer alan elektron enerjisinin daha yiiksek olmasi ile
gerceklesebilmektedir. Ozetlemek gerekirse kimyasal indirgenmede itici kuvveti
degistirebilmek i¢in molekiiliin kimliginin degistirilmesi gerekirken elektrokimyasal
indirgenmede uygulanan voltaj ve diger devre parametreleri kullanilarak itici kuvvet
kontrol edilebilmektedir. Bu durum elektrokimyanin 6zellikle elektron transferinde ne

kadar giiclii bir ara¢ oldugunu gostermektedir (Elgrishi, 2018).
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2.1.1 Dongiisel voltametri (CV)

CV, molekiiler tiirlerin indirgenme ve oksidasyon islemlerinin incelenmesinde
oldukca etkili bir elektrokimyasal tekniktir. CV teknigi elektron transferi ile baglatilan
kimyasal siireclerin arastirilmasi i¢in gereklidir. Karmasik elektrokimyasal
tekniklerden biri olmasina ragmen, CV ¢ok sik kullanilmaktadir. Bunun nedeni bir¢ok
kimyasal sistemin hem kinetik hem de termodinamik detaylarma iliskin zengin

deneysel bilgi ve anlayis sunmasidir (Elgrishi ve dig, 2018).

CV, redoks aktif bir ¢ozeltinin dogrusal dongiilii potansiyel taramasina karsi akim
tepkisini 6lgmek icin kullanilmaktadir. Diger voltametri yontemlerindeki gibi CV
testlerinde de 3-elektrotlu sistem kullanilir ve elektrot olarak calisma elektrotu,
referans elektrot ve karsit elektrot bulunmaktadir. Dis glic kaynagi kullanilarak
(potansiyostat) sisteme voltaj uygulanmakta ve g¢alisma elektrodu istenilen voltaj
seviyelerinde polarize edilerek sistemden elde edilen akim degeri Slgiilmektedir.
Istenilen voltaj aralig1 ayarlanirken belirli bir baslangic ve bitis noktasi belirlenir ve en
az 3 defa bu dongii tekrar edilerek kapali bir CV egrisi elde edilir. Ayrica belirlenen
voltaj araliginda hangi tarama hizinin kullanilacaginin belirlenmesi gerekmektedir.

Tarama hizi arttik¢a dongii zaman uzunlugu kisalmaktadir (Marken ve dig, 2010).

CV testleri iki ayr farkli donilisimde gosterilmektedir, bunlar US (United States-
Amerika Birlesik Devletleri) ve IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry-Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) seklindedir. Sekil 2.1°de
bu dontisiimler gosterilmistir. Sekilde oklar ile ilk egrinin tarama baglangici ve yonii
gosterilmistir. Buna gore yliksek potansiyele dogru giden tarama sirasinda ortaya ¢ikan
tepecik (pik) olusumu oksidasyon olarak temsil edilirken diisiik potansiyele dogru
giden tarama sirasinda ortaya cikan tepecik olusumu ise rediiksiyon olarak temsil
edilmektedir. CV testleri ile reaksiyonun tersinir, yari tersinir veya tersinmez olup
olmadig1 anlagilmaktadir. Organik akis bataryalarinda anolit veya katolit sivisinda
kullanilacak elektroaktif organik malzemelerin tersinir olup olmadig: ve pik siddetleri
gibi verileri elde etmek icin CV testleri kullanilmaktadir. Bu tez caligmasinda da

iretilen organik malzemeler CV testleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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Sekil 2.1 : Iki farkli doniisiimle gosterilen CV verileri: US ve IUPAC (Elgrishi ve dig,
2018)

2.1.2 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), malzemelerin ve elektrot
reaksiyonlariin ozellikleri ile yiizey ve yi1gin 6zelliklerindeki degisimleri arastirmak
icin kullanilan giiclii bir aragtir. Alternatif akim (AC-alternative current) uygulanan
EIS yontemi, sensor, korozyon ve enerji depolama gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir

(Chang ve Park, 2010).

Empedans; kapasitorler, direncler veya bobinler gibi devre elemanlarindan olusan bir
devre ilizerinden akim gectiginde karsilagilan karmasik bir direng veya bunlarin
herhangi bir kombinasyonu olarak nitelendirilebilir. Bir alternatif akimin hem
biiyiikliigii hem de faz kaymasi elektronik bilesenlerin nasil yapilandirildigina baglh
olarak belirlenebilir. Devre elemanlarinin 6zelliklerine gére malzeme veya elektrot

tizerindeki reaksiyonlari belirlemek i¢in bu yontem kullanilir (Bard ve dig, 2022).

Empedansin tipik olarak tek bir frekans yerine birden fazla frekansta Sl¢ililmesi,
empedans analizi i¢in "spektroskopi" teriminin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.
Sonug olarak, degisim ve difiizyon siireclerinin yani sira yiizeylerin, katmanlarin veya
membranlarin karakterizasyonuna olanak tanityan bir empedans spektrumu iiretilir.
Bunu yapmak amaciyla empedans spektrumunu analiz etmek i¢in siklikla benzer bir
devre kullanilir (Wang ve dig, 2021). Genellikle direnclerden ve kapasitanslardan
olusan bu devre, arastirilan sistemin c¢esitli fizikokimyasal Ozelliklerini

gostermektedir. Sekil 2.2°de basit Randles elektrik devre sistemi verilmistir. R, ¢ozelti
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direncini, R¢; (charge-transfer) sarj transfer direncini, ve Cq ise sistem kapasitansini
temsil etmektedir. Alternatif olarak sistem, elektrokinetik, diflizyon, boliinme vb.
dahil olmak iizere ilgili siireclerin temel prensiplerinden elde edilen transfer
fonksiyonlar1 kullanilarak acgiklanabilir. Bu tez ¢alismasinda EIS, organik ¢6zeltilerin,
grafit karbon kege elektrotlarm ve RFB’lerin elektrokimyasal 6zelliklerinin

incelenmesinde kullanilmistir.

Cy

Rq

AW

RCt
WA

Sekil 2.2 : Basit Randle elektrik devre semas1 (Bard ve dig, 2022).

2.1.3 Batarya testleri

Batarya testleri RFB’lerin performansinin belirlenmesinde kritik 6neme sahiptir. Bu
testler bataryanin elektrokimyasal ozelliklerini ve enerji depolama kapasitesini
degerlendirmek icin tasarlanmigtir. Batarya testleri iki ana kategoride sabit voltaj ve
sabit akim testleri olarak gerceklestirilmektedir. Sekil 2.3°te LANDT marka batarya
test cihazina ait acilir ekran verilmistir. Mavi ile gosterilen (D_CC) sabit akimda desarj
isleminin devam ettigini, kirmizi ile gosterilen (C_CC) ise sabit sarj isleminin devam
ettigini gostermektedir. Bu testler sirasinda RFB’leri belirli bir voltaj veya akim
seviyesinde ¢alistirilarak elektrokimyasal reaksiyonlarin ve enerji depolama
mekanizmalarinin - performans1 gozlemlenmektedir. Teste hazirlanirken, hiicre
yigininda bulunan oksijeni temizleyerek fazla oksidasyon piklerini engellemek i¢in N»
gaz1 kullanilmaktadir. Sonrasinda sistem siv1 akigin1 saglamak i¢in dakikada belirli bir
hacimle pompalanmaktadir. Daha sonra potansiyostat kullanilarak empedans
Olctimleri alinir ve zaman ig¢indeki degisim analiz edilmektedir. Batarya testleri
genellikle en az 100 dongii boyunca sabit bir akim ve gerilim uygulanarak
gerceklestirilmektedir. Batarya testlerinde kolombik ve voltaj verimliliginin en az %95
seviyelerinde, kapasitans verimliliginin ise literatiirde her caligmada farkli olmakla

birlikte dongii basina kaybin diisiik olmas1 beklenmektedir.
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Sekil 2.3 : LANDT marka batarya test cihazi agilir ekrani.

2.1.4 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisimlii  kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR), organik malzemelerin
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir. FTIR ile karmasik yapilarin niceliksel
analizi ve yiizey ve araylizey olaylarimin incelenmesi miimkiindiir. FTIR
spektroskopisinin avantajlar1 arasinda kizilotesi spektroskopisinin daha geleneksel
uygulamalarinda daha yiiksek hassasiyetin yani sira daha yiiksek sinyal-giiriiltii oran1
nedeniyle genisletilmis uygulama imkani bulunmaktadir (Dutta, 2017). Mikro analiz,
sulu c¢ozeltilerin veya karanhk, kati hal numunelerinin analizi, niceliksel
degerlendirmeye Oncelik veren arastirmalar ve proses veya kalite kontrol 6l¢iimleri
gibi c¢alismalarda ve analiz siiresinin kisith oldugu durumlarda FTIR iyi bir
karakterizasyon aracidir (Faix, 1992). Polimerlerin titresim spektroskopisi alaninda
yapilan bir incelemeye gore, FTIR'In bir sonucu olarak 6nemli ilerlemelere tanik
olmast beklenen iki alan, yapisal kusurlarin karakterizasyonu ve zamana bagl
olgulardir (Jaggi ve Vij, 2006). RFB calismalarinda ise elektrolitlerde bulunan
elektroaktif organik ve polimerlerin karakterizayonunda kullanilmaktadir. Sekil
2.4(a)’da FTIR cihazinin ¢alisma mekanizmas1 ve Sekil 2.4(b)’de tezde kullanilan
cihaz (Bruker Alpha II) verilmistir.

ESEN

’____—Numune

Ayna

Kizilétesilsik
Dedektori

Al

Ayna

=
i

|

(a) Kaynaktan Gelen (b)

Kizilétesilsik

Sekil 2.4 : (a) FTIR cihazinin ¢alisma mekanizmasi (“how-does-transmission-ftir-
work-agilent.jpg (960x540)”, t.y.) (b) tezde kullanilan cihaz (“ALPHA II
Compact FT-IR Spectrometer | Bruker”, t.y.).
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2.1.5 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, bir numunenin titresim enerji modlarini 6lgmek i¢in daginik
151810 kullanildig1 analitik bir tekniktir. Raman spektroskopisi, hem kimyasal hem de
yapisal bilgi saglamanin yani sira maddelerin tanimlanmasini saglayabilir. Raman
spektroskopisi bu bilgiyi numunedeki Raman sagiliminin tespiti yoluyla elde eder
(Lyon ve dig, 1998). Raman sac¢iliminda 1s1k molekiil tarafindan sagildiginda, bir
fotonun salmimli elektromanyetik alani, molekiile aktarilan fotonun enerjisiyle
molekiilii daha yiiksek bir enerji durumunda birakan molekiiler elektron bulutunda bir
polarizasyona neden olur. Bu, foton ile molekiil arasinda, genellikle molekiiliin sanal
durumu olarak adlandirilan, ¢ok kisa Omiirlii bir kompleksin olusmasi olarak
diisiintilebilir. Sanal durum kararli degildir ve foton, daginik 151k olarak neredeyse
aninda yeniden yayilir (Mulvaney ve Keating, 2000). Tez kapsaminda grafen
kullanilarak grafit kece elektrotlarin kaplanmasi c¢alismalari yapilmistir. Grafit
elektrotlar, daldirma yontemi kullanilarak grafen ile kaplanmis, ardindan elektrotlar,
Raman yontemi ile karakterize edildi. Raman analizi, elektrot icerisindeki grafen
katmanlarinin yapisal 6zelliklerini belirlemede kullanilmistir. Sekil 2.5’te Renishaw

marka Raman cihazina ait gorsel verilmistir.

! ‘knemsmw ;

Sekil 2.5 : Tezde kullanilan Raman spektroskopisi cihazi (“Raman Spektroskopi
Analiz Birimi - Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezi | Eskisehir Osmangazi Universitesi”, t.y.).

2.1.6 X-1sinlar1 kirmim difraktometresi (XRD)

X-1511 difraksiyon analizi (XRD), malzeme bilimi alaninda kullanilan temel ve yaygin
bir tekniktir ve ¢esitli malzemelerin karmasik kristalografi yapisinit ¢ozmede dnemli
bir rol oynar. XRD islemi, malzemeyi X-1s1nlarina maruz birakilarak uygulanir ve bu
1sinlarin kristal kafes ile etkilesimiyle difraksiyon desenleri belirginlesir. Difrakte
edilen X-1isinlarmin yogunluklar1 ve sacilma agilar1 Slgiilerek, atomlarin uzaysal

dagilimi, aralarindaki mesafeler ve kristal yapiin genel simetrisi hakkinda bilgi
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edinilir (Warren, 1990). XRD'nin avantajlarindan biri, malzemeleri tahribatsiz olarak
analiz etme olanagi saglamasidir. XRD testlerinin temel prensibi Bragg kanununa
dayanmaktadir. Sekil 2.6’da Bragg kanununda kullanilan ve XRD’nin ana c¢alisma
prensibi verilmistir. Bragg kanunu denklem 2.2°deki gibi su sekilde ifade edilmektedir,

nl = 2dsinf (2.2)

buna gore, n kirilma diizlemi tam sayisini, d diizlem aras1 mesafeyi, 8 kirilma agisini

ifade etmektedir (Perez, 2020).

1 /w/k 1’

dizlem

| - @--—-@-@-2- -@-1--@-- (hki),
3 d ]dm
2-- @ @@ -1-@----@-1--@-- (ki)

300 @@ (iki)c
Sekil 2.6 : Bragg kanunu ve XRD calisma prensibi (Perez, 2020)
Grafit kece kaplama g¢alismalarinda grafen kaplama igslemi 6ncesinde ve sonrasinda
XRD analizi gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD spektrumlart ile, grafit

elektrotlarindaki yapisal degisiklikler ve grafen kaplamanin etkileri incelenmistir.

Tezde kullanilan XRD cihazi (Bruker/D8 advance) Sekil 2.7°de verilmistir.

Sekil 2.7 : Tez calismasi kapsaminda kullanilan XRD cihazi .
2.1.7 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy-SEM), malzeme

bilimi ve nanoteknoloji alaninda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir ve malzemelerin
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ylizey morfolojisini yliksek ¢oziiniirliikte incelemek i¢in kullanilir. SEM, numune
ylizeyini taramak i¢in yliksek enerjili elektron demetlerini kullanir ve bu elektronlar
numune yiizeyiyle etkilesime girerek detayli goriintiilerin olusturulmasini saglar.
Elektron demeti, numune yiizeyi ile etkilesime girdik¢e, yansiyan elektronlar, geriye
sacilan elektronlar ve ikincil elektronlar gibi sinyaller iiretilir. Bu sinyallerin detayli
analizi, numune yiizeyinin topografyasi, kompozisyonu ve mikro yapilar1 hakkinda
kapsamli bilgiler saglar (Zhou ve dig, 2007). Sekil 2.8(a)’da SEM analizinde meydana
gelen ve armut sekli olarak ifade edilen sekil verilmistir. Elektronlar numune yiizeyine
geldikten sonra dort temel yansima yapmaktadir. Bunlar ikincil elektronlar, geri-
yanstyan elektronlar, auger elektronlari ve X-1s1n1 olarak ifade edilmektedir. ikincil
elektronlar numune yiizeyinden yansidiktan sonra bir dedektor ile toplanarak numune
ylizey topografisi hakkinda bilgi alinmaktadir. Geri-yansiyan elektronlar ise biraz daha
derinden yansiyan elektronlar1 bir dedektdr ile toplayarak diisiik ¢6zilintirliik olmasina
ragmen katki malzemelerini incelemek i¢in kullanilir. Auger elektronlart ise ikincil
elektronlar dahil olmak iizere en az derinlikten goriintii alir ve genel olarak yiizey
elemental kompozisyonu hakkinda fikir verir. X-1s1m1 ise EDS (Energy dispersive X-
ray spectroscopy-Enerji Dagilimli X-Ray) dedektorii ile toplanarak elemental
kompozisyon hakkinda bilgi saglar (Leamy, 1982). Grafen kaplama iglemi 6ncesinde
ve sonrasinda numunede kaplamanin etkisini morfolojik olarak incelemek i¢in SEM
analizi gergeklestirilmistir. Tezde kullanilan SEM cihaz1 (Zeiss/Gemini 300) Sekil
2.8(b)’de verilmistir.

Auger Gelen ikincil
elektronlar: elektronlar elektronlar

Geri-Yansiyan

X-151m
Elektronlar

Numune

Sekil 2.8 : (a) SEM analizi armut sekli (“SEM detectors”, t.y.) ve (b) tezde kullanilan
SEM cihazi (“Mikroskopi ve Yiizey Analiz Laboratuvari”, t.y.).

2.1.8 Temas acisi

Sivinin bir yiizeyle temas etme seklini 6l¢iim i¢in kullanilan teste temas agisi testi

denir. Ozellikle siv1 ile temas eden yiizeyin hidrofobik (su itici) veya hidrofilik (su
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cekici) ozelliklerini degerlendirmek amaciyla kullanilir. Temas agisi, sivinin yiizeyle
olan etkilesimini ve bu etkilesimin sonucunda sivinin yayilma veya kiiresel damlacik
olusturma egilimini ifade eder. Bir yiizeyin hidrofobik oldugu durumda, temas acis1
genellikle daha biiyiiktiir ¢linkii s1ivi damlacigi yiizey lizerinde daha az yayilir ve daha
kiiresel bir form alir. Hidrofilik yiizeylerde ise temas agis1 genellikle daha kiictiktiir
clinkii sivi daha fazla yayilir ve yiizeyi kaplar (Kwok ve Neumann, 1999). Tez
kapsaminda ise grafit elektrotlarin grafen kaplama islemi dncesinde ve sonrasinda
temas agis1 Olgiimleri gerceklestirilmistir. Temas acis1 Ol¢limleri, yiizeyin hidrofobik
ozelliklerini degerlendirmek ve grafen kaplamalarin hidrofobiklik iizerindeki etkilerini
incelemek amaciyla kullanilmistir. Sekil 2.9’da tezde kullanilan temas agisi cihazi

(Attention/Theta Lite) verilmistir.

Sekil 2.9 : Tezde kullanilan temas acis1 cihazi (“Theta Lite | Attension | Optical
Tensiometers”, t.y.).

2.1.9 NMR spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), atom ¢ekirdeklerinin manyetik 6zelliklerini
kullanarak bir molekiiliin yapisal, ¢evresel ve kimyasal 6zelliklerini inceleyen bir
spektroskopik tekniktir. Bu yontem, manyetik alan icinde bulunan ¢ekirdek spinlerinin
radyo frekansi (RF) enerjisiyle uyarilmasi ve bu ¢ekirdeklerin uyaran bir RF emisyonu
yapmasi prensibine dayanir. NMR spektroskopisi, 6zellikle organik ve inorganik
bilesenlerin yapisal analizi, molekiiler etkilesimlerin anlasilmasi ve ¢ozelti i¢indeki
molekiiler hareketlerin izlenmesi gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilir. Temelde,
bir manyetik alan i¢inde ¢dzeltinin i¢indeki c¢ekirdeklerin resonans frekanslarini
kaydeden bir dedektér kullanilir. NMR spektrumlari, ¢ekirdeklerin ¢evresel
kosullarina (kimyasal ortam, baglanma durumu, molekiiler konformasyon vb.)
duyarlidir. Bu sayede, 6zellikle proton ('H) ve karbon-13 (*C) NMR, molekiiler

yapilar1 belirleme ve molekiiler etkilesimleri anlama konusunda énemli veriler sunar
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(Gunther ve dig, 1980). Tez kapsaminda sentezlenen organik malzemelerin NMR
analizi gergeklestirilerek molekiil yapilar1 belirlenmistir. Sekil 2.10°da tezde
kullanilan Agilent marka NMR cihaz1 gosterilmistir.

Sekil 2.10 : Tezde kullanilan NMR cihaz1 (“Cankir1 Karatekin Universitesi”, t.y.).
2.1.10 Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrometresi, bir maddenin molekiil kiitlelerini ve yapilarin1 belirleme
amaciyla kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik, bir 6rnegin molekiiler
bilesenlerini ayristirarak ve onlarin kiitlelerini 6lcerek calisir. Kiitle spektrometresi
adimlari, bir 6rnegin iyonlastirilmasini, kiitle analizini ve sonuglarin detayli bir sekilde
kaydedilmesi seklindedir. Bu teknik genellikle organik bilesenlerin tanimlanmasi ve
kimyasal reaksiyonlarin izlenmesi gibi amaglar i¢in kullanilir (Gross, 2006). Sekil
2.11°te kullanilan Agilent marka kiitle spektrometre cihazi gosterilmistir. Sentezlenen
organik malzemelerin karakterizasyonu i¢in bu teknik kullanilmistir. Béylece organik
malzemelerin dogrulugu teyit edilmis, istenmeyen yan Uriinler belirlenerek sentez

stratejileri optimize edilmistir.

Sekil 2.11 : Tezde kullanilan kiitle spektrometre cihazi (“Kromotografi ve Kiitle
Spektrometresi Laboratuvari”, 2018).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda ORFB’lerde kabul gormiis ve literatiirde kullanilan sentez ve analiz
yontemleri kullanilmistir. Bu baslik altinda RFB sistemlerinde kullanilan c¢esitli
organik bilesiklerin sentezlenmesi, kimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in
yiriitilen deneysel ¢alismalar kapsamli bir sekilde incelenmistir. Sentezlenen
malzemeler polianilin boronik asit (PABA), politiyofen boronik asit (PTBA),
ferrosendisiilfonik asit (FcDS), 1,4-disiibstitiie 1,2,3-triazol tiirevi ferrosen
(1,2,3TAFc) ve 4-hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPOL) sentezi yer

almaktadir ve her biri RFB’lerin genel performansini artirmak tizere tasarlanmigtir.

3.1 Sentez Yontemleri

Organik RFB’lerde kullanilan malzemelerin yapisal ve kimyasal o6zelliklerinin
belirlenmesinde sentez yontemleri Onemli rol oynamaktadir. Her bir organigi
sentezlemek i¢in kullanilan yontemler birbirinden farkli olup asagidaki alt basliklarda

incelenmistir.

3.1.1 PABA sentezi

3-aminofenilboronik asit monohidrat (ABA) (%98) ve potasyum iyodat (KIO3),
Thermo Fisher Scientific Chemicals; hidroklorik asit (%37, ACS reaktifi), Fluka; azot
gazi, Asalgaz; partikiil glikoz (kimyasal dereceli,>99.5 saflikta), Sigma Aldrich; sofra
sekeri, Dansukker; potasyum karbonat (K2CO3), AGC Chemicals; ve potasyum kloriir
(KCI) Sigma Aldrich marka kullanilmistir.

Sentez yontemi olarak literatiirde daha 6nce kullanilan yontem kullanilmigtir (Gumus
ve dig, 2016). Polianilin boronik asit (PABA) sentezini baslatmak i¢in polimerizasyon
reaksiyonunun baslaticis1 olarak KIO3 kullanilmistir. Coziicii olarak hidroklorik asit
(HCl) kullanilmistir. Reaksiyon azot gazi altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon
karigimi, polimerizasyon devam ederken tam giin boyunca buz banyosunda
tutulmustur. Bu siire zarfinda renkte gozle goriiliir bir degisim olmus; ¢cozelti seffaf bir

¢Ozelti formundan mor slispansiyona doniismiistiir. ABA'nin PABA halinde basarili
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bir sekilde polimerizasyonu, bu renk degisimi ile karakterize edilir. Sekil 3.1°de
reaksiyon diizenegi ve renk olusumuna ait fotograf sunulmustur. Polimerizasyon
prosediiriiniin tamamlanmasinin ardindan kirletici maddeler ve reaksiyona girmemis
ABA, santrifiij yontemiyle c¢oOktiirme ve ardindan slizme yoluyla PABA'dan
ayrilmistir. Vakum altinda kurutulan, PABA %80 verimle, yiiksek saflikta elde
edilmistir. Polimerlerin basarili bir sekilde olustugu Fourier doniisiimii kizilGtesi

spektroskopisi (FTIR) yontemiyle dogrulanmistir.

IMor Renkli PABA

e S =
- “wisiticili Manyetik Kar
Ayakli Stant .

(a) -

Sekil 3.1 : PABA sentezi esnasinda 1siticili manyetik karistiricinin (a) 6nden goriintisii
(b) izometrik goriiniis.

3.1.2 PTBA sentezi
Tiyofen-3-boronik asit (TBA), Acros Organics B.V.B.A. (Geel, Belcika); diger tiim

malzemeler Sigma-Aldrich'ten (St. Louis, Missouri, ABD) alinmistir. Boronik asit ve

PTBA yapis1 Sekil 3.2°de gosterilmektedir.
OH OH
/7 ST\ L/
R—B .
\ - \

OH OH

(a) (b)

Sekil 3.2 : Boronik asit ve tiirevlerinin kimyasal gosterimleri: (a) Boronik asit, (b)
TBA.

PTBA, daha 6nce yayimlanmis bir yontemin versiyonu kullanilarak sentezlenmistir
(Gumus ve dig, 2016). Baslangi¢ olarak, 2.3 mmol TBA, 0.5 M 60 mL HCI ¢ozeltisine
konulmus ve c¢oziilmiistiir. N> atmosferi altinda, 16 mmol amonyum persiilfat

((NH4)2S205) ilave edildikten sonra 18 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmistir.

39



Nihai PTBA, santrifiij ile g¢oktiiriilerek ayrilmis, saf suyla yikanmis ve ardindan
60°C'de vakum etiiviinde kurutularak hedef iirlin %60 verimle elde edilmistir. Sekil
3.3’te islem basamaklar1 gorsel olarak verilmistir. Polimerlesme esnasindaki degisim

Sekil 3.4°te gbsterilmistir.

HO HO
B——OH B—OH
/ \ (NH,),5,05 [ // \; }
0.5 M HCL, Na(g) s J
(a) S Oda Sicakhigy, 18 saat n
Tiyofen-3-boronik asit (TBA) Politiyofen-3-boronik asit (PTBA)

2.3 mmol 16 mmol
TBA Amonyum Persiilfat Nitrojen Gazi

Karigtirma
osm | —)
HCl
(60 mL)

Santrifi Kurutma Sonrasi
TS
@ ()
Vakumlu Etiivde 60 °C sicaklik %60 PTBA verimliligi

(b) 18 saat kurutma
manyetik Kkaristirict

Sekil 3.3 : PTBA sentez basamaklarinin grafiksel olarak 6zeti.

S _g&.' ST v S v e
p ‘ e | 5 450N - =

Sekil 3.4 : (a) TBA ve HCI soliisyonu baslangi¢ rengi (b) reaksiyon sonrasi durumu.
3.1.3 FcDS sentezi

Tiim kimyasallar Sigma-Aldrich markadir. FcDS organigi literatiirde daha oOnce
sentezlenen metotla sentezlenmistir (Zhao ve dig, 2020). Ferrosen (5.5812 g, 30
mmol), 100 mL'lik iki boyunlu yuvarlak dipli bir balon igerisinde asetik anhidritte (25
mL) ¢oziilmiis ve klorosiilfonik asidin asiris1 (25 mL), buz banyosuna yavas yavas
ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi hemen koyu maviye ve ardindan seffaf sarimsi
turuncu renkten koyu kahverengiye donmiistiir. Daha sonra oda sicakliginda bir gece

karistirtlmis ve -20°C'de buzdolabinda 4 saat bekletildikten sonra ¢okelti Biinchner
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hunisinden siiziilmiigtiir. Ham kati, IPA'dan yeniden kristallestirilerek parlak sari
renkli 8.7959 g saf 1,1-ferrosendisiilfonik asit elde edilmistir (verim: %84.7). Elde
edilen iirliniin kimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyonu NMR, MS, FTIR ve CV
teknikleriyle gerceklestirilmistir.

3.1.4 1,2,3-TAFc sentezi

Tim reaktifler ticari kaynaklardan elde edilmis ve daha fazla saflastirilmadan
kullanilmistir.  Sekil 3.5’te  1,2,3-TAFc sentezi verilmistir. 2-bromoetilamin
hidrokloriir (408 mg, 2 mmol) ve sodyum azidin (390 mg, 6 mmol) 3 mL damitilmis
su icindeki ¢ozeltisi, oda sicakliginda 10 dakika karistirilmis ve daha sonra 5 saat
siireyle 80 °C'ye 1sitilmistir. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka kromatografisi (TLC)
ile kontrol edilmis, reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmus ve ardindan 1.5 mL
t-Butanol, etinilferrosen (273 mg, 1.3 mmol), CuSO4.5H>0 (33 mg, 0.13 mmol) ve
sodyum askorbat (52 mg, 0.26 mmol) ilave edilmis ve reaksiyon oda sicakliginda 10
saat karistirllmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra 2 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi
(20 mL) ilave edilmis ve karisim, kloroform (4 x 15 mL) ile ekstrakte edilmistir.
Birlestirilen organik fazlar, susuz sodyum siilfat ile kurutulmus, siiziilmiis ve ¢oziiciisii
evaporatdrde vakum altinda (40°C su banyosunda) uzaklastirilarak ham {iriin elde
edilmistir. 2:1 Metanol:kloroform ¢6ziicii sistemi kullanilarak kolon kromatografisiyle

tirlin saflastirilmistir.

%73 verim ile turuncu kati {iriin elde edilmistir. Erime noktasi: 81-85°C. FT-IR, v, cm™
1: 3353, 3116, 2936, 1738, 1588, 1210, 1048, 816, 504, 482. 1H NMR (600 MHz,
CDCI3, 25 °C, TMS), o, ppm: 7.54 (s, 1H), 4.70 (t, J = 1.2 Hz, 2H), 4.39 (t,J = 3.8
Hz, 2H), 4.28 (t, J = 0.8 Hz, 2H), 4.07 (s, 5SH), 3.22 (t, ] = 4.0 Hz, 2H), 1.49 (bs, 2H).
13C NMR (151 MHz, CDCI3, 25°C, TMS), o, ppm: 146.83, 119.61, 75.51, 69.64,
68.74, 66.74, 53.46, 42.11. LC-MS/Q-TOF: m/z: C16H22FeN4 [M]" i¢in hesaplanan:
296.0724 ve bulunan: 296.0735.
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etinil ferrosen 1,2,3 TAFc 2

%73 toplam verim

Sekil 3.5 : 1,2,3-TAFc'nin sentezi ve izolasyon verimi.
3.1.5 TEMPOL Sentezi

Tim kimyasallar Sigma-Aldrich markadir. TEMPOL organigi literatiirde daha 6nce
sentezlendigi gibi sentezlenmistir (Metodiewa ve dig, 1996). 25 mL'lik iki boyunlu
yuvarlak dipli bir balona, toluen (10 mL) i¢indeki 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil
(TEMPO, 1.5625 g, 10 mmol) ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi 30 dakika boyunca
40°C'ye kadar 1sitilmis ve daha sonra ¢dzeltiye bir Fenton reaksiyon katalizorii olarak
FeS04.7H20 (210 mg, 750 umol) eklenmistir. 15 dakika karistirildiktan sonra %50
H>0; (5 mL) damla damla ilave edilmistir. Karigim 3 saat daha karistirilmistir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra katalizor siiziilmiistiir. Cozelti buharlastirilmis ve
ham {iriin, aseton igerisinde minimum miktarda %20 h/h heksan igerisinde ¢oziilmiis
ve 16 saat boyunca -20°C'de buzdolabinda kristallenmeye birakilmistir. Olusan
kristaller, Biinchner hunisi {izerinden siiziilmiis, heksanla yikanmis ve 1.1203 g 4-
hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (verim: ~%65) verecek sekilde vakum
altinda kurutulmustur. Elde edilen katt EPR, FTIR ve CV teknikleriyle karakterize

edilmistir.

3.2 Kaplama Yontemleri

Kaplama yontemi ig¢in literatiirde daha Once yapilan bir g¢alismanin benzeri
kullanilmistir (Xia ve dig, 2019). Ilgili calismada baglayic1 olarak Nafion212
kullanilmistir. Nafion212 ticari bir malzeme olup pahali oldugu i¢in Erisimi zordur.
Tez kapsaminda Nafion212’ye alternatif baglayici malzeme olarak ¢ok daha ekonomik
olan seliiloz kullanilmistir. Seliiloz, DMF (N,N-dimetilformamit) ve NMP (N-metil-
2-pirolidon) Sigma Aldrich ve grafen tozlari Nanografi marka olarak temin edilmistir.

Ouzheng marka OZ0130 model poliakrilonitril (PAN) bazli karbon kegeler (kalinlik:
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5 mm, karbon igerigi >%99) kullanilmistir. Daldirma ile kaplama yontemi
uygulanmistir. Bu amagla karbon kegeler boyutlart 25x20 mm olacak sekilde
kesilmistir. Ardindan ¢6zelti hazirlanmistir. C6zelti hazirlanirken 100 mg seliiloz 200
mL DMF igerisinde ¢Ozlilmiistiir. Sonra 225 mg grafen tozu hazirlanan karisima
eklenmistir. Son olarak hazirlanan bu karigim 450 mL NMP igerisinde ¢oziilmiistiir.
Manyetik karistiricida 24 saat 600 rpm karistirildiktan sonra kaplama islemine
gecilmistir. Kaplama islemi i¢in her bir grafit kece malzemesi hazirlananan ¢ozelti
igerisine bir pens yardimiyla daldirilmistir. Her bir daldirmada grafit kece elektrotlar
en az 2 saniye boyunca ¢dzelti icerisinde bekletilmistir. Elektrotlarin kaplama durumu
daldirma sayisina gore degismektedir. Ornegin 5 daldirmada numune ayri ayr1 5 defa
daldirilmis ve her daldirmada 2 saniye boyunca ¢ozeltide bekletilmistir. Daldirma
islemi tamamlandiktan sonra numuneler bir petri kabina konulmus ve etiiv icerisinde

120 °C sicaklikta 6 saat bekletilmistir.

3.3 Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen her bir organik malzemenin ve kaplanan grafit elektrotlar1 analiz etmek
icin kullanilan yontemler birbirinden farkli olup elektrokimyasal, kimyasal ve yiizey
karakterizasyonlar1 alt bagliklarinda incelenmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon,
ORFB’lerde kullanilan malzemelerin elektrokimyasal ozelliklerini inceleyerek
batarya performansini etkileyen temel faktorleri belirleme amacini tasir. Bu yontem,
elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarin1i anlama ve malzeme ylizeyindeki
degisiklikleri gozlemlemek i¢in kullanilir. Kimyasal karakterizasyon, ORFB’lerde
kullanilan malzemelerin kimyasal yapilarini detayli bir sekilde analiz etmeyi amagclar.
Bu kapsamda, sentez siirecinde kullanilan organik bilesenlerin molekiiler yapilari,
baglanma 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri incelenir. Yiizey karakterizasyonu, grafit
elektrotlarin yiizey ozelliklerini arastirmak i¢in kullanilir. Bu ydntem, malzeme
ylizeyinin morfolojisi lizerinde odaklanarak batarya performansina olan etkisinin

incelenmesinde 6nemli bir rol oynar.

3.3.1 Elektrokimyasal karakterizasyon

Organik malzemelere yapilan tiim elektrokimyasal karakterizasyon testleri Bursa
Teknik Universitesi laboratuvarinda yer alan (Sekil 3.6) CH Instruments marka ve

CHI608E model potansiyostat/galvanostat (CH Instruments, Sti., Austin,

43



Teksas/ABD) ve Turku Universitesi laboratuvarinda yer alan (Sekil 3.7) Gamry
Instruments marka ve Reference 600+ potansiyostat/galvanostat (Gamry Instruments
Sti., Warminster, Pensilvanya/USA) kullanilarak gerceklestirilmistir. ORFB sistemine
yapilan elekrokimyasal testler i¢in ise Sekil 3.8’de paylasilan Biologic marka ve SP-
240 model potansiyostat/galvanostat (BioLogic Sciences S$ti., Fransa) cihazi

kullanilmistir. Testlerin tamami1 oda sicakliginda 25 °C’de gergeklestirilmistir.

CHI608E

I
P y 10stat

Sekil 3.6 : CH Instruments marka ve CHI 608E model potansiyostat/galvanostat cihazi
ve 3-elektrotlu sistem.

‘Gamry Reference 600+
Potansiyostat/Galvanostat

Sekil 3.7 : Gamry Instruments marka ve Reference 600+ potansiyostat/galvanostat
cihazi ve 3-elektrotlu sistem.
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Sekil 3.8 : Biologic marka ve SP-240 model potansiyostat/galvanostat cihaz.

RFB calismalarinda yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal karakterizasyon ¢esitleri
acik devre voltaji (OCV), dongiisel voltametri (CV), ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) seklindedir.

OCYV testleri CV ve EIS testleri 6ncesinde elektrotlarin denge haline gelmesi igin
yapilmistir. En fazla 300 saniye uygulanan OCYV testlerinde genel olarak denge haline
ulasim saglandiktan sonra diger testlere gecilmistir. RFB caligsmalari i¢in yapilan CV
ve EIS testlerinde genel olarak 300 saniyeden daha fazla OCV testi yapmaya gerek
duyulmamistir. OCV testi yapmak ic¢in 3-elektrotlu sistem kurulmustur. Bu sistem
kurulurken ¢alisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak
Ag/AgCl (glimiis/glimiis kloriir) ve karsit elektrot olarak ise Pt (platin) elektrot
kullanilmistir. Cdzeltiler, RFB sisteminde kullanilma potansiyeli olan organik
malzemenin istenen derisimine (molarite, M) uygun olarak hazirlanmistir. 3-Elektrotlu
hiicreye N> gaz1 verilerek sistem oksijenden tasfiye edilmistir. Bunun nedeni ise
ozellikle CV testlerinde rediiksiyon ve oksidasyon pikleri incelendigi i¢in hiicre

icerisindeki oksijenin oksidasyon piklerini artirmasini engellemektir.

OCYV testleri ile elektrotlarin ve sistemin stabil hale geldigi belirlendikten sonra CV
testleri yapilmistir. Bu tez kapsaminda sadece sulu akis bataryalar1 ¢alisildigi igin 3-
elektrotlu sistemde ¢oziicii olarak da sadece saf su kullanilmistir. CV testleri yapilirken
ilk olarak -1 Vila 1 V (Ag/AgCl) aralig1 gibi genis bir kapsamda 100 mV/s tarama
hiz1 ile baglanmaktadir. Bunun nedeni organik malzemenin negatif veya pozitif voltaj
araliklarindan hangisinde etkili oldugunu anlamaktir. Bu tez kapsaminda 6rnegin

ferrosen bilesiklerinden genel olarak pozitif voltaj degerlerinde akim pikleri elde
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edilmistir. Ilk taramadan sonra eger 0.4 V gibi bir deger elde edildiyse tarama aralig
daha fazla daraltilarak -0.2 V ila 0.8 V araliginda testler yapilmaktadir. Testlere diisiik
tarama hizlarindan (en az 1 mV/s) yiiksek tarama hizlarina (en fazla 1000 mV/s) kadar
devam edilmistir. Genel olarak en az 5 mV/s, en fazla ise 500 mV/s tarama hiz1 yeterli
olmustur. Dongii sayist ise en az 3 dongii, en fazla 200 dongii olarak belirlenmistir.
Dongii sayilar1 organik malzemenin stabilitesi hakkinda fikir vermektedir. Stabil bir
malzemenin CV egrilerinin pik akim degerlerinin dongii devam ettik¢ce azalmamasi ve
birbirine yaklasmamasi beklenir. Sekil 3.9°da CV testi i¢cin CHI608E cihazinda

kullanilan parametrelere yer verilmistir.

IORE ) oo 0 oK

High E (V) oo 1 —
EowE V)i -1 =

Final E (V) oo 0 __Heb |

Initial Scan Polarity........ Negative
Scan Rate (V/s) ........... 0.1

Sweep Segments ..........|3
Sample Interval [V) ....... 0.001

Quiet Time (sec) ............[2
Sensitivity (AN ............ 1e004 ~

I™ Auto Sens if Scan Rate <= 0.01 V/s
I~ Enable Final E
™ Auxiliary Signal Recording

Sekil 3.9 : CV testi i¢in CHI608E cihazinda kullanilan parametreler.

Baslangic ve bitis potansiyel degerleri ile en yiiksek ve en diisiik potansiyel
degerlerinin girilmesi gerekmektedir. Ayrica negatif veya pozitif yonde tarama
yapilmast durumu kullanicinin malzemesine gore degiskenlik gostermektedir. Sulu
akig bataryalar1 i¢in organik malzemeleri tasarlarken yapilan CV testine bir 6rnek
inceleyelim. Bu Ornekte tez kapsaminda yapilan ferrosen ¢aligmalarina ek olarak
incelenen ferrosen karboksaldehit bilesigini inceleyecegiz. Oncelikle destek soliisyonu
olarak 1 M HCI hazirlanmis ve 10 mL alinmistir. Sonrasinda destek soliisyonuna 1
mM olacak sekilde ferrosen karboksaldehit eklenmis ve ultrasonik banyoda 3 dakika
bekletilerek tamamen ¢Oziinmesi saglanmistir. Ardindan 3-elektrot sistemi
hazirlanarak ¢aligsma elektrotu olarak cams1 karbon, referans elektrotu olarak Ag/AgCl
ve karsit elektrot olarak Pt olacak sekilde hiicre kurulmustur. Ardindan OCV o6l¢iimii
yaklagik olarak 60 saniye yapildiktan sonra CV 6l¢iimlerine gegilmistir. “Init E (V)”
degeri 0 V (vs. Ag/AgCl) “Final E (V)” degerinin 0 V olarak; “High E (V)” degeri 1
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V, “Low E (V)” degeri -1 V olarak girilir. Boylece genis bir alan taranarak hangi
bolgeden akim piki alinacag: belirlenebilir. “Initial Scan Polarity” taramanin negatif
veya pozitif olarak hangi yone dogru oldugu basladigina karar veren parametre ise
“Negative” (negatif) secilir. “Scan Rate” tarama hizi veya orani olarak ifade edilir,
caligmaya gore degismekle birlikte en yaygin olarak kullanilan 100 mV/s yani 0.1 V/s
degeri girilir. “Sweep Segments” (tarama sayisi) ile ifade edilen baslangi¢ ve bitis
potansiyel degerlerine ka¢ defa gidilecegi dongii sayisi olup, CV egrisinin tam olarak
kapanabilmesi i¢in en az 3 olarak girilir. Eger dongii sayis1 1 olarak girilirse sadece
baslangi¢ potansiyeli olan 0 V degerinden belirtilen yonde (negatif) tarama yaparak
diisiik potansiyel olan -1 V’a dogru tarama gerceklestirilir. Dongii sayisinin 1 olarak

girildigi durum Sekil 3.10°da verilmistir.

45 -

40 1.adim :
35 g
30
25

20

Akim / 1e-5A

Potansiyel / V

Sekil 3.10 : Dongii sayist 1 olarak belirlendiginde gerceklesen adim.

Dongii sayis1 2 olarak girilirse bir dnceki dongiide kaldig: voltaj degeri olan -1 V’tan
+1 V’a dogru tarama gergeklesir. Sadece dongiiniin 2. Adimi ise Sekil 3.11°de

verilmigtir.

50
404
30
20
10

0

10

20

30

40

50

o I e e s [ e oy e e o e o
1.0 0.8 0.6 04 0.2 0 0.2 04 06 08 -1.0

2. adim

Akim / 1e-5A

Potansiyel / V

Sekil 3.11 : CV dongiisiiniin 2. adima.
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Ancak dongii sayis1 3 olarak girilirse yine bir 6nceki dongilide kaldig voltaj degeri
olan 1 V’tan -1 V’a kadar giderek dongii tamamlanir. Dongiiniin {i¢iincii adimi Sekil
3.12’de verilmistir. Caligmalarda genel olarak bu dongiilerin son ikisi (2. ve 3. adimlar)
kullanilir, boylece pik degerleri net bir aralikta taranmis olur. 2. ve 3. adimlarin yer
aldigt CV egrisi Sekil 3.13’de verilmistir. Egride yer alan pikler sekil iizerinde
gosterilmigtir. Pik voltajlarinin  ortalama degeri yari-dalga potansiyeli olarak
gosterilmekte olup redoks aktif organik bilesiklerin potansiyel degerleri hakkinda bilgi

vermektedir.

40 3. adim 3
30 -
20 g
10 -
0
EVE E
20 2
307 E
40 8

'5-0:"'I‘"I"‘I'"I"'I"'I"'I"'I"'I"'
1.0 08 06 04 0.2 0 0.2 04 06 08 -1.0

Akim / 1e-5A

Potansiyel / V

Sekil 3.12 : CV dongiisiiniin 3. adimu.

Ayrica indirgenme ve yiikseltgenme pikleri sekilde gosterildigi gibi olup CHI60SE ile
Reference 600+ cihazlarinda farklilik gostermektedir. Literatiirdeki bilgilere gore
bununla ilgili soyle bir formiil gelistirilebilir: pozitif yonde tarama esnasinda ¢ikan ilk
pik oksidasyon ve negatif yonde tarama esnasinda ¢ikan ilk pik ise rediiksiyon
pikleridir (Elgrishi ve dig, 2018). Bu yilizden iki cihazdan alinan veriler

karsilastirilirken akim piklerinin -1 ile ¢arpilarak normalize edilmesi gerekmektedir.

50 et X e s a1 . s s b o s o b o o 2 L s o o ) s s s b o a1 o s 1 s s s
40 E,,=0.44V Rediiksiyon
) ) (indirgenme)

Akim Piki

Akim / 1e-5A

\Oksidasyon
((Yikseltgenme)
iAkim Piki

Potansiyel / V

Sekil 3.13 : 2. ve 3. adimlarin yer aldig1 CV egrisi.
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EIS testleri ise acik devre voltaji degerini elde ettikten sonra baslangi¢ potansiyeli
olarak bu deger kullanilir ve belirli bir frekans araliginda alternatif akim uygulanarak
organik malzeme veya elektrotun Ozelliklerini inceleme seklinde gerceklestirilir.
Ayrica batarya y1gimi olusturulduktan sonra batarya testleri oncesi ¢ozelti direncinin
biiyiikliigii ve sistemin devre elemanlar1 da EIS yontemi ile incelenir. Frekans degerleri
literatiirde birbirinden farkli olup bu ¢aligmada genel olarak en az 1-100000 Hz aralig:
secilmistir. 100 Hz {izerinde tek frekans 6zelligi secilmis, genlik degeri ise 0.005 V
olarak kullanilmistir (Manschke, Seipp, Berthold, ve Friedrich, 2018). Testler sonucu
Nyquist ve Bode olmak {izere iki ayr1 grafik elde edilmistir. Sonuglara uygun es deger
devre elemanlart uygun hale getirilerek elde edilen veriler degerlendirilmistir. Sekil
3.14’te CHI608E model potasiyostat/galvanostat cihazina ait EIS testleri i¢in
kullanilan “AC Impedance” komutu agilir penceresinin ekran goriintiisii verilmistir.
Burada “Init. E (V)” ile gosterilen kisma OCV degerinin girilmesi gerekmektedir.
“High frequency”, “low frequency” ve “amplitude” (genlik) olarak belirtilen degerler
kullanici tarafindan belirlenir. “Measurement Mode above 100 Hz” ile belirtilen ve

100 Hz iizerindeki hesaplama modu sorulan kisimda ise tek frekans kullanilmistir.

IRE V) oo O 0K
High Frequency (H2) ... W Tl
Low Frequency (Hz2) ........ h

Amplitude V) ... [0005 4]
Quiet Time (sec) ............... h

Sensitivity Scale Setting

v Automatic Manual

Measurement Mode above 100 Hz

Help

IR * Single Freq " Galvanostatic

Measuring Time or Cycles and Points

Freq Range Awvig/Cycles  Points / Decade Freq
100K - 1M Hz : [1 [12
10K - 100K Hz: [1 [12
1K - 10K Hz: [ [12
100 - 1K Hz: [1 [12
10-100Hz: [1 [12
1-10Hz: [1 [12
0.1-1Hz [cycles) [1 [12
0.01-0.1Hz(cycles) |1 [12
0.001 - 0.01 Hz (cycles) [1 [12
0001 -.001 Hz (cycles) [1 [12
00001 -.0001 Hz feye) [i [12
Bias DC Current During Run Below 1 Hz v

Sekil 3.14 : CHI608 cihazi EIS testleri i¢in kullanilan “AC Impedance” komutu agilir
penceresi.
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3.3.2 Kimyasal karakterizasyon

“Genel Bilgiler” boliimiinde belirtildigi gibi gesitli kimyasal karakterizasyonlar tez
kapsaminda gerceklestirilmistir. NMR testleri Cankir1 Karatekin Universitesi merkez
arastirma laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. '"H NMR, C NMR ve HSQC
(Heteronuclear single quantum coherence spectroscopy- Heteroniikleer Tek Kuantum
Koherans Spektroskopisi) spektrumlari, ortam sicakliginda 600 MHz Bruker NMR
spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Organik malzemelerin erime noktasi,
elektrotermal dijital erime noktalar1 cihaziyla kaydedilmistir. Kiitle analizi Kiitahya
Dumlupinar Universitesi laboratuvarlarinda Agilent 6530 Q-TOF LC/MS cihazinda
yapilmistir. Belirli organiklere ¢oziiniirliik testleri uygulanmistir. Ornegin 1,2,3-
TAFc'nin yaygin organik ¢oziiciilerde ve 1 M HCI ¢ozeltisinde ¢oziintirliigii 298 K ve
1 atm basingta Ol¢iilmiistiir. Sabit miktarda 1,2,3-TAFc bir siseye konuldu ve uygun
¢oziicli enjekte edildigi zaman 1,2,3-TAFc tamamen ¢oziilene kadar beklenildi.
Maksimum ¢oziiniirliikk, tamamen c¢oziinen 1,2,3-TAFc'nin toplam miktarindan
belirlendi. Ince tabaka kromatografisi (TLC) Bursa Teknik Universitesi
laboratuvarlarinda CAMAG marka ve TLC Sprey Cabinet model cihaz ve silika jel
F254 (Merck 5554) plakalar kullanilarak gergeklestirilmistir. FTIR testleri,
ThermoFisher Nicolet™ iS50 FTIR Spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Elektrolit
numunesi bir petri kabinda kurutulmus, sonrasinda petri kabi spektrometreye
konulmus ve spektrumlar oda sicakliginda alinmistir. FTIR dalga sayist araligi 400 ila
4000 cm™! arasinda gergeklestirilmistir. Raman Spektrokopisi testleri ise Osmangazi
Universitesinde Renishaw inVia Raman Microscope marka ve model cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Raman spektrumunda 500 ila 3000 cm™! araliginda

532 nm dalga boyu kullanilmistir.

3.3.3 Yiizey karakterizasyonu

Yiizey karakterizasyonlarinda kaplanan grafit kece elektrotlarin SEM, XRD ve temas
acist testleri gerceklestirilmistir. Negatif degerler alindigi i¢in grafit kecelerin kaplama
ile ylizey alani degisimini BET testleri ile incelemek miimkiin olmamigtir. Bu nedenle
bu tez kapsaminda paylasilmamistir. SEM, XRD ve temas acis1 testleri Bursa Teknik
Universitesi laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. SEM testleri i¢in numuneler Leica
marka ve ACE600 model cihaz ile altin kaplanmistir. Altin kaplanan elektrotlar farkli
biiyiitmelerle ikincil elektron geri yansima ydntemi ile Zeiss marka ve Gemini 300

model SEM cihazi kullanilarak incelenmistir. XRD testleri Bruker marka ve D8
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Advance model cihaz kullanilarak 10° ila 90 ° arasinda ve 3°/dk tarama orani ile

gerceklestirilmistir.

3.4 Batarya Testleri

Uretilen organik malzemeler arasinda en yiiksek CV akim piklerine sahip ve en stabil
(ge¢ bozunan) organik malzeme 1,2,3-TAFc bilesigi oldugu icin batarya testlerinin
yapilmasina karar verilmistir. Batarya testlerinin gerceklestirilmesi i¢cin RFB hiicre
yiginina ihtiyag duyulmustur. Bu c¢alismalar Finlandiya Turku Universitesinde
Erasmus+ programi kapsaminda gerceklestirilmistir. Turku Universitesi’nde Prof.
Pekka Peljo tarafindan batarya yigin hiicresi temin edilmistir. Bu y1gin hiicre diiz siv1
akis kanallarina sahiptir. Hiicre yigininda bulunan karbon kece elektrotlarin ylizey
alan1 5 cm? ve 4.6 mm kalmnliktadir. Her hiicre y1gini1 igin 2 adet 5 cm? karbon kege
kullanilmistir. Her karbon kegenin ayni yiizey alanina sahip olmasi i¢in kalip kesici
kullanilmistir. Sekil 3.15°te bu kalip kesici gosterilmistir. Karbon kege elektrotlar

kalinliklar1 3 mm oluncaya kadar hiicre sikistirilmistir.

".,\__ ,é Y

Grafit Kege
(a) Kalip Kesici
Y

r

Sekil 3.15 : Grafit kege kalip kesici (a) 6nden (b) arkadan (c¢) yandan goriintimii.

Membran malzemesi olarak hiicre yigininin birlestirilmesinden en az 1 giin 6nce
yiiksek safliktaki su igerisine batirilmig olan Selemion DSVN (AGC Engineering,
Chiba/Japonya) marka ve model anyon degisim membran kullanilmistir. Her hiicre
y1gini igin 1 adet membran kullanilmistir. Membranlarm Slgiileri en 5 cm? yiizey alani
olacak ve karbon kegeleri ortecek kadar kesilmistir. Grafit blok elektrotlar da akim
toplayict olarak kullanilmigtir. Akim toplayicilarin boyutlar dis plakalarla ayni olup

batarya testleri i¢in elektrik dagitimi krokodil tutucular ile buradan saglanmaktadir. ki
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adet PTFE conta sivi sizdirmazligr i¢in kullanilmistir. Sekil 3.16°da hiicre y1gin1

kurmak i¢in kullanilan tiim parga ve aletler gosterilmistir.

|
i =)
ol

Grafit Kece
. Elektrotlar

Koruyucu Dis . e .
/:' Plakalar Dis Plaka Vida ve Contalar

Sekil 3.16 : RFB hiicre y1gin1 kurmak i¢in gerekli olan parga ve aletler.
Yukarida anlatilan prosediir ayrica 12 adimda Sekil 3.17°de gorsel olarak verilmistir:

1. Koruyucu dis plakalardan ilki plastik hizalama borular1 sekildeki gibi
yerlestirilir. Bu borularin amaci hiicre y1gin1 elemanlarini hizada tutmaktir.

2. Grafit levha akim toplayict gorseldeki gibi plastik borulardan gececek sekilde
yerlestirilir.

3. PTFE sizdirmazlik contasi grafit levha akim toplayici iizerine gelecek sekilde
konulur.

4. Ultra saf suda en az 10 dakika bekletilmis grafit kece elektrotlardan birisi conta
bosluguna oturtulur.

5. Enaz 1 giin ultra saf suda bekletilmis olan membran elektrotun iizeri tamamen
ortiilecek sekilde yerlestirilir.

6. Membran iizerine diger PTFE sizdirmazlik contasi konulur.

7. Ikinci grafit kege elektrot conta iizerindeki bosluga oturtulur. Membran ve
elektrotlar 1slak oldugu i¢in hafif sivi sizmasi olabilir, bu bir problem teskil
etmemektedir.

8. lkinci grafit levha elektrot yerlestirilir.

9. Ikinci koruyucu dis plaka kapatilir.

10. Vidalar ile hiicre y1gin1 kapali bir hale getirilir.

11. Hiicre y1gmi1 kurulduktan sonra ultra saf su ile hiicreden sizma olup olmadig:
glove box disinda bir peristaltik pompa yardimai ile kontrol edilir.

12. S1izma olmadig tespit edildikten hazirlanmis olan soliisyonlar ve hiicre y1§ini

glove box igerisinde N> atmosferi altina alinir.
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Vidalama
islemleri

Sekil 3.17 : RFB sisteminin hiicre yiginindan glove box igerisine girinceye kadar hazirlanis adimlari.
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Hiicre y1gimi1 ve soliisyonlar glove box igerisine alindiktan sonra hassas bir akis hizi
saglamak i¢in Chonry marka ve BT600M model (Baoding Chuang Rui Precision
Pump Ltd. Sti., Hebei/Cin) peristaltik bir pompa yardimi ile, hassas hortumlar
kullanilarak (Cole-Parmer marka ve Masterflex C-Flex model hortumlar1 (Antylia
Scientific, Illinois, ABD)) kalibre edilmis ve 50 mL/dakika akis hiz1 saglanmistir.
Deneyler, azot atmosferinde MBRAUN (M. Braun Inertgas-Systeme GmbH,
Garching/Almanya) marka glove box kullanilarak gerceklestirilmistir. Batarya
performans oOlgiimleri, LANDT Instruments marka (New York/ABD) Batarya Test
Cihaz1 400 W kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.18’de batarya test cihazi fotografi

verilmigtir.

Sekil 3.18 : LANDT marka batarya test cihazi.

Tez kapsaminda batarya testleri gerceklestirilirken anolit ¢ozeltisi olarak Vanadyum
soliisyonu kullanilirken katolit ¢dzeltisi olarak ise 1,2,3-TAFc soliisyonu
kullanilmistir. Anolit Vanadyum ¢d6zeltisi hazirlanirken oncelikle akis hiicre y1gimi
yukarida anlatilan prosediirdeki gibi kurulmus, ardindan 50 mL 1 M HCl + 1 M H2SO4
Vanadyum ¢0zeltisi alinarak iki ayri sise igerisine 25’er mL hacimde olacak sekilde
konulmustur (Sekil 3.19). Sonra hiicre y1gin1 ve siseler Sekil 3.20’deki gibi glove box
igerisine konulmaya hazir hale getirilmistir. Glove box igerisine alinarak N> gazi ile
diger gazlar temizlenmistir. Ardindan sabit akim ile 0.9 V’tan baglayarak 1.6 V’a kadar
sabit akim ile tamamen sarj ve desarj edilmistir. Desarj durumunda iken toplam

kapasite hesaplanip tekrar sarj islemine baslanmistir. Toplam kapasitenin yarisina
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kadar sarj edilmis ve %50 sarj edilmis durumda iken katolit Vanadyum soliisyonu
glove box disarisina alinmig ve anolit Vanadyum soliisyonu glove box igerisinde
birakilmistir. Bu anolit Vanadyum soliisyonu daha sonra 1,2,3-TAFc soliisyonu ile

birlikte glove box icerisinde batarya haline getirilmistir.

50 mM Vanadyum
+

1M HCL+1MH,S0, Soliisyonlari
(Hazirlandiktan Hemen Sonrasi)

s - o —
I ASgAry St el s hees bn

Sekil 3.19 : 50 mM Vanadyum ¢ozeltileri hazirlandiktan hemen sonraki goriintiisii.

—

\_ RFB Hiicre Yigini

A

50 mM Vanadyum
g 4

1 MHCLl+1MH,SO,Soliisyonlari

Sekil 3.20 : Vanadyum c¢ozeltileri ile hiicre yigiminin glove box girmeden dnceki
goruntusu.

Glove box RFB’lerinde kullanilan yiiksek saflikta suyla hazirlanmis 1,2,3-TAFc

sollisyonu, dongiisel batarya testlerine baglamadan dnce azot gazi gegirilerek diger

gazlardan armdirilmistir. Sekil 3.21°de Vanadyum soliisyonunun anolit olarak ve
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1,2,3-TAFc’nin katolit olarak kullanildig1 ve glove box igerisinde batarya testlerinin
uygulandig1 gorsel verilmistir. Destek soliisyonu olarak 1 M HCl + 1 M HxSOg4
karigimi kullanilmigtir. Destek soliisyonun bu sekilde secilme amacit Vanadyum
¢ozeltisinin 1 M H»SO4 igermesi ve 1,2,3-TAFc bilesiginin de HCI asidi ile daha
yiiksek CV pikleri vermesidir. Boylece her iki asitin bulundugu bir asit karisimi
hazirlanmistir. Pozitif elektrolitin sinirlayici reaktan olmasini saglamak i¢in negatif
elektrolit daha fazla molaritede kullanilmistir. Posolit (katolit) olarak 1,2,3-TAFc
bilesigi 3 mM derisimde kullanilirken negolit (anolit) olarak ise Vanadyum ¢ozeltisi
50 mM derisimde kullanilmistir. Sarj ve desarj kesme degerleri, deneysel
amagclarimiza uygun olarak sirastyla 0.9 V ve 0.6 V olarak ayarlanmistir. Akis hiicresi,
aym kosullar ve asidik elektrolit (1 M HCI + 1 M H2SO4) kullanilarak 1,2,3-TAFc
bilesigi 10 mM konsantrasyonda tekrar test edilmistir. Onceki hiicrede oldugu gibi,
ayn1 performansi ve direng artisin1 dogrulamak i¢in CC (constant current-sabit akim)
protokolil kullanilarak 50 dongiiden fazla dongii gerceklestirilmistir. Sistemin direnci,

Biologic SP-240 potansiyostat ile EIS testi kullanilarak dl¢iilmiistiir.

'onu Soliusyonu
(Negolit) (Posolit)

Peristaltik Pompa

e b ¢

Neg k Pozitif Yuk
m__l(ablolan L e il

Sekil 3.21 : Glove box igerisinde gercgeklestirilen 1,2,3-TAFc ve Vanadyum
soliisyonlu RFB batarya testleri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bes farkli organik sentez ve bir elektrot kaplama calismasi ile elektrokimyasal
caligmalar yapilmistir. Bu organik bilesiklerden PABA ve PTBA polimerleri ile 1,2,3-
TAFc bilesigi literatiirde daha 6nce RFB ¢aligmalarinda kullanilmamistir. 1,2,3-TAFc
bilesigi ilk defa bu tez kapsaminda sentezlenmistir. Polimerlerin sulu ortamda CV
testleri yapilmis, 1,2,3-TAFc’nin ise hem CV hem batarya testleri tamamlanmis 6zgiin
bir batarya performansi elde edilmistir. FcDS bilesiginin ise sentezinden sonra stabilite
problemini ¢ozmek amaciyla birgok farkl soliisyonda CV testleri gergeklestirilmistir.
FcDS bilesigi literatiirde daha 6nce calisilmig, ancak stabilite problemi belirtilmemis
ve lizerine ¢aligmalar yapilmamis bir organik malzeme olarak dikkat ¢ekmistir. Yine
literatiirde ilk defa TEMPO kullanilarak seliiloz katkili elektrot kaplama testleri
yapilmis olup, bu kaplamalarin CV ve EIS calismalar1 ger¢eklestirilmistir.

4.1 Polianilin Boronik Asit (PABA) Calismalar

4.1.1 Amac ve literatiir

Bu boéliimde tez kapsaminda iiretilen ilk organik malzeme olan PABA polimerinin
redoks Ozellikleri incelenmistir. PABA’nin sentezi bu tezin “Deneysel Caligmalar”
kisminda gosterilmistir. ilk olarak PABA sentezlenmis ve ardindan FTIR testleri
gerceklestirilmistir. Ardindan PABA ¢esitli soliisyonlar ile 3-elektrotlu hiicre
kullanilarak CV testlerine tabi tutulmustur. Elektrokimyasal calismalar “Deneysel
Calismalar” kisminda sunulmustur. Kullanilan soliisyonlarda ¢oziicli olarak saf su
tercih edilmistir. PABA'nin redoks ozelliklerini ve suda ¢ozliniirliiglinii artirmak
amaciyla literatiir verilerinden yola ¢ikarak glikoz ve sofra sekeri ilave edilmis ve

PABA'nin bu kosullar altindaki elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir.

Redoks aktif malzemeler, birgok elektrokimyasal siiregte dnemli rol oynamaktadir.
Ozellikle verimli elektron alis-verisi ve redoks reaksiyonlarmi kolaylastirmasi
bunlardan bazilaridir. Bu malzemeler enerji depolama sistemleri, kataliz, sensorler ve
elektronik cihazlar gibi ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Nguyen
ve Montemor, 2017; Lee ve dig, 2020). Ayrica oksidasyona ugradiktan sonra
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indirgenebilme yetenekleri, onlar1 enerji depolama icin degerli kilmakta ve yiiksek
performansli bataryalarin ve siiper kapasitorlerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir.
Dahasi redoks aktif malzemeler, kimyasal doniisiimler i¢in katalizorlerin tasariminda
ve cesitli alanlarda analitlerin tespitine yonelik sensorlerin gelistirilmesinde onem
tagimaktadir. Bu malzemelerin temel redoks 6zellikleri, ¢ok yonliiliiklerine katkida
bulunmakta ve onlar1 elektron transfer mekanizmalarina dayanarak gelistirilen
teknolojilerde vazgec¢ilmez kilmaktadir (Burgess ve dig, 2016; Hernandez ve dig,

2017).

Iletken polimerlerin elektron transfer yetenegi, giincel arastirma konularmdan biri
olmaya devam etmektedir (Winsberg ve dig, 2017; Lai ve dig, 2020). Bu malzemeler
birbirini izleyen tek ve cift baglar iceren konjuge bir yapiya sahiptir. Bu tiir iletken
polimerlerin polianilin (PANI), polipirol (PPY) ve poli(3,4-ctilendioksitiyofen)
(PEDOT) gibi bir¢ok 6rnegi vardir. Yiiksek iletkenlikleri sayesinde yiizeyde bulunan
yiikii kontrol edebilen bu grup iletken polimerlerdir. Antibakteriyel ve antioksidan
kullanimlarinin yani1 sira RFB ¢alismalari, cilt doku miihendisligi, yara tedavisi,
ylksek performansh siiper kapasitorler gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadirlar

(Jayeoye ve dig, 2021).

PABA ise elektriksel iletkenlik ve redoks duyarliliginin belirgin bir karigimini
sergileyen iletken bir polimerdir (Recksiedler ve dig, 2005; Moraes, ve dig, 2011;
Huang ve dig, 2019). Bu 6zelligi onu yeni teknolojiler ve ¢cok amacgh cihazlar i¢in
oldukea cekici bir segenek haline getirmektedir. PABA elektrokimyasal cihazlar, ilag
dagitim sistemleri ve sensorler gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir. PABA'nin en
ilging Ozelliklerinden biri, redoks davramisidir. PABA'nin redoks aktif tiirlerle
(6zellikle sulu ortamlarda bulunanlarla) etkilesimleri hakkinda fikir edinmek, onun
cesitli biyolojik ve teknolojik uygulamalardaki potansiyelinin anlasilmasi i¢in ¢ok
onemlidir (Jayeoye ve dig, 2021; Deore ve Freund, 2003; Deore ve dig, 2004; Kalkan
ve dig, 2022; Yu ve dig, 2005; Zhou ve dig, 2014; Li ve dig, 2011; Li ve dig, 2016).

PABA'nin potansiyel uygulamalar1 glikoz biyosensdrlerinden kontrollii salim i¢in ilag
dagitim sistemlerine kadar uzanmaktadir ve bu uygulamalar baglaminda redoks
davraniginin anlasilmasi 6nemlidir (Deore ve Freund, 2009). PABA ayrica redoks
islemlerinin elektrik enerjisinin depolanmasi ve iletilmesinde etkili oldugu siiper
kapasitorler ve bataryalar gibi enerji depolama cihazlarinda elektroaktif bilesenler

olarak da gorev yapabilir (Shoji ve Freund, 2002). Dolayisiyla PABA'nin redoks
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davranisinin derinlemesine anlagilmasinin, sensorler ve ilag dagitim sistemlerinin

Otesinde, siirdiiriilebilir enerji depolama ve doniisiim alanina uzanan etkileri olabilir.

Onceki calismalarda PABA polimerinin ¢esitli ortamlarda elektrokimyasal testleri
yapilmistir (Deore ve dig, 2004; Gu ve dig, 2013; Jayeoye ve dig, 2021; Kalkan ve
dig, 2022; Li ve dig, 2014; Zhou ve dig, 2014). Ancak c¢aligmalar genel olarak
sensorlerle ilgili oldugundan grafit elektrot PABA ile kaplanmis ve daha sonra
performanslari asidik ortamlarda farkli tuz yapilariyla test edilmistir (Li ve dig, 2014).
Literatiirde sulu ¢6zeltilerde PABA ile yapilan herhangi bir CV testi bulunmamaktadir.
Dolayistyla bu ¢alismada PABA polimerinin sulu ortamda ¢dzeltisinin hazirlanarak
CV testlerine tabi tutulmasi ve davranisina gore gelecek c¢aligmalara yon verilmesi
amaclanmigstir. Ayrica ¢0zlniirliigii arttirmak amaciyla PABA'nin CV davranist daha
once literatiirde kullanilan glikoz ve sofra sekeri gibi katki maddeleri ile test edilmistir
(Shoji ve Freund, 2002; Li ve dig, 2014; Ma ve dig, 2005; Li ve dig, 2011). PABA'nin
bazik ortamda ¢oziinilirliigiiniin yiiksek, yarim dalga pik potansiyelinin ¢ok diisiik
oldugu, asidik ortamda ise hem ¢d6ziiniirliigiiniin hem de pik potansiyelinin diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle ¢ozelti notr pH ortaminda hazirlanmastir.
PABA’nin sentez semast Sekil 4.1°de verilmistir.

HO HO HO
- B-OH

KIO _H
o Q-N Y
1.5 M HCI "
B-OH
HO

Sekil 4.1 : PABA sentez semast (Gumus ve dig, 2016).
4.1.2 Ftir sonuclar

Anilin boronik asit (ABA) ve polimeri PABA monomerlerine iliskin FTIR sonuglari,
Sekil 4.2'de sunulmaktadir. PABA'nin FTIR spektrumunda, 3263 cm'teki genis
absorpsiyon O-H gerilmesini gosterir. Ayrica 3460 cm ™! ve 3380 cm™"teki sogurmalar,
ABA'nin -NH gerilme titresimlerine karsilik gelir. Polimerizasyon sirasinda daha
yuksek dalga sayisi degerlerinden absorpsiyon tepe noktalarinda gozlemlenen
kaymalar, mevcut literatiirle uyumlu olarak PABA'nin olusumunu dogrulamakta ve
sentezin bagarili oldugunu gostermektedir (Shoji ve Freund, 2002; W. Zhou ve dig,
2008; Gumus ve dig, 2016).
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Sekil 4.2 : (a) ABA ve (b) PABA monomer ve polimerlerine ait FTIR sonuglar1

4.1.3 Katkisiz cv sonuglari

PABA'nin redoks ozelliklerini glikoz ve sofra sekeri ilavesiyle sulu bir ¢ozeltide
incelemek icin yiiriitiilen elektrokimyasal calismalar, bu redoks aktif tiirler mevcut
oldugunda PABA'nin redoks ozelliklerinin nasil etkilendigine dair 6nemli bilgiler

sunmaktadir.

PABA'nin redoks aktivitesi CV testleriyle gosterilmistir. Sekil 4.3'de glikoz ve seker
cozeltilerinin eklenmemis, 1 M KoCOs destek soliisyonu ile PABA oksidasyon ve
rediiksiyonu temsil eden iki redoks piki goriilmiistiir. 500 mV/s tarama hizi igin
oksidasyon pik voltaji -0.112 V (Ag/AgCl elektrotuna kars1), indirgenme pik voltaj1 -
0.625 V ve yarim dalga potansiyeli -0.369 V'dir.

PABA (0)'m PABA (I)'e oksidasyonu ve PABA (I)'in PABA (0)’a rediiksiiyonu, CV
testlerinde sirastyla elde edilen anodik ve katodik tepe noktalariyla temsil
edilmektedir. Sekil 4.4’te, Sekil 4.3’teki her tarama hizinin (5 mV/s, 20 mV/s, 100
mV/, 250 mV/s ve 500 mV/s) oksidasyon ve rediiksiyon pik akim degerleri
kullanilmistir. Bu grafik CV pik akimi ile tarama hizi dogrusal uyum grafiginin

karekokiinii gosterir.
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Sekil 4.4°teki veriler ile pik akimi (ip) denklem 4.1°deki Randles-Sevéik denklemi:

i,=(2.69 x 10°)n*?AC(Dv)"? 4.1)

kullanilarak ¢esitli parametreler ile hesaplanir. Bunlar reaksiyonda tasinan
elektronlar mol sayis1 (n), elektrotun yiizey alani (A), mol/cm? cinsinden elektrolitin
konsantrasyonu (C) gibi, difiizyon katsayist (D) ve uygulanan voltajin tarama hizi (v).
Elektron transfer sayis1 icin n degeri 1, yiizey alam icin A degeri 0.07 cm?,

konsantrasyon 10 M ve rediiksiyon pik akimi1 ve tarama hizinin karekokii dogrusunun
i
egimi ise 0.00217 seklindedir. Bu egim degeri va_S'e esittir. Hesaplamalar sonucunda

1 mM PABA'min 1 M K>COs’teki difiizyon katsayist 2.6x10° cm?/s olarak
bulunmustur. Gozlenen deger, sulu ortamlarda iyi ¢oziiniirliik sergileyen diger
polimerlerle karsilastirildiginda nispeten diisiikk goriinmektedir. Ornegin, Poli(N-
vinilbenzil ftalimid-ko-TEGSt) 2.33x1077 cm?/s degerini gdsterir (Winsberg, 2018).
Bununla birlikte, polimerlerin diisiik difiizyon egilimi, PABA'y1 bu tiir deneyler i¢in

uygun bir aday haline getirir.

0.03
Eir2
e 5 mV/s -0.36_9V oksidasyon
002} ~—— 20mV/s , /
w100 mV/s |
[~ 250 mV/s ,
[ -0.112V
< 0.01 k- e 500 mVIs |
£ I
—~— 3
=
= 0.00 |
<
-0.01 ¢
L |
-0.625v\
-0.02 |- : rediksiyon
2 1 ™ 1 ) 2 1 2 1 .
1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Potansiyel/V

Sekil 4.3 : 1 mM PABA'nin 1 M K»>COs ile dongiisel voltametrisi.
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Sekil 4.4 : Sekil 4.3'deki (a) oksidasyon (b) rediiksiyon pik akimlar i¢in tarama hiz1
karekokiine karsi CV pik akiminin dogrusal uyum grafigi.

4.1.4 Sofra sekeri katkili cv sonuglari

Sofra sekerinin PABA’ya etkisi ise Sekil 4.5'te gosterilmektedir. PABA'nin redoks
davranisi, 1 M K>COs igerisinde sulu ortama sofra sekeri eklenmesiyle olumsuz
etkilenmistir. Redoks pikleri daha diisiik hale gelmis ve ekleme sonrasinda yarim dalga
potansiyeli azalmistir. Ancak pik noktalar1 arasindaki alan artmistir, dolayisiyla CV
egrisindeki tepe noktalar1 arasindaki alan genel kapasiteyle iligkilendirilebilir. Sofra
sekerinin, 1 M K>COj; sulu ortaminda PABA'nin redoks davranisi {izerindeki etkisi,
redoks pik noktalarindaki bir azalma ve ekleme sonrasinda yarim dalga
potansiyelindeki bir azalma ile kanitlandig1 gibi, negatif olarak tespit edilmistir. Bu
degisikliklere ragmen dongiisel voltametri (CV) egrisindeki tepe noktalar1 arasindaki
alan artmis ve bu da genel kapasiteyle potansiyel arasinda bir iliski oldugunu ortaya

koymustur.
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Sekil 4.5 : 1 mM sofra sekeri ilavesiyle 1 mM PABA'nin 1 M K>COs ¢ozeltisinde
dongiisel voltametrisi. Tarama hizi 100 mV/s'dir.

4.1.5 Glikoz katkili cv sonuclari ve destek soliisyonu karsilastirmasi

Baz1 durumlarda glikoz eklenmesi, pik akimlarinda bir artisa ve tepe potansiyellerinde
hafif bir kaymaya yol agmistir (Sekil 4.6(a)). Redoks aktivitesindeki bu artis, glikoz
ve PABA arasindaki etkilesime atfedilmektedir. Bu durum elektron transfer siireglerini
kolaylastirabilir ve lokomeraldin ile emeraldin oksidasyon durumlari arasindaki
dontistimii  destekleyebilir (Komkova ve dig, 2022). Artisin derecesi glikoz
konsantrasyonuna gore degismis; daha yiiksek konsantrasyonlar genellikle daha

belirgin etkilere neden olmustur (Patil ve dig, 2000; Deore ve dig, 2004).

Sofra sekeri ilavesi ise pik akimlarini azaltarak ve tepe potansiyellerini degistirerek zit
bir etki gostermistir. Bu sekerlerin dahil edilmesi, elektron transferinin kinetigini
etkilemis ve PABA'nin redoks aktivitesinin baskilanmasiyla sonu¢lanmistir. Bu
baskilamanin derecesinin dogrudan seker konsantrasyonuyla iligkili oldugu

bulunmustur (Aytag ve dig, 2011; Brooks ve Sumerlin, 2016)

K>COs'lin PABA fiizerindeki etkisini KCl'ye kiyasla belirlemek icin de bir ¢alisma
yapilmis ve sonuglar Sekil 4.6(b)'de sunulmustur. Yarim dalga potansiyelindeki
onemli farkin da gdsterdigi gibi, hem pik voltajinda hem de pik akiminda gozle goriiliir

bir diisiis vardir. Bu degisiklik, destek soliisyon se¢ciminin PABA'nin redoks davranisi
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tizerindeki belirgin etkisini gostermektedir. Pik potansiyelindeki degisim ve pik
akimindaki azalma, degisen elektrokimyasal kinetige ve ylik transfer siireclerine isaret
ederek, PABA'min destek soliisyona duyarliligini ortaya koymaktadir. Alternatif
elektrolitlerle daha ileri analizler ve karsilastirmalar, PABA'min farkli ortamlardaki
redoks davranisini etkileyen faktorlerin kapsamli bir sekilde anlasilmasina katkida
bulunacak ve PABA bazli malzemelerin belirli elektrokimyasal uygulamalar i¢in

tasarlanmasina ve 6zellestirilmesine yardimci olacaktir.
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Sekil 4.6 : (a) 1 M KClI, (b) 1 M KCl ve 1 M K>COsile 1 mM glikoz ilavesiyle 1| mM
PABA'nin dongiisel voltametrisi.

Sekil 4.6(b)'deki ¢ozelti, ¢oziicii olarak 1 M KCl ve 1 M K>COs'iin saf su igerisinde
karistirilmasiyla hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler arasindaki farki gézlemlemek i¢in Sekil
4.7°da, 100 mV/s tarama hiz1 CV karsilagtirmas1 gosterilmektedir. PABA polimeri
bazik cozeltilerde kolayca g¢oziinmekte ancak rediiksiyon ve oksidasyon pikleri
gorlinmez hale gelmektedir. Goriinlir pikler c¢ogunlukla asidik kosullarda
gozlemlenebilir, ancak asidik kosullarda polimerin suda ¢oziniirligi
bulunmamaktadir. Bu nedenle nétr kosullar ¢ogunlukla sulu PABA ¢d6zeltileri igin
daha ideal olacaktir. Bu ¢alismada, notr 1 M KCI ¢ozeltisinin pH degerini arttirmak,
ndtr ve bazik kosullar arasinda gozlem yapmak amaciyla 1 M KoCOs ¢6zeltisi damlalar

halinde (2 damla 0.1 mL'ye esittir) eklenmistir.
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Sekil 4.7 : 1 M KCl ile 1 M KCl ve 1 M K>CO3 karigiminin 1 mM glikoz ilavesiyle 1
mM PABA eklenmesiyle elde edilen dongiisel voltametrisi.

Sonug olarak, bu ¢alismada PABA polimerinin sulu ortamlarda redoks 6zelliklerinin
glikoz ve sofra sekeri ilaveleriyle degisimine odaklanilmistir. Dongiisel voltametri
deneyleri, PABA'nin elektrokimyasal davranigina iliskin degerli bilgiler saglayarak
bataryalar, sensorler, ilag dagitim sistemleri ve diger elektrokimyasal cihazlardaki

potansiyel uygulamalarina 1s1k tutmustur.

Arastirmada PABA'nin redoks davranmisinin seker tiirlerinin eklenmesinden
etkilendigini ortaya ¢ikmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda glikoz ve tiirevlerinin
eklenmesi ile boronik asit tiirevi polimerlerin en yiiksek dolu orbital ve en diisiik bos
orbital arasindaki boslugun azaldig1 ve elektron alis-verisinin kolaylastig1 gozlenmistir
(Petsalakis ve Theodorakopoulos, 2013). Sekil 4.8’de absorpsiyon ve emisyon
araliklariin azalmasi gosterilmistir. “H” en yiiksek dolu orbitali temsil ederken “L”
ise en diislik bos orbitali temsil etmektedir. Ayrica glikoz eklenen anilin boronik asit
tiirevi polimerlerde elektron afinitesi degerinin yiikseldigi, ve bu durumun elektron
kabul etme egilimini artirdig1 goriilmiistiir (Lakhera ve dig, 2022). Glikozun varligi,
artan pik akimlar1 ve pik potansiyellerinde hafif bir kayma ile kendini gdsteren redoks
aktivitesinde bir artisa yol a¢mustir. Bu durum, elektron transfer islemlerinin
kolaylastirilmasina ve PABA'min 16komeraldin ve emeraldin oksidasyon durumlari

arasindaki  doniigiimiin  desteklenmesine atfedilmistir. Artis derecesi glikoz
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konsantrasyonuna goére degistigi i¢cin PABA'nin redoks davranisi {izerindeki

konsantrasyona bagli etkilerin anlagilmasinin 6nemini vurgulamaistir.
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Sekil 4.8 : Boronik asit grubuna glikoz eklenmesi ile absorpsiyon ve emisyon
farklarimin  azaldiginm DFT ile gosterimi  (Petsalakis  ve
Theodorakopoulos, 2013)

Buna karsilik sofra sekerinin eklenmesi, PABA'nin redoks aktivitesi iizerinde
engelleyici bir etkiye sahiptir. Gozlemlenen bastirma, elektron transferinin kinetigini

etkileyen, azalan pik akimlar1 ve degisen pik potansiyelleri ile tespit edilmistir.

Ayrica destek soliisyonu seciminin PABA'min redoks davranisini 6nemli Olcilide
etkiledigi bulunmustur. KCl ile karsilastirildiginda K>COs3 kullanildiginda hem pik
voltajinda hem de pik akiminda dikkate deger bir diisiis gézlenmis; bu, PABA'nin

destek soliisyona duyarliligini géstermistir.

Bu bulgular, PABA'nin redoks davranisin1 biyosensorler, ila¢ dagitim sistemleri ve
enerji depolama cihazlar1 dahil olmak iizere belirli uygulamalara gore uyarlamak igin
bir temel saglar. Farkli elektrolitlerin ve konsantrasyonlarin etkilerine iligkin daha
fazla aragtirma, PABA bazli malzemelerin gesitli elektrokimyasal uygulamalardaki

cok yonliiliigiinii artiracaktir.
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4.2 PTBA Cahismalan

4.2.1 Amac ve literatiir

Bu boliimde tez kapsaminda {iretilen ikinci organik olan PTBA polimerinin redoks
ozellikleri incelenmistir. PTBA’nin sentezi bu tezin “Deneysel Caligsmalar” kisminda
gosterilmistir. Ilk olarak PTBA sentezlenmis ve ardindan FTIR testleri
gerceklestirilmistir.  Ardindan PTBA c¢esitli soliisyonlar ile 3-elektrotlu hiicre
kullanilarak CV ve EIS testlerine tabi tutulmustur. Elektrokimyasal g¢alismalar
“Deneysel Caligsmalar” kisminda anlatilmistir. Kullanilan soliisyonlarda ¢oziicii olarak
saf su kullanilmistir. PTBA'nin redoks 6zelliklerini incelemek icin asidik, bazik ve
notr ortamlar hazirlanmigtir. Ayrica PTBA’nin bu soliisyonlardaki ¢oziiniirliigiinii

o0grenmek i¢in ¢oziintirliik testleri yapilmistir.

Politiyofen, literatiirde batarya malzemesi olarak (Vijeth ve dig, 2018; Laforgue ve
dig, 1999; Singh ve dig, 2021) incelenen, iyi bilinen bir iletken polimerdir (Tourillon
ve Garnier, 1983). Oh ve arkadaglarinin yapti§i bir calismada politiyofen
mikropartikiilleri hem anodik hem de katodik redoks ¢iftleri olarak kullanilmig (Oh ve
dig, 2014) ve politiyofen elektrokimyasal redoks aktivitesi sergilemistir. Dongiisel
voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanarak
politiyofenin elektrokimyasal aktivitesi analiz edilmis ve hem elektrokimyasal hem de
kimyasal olarak sentezlenen politiyofenin n-doplama ve p-doplama i¢in giiclii redoks
aktivitesi gosterdigi bulunmustur. Batarya, 0.5 mA cm™'de % 60.9'luk yiiksek enerji

verimliligiyle istikrarli sarj/desarj performansi sergilemistir.

Boronik asitler (BA), yiiksek stabilite ozelliklerinin yani sira elektrokimyasal
caligmalara uyarlanabilirler, bu nedenle genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilmaktadirlar. Ornegin BA'lar, kontrollii salim ve ilag dagitimi igin floriir
iyonlarinin tayini amactyla kullanilmaktadir. Elektrik alan1 algilayan akilli malzemeler
olarak uygulamalar1 da incelenmistir (Ozkan ve dig, 2016). Ek olarak BA'lar asit
reaksiyonlar1 ig¢in katalizor gorevi goriir. PTBA ise, farkli biyoalgilama ve
elektrokimyasal ¢aligmalarda da incelenen, boronik asitle fonksiyonellestirilmis bir
politiyofen tabakasidir (Dervisevic ve dig, 2017; Kang ve dig, 2021; Liu ve dig, 2019;
Pathiranage ve dig, 2017; Sethuraman ve dig, 2021; Xue ve dig, 2008). Dervisevig ve

arkadaslar katalizor olarak kullanilan PTBA'min CV ve EIS testlerini incelemis ve
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elektrik iletkenliginin K3[Fe(CN)g]/K4[Fe(CN)s] tepe akimi tizerindeki olumlu etkisini
bulmuslardir (Dervisevic ve dig, 2017).

Kang ve arkadaglar1 ise fonksiyonellestirilmis boronik asit politiyofen filmin
elektriksel iletkenligini arttirmak i¢in calismalar yapmistir (Kang ve dig, 2021).
Elektrokimyasal aktivite incelenmis ve PTBA filminin CV'leri monomer igermeyen
bir elektrolit i¢erisinde gergeklestirilmistir. CV'ler, ¢esitli potansiyel tarama hizlarinda
bir ¢ift genis anodik ve katodik tepe sergilemis ve pik akim yogunluklari, potansiyel

tarama hizlariyla orantili olarak bulunmustur.

Bu c¢alismanin yapilma motivasyonu literatiirde elektroaktif bir malzeme olarak
PTBA'nin sulu ortamda elektrokimyasal davranist hakkinda herhangi bir calisma
bulunmamasidir. Ayrica PTBA'nin farkli pH seviyelerinde suda ¢oziiniirliigii de

arastirilmamistir. PTBA nin sentez semasi Sekil 4.9°de verilmistir.

HO HO
HQO B-OH B-OH
B-OH (NH4)25208 ﬂ /S\ //—\< /S\
U 0.5 M HCl s~ \\_/< =i \\_/<
S B-OH B-OH
i HO HO |

Sekil 4.9 : PTBA'nin sentez semasi1 (Gumus ve dig, 2016).
4.2.2 Ftir sonuclari

TBA'in FTIR spektrumunda (Sekil 4.10 (a)) 3230 cm™! ve 3106 cm™"deki pik sirastyla
boronik asit grubuna ve tiyofen halkasinin aromatik C-H gerilmesine aittir. Aromatik
C=C ve C-C baglarmin zirveleri sirastyla 1513, 1405 ve 1323 cm™!'de ortaya ¢ikmustir.
Sekil 4.10(b)'deki PTBA'nin FTIR spektrumunda, 3251 cm™'de boronik asitteki -OH
gerilme bandini ve 3102 cm'de aromatik tiyofen halkasinin C-H gerilme bandin
gostermektedir. Aromatik C=C, C-C ve B-O baglarinin piklerinin 1675, 1522 ve 1420
cm™e kaydig1 goriilmektedir. PTBA spektrumundaki piklerin kaymasi ve genislemesi,
polimerizasyon sonucu olusan konjugasyon uzantilarindan kaynaklanmaktadir. Bu
sonuclar PTBA'nin basarili sentezini kanitlamaktadir. Literatiirde de benzer sonuglar

rapor edilmistir.
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Sekil 4.10 : (a) TBA ve (b) PTBA'nin FTIR spektrumlari

4.2.3 Coziiniirliik hesaplamalari

PTBA'nin gesitli ¢oziiciiler i¢cindeki ¢oziiniirliigii belirlenmis ve sonuglar Cizelge
4.1'de verilmistir. Bu ¢oziiciiler 1 M HCI, 1 M NaCl ve 1 M NaOH ¢ozeltileridir.
Coziicii olarak siralanirsa 1 M HCl'de (pH 0.4) ¢oziiniirliikk yaklagik 0.3 mM iken, 1 M
NaCl'de (pH 7) yaklasik 0.67 mM ve 1 M NaOH'da (pH 13) 1 M seklindedir. 0.4
pH'tan pH 7’e¢ kadar ¢oziiniirlik iki katina cikarken pH 13'te alkalin ¢oziicii
¢Oziiniirligl %100'e kadar ¢ikarmaktadir. Bu, PTBA polimerinin ¢6ziiniirliigliniin pH

degeriyle arttigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.1 : PTBA'nin asidik, notr ve alkali ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliikleri.

Bilesim Coziintirlik
PTBA (1 M HCI ¢ozeltisinde) 0.2857 mM
PTBA (1 M NaCl ¢ozeltisinde) 0.6666 mM
PTBA (1 M NaOH ¢ozeltisinde) IM

Sekil 4.11'de asidik, alkali ve notr ¢ozeltilerde farkli konsantrasyonlarda PTBA (1
mM, 5 mM ve 10 mM) hazirlanmis ve fotograflar1 ¢cekilmistir. Goriildiigi gibi asidik
ve notr ¢ozeltilerde ¢oziiniirliik ¢ok diisiikken, bazik c¢ozeltide polimer tamamen

¢oziinmektedir (Gumus ve dig, 2016).
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(C) 1mm 5mM imm 5mM 10 mM

Sekil 4.11 : (a) PTBA'nin ¢6ziinme mekanizmasi (b) 1-5-10 mM PTBA + 1 M HCI,
(c) 1-5-10 mM PTBA + 1 M Na(l, (d) 1-5-10 mM PTBA + 1 M NaOH
¢ozeltileri.

PTBA'nin bazik ortamda ¢oziiniirliigii, bir iyon olusturmak iizere B ve O atomlari

arasinda bag olusumuna baghdir. PTBA'daki B atomunun {i¢ sp? hibrit yoriingesi ve

bir hibritlesmemis p ydriingesi vardir, bu da onu bir Lewis asidi yapar. Ote yandan,
hidroksil grubundaki O atomunun ii¢ ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir ve bu da onu
bir Lewis bazi yapar. Dolayisiyla, O atomunun B atomuna elektron ¢ifti vermesiyle
aralarinda gii¢lii bir Lewis asit-baz etkilesimi meydana gelir ve bu, Sekil 4.11°de
gosterildigi gibi boronat anyonunun olugmasina neden olur. Sonu¢ olarak negatif
yiiklii polimer bazik ortamda ¢oziiniir hale gelir. Dolayisiyla, PTBA'nin asidik ve notr
ortamlarda diisiik ¢oziiniirliigii, hidroksil gruplarinin daha diisiik konsantrasyonuyla
aciklanabilir. Ayrica PTBA'min asidik ve notr ortamdaki ¢oziiniirligi
karsilastirildiginda, notr ortamdaki ¢ozlniirliigiin daha yiiksek olmasi, hidroksil

konsantrasyonunun yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.2.4 CV sonuclari

Bir organik malzemenin CV sonuglar1 onun redoks aktivitesine iliskin 6nemli bilgiler
verebilir. CV, c¢ozeltideki redoks aktif molekiillerin elektrokimyasal davranisini
incelemek i¢in etkili bir elektrokimyasal tekniktir. Organik maddelere yonelik RFB
uygulamalar1 baglaminda organik molekiillerin redoks 6zelliklerine iliskin bilgiler
saglayabilir. RFB'lerde aktif malzeme olarak potansiyel kullanimlarini anlamak kritik

Oneme sahiptir. Ayrica CV yontemi ile ¢ozeltideki organik redoks aktif molekiillerin
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redoks potansiyelini, elektron transfer kinetigini ve stabilitesini hesaplamak ic¢in
kullanilabilir. Redoks potansiyeli, elektronlar1 organik molekiil ile elektrot arasinda
hareket ettirmek i¢in gereken enerjiyi tanimlar ve bir RFB'deki organik malzemenin
performansini tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Elektron transfer kinetigi, redoks aktif
tiirlerin elektrotla elektron aligverisi yapma hiz1 hakkinda bilgi saglar; bu, RFB'nin
verimliligini hesaplamak i¢in kritik 6neme sahiptir. Ek olarak, ¢6zeltideki organik
molekiiliin stabilitesi, zaman icinde CV egrilerinde meydana gelen, kimyasal
bozunmay1 veya yan reaksiyonlar1 gosterebilecek herhangi bir degisiklik incelenerek
degerlendirilebilir. Tersinirligi analiz etmek icin 4.1 numarali denklemde verilen

Randles—Sev¢ik denklemi kullanilarak pik akimz (ip) hesaplanmistir.

Yukarida da belirtilidigi gibi 1 mM, 5 mM ve 10 mM PTBA ile yapilan CV testleri
i¢in HCI, NaCl ve NaOH'nin asidik, notr ve bazik ¢ozeltilerini kullanilmistir. HCI ve
NaOH ¢ozeltileri i¢in CV testleri umut verici redoks pikleri vermemistir. 10 mV/s ila

750 mV/s tarama hizlar1 arasinda taramalar yapilmistir.

1 mM PTBA ve 1 M HCI igeren grafik Sekil 4.12(a)’da verilmistir. Bu grafige gore
cok kiiciik bir redoks piki goriiliirken oksidasyon piki goriilmemektedir. En diisiik
molaritede dahi ¢oziiniirliik diisiik oldugu i¢in bu sonug elde edilmistir. 5 mM PTBA
ve 1 M HCI ¢ozeltisi igin yapilan CV testi sonucu Sekil 4.12(b)’de verilmistir. Bu
sonuca gore rediiksiyon pikinde herhangi bir yiikselme goriilememektedir. 10 mM
PTBA ve 1 M HCI ¢ozeltisi i¢in yapilan CV testi sonucu Sekil 4.12(c)’de verilmistir. 1
M NaOH iceren 1 mM PTBA i¢in CV grafigi ise Sekil 4.12(d)’de verilmistir. Bu
grafikte ise herhangi bir akim piki goriinmemektedir. Alkalin ¢ézeltilerde PTBA ¢ok
1yi ¢oziinmektedir ancak redoks 6zellikleri tamamen yok olmaktadir. 5 mM PTBA ve
1 M NaOH c¢ozeltisi i¢in yapilan CV testi sonucu Sekil 4.12(e)’de verilmistir. Bu
sonuca gore oksidasyon ve rediiksiyon pikleri goriilmedigi gibi aradaki alanin azaldig:
goriilmiistiir. Bu sonuca gore de rediiksiyon pikinde herhangi bir yiikselme
goriilememekte ve oksidasyon piki goriilememektedir. 10 mM PTBA ve 1 M NaOH
¢oOzeltisi i¢in yapilan CV testi sonucu Sekil 4.12(f)’de verilmistir. Bu sonuca gore de
oksidasyon ve rediiksiyon pikleri goriilmedigi gibi aradaki alanin tamamen azaldig1

goriilmiistiir.
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Sekil 4.12 : 1 M HCl ile (a) 1 mM, (b) 5 mM, ve (¢) 10 mM PTBA’nin CV egrileri. | M NaOH ile (d) 1 mM, (e) 5 mM, ve (f) 10 mM PTBA’nin
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Sekil 4.13’te ise 1| mM PTBA polimerinin nétr NaCl ¢ozeltisi i¢indeki farkli tarama
hizlarindaki CV davranislar1 verilmektedir. Notr ortamda gozlemlenebilir redoks ve

oksidasyon pikleri bulunmaktadir.

0.09 v T v T v T T T
0.06 =
< 0.034
e 4
£
g 0.00 +
<
w10 mV/s -
s 20 mV/s
-0.03 4 —25 mV/s
s 50 MV/s
e 75 mV/s
w100 MV/s i
-0.06 — i
e 500 MV/s
s 750 MV/s
'009 T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Potansiyel/V
Sekil 4.13 : Farkli tarama hizlarinda 1 mM PTBA + 1 M NaCl'nin CV sonuglari

Bu ¢ozelti igcin PTBA'nin redoks reaksiyonu PTBA (0)'in PTBA (I)'e oksidasyonu ve
PTBA (I)'in PTBA (0)’a rediiksiiyonu seklindedir. Randles—Sev¢ik denklemine gore
elektronlarm mol sayis1 “n” 1 olarak alinmus ve elektrot alan1 (A) 0.07 cm? olarak
belirlenmistir. Bu c¢alisma i¢in analit konsantrasyonu (C), 1 mM PTBA
konsantrasyonuna karsilik gelecek sekilde 10 mol/cm® olarak ayarlanmistir. CV
testlerinde tarama hizlarini degistirmenin temel amaci, pik akiminin tarama hizinin
karekokiine oranini belirleyerek difiizyon sabitini hesaplamaktir. Sekil 4.14'daki
grafik, 1 M NaCl c¢ozeltisi igindeki 1 mM PTBA ¢ozeltisi i¢in bu iliskiyi
ip

gostermektedir; burada grafigin egimine esit olan = degeri 0.00043 olarak

bulunmustur. Sonug olarak bu ¢dzelti i¢in hesaplanan difiizyon katsayis1 4.97x1078

cm?/s'dir.
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Sekil 4.14 : 1 mM PTBA ve 1 M NaCl igeren bir ¢ozelti i¢in tarama hiz1 grafiklerinin
karekokiine karsi tepe akima.

Asidik ¢ozeltilerde sinirli ¢ozliniirliik, minimum elektron iletkenligine neden olur.
Tersine, daha yliksek c¢oziiniirliige sahip alkalin ortamlarda gézlemlenebilir redoks
pikleri belirgin sekilde yoktur. Notr kosullar i¢in goriiniir olan pik noktalar1 1 mM
PTBA ¢ozeltilerinde gozlenmistir. Sekil 4.15°de daha yiiksek molaritelerde PTBA

eklenerek CV testleri yapilmistir. 1 mM seviyelerinin {izerinde pik olusumu

gozlenememistir.
0.12 r . . » 0.12
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Sekil 4.15 : Farkli tarama hizlarinda (a) 5 mM PTBA ve (b) 10 mM PTBA ile | M

NaCl'nin CV sonuglari.
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1 mM PTBA ¢ozeltisinin 1 M NaCl solsiiyonunda difiizyon katsayisin1 (4.97x10®
cm?/s) ferrisiyaniir/ferrosiyaniir icin literatiirdeki verilerle (6.70 x 10" cm?/s) (Batrisya
Ismail ve dig, 2018) karsilastirdigimizda PTBA'nin difiizyon katsayisinin kii¢iik
oldugunu goriiyoruz. Bunun nedeni PTBA'min nétr c¢ozeltilerde tamamen
coziinmemesidir. Eger PTBA notr soliisyonda daha yiiksek ¢6ziinmeye sahip olsaydi

bu katsayinin daha yiiksek olmasi beklenirdi (Jiang ve dig, 2021).

PTBA'nin diger notr ¢ozeltilerde farkli davranip davranmadigini gérmek i¢in KCl ve
K3POy4 ¢ozeltileri kullanilarak farkli bir ¢alisma daha yapilmistir. Sekil 4.16'de, 1 M
KCl ve 1 M K3POg4 ¢ozeltilerinde 1 mM PTBA i¢in 100 mV/s tarama hizinda CV
sonuclar1 gosterilmistir. 1 M KCI ¢ozeltisinde bir akim farki vardir ancak net bir pik

noktas1 yoktur.

Asidik ve notr kosullar arasinda bir pH degerinde piklerin olusup olugsmadigini kontrol
etmek i¢in, Sekil 4.17'da gosterildigi gibi, 1 mL sitrik asit kullanilarak pH 3 ve pH 5
seviyelerinde 1 M KCl ¢ozeltileri hazirlanmistir. Redoks pik noktalarinin davranisi 1

M NaCl ¢ozeltisine benzer sekilde elde edilmistir.
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-0.002 -

Akim/mA
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. S — .
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Sekil 4.16 : 1 M KCl'de | mM PTBA ve pH 7'de 1 M K3POy ¢ézeltileri.
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Sekil 4.17 : 2 mM PTBA ve 1 M KClI ¢ozeltisine ait CV egrileri. 1 M KCI pH degeri
6.5 olarak Ol¢lilmiistiir. pH degerleri diisene kadar sitrik asit eklenmis ve
2 ayr1 pH degerine sahip (pH:3 ve pH:5) soliisyon elde edilmistir.

4.2.5 EIS sonuclari

sSekil 4.18'da, elektrot yiizeyinde elektronlarin transferini engelleyen direnci temsil
eden tek yarim daireleri gosteren bir Nyquist grafigi ile EIS sonuglar1 sunulmaktadir.
Bu yarim daireler 1-10° Hz frekansinda 6lgiilen ¢esitli ¢ozeltileri temsil etmektedir.
Elektrot yiizeyindeki elektron transfer direnci, elektrolit ile elektrot arasindaki
araylizde meydana gelen redoks reaksiyonu sirasinda elektron transferinin kinetigini
kontrol etmekten sorumludur. Nyquist egrilerinin baslangicindaki veriler grafik

tizerinde biiyiitiilerek kiigiik bir gorselle gosterilmektedir.

Cizelge 4.2'deki EIS parametreleri Sekil 4.19'de gosterilen esdeger devre kullanilarak
elde edilmistir. Q degerleri sabit faz elemanin1 (constant phase element-CPE) temsil
etmekte olup alfa degerleri tabloda verilmektedir. R1 ¢ozelti direncini temsil eder ve
cogunlukla 0.01 ila 3.28 ohm arasinda kiigiik bir degerdir. Coziiniirliik arttik¢a ¢ozelti
ve polarizasyon direnci artar, tiim ¢ozeltiler i¢in kapasitans degeri azalir. Notr NaCl

coOzeltilerinde empedans parametreleri acisindan ortalama bir durum s6z konusudur.

76



R2, HCI ¢ozeltileri i¢in ¢ok yiiksek, NaOH c¢ozeltileri i¢in ise ¢ok diisiik olan

polarizasyon direncini (Rp) temsil eder. NaCl ¢ozeltileri i¢in orta diizeydedir.

Cizelge 4.2 : Esdeger devreye gore tiim ¢ozlimler i¢in empedans parametreleri
Cozelti R1 (@) R2(e) a Q1
(us%)

1 mM PTBA + 1 M HCI 0.01 30.19 0.12 0.48

1 mM PTBA +1MNaCl 0.01 26.349 0.65 1.05

1 mM PTBA +1M NaOH 0.01 5.85 0.45 591
5mM PTBA + 1M HCI 1.71 30.67 0.23 0.59
5mM PTBA +1 M NaCl  1.52 28.87 0.67 39.37
5mM PTBA +1 M NaOH 1.29 7.24 0.41 36.32
10 mM PTBA+1MHCI 1.93 33.76 0.17 0.26
10 mM PTBA + 1 M NaCl 1.68 29.64 0.59 50.39
10mM PTBA+1MNaOH 1.38 9.20 0.34 15.33

35000 T T T T T T T T
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30000 - ~®-1mM PTBA + 1 M NaCl
~é—1mM PTBA + 1 M NaOH
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Sekil 4.18 : Farkli ¢oziiciilerle farkli PTBA konsantrasyonlarinin Nyquist sonuglari.
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R1
R2

Sekil 4.19 : Bu ¢alismada EIS sonuglarina uyacak sekilde kullanilan esdeger devre.
Literatiirde polimer ¢oziiniirliigiiniin ve polimerler i¢in difiizyon katsayisinin ne kadar
diisiik oldugu konusunda pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Hatakeyama-Sato ve
arkadaglarinin yaptig1 ¢caligmaya gore, benzer monomerik tiirlerle karsilastirildiginda
yiik tasinmasina iliskin goritiniir difiizyon katsayis1 ¢ok daha kiiciiktiir. Polimer bazl
aktif malzemelerin elektrokimyasal kinetiginin yavas olmasi bir dezavantajdir
(Hatakeyama-Sato ve dig, 2023). Fu ve arkadaslar1 aktif katot malzemesi olarak
anyonik bir terpolimer {izerinde ¢alismistir (Fu ve dig, 2022). Polimer bazli RFB'ler
icin polimerik elektrot malzemelerinin yiiksek konsantrasyonlu NaCl ¢ozeltisindeki
¢Oziinlirliiglinii arttirmanin hala bir zorluk oldugunu belirtmektedirler. Ayrica, yiiksek
viskozitesi ve zayif akigkanlig1 nedeniyle elektrolit ¢ozeltisinin tasinmasi i¢in ¢ok daha
fazla enerji gerektigini belirtmislerdir. Borchers ve arkadaglart ise (Borchers ve dig,
2022) polimer igeren akiskanlarin kiiciik molekiillerle karsilastirildiginda fazla
viskozitesinin, 6zellikle kabul edilebilir enerji yogunluklarina ulagsmak i¢in gereken
ylksek konsantrasyonlarda, RFB'lerde aktif malzeme olarak kullanilmasinin énemli

bir dezavantaji oldugunu agiklamistir.

Empedans testlerinin analizi, notr NaCl ¢ozeltilerinde, orta derecede polarizasyon
direncinin goézle goriiliir bir varligimin bulundugunu gostermektedir. Bu sonug,
ozellikle notr c¢ozeltiler i¢in, daha diisiik molariteye sahip bir PTBA polimerinin
kullanilmasinin, elektrokimyasal ¢alismalar baglaminda avantajli olabilecegi
anlamina gelmektedir. Bu kosullarda gézlemlenen orta diizeyde polarizasyon direnci,
gelismis elektrokimyasal performans potansiyeline isaret etmekte ve boylece PTBA
bazli malzemelerin ilgili arastirma ve teknolojik baglamlarda daha fazla arastirilmasi

ve uygulanmasi i¢in yollar agmaktadir.

Sonu¢ olarak bu c¢alismada, PTBA'nin redoks aktif bir malzeme olarak

kullanilabilirligi ve PTBA'nin suda ¢oziiniirliigiinii arastirmak igin testler yapilmistir.
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PTBA'nin sentezi, literatiirde belirtilen prosediirler dogrultusunda gerceklestirilmis

olup, ardindan ¢oziintirliik, FTIR, CV ve EIS testleri uygulanmigtir.

CV ve EIS testleri, destekleyici elektrolitler olarak HCI, NaCl ve NaOH ¢dzeltileri
kullanilarak gerceklestirilmistir. 1 mM, 5 mM ve 10 mM konsantrasyonlarindaki
PTBA polimerleri, | M HCI, 1 M NaCl ve 1 M NaOH destek c¢ozeltileri ile birlikte
hazirlanmis ve gorsel olarak belgelenmistir. Hazirlanan dokuz c¢ozeltiye degisen
tarama hizlarimda CV testleri uygulanmis, ardindan 1 Hz'den 10° Hz'e kadar
frekanslarda EIS testleri uygulanmistir. CV testlerinde sadece 1 mM PTBA'lL 1 M
NaCl ¢ozeltisinin, 4,97x10® cm?/s difiizyon katsayisiyla oksidasyon ve indirgeme

pikleri verdigini gostermistir.

Ayrica ¢ozelti testleri PTBA polimerinin pH 0.4'teki ¢oziiniirliigiiniin 0.29 mM
oldugunu; pH 7’nin 0.67 mM ve pH 13 ise 1 M oldugunu gostermistir. Ancak
coziintirliikteki bu artisla birlikte redoks piklerinin tamamen azaldigi gortilmiistiir.
Redoks pik ciftleri yalnizca aktif malzeme olarak 1 mM PTBA igeren 1 M NaCl
coOzeltisinde goriilmiustiir. EIS sonuglari, alkali ¢ozeltilerde konsantrasyondaki artisin

kapasitansta 6nemli bir azalmaya yol actigini1 gosterdi.

4.3 FcDS Calismalan

4.3.1 Amac ve literatiir

Bu ¢alismada, Demir (Fe) bazli Ferrosen-1,1'-disiilfonat dianyonu (FcDS)’nin, farkli
kimyasal ortamlarda stabilitesi degerlendirilerek bir posolit olarak elektrokimyasal
ozellikleri aragtirilmistir. FeDS bilesikleri literatiirde RFB ¢aligsmasi olarak daha dnce
calisilmis ancak farkli c¢ozeltilerde elektrokimyasal ve stabilite calismalar

arastirllmamistir (Zhao ve dig, 2020). FcDS’nin kimyasal yapist Sekil 4.20°te

verilmigtir.
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Sekil 4.20 : FcDS'nin kimyasal yapisi



Iklim degisikligini hafifletmeye ve siirdiiriilebilir enerji sistemlerine gegise yonelik
kiiresel zorunluluk, YEK’in benimsenmesine yonelik bir degisimi hizlandirdi. Ancak
riizgar ve giines gibi yenilenebilir enerji liretiminin kesintili yapisi, sebeke istikrarini,
giivenilirligini ve yenilenebilir kaynaklarin verimli kullanimini saglamak i¢in etkili
enerji depolama ¢oziimlerini gerektirir. Bu baglamda RFB'ler ol¢eklenebilirlikleri,
esneklikleri ve gii¢ ile enerji kapasitelerini ayirma potansiyelleri nedeniyle biiyiik
Olcekli enerji depolama uygulamalar1 i¢in umut verici bir teknoloji olarak ortaya
cikmistir (Janoschka ve dig, 2016; Kwabi ve dig, 2020; Leung ve dig, 2017; Luo ve
dig, 2019; Singh ve dig, 2019; Wei ve dig, 2017; Winsberg ve dig, 2017; Zhang ve
dig, 2018).

Sulu RFB’ler dl¢eklenebilirlikleri, giivenlikleri ve operasyonel esneklikleri nedeniyle
bliyiik 6l¢ekli enerji depolama i¢in umut vericidir. Enerji yogunlugunu ve kararliligini
arttirmak igin ¢esitli redoks ¢iftleri arastirilmistir (Caianiello ve dig, 2023; Li ve dig,
2020; Yan ve dig, 2023). TEMPO tiirevleri gibi organik molekiiller, ARFB'lerde
redoks aktif elektrolitler olarak yiiksek performans gostererek, geleneksel vanadyum
ciftlerine kiyasla istiin glic yogunlugu sunar (Cannon ve dig, 2023). Ek olarak,
ARFB!'ler i¢in kararli Mn merkezli polioksometalatlar tasarlanmistir ve yiizlerce dongii
boyunca mitkemmel kapasite tutma ve stabilite sergilemistir (Li ve dig, 2023). Redoks
ciftleri ve elektrolitlerdeki bu gelismeler, verimli ve uzun émiirlii ARFB sistemlerinin
gelistirilmesine katkida bulunarak yenilenebilir kaynaklardan giivenilir enerji

depolama ¢oziimlerinin Oniinii agmaktadir.

Ferrosen tiirevleri, sulu RFB’lerin performansinin arttirilmasinda ¢ok énemli bir rol
oynar (Fang ve dig, 2023; Ghahremani ve dig, 2023; Luo ve dig, 2022; Luo ve dig,
2022; Zhang ve dig, 2022). Ferrosen yapilarmin benzensiilfonik asit veya
zwitteriyonik yan zincirler gibi gruplarla islevsellestirilmesi, sulu elektrolitlerde
¢Oziiniirliigli, redoks potansiyelini ve stabiliteyi dnemli 6l¢iide gelistirerek onlar
RFB'ler i¢in umut verici katodik bilesenler haline getirir. Ferrosen tiirevlerini igeren
otektik ve konsantre hidrojen bagh elektrolitler, tersinir redoks reaksiyonlari, yiiksek
enerji yogunluklar1 ve iyi dongiisellik sergileyerek biiyiik 6lgekli enerji depolama
uygulamalarina yonelik potansiyellerini ortaya koyar. Suda ¢oziiniirligii arttirilmis ve
ndtr sulu kosullar altinda miilkemmel performansa sahip yeni ferrosen bilesiklerinin
gelistirilmesi, RFB’lerde ferrosen bazli elektrolitlerin ¢ok yonliiliigiinii ve

verimliligini daha da vurgulamaktadir.
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Ancak ferrosen tiirevlerinin sulu elektrolitlerde bozunmasi 6nemli bir zorluk teskil
etmektedir (Caianiello ve dig, 2023; Fang ve dig, 2023; Jing ve dig, 2022). Caligsmalar,
bozunma mekanizmasinin, oksitlenmis ferrosen tiirevlerinin Fe(IIl) merkezine
niikleofilik bir saldir i¢erdigini ve kimyasal bozunmaya yol agtigini goéstermistir (Luo
ve dig, 2022). Bu sorunu ¢ozmek i¢in, kapasite kaybini azaltmak amaciyla sarj
durumunu sinirlamak gibi stratejiler onerilmistir ve bu da diisiik kapasite zayiflama
hizina neden olmustur (Li ve dig, 2021). Ferrosen tlirevlerinin bozunma
mekanizmalar1 ve stabilitesini anlamak, AORFB'lerin performansini ve Omriini
artirmak i¢in ¢ok Onemlidir. Sulu akish bataryalarda verimli enerji depolamaya
yonelik daha saglam ve kararli ferrosen bazli katot malzemeleri gelistirmek i¢in daha

fazla arastirmaya ihtiyag vardir.

Demir bazli ferrosen tiirevleri RFB'ler umut vaat etmektedir (Egger ve dig, 2023; Fang
ve dig, 2023). Performanslarini arttirmak icin onlar1 stabilize etmek ¢ok onemlidir.
Arastirmalar, benzensiilfonik asit gruplarimin ferrosen yapisina dahil edilmesinin suda
¢cOziinlirliigli ve redoks potansiyelini iyilestirdigini, RFB'lerde stabiliteyi ve verimliligi
arttirdigin1 géstermektedir (Luo ve dig, 2022). Ek olarak ferrosen-bisfosfonatlarin sulu
cozeltilerdeki tersinir redoks kimyasi, bunlarin katot malzemeleri olarak potansiyelini
vurgulamaktadir (Zeng ve dig, 2022). Suda ¢oziinebilen ferrosen tiirevlerinin bozunma
mekanizmalarint ve yapi-performans iligkilerini anlamak, RFB'lerde 6l¢eklenebilir
enerji depolama i¢in gereklidir (Ghahremani ve dig, 2023). Ayrica, ferrosen tiirevleri
ile yanici olmayan otektik coziiciilerin kullanilmasi, konsantrasyonlar1 ve hiicre
voltajlarin1  daha da artirabilir, RFB'lerde gelismis enerji yogunluguna ve
dongiilenebilirlige katkida bulunabilir. Bu bulgular toplu olarak RFB’lerde optimize
edilmis performans i¢in demir bazli ferrosen tiirevlerini stabilize etmenin Gnemini

vurgulamaktadir.

Bu calismanin temel amaci, RFB'ler i¢in potansiyel bir elektrolit malzemesi olarak
FcDS'min  elektrokimyasal ozelliklerini ve stabilitesini kapsamli bir sekilde
arastirmaktir. Cesitli kimyasal ortamlari, destekleyici elektrolitleri ve katki
stratejilerini kapsayan sistematik bir analiz yiiriiterek, FcDS davranisini yoneten altta
yatan mekanizmalar1 agiklamak ve bunun enerji depolama sistemlerinde pratik
uygulamasini engelleyen zorluklar ele almak amaglanmistir. Dongiisel voltammetri

(CV), niikleer manyetik rezonans (NMR) ve kiitle spektrometresi (MS) dahil olmak
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tizere bir dizi analitik teknigin kullanilmasiyla redoks siirecleri karakterize edilmeye

ve reaksiyon ara maddeleri tanimlanmaya ¢alisilmistir.

4.3.2 NMR sonug¢lari

FcDS’nin DMSO ¢ozeltisi igerisindeki NMR sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir. Sekil
4.22’te ise D20 ¢oziicii icerisindeki NMR sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglar FcDS

organiginin basaril1 bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.

YA PN I\
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Sekil 4.21 : FcDS’nin DMSO igerisinde alinan NMR spektrumu
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7.01

g
13

Sekil 4.22 : FcDS’nin D20 igerisinde alinan NMR spektrumu
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4.3.3 Kiitle spektrometresi sonuclari

Sekil 4.23°te ise FcDS’ye ait kiitle spektrometresi sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglar

da FcDS’nin basaril1 bir sekilde sentezlendigini teyit etmektedir.
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Sekil 4.23 : FcDS’nin kiitle spektrometresi sonuglari

4.3.4 CV sonuclari

Sekil 4.24(a) ve Sekil 4.24(b)’de 10 mM ve 50 mM FcDS ile 1 M amonyum fosfat
((NH4)3POg4) sulu ¢ozeltisinin CV egrileri verilmistir. 25 mV/s tarama hizindan 500
mV/s tarama hizina kadar verilen egrilerin yar1 dalga potansiyel degerleri ise Cizelge
4.3 ile verilmistir. Buna gore yaklasik 0.66 V (Ag/AgCl’ye gore) degerinde yar1 dalga
potansiyelleri elde edilmistir. Molarite 10 mM seviyelerinden 50 mM seviyelerine
ciktiginda pik akim genisliklerinde genisleme gozlenmistir. Bu durum CV egrilerinde
redoks tepkimelerinin molarite ile olumsuz etkilendigini gosterdigi igin diger

¢oziiciilerle denemelere devam edilme karart alinmastir.

Calismanin devaminda 5 mM FcDS ile testlere devam edilerek en yiiksek pik siddetine
sahip olan ¢oziiciilerle farkli molaritelerde testlerin yapilmasina karar ve Sekil 4.25°de
ve Sekil 4.26’da ise FcDS molarite seviyesi 5 mM seviyelerinde tutularak 1 M NaCl
ve 1 M NH4Cl ¢ozeltilerinde CV egrileri verilmistir. Egriler karsilastirildiginda NaCl
iceren sollisyonun pik akim siddetlerinin daha diisiik oldugu goézlenmistir. NH4ClI
iceren soliisyonun redoks ve oksidasyon pik siddetinin ise daha yiiksek oldugu

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.3 : 10 mM ve 50 mM FcDS ile 1 M (NH4);PO4 karigminin CV yar dalga
potansiyel degerlerinin karsilagtirmasi.

10 mM FeDS + 1 M (NH4):PO. 50 mM FcDS + 1 M (NH4)sPOs

Tarama Orani (mV/s) Ein (V) Tarama Orani (mV/s) Ein (V)
25 0.660 25 0.665
50 0.661 50 0.662
75 0.660 75 0.661
100 0.661 100 0.663
250 0.662 250 0.659
500 0.659 500 0.660

0.4 T T T T 0.12

— 25 MVS

03 | 0.09 |

02 0.06 |-

0.1} 0.03 |

Akim (mA)
ll\klm (mll\)

0.0 0.00 |

041 | -0.03 |-

0.2

-0.06 |

-0.3 L (a) .

1 1 1 1 1 1
-0.09 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.24 : (a) 10 mM ve (b) 50 mM FcDS ile 1 M (NH4)3PO4 sulu ¢ozeltisinin farkli
tarama oranlarinda CV grafigidir. Cozelti pH degeri 8.23 olarak
Olciilmiistiir.

0.15

012

0.09

0.06 |-

0.03

Akim (mA)

0.00 |+

-0.03 |

-0.06 -

-0.09 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Potansiyel (V)

Sekil 4.25 : 5 mM FcDS ile 1 M NaCl sulu ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarindaki CV
egrileridir.
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Sekil 4.26 : 5 mM FcDS ile 1 M NH4Cl sulu ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarindaki
CV egrileridir.

Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de ise 5 mM FcDS ile 1 M NH4(CH3)2POsve 1 M K2CO3

destek soliisyonlari ile dl¢iilen CV testi sonuglar1 gdsterilmistir. Bu soliisyonlarin pik

akim degerleri karsilastirildiginda ise KoCOjs soliisyonu ile hazirlanan soliisyonun pik

akim degerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.27 : 5 mM FcDS ile 1 M NHs(CH3)2PO4 sulu ¢ozeltisinin farkli tarama
hizlarindaki CV egrileridir.
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Sekil 4.28 : 5 mM FcDS ile 1 M K»>COs sulu ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarindaki
CV egrileridir.
Diisiik tarama hizlarinda yapilan testler RFB c¢alismalarinda 6nem arz etmektedir.
Bunun nedeni diisiik ve yiiksek oranda sarj ve desarj yapilabilen RFB’lerde
solliisyonun sadece yiiksek tarama hizlarinda stabil olmasi yeterli goriilmemektedir
(Wei ve dig, 2017). Farkli tarama hizlarinda (5, 20, 50 ve 100 mV/s) yapilan CV
testlerinin sonuglar1 Sekil 4.29°te verilmistir. Buna gore diisiik tarama hizlarinda
belirgin bir sekilde 1 M NH4(CH3)2POs ve 1 M KoCOs destek soliisyonlar ile
hazirlanan soliisyonlarin rediiksiyon akim piklerinin tamamen yok oldugu
goriilmiistiir. Ayrica hem diisiik hem yiiksek tarama hizlarinda NH4Cl ve NacCl ile
hazirlanan soliisyonlar tersinir 6zelligi gosterirken diger soliisyonlarda ve diisiik
tarama hizlarinda bu 6zelligin kayboldugu goriilmiistiir. Yapilan testlere gore en
yluksek pik degerinin NH4Cl1 destek soliisyonu igerisinde elde edildigi tespit edilmistir.
Bu sonuglara gore en stabil ¢oziiciiniin NH4Cl tuzu ile hazirlanan ¢oziicli (mavi renkli

egri) oldugu goriilmektedir.

Buna gore tarama hizi artinca tiim soliisyonlariin pik akim siddetlerinin benzer bir
sekilde arttig1 gézlenmistir. Yapilan ¢alismalara gore diisiik tarama hizlarinda dahi en
yiiksek akim pikinin elde edildigi destek soliisyonu NH4Cl ile hazirlanan soliisyon
olmustur. Bu nedenle calismalara bu destek soliisyonu ile devam edilmis ve 5 mM
FcDS ile hazirlanan soliisyon 50 mV/s tarama hizinda 100 dongii testine tabi

tutulmustur (Sekil 4.30).
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Molaritenin artiginin 100 dongii testine olan etkisini gozlemlemek i¢in ise FcDS
derisimi 5 mM’dan 10 mM (Sekil 4.31) seviyelerine ¢ikarilmistir. 5 mM seviyelerinde
100 dongii sonrast pik akim siddetinde ciddi bir diisiis goriilmezken 10 mM

seviyelerinde gbzle goriiliir bir diisiis gézlenmistir.
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Sekil 4.29 : 5 mM derisimdeki FcDS’nin 1 M derisimdeki farkli ¢oziiciiler ile CV
egrileri. Tarama hiz1 (a) 5 mV/s, (b) 20 mV/s, (c) 50 mV/s ve (d) 100
mV/s’dir.
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Sekil 4.30 : 5 mM FcDS ile 1 M NH4Cl ¢ozeltisinin 100 dongii CV grafigidir. Tarama
hiz1 50 mV/s’dir.
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Sekil 4.31 : 10 mM FcDS ile 1 M NH4Cl ¢ozeltisinin 100 dongii CV grafigidir. Tarama
hiz1 50 mV/s’dir.

FcDS derisiminin artmasmin CV egrilerine etkilerini incelemek i¢in derigim miktari
10 mM seviyelerinden 25 mM (Sekil 4.32), 50 mM (Sekil 4.33) ve 100 mM (Sekil
4.34) seviyelerine cikarilmigtir. Buna gore derisim arttikca pik akim siddetleri

dramatik bir diislis gostermektedir.
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Sekil 4.32 : 25 mM FcDS ile 1 M NH4Cl ¢ozeltisinin 100 dongii CV grafigidir. Tarama
hiz1 50 mV/s’dir.
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Sekil 4.33 : 50 mM FcDS ile 1 M NH4Cl ¢ozeltisinin 100 dongii CV grafigidir. Tarama
hiz1 50 mV/s’dir.
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Sekil 4.34 : 100 mM FcDS ile 1 M NH4Cl ¢6zeltisinin 100 dongii CV grafigidir.
Tarama hiz1 50 mV/s’dir.

Literatiirde yapilan aragtirmalarda ferrosen tlirevi organiklerde c¢ift siklopentadien
yapisinin ortasinda bulunan demirin su ile etkilesimi sonucu demir oksit ¢cokmesi ile
bozunma oldugu one siiriilmiistiir (Luo ve dig, 2022). Ilgili ¢calismadaki bozunma
mekanizmasi Sekil 4.35°te verilmistir. Bu sekilde [Ci-FcNCl] ile gosterilen organigin

yapist ise Sekil 4.36°da verilmistir. C;-FcNCl organiginin ayrismasidan sonra Fc”nin
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elektrofilik Fe*® merkezinin agik bolgesi, sulu ¢dzelti igindeki HO tarafindan saldiriya
ugrayabilecegi ve koordineli H2O’nun daha asidik hale gelecegi 6n goriilmektedir.
Ayrismig C1-FcNCl anyon organigi tarafindan molekiil i¢i deprotonasyonun,
protonlanmig {iriin (trimetilamonyum)metil siklopentadienin olusumuna yol agtigina
inanilmaktadir. Diger diiz FcNCI anyonu da ayni reaksiyona girecek ve sonunda
Fe(OH);s ¢okeltisinin olusmasina yol agacaktir. Bu ¢calismada 6zellikle en az elektron
veren C1-FcNCI en hizli bozulmay1 yagamistir. Bu nedenle FcDS’nin de derisiminin

ylkselmesi ile suda olusan ¢okme miktarinin artarak redoks piklerinin yok oldugu

anlagilmaktadir.
<\ e R
Fe 3+ / " Fe3+ / —_— Fe3+ O /
@ @ @ H
[C-FeN]*
2 H,0 H0 12
__,2 2 \F=3:/OH == Fe(OH);| + H

~
@%@@)4

Sekil 4.35 : Ferrosen tiirevi bir organigin bozunma mekanizmasi.

< K
Fe /

gy, O
C;-FcNCI

Sekil 4.36 : Sekil 4.35’te verilen ferrosen tlirevi organigin kimyasal yapisi.

Bu c¢alismalarin iizerine NH4Cl destek soliisyonunu daha stabil hale getirebilmek i¢in
literatiirde daha once farkli soliisyonlarin stabilizasyonu i¢in de kullanilan iire,
nikotinamit ve niasin ile katkilandirilarak CV egrileri alinmistir. Bu katkilarin
kullanilmasinin nedeni ferrosenin su ile etkilesimini azaltmaktir. Sekil 4.37(a)’da bu
sollisyonlara ait CV egri sonuglar1 verilmis olup Sekil 4.37(b)’de ise bu soliisyonlarin

oda sicakliginda 24 saat bekledikten sonra alinan CV egri sonuglar1 paylasilmistir. 24
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saat sonrasinda en yiiksek pik akim seviyesinin iire katkili NH4Cl destek soliisyonu ile

hazirlanan soliisyon oldugu goriilmiistiir.

0.8
06 —wxa
——1M KNO,
——1 M NaCl
04} fF—1MnNHC
s 1 M NH,C1 + 1 M Ure
2 1M NH,CI + 1 M Nikotinamit
é 02 L 1 M (NH,),SO,
£
L4 -
< 0.0
-0.2
-04
(a)
0.6 1 1 1 1 1 1 1
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Potansiyel (V)
0.8
0.6 -
[—1MKCI
1 M KNO,
1 M NaCl
04 1 M NH,CI

1M NH,CI + 1 M Ure
1 M NH,CI + 1 M Nikotinamit
e 1 M (NH,),SO,

Akim (mA)
o
N

0.0

(b)

_06 1 1 1 | 1 1 1
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Potansiyel (V)

Sekil 4.37 : 25 mM FcDS ile ¢esitli ¢oziiciilerin (a) ilk ¢dzelti hazirlandiktan sonra (b)
¢Ozelti hazirlandiktan 24 saat sonra elde edilen CV grafikleridir. Tarama
hiz1 250 mV/s’dir.
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4.4 TAFc Calismalan

4.4.1 Amac ve literatiir

Bu ¢alismada, Cu(I) katalizli klik reaksiyonu ile yeni bir ferrosen tasarimi ve sentezi
(1,2,3-TAFc organiginin sentez kismi bu tezin deneysel ¢aligmalar baslig1 altindadir)
calisilmigtir. 1,2,3-TAFc, 1M hidroklorik asit (HCI) igerisinde ¢oziiniir oldugundan,
1,2,3-TAFcnin elektrokimyasal ozellikleri, asidik bir destekleyici elektrolitte
arastirtlmistir. 1,2,3-TAFc'nin kimyasal ve elektrokimyasal ozellikleri, yapisinin,
stabilitesinin ve elektrokimyasal tersinirliginin dogrulanmasi niikleer manyetik
rezonans (NMR) ve dongiisel voltametri (CV) analizleri yoluyla gosterilmistir. Ayrica
1,2,3-TAFc'nin kararlilig1 laboratuvar 6lgekli RFB’lerde galvanostatik dongii testleri

yoluyla incelenmistir.

1,2,3-TAFc organigi bir amino fonksiyonel gruba ve bir triazol halkasina sahip notr
bir Fc tiirevidir. Asidik elektrolit ¢ozeltisinde olusan kuaterner amonyum ve
triazolyum tuzlart bilesigin suda ¢Ozlniirliigiinii saglamaktadir. 1,2,3-TAFc,
etinilferrosen ve alkil azid arasindaki tek-kap Cu(I) katalizli azid-alkin siklo katilma
reaksiyonu kullanilarak elde edilmistir. 1,2,3-TAFc, literatiirde yer alan bir yontemin

modifiye edilmesi ile sentezlenmistir (Himo ve dig, 2005).

4.4.2 NMR sonuclari

1,2,3-TAFc'nin  karakterizasyonu, FTIR, NMR, ve HR-MS kullanilarak
gerceklestirildi. Sekil 4.38'da, siibstitiient igermeyen Cp halkasi i¢in 4.07 ppm'de tekli
olarak bes esdeger aromatik protona sahip 1,2,3-TAFc'nin 'H NMR spektrumu
gosterilmistir. Siibstitiie Cp halkast protonlari, her biri iki proton integrasyonunda,
4,28 ve 4,70 ppm'de iki triplet olarak goriilmiistiir. Karakteristik 1,2,3-triazol protonu
Ha, 7,54 ppm'de (s, 1H) gozlenirken CH; protonlar1 (Hb ve Hc) 4,39 ve 3,22 ppm'de
(t, 2H) kaydedilmis ve NH protonlar1 1.49 ppm degerlerinde genis bir tekli (singlet)
olarak gozlenmistir. 1,2,3-TAFc'nin heteroniikleer tek kuantum korelasyon deneyi

(HSQC) de iliskili karbon sinyallerini belirlemek i¢in yapilmastir.
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Sekil 4.38 : 1,2,3-TAFc'nin 'H NMR ve HSQC spektrumlari
4.4.3 Coziiniirliik sonug¢lar:

Coziiniirliikk, AORFB'lerde kullanilan redoks aktif malzemelerin temel 6zelliklerinden
biridir. Cizelge 4.4’te 1,2,3-TAFc'nin yaygin organik ¢oziiciiler ve 1M HCI ¢ozeltisi
icindeki c¢oziintirliigii listelenmektedir. Molekiilin HCI ¢ozeltisinde 1.1 M
¢Oziinlirligli vardir ve susuz ¢ozeltilerde en iyi ¢dziiniirliikler N,N-dimetilformamid
(DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi polar aprotik c¢dziiciilerde gozlenirken,
alkoller gibi polar protik ¢oziiclilerde daha diisiik ¢oziiniirlige sahiptir. 1,2,3-TAFc

bilesigi suda ¢ok az ¢oziiniir.
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Cizelge 4.4 : 1,2,3-TAFc bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisindeki ¢oziiniirliik

degerleri.
Coziicii Coziiniirlik
1 M HCI ¢ozeltisi 1.1 M
DMF 020 M
DMSO 0.15M
Metanol 7 mM
Etanol 5 mM
DCM 5 mM
Asetonitril 2 mM
Su 0.9 mM
4.4.4 CV sonuclari

Standart CV deneyleri, farkli tarama hizlarinda 1 M HCI destekli elektrolit icinde
gerceklestirilmis ve Sekil 4.39 (a)’da verilmistir. Ayrica 1 M HCl'de 25 mM 1,2,3-
TAFc i¢in Randles-Sev&ik analizi Sekil 4.39 (b)'de gosterilmektedir. Sekil 4.39 (b)’de
pik akimi ile tarama hizinin karekdokii arasindaki dogrusal iliski gosterilerek 1,2,3-
TAFc redoks reaksiyonunun difiizyonla kontrol edildigi anlatilmaktadir. 1,2,3-
TAFc'nin difiizyon katsayisi, Randles-Sevéik denklemi kullanilarak 6,26x10¢ cm?/s
olarak hesaplanmistir. Bu deger, literatiirdeki ndtral sulu ¢ozeltilerdeki diger Fc tiirevi

organometalik bilesikler ile cok benzerdir.

CV egrilerine gore 0.308 V seviyelerinde (3 M KCl'de Ag/AgCl'ye karsi) bir yarim
dalga potansiyelinde (Ei2) son derece tersinir bir redoks tepkimesi meydana
gelmektedir. 0.308 V degeri referans elektrot olan 3 M KCI Ag/AgCl’ye karst olup
standart hidrojen elektrotunda (SHE) bu deger 0.518 V'a karsilik gelmektedir.

Farkli konsantrasyonlarda (2-25 mM) 1,2,3-TAFc'nin CV sonuglar1 Sekil 4.40'de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.39 : (a) 1 M HCI sulu ¢ozeltisinde (pH=0.4) (V vs. Ag/AgCl) 5 ila 100 mV/s,
25 mM 1,2,3-TAFc arasindaki farkli tarama hizlariin karsilastirilmasi. (b)
Randles-Sevéik analizi, 25 mM 1,2,3-TAFc i¢in tarama hizlarinin
karekokiine karsi tepe akiminin grafigi ¢izilerek yapilir.
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Sekil 4.40 : 2,10- ve 25-mM konsantrasyonlarda 1,2,3-TAFc'min CV sonuglari.
Tarama hizi 100 mV/s'dir ve destekleyici ¢ozelti 1 M HCI sulu
cozeltisidir (pH=0.4).

Cizelge 4.5'te Sekil 4.40°deki bu veriler tablo halinde paylagilmistir. Ipa ve Ipk sirasiyla
anodik ve katodik pik akimini temsil etmektedir. AE, ise anodik ve katodik pik

voltajlar1 arasindaki farki gostermektedir.

Cizelge 4.5 : Sekil 4.40°deki verilerin detayli olarak gdsterimi.
Katodik Anodik Ipa/Ipk Ein (V) AE, (mV)

Derigim (mM) 50" A)  pik (mA)
2 00690 00760  1.101 0.304 66 mV
10 01572 01629 1036 0308 61 mV
25 04120 04266 1035 0.318 63 mV

Sekil 4.41°da Ipa ve Ipk arasindaki oran verilmistir. Ipa'nin Ipk'ye orani yaklasik 1.03

olup, 1,2,3-TAFc'nin asidik sulu ¢ozeltide elektrokimyasal olarak tersinir oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.41 : 2,10 ve 25 mM konsantrasyonlarda 1,2,3-TAFc'nin anodik ve katodik
tepe akim orani karsilastirmalari. Tarama hiz1 100 mV/s'dir ve
destekleyici ¢ozelti 1 M HCI sulu ¢ozeltisidir.

Calisma kapsaminda 100 dongiiden fazla siirekli dongii testi yapilmis ve CV'de

herhangi bir bozulma goriilmemistir. 100 dongii testi sonuglar1 Sekil 4.’da verilmistir.

(a)
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E
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Sekil 4.42 : (a) 2 mM (b) 10 mM (c) 25 mM derisimlerinde 1,2,3-TAFc organiginin 1
M HCI sulu ¢ozeltisinde (pH=0.4) 3., 25., 50., 75. ve 100. dongiilerdeki
CV karsilastirmalart.
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Sekil 4.45 (devam) : (a) 2 mM (b) 10 mM (c) 25 mM derisimlerinde 1,2,3-TAFc
organiginin 1 M HCI sulu ¢ozeltisinde (pH=0.4) 3., 25., 50.,
75. ve 100. dongiilerdeki CV karsilagtirmalari.

4.4.5 Batarya testleri

Daha sonra, 1,2,3-TAFc'nin stabilitesini arastirmak i¢in laboratuvar 6lgekli bir RFB’de
uzun siireli dongii testleri yapilmistir. Bataryanin dongiisii, vanadyum V* tiiriiyle
eslestirilmis pozitif elektrolit olarak asidik bir elektrolit (1 M HCl + 1 M H2SO4
karigimi) i¢inde ¢oziilmiis diisiik konsantrasyonlu 1,2,3-TAFc (3 mM ve 10 mM) ile
gerceklestirilmistir. 1,2,3-TAFc organigi de ayni destekleyici elektrolit (1 M HCI + 1
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M H>SO4 karisimi) i¢inde c¢oziinmiistiir. Akis hiicresi testlerinin nasil yapildigi

hakkinda detayli bilgi bu tezin “Deneysel Caligmalar” kisminda verilmistir.

Batarya potansiyeli denklem 4.2’de goriilecegi gibi hesaplanmaktadir:

Ey =E.—E, 4.2

En hiicre potansiyelini ifade ederken E. katod potansiyelini ve E. anot potansiyelini
ifade etmektedir. Akis bataryalarinda anot ve katod terimleri yerine anolit ve katolit
terimleri kullanilmaktadir. Hazirlanan bataryada anolit olarak vanadyum soliisyonu ve
katolit olarak ferrosen soliisyonu kullanilmistir. Standart Hidrojen Potansiyeline gore
ferrosenin (1,2,3-TAFc) potansiyeli 0.518 V iken vanadyum soliisyonunun potansiyeli

ise -0.255 V seklindedir. Buna goére denklem 4.3°deki gibi diizenlenirse:

Ey = E. — E,;=0.518 V -(-0.255 V)=0.773 V 43

seklinde batarya potansiyeli 0.773 V (Standart Hidrojen Potansiyeline gore) olarak

hesaplanmustir.

[k énce 3 mM konsantrasyonda 1,2,3-TAFc iceren bir batarya kurulmus ve sabit akim
(CC-constant current) dongiisii gergeklestirilmistir. Batarya hiicresi, diistiik stabiliteyle
100 dongii boyunca dongiiye tabi tutulmustur (100 dongii lizerinden hesaplanan
kapasite azalmasi dongii basina %0.221°dir). Ek olarak, 22. ve 58. dongiiler civarinda
ani kapasite diistisleri ve kolombik verimde (Coulombic Efficiency-CE) azalma
gozlenmistir (Sekil 4.43 (a)). Daha ileri dongiilerde bataryain voltaj verimliliginin
giderek azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, dongii boyunca hiicre direncinin arttigini
gostermektedir. Daha sonra, CC adimindan sonraki potansiyel tutma, i¢ direncteki
degisiklikleri goz ard1 ederek mevcut tam kapasiteye erismeyi miimkiin kilacagindan,
sabit akim - sabit voltaj (CV-constant voltage) (CC+CV) protokoliinii kullanarak
dongiiye devam edilmistir. CC+CV dongiisli, 250 dongii boyunca diisiik kapasite
kayb1 (dongili basina %0.011) ve daha yiiksek CE (%99.4) ile sistemin yiiksek
stabilitesini ortaya koymustur (Sekil 4.43 (b)). Bu protokoliin hiicre direncindeki
degisiklikleri en aza indirdigi, Fc'nin pozitif tarafa gozle goriliir bir gegisinin olmadigi
ve posolitin asir1 miktarda bile kararli V73/V*? ciftinden olustugu gdz oniine
alindiginda, 6lgiilen kapasite diisiisiiniin 1,2,3-TAFc bilesiginin bozunmasi nedeniyle

oldugu ¢ikarimini yapabiliriz.
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Son olarak, dongii sirasinda hiicre direncindeki artisi arastirmak i¢in benzer kosullara
sahip yeni bir batarya kurulmus ve testten 6nce ve sonra sistemin direncini 6lgmek i¢in
EIS testi kullanilmistir. Batarya, CC protokolii kullanilarak g¢evrildiginde yiiksek
kapasite kayb1 ve azalan voltaj verimliligi ile dncekiyle ayn1 davranisi sergilemistir.
Dongliden 6nce ve sonra Sekil 4.44°de verilen empedans 6l¢iimleri, ohmik bilesende
herhangi bir degisiklik olmadigini, ancak yiik transfer direncinde bir artis oldugunu
gostermektedir. Bu durum, aktif alanin azalmasina ve elektrik direncinin artmasina yol
acan negatif elektrotun yiizeyindeki hidrojen atomlarmin adsorpsiyonuna
baglanmaktadir. Bu varsayim, hidrojen atomlarinin birlesiminin bir {iriinii olarak
hidrojen gazinin ortaya ¢iktigini diisiindiiren negatif elektrolit tizerinde kabarciklarin
olusmasiyla desteklenmektedir. Hidrojen olusumu, bu reaksiyonda elektronlarin bir
kismu tiiketildigi i¢in hiicrenin diisiik kolombik verimliligini agiklayabilir ve ayrica
vanadyum ¢iftinin negatif taraftaki aktivitesinin azaltilmasinin nedenidir. Sekil

4.45°de olusan baloncuklar gosterilmistir.
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Sekil 4.43 : 1 M HCI + 1 M H,SO4 elektrolitte 3 mM 1,2,3-TAFc bataryasinin
performansi. (a) CC dongii protokolii. (b) CC+CV dongii protokolii.
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Sekil 4.44 : CC dongii protokoliinii kullanan 1 M HCI + 1 M H>SOs elektrolit iginde
10 mM 1,2,3-TAFc bataryanin (a) batarya performansi (b) dongiiden 6nce
ve sonra EIS Olg¢timleri.
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Negatif
Elektrolit Pozitif
Elektrolit

Sekil 4.45 : 1 M HCI + 1 M HxSOys igerisinde 10 mM 1,2,3-TAFc organiginin batarya
dongiisii sirasinda gaz olusumunun bir {iriinii olarak negatif elektrolit
iizerinde kabarciklarin olusmasi.

1,2,3-TAFc organiginin stabil ve batarya performasinin literatiir seviyelerinde
olmasinin kdk nedeni arastirilmigtir. Buna gore literatiirde daha once yapilan
caligmalarda ferrosenin tiirevlendirildiginde dal uzunlugu artarsa daha uzun siirelerde
sarj/desarj performasit gosterdigi ve bozunmanin daha ge¢ meydana geldigi
anlasiimistir. Ornegin Sekil 4.46’te verilen ferrosen yapilarinin birbirinden fark:
yapida bulunan trimetilamonyum alkil bag uzunlugudur (Luo ve dig, 2022). Bu
caligmada sentezlenen ferrosenler batarya testlerine tabi tutuldugunda Sekil 4.47°da
goriildiigli gibi bag yapisi kisa olan C; ferrosenine ait kapasite kaybi en yiiksek
seviyede olurken, C; ferrosenine ait kapasite kaybi ise en diisiik seviyede olarak
gozlenmistir. Bunun nedeninin elektron veren gruplarin ferrosen molekiiliiniin
merkezinde bulunan Fe veya Fe*? iyonlarini dengeledigi ve bozulmalari engelledigi
olarak tespit edilmistir (Luo ve dig, 2022). Bu ¢alismada oldugu gibi 1,2,3-TAFc
yapisinda bulunan halkali yapt ve NH>’nin bag uzunluguna katkisinin bozulmay1

geciktirdigi ve sterik engel oldugu 6n goriilmektedir (Hughes, 1948).
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Sekil 4.46 : Birbirinden farkli sayida karbon ve hidrojen baglar ile dallandirilan
ferrosen yapilari.
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Sekil 4.47 : i1k kapasite kullanimi ve kapasite azalma yiizdelerinin karsilastiriimasi

Ozet olarak, AOFB'ler igin 1,2,3-triazol kismina dayanan yeni bir Fc katolit aday1
calisilmistir. 1,2,3-TAFc, %73 toplam verim ile tek kap, iki adimli reaksiyon dizisi ile
klik kimyasi yoluyla kolayca hazirlanmistir. Bu, AOFB'ler i¢in katolit aday1 olarak
Fc'nin 1,2,3-triazolyum ve alkilamonyum tuzunun arastirildig: ilk caligmadir. 1,2,3-
TAFc, 1M HCI c¢ozeltisinde 1.1 M ¢oziniirliige sahiptir. CV ve akig bataryasi
deneyleri, malzemenin tersinir ve kararli yapisini gostermistir. 1,2,3-TAFc, basit
alkilasyon reaksiyonlari, 1- ve 3- pozisyonlarinda kolayca suda ¢oziniir 1,2,3-
triazolyum veya kuaterner amonyum tuzlara doniistiiriilebildigi i¢in yeni bir Fc
katolit ailesinin ilk {iyesi olabilir. Ayrica, triazol halkasinin pozisyonlar1 da bu tiirlerin
iyonik sivilarmi elde etmek amaciyla tiirevlendirmeye uygundur. Uzun vadeli batarya

testleri, bu molekiiliin asidik elektrolitte ¢ok diisiik kapasite azalmasiyla
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(%0.011/dongii) ve yliksek kolombik verimlilikle (%99.4) yiiksek stabiliteye sahip
oldugunu gostermektedir. 1,2,3-TAFc'nin basit hazirlanigini, yliksek ¢oziiniirliglinii
ve stabilitesini gdsteren bu sonuglar, bu yeni molekiilii AOFB i¢in umut verici bir

katolit aday1 olarak sunmaktadir.

4.5 Grafit Elektrot Kaplama Calismalar

4.5.1 Amac ve literatiir

OFB’ler, yiiksek enerji yogunlugu, tasarim esnekligi ve maliyet etkinligi sunan, biiyiik
0lcekli ve uzun siireli enerji depolama i¢in umut verici bir teknolojidir. Elektrotlar,
OFB'lerde elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in arayliz gorevi goéren ve batarya
verimliligini etkileyen ¢cok 6nemli bir rol oynamaktadir. Grafit kegeler genellikle
elektrot olarak kullanilir, ancak siire gelen arastirmalarda, gelismis performans igin
grafen gibi yeni malzemeler arastirilmaktadir. Bu ¢alisma, daldirmali kaplama
teknikleri kullanilarak OFB uygulamalar1 icin selilloz baglayicili grafen kaph
elektrotlarin elektrokimyasal performansini arastirmaktadir. Donglisel voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi yoluyla karakterizasyon, daldirma kaplama
parametrelerinin elektrot aktivitesi lizerindeki etkisini agiklar. Sonuglar, bes kat
daldirmali grafen kapli grafit elektrotlarin OFB'ler i¢in en iyi elektrokimyasal ve ylizey

Ozelliklerine sahip oldugunu gostermektedir.

OFB’ler biiyiik olgekli ve uzun siireli enerji depolama i¢in umut verici bir teknolojidir
(Huskinson ve dig, 2014; Beh ve dig, 2017; Chen ve dig, 2021). Aktif malzeme olarak
organik bilesikleri kullanmakta ve yiiksek enerji yogunluklari, tasarim esneklikleri ve
diisiik maliyetleriyle taninmaktadirlar. OFB'lerin benzersiz 6zellikleri, onlar1 biiyiik
Olcekli ve uzun siireli enerji depolama i¢in son derece umut verici bir teknoloji haline
getirerek arastirma ve gelistirme i¢in dnemli bir konu olarak 6ne ¢ikarmistir. Kiiresel
enerji gegisi sirasinda OFB'ler, enerji depolama ve dagitiminda artan zorluklara ¢oztiim
bulmak i¢in ¢ok yonlii ¢oziimler sunan 6nemli bir depolama alternatifi olarak ortaya
cikmistir. OFB'ler, giivenilir ve verimli enerji depolama ¢oziimlerine olan talebin
artmaya devam ettigi yenilenebilir enerji entegrasyonu, sebeke stabilizasyonu ve
sebekeden bagimsiz uygulamalar gibi cesitli sektorlerde tercih edilmektedir (Cao ve

ig, 2020; Liu ve dig, 2021).
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Elektrotlar OFB'lerin 6nemli bilesenleridir ve performanslari bataryain genel
verimliligini etkiler (Schwenke ve dig, 2016; Yang ve dig, 2022; Yang ve dig, 2016).
Elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi arayiiz gorevi goriirler ve sarj ve desarj
dongiileri sirasinda elektronlarin ve iyonlarn akisin1 kolaylastirirlar.  Ayrica
elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in aktif alanlar saglarlar ve gii¢ performansini ve enerji
verimliligini etkilerler. OFB'lerde elektrotlar elektrolitlerle ¢cevrelenerek islevsellikleri
artirtlir. OFB uygulamalart icin en yaygin olarak kullanilan elektrot, yiiksek
gozeneklilik, yiiksek mekanik mukavemet ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerinden
dolay1 grafit kecelerdir. Grafit elektrotlarin performansini artirmak i¢in su anda gesitli
malzemeler arastirilmaktadir (Mousavihashemi ve dig, 2018; Anantha ve dig, 2021).
Elektriksel iletkenligi ve mekanik stabiliteyi gelistirmek icin elektrot aktif
katmanlarinda karbon nanotiipleri ve grafen pullar1 gibi yiiksek en boy oranli karbon
elementleri kullanilir. Elektrot tasarimi ve malzemelerindeki bu gelismeler, akis
bataryalarinin verimliligine ve performansina énemli 6l¢iide katkida bulunarak onlar1
diger akis bataryai tiirleri de dahil olmak iizere ¢esitli enerji depolama sistemleri i¢in

temel bilesenler haline getirir (Park ve dig, 2016; Zhao ve dig, 2017).

Iki boyutlu bir karbon malzemesi olan grafen, olaganiistii elektriksel iletkenlik,
mekanik dayanim ve kimyasal kararlilik sergiledigi i¢in olduk¢a umut verici bir aday
olarak ortaya ¢cikmistir (Zhang ve dig, 2020). Essiz yapisi ve genis ylizey alani, OFB
sistemi i¢inde verimli elektron transferine ve gelismis elektrokimyasal reaksiyonlara
olanak tanir. Arastirmacilar, grafenin Ozellikle elektronik, yakit hiicreleri, siiper
kapasitorler, bataryalar, fotovoltaik cihazlar ve daha fazlasindaki ozelliklerini ve
uygulamalarin1 kapsamli bir sekilde arastirdi ve yasamin ¢esitli alanlarinda devrim
yaratma potansiyelini vurguladi (Cao ve dig, 2017). Grafenin hazirlanmasi,
uyarlanmasi ve modifikasyon teknikleri, ¢esitli uygulamalar i¢in 6zelliklerini optimize
etmek amaciyla siirekli olarak gelistirilmekte, farkli alanlardaki ¢ok yonliiligi ve

uyarlanabilirligi vurgulanmaktadir.

Literatiirde grafen-grafit baglanmasi i¢in c¢esitli baglayici maddeler veya matris
malzemeleri kullanilmaktadir (Bellani ve dig, 2021). Nafyon212, polivinil alkol
(PVA), polivinil floriir (PVDF) ve polimerik regineler bu amag i¢in kullanilan iyi
bilinen baglayicilardan bazilaridir (Sankar ve dig, 2018, Abbas ve dig, 2014). Seliiloz,
ayn1 zamanda grafen ve grafit malzemeler i¢in etkili bir baglayici gorevi géren dogal

bir polimerdir. Seliiloz ve literatiirde kullanilan baz1 baglayicilarin kimyasal yapilari
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Sekil 4.48’de paylasilmistir. Olaganiistii uyumlulugu nedeniyle grafen ve grafit
malzemeleri i¢in baglayici bir madde olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir (Weng
ve dig, 2011). Seliilozun grafen ile kombinasyonu, kompozit yapilarin mekanik
mukavemetinde ve stabilitesinde 6nemli gelismeler gostermistir. Seliiloz ve grafenin
sinerjistik etkileri, grafen katmanlari arasindaki yapigmanin artmasina katkida
bulunarak, ortaya ¢ikan malzemelerde gelismis mekanik 6zellikler ve stabiliteye yol
acar. Grafen ve grafit ile olaganiistii uyumlulugu onu yaygin olarak kullanilan bir
baglayici malzeme haline getirmektedir (Tang ve dig, 2014). Seliiloz bazh
baglayicilarin dahil edilmesi, grafen ve grafit katmanlar arasindaki yapismay arttirir,
bu da gelismis mekanik mukavemet ve genel stabilite ile sonuglanir. Kaplama

amaciyla daldirma kaplama islemleriyle seliiloz ve grafit kullanilir.
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Sekil 4.48 : Nafyon212, PVDF, PV A ve seliilozun kimyasal yapisi.

Daldirma kaplama, OFB'ler icin selilloz baglayicilarla grafen nanoplatelet kaplh
elektrotlarin performansinin arttirilmasinda ¢ok ©onemli bir rol oynar. Daldirma
kaplama islemi elektrotlarin elektrokimyasal aktivitesini 6nemli 6lcilide etkiler (Wan
ve dig, 2017). Ayrica, grafen pullartyla birlikte baglayici olarak seliillozun

kullanilmasi, {istlin cevrim stabilitesi ve alansal kapasite saglayan yiiksek performansl
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organik nanohibrit elektrotlarin gelistirilmesine yol acar. Ek olarak, seliilozun karbon
acisindan zengin malzemeleri dagitma konusundaki benzersiz yetenegi, batarya
uygulamalarinda gelismis mekanik ve elektrokimyasal performansa katkida bulunur.
Bu bulgular, OFB'ler i¢in elektrot performansinin optimize edilmesinde daldirma
kaplama tekniklerinin ve grafen ve seliilloz nanofiberlerin sinerjik etkilerinin énemini

vurgulamaktadir.

Bu calismada, OFB uygulamalar i¢in baglayici olarak seliiloz igeren grafen kaph
elektrotlarin performansi elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. Kaplama
yontemi i¢in literatiirde daha dnce yapilan bir ¢alismaya benzer bir daldirma kaplama
teknigi kullamlmstir (Xia ve dig, 2019). Ilgili ¢alismada baglayici olarak Nafion212
kullanilmistir. Nafion212 ticari bir malzemedir ve pahali oldugundan ulasilmasi
zordur. Calisma kapsaminda Nafion212'ye alternatif baglayici malzeme olarak ¢ok
daha ekonomik olan seliiloz kullanildi. Yapilan arastirmalara gore literatiirde grafenin
selliloz baglayici ile daldirmali kaplamasi ile ilgili daha 6nce TEMPOL organigi (Sekil
4.49) ile yapilan bir elektrokimyasal ¢alisma bulunmamaktadir. Daldirma kaplama
kosullarina daldirma siireleri olarak karar verildi ve oOnceki calisma daldirma
stirelerinin elektrolitlerin elektrokimyasal aktivitesini etkiledigini gosterdi. CV ve EIS
testleri de daldirma siiresi parametresinin organik molekiillerin aktivitesi i¢in ¢ok

onemli oldugunu dogruladi.

OH

Qe

Sekil 4.49 : TEMPOL'iin kimyasal yapisi
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4.5.2 EPR ve ftir spektroskopisi sonuclari

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) ve Fourier Transform Infrared Spektrokopisi
(FTIR) sonuglart Sekil 4.50°te ve Sekil 4.51°de TEMPOL bilesiginin basar1 ile
sentezlendigini gdstermektedir. Cizelge 4.6’da ise FTIR sonuglarina ait pikler, bag tipi

ve titresim tipi verileri paylasilmistir.

Cizelge 4.6 : TEMPOL molekiiliintin FTIR pikleri, bag tipi ve titresim tipi.

Pik Bag Tipi Titresim Tipi
3404 O-H gerilme
2949 C-H (CH3, CHz, CH) gerilme
1472 C-H (CH») biikiilme
1421 C-H (CH3) biikiilme
1362 N-O gerilme
1292 C-0 gerilme
1240 C-N gerilme
1067 C-C biikiilme
991 N-O biikiilme
962 C-H (CH») salinim
677 C-H (CH3) salinim
571 C-C biikiilme
536 O-H biikiilme
492 C-N biikiilme
428 C-O0 salinim
— TEMPOL
150000 ~
= 100000
()
S
— 50000 -
>
S
> 7
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o
- -50000 -
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0
<C -100000 -
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333 334 335 336 337 338 339 340
B alani (mT)
Sekil 4.50 : TEMPOL’iin EPR sonuglari
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Sekil 4.51 : TEMPOL'iin FTIR spektrumu.

4.5.3 CV sonuglarn

Sekil 4.52’de TEMPOL ’iin redoks reaksiyon mekanizmasi verilirken Sekil 4.53te ise
camsi karbon elektrot ile CV sonucu verilmistir. Bu sonugla sentezlenen TEMPOL
organigi dogrulanmistir. CV sonuclaria gore en yiiksek redoks 6zellikleri 5-daldirma
ile kaplanan grafit kege elektrotlara aittir. CV sonuglar1 Sekil 4.54’te verilmistir.
Katkisiz, 1-daldirma, 5-daldirma ve 10-daldirma grafit kege elektrotlarin CV
sonuglarma gore ¢ozeltiler, 1 M NaCl ile 1 mM TEMPOL kullanilarak hazirlandi. CV
sonuclarina gore oksidasyon pikleri 0.6 V ila 0.9 V aralifinda, indirgeme pikleri ise
0.3 Vila 0.6 V araliginda (Ag/AgCl'ye kiyasla) gozlendi. Grafit kecge elektrotlar
tizerindeki grafen kaplama, saf elektrotlara kiyasla mevcut indirgeme ve oksidasyon
tepe degerlerini tyilestirir. 5 mV/s'den 750 mV/s'ye kadar tiim tarama hizlar i¢in en

fazla oksidasyon ve indirgeme tepe akim degerlerinin oldugu agikc¢a gdsterilmektedir.

OH OH
+ e
—
e
-e @
T H
Oe (0]

Sekil 4.52 : TEMPOL/TEMPOL" redoks reaksiyonu.
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Sekil 4.53 : TEMPOL'lin dongiisel voltammogrami (calisma elektrotu: 3 mm
kalinlikta cams1 karbon elektrot, karsit elektrot: 0.5 mm kalinlikta platin
tel, referans elektrot: 3 M KCI ¢ozeltisinde Ag/AgCl).
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-0.004 4 -0:015 (b)
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Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.54 : (a) 5 mV/s ve (b) 50 mV/s tarama hizlar i¢in katkisiz ve 1-daldirma, 5-
daldirma ve 10-daldirma elektrotlarinin  dongiisel  voltametri
karsilagtirmalari. Cozelti 1 M NaCl sulu soliisyonu igerisinde 1 mM
TEMPOL'dur.

4.5.4 EIS sonuclari

EIS sonuclar1 ve esdeger devresi Sekil 4.55’te, devre elemanlarina ait degerler ise
Cizelge 4.7°de verilmistir. Buna gore CV sonuglarinda oldugu gibi en diisiik dirence
sahip olan kaplama 5-daldirmali kaplama olmus ve digerlerine gore kapasitans

Ozelliklerinin daha iyi oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.7 : Esdeger devrenin eleman degerleri.

Eleman Katkisiz  1-daldirmali  5-daldirmali  10-daldirmali
Rs (QQ) 0.4225 0.4209 0.3348 0.2077
Ry (QY) 2.2200 2.3920 1.4480 2.9190
CPE1 (us%a) 8.1440 15.7700 79.8300 24.9800
o 0.8669 0.8181 0.7364 0.7752
Hata Istatistigi (X?) 0.0184 0.0266 0.0291 0.0322
Kramers-Kronig (X?) 4.32x10*  6.09x10™* 3.37x107 5.36x10*
1.0 4
(a)
n O o -
| o
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Sekil 4.55 : (a) Katkisiz ve 1-daldirmali, 5-daldirmali ve 10-daldirmali elektrotlarin
karsilagtirmalarint iceren Nyquist grafigi. (b) Grafit kegelerin esdeger

Randles devresi. Frekans araligi 1 Hz ila 105 Hz arasindadir, ¢ozelti 1 M
NaCl'de | mM TEMPOL'dur.

4.5.5 SEM goriintiileri

Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil 4.58’de ise katkisiz, 5-daldirmali ve 10-daldirmali

numunelerin SEM gériintiileri verilmistir. Buna gore 5-daldirma ve 10-daldirmada

grafenin homojen bir sekilde dagildigi, ve CV ile EIS sonuglarini teyit ettigi

goriilmektedir. Elektrokimyasal 6zelliklerin 10-daldirmada daha yiiksek olmasinin

nedeni SEM analizleri sayesinde tespit edilmistir.
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Sekil 4.57 : 5-daldirma ile grafen kaplanan grafitlerin ylizey goriintiileri.
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Sekil 4.58 : 10-daldirma ile grafen kaplanan grafitlerin yiizey goriintiisii

4.5.6 Temas acisi sonuglari

Temas agis1 sonuglart Sekil 4.59, Sekil 4.60 ve Sekil 4.61°te sirasiyla katkisiz, 5-
daldirma ve 10-daldirma kaplamali numuneler verilmistir. Katkisiz numunede saf
suyun yiizeye tutundugu ve 1slatmadigi, ancak kaplamali numunelerde ise tamamen

1slatmanin gergeklestirildigi goriilmektedir. RFB uygulamalarinda 1slatma gerektigi

icin kaplamanin olumlu etki ettigi goriilmiistiir.

Sekil 4.59 : Katkisiz grafit kece elektrot temas agisi testi
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(a) (b)

Sekil 4.60 : 5-daldirma grafit kege elektrot temas agisi testi

(a) (b)

Sekil 4.61 : 10-daldirma grafit elektrot temas agis1 testi

4.5.7 XRD ve raman sonuglari

Raman spektroskopisi, grafen, saf ve kaplanmis grafit kegenin karakteristik bantlarini
tanimlamak i¢in kullanilmistir ve Sekil 4.62'de verilmistir. D-bandi, safsizligin neden
oldugu kafes bozulmalarmin neden oldugu karbon bazli malzemelerdeki yapisal
kusurlar gosterir. Katki etkisi, kusurlar, grafen katmanlarinin sayis1 ve stresin tiimii G
bandinin konumu ve sekli ile gosterilir. 2D bant, grafenin karakteristik bandidir ve
katman sayisi, seklini etkiler. LD/LG orami grafenin safligini degerlendirmek igin
kullanilirken LG/L2D orani, toplam grafen katman sayisim1 6lgmek i¢cin Raman
spektroskopisinin sonuglarindan elde edilir. Aragtirmada LD/LG oraninin 0 ile 1
arasinda olmasi gerektigi belirtilmistir. Yakin zamanda yapilan bir caligmada tek bir
grafenin LG/L2D oraninin 0.25 oldugu belirtilmistir. Karbon piki (ICDD PDF-2 #41-
1487) 25 derecede her bir grafit elektrot i¢cin gézlenmistir.
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Sekil 4.62 : Raman spektroskopisi sonuglari (a) grafen ve (b) katkisiz, 5-daldirmali ve
10-daldirmal1 grafit kece ve (c) tim numuneler i¢in XRD sonucu.
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5. SONUC VE ONERILER

Organik esasli akis Dbataryalarinin  gelistirilmesi, kimyasal/elektrokimyasal
karakterizasyonu ve performanslarinin belirlenmesi baglikli bu tez kapsaminda ¢esitli
organik malzemeler sentezlenmis, bu organik malzemelerin organik akis bataryalari
icin uygunlugu test edilmis ve batarya testlerine tabi tutulmustur. Ayrica organik akis
bataryalarinda kullanilan grafit elektrotlara grafen kaplamalar1 yapilarak redoks

Ozelliklerindeki degisim incelenmistir.

Uretilen organik malzemelerden ilki poli anilin boronik asit (PABA) polimeridir.
PABA iletken bir polimer olup cesitli elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilmaktadir.
Ayrica igeriginde bulunan polianilin farkli ¢alismalarda batarya testlerinde yaygin
olarak tercih edilmektedir. Bu tez calismasi ile PABA polimeri ilk defa bir organik
akis bataryasinda test edilmistir. PABA polimeri sentezlendikten sonra Fourier
dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve 1 mM derisimde sulu ortamda dongiisel
voltametri (cyclic voltammetry-CV) testlerine tabi tutulmustur. Ayrica suda
¢Oziinlirliiglinii ve iletkenligini artirmak i¢in glikoz ve sofra sekeri gibi farkli seker
yapilarn ile kanstirllmistir. Yine ayni amagla farkli destek soliisyonlarinda test
edilmistir. Elde edilen sonuglara gére 1 mM seviyelerinde PABA polimerinin
derisiminin pH 7 seviyelerinde rediiksiyon ve oksidasyon pikleri verdigi gozlenmistir.
Seker katkilarinin 6nemli 6lgiide pik artisina neden olmadigi gozlenmistir. PABA
polimerinin sulu ortamda noétr pH seviyelerinde CV davranisi bu tezle ortaya

konulmustur.

Ikinci sentezlenen organik malzeme olan politiyofen boronik asit (PTBA) polimeri ise
PABA gibi iletken bir polimerdir. Sensor ve batarya caligmalarinda kullanim alam
bulunan PTBA polimerinin yapisinda bulunun politiyofen ise daha 6nce akis bataryasi
uygulamasi bulunan bir polimerdir. PTBA polimerinin ise daha dnce akis bataryasi
uygulamasi yapilmamistir. Tez kapsaminda sentezlenen PTBA polimeri FTIR analizi
ile karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Ardindan 1 mM derisimde asidik, bazik ve
notr ortamlarda CV ve EIS testlerine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglara gore

PTBA’nin notr ortamda gozle goriiliir seviyede rediiksiyon ve oksidasyon piklerine
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sahip oldugu anlasilmistir. Ayrica daha 6nce ¢oziiniirliik testleri yapilmis ve PTBA’nin
en fazla bazik ortamda ¢6ziindiigli, ancak bu durumda redoks tepkimelerinin
gerceklesemedigi goriilmiistiir. PTBA nin nétr ortamlarda redoks tepkimelerinin elde
edilebildigi CV ve EIS testleri ile ortaya konmustur. Ayrica, PTBA ve PABA ’nin sulu
akis bataryalarinda kat1 hizlandiric1 (solid booster) olarak calisilabilecegi sonucuna

varilmigtir.

Ucgiincii galisilan organik malzeme ise ferrosen disulfonik asit (FcDS) bilesigidir. ilgili
malzeme laboratuvar ortaminda sentezlenmistir. Ardindan niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi (NMR) ve kiitle spektrometresi (mass spectrometry-MS) analizleri ile
yap1 tayini gerceklestirilmistir. FcDS daha once literatiirde organik akis bataryasi
kurulmus bir organik malzemedir. Ancak malzeme sulu ortamlarda ¢6ziinebilmesine
karsin hizli bir sekilde bozunmaya ugramaktadir. Daha 6nce yapilan ¢aligsmada sadece
notr ortamlarda test edilmis ve organik zamanla bozunmaya ugramistir. Bu tez
kapsaminda ilk defa, bu malzemenin kararli oldugu farkli sulu ¢ozelti ortamlarina
yonelik aragtirmalar yapilmistir. Coziiniirliik ve ardindan CV testlerine tabi tutulan
sollisyonlar sonucunda nikotinamit ve {ire eklenmesi ile malzemenin daha kararli bir

hale geldigi tespit edilmistir.

Dordiincti calisilan organik malzeme ise 1,4-distibstitiie-1,2,3 triazol halkali ferrosen
(1,2,3-TAFc) bilesigidir. 1,2,3-TAFc ilk defa tarafimizca sentezlenen yeni bir bilesik
olmakla birlikte literatiirde benzer triazol ferrosen bilesiklerinin batarya
performanslarmna iliskin herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Ilgili malzeme
laboratuvar ortaminda sentezlenmis, ardindan FTIR, NMR ve MS analizleri ile yap1
tayini gerceklestirilmistir. iki adimli ve tek kap sentez ydntemi ile 15 saatte %73
verimle elde edilen 1,2,3-TAFc¢’nin ¢oziiniirliik testlerine gore 1 M hidroklorik asit
(HCI) igerisindeki ¢dziiniirliigii 1.1 M bulunmustur. Ilgili malzeme &ncelikle gesitli
derisimlerde CV testlerine tabi tutulmustur. 2 mM ila 25 mM araliginda CV testlerinde
5 (bes) giiniin sonunda dahi redoks 6zelliklerini koruyan ve tersinir oldugu bulunan
1,2,3-TAFc, daha sonra batarya testlerine tabi tutulmustur. Batarya testlerine gore de
dongii basina %0.011 kapasite kaybina, giinliik ise %3 kapasite kaybina sahip olan ve

literatiirde bir ilk olarak yeni bir organik akis bataryas1 gelistirilmistir.

Son olarak, 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPOL) bilesigi iizerine ¢aligmalar
yiiriitiilmiistiir. Tlgili organik malzeme literatiirde bircok akis bataryasi ¢alismasinda

kullanilmistir. Bu ¢alismanin 6zgiin yan1 elektrotlara kaplama islemi uygulanmasi ve
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son derece stabil bir organik olan TEMPOL ile testlerin yapilarak kaplamanin etkisinin
incelenmesidir. Kaplama malzemesi olarak ticari grafen tercih edilmis ve daldirmali
kaplama yontemi uygulanmistir. Literatiirde daha once bu yontem ile grafen
kaplanarak TEMPOL bilesiginin elektrokimyasal 6zelliklerine etkisi incelenmedigi
icin bu tez kapsaminda bu ¢alisma bir ilk olmustur. Calisma sonuglarina gére daldirma
sayisi | (bir) iken elektrokimyasal 6zelliklerde az miktarda artis gozlenirken, daldirma
sayist 5 (bes) olarak uygulandiginda redoks akim piklerindeki artisin yiikseldigi,
daldirma sayis1t 10 (on) olarak uygulandiginda ise pik seviyesinin en yiiksek
seviyelerde oldugu gozlenmistir. Ardindan yapilan taramali elektron mikroskopu
(scanning electron microscopy-SEM) analizi ile elde edilen goriintiilere gore 5 ve 10
daldirmali kaplamalarda grafen taneciklerinin homojen bir sekilde yayildigi
gozlenmistir. Calisma kapsaminda 10 daldirma ile grafen kaplanmasinin grafit kece

elektrotlarin redoks 6zelliklerini artirdigi sonucu ¢ikarilmistir.

Tez calismasinda hedeflenen o6zgilin batarya tasarimina 1,2,3-TAFc organigi
kullanilarak olusturulan batarya ile ulasilmistir. Hedeflenen posolit potansiyeli 0.1 V
SHE olup elde edilen ise 0.518 V olmustur. Hiicre potansiyeli ise 0.773 V olarak elde
edilmistir. Kolombik ve voltaj verimlili§in en az %90 olmas1 hedeflenirken %99
olarak elde edilmistir. Dongii sayisinin en az 20 ve kapasite kaybmin en az dongi
basma %1 olmasi hedeflenirken 250 dongii sayisi ile %0.011 olarak elde edilmistir.
Gelecekte yapilacak ¢alismalar i¢in ndtr ortamda ¢oziinebilen yeni organikler ile grafit
elektrotlarin kaplanarak farkli organikler ile elektrokimyasal ve batarya testlerinin

yapilmasi planlanmaktadir.
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