EP-18970

OZET

YUKSEK YUZEY ALANLI KARBONLU MADDELER ICEREN AKTIF MADDE
BILESIMLERIN YAPIMI iCiN USUL

Burada, en az 250 m*/g viizey alanina sahip bir karbonlu madde (6') ve bir organik molekiil
genigletici (4") igeren negatif aktif madde bilesimleri agiklanmakta olup, burada karbonlu
maddenin genigleticiye orani 5:1 ila 1:1 araliindadir ve burada bilesim, 0.8 pun ila 4 pm
araliginda bir medyan gdézenek boyutuna sahiptir. Ayrica bu tip bilesimler iceren

elektrotlar ve akiiler, ve bunlarin yapinm i¢in usuller agiklanmaktadir.
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ISTEMLER

Bir kursun asitli akii i¢in, en az 250 m’/g yiizey alanma sahip bir karbon karas1 ve

bir organik molekiil genisletici igeren bir negatif elektrot aktif madde bilesiminin yapmmi

icin bir usul olup, burada karbon karasinin genisleticiye oram 5:1 ila 1;1 aralifindadir ve

sdz konusu usul asagidakileri igerir:

2.

bir kuru toz karisimi olusturmak tizere bir kursun oksit, organik molekiil genisletici

ve BaSOy'li bir araya getirme;

en az 250 m*/g yiizey alanina sahip olan énceden islatilmig bir karbon karasini kuru

toz kanigimina ilave etme;

siilfiirik asit ve suyu, bir bulamag olusturmak i¢in karbon karasini igeren karisimla

bir araya getirme;
negatif elektrot aktif madde bilesiminin bir macun ara Uriiniinii olusturma; ve

kat1 bir negatif elektrot aktif madde bilesimi olusturmak i¢in macun ara uriiniini

kurutma,

burada negatit elektrot aktif madde bilesimi, 0.8 pum ile 4 um araliginda medyan
gbzenek boyutuna sahip, gézenekl bir kat1 maddedir.

Istem 1'e uygun usul olup, burada karbon karas1 250 m*/g ila 2100 m*/g arahgmmda

bir ylizey alanina sahiptir.

3.

Istem 1 veya 2've uygun usul olup, burada karbon karasi, bilesimin toplam

agirhigina gore agirlikca %0.05 ila %3 aralifinda bir miktarda ilave edilir, organik molekiil

genisletici ise agirlikca %0.1 ila %]1.5 araliginda bir miktarda ilave edilir.
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TARIFNAME

YUKSEK YUZEY ALANLI KARBONLU MADDELER ICEREN AKTIF MADDE
BILESIMLERIN YAPIMI ICIN USUL

Aciklama
BULUSUN ALANI

Burada, kursun asitli akiilerde elektrot malzemeleri olarak kullanilabilen, yliksek ylizey
alanli karbon karalari igeren negatif aktif madde bilesimlerinin yapimi i¢in usuller

agiklanmaktadir.
BIiLINEN HUSUSLAR

Kursun asitli akiilerin performansmin arttirmasma siirekli ihtiyag duyulmaktadir. Aki
performansiyla ilgili lgtliler, dongli dmriinii, dinamik sarj kabuliinii (DCA), su kaybini ve
soguk krank kabiliyetini kapsar. Soguk krank kabiliyeti "soguk krank siiresi" olarak
Olgiilebilir ve asagidaki sekilde belirlenir: akii sicakligmmm 24 saat boyunca -18°C'ye
diisiinilmesinin ardindan, akii, yiiksek oranda (5-14C) desarj edilir. Akl voltajim
baglangictaki 14.4 V'den 6 V'ye diisiirmek igin gereken siire, soguk krank siiresi olarak
tamimlanir. Kursun asitli akiilerin uygulamalarinin siirekli genislemesinden dolayi, soguk
krank kabiliyetini korurken veya arttirirken ve/veya su kaybini azaltirken, DCA ve dongi
Omriiniin arttirilmast dahil olmak iizere, akii performansmin gelistirilmesine hala ihtiyac

duyulmaktadir.

JP 2008-152955 A'da, 250 m?/g veya daha fazla yiizey alanina sahip karbon karast ve bir
organik molekiil genisletici i¢eren bir negatif elektrot aktif madde bilesiminin yapimi igin

bir usul aciklanmaktadir.

JP H05-174825 A'da, 240 ila 800 m*/g yiizey alanina sahip agirhikca %0.2 karbon karasi ve
agirhikca %0.2 linyin igeren bir negatif elektrot aktif madde bilesiminin yapimu igin bir usul
aciklanmakta olup, s6z konusu usul, bir kuru toz karisimi olusturmak iizere bir kursun
oksit, organik molekiil genisletici ve BaSO4'li bir araya getirme; bu kuru toz karisimini bir
bulama¢ oluisturmak iizere suyla bir araya getirme ve ardindan buna siilfiirik asit ilave
etme; bulamaci karbon karasma ilave etme ve negatif aktif madde bilesiminin bir macun

ara lirtinlinii olusturma asamalarini igerir.



10

15

20

25

EP-18970

OZET

Mevcut bulug, bir kursun asitli akii igin, en az 250 m’/g yiizey alanma sahip bir karbon
karasi ve bir organik molekiil genigletici iceren bir negatif elektrot aktif madde bilesiminin
yapimi igin bir usul saglamakta olup, burada karbon karasmin genisleticiye orani 5:1 ila

1:1 araligindadir ve s6z konusu usul asagidakileri igerir:

bir kuru toz karisimt olusturmak lizere bir kursun oksit, bir organik molekiil

genigletici ve BaSO4'li bir araya getirme;

en az 250 m*/g yiizey alanina sahip olan énceden islatilmig bir karbon karasini kuru

toz kanigimina ilave etme;

siilfiirik asit ve suyu, bir bulamag olusturmak i¢in karbon karasini igeren karisimla

bir araya getirme;
negatif elektrot aktif madde bilesiminin bir macun ara {riiniinii olusturma; ve

kat1 bir negatif elektrot aktif madde bilesimi olusturmak i¢in macun ara uriiniini

kurutma,

burada negatit elektrot aktif madde bilesimi, 0.8 pm ile 4 um araligmda medyan
gbzenek boyutuna sahip, gézenekli bir kati maddedir.

Mevcut bulusun tercih edilen diizenlemeleri bagimli istemlerde ortaya konmaktadir.
CIZIMLERE YONELIK OZET ACIKLAMALAR

Sekil 1A'da (6nceki teknik), bir NAM maddesi i¢in kursun i¢eren bir tiiriin bir ylizeyinin

yapist sematik olarak gésterilmektedir;

Sekil 1B'de, burada agiklandigi gibi negatif elektrot aktif madde bilesimleri i¢in kursun

iceren bir tiiriin bir yiizeyinin yapisi sematik olarak gdsterilmektedir; ve

Sekil 2, karbon karasim linyosiilfonatla karistirma usulii ve karbon karasinin miktan (x
ekseni, agirlik¢a %) ile gbzeneck boyutu (y ekseni, medyan gdzenek yaricapmnin (hacim,

pm)) korelasyonunu gosteren bir grafiktir.
DETAYLI ACIKLAMA

Burada, kursun asitli akiiler i¢in elektrotlarda kullanilabilen negatif elektrot aktif madde

bilesimlerinin (6rnegin, negatif aktif kiitle veya NAM) yapimt i¢in usuller agiklanmaktadir.
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Bir kursun asitli akiiniin desarj edilmesi lizerine, negatif kursun elektrotun tizerinde
piiriizstiz bir PbSQ, katmami olusabilir. Bu katman, akim akisi igin gereken Pb*"
iyonlarmm salimm bloke ederek elektrotu pasiflestirir ve aki kapasitesinde ve glic
¢ikiginda bir diisiise yol agar. Bu sorun, kursun yiizeyine adsorbe edilme ve onu kaplama
yoluyla PbSO; filmi gelismesini geciktirebilen genisleticilerin (6rnegin, linyosiilfonat gibi
organik molekiiller} eklenmesiyle hafifletilebilir. Linyosiilfonat, gézenekli bir PbSOy4 kat1
maddesinin olusumunu destekler ve piiriizsiiz bir PbSO4 katmaninin gelismesini énler. Ek
olarak, sertlesme ve olusum sirasinda kursun yilizeyinde linyosiilfonat mevecut olmamasi
halinde, kursun, gozeneksiz/az gézenekli tek bir par¢a olusturmak iizere sinterlenebilir; bu

da diigiik soguk krank kabiliyetine neden olur.

Iletkenlik, kristalit gelisimi kontrolii ve NAM'de elektron transferi siireglerini gelistirmek
i¢in genisletici bilesimine tipik olarak karbon maddeleri de ilave edilir (karbon viizeyinde
sarjda ve desarj da gerceklesebilir). Bununla birlikte, linyosiilfonatin karbon yiizeyini
kaplama egilimine sahip olmasi, PbSQOy4 pasiflestirici katmanin olusumunu 6nlemeye
yardimer1 olan kursun yiizeyin kaplanmasi i¢in kullanimini azaltir. Ayrica, kiiglik partikilli

karbon, bilesimin gézeneklerini doldurarak daha az medyan gézenek boyutuna yol acabilir.

Su kaybinin denetlenmesi, az bakim gerektiren veya bakim gerektirmeyen kursun asitli
akiilerin tasarimimda dikkate alinan bir diger konudur. Kursun asitli akiilerde su kaybi, sarj
ve asiri sar) swrasinda meydana gelir ve negatif plakada hidrojenin ¢ikisindan ve pozitif
plakada oksijen ¢ikisindan kaynaklanir. Kursun asitli akiilerde su kaybi, sarj sirasindaki
pozitif ve negatif plaka potansiyellerinden etkilenir, ve asit elektroliti, 1zgaralar ve elektrot
bilesenlerinde belirli metal katiskilarin mevcudiyetinden etkilenebilir. Negatif plakalara
karbon ilave edilmesi, karbonun miktarina ve tipine (yiizey alam ve morfoloji) bagh olan
artan su kaybma neden olur. Elektrot yiizey alam ile negatif plaka potansiyeli arasindaki
bir iliski, hidrojen indirgemesi i¢in, asagida denklem (1) olarak gosterilen Butler-Vollmer

ile ortaya konabilir:

! =-Aig.exp[-aenF/RT(E-Eeq)] (1)

burada, f = katodik akim; 4 = elektrot viizey alani; E = negatif plaka potansiyeli.

Karbonun kursun asitli akiilerde su kayb1 lizerindeki etkisinin kesin mekanizmasi halen
arastirilmakta oldugu halde, denklem (1)'e gore, negatif plakaya karbon ilave edilmesinin

negatif elektrotun artan yiizey alanina ve dolayistyla negatif elektrotun depolarizasyonuna
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yol agmast yoniinde bir etki muhtemeldir. Negatif elektrotun depolarizasyonu da elektrot
potansiyelinde daha diisiik degerlere yol agabilir ve bdylece hem kursundan hem karbon
yiizeylerinden hidrojen ¢ikis hizlarim arttirabilir. Negatif plakanin depolarizasyonu, pozitif
plakanin polarizasyonuna ve dolayisiyla pozitif elektrotta artan oksijen ¢ikis hizlarma yol
acabilir. Hem negatif elektrotta artan hidrojen ¢ikisi, hem de pozitit plakada artan oksijen

¢tkist, artan su kaybina katki yvapabilir.

Yiiksek viizey alanli karbonlu maddeler iceren bir negatif aktif maddenin kullanilmast,
artan DCA ve dongii 6mrine yol agar. Bununla birlikte, yiiksek yiizey alanl karbonlu
maddeler, soguk krank kabiliyetini zararli bir sekilde azaltabilir ve/veya asin sarjda su
kaybini arttirabilir. Genisletici konsantrasyonunun arttirilmasinin ve/veya negatif aktif
maddelerin porozitesinin arttirilmasimin, soguk krank kabiliyetini arttrdigi ve/veya su
kaybi1 miktarm1 azalttigi  bulunmustur. Burada agiklanan diizenlemeler, diger
avantajlarindan yararlanmak i¢in yiksek yiizey alanh karbonlu maddelerin ilave
edilmesine imkan verebilir. Buna gdre mevcut bulus, ekteki Istem 1'e uygun olarak bir

negatif elektrot aktif madde bilesiminin yapimi igin bir usul saglamaktadir.

"Karbon karas1"; lamba isi, firin karasi, asetilen karasi, kanal karas1 ve benzerleri gibi her

formdaki maddeyi kapsar.

Burada tamimlandig: sekilde "organik molekiil genisletici”, kursun igeren tiirlerin
yiizeyinde diiz bir PbSO4 katmani olusumunu engelleyen veya bunun olusma hizini énemli
olclide azaltan gézenekli bir ag meydana getirmek i¢in, kursun igeren bir tiirii adsorbe etme
veya viizeyine esdegerli bir sekilde baglanma kabiliyetine sahip bir molekiildiir. Bir
diizenlemede organik molekiil genisletici, 300 g/mol'den yiiksek bir molekiil agirhigina
sahiptir. Ornek organik molekiil genisleticiler; linyosiilfonatlar, linyinler, odun talas, kagit
hamuru, hiimik asit ve agag {liriinleri ile bunlarin tiirevlerini veya dekompozisyon iirlinlerini
kapsar. Bir diizenlemede, genisletici, linyin yapist igeren biiyiik bir bdliime sahip bir
molekiil olarak linyosllfonatlardan secilic. Linyinler, birka¢ metoksi, fenolik, kiikiirt
(organik veya inorganik) ve karboksilik asit grubuyla birlikte esas itibariyle fenil propan
gruplart iceren polimerik tirlerdir. Tipik olarak linyosiilfonatlar, siilfonlanmig linyin
molekiilleridir. Tipik linyosiilfonatlar, Borregard Lignotech tiriinleri UP-393, UP-413, UP-
414, UP-416, UP-417, M, D ve VS-A'y1 (Vanisperse A) kapsar. Diger yararh &mek
linyosiilfonatlar, "Lead Acid Batteries" (Pavlov, Elsevier Publishing, 2011) kapsaminda

verilmektedir.
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Bir baska diizenlemede karbon karasi, 250 m*/g ila 2100 m’/g aralizinda bir yiizey alanina
(BET), 6rnegin 400 m¥/g ila 1800 m/g, 700 m2/g ila 1700 m2/g, 1000 m%/g ila 2600 m%/g,
veya 1000 m¥/g ila 1700 m*/g arahginda yiizey alanma sahiptir,

Bir diger diizenlemede karbon karasimn yapist DBP ile dlciilebilir. Bir diizenlemede, bu
karbon karalart icin DBP, 32 mL/100 g ila 500 mL/100g araliginda, 6rnegin 80 ila
350 mL/100 g, veya 110 ila 250 mL/100 g araliginda bir DBP olabilir.

Mevcut kursun asitli akiilerde, kabul edilebilir soguk krank siireleri elde edebilen diisiik
yiizey alanli karbon karalar1 kullanilmaktadir. DCA ve dongli dmriinii arttirmaya yonelik
bir galigmada, 6neceki teknige ait standart konfigiirasyonun kullanildigi yiiksek yiizey alanh
bir karbon karas1 dahil edilmistir. Bununla birlikte, genisleticinin karbon karasmna yapisma
egilimine sahip olmasi nedeniyle, viiksek ylizey alanli karbon karastyla adsorpsiyon
rekabetinden dolayr kursun iceren tilirlerin yiizeyi i¢in daha az genisleticinin
kullanilabildigi bulunmustur. Bunun ardindan, kursun igeren yiizeyin lizerinde, pasif
PbSO, filmi olusumunu engellemek iizere daha az miktarda genisletici film meveut olmus
ve desarj iizerine olusan sonugtaki PbSQy filmi daha diisiik medyan gozenek boyutlan
(veya piiriizsiiz film olusumu) ortaya koyarak Pb** salimmi dnlemistir. Sonug olarak,
soguk krank siireleri, zararh bir sekilde, standart akii ile elde edilen degere kiyasla %50 ila
%70 varan bir oranda azalir. Burada aciklanan negatif aktif madde bilesimlerinin, daha
biiyiik miktarda genisleticinin kursun igeren yiizeye (karbon ylizeyine kiyasla) yapismasina
imkan vererek vilksek ylizey alanli karbon karalari icerebildigi ve bdylece gbdzenekli
PbSO, film olusumuna yol agabildigi bulunmustur. Burada agiklanan maddeleri igeren
akiiler, standart akii ile karsilastirilabilir soguk krank stireleri elde ederken, gelismis DCA

ve dongili 6mrii ortaya koymaktadir,

Herhangi bir teoriye bagh kalmak istenmeden, Sekiller 1A ve 1B'de, dnceki teknige ait
konfigiirasyona sahip yliksek viizey alanli karbonlu madde (karbon karasi) igeren bir NAM
maddesinde (Sekil 1A), ve burada agiklandigi gibi bilesimde ($ekil 1B) kursun igeren bir
tliriin (6rnegin, Pb/PbO/PbSO4) bir yiizeyinin yapisi sematik olarak gosterilmektedir.
Sekiller 1A ve 1B'de, organik molekiil genisletici (4 ve 4') (kesik ¢izgiler) ve karbonlu
maddeler (6 ve 6), sirasiyla kursun iceren yizeylere (2 ve 2') yapismis durumdadir.
Bununla birlikte, Sekil 1A'da, genigleticinin (4) 6nemli bir bélimii, karbonlu maddeyi (6)
kaplarken, kursun igeren yiizeyin (2) biiyiik bir boliimiinli genisleticiyle (4) kaplanmamis
halde birakarak, yiizeyi az gdzenekli veya goézeneksiz, piiriizsiiz bir PbSO,; katmaninin

gelisimine agik hale getirmektedir.



10

15

20

25

30

EP-18970

Aciklanan maddeler, genisleticinin (4") 6nemli bir bélimiiniin kursun igeren ylizeyi (2"
kaplamak {izere kullamlabilmesi i¢in yiiksek yiizey alanl karbonlu madde (6') igerecek, ve
boylece hizhh desarj iizerine pasiflestirici PbSO,4 katmannin gelismesini engelleyecek
sckilde hazirlanmaktadir, Yiiksek konsantrasyonda genisgletici (4') mevcudiyeti, kursun
igeren yiizeyin (2') artan bir boliimiiniin genisletici (4') ile kaplanmasina imkan verebilir.
Ek olarak, bu bilesim, yiiksek dis ylizey alanli bir karbonlu madde mevcudiyetinde yeterli
medyan gbzenek boyutuna sahiptir. Tipik olarak, yiiksek dig yiizey alanl bir karbonlu
maddenin mevcudiyeti, civa porozimetrisiyle dlgiildigii sekilde 1.0 um'den kiiglik veya
1.5 um'den kiiciik bir medyan gozenek boyutuna sahip olan daha az gdzenekli bir elektrot
meydana getirecektir. Bir diizenlemede, bilesimdeki organik molekiil genisleticinin en az
%20's1, kursun igeren ftilirlin bir ylizeyini kaplamaktadr. Bir baska diizenlemede,
bilesimdeki genisleticinin en az %30'u, en az %40" veya en az %50'si, kursun igeren tlirlin

bir ylizeyini kaplamaktadir.

Elde edilen negatif aktif madde, kabul edilebilir soguk krank kabiliyeti elde etmek i¢in
yeterli bir medyan gozenck boyutuna sahiptir. Bir organik molekiil genisletici katmanmin,
negatif aktif maddenin porozitesini arttirmasina ragmen, PbSO, partikiilleri, gbzenekleri
bloke ederek Pb** sahmmi da engelleyebilir. Bu nedenle, daha biiyiik gozeneklerin
mevcudiyeti, PbSO, partikiilleri tarafindan blokaji Onleyecektir. Buna gore, burada
aciklanan negatif aktif maddeler, 0.8 um 1la 4 um, 0.8 pum ila 3.5 um, veya 0.8 pm ila
3.5 um aralifinda medyan gbzenek boyutuna, drnegin 1.2 um ila 4 pm, 1.2 pm ila 3.5 um,
1.2 pmila 3 pm, 1.5 pmila 4 pm, 1.5 um ila 3.5 pym, 1.5 pmila 3 pm, 1.8 pm ila 4 um,
1.8 umila 3.5 pm, veya 1.8 pm ila 3 um araliginda medyan gézenek boyutuna sahiptir.

Yilksek yiizey alanlh karbon karasi kullammi, yiiksek yiizey alanli (BET) negatif aktif

maddelerin olusumuna imkan verir.

Burada agiklanan negatif aktif madde ayrica, kursun iceren bir madde ve BaSQy igerebilir.
Kursun iceren madde; kursun, PbO, Pb;0Os, Pb,O, ve PbSQO4, bunlarin hidroksitleri,
bunlarin asitleri ve bunlarin diger polimetalik kursun kompleksleri arasindan segilebilir.
Kursun i¢ceren madde kaynagi, esas olarak PbO ve kursun iceren kursun oksit olabilir.
Negatif aktif maddenin firetimi sirasinda, kursun oksit ile H;SO, arasindaki bir reaksiyonda

PbSO, tiretilir.

Karbon karasinin ve/veya organik molekiil genisleticinin miktarmin gézenek boyutunu
etkileyebildigi bulunmustur. Karbon karasmin genisleticiye oram 5:1 ila 1:1, 6érnegin 4:1
ila 1:1 veya 3:1 ila 1:1 araligindadir. Bir baska diizenlemede karbon karasi, bilesimin

6
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toplam agirhigina gére agirlikca %0.05 ila %3 araliginda bir miktarda mevcuttur; organik
molekiil genisletici ise agirlikea %0.1 ila %1.5, agirhkega %0.2 ila %1.5, veya agirlhikea
%0.3 ila %1.5 araliginda bir miktarda mevcuttur. Bir diizenlemede karbon karasi, bilesimin
toplam agirlifina kiyasla agirlikca %0.15 ila %3 araliinda bir miktarda, érnegin agirlikca
%0.15 ila %2, agirlik¢a %0.15 ila %1.2, agirlik¢a %0.15 ila %1, agirhkca %0.25 ila %3,
agirlikca %0.25 ila %2, agirlik¢a %0.25 ila %1.5, agirlik¢a %0.25 ila %1.2, agirlikca
%0.25 ila %1, agirlikca %0.4 ila %3, agirlikga %0.4 ila %2, agirlikca %0.4 ila %I.5,
agirlikca %0.4 ila %1.2, agirlikga %0.4 ila %1, agirlikca %0.5 ila %3, agirlikga %0.5 ila
%2, agirhkga %0.5 ila %1.5, agirlikga %0.5 ila %1.2, agirhke¢a %0.5 ila %1, agirlik¢a
%0.6 ila %3, agirhkca %0.6 ila %2, agirlik¢a %0.6 ila %1.5, agirlikca %0.6 ila %1.2, veya

agurlikga %0.6 ila %1 arahiginda bir miktarda mevcuttur.

Bir diizenlemede, organik molekiil genisletici, negatif aktif madde bilesiminin i¢inde,
bilesimin toplam agirhigina gore agirlikga %0.1 ila %1.5 araliginda, drnegin agirhikga %0.2
ila %]1.5, agirhikga %0.2 ila %1, agirhik¢a %0.3 ila %1.5, agirlikga %0.3 ila %1, veya

agirlikca %0.3 ila %0.8 araliginda bir miktarda mevcuttur.

Bir diizenlemede hem karbon karasi hem organik molekil genisletici, negatif aktif madde
bilesiminin ig¢inde, bilesimin toplam agwh@ina gore agirhkca %0.1 ila %2, Ornegin
agirlikca %0.1 ila %1.5 miktarinda mevcuttur. Bir bagka diizenlemede karbon karasi,
bilesimin toplam agirligina gore agirlikga %0.2 ila %1.5, o6rnegin agirhikega %0.3 ila %1.5
araliinda bir miktarda mevcuttur; organik molekil genisletici ise agirlik¢a %0.2 ila %1L.5,
agirlikga %0.3 ila %1.5, agirlikca %0.2 ila %1, veya agirlik¢a %60.3 ila %1 aralifinda bir

miktarda mevcuttur.

Mevcut bulus, bir kursun asitli akii igin bir negatif elektrot aktif madde bilesiminin

yapimina yonelik, asagidakileri igeren bir usul saglamaktadir;

bir kuru toz karigimi olusturmak iizere bir kursun oksit, bir organik molekiil

genisletici ve BaSO4'ii bir araya getirme;

en az 250 m*/g yiizey alanina sahip olan énceden 1slatilmis bir karbon karasini kuru

toz karnigimina ilave etme;

stilfiirik asit ve suyu, bir bulamag olusturmak i¢in karbon karasini igeren karisimla

bir araya getirme;

negatif elektrot aktif madde bilesiminin bir macun ara {riiniinii olusturma; ve
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katt bir negatif elektrot aktif madde bilesimi olusturmak i¢in macun ara liriiniinii

kurutma,

burada negatif elektrot aktif madde bilesimi, 0.8 pm ile 4 pm arabginda medyan
gozenek boyutuna sahip, gézenekli bir kat1 maddedir.

Bir diizenlemede, siilfiirik asit ve suyu karbon karasi iceren karisimla bir araya getirme
asamas! herhangi bir sirayla gergeklestirilebilir; 6rnegin ilk olarak su, ardindan siilfiirik
asit, veya ters swayla ilave edilir, ya da birlestirme asamasi, siilfiirik asit ve suyun bir

macun olusturmak iizere eszamanli bir sekilde ilave edilmesini igerir.

Macun ara tirtintinii kurutma iglemi, kontrollii nem kosullar1 ve kontrolli nem altinda orta
seviyede 1s1 (0rnegin, 30°C ila 80°C veya 35°C ila 60°C) altinda oldugu gibi, yavas
sertlestirme ile gergeklestirilir ve gbézenekli bir kat1 madde meydana getirilir. Sertlestirme
asamasinit daha sonra, son derece diisiik nemde, hatta sifir nemde yiiksek bir sicaklikta
(0rnegin, 50°C ila 140°C veya 65°C ila 95°C) ikinci bir 1sitma asamast (kurutma) izler. Bir
diizenlemede, bilesim tek parga halindedir. Diger macun haline getirme, sertlestirme ve
olusturma prosedirleri "Lead Acid Batteries" (Pavlov, Elsevier Publishing, 2011)

kapsaminda agiklanmaktadir.

Bir diizenlemede macun ara riinii, 1zgara gibi bir alt tabaka lzerine ¢oktiiriiliir
(vapistirilir) ve elektrotu olusturmak f{izere alt tabaka iizerinde kurumaya birakilir. Bir
diizenlemede, 1zgara, aktif madde i¢in kati, kalic1 bir destek olarak gérev yapan, ¢ok sayida
tasarim veya bicimle saglanan (6rnegin, delikli veya tabakalardan genisletilmis) metal bir
vapidir. Bu 1zgara ayrica elektrigi veya elektronlari aktif maddeye ve aktif maddeden
uzaga iletir. Izgaralar saf metaller (6rnegin, Pb) veya bunlarmn alasimlarmi igerir. Bu
alagimlarin bilesenleri, "Lead Acid Batteries” (Pavlov, Elsevier Publishing, 2011)

kapsaminda agiklanan diger metaller arasindan, Sb, Sn, Ca, Ag igerebilir,

Bu usulde, karbon karasinin ilave edilmesinden 6nce organik molekiil genisleticinin kursun
oksitle birlesmesine izin verilir, bdylece macunun kurutulmasi sirasinda daha biiylk

gbdzenek boyutlarinin olusmasi desteklenir.

Burada agiklanan bilesimlerin ve usullerin, negatif elektrot aktif maddesinin gézenek
boyutunu arttirarak gelismis akii performansi (DCA, dongii 6mrii) saglarken, &nceki
teknige ait kursun asitli akiilere kiyasla soguk krank kabiliyetini muhafaza edebildigi, hatta
gelistirebildigi goriilebilmektedir.
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ORNEKLER
Ornekler 1-4

Bu Ornekte, énceden 1slatilmis karbon karasinin kursun oksit, BaSQO,4 ve Vanisperse A'dan

olusan kuru bir karisima ilave edildigi bir NAM macununun hazirlanmasi agiklanmaktadir,

Macun karistiricisina kursun oksit (1000 g, %75 oksidasyon derecesi, Monbat PLC'den
(Bulgaristan) Barton oksit) ilave edildi. 2 dakika karistirildiktan sonra, dnceden suyla
islatilmis  karbon karasiyla (PBX51®, Cabot Corporation) birlikte BaSOs (8 g) ve
Vanisperse A ilave edildi. Kuru karisim, 3 dakika daha karistirma yoluyla macun
karistiricida homojenlestirildi, ardindan su (140 g) ilave edildi. Macun, 5 dakika
karistirilds; bu noktada HySO4 (80 mL, spesifik yogunluk = 1.4 g/em’) ilave edildi ve 15
dakika karistirildi. Macun reolojisini ayarlamak igin daha fazla su eklenebilir, ancak, bu

ornek i¢in gerekli degildi.

Asagidaki Tablo 1'de her Ornek icin Vanisperse ve karbon karasinin miktarlar

verilmektedir.
Tablo 1
Ornek 1 Ornek 2 Ornek 3 Ornek 4
Vanisperse A (g) 2 2 4 6
karbon karasi (g) 5 10 10 10
dnceden suda slatilmis (g) 11 22 22 22
Ornek 5

Bu Ornekte, bir NAM macununun hazirlanmast igin, 6nceden 1slatilmis karbon karasinin,
silfurik asit ilave edildikten sonra macun karnsimma eklendigi alternatif bir usul

agiklanmaktadir.

Kursun oksit (1000 g, %75 oksidasyon derecesi, Monbat PLC'den (Bulgaristan) Barton
oksit), gevsek topaklarin parcalanmasi i¢in 2 dakika boyunca bir macun karistiricida tek
basina karistirildi. Bu kuru toza hinyosiilfonat (2 g, Vanisperse A) ve BaSO, (8 g) ilave
edildi ve kuru toz olarak 3 dakika daha karistirildi. Daha sonra su (140 g) ilave edildi ve 5
dakika daha kanstirildi; ardindan siilfiirik asit (80 mL, spesifik yogunluk = 1.4 g/cnr’) ilave
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edildi, sonra 15 dakika karstirildi. Karbon karasi (10 g, PBX51®, Cabot Corporation,
yiizey alam 1400 m2/g) suyla (22 g) Onceden islatildy, karigima katildi ve 15 dakika
karistirildi. Arzu edilen macun kivamm elde etmek igin ilave su eklenebilir; ancak, bu

durumda ilave su gerekli degildi.

Ornek 6 (Referans)

Bu Ornekte bir NAM macunu ara iiriiniiniin hazirlanmast agiklanmaktadir.

Kursun oksit (1000 g, %75 oksidasyon derecesi, Monbat PLC'den (Bulgaristan) Barton
oksit), gevsek topaklarin parcalanmasi i¢in 2 dakika boyunca bir macun karigtiricida tek
basma karigtirildi. Bu kuru toza linyosiilfonat (2 g, Vanisperse A) ve BaSO, (8 g) ilave
edildi ve bir kuru toz olarak 3 dakika daha karistirildi. Daha sonra su (140 g) ilave edildi ve
5 dakika daha karistirilds; ardindan siilfirik asit (80 mL, spesifik yogunluk = 1.4 g/cm’)
ilave edildi, sonra 15 dakika karistirildi. Bu iirlin, arzu edilen miktarlarda karbon karasinin

ilave edilebildigi bir NAM macunu ara triinidiir.
Ornek 7
Bu Omekte bir macun ara iirtiniinden bir elektrotun hazirlanmasi agrklanmaktadr.

NAM macunu bir kursun 1zgara flizerine ¢oktirildi ve kontrolli bir atmosferde
sertlestirildi, ardindan kurutuldu., Kurutulmus elektrot plakasi, siilfiirik asit elektroliti
mevcudiyetinde elektrokimyasal olarak islem gordii ve negatif elektrotta %85 ila %100

kursun i¢eren, olusmus bir Negatif Aktif Madde (NAM) meydana getirildi.
Ornek 8

Bu Ornekte, soguk krank siirelerinin ve su kaybinin test edilmesi i¢in kullanilan 4.8 Ah

kursun asit test hiicrelerinin konfiglirasyonu agiklanmaktadir.

Bu test, 4.8 Ah kapasiteli 2 negatif ve 3 pozitif plakaya sahip kursun asit hiicrelerinde
yiirlitiildii. Hiicrelerin nominal kapasitesi, negatif aktif maddenin %50 kullaniminda
hesaplandi. %20 sikistirma altinda, 3 mm (425 g m®) kahnlhga sahip AGM ayiricilar
(I1&V, A.B.D.) kullamild1. Bu elektrolit, 1.28 g cm™ I1,SO; soliisyon idi.

Ornek 9

Negatif elektrotlar Ornekler 1 ila 6'min malzemelerinden hazirlandi, Ornek 7'nin usulii ile
iiretildi ve Ornek 8'de tarif edildigi gibi hiicreler iginde bir araya getirildi. Pozitif
elektrotlar her durumda aymydi ve %90 ila %100 PbO'dan olusuyordu.

10
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Deutches Institut fur Normung veya DIN test 43533%9'un diizenlenmis bir versiyonu
vasitasiyla -18°C'de soguk krank siireleri elde edilmistir ve asagidaki Tablo 2'de
verilmektedir, Tipik DIN 43539'un 5C'de gerceklestirilmesine ragmen, spesifik olarak bu
usul, 10 saniye boyunca 10C'lik daha yiiksek bir C oramina, ardindan testin geri kalam
boyunca 6C've ulasmak tlizere modifiye edildi. 5C'deki sonuglar, Tablo 2'de bildirilen
degerlere benzer bir egilim gdstermistir. Bu testlerin dolu akiilerde degil hiicreler lizerinde
gerceklestirildigine, bu nedenle voltajlarn 6 kat indirgendigine dikkat edilmelidir.
Baslangi¢ voltaji hiicre igin 2.4 V'dir (14.4 V degil) ve ariza voltaji 1.0 V'dir (dolu akii igin
6 V'ye karsilik).

Hiicreler ig¢in su kaybi, hiicreleri 60°C'de bir su banyosuna yerlestirme ve 3 hafta boyunca
2.4 V sabit voltaj uygulama yoluyla test edildi. Su kaybi, testin baglatilmasindan 6nce ve
2.4 V'de (dolu akii i¢cin miitekabil agir1 sarj voltaji 14.4 V'dir) 3 haftalik asir1 sarjdan sonra,
hiicre aguwhigindaki fark ile ol¢iildii. Agirlik kaybr (su kaybi} Ah olarak hiicrelerin nominal

kapasitesine gore normallestirilmig olup, Tablo 2'de [g/Ah] olarak sunulmaktadir.

Tablo 2
10 sn sonra 40 sn sonra | Toplam siire| Su kaybi
voltaj| V] voltaj| V] [sm] g/Ah]

%0.5 PBX51P (Ornek 1) 1.33 1.51 91 4.12
%90.2'de %1.00 PBXS51P 1.28 1.45 71 7.78
VS-A (Ornek 2)

%1.00 PBX51P + %04 1.27 1.45 86 3.00
VS-A (Ornek 3)

%1.00 PBXSIP + %.0.6 1.31 1.50 117 3.43
VS-A (Ornek 4)

%,1.00 PBX51P (Ornek 5) 1.39 1.55 102 --
%40 karbon (Ornek 6) 1.26

Omek 6 (%0 karbon), Ornek 1 (%0.5 karbon) ve Ornek 2'min (%1 karbon) NAM

macunlariyla test edilen hiicrelerin sonuglarindan, karbon karasi yiiklemesi arttikca su

11
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kaybinin arttig1 goriilebilmektedir. Ornek 2'nin maddesi de en diisiik soguk krank siiresini
saglamaktadir, Ancak, ilave organik molekiil genisleticinin mevcudiyeti (Ornekler 3 ve 4),

Ornek 2'ye kiyasla azalan su kaybma ve artan soguk krank siiresine yol agmustir,

Ornek 10 (Referans)

Bu Ornekte bir kuru karisim vasitasiyla bir NAM macununun hazirlanmasi

aciklanmaktadir.

Macun karistiricisina kursun oksit (1000 g, %75 oksidasyon derecesi, Monbat PLC'den
(Bulgaristan) Barton oksit) ilave edildi. 2 dakika karistirildiktan sonra BaSO4 (8 g),
Vanisperse A (2 g) ve karbon karas: (10 g, PBX51®, Cabot Corporation) ilave edildi. Kuru
karisim, 3 dakika daha karistirma yoluyla macun karistiricida homojenlestirildi, ardindan
su (140 g) ilave edildi. Macun, 5 dakika karistirildi; bu noktada siirekli karistirilarak
yavasea [1,SO4 (80 mL, spesifik yogunluk = 1.4 g/em’) ilave edildi. 15 dakika boyunca
karistrmaya devam edilirken, karisim 60°C'nin altinda muhataza edildi. Macun reolojisini

ayarlamak i¢in daha fazla su eklenebilir, ancak, bu 6rnek i¢in gerekli degildi.
Ornek 11

Bu Omnekte, dnceden 1slatilmis bir genisletici ve karbon karasi karisimi ilave etme yoluyla

bir NAM macununun hazirlanmas a¢iklanmaktadir,

Macun karistiricisina kursun oksit (1000 g, %75 oksidasyon derecesi, Monbat PLC'den
(Bulgaristan) Barton oksit) ilave edildi. 2 dakika karistirildiktan sonra, suyla (22 g)
onceden 1slatilmig bir Vanisperse A (2 g) ve karbon karasi (10 g, PBX51I®, Cabot
Corporation) karisimiyla birlikte BaSOy4 (8 g) ilave edildi. Kuru karigum, 3 dakika daha
karistirma yoluyla macun karistiricida homojenlestirildi, ardindan su (140 g) ilave edildi.
Macun, 5 dakika karstirildi; bu noktada H,SO4 (80 mL, spesifik yogunluk = 1.4 g/cm’)
ilave edildi ve 15 dakika karistirildi. Macun reolojisini ayarlamak igin daha fazla su

eklenebilir, ancak, bu 6rnek igin gerekli degildi.

Sekil 2, karbon karasi linyosiilfonatla karistirma usulii ve karbon karasinin miktart (x
ekseni, agirlikca %) ile gbzenek boyutu (y ekseni, medyan gdzenek yarigapmin (hacim,
um)) korelasyonunu gdsteren bir grafik olup, burada: 4 linyosiilfonat (LS) + PbO +
karbonun kuru karisimi (Ornek 10); m 6nceden 1slatilmis LS + karbon karisimi (Ornek 11);

A onceden 1slatilmis karbon (Ornek 2); x dnceden 1slatilmis karbon (2. ¢alisma, Ornek 2);

>+:linyosijh‘bnat + PbO + H,S0,, ardindan 6nceden 1slatilmis karbon ilavesidir (Ornek 5).

12
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Sekil 2'den, aciklanan miktarlardaki agiklanan usullerin en biiyilk medyan gézenek

boyutunu sagladigi goriilebilmektedir,

"lceren", "sahip olan", "kapsayan" ve "dahil" terimleri, bagka tiirlii belirtilmedikce acik
uglu terimler olarak (yani, "igerir, ancak bunlarla simirh degildir" anlaminda)
yorumlanacaktir. Burada deger araliklarinin belirtilmesi, burada bagka yerde aksi
belirtilmedikce, sadece o aralifa giren ayr1 ayri her degeri ifade etmeye yonelik kisa bir
yontem olarak kullanilmakta, ve ayri ayri her bir deger, burada tek tek belirtilmis gibi
tarifnameye dahil edilmektedir. Burada agiklanan tiim usuller, burada baska tiirlii
belirtilmedigi veya baglamla agik¢a c¢eligmedigi slirece herhangi bir uygun sirayla
gergeklestirilebilir. Orneklerin her birinin ve tiimiiniin kullanimi, veya burada sunulan
orneklendirme dili (6rnegin, "gibi"), sadece bulusun daha iyi agiklanmasina yoneliktir ve
bagka tiirlii istemde bulunulmadigi siirece, bulusun kapsami iizerinde bir sinirlama
getirmez. Tarifnamedeki hicbir ifade, istemde bulunulmayan herhangi bir elemanin,

bulusun uygulanmasi i¢in zorunlu oldugu seklinde yorumlanmamalidir.

13
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