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OZET

Gittikge artan enerji tiiketimiyle birlikte geleneksel enerji kaynaklarinin hizla tiikendigi
giinlimiizde yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve enerjinin depolanarak kullanildig: sistemler
fazlasiyla 6ne ¢ikmistir. Bunun yanisira, mevcut enerji kaynaklar1 ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin daha verimli kullanilmasi, maliyetlerin azaltilmasi ve ihtiya¢ aninda kullanim
gereksinimi, enerjinin depolanarak kullanilmasini1 zorunlu hale getirmistir. Konvansiyonel
kapasitorler ve bataryalar gibi elektrokimyasal enerji depolama sistemleri arasinda yer alan
siiperkapasitorler yliksek giic yogunluklari, depoladiklari enerjiyi ¢ok kisa siirede salabilme,
uzun servis omri, cevre dostu ve kararli yapilari ile bir ¢ok uygulamada énemli bir rol
istlenmistir. Elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitér (EDLC) olarak da adlandirilan
siiperkapasitorler, yiiksek yiizey alanina sahip gozenekli elektrotlar {izerinde elektrolit
icindeki iyonlarin adsorbsiyonuyla enerjiyi depolamaktadir. Hiicre tasarimi, elektrolit,
elektrot yilizey alani, gézenek yapisi, akim kollektorleri, seperatdr, ¢alisma voltaji gibi pek
cok faktor iginde, yiiksek yiizey alani ve elektrolit siiperkapasitor performansini belirleyen
anahtar parametrelerdir. Bu ¢alismada solvotermal sentez yontemi ile elde edilen mikron alt1
karbon kiireler (% 10) aktif karbon (%80) ve PTFE (%10)ile harmanlanarak siiperkapasitor
elektrot malzemesi olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal testler 1,0 M HoSO4’{in s1vi1 ve jel
formlar i¢inde gercgeklestirilmistir. Cevrimli voltametri, galvanostatik sarj/desarj yontemi
ve self desarj yontemi ile elde edilen veriler spesifik kapasitans, spesifik giic, spesifik enerji
ve kulombik verim degerlerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Sonuglar, elektrot
yiizeylerinde faradayik reaksiyonlarin meydana gelmedigini ve solvotermal yontemle elde
edilen mikron alti kiirelerin elektrot bileseni olarak grafit yerine kullanilabilecegini
gostermistir. Diisiik akim yogunluklarinda elektrolitin sivi ve jel formlar1 i¢inde spesifik
kapasitans degerleri sirasiyle 103 F/g ve 104 F/g , yiiksek akim yogunluklarinda ise 92 F/g
ve 87 F/g olarak belirlenmistir. 0,5 V doygunluk potansiyelinde siliperkapasitor jel
formundaki elektrolit i¢inde sivi formundakine gore % 30 daha iyi self-desarj 6zelligi
sergilemisgtir.
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voltametri, galvanostatik sarj desarj, self desarj
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ABSTRACT

Today, with the increasing consumption of energy and the consumption of traditional energy
sources, renewable energy sources and systems where energy is stored and used have come
to the fore. Due to the increasing energy consumption and exhaust of conventional energy
sources in our modern world, the use of renewable energy sources and the systems in which
energy is stored in situ, gain the importance. Beside this, the use of both existing and
renewable energy resources more efficiently, attempts to reduce the costs and the need for
instant use have made it mandatory to store and use energy. Supercapacitors, among the
electrochemical energy storage systems such as conventional capacitors and batteries have
played an important role in many applications with high power densities, very short energy
release time, long cycle life, environmentally friendly and stable construction.
Supercapacitors, also called electrochemical double layer capacitors (EDLC), store energies
by adsorption of ions in the electrolyte on porous electrodes with high surface area. There
are many factors such as cell design, electrolyte, electrode surface area, pore structure,
current collectors, separator, operating voltage, effecting the performance of a
supercapacitor, but the key parameters are the high surface area and electrolyte among them.
In this study, sub-micron sizes carbon spheres (10%) obtained by solvothermal synthesis
were blended with activated carbon (80%) and PTFE (10%) and used as supercapacitor
electrode material. Electrochemical tests were performed in 1.0 M H2SO4 in liquid and gel
forms. The data obtained by cyclic voltammetry, galvanostatic charging / discharging
method and self discharge method were used to determine the specific capacitance, specific
power, specific energy and coulomb yield values. The results show that he faradic reactions
do not occur on the electrode surfaces and that submicron spheres obtained by solvothermal
methods can be substituted for graphite as an electrode component. At low current densities,
the specific capacitance values of electrolytes in liquid and gel forms were determined as
103 F/ g and 104 F / g respectively. These values were obtained as 92 F / gand 87 F / g,
respectively, at high current densities. The supercapacitor with electrolyte in gel form shows
30% better self-discharge property than the one whose electrolyte is in liquid form, at 0,5 V.
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1. GIRIS

Enerji bir cismin veya sistemin is yapabilme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal
enerji, 181 enerjisi, mekanik enerji ve elektrik enerjisi baslica enerji ¢esitleridir ve bu enerjiler

doniisiim sistemleri ile birbirlerine doniisebilmektedir.

18. yiizyildan itibaren modern diinyanin gelisiminde onemli bir yere sahip olan petrol,
dogalgaz, komiir gibi geleneksel yakitlar giinlimiizde de enerji ihtiyacini karsilamak i¢in
kullanilan temel tiikketim kaynaklaridir. Diinya niifusunun ve yasam standartlarinin
artmasina paralel olarak her gecen giin artis gdsteren enerji ihtiyaci, geleneksel yakita olan
talebi de giderek arttirmaktadir. Ancak diinya {izerinde geleneksel yakitlarin rezervlerinin
sinirli olmas1 ve bu rezervlerin artan enerji ihtiyacina bagli olarak hizla tiiketilmesi
gelecekteki enerji iiretimi ile tiiketim dengesinin saglanmasinmi tehlikeye diistirmektedir.
Ayrica bu yakitlarin siirekli kullanimina bagl olarak biiyiik dl¢lide artan sera gazlarinin
salinimi, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi basta olmak iizere bir¢ok ¢evresel ve ekonomik

sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir [1,2].

Artan enerji ihtiyacinin biiyiik bir kisminin siirdiiriilebilir ve ekonomik bir sekilde
karsilanmasi i¢in son yillarda 6nemli ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu ¢calismalarin temelini disa
bagimlilig1 azaltma ve cevre kirliligini biiyilk oranda Onleme olmak {izere iki Onemli
avantaja sahip olan yenilenebilir kaynaklar olusturmaktadir. Yenilenebilir kaynaklarin ise
teknolojilerinin gelismekte olmasi, maliyetlerinin yiiksek, bazi enerji kaynaklarinin
durumunun meteorolojik kosullara bagli olmasi gibi dezavantajlari vardir. Bu dezavantajlar
enerji iretim ve tiilketim dengesinin tam olarak karsilanamamasina, siirdiiriilebilirligin
kesintiye ugramasina ve enerji kalitesinin diisiik olmasina neden olmaktadir [3]. Tiim bunlar
gdz Oniine alindiginda enerji kalitesi ve giivenilirligi acgisindan, enerji talebinin
karsilanabilmesi ve kaynaklarin verimli kullanilabilmesi i¢in enerji depolama sistemleri

bliyiik 6nem kazanmaktadir [4].

Enerjinin ihtiya¢ aninda kullanilmak iizere saklanmasi depolama olarak adlandirilir. Bu
nedenle enerji genellikle cesitli formlara doniistiiriilerek depolanir. Enerji kaynaklarinin
verimli sekilde kullanilmas1 ve emisyonlarin en aza indirilmesi, enerji kalitesi ve

siirekliliginin saglanmasi, Uretim fazlast oldugu zamanlarda enerjinin depolanmasi ve



ihtiya¢ aninda {retim hattindan bagimsiz olarak kullanilmasi, enerji maliyetlerinin
minimuma indirilmesi gibi konular enerji depolamadaki temel amaglari olusturmaktadir [5].
Enerji depolamada kullanilacak ideal bir sistemde maliyet, cevresel etkiler, sistemin
kullanim 6mrii ve giivenilirligi, boyutu ve depolama kapasitesi basta olmak iizere bir¢cok
parametre ile sistemin saglayacagi toplam yarar, tespit edilmesi gereken anahtar

parametrelerdir [3].

Teknolojisine gore enerji depolama sistemleri; mekanik depolama (pompali hidroelektrik
depolama, sikistirilmig hava tabanli enerji depolama ve volanlar), elektriksel depolama
(stiper iletkenler) kimyasal depolama (bataryalar) ve manyetik depolama (sliperkapasitorler)
olmak iizere dort ana baslik altinda toplanmaktadir [4]. Enerji depolama sistemlerinde
yiiksek depolama kapasitesi, uzun ¢evrim 0mrii, yiiksek sarj-desarj verimi, diisiik self desarj,
ucuz teknoloji ve yiiksek verim gibi 6zellikler aranmaktadir. Ancak bu istenilen 6zelliklerin
timiinii tek bir sistemde birlestirmek ¢ok da miimkiin degildir. Her sistemin kendine 6zel
avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Ornegin pompali hidroelektrik depolama sistemlerinin
kullanim1 basit iken farkli seviyede su rezervlerine ihtiyag vardir [7], volan sistemlerinin en
onemli avantajlar1 yiiksek ¢evrim Omrii, hizli sarj ve desarj olabilme yetenegi ve enerji
veriminin yiiksek olmasi iken, maliyetinin yiiksek ve kayiplarmin fazla olmasi sistemin
dezavantajlaridir [1]. Bataryalar ise yiiksek miktarda enerji depolama 6zelligine sahipken
glic yogunluklar1 diistik oldugundan depoladigi enerjiyi hizli bir sekilde serbest
birakamamaktadir. Birkac saniye gibi ¢ok kisa siirelerde enerji gerektiren uygulamalarda
kullanilan cihazlarin maliyetleri ¢ok yiiksek oldugu icin son zamanlarda caligmalar

siiperkapasitorler olarak adlandirilan depolama sistemleri lizerinde yogunlagsmistir.

Son zamanlarda tasimabilir elektronik cihazlar ve elektrikli araglara olan talebin artmasi
enerji ve giic yogunlugu yiiksek portatif 6zelliklere sahip elektrikli giic kaynaklarina olan
ihtiyac1 da arttirmistir. Bu kaynaklar arasinda bataryalar enerjiyi biiyiik miktarlarda
depolayabilirken diisiik spesifik gilice sahiptir. Buna karsin, elektrokimyasal kapasitorler
bataryalara gore daha fazla gii¢ saglarken enerji yogunluklari nispeten diisiiktiir. Bu nedenle,
spesifik giicli yliksek olan kapasitorler icin enerji yogunluklarini optimize etmek amaciyla

bazi ¢alismalar yapilmaktadir [8].



Tasinabilir ve hareketli uygulamalar icin enerjinin depolanmasi amaciyla yaygin olarak
piller ve kapasitorler kullanilmaktadir. Bataryalarda anot ve katotta elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu meydana gelen kimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine ¢evrilirken
geleneksel kapasitorlerde elektrik statik olarak depolanir ve kimyasal reaksiyonlar soz
konusu degildir. Siiperkapasitorler giic yogunlugu bakimindan pil performansini arttirmak
veya ilgili cihazlarla hibrit sekilde kullanilarak enerji yogunlugu agisindan kapasitor

performansini artirmak i¢in yiiksek verimli elektrik enerjisi saglayabilirler.

Enerji depolama sistemleri enerji ve giic yogunluklarina baglh olarak simiflandirilirken,
siiperkapasitorler bu simiflandirmada batarya ve geleneksel kapasitorler arasindaki genis
boslugu dolduracak bir konumda bul

unmaktadir. Bataryalara gore daha az enerji ve daha fazla giic yogunlugu saglarken,
geleneksel kapasitorler ile karsilastirildiklarinda daha fazla enerji yogunluguna sahiptirler.
Bu nedenle yiiksek giic ve uzun omiirlii enerji depolama aygitlarina olan talep arttikga,
siiperkapasitorlerin 6nemi de artmaktadir.

Stiperkapasitorlerin (elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorlerin ya da ultrakapasitorler)
temelini elektrotlar ve elektrolitin yiizey alan1 arasinda meydana gelen elektrostatik yiik
ayrimi olusturur. Bu 6zelliklerinden dolay1 enerjiyi hizli depolama ve bosaltma 6zelligine
sahiptirler. Yiiksek yiizey alanina sahip elektrotlar arasinda daha ince dielektrik olmasi
diger kapasitorlere gore kapasitans degerlerini artirmakta, buna bagl olarak enerji ve gii¢

yogunluklar1 da artis gdstermektedir [9].

Stiperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift tabakali kapasitorler (EDLC), pseudokapasitorler ve
hibrit kapasitorler olmak iizere ii¢ gruba ayrilmaktadir. Kapasitorlerin siniflandirilmasi
kullanilan elektrot malzemesine ve enerji depolama sekline (Faradayik veya Faradayik
olmayan) gore yapilabilir. Siiperkapasitorler yiiksek yiizey alanina sahip elektrot
malzemeleri ve gore karakterize edilebilirler. Kullanilan elektrot malzemeleri karbon temelli
malzemeler, metal oksitler ve iletken polimerler olarak siniflandirilirken, EDLC’de karbon
ve karbon tiirevli malzemeler, pseudokapasitorlerde ise metal oksitler ve iletken polimerler
agirhikli olarak kullanilan elektrot malzemeleridir. Calisilan elektrot malzemesinin
ozellikleri bu malzemenin sentezinde kullanilacak hammadde ve sentezinde kullanilan

yonteme gore degisiklik gostermektedir.



Yiiksek yilizey alani, kontrollii gozenek yapisi, yliksek iletkenlik, iyi korozyon direnci,
kompozit malzemelerle uyumluluk, diisiik maliyet ve hammadde bakimindan dogada bol
miktarda bulunmasi basta olmak {izere bir¢ok iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolayi aktif karbon, siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak yogun ilgi gérmektedir.
Bu calismanin amaci, mikron alt1 boyutlarda karbon kiirelerin solvotermal yontemle elde
edilmesi ve aktif karbondan olusan siiperkapasitor elektrotlarinin bileseni olarak grafit
yerine kullanilmasidir. Siiperkapasitoriin elektrokimyasal performans testleri ¢evrimdsel
voltametri (CV), galvanik sarj-desart (GCD) ve self-desarj teknikleriyle sulu ve jel
formundaki 1,0 M H2SOy4 elektrolitler icinde gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektrik Enerjisi Depolama Sistemleri

Elektriksel enerjinin depolanmasi bir gii¢ kaynagindan gelen elektrik enerjisini baska bir
forma dontistiirerek ihtiya¢ aninda tekrar elektrik enerjisine doniistiirmek iizere depolama
siirecini ifade etmektedir. Bu siiregte elektrik enerjisi talebinin az, iretim maliyetinin diisiik
ya da kesintili kaynaklardan iiretim saglanirken; yiiksek talep, yiiksek iiretim maliyeti ve
bagka elektrik iiretim cihazlarmin olmadigi zamanda elektrigin kullanimina olanak
saglamaktadir. Sabit enerji depolama sistemlerinin en eski oOrnekleri 20. yiizyilin
baslangicinda elektrik santrallerinin gece boyunca kapatilmasi durumunda kursun-asit
akiimiilatorlerin kalan yiikleri dogru akim sebekelerine beslemesi olarak gosterilmektedir.
Glinlimiizde ise bu sistemler taginabilir cihazlar, sabit enerji kaynaklar1 ve ulasim araglar

olmak {iizere birgok uygulamada kullanilmaktadir [10].

Alternatif akim (AC) sistemlerinde elektrik enerjisi elektriksel olarak depolanamazken
elektromanyetik, elektrokimyasal, potansiyel ya da kinetik enerjiye doniistiiriilerek
depolanmaktadir. Bu nedenle depolama teknolojileri genel olarak bir formdan digerine
dontistiirmek icin glic doniisim birimleri icermektedir. Enerji depolama sistemi
uygulamalarini, cihazda depolanacak enerji miktar1 ve enerjinin depolama cihazi i¢ine ya da
disina aktarim hizi olmak tizere iki faktor etkilemektedir. Depolanacak enerji miktar
cihazin 6zelliklerine bagl iken aktarim hizi glic doniisiim biriminin maksimum giiciine ve

depolama cihazinin yanit hizina baghdir [11].

2.2. Kapasitorler

Kapasitorler elektrik enerjisini Farad’in kesirleri veya katlar1 mertebesinde depolayan temel
elektriksel devre elemanlaridir. Kapasitorlerin iki temel uygulamasindan ilki elektrigi sarj
ve desarj etmektir. Gii¢ kaynaklarin dalgalanmay1 6nleyici devreleri, mikrobilgisayarlarin
yedekleme devreleri ve elektrigin sarj-desarj zamanlayici devrelerinde bu islem
uygulanmaktadir. Digeri ise belirli frekanslari ayirmak ya da ortadan kaldirmak igin filtrelere
uygulanan dogru akim (DC) akisinin engellenmesidir. Bu 6zellik 6zel frekans 6zelliklerinin

gerekli oldugu devreler i¢in ¢ok 6nemli bir 6zelliktir [13].



Kapasitoriin iki temel niteligi enerji ve giic yogunlugudur. Depolanan enerji yiikle yani
kapasitans ile orantilidir. Enerji potansiyel degerinin (V) karesi ile dogru orantili oldugundan
V degeri maksimum oldugu zaman elde edilen enerji de maksimum olur. Gii¢ ise birim
zamanda enerjinin dagitim hizidir. Elektrot malzemeleri, ayiricilar, dielektrik/elektrolit gibi
kapasitor i¢ bilesenlerinin direnci giicli belirlemede dikkate alinmasi gereken faktorlerdir.
Bu bilesenlerin direncinin toplami esdeger seri direng (ESR-Q) olarak adlandirilmaktadir.

ESR desarj boyunca kapasitoriin maksimum voltajini belirleyerek maksimum enerji ve giicii

sinirlayan birimdir [9].

Kapasitoriin ESR degerini belirleyen faktorler; elektrot malzemesinin elektrik direnci,
elektrotlar ile akim toplayici arasindaki temas direnci, elektrolit direnci, mikro
gozeneklerdeki akim nedeni ile iyonik difiizyon direnci ve seperatdrden kaynaklanan
direngten olugmaktadir. Ancak elektrostatik ylik depolama mekanizmasi sayesinde redoks

reaksiyonlarinda goriilen elektron alis verisi ile alakali herhangi bir ylik transfer direncini

icermez [14].
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Sekil 2.1. Kapasitor ¢esitleri [9]

Kapasitorler, genel olarak elektrolitik kapasitorler, elektrostatik kapasitorler ve

elektrokimyasal kapasitorler (siiperkapasitorler) olmak iizere li¢ gruba ayrilmaktadir [9,15].



2.2.1. Elektrostatik kapasitorler

Elektrostatik kapasitorler metalden yapilmis paralel iki elektrotun iletken olmayan bir
dielektrik ile ayrilmasi ile elde edilen kapasitorlerdir. Bu iki iletken elektrot arasina
potansiyel uygulandiginda her bir elektrotun yilizeyinde zit yiikler olusur ve bu zit yiiklerin
ayrilmasi ile kapasitoriin elektrik enerjisi depolamasina neden olan elektrik alan meydana
gelmektedir. Elektrostatik kapasitorler, basit kondansatorlerdir ve ¢alisma voltaj1 dielektrik
malzemenin direncine bagl olarak degismektedir [15].

Kapasitans degeri (C), her bir elektrot ilizerindeki elektrik yiikiiniin (Q) bu elektrotlar
arasindaki potansiyel farki (AE)’na oranina esittir.

C= % (2.1)
Tipik bir paralel plaka kapasitor i¢cin C degeri, her bir elektrotun alani (A) ve dielektrik sabiti

(e) ile dogru ve elektrotlar arasi uzaklik (D) ile ters orantilidir.

C=54, (2.2)

€ : bos alanin gecirgenligi &,: plakalar arasi malzemenin dielektrik sabiti

Yukarida belirtilen esitliklere gore kapasitoriin kapasitansini belirleyen 3 onemli faktor

bulunmaktadir. Bunlar:

e  Plakanin alani
e  Elektrotlar aras1 mesafe
e  Kullanilan dielektrigin (indiiktor) 6zellikleridir [9].

2.2.2. Elektrolitik kapasitorler

Elektrolitik kapasitorler, elektrostatik kapasitorlerle benzer yapidadir ancak elektrotlar
dogrudan iletken bir elektrolit tuzu ile temas halindedir. Ornegin; yalitkan olan oksit tabaka
ile kaplanan iki aliiminyum (Al) elektrot ve elektrolite batirilmis kagit membrandan olusan
Al elektrolitik kapasitorler arti ve eksi seklinde kutuplanmaktadir. Cok ince olan oksit

tabakalarin dielektrik gibi davranmasi sonucu iletim saglanarak elektrostatik kapasitorlere



gore birim hacim bagina daha biiyiik kapasite degerlerine ulagilmaktadir [15]. Elektrolitik
kapasitorler yliksek dielektrik sabiti ve depolama yetenekleri sayesinde birim hacim basina
daha biiytik kapasitans degeri sunarlar ancak diger kapasitorlere gore daha fazla kagak akim
ve daha az servis dmriine sahiptirler [16].

Elektrolitik Al kapasitorler genel olarak otomobiller, ugaklar, uzay araglari, bilgisayarlar,
monitdrler, kisisel bilgisayarlarin ana kartlar1 ve diger elektronikler i¢in gii¢ kaynagi olarak

kullanilmaktadir [13].

2.2.3. Siiperkapasitorler (Elektrokimyasal kapasitorler, Ultrakapasitorler)

Son yillarda elektrigin yenilenebilir enerji kaynaklarindan tiretilmesiyle birlikte cevre dostu
enerji depolama uygulamalan siirdiiriilebilir ekonomi agisindan son derece onemli hale
gelmistir. Sarj edilebilir piller gegmisten beri kiigiik boyutlarina oranla biiylik miktarda
enerji depolama cihazlar1 olarak kullanilsa da kisa ¢evrim omrii (~1000 ¢evrim) ve diisiik
enerji yogunluklar1 nedeniyle elektronik aletlerin gii¢ yogunluklarini karsilamakta yetersiz
kalmistir. Bu nedenle bilim adamlar1 hem artan talebi karsilamak hem de maliyeti azaltmak
acisindan cevre dostu ve gilivenilir depolama cihazlarinin icadina yonelmis ve bunlar
arasinda Onemli bir hale gelen siiperkapasitérler i¢in  farkli uygulamalarda 06zel

gereksinimlerini karsilamak i¢in biiyiik bir ilerleme kaydetmislerdir [17,18].

Elektrokimyasal kapasitorlerler enerjiyi depolama ve elektrik yiik saliminda sarj edilebilir
pillere benzeseler de, yiik depolama mekanizmalar1 pillerden farklidir. Bu nedenle belirli bir
giic veya enerji acisindan pil yerine kabul edilmemelidirler. Hiicre tasarimi gelistirilerek
spesifik gii¢ ve enerji yogunluklar1 arttirilarak bazi uygulamalar i¢in tek basina bir enerji
kaynag1 olabilecegi gibi pillerle uyumlu hale getirilerek bir hibrit sistem olarak birgok
uygulamada kullanilabilmektedir. Boylece yiiksek giic kapasitesi iyi bir 6zgiil enerji ile
birlestiginde elektrokimyasal kapasitorler piller ile geleneksel kapasitorler arasinda islevsel

bir konuma sahip olmaktadirlar.



Elektrot  Ayine Elekirot

Akim toplayic:

Alum toplayiel

Sekil 2.2. Siiperkapasitorlerin sematik gosterimi

Sekil 2.3’te verilen Ragon grafigi, enerji yogunluguna kars1 gii¢ yogunlugunun grafige
gecirilmesiyle elde edilmektedir. Ragon grafiginde yatay eksen enerjinin ne kadar
depolanabilecegini, dikey eksen ise bu enerjinin ne kadar siirede aktarilabilecegini
gostermektedir. Gilic yogunlugu ve enerji yogunlugu bakimindan siiperkapasitorler;
bataryalar ve elektrolitik kapasitorler arasindaki boslugu doldurmaktadir [19,20]. Ragon
grafigi incelendiginde yakit pilleri ve bataryalarin yiiksek enerji fakat smirli giic
yogunluguna sahip oldugu goriiliirken, siiperkapasitorlerin; yiiksek giic yogunlugunda,
diisiik enerji yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.3. Elektrokimyasal dopolama/doniisiim cihazlarinin spesifik enerji ve giic
yetenekleri [19,20]
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Stiperkapasitorler bataryalar gibi enerjiyi elektrotlarin tamaminda degil de yiizeyinde
depoladiklar i¢in bataryalara gore daha diisiik enerji yogunluguna sahiptirler. Ancak sarj-

desarj verimliligi yliksek oldugu i¢in spesifik glicleri de yiiksektir [21].

Cizelge 2.1°de bataryalar ile siiperkapasitorler arasindaki temel farkliliklar 6zetlenmektedir.
Cizelge 2.2 incelendiginde siiperkapasitorler elektrolitik kapasitorlerden 10 kat daha fazla
enerji yogunluguna sahipken, bataryalardan daha kisa sarj-desarj siiresi, daha yiiksek gii¢

yogunlugu, yiiksek sarj-desarj verimliligi ve uzun ¢evrim 6mriine sahiptirler [22].

Cizelge 2.1. Siiperkapasitorlerin  elektrostatik kapasitérler ve bataryalar ile c¢esitli
yonlerden karsilastirilmasi [41]

Stiperkapasitor Elektrostatik Batarya
kapasitor

Spesifik giici =1000 >10,000 50-200
(W/kg)
Enerji ~ Yogunlugu 1-10 <0,1 10-100
(Wh/kg)
Sarj Siiresi (s) 0,3-30 10°-107 1-5
Desarj Siiresi (s) 0,3-30 104-103 0,3-3
Sarj-desar;j 0,85-0,98 ~1 0,7-0,85
Verimliligi
Dongii Sayist >100 000 >500 000 500-2000

Giiniimiizde sekil, boyut, yalitkan malzemesi ve kapasitans degerine gore siniflandiriimis
cesitli  kapasitorler {iretilmektedir. Sekil 2.4’te  kapasitérlerin  yaygin  tiirlerinin

siniflandirilmasi verilmistir.
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Sekil 2.4. Kapasitorlerin yaygin tlirlerinin siniflandirilmasi [9]

Kapasitorlerin siniflandirilmasi kullanilan elektrot malzemesine ve enerji depolama sekline
(Faradayik veya Faradayik olmayan) gore yapilmaktadir. Siiperkapsitorler elektrik
depolama mekanizmalarima gore; elektriksel c¢ift tabaka kapasitorler (EDLC), zahiri

kapasitorler ve hibrit kapasitorler olmak iizere {i¢ sinifa ayrilmaktadirlar [23,24].

Elektriksel cift tabaka kapasitorler

Elektriksel cift tabaka kapasitorler (EDLC), iki adet iletken elektrot, elektrolit ve bir ayirici
tabakadan olusmaktadir. Elektriksel olarak iletken olan elektrotlar ve elektrolit arasindaki
temas yiizeyinde elektronik ve elektrolitik yiiklerin ayrilmasi yiik depolamanin temelini
olusturmaktadir [9,25,26]. EDLC ‘de meydana gelen elektrokimyasal prosesin olusum
mekanizmasi asagida belirtildigi gibidir [27].

Pozitif elektrot: Es+ A < Es"// A +¢
Negatif elektrot: Es+C"+e «> Es//C*

Toplam: Es+Es+C "+ A" Eg//CT+E 1/ A
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Burada E; elektrot yilizeyi, // EDL (elektriksel ¢ift tabaka), yani yiiklerin her iki tarafta
toplandig1 yer, C* ve A sirayla elektrot igerisindeki katyon ve anyonlar temsil etmektedir.
EDLC’nin sarj islemi sirasinda elektronlar bir dis gii¢ kaynagi ile pozitif elektrottan negatif
elektrota hareket ederken elektrolit yigininda bulunan iyonlar elektrotlara dogru hareket
etmektedirler. Desarj isleminde ise elektronlar negatif elektrottan pozitif elektrota taginirken
elektrot ylizeyindeki iyonlar da tekrar elektrolite ge¢mektedirler. Boylece sarj ve desarj
islemleri sirasinda ara yiizeydeki yiik yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonu siirekli

degisim gostermektedir.

n Pozitif yilk . Negatif yiik

o o

POzt elekirot Ayinic: Negatif elekirot

liletken malzeme) filetken malzeme)
Elekirolit ortami

Sekil 2.5. Elektriksel cift tabaka kapasitor

Sekil 2.5’te gosterildigi gibi EDLC ‘nin pozitif elektrotu iizerinde bulunan pozitif yiik
miktar1 Kulon kuvveti nedeniyle elektrolit yigininda bulunan negatif yiikleri elektrot
yiizeyine dogru ¢ekmektedir. Ancak elektrolitte meydana gelen 1s1 dalgalanmalart ile iyonlar
tarafindan tasman yiikler sagilma egilimi nedeniyle elektrot yakinindaki boélgelerde net
negatif yiiklere neden olmaktadir. Burada meydana gelen elektrot ile elektrolit arasindaki
yiik dengesi elektriksel ¢ift tabakay1 olusturmaktadir. Ayni sekilde negatif elektrot tizerinde
bulunan negatif yiikler elektrolitten esit sayida pozitif yiikii yaklastirarak bagka bir ¢ift
katman meydana getirmektedir. Boylece bir ¢ift katmanli kapasitor, biri pozitif elektrot-
elektrolit ara yilizeyinde digeri ise negatif elektrot-elektrolit ara ylizeyinde olmak {izere

kapasitoriin performans 6zelliklerini belirleyen iki elektrikli ¢ift tabakaya sahip olmaktadir

[16].



13

Bir EDLC’de yiiklerin elektrostatik olarak depolanmasi i¢in ii¢ ¢esit model Onerilmistir.
Helmholtz tarafindan 6nerilen ilk model, ytiklii bir elektrot ve elektrolit tabakanin bir araya
gelmesiyle olusan elektrot ile elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen yiiklerin ayrimini
tanimlamaktadir [9]. Zit yikli iyonlar elektrolitten elektrot yiizeyine hareket ederek
noétralizasyonu saglamaktadir ve ¢ift tabaka olarak adlandirilan atomik mesafe yani birkag
nanometre kalinligindaki yapiyr olusturmaktadir. Helmholtz modeline gore elektrot ile

iyonlar arasindaki mesafe arttikca elektrot ¢evresindeki potansiyel azalmaktadir.

(Elektrof) | (Elekirolit)

Sekil 2.6. Helmholtz modeli [28]

Gouy ve Chapman tarafindan gelistirilen ikinci modele gore, katyonlar yiizeyde bulunan
anyonlar1 dengelerken, ylizeydeki anyonlar ¢ift tabakayr meydana getirmektedir. Helmholtz
modelinde olmayan konsantrasyon da dikkate alinarak iyonlarin hareketi ve boyutlarinin
onemi vurgulanmistir. Burada olusan tabakanin kalinlig1 sicaklik, elektrolit konsantrasyonu,
iyonlar tarafindan tasinan yiik sayisi ve elektrolitin dielektrik sabitine bagli olarak

degismektedir [16].
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(Elektrot) i [(Elektrolit)

Sekil 2.7. Gouy ve Chapman modeli [28]

Son model Stern tarafindan gelistirilmistir. Stern’e gore iyonlarin nokta yikler gibi

davranarak ylizeye ulasmasi i¢in higbir fiziksel sinirin olmadigini belirten Gouy-Chapman

modeli yaklasimi yanlistir. Gouy-Chapman ¢ift tabaka modelini gelistirerek iyonlarin

boyutunun simirli oldugunu ve ylizeye birkag nanometreden fazla yaklasamayacagini

belirtmistir. Elektrot yiizeyinde absorplanan iyonlarn daha sik olarak bulundugu I¢

Helmholtz Diizlemini (IHP) birinci boliim ve elektrot ylizeyinden elektrolit i¢lerine dogru

difiizyona ugramis olan iyonlarin bulundugu Dis Helmholtz Diizlemini (OHP) ise ikinci

boliim olarak tanimlamistir.

Tefamie {7 i)

Sekil 2.8. Gouy-Chapman-Stern modeli [28]
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Zahiri kapasitorler

Zahiri kapasitorlerde faradaik olarak yani elektrot ve elektrolit arasinda elektron transferi
yardimiyla elektrik enerjisi depolanabilmektedir [23,28]. Bu tip kapasitorlerde indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlar1 elektrotlarda ¢ok daha fazla yiik birikimine neden olarak
kapasitans degerlerini EDLC’ ye goére arttirmaktadir. Ancak ¢alisma sartlari uzun dénem
oldugunda yeterli kararliliga sahip olmamalar ve elektriksel iletkenliklerinin az olmasi gii¢

yogunluklarinin diisiik olmasina neden olmaktadir [12,23].

Elektrot malzemesi olarak ge¢is metali oksitleri ya da karbon ve metal oksit/polimer karigimi1
malzemeler kullanilmaktadir. Diigiik direncte yiiksek spesifik kapasitans saglamasi
nedeniyle yliksek giic ve enerji sunan metal oksitler zahiri kapasitorler icin elektrot
malzemesi olarak biiyiik ilgi gormektedir [13]. Elektrotlarda meydana gelen ¢esitli faradayik
proseslerden ilki platin (Pt) ya da altin (Au) yiizeyinde hidrojen (H2) ya da kursunun (Pb)
absorpsiyonu gibi tersinir proseslerdir. Rutenyum oksit (RuO2) ve IrO> gibi gecis metal
oksitlerinin indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari ile iletken polimer temelli elektrotlarda
doping (elektrokimyasal katkilama) ve dedoping (katkinin uzaklagmasi) ile meydana gelen

tersinir prosesler faradaic proseslerden bazilarini olusturmaktadir [29].
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Sekil 2.9. Elektriksel cift tabaka kapasitorler (EDLC) (a) ve zahiri kapasitorlerin sematik
gosterimi (b) [30]
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Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorlerde elektrotlar karbonun metal oksitler veya iletken polimerlerle kompozit
haline getirilmesi ile hazirlanmaktadir. Elektrotlar hem ¢ift tabaka kapasitans hem de zahiri

kapasitans 6zelligi gostermektedir.

Hibrit kapasitorlerin kullanilmasinin amaci hem yiiksek enerji ve giic yogunluklarina
ulasmak hem de kapasitoriin kararliliginin arttirmaktir. Genellikle hibrit kapasitorlerin
spesifik enerjisi elektriksel cift tabaka kapasitorlerinkinden daha biiyiik, pillerden daha
kiigtiktiir [29].

Stiperkapasitorler elektrotlarin yapisi ve reaksiyon yoniine gore simetrik ve asimetrik olarak
ikiye ayrilmaktadir. Simetrik kapasitorlerde elektrot yapilar1 ve reaksiyon tiirleri ayni iken
reaksiyonlarin yonleri terstir. Karbon ve metal oksit bazli kapasitorler simetrik
kapasitorlerdir. Iletken polimer bazli kapasitorler ise asimetrik kapasitdr sinifina dahil
edilmektedir. Bu tip kapasitorlerde elektrot yapilari ve reaksiyonlart farklidir [31]. Tipik bir

siiperkapasitor hiicresi gozenekli elektrotlar, ayirict ve elektrolitten olusmaktadir.

Stiperkapasitorler enerji depolamada uzun igletme 6mrii, yiiksek isletme ¢evrimine ragmen
diistik performans kaybi, elektrokimyasal bataryalarda goriilen yaslanma etkilerinin
goriilmemesi, bataryalar ile kullanimda maksimum akim taleplerine cevap verebilme, hizli
sarj ve desarj olma, sarj denetim diizenlerine ihtiya¢c duymamasi, asir1 sarj probleminin
olmamasi, maliyet/ performans agisindan uygunluk, genis isletme sicaklig1 araligia sahip
olmasi, igletme sirasinda diisiik 1sinma degerleri, ¢evresel sartlara uygun (gaz salimi yok)
olma gibi avantajlara sahip iken diisiik enerji yogunlugu, diisiik gerilim, bataryalara gore

yiiksek self desarj durumu olmak iizere dezavantajlara sahiptir.

2.3. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrolit Cesitleri

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler iyonik sivilar, organik veya sulu elektrolitler
olarak ¢ smifa ayrilmaktadir [18,32,33]. Bir siiperkapasitor hiicresinin yiiksek
potansiyellerde ¢alisma voltajini1 kullanilan elektrolitin ayrigsma potansiyeli belirlemektedir.
Bunun bir sonucu olarak elektrolitin kararlilik voltaj penceresi ne kadar biiylik olursa

siiperkapasitdr hiicresi i¢in c¢alisma potansiyeli de o kadar biiyiik olmaktadir. Sulu
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elektrolitlerden organik elektrolitlere gegiste potansiyel degeri 0,9 V’tan 2,7 V’a kadar
¢ikmaktadir. Tyonik sivilar oda sicakliginda siv1 ¢dziicii icermeyen elektrolitler oldugundan
voltaj penceresi kararliligl iyonlarin elektrokimyasal kararlilii ile kontrol edilmektedir.
Anyon ve katyonlarin dikkatli se¢cimi ile ¢alisma potansiyeli 3 V’a kadar ¢ikabilen ticari
stiperkapasitorler tasarlanmigtir [19]. Kullanilan elektrolitin yiiksek iletkenlige ve
kapasitoriin miimkiin olan en yiiksek voltajda ¢aligmasina olanak saglayan elektrokimyasal
kararliliga sahip olmas1 istenmektedir [18]. Ayrica diisiik 6zdireng ve diisiik ucuculuk,
disiik viskozite, yiiksek iyon konsantrasyonu, diisiik maliyet ve yiiksek saflikta
kullanilabilirlik = siiperkapasitorlerde kullanilacak elektrolitler igin aranan Ozellikler

arasindadir [32,34].

2.3.1. Sulu elektrolitler

Stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilan siilfirik asit (H2SO4), potasyum hidroksit
(KOH), amonyum kloriir (NH4Cl) ve sodyum siilfat (Na>SO4) gibi sulu elektrolitler 0,5-1
S/cm araliginda miikemmel iyonik iletkenliklerinden dolayi i¢ direnci en aza indirerek (1-2
Qcm) yiiksek giic saglamaktadirlar. Sulu elektrolitler organik elektrolitler ile
karsilastirildiginda daha kiiclik iyon boyutuna sahip olduklar1 i¢in daha fazla kapasitans
degeri sunmaktadirlar. Hammadde ve iiretim maliyeti organik elektrolitlere gore daha
diisiiktiir [33]. Yanict ve zehirli bir ¢oziicii kullanilmamasindan dolayr elektrolitin
saflagtirma ve kurutma asamalarinda c¢ok siki bir denetim gerekmez [32,33]. Sulu
elektrolitlerin en biiylik dezavantaji suyun 1,23 V’da bozunmasindan dolay1 potansiyel
araliginin diigiikk olmasidir. En fazla 1,2 V’a kadar ¢ikan potansiyel degeri stiperkapasitoriin
enerji ve glc yogunlugunu dogrudan etkilemektedir [14,32-34]. Coziicii icinde
elektrokimyasal olarak uyumlu yiiksek derecede ¢oziiniirliige sahip bir tuz, asit ya da alkali
kullanilarak yiiksek gii¢ gerektiren siiperkapasitor sistemlerinde elektrolitin i¢ direnci ile

gozenekli karbon malzemenin yapisal direnci en aza indirilmelidir.

Khomenko, Raymundo-Pinero ve Beguin ¢aligsmalarinda karbon temelli siiperkapasitorlerde
H>SOy4’ iin sulu ¢ozeltisini kullanarak pozitif ve negatif elektrotlar1 farkli sekilde optimize

etmis ve isletme voltajin1 1,6 V’a ¢ikarmay1 basarmislardir [14].
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Sulu elektrolitlerin taginabilir cihazlarda kullaniminda sizinti tehlikesi oldugu icin elektrolit
icine bir polimerik matriks eklenerek hidrojel elektrolit (HGE) ya da jel polimer elektrolit
(GPE) haline getirilmektedir. Bu sayede sizint1 tehlikesi 6nlenmis olurken daha kiiciik ve

ince cihazlarin hazirlanmasi da kolay olmaktadir [35].

2.3.2. Organik elektrolitler

Organik elektrolitler, yiiksek isletme voltajina bagli olarak yiiksek enerji yogunlugu
saglamalar1 nedeniyle siiperkapasitor uygulamalarinda tercih edilen elektrolit
cesitlerindendir [34]. Sulu elektrolitler ile karsilastirildiginda potansiyel degerini 1,2 V’tan
3,5 V’a ¢ikararak biiyiik bir iistlinliik saglamaktadirlar. En ¢ok kullanilan organik ¢oziiciiler
asetilonitril (ACN) ve propilen karbonat (PC) iken tetraetilamonyum, tetrabiitilfosfonyum
ve trietilmetilamonyum tetrafloroborat (TEABF4) en c¢ok kullanilan organik tuzlar
arasindadir. ACN diger ¢oziiclilere gore daha fazla tuz ¢6zmesine ragmen cevresel etki ve

toksititeye sebep olmaktadir [32,33]. Tipik bir tuzun ayrismasi asagidaki gibi ifade

edilmektedir.
MA<— K M +A"
(1-a)c oc  oc

o: ¢ konsantrasyonundaki tuzun ayrisma derecesi

Sulu olmayan elektrolitler olduk¢a zayif olduklarindan ayrisma dereceleri de sulu
elektrolitlere gore ¢ok kiigiiktiir. Elektrot malzemeleri ve hiicre geometrileri ayni olan sulu
cozeltilere gore organik elektrolitler, 0,01-0,05 S/cm arasinda degisen diisiik iletkenlige
sahip olduklar i¢in yiiksek i¢ dirence ya da ESR’ye (20-60 Qcm) neden olmaktadirlar.
Viskozitenin artmas1 ESR’ yi arttirirken yaklagik 15-20 A° degerindeki iyon ¢api elektrot
gozeneklerine diflizyonu zorlastirarak  kapasitoriin  spesifik  kapasitans  degerini
diisiirmektedir [14,33,34]. Pahali olmalar1 ve neme kars1 hassasiyet organik elektrolitlerin

dezavantajlarindandir [14].
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2.3.3. Iyonik sivilar (ILs)

Iyonik sivilar istenilen sicaklikta sivi hale getirilebilen elektrolitlerdir. Siiperkapasitor
uygulamalar1 i¢in en Onemli avantajlar1 6 V’a kadar elektrokimyasal kararlilik
saglamalanidir. Yiiksek kimyasal ve termal kararlilik, diisiik buhar basinci, diisiik yanicilik
ve iletkenliklerinden dolay: siiperkapasitorler i¢in uygun elektrolit olmaya adaydirlar. Oda
sicakliginda iletkenlikleri diisiik oldugu i¢in yiiksek sicaklikta kullanilmaktadirlar. Sulu
elektrolitlere gore yiiksek viskozite ve daha diisiik iletkenlige sahipken hazirlanmasi siki ve
kontrollii bir siiregtir. Diger bir dezavantaj ise maliyetin yliksek ve biiylik olgekli

iiretimlerinin olmamasidir [33].

2.4. Siiperkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitorlerin kapasitans degeri ve yiikk depolama yetenekleri kullanilan elektrot
malzemesine siki bir sekilde baglidir. Bu nedenle mevcut elektrot malzemelerinin
gelistirilmesi ya da yliksek kapasitans saglayacak yeni malzemelerin sentezi i¢in yapilan
caligmalar devam etmektedir. Siiperkapasitorlerin kapasitans1 elektrot malzemesinin
spesifik ylizey alanina biiylik oranda bagli olmakla beraber belirli bir yiizey alaninin tamami
elektrokimyasal olarak erisilebilir olmadigindan spesifik ylizey alaninin artmasi dogrudan
kapasitans degerini arttirmamaktadir. Bu nedenle elektrokimyasal olarak aktif olan ylizey
alani i¢in gozenek boyutu da 6nemli bir rol oynamaktadir [32]. Kullanilan aktif maddenin
farkli oncli maddelerden ve fakli sentez yontemlerinden elde edilmesi ve sonrasinda
uygulanan islemlerin fakli olmasindan kaynakli olarak yiizey alan1 ve gdzenek boyutu
farklilik gostermektedir. Ozellikle kiiciik ¢apli mikrogdzeneklerin biiyiik organik iyonlarm
gecisine izin vermemesi sonucu ulagilamayan mikrogdézeneklerin yiizey alani, ¢ift katman

kapasitansini etkilemektedir [26].
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Alum toplayicisi
1 Gozenekli karbon tabakasa

Elektriksel gift tabaka

Erigilemeyen ig gozenek

Erigilebilir ig gdzenek

Sekil 2.10. Nano gozenekli karbon elektrotun iyon biiylikliigii ile gézenek boyut etkisinin
sematik olarak gosterimi [16]

Bir siiperkapasitor i¢in elektrot malzemesi se¢iminde dikkat edilmesi gereken hususlar

asagidaki gibi olmalidir.

Yiiksek spesifik yiizey alan1 (SSA),

Uygun yiizey fonksiyonel guruplar ve iyi 1slatilabilirlik,

Biiyiik gézenek boyutu ve yiiksek hizda iyon difiizyonunu kolaylastirmak icin kolay
gdzenek baglantisi,

Hizli sarj-desarja ve diisiik ohmik direng i¢in diisiik i¢ elektrik direnci,

Diisiik hacim ve agirlik,

Diisiik maliyet,

Cevre dostu malzemeler,

Ince elektrotlar ve akim toplayicilar [22].

Elektrokimyasal kapasitorler i¢in kullanilan elektrot malzemeleri genel olarak karbon

malzemeler, iletken polimerler ve metal oksitler olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir.
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2.4.1. iletken polimerler

Monomer olarak adlandirilan kii¢iik molekiillii yapilar polimerizasyon tepkimesi sonucu bir
araya gelerek biiyilk mol kiitleli ve uzun zincirli yapilar olustururlar. Polimer olarak
adlandirilan bu yapilar metallere goére daha hafif, ucuz ve kolay sekil alabilen yapilarken
iletken olmayan maddelerdir. Metaller ise zor islenebilme, agir ve pahali olma gibi
dezavantajlara sahipken iletkenlikleri yiiksektir. Polimer ve metallerin ayirt edici bu
ozelliklerinin bir araya getirilerek hazirlanmasi sonucu olusan malzemelere iletken polimer
denilmektedir [36]. Polimerler genel olarak yalitkan ya da ¢ok diisiik elektriksel iletkenlige
sahip malzemelerdir. Polimerlerin iletken Ozellik kazanmasi1 konjuge yapiya sahip
polimerlerde konjugasyon etkisi ile saglanmaktadir. Bu nedenle iletken polimerlere konjuge

polimerler de denilmektedir [37].

Iletken polimerleri siiperkapasitdrler i¢in uygun elektrot malzemesi yapan pek ¢ok avantaj
bulunmaktadir. Bunlar arasinda; diisiik maliyet, diisiik ¢cevresel etki, yiiksek voltaj araligi,
yiiksek depolama kapasitesi, yliksek gozeneklilik ve tersinirlik, katkili bir durumda bile
yiiksek iletkenlik gdsterilebilme o6zellikleri bulunmaktadir. Polianilin (PANI), polipirol
(PPy), politiyofen (PTh) ve bunlarn tiirevleri siiperkapasitor uygulamalarinda yaygin olarak

kullanilan iletken polimerlerdir [32].

Redoks isleminin gergeklestigi kapasitorlerde iletken polimerler siklikla kullanilmaktadir.
Redoks isleminde oksidasyon (doping) sirasinda iyonlar polimer omurgasina aktarilirken
indirgenme (dedoping) isleminde iyonlar omurgadan tekrar elektrolit c¢ozeltisine geri
birakilir. Sarj ve desarj reaksiyonlari, faz degisiklikleri gibi yapisal degisiklikler igermedigi
icin prosesler geri doniisimlii gerceklesmektedir. Sarj islemi polimerlerde karbon
elektrotlarda oldugu gibi sadece yiizeyde degil filmin hacmi boyunca gerceklestigi i¢in
kapasitans degerleri de karbon malzemelere gore daha yliksek degerdedir [15,32].

Iletken polimerlerin siiperkapasitdrlerde elektrot malzemesi olarak kullamldigi bir ¢ok
caligma yapilmaktadir. Kim, Lee, Sharma ve Liu kimyasal polimerizasyon yontemi ile PPy,
karbon fiber ve karbon iceren kompozit malzemeyi sentezleyerek 30 mV/s ve 200 mV/s
tarama hizlarinda sirasi ile 588 F/g ve 550 F/g degerlerinde spesifik kapasitans degeri elde
etmislerdir. Li ve ¢alisma arkadaslar1 saf PANI ile modifiye edilmis elektrotlar ile 815 F/g
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degerinde spesifik kapasitans elde etmislerdir. Zhang, Cao, Wang, Yang, Shi ve Gu
nanoyapili, genis yiizey alani, gézenekli yap1 ve yliksek iletkenlige sahip PANI/karbon
nanotiip (CNT) kompozit elektrotlar ile 1030 F/g spesifik kapasite degeri rapor etmislerdir
[32].

Stiperkapasitorlerin -~ sarj edilebilir piller (akiimiilatorler), yakit hiicreleri, foto
elektrokimyasal hiicreler, analitik sensorler (pH, O», NOx, SO, NHj3, glikoz),
elektrokardiyografi (ECG) uygulamalarinda iletken polimerler elektrot malzemesi olarak

kullanilmaktadir.

2.4.2. Metal oksitler

Metal oksitler siiperkapasitorler i¢in geleneksel karbon malzemelerden daha fazla enerji
yogunlugu ve polimer malzemelerden daha iyi elektrokimyasal kararlilik saglamaktadirlar.
Yiiksek spesifik kapasitans ve diisiik diren¢ 6zellikleri sayesinde yiiksek enerji ve yiiksek
glic oOzelliklerinde siiperkapasitor iiretimine imkan saglamaktadirlar [15,32]. Enerjiyi
elektrostatik olarak karbon malzemeler gibi depolarken, uygun potansiyel araliginda,
elektrot malzemesi ve iyonlar arasinda faradayik reaksiyonlar ortaya koymaktadirlar.
Rutenyum oksit, kobalt oksit, nikel oksit, vanadyum oksitler en ¢ok tercih edilen metal
oksitlerdendir. Elektrot malzemesi olarak kullanilacak metal oksitlerin elektronik olarak iyi
iletkenlige sahip olmasi, protonlarin rediiksiyon sirasinda oksit kafes icine, oksidasyon
sirasinda ise kafes disina serbestce hareketine ve O <> OH™ déniisiimiine kolayca izin

vermesi istenmektedir [32].

Gegis metal oksitleri arasinda RuOx | genis potansiyel aralig, tersinir redoks reaksiyonlari,
yiiksek proton iletkenligi, yiiksek kapasitans, iyi termal kararlilik, yiiksek ¢evrim omrii ve
yiiksek hiz yeteneginden dolay1 en yaygin ¢alisilan oksit konumundadir. Son zamanlarda
rutenyum oksit (RuO.) iceren kompozitler ve karbon aerojel, karbon nanofiber gibi karbon
bazli malzemeler elektrot malzemesi olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat
Rutenyum’un (Ru) az miktarda ve pahali olmasindan dolay1 [15,32] RuO: ‘nin ticari iiretimi
icin dezavantaj olmus boylece kullanilan degerli metal miktarin1 azaltmak ig¢in bir¢ok
calismada RuO:‘nin SnO;, MnO: ve CaO gibi ucuz metal oksitlerle kompozit oksit

elektrotlar1 denenmistir [15,22].



23

RuOs bazli kompozit elektrotlar; nano boyut, amorf ve sulu yapi, iyi elektronik iletkenlik,
volumetrik enerji yogunlugu ve ¢cevrim kararlilig1 gibi 6zelliklerinden dolayi siiper kapasitor
uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullanilmakta ve spesifik kapasitans degerleri

siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolit cesidine gore degisim gostermektedir [32].

Kim ve Kim elektrostatik sprey piiskiirtme yontemi ile sentezledikleri RuO,2.H>O ile 510 F/g
spesifik kapasitans degeri elde etmislerdir. Sugimoto, Iwata, Murakami ve Takasu kristalin
bir yapiya sahip Ho2RuO.1.n1H>O sentezi ile 390 F/g kapasite ile susuz RuO;’den 10 kat
fazla spesifik kapasitans degeri elde etmislerdir. Zhao ve ark. nanogdzenekli yapiya sahip
Ni(OH): ile maksimum 578 F/g kapasite elde etmeyi basarmislardir [22]. ABD Ordusu
Arastirma Laboratuari’nda yapilan ¢alismada RuOz ile yapilan prototip bir hiicrenin enerji

yogunlugu 8,5 Wh/kg ve gii¢c yogunlugu 6 W/kg olarak kaydedilmistir [15].

2.4.3. Karbon ve tiirevleri

Yer yiizliniin en 6nemli elementlerinden olan karbon, yerkabugunun yaklasik %0,2’sini
olusturmaktadir. Periyodik cetvelin 4A grubunda yer alir ve atom numarasi 6’dir. Karbonun

atomik ve genel 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.2°de asagida siralanmustir.

Cizelge 2.2. Karbonun genel 6zellikleri

Kristal Yapisi Kiibik
Iyonlasma Enerjisi 1086,5 kJ/mol
Atom Yaricap1 70 pm
Kovalent Yaricapi 77 pm

Van der Waals Yaricapi 170 pm

Maddenin Hali Kati

Yogunluk 2,267 g/em’
Ergime Noktasi 43004700 °K
Kaynama Noktas1 4000 °K
Ergime Isis1 100 kJ/mol
Buharlasma Isis1 120 kJ/mol

Is1 Kapasitesi 8,517 (grafit) J/(mol*K)




24

Ayni elementin atomlarinin uzayda farkli sekilde dizilmesi sonucunda olusan geometrik
sekillerdeki yapilarina allotrop denir. Karbonun elmas, grafit ve fullerenler olmak tizere ii¢
allotropu bulunmaktadir. Elmasin en 6nemli 6zellikleri dogal maddeler i¢inde en sert olma
ve ¢ok saglam bir yapiya sahip olmasidir. Bu 6zellikleri sayesinde diger biitiin maddeleri
cizebilir ve ideal bir asindiricidir. Seffaf, elektrik iletkenligi olmayan fakat iyi bir 1s1
iletkenligi olan karbon tiirevidir. Grafit; elektrik iletkeni olarak endiistride kullanilan siyah,
parlak ve iletken bir katidir. Grafitte tabakalar birbiri iizerinde kolayca kayabildigi icin
yaglayici olarak, elektrik-elektronik, boya, ¢elik, motor, dokiim endiistrisinde, kursun kalem

yapiminda ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Karbonun Cgo allotropu olan “fulleren” pargaciklar giinlimiiz nanobiliminin en sicak
konularindan biri olan karbon nanotiiplerin dizilimini saglamaktadir. Fullerenlerin yapisi
grafite benzmekte fakat grafit gibi tabakalar halinde dizilmemektedir. Fullerenler bir
tabakadan olusur ve bu tabakada karbon atomlar1 sadece altigen degil, besgen hatta yedigen
halkalar olarak da dizilebilmektedir. Fullerenler nanometre boyutunda ve saglam yapida
oldugu i¢in endiistride oldukga énemlidir. Karbonun bu tiir nano yapilari top, tiip, cubuk ve
halka seklinde smiflandirilmaktadir. Fullerenlerin kesfi yeni bir kimya alaninin ortaya
cikmasina yol agmustir. 1991 yilinda, Lijima tarafindan, karbonun tiip seklinde yap1
olusturabilecegi, deneysel olarak fark edilmistir. Grafitten 6zel yontemlerle elde edilen

tiipler, nanometre boyutunda olduklar1 i¢in nanotiip olarak adlandirilmaktadir.

Karbon elementi, diger IVA grup elementlerinden (Si, Ge vb.) farkli olarak, atomlar1
arasinda sp, sp2 ve sp3 hibritlesmesi olusturabilmektedir. Bu 6zellik karbon elementine bir
cok yapisal ve elektriksel acidan essiz maddeleri olusturma imkani sunmaktadir [38].
Stiperkapasitorlerde elektrot malzemeleri, mekanik biitlinliik ve sarj/desarj ¢evriminde
uzun donem kararlilik gerektirdigi i¢in elektrotlar hazirlanirken inert malzemeler tercih
edilmektedir. Karbon belirgin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile, 6zellikle yiiksek yiizey
alam (2000 m?g’!” a kadar), iyi korozyon direnci, kontrollii gdzenek yapisiyla 6zel gdzenek
geometrisi ve gozenek boyut dagilimi, yiiksek sicaklik kararliligi, nispeten iyi iletkenlik,
diisiik maliyet ve dogada bol miktarda bulunmasi ile siiperkapasitdr uygulamalar i¢in en
cok tercih edilen elektrot malzemelerindendir [9,14,33-35,39-41]. Ayrica karbon asit ve

bazlara kars1 kimyasal olarak kararhidir ve iletkenligi ise safligina, dokusuna, aktivasyon ve
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termal iglemlere baglidir [35]. Karbon ¢esitli sekillerde (karbon siyahi, karbon nanotiip, vb)

siiperkapasitorler i¢in en uygun olarak kullanilan ticari malzemelerdir.

Siiperkapasitorler igin karbonlu malzemeler
Aktif karbon ‘ Karbon siyahi | Karbon fiber Camsi karbon ‘ Karbon koplk ‘
\'\ | lIrfll \
| isi X Polimer
Aktiflegtirilmis RORER e T el gy Polimer L e
i reginesi s
: Nano
E:ﬂtn malzemeler
oH OH
CH CH,., T
Mikrogtzenek:? nmden kigik Gyl ~LTa L i
Mezogdzenek:2-3 nm -
Makrogdzenek: 30 nmden by ik n Ve
GHy e
Fenol-formaldehit ! o
e ot Nanofiber Gok duvarls
karbon nanotiip

Sekil 2.11. Siiperkapasitorler i¢in karbon malzemeler [35]

Karbon siyahi: Gaz veya sivi haldeki karbonlu hidrojenlerden kismi yanma, termik
parcalanma veya her iki tiirli elde edilen ince dagilmis yapisal olarak grafite benzeyen
karbon taneciklerine karbon siyahi adi verilmektedir. Hidrokarbonlarin stokiyometrik
olarak yanmas1 ya da asetilenin termal isleminden elde edilmektedir. Karbon siyahinin yiizey
alam1 1000 m%g™! ‘dan biiyiik, partikiil boyutu 50 nm ‘den kiiciik ve yogunlugu ise grafitin
teorik degerinden (2,25 g cm™) daha kiigiiktiir [35].

Kaucuk endiistrisinde katki maddesi olarak kullanilan karbon siyah1 otomobil lastigi, makine
parcalari, kablo, tasiyici bantlar, hortum, topuk ve taban lastigi yapiminda; boya maddesi
olarak kullanilan karbon siyahi ise renk verici olarak siyahlig1 saglamak amaciyla vernik,
plastikler, matbaa miirekkebi, boya, siyah kagit, kaplamalar, daktilo seridi ve karbon kagidi

yapiminda kullanilmaktadir.

Karbon fiberler: Karbon fiber (ya da karbon elyaf), ipliksi bir tiir plastik madde olup akrilik
elyafin belli proseslerden gecirilmesiyle elde edilmektedir. Poliakrilnitril liflerinden, bitkisel
esasli hammaddelerden, katran tortusu ve ziftten, polivinilden kloriir polimerlerinden

iiretilen karbon fiberlerin 6zellikleri kullanilan hammaddeye, islem sicakligina ve iiretim
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asamalarina bagli olarak degismektedir [42]. Yiiksek dayaniklilik, diisiik yogunluk, diisiik
sirtinme ve disik agirlik ozelliklerinin {istiin bilesimi ile uzay ve havacilik sanayi,
savunma, otomotiv sanayilerinde, spor gereclerinde (tenis raketi, board), yap1 giiglendirme

alanlarinda, enerji depolamada tercih edilen bir iirlindiir.

Karbon kopiikler: Polimer kdpiiklerden elde edilmektedir.

Camsi karbon: Kopiiksiiz organik polimerlerin piroliz iiriiniidiir [35].

Aktif karbon: Aktif karbon, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan iiretilen son derece genis
yiizey alani, yiiksek gézenek hacmi ve mevcut fonksiyonel gruplari sayesinde gaz ve sivi
fazdan kimyasal tiirlerin adsorpsiyonu i¢in pek ¢ok alanda kullanilan poroz yapili ve karbon

icerikli materyaldir [43].

Aktif karbon partikiilleri yiiksek yiizey alam ( >1000 m?g!) ve genis olgiide mikro
gozeneklere (gézenek boyutu <2nm) sahip oldugu i¢in iistlin adsorplama 6zelligine sahiptir.
Aktif karbonun elektrot malzemesi olarak en onemli dezavantaji kiigiik karbon taneleri

arsindaki zayif-parcacik temasindan dolay: yiiksek dirence sahip olmasidir.

Aktif  karbon farklt morfoloji, gozeneklilik ve iletkenlikleri ile cesitli formlarda

sentezlenmektedir. Bunlar:

e aktif karbon tozlar
e aktif karbon fiberler

e aktif karbon monolit ve filmlerdir.
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Resim 2.1. AC fiber (sag iist kose- 40um), AC toz (sol iist koge-400nm), AC monolit (sag
alt kose- 4um) ve AC fabric (sol alt kdse-500um) SEM goriintiileri [44]

Piyasada mevcut aktif karbonlarla birlikte yiiksek yilizey alanli karbon malzemeler
stiperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemeleridir. Aktif karbonun oldukga yiiksek
spesifik yiizey alani, nispeten yiiksek kimyasal kararlilik, diisiik maliyet, dogada bulunan
bircok farkli malzemeden iiretilebilirlik, biyo uyumluluk, 6lgeklenebilir sentez ve daha
bircok yayarlarindan dolayr siliperkapasitor iireticileri i¢in olduk¢ca 6nemli bir malzeme

haline gelmistir [34,44].

2.5. Siiperkapasitorlerin Elektrokimyasal Analizlerinde Kullamilan Yontemler

2.5.1. Cevrimli voltametri (CV) yontemi

Cevrimli voltametri (CV) bir elektrot malzemesinin kapasitif olup olmadiginin
belirlenmesinde siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde potansiyel, zamanla
dogrusal olarak degistirilir ve potansiyelin zamanla degisimine tarama hizi denir [45]. Belirli
bir tarama hizinda uygulanan baslangi¢ potansiyeli zamanla arttirilarak istenilen bir ara
potansiyele ve bu ara potansiyelden sonra zamanla dogrusal olarak bitis potansiyel degerine
getirilerek bu sirada akim 6Slgiiliir. Cevrim olarak adlandirilan bu ileri ve geri tarama islemi

bir ya da daha fazla sayida olabilir [46].
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2.5.2. Galvonastatik sarj/desarj (GCD) yontemi

Galvanostatik sarj/desarj (GCD) yontemi siiperkapasitoriin sarj/desarj kararliligi ve spesifik
kapasitansinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde sabit akim altinda
potansiyelin zamanla degisimini gosteren katodik ve anodik egriler elde edilir. Elektrotlara
uygulanan ilk potansiyel degerinden sonra elektrotlardaki reaktantin digar1 atilmast

sonucunda meydana gelen potansiyel diisiisii IRq (direng kayb1) olarak adlandirilir.

2.5.3. Self desarj yontemi

Sarj edilmis bir siiperkapasitdr desarj durumuna gore daha fazla gibbs enerjisine sahip
oldugundan termodinamik olarak bir itici gii¢ gibbs enerjisinin kendiliginden diismesine
neden olur. Siiperkapasitdriin zamanla potansiyelinde meydana gelen bu degisim self desarj
olarak adlandirilir [47-49]. Gerekli prosesler varliginda desarj islemi gerceklesirken belirli
bir zaman sonra bazi mekanizmalarin azalmasmma bagli olarak desarj islemi de
yavaslamaktadir. Self desarj islemi bir elektrokimyasal kapasitoriin yaslanma, depolanan
enerjinin muhafaza siiresi ve enerji verimliligi gibi 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir
gostergedir [47]. Ozellikle kapasitorler yedekleme amaciyla kullamldiginda, self desarj
islemi performans ve giivenilirlikte onemli etkilere sahiptir. Self desarj islemi sistemin
kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerine, reaktiflerin ve elektrolitin safligina ve sicakliga

bagli olarak belirli bir 6l¢lide ayarlanabilir [50].

2.6. Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlar

Elektrolit ve elektrolit araylizeyinde olusturulan elektrikli ¢ift tabakadaki elektrik enerjisinin
depolanmasi 1800'lii yillarin sonundan beri bilinmektedir. Cift tabaka yiikk depolama
mekanizmasini kullanarak enerji depolayan cihazin ilk olarak General Electric tarafindan
1957 yilinda iiretildigi ancak her iki elektrotun da bir elektrolit kab1 i¢ine daldirilmasi
gerekliligi bu cihazin kullaniminin pratik olmaktan ¢ikarmis ve ticarilesememistir. Daha
sonra Ohio Standart Petrol Sirketi'ndeki (SOHIO) bir kimyager olan Robert A. Rightmire'in
cihazda biiyiik kapasitans degerleri elde ederek 1966 yilinda cihazin patentini almistir.
1978'de NEC tarafindan patentlenen siiperkapasitor ilk olarak bilgisayar bellekleri i¢in
yedek gii¢ aygit1 olarak kullanilmistir. Son yillarda taginabilir kablosuz iletisim, dagitik gii¢

iiretim sistemleri i¢in gelismis giic kalitesi, endiistriyel giic kaynaklar1 ve elektrikli araglar
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(EV) ve hibrid elektrikli araclar (HEVs) icin yiliksek verimli enerji depolama gibi birgok
farkli amag icin kullanilmaktadir. Ayrica siliperkapasitorlerin essiz 6zellikleri cogu zaman
piller ve yakit hiicreleri gibi diger gii¢ kaynaklarmin zayif yonlerini tamamlamada

kullanilmaktadir.

Siiperkapasitler ulastirma endiistrisinde ¢ok énemli bir yere sahiptir. Ozellikle otomobillerde
diger enerji kaynaklar1 ile birlikte kullanimi giderek yayginlasmaktadir. Ornegin yakit
hiicrelerinin  siiperkapasitorler ile birlestigi araglar stop-and-go trafigi i¢in oldukga
uygundur. Burada siiperkapsitor aracin ilerlemesi i¢in yiiksek gii¢ yogunlugu sayesinde hizli
bir baglangi¢ enerjisi saglarken siirekli enerjiyi yakit hiicresi saglamaktadir. Aracin fren
aninda enerjisini depolayip ara¢ hizlandiginda enerjiyi aniden birakarak yakit tasarrufu
saglamaktadir. Stiperkapasitorlerin oldukga diisiik sicakliklarda (-40 °C) iyi performans
gostermesi, kiiclik ve hafif tasarimlara sahip olmasi onlar1 ulagim sektoriinde ayricalikli hale

getirmektedir.

Tiiketici elektronik sistemi icinde siiperkapasitdrler; mikrobilgisayarlar, sistem hafiza
birimleri, saatler, oyuncaklar ve cep telefonlar1 gibi hizli sarj gerektiren cihazlarda yedek
enerji kaynagi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Hafiza birimi tagiyan bir¢ok dijital
uygulamada herhangi bir sebepten dolay: kisa siireli olarak gii¢ kesintisi durumunda bilgi
kayb1 yasanmasin1 6nlemek amaciyla siiperkapasitorler kisa siireli olarak giic tedarik¢isi
gorevini listlenmektedir. Bataryalar bu gibi durumlarda siiperkapasitorlere alternatif olarak
diistintilse de kullanim Omriiniin kisa olmasi ve sik sik yenileme gerektirmesi,
siiperkapasitorleri yedek giic kaynagi olarak iyi bir segenek konumuna getirmektedir.
Stiperkapasitorlerin kullanim Omriiniin olduk¢a uzun olmasi yenileme ihtiyacini ortadan

kaldirmakta ve maliyet agisindan bataryalara gore {istiin hale getirmektedir.

Stiperkapasitorler kesintisiz gii¢c kaynagi sistemlerinde herhangi bir sebepten dolay kesinti
olmas1 durumunda arizay1 6nlemeye yardim eden ani giic kaynagi olarak kullanilmaktadir.
Milisaniye gibi ¢ok kisa siirede gii¢ saglamalar1 sayesinde hastaneler, bankacilik merkezleri,
havaalani kontrol kuleleri ve cep telefonu kuleleri gibi kritik yasam merkezlerinde meydana
gelen elektrik kesintisi durumlarinda jeneratorlerin devreye girmesine kadar gegen siirede

onemli bir goreve sahiptir [16].
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2.7. Literatiir Arastirmasi

Stiperkapasitorlerin performans Ozelliklerini arttirmak amaciyla agik literatiirde bircok
yontem denenmis ve gelistirilmistir. Aktif karbon farkli yontemler ile c¢ok c¢esitli
hammaddelerden elde edilmekle birlikte, biiyiik yilizey alani, iletkenligi gibi bir¢ok iistiin
ozelligi sayesinde elektrot malzemesi olarak siiperkapasitorlerde en ¢ok tercih edilen
malzemedir. Literatiirde, aktif karbon yaninda elektrot malzemesi olarak kullanilan
karbonun elde edilmesinde ¢ok cesitli yontemler rapor edilmesine ragmen, solvotermal
sentez yontemi ile yapilan caligmalar ¢ok simirli sayidadir ve bu yontem ile hazirlanan
karbonun siiperkapasitor elektrodu olarak kullanimina rastlanmamistir. Konuyla ilgili

se¢ilmis bazi ¢aligsmalar agsagida 6zetlenmistir.

Merino, Soto, Vilaplana-Ortego, Gomez de Salazar, Piko ve Rojo yerel bir firmadan temin
ettikleri karbon nanofiberleri KOH ile aktive ederek siiperkapasitor elektrotu olarak
davranigini test etmislerdir. Bu amagla hazirladiklar1 elektrotlar1 aktive edilmeyen karbon
nanofiber elektrotlarla karsilastirmislar ve orneklerin spesifik ylizey alan1 ve gbézenek
dagilimlarina gore elde ettikleri performans degerlerini karsilagtirmislardir. Spesifik yiizey
alaninin aktivasyon isleminden sonra 13 m?/g’dan 212 m?/g’a yiikseldigini belirlemislerdir.
Calismada, elektrolit olarak 6 M KOH kullanilmak suretiyle 2 mV/s ve 10 mV/s farkh iki
tarama hizinda ¢evrimsel voltametri (CV) testleri gerceklestirilmistir. Voltametri ¢alismasi
cevrimlerin her iki tarama hizinda da karbon bazli elektrotlarin tipik dikdortgensel
spektrumlarina uydugu ve sonug olarak aktiflestirilmemis karbon elektrotlar igin spesifik
kapasitans degerinin 1 F/g’dan diigiik oldugu ve bu degerin aktiflestirilmis numuneler i¢in
60 F/g’a kadar yiikseldigi rapor edilmistir. Calismalarinda spesifik yiizey alani ve
gozenekliligin artmasi sonucu kapasitans degerinin de arttigini ve bazi durumlarda spesifik
giic yogunlugunun 100 W/kg ve spesifik enerji degerinin de 1 Wh/kg’ a kadar ¢iktigini ifade
etmislerdir [51].

Gamby, Taberna, Simon, Fauvarque ve Chesneau yerel bir firmadan temin ettikleri 6 farkli
aktif karbon 6rnegininin spesifik kapasitans ve hiicre direnci 6zelliklerini incelemislerdir.
Bu numunelerin elektrokimyasal 6zellikleri 0-2 V potansiyel araliginda galvanostatik
sarj/desarj (GCD) yontemi ile incelenmistir. Aktif karbondan elde edilen elektrotlar agirlikca
% 95 aktif karbon igerirken % 5 baglayict maddeden olusmaktadir. iki elektrotlu sistemde
yapilan ¢alismada 1,7 M Asetonitril (AN) igerisinde N(C>Hs)4CH3SO3 ( 1,7 M AN iginde
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TEAMS) ve 1,7 M Propilen Karbonat (PC) iginde N(C>Hs)sCH3SOs (1,7 PC igcinde TEAMS)
elektrolit olarak kullanilmistir. Elektrot sistemlerinin tipik karbon bazli elektrotlarin
sarj/desarj egrilerine benzer davranis sergiledigi ve en yiiksek spesifik kapasitans
degerininin diisiik hiicre direnci ve yiiksek yilizey alanina sahip numuneden 1,7 M AN
TEAMS eletroliti igerisinde elde edildigi belirtilmistir. Caligmada spesifik kapasitans degeri
3,5 Q cm? hiicre direnci ile 125 F/g olarak kaydedilmistir. Tiim bu 6zelliklerin BET yiizey
alani, gozeneklilik ve karbonun yapisal 6zellikleri ile alakali olarak degistigi ve spesifik

kapasitans degerinin bu sonuglara bagli olarak elektrolitten adsorblanan iyonlara bagli olarak

degistigi ifade edilmistir [52].

Kim stiperkapasitorlerle ilgili yaptigi ¢alismada polibenzimidazol (PBI) ve cesitli
sicakliklarda buharla aktiflestirilmis nanofiberler kullanarak hazirladigi iki elektrotlu
sistemin elektrokimyasal 6zelliklerini ¢evrimli voltametri, AC Empedans ve sabit akim
teknikleri kullanarak incelemistir. Calisma 1,0 M H2SO4 elektroliti icinde 0-0,9 V potansiyel
araliginda ve 1-10 mA/cm? akim yogunlugunda galvanostatik yéntem, 0-0,9 V potansiyel
aralig1 ve 1-500 mV/s tarama hizinda ¢evrimsel voltametri teknikleriyle gerceklestirilmistir.
Aktif karbon nanofiberlerin CV deneylerinde faradayik pik vermedigi ve calisilan aralikta
kararli olduklari, sarj-desarj deneylerinde ise desarj akim yogunlugundaki artisa bagl olarak
kapasitans degerinin dereceli olarak azaldigi belirtilmistir. Spesifik ylizey alaninin 500—
1220 m*/g araliginda oldugu ve spesifik kapasitans degerinin ise 35-202 F/g olarak degisim
gosterdigi ifade edilmistir. Calismada sonug olarak EDLC i¢in kapasitans degerinin spesifik
ylizey alani, gozenek hacmi ve numune i¢ direncine biiyiikk Ol¢iide bagli oldugu

vurgulanmigtir [53].

Portet, Taberna, Simon, Flahaut ve Laberty-Robert agirlikca % 95 aktif karbon, % 3 CMC
ve % 2 PTFE igeren elektrot bileseni ile agirlikca % 95 aktif karbon ve karbon nanotiip
karisimi, % 3 CMC ve % 2 PTFE igeren elektrot bileseni hazirlayarak, bu bilesenleri sol-jel
teknigi ile 4cm? boyutundaki aliiminyum akim toplayici levhalar iizerine uygulamis ve
sonugta iki farkli elektrot elde etmislerdir. Elektrotlar1 1,5M NEt4BF4 (Tetracthylammonium
tetrafluoroborate) ile AN’den olusan ¢6zelti igerisine yerlestirerek bir siiperkapasitor hiicresi
elde etmislerdir. Karbon/karbon hiicresi icin galvonostatik ¢evrim dlciimlerinde 0,5 Q cm?
mertrebesinde diisiik bir (Equivalent Serial Resistance=Esdeger Seri Direng) ESR degeri
ile 95 F/g ‘lik spesifik kapasitans degeri elde edilmis, elektrotlarin bu performasinin 10 000

cevrimden sonra da devam ettigi belirtilmistir. Calismada aktif karbon igerisine farkli
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oranlarda karbon nanotiip eklenerek bu elektrotlar i¢in de galvanostatik ol¢iimler
tekrarlanmistir. % 5 ve 10 oranlarinda CNT igeren elektrotlarda i¢ direng ve spesifik kapasite
degerlerinde, aktif karbon temelli elektrotlara oranla hafif bir azalma belirtilmistir. % 30
CNT igeren elektrotlarda ESR degerinde az ancak, spesifik kapasitede hissedilir bir azalma
oldugu ifade edilmistir. Yapilan ol¢iimlerin sonuglarmma gore CNT miktar1 arttikca ESR
degerinin azaldigi, iyonik ve elektronik iletkenligin arttig1 tespit edilmistir. En iyi sartlarin
0,4 Q cm? ESR degeri, 93 F/g spesifik kapasitans ve 110 kW/kg gii¢ ¢ikist ile % 15 CNT
icerigi ile elde edildigi belirtilmistir [54].

Mateyshina, Ulihin, Samarov, Barnakov ve Uvarov farkli organik baslaticilarin farkli
sicakliklarda, alkalin varliginda karbonizasyonu ile elde ettikleri nanoyapili karbonlar ile
siiperkapasitor elektrotu hazirlayarak spesifik kapasitans ve spesifik ylizey alani arasindaki
iligkiyi aragtirmiglardir. Calismalarinda agirlikca % 80 karbon tozu ve % 20 karbon
siyahindan olugan elektrotlar ile 1,0 M H2SO4 ve 6,0 M KOH’un sulu ¢ozeltileri elektrolit
olarak kullanilmis ve elektrokimyasal 6zellikler CV yontemi ile incelenmistir. 6 farkli
numune i¢in spesifik kapasitans degerlerininin asit elektrolitte alkalin elektrolite gére daha
bliylik degerlerde oldugu ve CV egrilerinin numunedeki safsizliklara bagli olarak
zahirikapasitans 6zelligi gosterdigi belirtilmistir. BET spesifik yiizey alan1 1900-2500 m*/g
araliginda degisirken spesifik kapasitans degerinin 130-335 F/g araliginda degistigi rapor
edilmistir. Sonuglar spesfik kapasitansin yiizey alani ile dogrusal olarak degismedigini
gostermistir. Farkli baslaticilarin 700-900 °C arasinda farkli sicakliklarda karbonizasyonu
ile hazirlanan elektrotlarda en yiiksek spesifik kapasitans degerini HoSO4 elektroliti ile
benzotriazol ve iire karistmindan 700 °C’de hazirlanan elektrottan elde edilmistir. Yiiksek
kapasitans degerlerine bagli olarak bu elektrotlarin siiperkapasitorler i¢in umut verici

malzemeler olabilecegi ifade edilmistir [55].

Lota, Centeno, Frackowiak ve Stoeckli yerel bir firmadan elde ettikleri ucuz bir aktif
karbonu 850 °C’ de KOH ile ikinci kez aktive ederek iki elektrotlu olarak hazirladiklari
siiperkapasitor hiicresinin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Elektrotlar agirlikca
% 85 aktif karbon, % 10 PVDF ve % 5 oraninda asetilen siyahi icerirken elektrolit olarak
1,0 M H»SO4 (asidik), 6,0 M KOH (alkalin) ve AN ic¢inde 1M tetraetil amonyum
tetrafloroborat, ((CoHs)4a NBF4/ AN) (organik) ¢ozeltileri kullanilmistir. CV 6lgtimleri 1-100
mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. Ticari karbonun KOH ile muamele edilmesi

sonucunda spesifik yiizey alan1 1300-1500 m%*/g ‘a kadar yiikseldigi bunun sonucunda
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kapasitans degerlerinin ticari karbona gore li¢ kat daha fazla elde edildigi belirtilmistir. 50
mA/g gibi diisiik bir akim yogunlugunda sulu ¢ozeltiler (1,0 M HoSO4ve 6,0 M KOH) i¢in
200 F/g, organik ¢ozelti ((C2Hs)a NBF4 / AN) i¢in ise 150 F/g spesifik kapasitans degeri
elde edilmistir. Spesifik yiizey alaninda yapilan degisiklikler ile ylizey kimyasinda yapilan
degisikliklerin fark edilebilir bir enerji yogunlugu saglayan yiiksek kapasitans degerlerine
yol actig1 ifade edilmis ve yiiksek safligin bir sonucu olarak, mevcut karbonlarin performans
degerinin aslinda kararh bir kapasitans saglayan c¢ift katmanl bir mekanizmaya dayandigi

belirtilmistir [21].

Emmenegger, Mauron, Sudan, Wenger, Hermann, Gallay ve Ziittel kimyasal buhar
biriktirme yontemi (CVD) ile sentezlenen karbon nanotiipleri (CNT) ve ticari aktif karbonu
elektrot malzemesi, tetraectilamonyum tetrafluoroborat (EtsNBF4) organik c¢ozeltisini
elektrolit olarak kullanarak hazirladiklar1 EDLC sisteminin elektrokimyasal 6zelliklerini test
etmislerdir. CNT elektrotlar birim alan basina 0,8 den 280 F/cm? ‘ye kadar, birim hacim
basina 8-16 F/cm® spesifik kapasitans degeri gosterirken aktif karbonlarin spesifik
kapasitans degerlerinin birim alan basma 0,4-3,1 F/ cm?, birim hacim basma ortalama 40

F/cm?

olarak degisiklik gdsterdigi belirtilmistir. Yiiksek gravimetrik yogunlugu sayesinde
aktive karbonun, ¢ézlinmiis iyonlarin difiizyonu i¢in daha yiiksek erisilebilirlige dolayisiyla
kapasitoriin daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip oldugu ifade edilmistir. En yiiksek BET
yiizey alan1 (1256 m?/g) ve aktif malzeme kalinligma (800 pm) sahip aktif karbondan elde
edilen ornekte en yliksek kapasitans (60 F/g) degeri elde edilmistir. Sonug olarak kiitle
yogunlugundaki artisin spesifik kapasitanst arttirdigi ve elektrotlarin birim alan basina
spesifik kapasitansinin aktif maddenin kalinlig1 ve ylizey alanina bagl olarak degistigi ifade

edilmistir [40].

Calvo, Lufrano, Staiti, Brigandi, Arenillas ve Menendez gdzenekli karbon kserojeli, fiziksel
aktivasyon yolu ile sentezlemis ve aktive edici olarak CO» kullanmuglardir. iki farkli sekilde
hazirladiklar1 elektrotlardan birisi agirlik¢a %90 aktif karbon kserojel ve %10 PTFE digeri
ise %80 aktif karbon kserojel, %10 grafit fiber ve %10 baglayici icermektedir. Hazirladiklar
elektrotlar1 1,0 M H2SO4, KOH ve NaxSO4 ¢ozeltileri ile test etmislerdir. 1,0 V potansiyel
ve 10 mV/s tarama hizinda 1,0 M H>SOq elektroliti icinde gerceklestirdikleri elektrokimyasal
Olctimlerde simirlt miktarda oksijen igceren karbon kserojelin oksijen miktarindan dolay1
redoks reaksiyonu gozlemlenmedigi, voltametrik egrilerin tipik dikdortgensel seklini

korudugu belirtilmistir. Ayrica bazik elektrolite gore iletkenliginin ve proton hareketliliginin
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daha iyi olmas1 ve karbon kserojelin yiizeydeki oksijen iglevselligi nedeniyle en yiiksek
kapasitans degerininin H2SO4 ¢ozeltisi ile elde edildigi ifade edilmistir. Aktif karbon
kserojelin agirlikca fazla oldugu elektrotlarda daha fazla kapasitans degeri elde edilirken 1,0
M H>S04, NaxSO4 ve KOH ¢ozeltileri i¢in spesifik kapasitans degerlerinin sirasiyla 196 F/g,
140 F/g ve 106 F/g olarak elde edildigi ifade edilmistir [56].

Bichat, Raymundo-Pinero ve Beguin deniz yosunlarini 600-700 °C’de piroliz ederek yiiksek
miktarda oksijen i¢ceren nano yapili karbon malzemeler hazirlamis ve bu malzemelerden elde
ettikleri elektrotlart (%90 karbon, %10 baglayict) 1,0 M H2SO4, 0,5 M NaSO4 ve 6,0 M
KOH elektrolitleri iginde test etmislerdir. Yapilan c¢alismanin sonucunda elektrot
malzemesinin dogast ve kullanilan elektrolitin pH mmin hem kapasitans degerini hem de
kararlilik potansiyel penceresini etkiledigi belirtilmistir. Belirli bir elektrolit i¢in en yliksek
oksijen igerigine sahip karbonun en yliksek kapasitans ve kararlilik potansiyeli penceresi
gosterdigi tespit edilmistir. En iyi sonuglar1 1,6 V “ a kadar ¢ikan potansiyel penceresi, 125
F/g spesifik kapasitans degeri ve 10,8 Wh/kg spesifik enerji yogunlugu ile ¢evre dostu
NaxSO4 ¢ozeltisinin verdigi ifade edilmistir [57].

Zhang, Wang, Jiang, Wu, Wu ve Su daha 6nceki ¢aligmalarinda sol-jel teknigini kullanarak
hazirladiklar1 hiyerarsik gozenekli karbonlar1 (HPCs) nitrik asit ile aktive ederek
kullanmiglardir. Elektrot malzemesini hazirlamak i¢in kiitlece % 80 HPCs, %10 asetilen
siyahi ve %10 oraninda PVDF karigimi kullanilmistir. Farkli uygulamalar i¢in ¢esitli sulu
elektrolitlerdeki makro-mezo-mikro yapiya sahip hiyerarsik olarak gozenekli karbonlarin
uyumlulugunu daha ayrintili bir sekilde aragtirmak i¢in elektrolit olarak 2,0 M (NH4)2SOs,
2,0 M NayS0s4, 0,5 M H2SO4 ve 6,0 M KOH elektrolit olarak kullanilmistir. HPCs kullanilan
siiperkapasitorlerin elektrokimyasal davranislar1 CV, GCD, ¢evrim 6mrii, kacak akim ve self
desarj yontemleri ile incelenmistir. Farkli elektrolitlerin kullanilmasi ile elde edilen sonuglar
elektro kapasitif davranig gosterirken, en iyi elektrokimyasal performans 6 M KOH
icerisinde elde edilmistir. Isletme voltajinm 1,0 V oldugu durumlarda 8,42 Wh/kg enerji
yogunlugu, 17,22 kW/kg gilic yogunlugu elde edilirken potansiyel degeri 1,2 V’a
cikarildiginda 11,54 Wh/kg enerji yogunlugu ve 10,58 kW/kg giic yogunlugu elde edilmistir.
En yiiksek spesifik kapasite 1 mV/s tarama hizinda 2,83 Q ESR degeri ile 62 F/g olarak
Olglilmiistiir. 1,0 V potansiyel degerinde sulu elektrolitler i¢in siiperkapasitoriin 3000
cevrimde kararl hale geldigi, 1,2 V degerinde H2SO4 ¢6zeltisi i¢in asir1 potansiyelin neden

oldugu bozunma reaksiyonlarina bagli olarak kararliligin azaldig: ifade edilmistir [58].
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Toupin, Belanger, Hill ve Quinn karbon siyahindan elde ettikleri dort farkli numuneden
elektrot malzemesi hazirlayarak elekrokimyasal ozelliklerini asidik (7,0 M H2SOs4) ve
alkalin (7,0 M KOH) ortamda test etmislerdir. Hazirlanan numuneler farkli yiizey alan1 ve
gozenek boyut dagilimina sahip olacak sekilde, farkli sicakliklarda piroliz islemine tabi
tutulmustur. Elektrotlar agirlik¢a 90:5:5 oranlarinda sirasti ile karbon siyahi, grafit ve asetilen
siyah1 karisimi ile PTFE olacak sekilde hazirlanmstir. ilk olarak seftali ¢ekirdeginin 500 °C
de karbonize edilmesi ve ardindan fosforik asit ile muamelesinden elde edilen karbondan
elektrot malzemesi hazirlanmis ve bu numuneye ‘A’ olarak kodlanmistir. B 6rnegi furfuril
recinesinin 750 °C’de pirolizinden elde edilmis, mezo ve makro gdzenek olusumu i¢in asitle
aktivasyon iglemine tabi tutulmustur. C numunesi mikro gézenek olusumu ic¢in 750 °C’de,
E numunesi ise seftali ¢ekirdeginin 850 °C’de pirolizi ve sonra KOH ile muamelesinden elde
edilmigtir. Son olarak yerel bir firmadan temin edilen numune ‘D’ olarak kodlanmustir.
Deneysel caligmalar hem oda sicakligi hem de — 40 °C’ de gergeklestirilmistir. CV yontemi
ile yapilan elektrokimyasal performans analizlerinde 20 mV/s tarama hizinda H>SO4
cozeltisinde C ve D ornekleri siiperkapasitorler i¢in ideal dikdortgensel sekil 6zelliklerini
korurken B ve E orneklerinde ideallik azalmis, A 6rneginde ise piroliz isleminde yetersiz
isinmadan kaynakli organik atiklardan dolayr CV egrilerinin idealin disina ¢iktiini
belirtilmistir. A ile ayn1 baglaticidan elde edilen E 6rneginin H2SO4 ¢dzeltisi icerisinde, oda
sicakliginda 279 F/g, - 40 °C’ de 213 F/g spesifik kapasite, KOH ile yapilan 6l¢iimlerde ise
oda sicakliginda 267 F/g ve - 40 °C* de 237 F/g ile en yliksek kapasiteye sahip oldugu
bulunmustur. Calismanin amacinin gézenek boyutunun hem kapasitans hem de ¢evrim hizi
tizerinde etkili oldugunu gostermek oldugu belirtilmesine ragmen, kapasitans ile yiizey alani
veya gozenek boyutu dagilimi arasinda basit bir korelasyon bulunmadig: ifade edilmistir.
Gozeneklerin ve c¢ift katmanli kapasitansin igerdigi iyonik tilirlerin farkli boyutlarindan
kaynakli olarak mikro gozeneklerin énemli bir boliimiiniin ulasilabilir olmadigi, mezo ve
makro gdzeneklerin yogunlugunun spesifik kapasitans1 etkilemeyip ¢evrim hizi

performansini arttirabilecegi ifade edilmistir [59].

Ruiz, Santamaria, Granda ve Blanco zift kullanarak elde ettikleri karbon materyali 3:1' lik
bir oranda KOH kullanarak aktive etmislerdir. Kiitlece % 90 aktif karbon ve % 10 PVDF
kullanarak hazirladiklar1 elektrotlart 1,0 M H>SO4, 6,0 M KOH ve 1,0 M LiCl (Lityum
kloriir) sulu ¢ozeltileri ile test etmislerdir. 40 mA/g akim yogunlugunda o6lgiilen spesifik
kapasitans degerlerinin H>SO4, KOH ve LiCl igin sirasiyla 242, 208 and 145 F/g oldugu,
kapasitedeki bu farkliliklarin iyonlarin gézenekli aga erisebilirligindeki farklar ya da karbon
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yiizeyinde meydana gelen farkli kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanabilecegi belirtilmistir.
LiCl’nin disiik iyonik iletkenliginden dolay1r iyonlarin diflizyon sorunu gosterdigi bu
nedenle diisiik kapasite elde edildigi ve uzun siireli caligmalar i¢in tercih edilmedigi
belirtilmistir. Aktif karbon elektrotlar KOH ¢ozeltisi ile 0,6 V gibi diisiik bir calisma
potansiyelinde bile 6000 cevrimden sonra kapasitansta azalma gostermis, kapasitans
degerinde meydana gelen bu azalmanin pozitif elektrotta meydana gelen oksidasyon
kaynakli oldugu ileri siirtilmiistiir. H>SO4 ¢ozeltisi i¢in ise uzun-donem cevrimde 7000
cevrimden sonra 0,6 V da % 8’lik, 1 V da % 16’lik spesifik kapasite azalmasi ile diger
elektrolitlere gore daha iyi bir performans segiledigi ifade edilmistir [60].

Roldan, Gonzalez, Blanco, Granda, Menendez ve Santamaria ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin  (MWCNTs) kullanilmasiyla hazirlanan EDLC hiicresinin  kapasitans
degerinde artis saglamak amaciyla elektrolit i¢ine elektrokimyasal olarak aktif bir bilesen
olan indigo karmin (IC) ekleyerek bu yapinin zahirikapasitif katkisini1 incelemislerdir.
Agirlikca % 75 MWCNTs ve % 25 PVDF igeren elektrotlarin 1,0 M H>2SO4 ve 0,05 M IC’nin
1,0 M H>SOq4 igerisinde ¢oziinmesiyle elde edilen elektrolitler igerisindeki elektrokimyasal
davraniglart 0-1 V potansiyel araliginda CV ve GCD teknikleriyle test edilmistir. 50 mV/s
tarama hizinda gergeklestirilen CV ve 1 mA akimda gerceklestirilen GCD testlerinde H>SO4
cozeltisi i¢in egrilerin ideal ¢ift tabaka kapasitor davramis1 gosterdigi ancak spesifik
kapasitenin diisiik oldugu belirtilmistir. Elektrolite eklenen IC’nin zahirikapasitans etkisi
gostererek spesfik kapasitanst 17 F/g’dan 50 F/g’a yiikselttigi, uzun siireli ¢evrim
davraniginin 10 000 ¢evrimden sonra kapasitansta % 30’luk azalma ile iyi bir kararlilik
gosterdigi ifade edilmistir. Bu ¢alismada EDLC ile pillerin faradayik reaksiyonlarinin
kompakt bir sistemde birlestirilmesiyle elde edilen hibrit sistemlerin elektrik enerjisi

depolamadaki 6nemi vurgulanmistir [61].

Kim, Hwang ve Hyun resorsinol-formaldehit (RF) aerojelin 600-1200 °C arasinda ¢esitli
sicakliklarda pirolizi ile elde ettikleri karbon aerojeli siliperkapasitor elektrotu olarak
hazirlamis ve elektrokimyasal 6zelliklerini 3,0 M H>SO4 and 4,0 M KOH elektrolitleri ile
test etmiglerdir. Piroliz sicakligina bagli olarak karbon aerojellerin spesifik ylizey alanin
290-600 m?/g olarak degistigi ancak gdzenekliligin bu sicakliktan etkilenmeyip % 70
civarlarinda sabit kaldigr belirtilmistir. En 1iyi kapasitans degerlerinin 800 °C’de
gerceklestirilen piroliz islemi ile tiretilen karbon aerojellerden saglandigi, bu degerlerin

H>SOs4 elektrolit i¢in 40 F/g ve KOH elektrolit i¢in 35 F/g oldugu belirtilmistir. H>SO4
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¢Ozeltisi i¢in spesifik kaapsitansin daha yiiksek olmasinin H>SOsigerisindeki H' iyonlarimin
K" iyonlarina gore elektriksel ve iyonik iletkenliginin daha iyi olmasina bagli oldugu ifade
edilmistir. Sonug olarak spesifik yiizey alan1 ve elektriksel iletkenligin kapasitans degerini
arttiran etmenler oldugu ve bu etmenlerin piroliz sicakligina baglilig1 tizerinde durulmustur

[62].

Ma, Fenga, Sunb, Penga, Lia ve Leia aktiflestirilmis karbon esasl stiperkapasitor i¢in PVA-
KOH polimer jel elektrolite redoks katkis1 olarak p-fenilenediamin (PPD) ekleyerek PV A-
KOH-PDD elektrolitini hazirlamiglardir. Elektrot olarak agirlik¢a % 80 aktif karbon (AC),
% 10 karbon siyah1 ve % 10 PVDF iceren malzeme kullanilmistir. Elektrolit icerigi 1 g
PVA, 1 gKOH ve yaklasik 0,16 g PPD icerirken karsilastirma deneyleri i¢in PPD igermeyen
elektrolit kullanilmistir. Hazirlanan elektrot ve PVA-KOH-PPD jel polimeri, CV, GCD ve
EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy) teknikleri ile incelenmistir. 25 mV/s tarama
hizinda gerceklestirilen CV sonuglarina gére PPD icermeyen siliperkapasitor hiicresi ideal
dikdortgensel seklini korurken PPD katkisinin redox reaksiyonlarma yol agarak
zahirikapasitans 6zelligi gosterdigi belirtilmistir. GCD sonuglarina gore her iki elektrolitte
de sarj ve desarj zamanlarmin hemen hemen ayn1 oldugu yani kulombik verimin iyi, voltaj
diisiisiiniin jel polimerde daha kii¢iik oldugu belirtilmistir. Yine GCD sonuglarina gére PPD
katkisiz elektrolit EDLC i¢in ideal iiggensel sekil verirken jel polimerin redoks etkisi ile
egrilerinde bozulma meydana geldigi belirtilmistir. 0,5 A/g akim yogunlugunda spesifik
kapasitans degerleri PVA-KOH ve PVA-KOH-PPD jel polimer i¢in sirast ile 154 F/g ve 611
F/g, enerji yogunluklar1 82,56 Wh/kg ve 19,67 Wh/kg, gii¢ yogunluklari ise 35,66 kW/kg ve
11,23 kW/ kg olarak belirtilmistir. Ayrica PVA-KOH-PPD jel polimerli siiperkapasitor,
1000 sarj-desarj ¢cevriminden sonra ilk kapasitans degerinin % 86,63 linii koruyarak 470 F/g
yiiksek bir kapasitans sergiledigi rapor edilmistir. Sonu¢ olarak yapilan ¢alisma ile PPD
kullanimmin siiperkapasitor performansini iyilestirdigi vurgusu yapilmistir. PVA-KOH-
PDD elektrolitinin redoks reaksiyonlar1 yani sira yiiksek iyonik iletkenlik ve
zahirikapasitans sagladigi ve bunun sonucunda iyi bir ¢evrim kararliligina sahip yliksek
enerjili sliperkapasitorlerin gelistirilmesi i¢in umut verici bir sonug¢ ¢iktig1 kanaatine

varilmistir [63].
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Yu, Wu, Fan, Xu, Zong, Lin ve Lin PVA-KOH elektrolit sistemine redoks katki maddesi
olarak potasyum iyodiir (KI) ekleyerek yar1 kat1 hal polimer (a quasi-solid-state) jel elektrolit
hazirlamis ve aktif karbon temelli elektrotlar ile elektrokimyasal ozelliklerini test
etmislerdir. Siiperkapasitoriin elektrokimyasal 6zellikleri test etmek icin CV, GCD ve EIS
teknikleriyle incelemistir. Elektrolit 1’er gram PVA ve KOH igerisine KI eklenerek
hazirlanirken elektrotlarin agirlikca % 85 aktif karbon, % 10 grafit ve % 5 PTFE iceren
malzemeden Decal yontemi kullanilarak hazirlandigi belirtilmistir. 5 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilen CV sonucglarinda PVA-KOH elektrolit sisteminin ideal EDLC davranisi
gosterdigi yani elektrot elektrolit ara ylizeyinde sarj ve desarjin tersinir olarak gerceklestigi
belirtilmistir. PVA-KOH-KI elektrolit sisteminde elektrolit igerisine KI eklenmesinin
elektrolit/elektrot ara yiizeyinde redoks reaksiyonlarina neden oldugu bu nedenle elektrotun
zahirikapasitans 6zelligi gosterdigi ifade edilmistir. GCD deney sonuglarina gére 800 mA/g
akim yogunlugunda PVA-KOH-KI elektrolitin 237 F/g spesifik kapasite sergiledigi bu
degerin PVA-KOH sisteminden % 74 daha fazla oldugu belirtilmistir. PVA-KOH-KI
elektrolit sistemi i¢in enerji ve glic yogunluklarinin ise sirasiyla 7,80 Wh/kg ve 15,34 kW/kg
oldugu ifade edilmistir. Sonug¢ olarak baz elektrolite Kl'nin eklenmesinin iletkenligi
arttirmakla kalmaylp ayni zamanda zahirikapasiteyi de gelistirdigi, dolayisiyla

stiperkapasitoriin performansinin hissedilir dl¢tide arttirdigr belirtilmistir [64].

Kalpana, Renganathan ve Pitchumani calismalarinda bir alkalin polimer jel elektrolit ve
karbon aerojel ile iiretilen elektrokimyasal kapasitoriin 6zelliklerini sivi bir elektrolit ve
karbon aerojelden olusan sistemle karsilagtirarak incelemislerdir. Elektrotlarin % 80 karbon
aerojel ve % 20 baglayicidan, elektrolitin ise PVA ve polietilen oksitin % 20’lik KOH
cozeltisine ilave edilmesiyle hazirlandig1 belirtilmistir. Karsilagtirma deneylerinde 6,0 M
KOH c¢ozeltisi kullanilmistir. 20 mV/s tarama hizinda gerceklestirilen CV sonuglarina gore
spesifik kapasitans degerleri sivi ve jel elektrolitler icin sirasi ile 4 F/g ve 9 F/g olarak elde
edilmistir. Her iki elektrolit icin tarama hizi arttikca kapasitenin azaldigi ancak jel
elektrolitin daha ytiksek iletkenlige ve daha genis potansiyel penceresine sahip oldugu
belirtilmistir. GCD &l¢iimleri 5 mA/cm? akim yogunlugunda gergeklestirilmis, polimer jel
elektrolit iceren siiperkapasitoriin 6,0 M KOH sulu ¢ozeltiyle elde edilenle benzer sekilde
cevrim Ozellikleri sergiledigi belirtilmistir. Bu durumun polimer jel elektrolit ile elektrot
arasinda kuvvetli yapismadan kaynaklandig1 bdylece ara yiizeyde sarj ve desarj sirasinda
temas kesintisi meydana gelmedigi sonucuna varilmistir. Spesifik kapasitenin sivi

elektrolitte daha az olmasmin iyon difiizyonu ve omik diisiis (IR4) ‘a bagli olabilecegi



39

diistintilmiis ve alkalin jel elektrolitin karbon aerojel elektrotlar ile daha uyumlu oldugu rapor

edilmistir [65].

Chen, Li, Zang, Cao, He, Li, Wang, Wei, Wud ve Zhu grafen film elektrotlar ve 6 farkli jel
elektrolit (1,0 M; H3POas, H>SO4, KOH, NaOH, KCI, NaCl) ile hazirlanan basit bir
stiperkapasitor hiicresinin ozelliklerini incelemislerdir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi ile hazirladiklar1 Grafeni birka¢ katman olacak sekilde direkt olarak polietilen glikol
tereftalat (PET)’dan olusan esnek bir taban {izerine aktararak, hazirladiklar1 elektrotlarin
izerini ince bir tabaka jel elektrolit ile kapladiktan sonra iizerine bir kat daha elektrot
yerlestirmislerdir. Boylece iki elektrot arasinin jel elektrolit ile kaplanmasi elektrot/elektrolit
etkilesimi arttirarak elektrolitin hem ayiricit hem baglayici olarak gorev yaptigi belirtilmistir.
Hazirlanan siiperkapasitoriin elektrokimyasal performanst CV, GCD ve EIS teknikleri ile
test edilmistir. 100 mV/s tarama hizinda H;PO4-PV A jel elektrolit ideal bir kapasitoriin tipik
CV davranigin1 gostererek dikdortgene yakin sekil verdigi, 0-0,8 V potansiyel penceresinde
spesifik kapasitansinin 15 pF/cm? oldugu belirtilmisti. KOH-PVA ve NaOH-PVA
sistemleri ideal davranis gosterirken voltaj penceresi ve akim yogunluklarinin H3POs-PVA
dan daha diisiik oldugu belirtilmistir. KCI-PVA ve NaCI-PVA siiperkapasitorleri i¢in
asimetrik egriler ile H3PO4-PVA’nin 1/10’u kadar kapasite elde edildigi belirtilmistir.
H>SO4-PVA  siiperkapasitoriin -~ zahiri  kapasitans Ozelligi  gosterdigi ve redoks
reaksiyonlarinin spesifik kapasitans degerini 820 pF/cm? degerine kadar yiikselttigi
belirtilmistir. Arastirma sonuclari, grafen esasl siiperkapasitorler icin, H>SO4-PVA jel
elektrolitin yiiksek ¢evrim kararlilig1 ile kapasitans degerini onemli dl¢iide arttirdiginini, baz
elektrolitlerin iyi elektrokimyasal davranig gdstermekle birlikte daha diisiik kapasitans
degerleri elde edildigini, tuz elektrolitler i¢in ise belirgin bir avantaj elde edilmedigini
gostermistir. Boylece H3PO4-PVA i¢in diger elektrolitler ile karsilastirildiginda en iyi
elektrokimyasal performansin sergilendigi belirtilmistir. Bunun nedeninin H3PO4 i¢indeki
H" iyonlarinin Na“, K, OH" ve Cl iyonlarina gore daha kiigiik iyon ¢apina sahip oldugu ve
sarj/desarj isleminde grafen tabakasina daha iyi ve hizli difiiz edildigi bunun sonucunda

spesifik kapasitansin arttig1 belirtilmistir [66].

Jiang, Yan, Hao, Xue, Sun ve Yi kismen grafitli ginkgo bitkisi bazl aktif karbonu (GGAC),
ginkgo kabuklarindan piroliz yontemi ile elde etmisler ve KOH ile aktiflestirmislerdir.
Elektrotlarin agirlik¢a % 85 aktif karbon, % 10 karbon siyahit ve % 5 PTFE igerdigi ve 6,0
M KOH ¢o6zeltisinin elektrolit olarak kullanildigi bu c¢alismada, elektrokimyasal
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karakterizasyon i¢cin CV ve EIS tekniklerinden faydalanilmistir. Analizler standart iig
elektrotlu sistemde gerceklestirilmistir. Mikro gézenekli bir yapiya sahip olan GGAC’nin
ozgiil yiizey alam1 1775 m?/g olarak &l¢iilmiistiir. 5-200 mV/s genis tarama araliginda
gerceklestrilen CV  sonucglar diisiik ve yiliksek tarama hizlarmin her ikisinde de
GGAC’elektrotlardan olusan sistemin ideale yakin bir kapasitor davranisinin sergiledigini
ve bunun yanisira kapasitoriin hizli sarj/dasarj olmasindan yiliksek derecede iyonik
iletkenligin sorumlu oldugu belirtilmistir. Bu tarama hizinda 6l¢iilen spesifik kapasitenin
175 F/g oldugu, 5000 c¢evrim sonunda ise baslangi¢ kapasitesinin % 92,6 degeri ile
miikemmel ¢evrim kararlilig1 gosterdigi ifade edilmistir. Sonug olarak kismen grafitli aktif
karbonun yiiksek performansh elektrokimyasal kapasitorlerin gelistirilmesi i¢in umut verici

bir elektrot malzemesi olabilecegi vurgulanmistir [67].

Endo, Maeda, Takeda, Kim, Koshiba, Hara ve Dresselhaus ¢esitli karbon elektrotlarin
siiperkapasitorler iizerinde elektrokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Bu amagla
yaptiklari ¢alismada spesifik yiizey alan1 86-3000 m?/g arasinda degisen 20°den fazla karbon
cesitinden elde edilen aktif karbon/aktif karbon fiber elektrotlar1 kullanilmistir. Elektrolit
olarak 1,0 M H2SOsile 1,0 M LiClO4 /PC kullanilmistir. Sulu sistemde maksimum ¢alisma
potansiyeli suyun bozunma potansiyelinden dolay1 0,9 V ve sulu olmayan sistemde ise 2,0
V olarak belirlenmistir. Baglangi¢ malzemelerinin ayni oldugu durumlarda sulu elektrolit ile
elde edilen kapasitans degerlerinin organik solventli elektrolite gore nispeten daha fazla
oldugu belirtilmistir. Calisilan elektrotlarin hem sulu hem sulu olmayan sistemde iyi
kapasitans degeri elde edilen (Grup 1), sadece sulu sistemde iyi kapasitans degeri elde edilen
(Grup 2) ve her iki sistemde de iyi kapasitans degeri elde edilemeyen (Grup 3) olmak iizere
iic gruba ayirdiklar1 ve bu gruplardan birer tane ornek secilerek diger karasteristik
ozelliklerin bu sekilde incelendigi rapor edilmistir. Secilen 6rneklerin TEM (Transmission
Electron Microscopy) sonuglart incelendiginde en yliksek gozenek boyutunun Grup 1’den
elde edildigi, burada iki veya ii¢ elektrolit iyonunun gecisine izin veren gozeneklerin oldugu
bu gdzenek boyutlariin yiiksek kapasitans saglamak i¢in en ideal gozenek boyutu oldugu
ifade edilmistir. Ikinci grubun sadece sulu sistemde iyi kapasitans degeri verdigi ve bu
durum SO4* iyonlarmin gegisine zor izin veren gdzenek boyut dagilimi ve zayif Li*(PC)4
hareketliligine aftedilmistir. Son grubun ise gdzenek boyutunun yeterli iyon hareketliligini
elde etmek icin ¢ok kiiciik oldugu bu nedenle her iki elektrolit tiiriinden de kabul edilebilir
mertebede kapasitans degeri elde edilemedigi belirtilmistir. Sonug olarak, gézenek boyut

dagilimiin, bir ¢ift katmanl kapasitorde elde edilen kapasiteyle kuvvetli bir iligkisi oldugu
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ve elektrolitin gozenek boyutu ile iyon ¢ap1 arasindaki iliskinin elde edilen kapasiteyi nemli

oOlciide etkiledigi sonucuna varilmistir [68].

Barzegar, Dangbegnon, Bello, Momodu, Johnson ve Manyala iyilestirilmis bir enerji
yogunlugu elde etmek amaciyla genis bir potansiyel aralifinda c¢alisabilen polivinil alkol
(PVA) bazl jel elektrolit ile aktif karbon bazli elektrotlardan olusan siiperkapasitoriin
elektrokimyasal ozelliklerini inceleyerek, elde edilen sonuglart KOH sulu elektroliti ile
karsilagtirmiglardir. 10 mV/s tarama hizinda gergeklestrilen CV c¢evrimlerinde sulu
elektrolitin 1,6 V potansiyel penceresine, jel elektrolitin ise 2,0 V potansiyel penceresine
kadar calistig1 belirtilmistir. Aktif karbon elektrotlarin CV egrilerinin olduk¢a dikdortgen
sekilli oldugu ve hizli akim yanitlariyla bir EDLC gibi iyi bir kapasitif davranis gosterdigi
gozlenmistir. Elektrokimyasal 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan diger bir yontem olan
GCD sonuglarma gore ise, 1 A/g akim yogunlugunda tiim hiicrelerin ideal kapasitor
davranis1 sergileyerek iiggensel sarj/desarj profilleri sergiledigi belirtilmistir. En yiiksek
kapasitans degerinin kii¢iik iyon boyutu ve diisiik viskoziteden dolay1 elektrot ile elektrolit
ara yiizeyindeki transferi hizlandiran KOH elektrolit ile elde edildigi belirtilmistir. 0,5 A/g
akim yogunlugunda elde edilen bu degerin 188 F/g oldugu hesaplanmistir. Ayrica jel
elektrolitin igerisine iletkenligi arttirmasi i¢in eklenen karbon siyahinin kapasitans degerini
arttirdig1 ve bu degerin basit jel elektrolit ya da sulu elektrolitlere gére daha fazla oldugu
ifade edilmistir. Karbon siyah1 eklenen jel elektrolit ile en yiiksek enerji yogunlugu (24
Wsaat/kg) saglanirken cihazin 10 000 ¢evrimden sonra kapasitans kaybi olmaksizin kararli
bir sekilde kaldig1 belirtilmistir. Enerji yogunlugunun KOH elektrolit i¢in 17 Wsaat/kg ve
PVA-KOH jel elektrolit icin 16 Wsaat/kg oldugu bulunmustur [69].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Metalik bakir tozu- (Alfa Aesar, % 99) ~45um

CuCl2:2H20 (bakir II chloride dihidrat)- (Merck, % 99,8)
CHCI; (kloroform)- (Merck, % 99,7)

HNO;3 (nitrik asit)- (Merck, % 65)

Izopropil alkol (Fluka)

PTFE (PoliTetraFloroEtilen) (Sigma Aldrich % 60 soliisyon)
Si0; (Silikon dioksit) (Aerosil-200)

H>SO4 (Siilfiirik asit)- (Merck, % 95-97)

Aktif karbon (Carbon Link LTD)

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Solartron 1287 Model Potansiyostat/Galvanostat
Bandelin Sonopuls Homojenizer

Teflon astarli, Paslanmaz Celik Otoklav
Sterilizator

Manyetik Karistirici

3.3. Solvotermal Karbon Sentezi

Solvotermal sartlar kullanilarak mikron alt1 boyutlarda karbon sentezi literatiirde [73]
verildigi sekliyle gerceklestirilmistir. Buna gore tipik bir sentez karisimi 19,73 g metalik
bakir tozu, 1,7 g CuCl2-2H>0 ve 30 ml CHCI3, (Kloroform) icermektedir. Bu karisim teflon
astarlt 75 ml i¢ hacimli paslanmaz ¢elik bir otoklav igerisinde 200 °C sicakliktaki
sterilizatorde statik kosullar altinda 3 saat siireyle bekletilmistir. Bu siirenin sonunda
sterilizatdrden ¢ikarilan otoklav igerigi, oda sicakligina gelene kadar beklenmis ve teflon
astarin dibindeki ¢okelti bir behere alinmistir. Siyah renkli ve metalik bakir tozlariyla bir
arada bulunan ¢okelti lizerine daha 6nceden hazirlanmis olan 500 ml 6 M HNOs yavas yavas
eklenmistir. Bu islem sirasinda karbon partikiilleriyle kismen karigim halinde olan ve {iriin

icinde reaksiyona girmeden kalan metalik bakir tozunun nitrik asitle tepkimesi sonucu agiga
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cikan kahverengi gaz ¢ikisi kaybolana kadar karigtirma altinda nitrik asit ilavesine devam
edilmistir. Gaz ¢ikis1 gézlemlenmedigi an , karisimda artik metalik bakir tozu kalmadigina
karar verilmis ve karisim kalan asit ilavesinden sonra manyetik karistiricida bir gece
boyunca ilave karigtirma islemine tabi tutulmustur. Karistirma islemine son verildiginde
cozelti vakumlu sistemde siiziildiikten sonra filtre kagidi iizerinde kalan siyah ¢okelti toplam
1,5 litre saf su ile 3 kez yikanmustir. Siiziintii 65 °C’de atmosferik kosullar altinda bir gece
boyunca kurutma iglemine tabi tutulmus ve sonugta kloroformdan % 58 verimle 2,8 g mikron
alt1 karbon, toz halinde elde edilmistir. Solvotermal sentez yontemi ile hazirlanan karbonun

AFM analizi sonucunda ortalama 1,8 nm boyutlarinda oldugu goriilmiistiir.

e ' "
2500 nm v y NI - 2500 nm
2600 rirm 4 i
1500 rwm N 1500 nm
10600 Am - 1000
B0 nm 500 rm

Root Mean Square:
2228 nm
Afthrmetic Mean:
1,772 nm

Sekil 3.1. Solvotermal yontem ile hazirlanan karbonun AFM analiz goriintiisti

3.4. Siiperkapasitor Elektrotlarin ve Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Elektrot hamurunun igerigi 80:10:10 agirlik orani olacak sekilde, sirasiyla aktif karbon,
solvotermal karbon (SC) ve PTFE i¢cermektedir. Toplam 2 g elektrot hamurunda 1,6 g aktif
karbon, 0,2 g SC ve 0,3 g PTFE (% 67) kullanilmistir. Tipik elektrot hamuru 30 ml izopropil
alkol igerisine baglayict olarak kullanilan PTFE ilave edilerek Bandelin Sonopuls
homojenizorde 15 dk siireyle 30 kHz siddetinde ultrasonik ses dalgalarina maruz
birakilmistir. Bu sekilde homojen hale gelen ¢ozelti igerisine daha 6nceden belirlenen
miktarlarda tartilan aktif karbon ve SC tozlari ilave edilerek, olusan karigim ayni siireyle

homojenizasyon islemiden gecirilmistir. Temiz bir petri kabina konan karisim, manyetik
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karistirma altinda diisiik sicaklikta izopropil alkoliin yavasca buharlagmasi saglanarak hamur
kivaminda bir topak haline getirilmistir. Hamur celikten yapilmis silindirik bir boru
yardimiyla temiz bir cam yiizey lizerinde yaklasik 0,2 mm kalinliginda bir film haline
getirilmis ve bu hamurdan 25x25 mm boyutlarinda diizgiin kare bi¢imli parcalar kesilmistir.
Kesilen filmler izopropil alkoliin tamamen uzaklagmasi i¢in 65 °C’deki firinda 1 saat siireyle
bekletildikten sonra tartimlari alinmak suretiyle, 25 MPa basing altinda 400 mesh Cr-Ni
paslanmaz celik elekten (acik alan 38 pum) olusan iletken bir akim toplayict ag iizerine
preslenmistir. Celik eleklerin diizgiin bir sekilde kalmasini saglamak icin karbon yiizeyin
arka tarafi 25x35 mm boyutlarinda ve 2 mm kalinliginda dikdortgen geometriye sahip
pkeksiglass plaka iizerine ¢ift tarafli bant yardimiyla yapistirilmistir. Karbon yiizeyleri
birbirlerine bakacak sekilde bir ¢ift elekrot arasina membran vazifesi géren seliilozik esasl
yalittm kagidi yerlestirildikten sonra elektrot sistemi kapali bir hiicrenin igerisine

yerlestirilmistir. Hazirlanan elektrot sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.2” de verilmistir.

Seffaf Plastik Lesha A Topliyict

Teflon Plak

Ayirict Membran

Karhon Flektrot

Sekil 3.2. Siiperkapasitor elektrot sistemi (solda) ve demonte elektrot sistemi (sagda)

Elektrolit olarak 1,0 M H2SO4’lin sulu ve jel formlarindan olusan ¢dzeltiler kullanilmis ve
elektro-kapasitif davranis Solartron Marka 1287 Model Potansiyostat/Galvanosyat
yardimiyla CV (Cyclic Voltammetry=Cevrimsel Voltametri), GCD (Galvanic Charge-

Discharge= Galvanik Sarj-Desarj) ve SD (Self Discaharge) self desarj teknikleriyle

incelenmistir.
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3.4. Deneylerin Yapihs1
Stiperkapasitor hiicresinin ¢evrimli voltametri, galvanostatik sarj-desarj ve self desarj

teknikleriyle deneylerinin yapilisi alt boliimler halinde sirasiyla asagida anlatildig sekilde

gergeklestirilmistir.

Sekil 3.3. Deney diizeneginin sematik gosterimi

3.4.1. Cevrimli voltametri deneyleri

Iki elektrotlu siiperkapasitor sistemininin ¢evrimli voltametri deneyleri 0-0,75 V potansiyel
araliginda gergeklestirilmistir. Cevrimli voltametri deneylerinde tarama hiz1 10 mV/s olarak
kullanilmistir. i1k seri calismada elektrolit olarak 1 M H2SO4 “iin s1v1 formu kullanilmis, 10
mV/s olarak belirlenen sabit tarama hizinda bes ¢evrim yapilmistir. Siv1 elektrolit ile yapilan
Olctimler tamamlandiktan sonra, bu kez Onceden hazirlanan jel formundaki elektrolit
kullanilarak deneyler ayn1 sekilde tekrarlanmistir. Cevrimli voltametri deneyleri sonucunda
katodik kolundaki degisim ve toplam tarama siiresi kullanilarak, bu ¢evrimdeki ortalama
sarj/desarj akim degeri Kulon/s olarak belirlenmistir. EK-2’de tipik bir ¢evrimde akim

degerinin nasil hesaplandig grafiksel olarak sunulmustur.
3.4.2. Galvanostatik sarj-desarj deneyleri
Cevrimli voltametri deneylerinde sabit tarama hizinda 5 cevrim gergeklestirilmis ve

potansiyel-akim grafikleri elde edilmistir. Potansiyel-akim grafikleri zamana kars1 akim

grafiklerine doniistiiriildiiglinde akim-zaman grafiginin katodik tarafindan elde edilen



47

baslangi¢ ortalama akim degeri, 0,02 A olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama EK-2 de
verilen Akim-zaman grafigi {zerinde klon olarak biriken yiikiin katodik kolun
tamamlanmas1 i¢in gereken siireye boliinmesiyle hesaplanmistir. Bu sekilde sarj-desar;
cevrimleri i¢in 0,02-0,2 A akim araligimminin minimum ve maksimum degerler araliginda
olmasina karar verilmistir. Belirlenen akim araligi 10 esit parcaya boliinerek, herbiri 6
cevrimden olusan galvanik sarj-desarj deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneyler ayni
elektrotlarla, bu kez 1,0 M H2SO4 “lin jel formundaki elektroliti kullanilarak tekrarlanmaistir.
Bu deneyler sonucunda elde edilen sarj/desarj egrilerinden, spesifik kapasitans, C, ( F/g),
enerji yogunlugu, E, (Wh/kg), giic yogunlugu, P, (W/kg) ve klombik verim degerleri

hesaplanmastir.

3.4.3. Self desarj deneyleri

Onceki ¢evrimlerden farkli olarak, kapsitdr bu kez self desarj deneylerinde 1,0 M H2SO4
“lin hem s1vi hem de jel formlari i¢in ii¢ farkli baslangi¢ potansiyeline kadar sarj edilmis ve
self-desarj karakteristikleri belirlenmistir. Deneylerde kapasitor sirasiyla 0,5 V, 0,75 V ve
1,0 V potansiyel degerlerine kadar zorlanmis akimla sarj edilmistir. Deneylerin her birinde

self-desarj islemi toplam desarj siiresi 7200 s olarak stirdiiriilmiistiir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cevrimli Voltametri Deneyleri

Cift elektrotlu sliperkapasitor sistemi i¢in ¢evrimli voltametri deneyleri 0-0,75 V potansiyel
araliginda 10 mV/s degerinde kontrol edilen tarama hizinda gergeklestirilmistir. Sulu
elektrolit kullanimina bagli olarak ¢alisma potansiyeli suyun ayrisma potansiyelinden (~1.2

V) daha diisiik degerlerde secilmistir.

Sekil 4.1. siiperkapasitoriin sirasiyla sivi ve jel formundaki elektrolitler i¢inde 10 mV/s
tarama hizinda ¢evrimsel voltametri egrilerini gostermektedir. Egrilerin, 0-0,75 V potansiyel
araliginda her iki elektrolit formu i¢in de ideale yakin tipik dikdortgensel sekil [56,69,71]

verdigi goriilmektedir.

0,15
= 3L Sivi Elektrolit
— 5C Jel Elektrold
0,10 1
- 0,05 1
@
=
E
<
- 0,00
0,05 -
0,10 T - - -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (Volt)

Sekil 4.1. Stiperkapasitor’tin 1,0 M H2SO4’iin s1vi ve jel formlar i¢inde ¢evrimli voltametri
egrileri

CV egrilerinin ideale yakin davranig gostermesi, yiilk ayriminin tamamen elektrostatik
temele dayandigini [71] ve elektrotlarin kapasitif davraniglarinda herhangi Faradayik bir

etkinin bulunmadigin1 [69] gostermektedir. 1 M H>SO4 “lin sivi formu i¢in akim degeri
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maksimum 0,08 A’e kadar ¢ikmakta ve elektrolitin jel formu i¢in bu akim degerinin 0,06
A’e diistiigii goriilmektedir. Egriler i¢inde kalan alan spesifik kapasite degerlerini verirken
[74], elektrot tiiriinde bir fark olmamasina ragmen, diisiik akim yogunluklarinda sivi
elektrolit sistemi jel elektrolit sistemi kapasite degerleri agisindan hissedilir bir fark
gostermemistir. Bu durum elektrolit icindeki hareketli iyonlarin karbon elektrotlar i¢cindeki
gozeneklere diflizlenmesi i¢in diisiik akim yogunluklarinda yeterince siire oldugu seklinde
aciklanmistir. Buna gore diisiik akim yogunluklarinda ayni elektrolitin farkli formlariyla
spesifik kapasitans arasinda diisiik akim yogunluklarinda dogrudan bir iliski olmadigi

sonucu [57] ortaya ¢ikmaktadir.

Viskozite ve dielektrik sabiti gibi farkli elektrolit oOzelliklerinin kontrolii altindaki
elektrot/elektrolit ara yiizey etkilesimleri ve elektrotlarin 1slatilabilirligi elektrolit igindeki
iyonlarin uygulanan zorlanmis elektrik alan i¢inde gézeneklere diflizyonunu biiyiik 6l¢iide
etkileyebilir [68]. Bunun yanisira, elektrolitin barindirdigi iyonlarin c¢aplari, iyonik
iletkenlikleri ve mobiliteleri kullanilan elektrolit cinsine gore degisim gosterdiginden

[58,68] ¢evrim egrileri de farkliliklar gosterebilir.

Stiperkapasitorlerde kapasitans degeri elektrotlarin yapildig1 gézenekli karbon materyalin
yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagh olarak da degisiklik
gostermekle [26,68] birlikte genel kani, kapasitans degerinin teorik olarak aktif ylizey alani
biiyiidiiglinde kapasite degerinin artacagidir. Ancak, kapasitans degerleri ile yiizey alani
arasinda dogrudan bir iliski yoktur. Sentez sirasinda kullanilacak dncii maddelerin kaynagi
ve sentez esanasinda uygulanan islemler de kapasiteyi biiyiik 6l¢iide belirleyen faktorlerden
sadece bir kacidir. Sarj ve desarj ¢evrimlerinde elektrot yapisinda bulunabilen ve aktif
olarak ulasilamayan mikro gozenekler de yiik biriktirme kapasitesi iizerinde etkili
olabildiginden [26,59,68], gozeneklerin elektriksel alanda hareketlenen iyonlarin gegislerine

kolayca izin verecek tiniform bir yapida olmasi gereklidir.

Karbon kaynakli elektrotlarin H»SO4 ile birlikte kullanildigi literatiir c¢alismalarin
bircogunda [57,58] mobil iyonlarin ¢aplari ve bunlarin aktif karbon elektrot igindeki
gdzenek boyutlariyla uyum iginde olmasi gerektigi vurgulanmistir. Iyonik iletkenlik ve
mobilite ile ilgili benzer tartismalar aslinda sivi formundaki her tip elektrolit i¢in gegerlidir.
Aktif karbon iginde SC ‘nun bilesen olarak kullanildigi elektrotlar ile yapilan su tutma

deneyleri, elektrotlarin ortalama olark %93 oraninda su tutma kabiliyetine sahip olduklarini
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gostermistir. Cevrimler esnasinda elektrotlarin yiiksek su tutma kabiliyeti, elektrotlar:
olusturan gdzenekli materyal ic¢inde iyon hareketliligi agisindan da oldukca O6nem

tasimaktadir.

4.2. Galvanostatik Sarj-Desarj Deneyleri

Galvanostatik sarj-desarj deneylerinde akim kontrol edilerek sarj-desarj egrileri elde edilmis
ve bu ¢evrimlerden asagida verilen bagintilara gore siiperkapasitoriin spesifik kapasitans,
ESR (Esdeger Seri Direng) , spesifik enerji ve giic yogunluklari ve kulombik verimleri
belirlenmistir. Galvanik sarj-desarj deneylerinde 0-75 V sabit potansiyel degerinde 0,02 A-
0,2 A araliginda esit araliklarla degisen akim degerleri kullanilmistir. Bu aralik 10 mV/s
tarama hizinda gergeklestirilen CV ¢evrimlerindeki (I-E) egrilerinin akim-zaman grafikleri
seklinde ifade edilmesiyle belirlenmistir. Akim-zaman grafiklerinden, siv1 ve jel formundaki
elektrolitler i¢in ¢alisma akim degerleri yaklasik 0,04 A olarak hesaplanmistir (EK-2). Sekil
4.2 deneysel g¢alisma sonucu elde edilen sarj-desarj egrilerini grafiksel olarak izah

etmektedir.

1.00

075 g

0.50 - \

E (Voit)

0.25 -

-0.25 ; -
200 300 400 500
Zaman (s)

Sekil 4.2. Galvanostatik sarj-desarj egrilerinin gosterimi [70]
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Desarj egrisinin egimi, ani potansiyel diisiisiinden sonraki noktalar yardimi ile
hesaplanmistir. Asagidaki bagintilarin kullanilmasiyla siiperkapasitor’iin elektrokimyasal

performansini belirleyen hesaplamalar yapilmaistir.

1

C=—r—— (4.1)
(d%t)XmaC
2
E=CXAV ><1000 (4.2)
2 3600
ESR = 1R (4.3)
2x1
P= (% )% 3600 (4.4)
t
té’
n=—x100 (4.5)

lq

Bu bagintilara gore enerji yogunlugu 'E' (W Saat/kg), esdeger seri direng 'ESR’ (Q), gii¢

yogunlugu ‘P' (W/kg) ve kulombik verim i’ degerleri hesaplanmistir. Bu bagintilarda

belirtilen;

e C (F/g) sliperkapasitoriin spesifik kapasitans degeri,

e my (g) iki karbon elektrotun ortalama agirligi, mac degeri iki elektrotun ortalama agirlig
alinarak 0,107 g olarak hesaplanmistir.

e dV/dt desarj egrisinin egimi,

e [ desarj akimi (Amper),

e AV siiperkapasitoriin ¢alisma voltaji (Volt),

e JRq4 (Volt) sarj-desarj boyunca iletken fazin iki ucu arasindaki elektriksel potansiyel
farki,

e t4 desarj siiresi (s),

e tsise sarj siiresi (s) olarak tanimlanmistir [70].
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1 M H2SO4 “iin s1vi formunda elde edilen GCD egrilerinin, 0,02 A’de 6lciilen degerleri icin
ornek hesaplama asagida belirtildigi gibidir. 0,02-0,2 A akim araliinda elde edilen tiim
veriler ve yapilan hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Jel form elektrolit

kullanim1 ile elde edilen veriler ve yapilan hesaplama sonuglar1 EK-1’de ¢izelge halinde

verilmistir.
1 2
C=—p = 0.9 =103,22F / g
@/ yxm,,  0,0036234x0,107
2 2
po CXAV? 1000 _103.22x0724> _ o) ik
2 3600 2
IR
ESR =~ = 0020 _g 6390 (IR¢=0,75-AV)
2x1  2x0,02

_(E _ 7,52y _
P—(/td)x3600—( 80,53 | X 3600 =142.9% / kg

t
n=-"-x100= 189’51 x100=90,3

t, ,

Cizelge 4.1. Siiperkapasitor elektrotlarin sivi form elektrolit igerisinde 6l¢iilen GCD egrileri
yardimiyla elde edilen hesaplama sonuglar1

1 Alg 1 ta AV Co ESR Cp E P
(Amper) © © (Volt) (%) ©Q (Flg) (Wsaat/kg) (Wkg)

SC-Swvi | 0,02 0,187 209,84 189,53 0,724 90,3 0,639 103,22 7,524 142,9

Elektrolit | ¢ 4 0,374 9506 9046 0,702 952 0,594 101,54 6,959 276,9
0,06 0,561 59,96 57,96 0,687 96,7 0,521 99,45 6,527 4054
0,08 0,748 42,85 41,82 0,667 97,6 0,518 97,19 6,006 517,0
0,10 0,935 32,67 31,80 0,646 97,3 0,521 98,36 5,696 644.9
0,12 1,122 2659 2543 0,631 95,6 0,497 97,60 5,391 763,2
0,14 1,309 21,34 20,72 0,606 97,1 0,515 94,16 4,800 834,0
0,16 1496 17,73 1735 0,584 97,9 0,519 94,84 4,493 932,3
0,18 1,683 1499 14,71 0,565 98,1 0,513 91,47 4,059 993,3
0,20 1,870 1327 12,85 0,550 96,8 0,499 92,43 3,890 1089,7
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Sekil 4.3 ‘te elektrotlarin 1,0 M H2SOs sivi formdaki elektrolit iginde farkli akim
yogunluklarinda elde edilen GCD (Galvanic Charge Discharge) egrileri icin tek bir ¢evrimi,
Sekil 4.4°de ise bu egrilere karsilik gelen akim-zaman grafikleri gosterilmektedir. Sekil 4.3°e
gore, 0-0,75 V potansiyel araliginda elektrotlarin 1,0 M H>SOs s1v1 elektrolit iginde farkl
akim yogunluklarinda Olciilen sarj-desarj egrileri, testere disi seklinde hemen hemen
simetrik licgensel yap1 gostermektedir. Bu liggensel yapinin EDLC i¢in ideale yakin davranis
[60,61,69] oldugu belirtilmektedir. Egrilerin bu 06zelligi kapasitérde yiik ayriminin
elektrostatik mekanizmaya dayali oldugunu [61] =zahiri kapasiteye yol acan redoks

reaksiyonlarinin meydana gelmedigini gostermektedir.

1.0

—— SE-0,187 Alg
—— SE-0,374 Alg
SE-0,561 Alg
SE-D,748 Alg
- SE-0,935 Alg
SE-1,122 Alg
SE-1,309 Alg
SE-1,496 Alg
SE-1,683 Alg
SE-1,870 Alg

E (Volt)

0 100 200 300 400

Zaman (s)

Sekil 4.3. Siiperkapasitor’iin 1,0 M HoSOg4 s1vi elektrolit igerisinde farkli akim  yogunluklari
ile elde edilen galvanostatik sarj-desarj egrileri

Sarj ve desarj egrilerinin baslangicinda meydana gelen ani potansiyel diislisleri hiicrenin
ohmik direnci ile iligkilendirilirken [53] potansiyel diisiisiinden sonra egriler dogrusala yakin
bir davranis sergilemektedir. Spesifik kapasitans degerleri Esitlik 4.1’e gore akim ile dogru,
elektrotlarin agirhigi ve desarj egrilerinin egimi ile ters orantili olarak degismektedir. Sekil
4.3‘ten de goriilecegi gibi akim yogunlugu degeri arttikca egriler daha dik hale gelmekte ve
bunun sonucu olarak tek bir ¢evrim i¢in gecen siire kisalmaktadir. Diisiik akim yogunluklar
daha uzun sarj-desarj siireleri gerektirirken, akim yogunlugundaki artigla birlikte toplam

cevrimde gecen silire ve bununla orantili olarak elektrotlar iizerinde biriken yiik
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azalmaktadir. Bu durum uzun desarj siirelerinde egimin daha diisiikk olmasina yani daha
yiiksek kapasitans degerleri elde edilmesine yol agmaktadir. GCD egrilerinden elde edilen
kapasitans degerleri en diisiik ve en yliksek akim yogunluklarinda sirasiyla 103 F/g ve 92
F/g olarak hesaplanmistir. Belirlenen akim araliklarinda zamanla meydana gelen degisimler

Sekil 4.4’te ayrica gosterilmistir.

0,3 u
—— SE-0,187 A/g
—— SE-0,374 Alg
02 —— SE-0.561 Ag
=1 —— SE-0,748 Aig
] SE-0,935 Alg
i —— SE-1,122 Alg
01 SE-1,309 Alg
i I —— SE-1,496 Alg
b = —— SE-1,683 A/g
£ oo0e || | SE-1.870 Alg |g
<
Fi e — SART
0,1 - -
e E—.'| _—.'
0,2 - . DESARJS
0,3 T TH T T
0 100 200 300 400
Zaman (s)

Sekil 4.4. Siiperkapasitor’iin 1,0 M H2SO4s1v1 elektrolit igerisinde farkli akim yogunluklar
ile elde edilen GCD egrilerine karsilik gelen akim-zaman egrileri

Sekil 4.5’te siiperkapasitoriin 1,0 M H2SOg4 “lin stvi ve jel formlart igerisinde farkli akim
yogunluklarinda iirettigi GCD egrilerinin tek bir ¢evrimi karsilastirmali olarak
gosterilmistir. Aym sartlar altinda farkli elektrolit formlarinda siiperkapasitoér hiicresinin
performans Ozelliklerinin nasil etkilendigi bu egriler yardimi ile de incelenmistir. Sekil
4.5’te her iki elektrot i¢in sarj-desarj egrilerinin gene ideale yakin ii¢gensel 6zelliklerini
korudugu ve omik (IRq) diisiisiinden sonra dogrusal davranisin degismedigi goriilmektedir.
Sonuglar, her bir ¢evrimde gecen toplam sarj ve desarj siireleri de her iki elektrolit formu
icin hemen hemen ayn1 degerlerde oldugunu gdstermektedir. En diisiik akim yogunlugunda
(0,187 A/g) elde edilen en yliksek kapasitans degerleri siv1 ve jel formlar i¢in sirasiyla 103
F/g ve 104 F/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen spesifik kapasiteler mertebe olarak

literatiirde yapilan benzer ¢alismalarla [19,32] uyumludur. Yapilan hesaplamalar sonucunda
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diisiik akim yogunlugunda spesifik kapasiteler arasinda belirgin bir fark olusmazken, akim
yogunlugunun artmasi ile kapasite degerlerindeki hissedilir bir fark ortaya ¢ikmistir. Buna
gore en yiiksek akim yogunlugunda (1,870 A/g) kapasite degerleri siv1 elektrolit formu igin
92 F/g iken jel formu i¢in 86 F/g olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugunda baslangi¢
degerine gore gergeklesen % 90’lik artis, sivi form elektrolitte spesifik kapasitans degerini
baslangi¢ degerinin yaklasik % 10’u kadar azaltirken jel formundaki elektrolitte bu %17
azalma ile sonu¢lanmistir. Bu durumun jel formundaki elektrolitte viskozitenin artmasiyla
yiiksek akim yogunluklarinda matris i¢inde iyon hareketliliginin azalmasinin bir sonucu
olarak ortaya ciktig1 degerlendirilmistir. Viskozitenin artmasi sonucu jel yapisi iginde
bulunan aktif iyon hareketliliginin kismen bloke olmasiyla iyonlarin elektrot yiizeyindeki
mikro gézenekler igine difiizyonu i¢in yeterli zaman kalmadigindan [69] bu durum kapasite

degerinde azalmaya neden olmaktadir.

1,0
—_— SE-0,187 Alg
—— SE-0,748 Aig
— — - SE-1,309 Alg
o senanzes  SE-1 870 Alg
S \\ ———— JE-0,187 Alg
P \ —— JE-0.748 Alg
/-_,/ G — — - JE-1309 Ajg
- /(/ \_\uu"" JE-1,870 Alg
S “ s
S / $ \
L ¥ \\'\
\\_.\
AN
N
T ! I :
0 100 200 300 400
Zaman (s)

Sekil 4.5. SC elektrotlarin sivi ve jel form elektrolit igerisindeki GCD egrilerinin
karsilastirilmasi

Desarj egrisinin baslangicindaki potansiyel diislisii sliperkapasitoriin ESR’si iizerinde
dogrudan etkiye sahiptir [58,72]. ESR elektrolit direnci, elektronik diren¢ ve mikro
gozeneklerde meydana gelen iyon difiizyon direncinin toplamindan kaynaklanmaktadir.

Elektrokimyasal kapasitorlerin gii¢ ¢ikis kapasitesi ESR’ye biiyiik 6l¢iide baghdir ve
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temelde siiperkapasitoriin gii¢ ¢ikis kapasitesini azaltacak yonde bir etkiye sahiptir [63,64].
Bu nedenle IRq4 degerinin miimkiin oldugu kadar diisiik olmasi istenmektedir. Esitlik 4.3’ten
potansiyel diisiisii ile ESR arasindaki dogrusal bir iligki oldugu goriilmektedir. Sulu formda
elektrolit kullanimi ile 0,639 Q olan baslangic ESR degeri, en yiiksek akim yogunlugunda
0,499 Q degerine diiserek giic yogunlugunu 143 W/kg’dan 1090 W/kg’a kadar yiikseltmistir.
Jel formundaki elektrolit’te ise ESR degeri 0,501 Q ‘dan 0,406 Q’a diiserek giic
yogunlugunu sirasiyla 141 W/kg ve 1140 W/kg degerine ¢ikarmistir. Siiperkapasitoriin
spesifik enerji ve spesifik giic yogunlugunun diger enerji depolama cihazlar ile
karsilagtirllmasin1 saglayan Ragon grafiginde her iki elektrot formu i¢in de elde edilen
noktalarin literatiirde belirtilen sinirlar i¢inde kaldigr goriilmektedir. Stiperkapasitor icin
spesifik enerji yogunluklari tarama hizi arttik¢a azalma gostermis, spesifik giic yogunluklari
ise artis gostermistir. S1vi ve jel formda kullanilan elektrolitler icin Ragon grafikleri Sekil

4.6’da gosterilmistir.

# S elektrolit
O .JelEiektrolit
o
10° 4 * o0
.ﬂ
a
a
s-? o
3 a
o
L u]
SUPERKAPASITORLER a PILLER
102 -
1082 101
E (Wsaat/kg)

Sekil 4.6. Stiperkapasitoriin Ragon grafikleri
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4.3. Self-Desarj Deneyleri

Sarj edilmis bir siiperkapasitoriin i¢ enerjisi desarj durumuna gore daha fazla oldugundan
termodinamik olarak varolan itici gii¢, bu enerjinin kendi kendine diismesine neden olur.
Self desarj olarak adlandirilan potansiyeldeki bu degisimin, sliperkapasitoriin kullanim dig1
oldugu durumlarda en az seviyede olmasi istenir. Sekil 4.7°de siiperkapasitor elektrotlarin
1,0 M HSOg4 igeren sivi ve jel formundaki elektrolitlerin kullanimi ile hazirlanan
siiperkapasitor hiicresinin 0,5 V, 0,75 V ve 1,0 V seviyelerinde sarjli durumdayken
potansiyel diisiislerini gosteren self desarj egrileri verilmistir. Bu siiregte, sliperkapasitor’iin
istenilen voltaj degerine kadar sarj edildikten sonra, herhangi bir elektrik devresine baglh
olmaksizin kendi kendine desarj islemine maruz birakildiginda, meydana gelen potansiyel
diisiis hizinin zamanla degisimi incelenmistir. Her bir potansiyel i¢in toplam sarj desar]
stiresi 7200 sn olarak sabitlenmistir. Sekilde de goriildiigii gibi, siiperkapasitor en iyi sonucu
baslangi¢ potansiyelinin 0,5 V oldugu durumlarda jel formundaki elektrolit ile vermistir.
Potansiyel degeri 7200 s sonunda baslangi¢ degerine gore % 40 azalma gostererek dogrusala
yakin bir davranis gostermistir. Baglangi¢ potansiyelinin diisiik oldugu durumlarda self
desarj hiz1 da azalma gostermis, bu deger arttikca voltaj degisimi de kademeli olarak
azalarak desarj egrisinin dogrusal olarak kararli bir hale gelmesi i¢in gegen siire artmistir.
S1vi form elektrolit kullanimi ile 1 V, 0,75 V ve 0,50 V baslangi¢ potansiyellerindeki yiizde
azalig degerleri sirasi ile % 90, % 93 ve % 70 olarak belirlenmistir. Jel form elektrolit
kullaniminda ise bu degerler sirayla % 60, % 53 ve % 40 olarak belirlenmistir. Sonug olarak
stv1 ve jel form elektrolit kullanimi kapasitans, enerji ve giic yogunluklarinda belirgin bir
fark olusturmazken, jel form elektrolitte stiperkapasitor ¢ok daha iyi self-desarj 6zelligi
gostermistir. Elektrolitin s1v1 ve jel formlarinin kendi aralarinda self desarj egrileri EK- 2°de
verilmistir. Ayrica siiperkapasitor sarj edildikten sonra LED testi islemine tabi tutulmus ve
desarj sirasinda LED’in uzun bir siire yandig1 goézlemlenmistir. Siiperkapasitoriin desarj

esnasindaki LED testi goriintlisii EK-2’de verilmistir.

Aktif karbonun iletkenligini arttirmak i¢in grafit kullanilan diger bir calismamizda [6] jel
formundaki elektrolit i¢inde, elektrot bileseni olarak 50 um boyutunda grafit yerine mikron
alt1 boyutlarda SC kullanilan bu ¢alismadaki sonuglar ile kiyaslanmigtir. Buna gore, grafit
kullanilan elektrot sisteminde 0,1 A’lik akimda elde edilen spesifik kapasitans degeri
yaklasik % 15, enerji yogunlugu ise % 10 oraninda daha az elde edilirken, spesifik gii¢

yogunlugunda 6nemli bir artis ya da azalis meydana gelmemistir. Spesifik kapasitans ve
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spesifik enerji degerlerinde ortaya ¢ikan bu farkliliklar SC’nin aktif karbonun elektrotlarin

iletkenligini arttirmada grafite alternatif olarak kullanilabilecegini gdstermistir.

1.2
—_—— SE-050V
SE-0,75 V
1.0 4 wenunnsn SE_1 VY
4 —_—— JE-050V
C JE-0,7T5 V
0,8 -'_ sewnawss JE-1V

E (Volt)

0.0

0 2000 4000 6000 8000

Zaman (s)

Sekil 4.7. Stiperkapasitor’iin farkli baglangi¢ potansiyelleri durumunda sivi ve jel
formundaki elektrolitler i¢inde self-desarj davraniglar

SC’nin elektrot bileseni olarak kullanildigi bu calismada, elektrolitin sivi ve jel formu
elektrokimyasal 06zellikler agisindan 6nemli farkliliklar gdstermemistir. Ancak jel
formundaki elektrolit kullaniminin bekleme aninda faydali enerjinin kapasitér ic¢inde
tutulmas1 ve elektrolit kagag: (leakage) gibi pratik uygulamalar agisindan bakildiginda

bliylik 6neme sahip oldugu ve siiperkapasitoriin performans 6zelliklerinin iyilestirilmesinde

onemli avantajlar saglayacagi goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Enerjinin istenilen zamanda depolanmasi ve depolanan bu enerjinin ihtiya¢ aninda
kullanilmasi, beraberinde mevcut depolama sistemlerinin gelistirilmesi ya da yeni enerji
depolama sistemleri konusunda bitmeyen arayislara yol agmistir. Hibrit araglar, tasinabilir
cihazlar basta olmak iizere, gelisen teknolojiye paralel olarak kullanim alani artan ve yiiksek
enerji depolama kabiliyetine sahip siliperkapasitorler giin gectikge daha da ©nem
kazanmaktadir. Elektroaktif materyaller icermeyen siiperkapasitorlerde pillerde oldugu gibi
sarj-desarj cevrimlerinde kimyasal reaksiyonlar yer almadigindan, yiikler elektrot-elektrolit
ara yiizeyinde biiyiik 6l¢iide elektrostatik mekanizma ile depolanmaktadir. Bu durum ¢evrim
omrii pillere gore ¢cok daha uzun olan bir enerji depolama sistemi anlamina geldiginden, son
yillarda yapilan ¢aligmalarda arastirmacilar biitiin dikkatlerini sliperkapasitorler i¢in yeni

elektrot materyalleri ve elektrolit tiirlerinin gelistirilmesi lizerine yogunlastirmislardir.

Bu c¢aligmada siiperkapasitor elektrotlart agirlik¢ca % 80 aktif karbon, % 10 SC ve % 10
PTFE baglayici igeren bilesenlerden olusmaktadir. Solvotermal sentez yontemi ile
kloroformdan elde edilen SC karbonun aktif karbon ile karistirilmasi sonucu elde edilen
elektrotlarin 1 M H2SO4 “lin s1v1 ve jel formu icerisindeki elektrokimyasal 6zellikleri CV,

GCD ve self-desarj teknikleriyle incelenmistir.

0-0,75 V potansiyel araligr ve 10 mV/s tarama hizinda gergeklestirilen CV 6l¢iimlerinde
siiperkapasitoriin sivi ve jel formunda elde edilen kapasitans egrilerinin, cift tabaka
kapasitorlerde elde edilen ideal egrilere yakin davranis gdstermesi yiik ayriminin tamamen
elektrostatik olarak gergeklestigini gdstermistir. Diisiik akim yogunluklu zorlanmisg akim
altinda jel formundaki elektrolit kullanimimin spesifik kapasite degerlerinde anlamli bir
farkliliga sebep olmadig1 goriilmiistiir. Bu sonug¢ diisiik akim yogunluklar1 altinda her ki
elektrolit icin de, iyonlarin elektrotlara gocii ve gdzeneklere diflizyonu igin yeterli zamanin

olmasi ile agiklanabilir.

0-0,75 V potansiyel aralig1 ve 0,02-0,2 A akim arliginda gergeklestirilen GCD o6l¢timleri
sonucunda elde edilen grafikler ¢ift tabaka kapasitorlerde elde edilen karakteristik testere
seklinde ideale yakin sekiller vererek yiikk ayrimin tamamen elektrostatik oldugunu ve

faradayik kapasiteye yol acan reaksiyonlarin gerceklesmedigini gostermistir. GCD
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egrilerinden desarj egrisinin egimi ve gerekli esitlikler yardimiyla siiperkapasitoriin spesifik
kapasite, spesifik enerji ve gii¢ yogunlugu, kulombik verim ve ESR degerleri hesaplanmistir.
GCD egrilerinde diisiik akim yogunluklarinda sarj-desarj siirelerinin daha uzun oldugu, akim
yogunlugunun artmasina bagl olarak bu siirenin kisaldig1 ve sarj-desarj egrilerinin daha dik
hale geldigi goriilmiistiir. Sarj-desarj siirelerinin kisalmasina bagl olarak egimde meydana
gelen artis spesifik kapasitans degerlerinde azalmaya neden olmustur. Sivi ve jel form
elektrolitler i¢in en diisiik akim yogunlugunda spesifik kapasite degerleri sirasiyla 103 F/g
ve 104 F/g olarak 6l¢lilmiistiir. En yliksek akim yogunlugunda ise spesifik kapasite degerleri
stvi ve jel form elektrolit igerisinde sirasiyla 92 F/g ve 86 F/g olarak elde edilmistir. Spesifik
kapasite degerleri sivi form elektrolitte baslangi¢c degerine gore % 10, jel form elektrolitte
ise % 17 azalma gostermistir. Gli¢ ¢ikis yogunlugu sivi form elektrolitte baslangi¢ degerine
gore % 87 oraninda bir artis gostererek 1089 W/kg yiikselirken, jel form i¢in bu deger % 88
artarak 1140 W/kg olarak hesaplanmistir. Enerji yogunluklar1 ise sivi ve jel formlarda
sirastyla % 48 ve % 46 oranlarinda azalarak 3,89 Wsaat’kg ve 4 Wsaat/kg degerlerine
diigmiistiir. Spesifik enerji ve giic yogunluklarina ait bu degerler Ragon grafiginde
siiperkapasitdr icin deneysel noktalarin, piller ve geleneksel kapasitorler arasinda
konumlandig1 goriilmiistiir. Self-desarj deney sonuglarinda ise belirlenen siirede en iyi
performans degerini 0,5 V baslangi¢ potansiyelinden % 40’lik bir azalma ile jel formundaki

elektrolit gdstermistir.

Aktif karbonun iletkenligini arttirmak i¢in grafit yerine solvotermal yontem ile elde edilen
mikron alt1 karbon kiirelerin kullanimi, her iki elektrot formu i¢in de spesifik kapasite ve
spesifik enerji yogunluklarinda daha iyi sonuglar verirken, spesifik giic yogunluklari ve ESR
degerlerinde ise hemen hemen ayni sonuclar elde edilmistir. Boylece iletkenligi arttirmak

icin grafit yerine solvotermal karbon kiirelerin kullanilabilecegi gosterilmistir.

Stiperkapasitorler i¢in tasarlanan elektrotlarin gézenek boyutlar: elektrokimyasal 6zellikleri
acisindan oldukga dnemlidir. Mikrogdzenek yapisi elektrotlarin yiizey alanini biiytik 6lciide
arttirmasma ragmen gozenek boyutundan biiyiik elektrolit iyonlarinin gecisine izin
vermeyerek siiperkapasitoriin elektrokimyasal 6zelliklerinin zayiflamasina yol agmaktadir.
Biiyiik gozenekler elektrokimyasal olarak kiiclik gozeneklere gore daha kolay erigim
sagladigi i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilacak malzemede kontrollii olarak uniform

yapida olan mezogozenek dagilimi saglanmalidir. Elektrotlarin hazirlanmasinda aktif
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materyallerinin daha kii¢iik bir hacim i¢inde daha biiylik aktif yiizey saglayacak sekilde

tasarlanmasi, siiperkapasitor performansin gelistirilmesinde 6nemli rol oynayacaktir.
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EK-1. Siiperkapasitor elektrotlarin jel form elektrolit igerisinde oOlgiilen GCD egrileri
yardimiyla elde edilen hesaplama sonuglari

Cizelge 1.2. Siiperkapasitor elektrotlarin jel form elektrolit icerisinde dl¢iilen GCD egrileri
yardimiyla elde edilen hesaplama sonuglar1

I Ae 4 ta AV Cu ESR I E P
(Amper) s s Woly (%) @ (Fle) (Wsaathg) — (Whg)

SCdel [ 002 0,187 20740 19668 0730 948 0501 10437 7,724 1414

Blektrolit | 04 0374 9524 9265 0711 973 048 10002 7,024 2729
006 0561 6005 5910 0701 984 0405 97,52 6,663 4058
0,08 0748 4319 4221 0,688 977 0387 9492 6241 5323
0,10 0935 3297 3249 0670 985 0398 92,67 5,785 641,0
0,12 1122 2648 2580 0657 978 0387 9138 5,480 7619
0,14 1309 2205 2130 0642 966 0387 90,12 5,151 870,6
0,16 1496 1826 1796 0626 984 0388 8964 4,879 9779
0,18 1683 1569 1542 0610 983 0389 87,88 4,542 1060,4
0,20 1870 1344 1317 0587 980 0406 8698 4,169 1139,5
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EK-2. Siiperkapasitor elektrotlari i¢in elde edilen gesitli grafikler ve siiperkapasitoriin LED
testi
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Sekil 2.1. Siiperkapasitor elektrotlarin jel form igerisindeki GCD grafigi
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Sekil 2.2. Stiperkapasitor elektrotlarin jel form igerisindeki akim-zaman grafigi
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EK-2. (devam) Siiperkapasitor elektrotlari i¢in elde edilen ¢esitli grafikler ve
stiperkapasitoriin LED testi

1.2
— — SE-050V
1,0 + SE-075V
ansasane SE_ VY

E (Volt)

6000 8000

Zaman (s)

Sekil 2.3. Siiperkapasitor elektrotlarin sivi form elektrolit igerisindeki self-desarj egrileri
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Sekil 2.4. Siiperkapasitor elektrotlarin jel form elektrolit icerisindeki self-desarj egrileri
EK-2. (devam) Siiperkapasitor elektrotlari i¢in elde edilen ¢esitli grafikler ve
stiperkapasitoriin LED testi

0.12
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Sekil 2.5. Cevrimli voltametri egrilerinden elde edilen akim-zaman grafigi

Resim 2.1. Siiperkapasitoriin desarj esnasindaki LED testi
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