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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YUKSEK VE DUSUK SICAKLIK DAYANIMINA SAHIP AKTIF KARBON
TEMELLI SUPERKAPASITORLERIN GELISTIRILMESI

Ezgi YURTTAS

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Zeki AKTAS

Ileri teknoloji iiriinlerinin yayginlagmasi, enerji iiretim ve depolama sistemlerinin gelistirilmesi yonelik
aragtirmalarin yogunlagmasina neden olmustur. Enerjinin siirekli ve kaliteli depolanabilmesi amaciyla
piller, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal kapasitorler gibi ¢esitli elektrokimyasal enerji depolama
sistemleri gelistirilmistir. Gelistirilen bu sistemler, birgok elektronik cihazin, hibrit (melez) ve elektrikli
araglarin isletilmesine ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin (giines, riizgar ve gelgit giicli vb.) yaygin bir
sekilde kullanilmasina olanak saglamaktadir. Ayrica ileri savunma ve uzay sanayi cihazlari, farkli sicaklik
kosullarinda calisabilen giic kaynaklarina gereksinim oldugunu gostermistir. Stiperkapasitorler olarak
bilinen elektriksel ¢ift  tabaka  kapasitorler, elektrot/elektrolit  araylizeyinde iyon
adsorpsiyonu/desorpsiyonu ile yiikk depolamasi 06zeligine sahiptirler. Sinirli sayidaki aragtirmalar,
stiperkapasitorlerin  uygun elektrolit segildiginde yiiksek ve diisiik sicaklik uygulamalarinda
kullanilabilecegini gostermistir. Bu ¢alismada, yiiksek ve diisiik sicaklik dayanimina (direncine) sahip
elektrolitler kullanilarak aktif karbon temelli siiperkapasitorlerin {iretilmesi, disik ve yiiksek
sicakliklarda elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi amaglanmistir. Arastirmanin ilk agamasinda
tekrarlanabilir testlerin yapilabilmesi igin aktif karbon temelli elektrotlar hazirlanmustir. ikinci asamada
ise siiperkapasitor iiretiminde kullanilacak yiiksek ve disiik sicaklik dayanimina sahip elektrolitler
hazirlanmistir. Son asamada ise siiperkapasitdrler hazirlanarak -40 °C, 25°C ve 80 °C ortam
sicakliklarinda 2V ¢alisma potansiyeli uygulanarak -elektrokimyasal performanslari incelenmistir.
Elektrokimyasal performans testleri, iyonik sivi elektrolitlerin organik c¢oziiciiler ile birlikte
kullanildiginda, stiperkapasitolere yiiksek iyonik iletkenlik ve yiiksek 1s1l kararlilik kazandirdigini
gostermistir. Sulu ortamda sentezlenen iyonik sivi elektrolit 1.5V potansiyelin {izerinde bozulma
gostermistir. Bu duruma sentez sonrasinda tamamen uzaklagmayan suyun neden oldugu sonucuna
varilmugtir. Katyonu pirolidinyum (pyrrolidinium) temelli olan iyonik sivi kullanilan siiperkapasitorlerin
5000 dongii sonunda, 25°C’de kapasitanslarini yaklastk % 10 arttirdiklar, -40°C ve 80°C’de
kapasitanslarini yaklasik % 90 oraninda koruduklar1 saptanmustir.
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ABSTRACT

MSc Thesis

DEVELOPMENT OF ACTIVATED CARBON BASED SUPERCAPACITORS
HAVING HIGH AND LOW TEMPERATURE RESISTANCE

Ezgi YURTTAS

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Zeki AKTAS

Expansion of high technology products has caused to intensify research on the development of energy
production and storage systems. Various electrochemical energy storage systems such as batteries, fuel
cells and electrochemical capacitors have been developed in an attempt to ensure sustainable and high
quality energy storage. These developed systems provide an opportunity the operation of many electronic
devices, hybrid and electric vehicles and widespread use of renewable energy sources (solar, wind and
tidal power, etc.). In addition, advanced defence and aerospace industry devices have shown the need for
power supplies, which can operate in different temperature conditions. Electrical double layer capacitors,
known as supercapacitors, characteristically possess the capability of charge storage via ion
adsorption/desorption at electrode/electrolyte interface. Limited number of studies have shown that the
supercapacitors can be used in high and low temperature applications as long as the selection of
appropriate electrolyte is ensured. The aim of this study is to design activated carbon based
supercapacitors using electrolytes having high and low temperature resistance and to study their
electrochemical performance at low and high temperatures. In the first stage of the study, the active
carbon based electrodes were prepared to perform reproducible tests. In the second stage, the electrolytes
with high and low temperature resistance to be used in supercapacitor production were prepared. Finally,
the supercapacitors were prepared and their electrochemical performances were investigated by applying
2V working potential at ambient temperatures of -40°C, 25°C, and 80°C. Results of electrochemical
performance tests demonstrate that supercapacitors gain high ionic conductivity and high thermal
stability, when ionic liquid electrolytes are used with organic solvents. The ionic liquid synthesized in the
aqueous medium showed a deterioration above the electrolyte potential of 1.5V. The reason lying behind
is considered to be the remaining water being not able to be removed completely after the synthesis. The
supercapacitors using pyrrolidinium cation based ionic liquids have been observed to, after 5000 cycles,
increase capacitance by 10% at 25°C and preserve by approximately 90% at -40°C and 80°C.

May 2019, 89 pages

Key Words: Supercapasitor, Electrical Double Layer Capasitor, lonic Liquid, Activated
Carbon, High Temperature, Low Temperature
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin yakilmasina dayanan enerji tiiketimi/liretimi diinya ekonomisi ve
ekolojisi lizerine ciddi etkilerinden dolay1r arastirmacilart yenilenebilir enerji
kaynaklarina yoneltmistir. Bu enerjinin verimli ve doga dostu bir sekilde iiretilmesi ve
depolanmasi galismalarin odak noktasi olmustur. Yenilebilir enerjinin depolanmasi igin
yiksek performansli enerji depolama aygitlarinin bulunmasi, bu teknolojiyi
gerceklestirmede hayati bir rol oynamaktadir. Mevcut enerji depolama sorununa ¢oziim
olabilecek siiperkapasitorler; cevreci Ozelikleri, yiiksek enerji ve giic yogunlugu,
enerjiyi hizli depolama ve hizli bosaltabilme yeteneklerinden dolayi, basta askeri
amaglar ve otomotiv endiistrisi olmak {iizere c¢esitli uygulamalarda verimli
olabilecek enerji depolama sistemleridir. Bataryalarin sarj/desarj verimliligi %50-
90 arasinda iken, siliperkapasitorlerin sarj/desarj orant %75-95 arasindadir ve

sarj/desarj bataryalardan neredeyse 100 kat daha hizlidir.

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olan siiperkapasitorler genel olarak;
elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC), pseudokapasitorler (PSC) ve hibrit
kapasitorler olarak smiflandirnilmaktadir. EDLC’lerde yiik fiziksel olarak
elektrot/elektrolit araylizeyinde adsorpsiyon/desorpsiyon ile depolanir. Elektrot
malzemesi olarak karbon temelli malzemeler (aktif karbon, grafen, karbon nanotiip
vb.) kullanilir. PSC’lerde ise kimyasal olarak elektrot ve elektrolit arayiizeyinde hizli
ve tersinir redoks (faradik) reaksiyonlar ile yiik depolanir, elektrot malzemeleri metal
oksitler, metal hidroksitler, metal siilfitler ve iletken polimerlerdir. Hibrit kapasitorler,
karbon temelli pozitif elektrot ve pseudokapasitif (faradik) ozellige sahip negatif
elektrot malzeme yapilanmasiyla olusturulan enerji depolama sistemleridir. Enerji

yogunlugu EDLC ve PSC’den yiiksektir.

Son yillarda enerji depolama sistemlerinin performanslarinin (kapasitans, enerji
yogunlugu, giic yogunlugu) gelistirilmesi iizerine cesitli ¢aligmalar yapilmaktadir.
Ancak yiiksek performansl kapasitorlerin gelistirilmesine ragmen, bu kapasitorlerin sert
iklim kosullarinda performanslart 6nemli Olglide distiigi veya caligmadiklari

saptanmistir.  Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler enerji depolama mekanizmalarinda
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herhangi bir redoks tepkimesi olmayisi sebebiyle, dogru elektrolit se¢imi ile genis
sicaklik araliklarinda kullamilabilecek onemli sistemlerdir. Ozellikle uzay/havacilik ve
askeri uygulamalarda yiiksek ve disiik sicakliklarda ihmal edilebilir performans

kayiplari ile ¢alisabilecek siiperkapasitorlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu tez calismasinda, asir1 sicakliklarda galisabilen siiperkapasitorlerin tiretilmesi ve
elektrokimyasal performans analizlerinin yapilmast amaglanmistir. Elektrot malzemesi
olarak ticari aktif karbon kullanilmistir, ayni aktif karbona ikinci 1s1l islemler
uygulanarak elektrokimyasal performansa etkileri belirlenmistir. Isil islem uygulanan
aktif karbonlar karakterize edilerek ylizey oOzelliklerindeki degisimler incelenmistir.
Calismada kullanilacak elektrolitlerin asir1 sicaklik kosullarinda calismaya elverisli
olanlar1 segilmistir. Bu dogrultuda dort farkli elektrolit hazirlanmistir. Bu
elektrolitlerden bir tanesi laboratuvar ortaminda sentezlenmistir. Farkli sicakliklarda 1s1l
islem gormiis her aktif karbonla siiperkapasitor hazirlanarak oda sicakliginda
elektrokimyasal performans analizleri yapilmistir. En yiiksek performansi gosteren 1sil
islem gormiis aktif karbon kullanilarak dort elektrolit i¢in siiperkapasitorler hazirlanmig
ve asirt sicakliklarda elektrokimyasal performans analizleri yapilmistir. Gergeklestirilen
arastirmada hem yiiksek performansh aktif karbon hazirlanmig, hem de kullanilan

elektrolitlerin ¢alisma sicaklik araliklar1 belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Son yillarda, 6nemli bir enerji kaynagi olan fosil yakitlarin rezervlerinin tiikenmekte
olmas1 arastirmacilar1 riizgar, giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina
yoneltmistir. Ancak bu kaynaklarin verimli ve kaliteli bir sekilde depolanabilmesi ¢ok
daha 6nemli bir konu haline gelmistir. Bu dogrultuda enerji/giic depolama ve transferi
icin elektrokimyasal enerji depolama (EES) sistemleri olan batarya (pil), yakit hiicresi
ve siiperkapasitorler gelistirilmistir. Bu teknolojilerin  karsilastirilmasinda temel
performans oOlgiitleri; giivenilirlik, giic ve enerji yogunlugu, c¢evrim omri, sicaklik

araligi ve kirleticilerin emisyonudur (Xiong vd. 2015).

Yakit hiicresi yliksek enerji doniisiim verimliligi sebebiyle yanma motorlarinin yerini
alabilecek acik bir sistemdir. Bu sistemde elektrolit tarafindan 1slatilan yakit ve
oksitleyicinin kimyasal reaksiyonu sonucu elektrik ftretilir, elektrotlar sadece yiik
transfer ortami olarak kullanilir. Sistemin ¢alismasi sirasinda 1sinmasi dehidratasyona,
iletkenligin diismesine neden olabilir. Piller ve kapasitorler elektrolit ile 1slatilmis anot,
katot ve membrandan (ayiric1) olusan kapali sistemlerdir. Pillerde yiik, elektrotlarda
gerceklesen hizli redoks tepkimeleri ile depolanir ve elektrotlar yiik aktariminda aktif
olarak yer alirlar. Sekil 2.1°de Ragone grafigi verilmis ve c¢esitli enerji depolama
sistemlerinin enerji yogunluklarina kars1 gii¢ yogunluklari karsilastirilmistir (Winter ve

Brodd. 2004).

Grafikte yatay eksende yer alan enerji yogunlugu is yapma kapasitesinin, dikey
eksendeki gii¢ yogunlugu ise giiciin ne kadar hizli salindiginin gostergesidir. Grafikte de
gortldiigli gibi; pillerin enerji yogunluklar1 yiiksektir ancak redoks tepkimelerinin
ekzotermik olmasi sistemin 1sinmasina dolayisiyla giivenlik problemlerine ve perforans
kayiplarina neden olmaktadir. Siiperkapasitorlerin enerji yogunluklar pillerden az olsa
da enerjiyi fiziksel olarak depolayan geleneksel kapasitorlerden daha yiiksektir, bu
ozelligi ile siiperkapasitorler piller ve gelencksel kapasitorler arasinda koprii gorevi
gormektedir (Winter ve Brodd 2004, Zhang ve Zhoa. 2012).
3
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Sekil 2.1 Cesitli enerji depolama sistemleri i¢in Ragone grafigi (Xiong vd. 2015)

Enerji depolama sistemlerinin termal (1s11) davraniglarinin yonetilmesi ve gelistirilmesi,
uygun genis sicaklik araliklarinda yiliksek performanslari ig¢in Onemlidir. Diisiik
sicakliklarda, performans temelde elektrolitin diisiik iyonik iletkenligi nedeniyle azalir;
yiiksek sicakliklarda ise, bilesenler yan reaksiyonlar (tepkimeler) nedeniyle yaslanma
egilimindedir, bu da giivenlik sorunlarina neden olabilmektedir. Bu nedenle 1sil
davranisi yoneterek yiiksek giic kaynaklar1 elde edebilmek igin sistem performansi,
islevsellik, tasarim, maliyet, bakim ve giivenlik arasinda dengenin iyi saglanmasi

gerekmektedir (Xiong vd. 2015).

Yakit hiicrelerinde kimyasal enerjinin biliylik bir kismi (% 40-50) 1s1 olarak
yayillmaktadir. Geri doniistimii olmayan katodik reaksiyon, ohmik diren¢ ve kiitle
taginimi1  yiikksek geriliminden dolayr 1s1 iiretir ve sicaklik 80-100 °C’ye kadar
yiikselebilir. Bunun sonucunda membran su kaybeder ve iletkenligi diiser.
Aragtirmacilar yakit hiicrelerinde 1sinma problemleri iizerine c¢alismaktadir, ancak
1sinma probleminin de yaninda, yakit hiicreleri hala yiiksek maliyet ve depolama
sorunlart gibi 6nemli pratik zorluklarla karsi karsiyadirlar (Chalk ve Miller. 2006,
Xiong vd. 2015).



Lityum-iyon pillerin performansi, ¢alisma (depolama) sicakliklarindan 6nemli 6lgiide
etkilenmektedir. Dig faktorler (¢calisma voltaji vb.) ve i¢ faktorler (elektrot kusurlari vb.)
pillerde 1sinmaya neden olmaktadir. Ornegin lityum-iyon pilleri normal kosullarda 20-
50 °C arasinda kullanilabilmektedir. Pillerde anlik yiliksek gilic ¢ekimi sirasinda 1s1

olusumuna neden olabilmektedir, bu olusumlar ise yikici hasarlar olusturabilmektedir.

Pil ve siiperkapasitorlerin calisma mekanizmalarinin farkli olmasindan dolay1 1s1l
davraniglar1 da farklidir. Stiperkapasitorlerle kiyasladiginda piller asagidaki nedenlerden

dolay yiiksek sicakliklarda kararsizliga daha yatkindir:

e Termal (Isil) Sizinti: Elektrot ve elektrolit arasin 130-150 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda ekzotermik reaksiyonlar gergeklesmeye baslar ve daha fazla 1s1
tiretimi olur. Yiiksek calisma sicakliklari, hiicrede meydana gelen kisa devreler,
topraklama sorunlart ve yiiksek sarj akimlari sistemde i1sinmalara neden diger
faktorlerdir. Buna karsin, siiperkapasitérlerde kendiliginden gergeklesen bu
reaksiyonlar olugsmaz.

e Yiksek Calisma Voltaji: Piller (> 4V) geleneksel elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorlere (< 3V ) gore daha yiiksek gerilimlerde (voltajlarda) ¢alistirilirlar.
Daha yiiksek caligma voltaji, sistem bilesenlerinin yliksek sicakliklarda daha
hizli bozunmasina neden olmaktadir.

e Pillerin sarj/desarj sirasindaki i¢ direnci siiperkapasitorlere gore daha yiiksek 1s1

olusumuna neden olmaktadir (Campana vd. 2006, Wang vd. 2012)

2.2 Siiperkapasitor

Stiperkapasitorler g¢esitli kaynaklarda ultrakapasitor ve elektriksel ¢ift tabaka kapasitor
olarak da anilirlar. Siiperkapasitorler iki elektrot, bir membran (ayirici) ve elektrolitten
olusur. Elektrolit enerji depolama igin gerekli iyonlar1 saglar, membran ise iki elektrot
arasinda yiik transferine izin veren ve kisa devre olmasini engelleyen birimdir. Sistemde

iyonlarin depolandigi elektrotlarin biiyiik bir 6nemi vardir. Elektrot malzemesinin ve



elektrolitin sahip oldugu 6zellikler sistem performansini énemli Ol¢iide etkiler (Beguin

ve Frackoviak 2013).

Stiperkapasitorler yiik depolama mekanizmalarima gore ise elektriksel ¢ift tabaka
kapasitor (EDLC), psedudokapasitor (PSC) ve hibrit kapasitor olarak smiflandirilir.
Enerji/gli¢, EDLC’de elektrot/elektrolit arayiizeyinde iyon adsorpsiyon/desorpsiyonu ile
PSC’de elektrot/elektrolit arayiizeyinde hizli redoks reaksiyonlar1 ile (faradik)
depolanir. Hibrit kapasitorler ise bu iki mekanizmanin bir arada bulundugu sistemlerdir.
Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerde redoks reaksiyonlarinin olmamasi caligmast
sirasinda termodinamik 1sinmanin daha az olmasini saglar, olduk¢a hizli sarj/desarj
olurlar ve dongili dmiirleri faradik depolama olan sistemlere gore daha uzundur. Ayrica
herhangi bir reaksiyon olmayist genis sicaklik araliklarinda ¢aligmaya olanak saglar.
Pseudokapasitorlerde redoks tepkimelerinin varligi dongli Omriinii ve ¢alisma
sicakligint  smirlyan bir Ozelliktir. Sekil 2.2°de  EDLC ve PSC’nin ¢alisma
mekanizmalart verilmistir. EDLC'ler de yiik elektrot/elektrolit arayiiziinde geri
doniistimlii iyon emilimi yoluyla elektrostatik olarak depolanirken, PSC’ler de yiik
depolamak icin elektroaktif maddelerin yiizeyinde hizli ve geri donilisiimlii redoks

reaksiyonlar1 gergeklesir. (Beguin ve Frackoviak 2013, Yu vd. 2013, Xiong vd. 2015).
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Sekil 2.2 a. Siiperkapasitorlerde elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitansi, b. Redoks
kapasitans1 (Yu vd. 2013)

Enerji (E; Wh/kg) ve giic (P; W/kg) yogunlugu siiperkapasitdr performansini gosteren
en 6nemli iki parametredir. Bu performans parametrelerine ulagmak i¢in incelenen diger
parametreler ise, Cy, hiicrenin toplam kapasitansi (F); V, elektroaktif elektrot
malzemeleri ile etkilesen elektrolitin termodinamik kararliligina bagli olan hiicre
calisma voltaj1 (V) ve Rgs, esdeger seri direnctir (€2). Esdeger seri direng, elektroaktif
malzemelerin direngleri, elektroaktif malzemeleri ve akim toplayici arasindaki temas
direnci, iyonlarin elektroaktif malzemeler ve membran (ayiric1) igerisindeki difiizyon
direnci ve elektrolitin iyonik direncinden olusur (Beguin ve Frackoviak 2013, Zhang ve
Zhoa 2012).

Elektrolitik kapasitorlerin aksine, ylikiin elektrot ve bir elektrolit arasindaki arayiizde
depolandig1 siiperkapasitorlerde, her elektrot-elektrolit arayiizii, bir kapasitorii temsil
eder. Sonug¢ olarak, iki arayiizlii bir siiperkapasitér cihazi, serideki iki kondansatore
esdegerdir. Siiperkapasitorler enerji ve giic yogunluklar1 kiyaslandiginda pil ve
geleneksel kapasitorler arasinda koprii gorevi gormektedir. Siiperkapasitorlerin

avantajlar1 arasinda yiiksek gii¢ yogunlugu ve uzun ¢evrim 6mrii yer almaktadir.



Son yillarda siliperkapasitor {ireticilerinin karsilagtigi en biiyiikk zorluklar enerji
yogunlugunu arttirmak ve glic yogunlugu, dongii démrii ve giivenlikten kayip vermeden
iiretim maliyetini diigirmektir. Stiperkapasitorlerin enerji yogunluklarinin birkag Wh/kg
ile siirli olmasi nedeniyle hibrit araglarin ihtiyaglarini karsilayamamaktadir, buna bagh
olarak da anlik gili¢ gerektiren batarya sistemlerinde yardimeci eleman olarak
kullanilmislardir. Bu sorunu ¢ézme adina yeni elektrot ve elektrot malzemeleri ile
yenilik¢i yapisal tasarimlar iizerinde ¢alisilmaya baslanmistir. Ornegin; iyonik sivi
elektrolitler genis calisma voltajlar1 (> 4V) ile yaygin olarak kullanilan organik
elektrolitlere (2,7 V) alternatif olusturmaktadir. Maksimum calisma voltajlar1 ve yiik
depolama kapasiteleri diisiik olan siiperkapasitor hiicreleri bir araya getirilerek

uygulamada istenilen akim ve voltaj degerleri elde edilebilmektedir.

Stiperkapasitorlerin termal analizi ve yonetimi kritik bir Oneme sahiptir, asir1
sicakliklarda calistirllmalart performans ve gilivenlik sorunlarina yol agabilmektedir.
Stiperkapasitorlerde hiicre sicakliglt sarj/desarj sirasinda artis gostermektedir. Ist
yayilimi, hiicre iginde iletimle ve kapasitor duvarindan g¢evreye konveksiyon ve
radyasyonla gerc¢eklesmektedir. Isinma miktar1 ise sarj akimi ve hiicrenin elektriksel
direnci 1ile iliskilendirilmektedir. Kapasitor sicakliklari, oOzellikle asir1 sicaklik
kosullarinda calisiyorsa, igerideki 1sinmanin yani sira ortam/cevre sicakligina da
baglidir. Yiiksek sicaklik ¢aligmalarina askeri uygulamalar 6rnek verilebilir. Yiiksek
sicaklik uygulamalarina bir diger 6rnek elektrikli hibrit araclar verilebilir, atesleme
odas1 yakininda bulunan siiperkapasitoriin 1sinmas1 yliksek olacaktir. Soguk ortam
caligmalarinda ise uzay uygulamalar1 ve soguk havada araglarda motorun ilk

calistirilmasi 6rnek verilebilir.

Stiperkapasitorlerin -~ asir1  sicakliklardaki  performanslart  normal  sartlardaki
performaslarindan oldukga farklidir. Bu nedenle, kapasitans ve dongt omri ile ilgili
olarak siiperkapasitor performansindaki termal/isil etkilerin anlasilmasi, gesitli

uygulamalarda kullanimlart igin Kritik 6neme sahiptir (Xiong vd. 2015).



2.3 Elektrot Malzemeleri

Stiperkapasitorlerde kapasitans ve yiilk depolama dogrudan kullanilan elektrot
malzemesi ile iligkilidir. Bu anlamda elektrot malzemesi secimi siiperkapasitor
performansi i¢in ¢ok Onemlidir. Yiiksek kapasitans elde edebilmek ic¢in elektrot
malzemenin, aktif ylizey alani olarak tanimlanan elektrolitin erigebildigi yiizey alanin
cok yiiksek olmasi beklenmektedir. Ancak malzeme bir elektrolit ile temas halindeyken
elektrokimyasal olarak erisilebilir olmadiginda, dlgiilen kapasitans, artan spesifik ylizey
alan1 ile dogrusal olarak artmayacaktir. ~ Bu nedenle elektrot malzemesinin
elektrokimyasal performansini incelerken aktif yiizey alani tanimi kullanilmaktadir.
Bunun yani sira elektrot malzemenin gozenek boyutu ve boyut dagilimi da
sliperkapasitor performansini 6nemli dlgiide etkilemektedir. Gézenek boyutu ile iyon
boyutu birbirine yakin olmalidir. Gozenek boyutu arttikca, gézenek duvari ile iyon
merkezi arasindaki uzaklik artmaktadir ve kapasitansi azaltict etki yaratabilmektedir.
Gozeneklilige bagli olarak kapasitansin gelistirilmesi basit bir parametre degildir,
kapasitans elektrolitin  erisebilecegi aktif ylizey alanmma kuvvetle baghdir.
Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde kullanilan elektrot malzemeler; metal

oksitler, iletken polimerler ve karbon malzemelerdir.

2.3.1 Karbon malzemeler

Karbon malzemeler sanayilesme i¢in muhtemel elektrot malzemesi olarak kabul
edilmektedir. Karbon malzemeler bol bulunma, diisiik maliyet, kolay islenme, toksik
olmama, yiiksek spesifik ylizey alani, iyi elektronik iletkenlik, yiiksek kimyasal
kararlilik ve genis ¢alisma sicakligi araligi avantajlari ile siiperkapasitor teknolojisinde

yaygin olarak tercih edilmektedir.

Karbon malzemelerde yiik elektrot/elektrolit arayiizeyinde elektriksel cift tabakada
depolanmaktadir. Bu nedenle kapasitans agirlikli olarak aktif yiizeyin iyon
gecirgenligine baglidir. Bunun yani sira sistem performansi; aktif ylizey alanina,
gozenek boyut ve dagilimina, gozenek sekli ve yapisina, malzemenin iletkenligine ve
yiizey fonksiyonalitesine baglidir (Wang vd. 2012).
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Stiperkapasitorde kullanilacak karbon malzemenin; yiiksek yiizey alani, gozenek igi ve
parcaciklar aras1 iyi iletkenlik ve iyi elektrolit erisebilirligi 6zelliklerine sahip olmasi

gerekmektedir (Conway 2013).

Yiiksek yiizey alanli karbon malzemeler temelde; aktif karbon, karbon aerojel, karbon
nanotiip, kaliplanmis gézenekli karbonlar ve karbon fiberleri igermektedir. Bu karbon
elektrotlarin performanslar1 iizerine literatiirde oldukga fazla ¢alisma vardir. Ancak,
¢ogu durumda karbon elektrot kullanilan siiper kapasitorlerdeki olgiilen kapasitans,
literatiirde belirtilenlerden daha diisiiktiir. Kapasitans {lizerinde yiiksek yiizey alani ve
uygun gozenek boyutunun yani sira, yiizeydeki fonksiyonel gruplarinda 6nemli 6l¢iide
etkisi vardir. Yiizey fonksiyonel gruplarmin veya heteroatomlarinin, malzemenin
hidrofilikligini arttirarak iyonlarin adsorpsiyonuna yardimci olabilecegi ve bdylece
mikrog6zenekler i¢inde 1slanabilirligin arttirarak ve elektrolit iyonlarinin  hizh

taginmasina yardimci oldugu diistiniilmektedir.

Ozetle, yiiksek yiizey alanina ve uygun gdzenekli yapilara sahip karbon malzemeler,
stiperkapasitorler icin spesifik gii¢ ve ¢cevrim Omrii agisindan ideal malzemeler olarak
gorinmektedir. Ne yazik ki, karbon pargaciklar1 arasindaki temas direncinden
kaynaklanan yiliksek direngler siiperkapasitor performansinin diismesine neden

olabilmektedir (Wang vd. 2012).

2.3.2 Tletken polimerler

lletken polimerler, diisiik maliyet, diisiik ¢evresel etki, katkili durumda yiiksek
iletkenlik, yiiksek caligma voltaji araligi, yiiksek depolama kapasitesi, yiiksek
gozeneklilik, yiiksek tersinirlik ve kimyasal modifikasyon ile ayarlanabilir redoks

etkinligi 6zellikleri ile sliperkapasitor uygulamalarinda kullanilmaktadir.

lletken polimerler redoks prosesi yoluyla kapasitans davranisi sergilerler. Iletken
polimerlere oksidasyon gergeklestiginde iyonlar polimer yapisina aktarilir ve indirgeme

meydana geldiginde iyonlar bu omurgadan elektrolit igerisine aktarilir. Redoks
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reaksiyonlart sadece yiizeyde degil tim yigin igerisinde gerceklesir. Sarj/desarj
reaksiyonlar1 faz degisimi gibi yapisal degisiklikler icermedigi i¢in islemler oldukca
tersinirdir. Stiperkapasitor uygulamalarinda yaygin olarak polianilin (PANI), polipirrol
(PPy), politiyofen (PTh) ve bunlarin tiirevleri kullanilmaktadir. Genellikle karbon gibi
baska bir malzemeden yapilmis negatif bir elektrota karsilik pozitif elektrot olarak
kullanilirlar. iletken polimer kullamlan siiperkapasitorlerde calisma voltaji dnemli bir
parametredir. Yiiksek pozitif voltajda ve diisiik negatif voltajda yapilan
bozulabilmektedir. Ayrica, baglanma ve ayrilma islemi sirasinda polimerin sisip

daralmasi mekanik Ozelliklerin bozulmasimma ve dongli Omriiniin azalmasina neden

olabilmektedir (Wang vd. 2012).

2.3.3 Metal oksitler/hidroksitler

Metal oksitler siiperkapasitdr uygulamalarinda karbon malzemelere gore yiiksek enerji
yogunlugu, iletken polimerlere gore daha iyi elektrokimyasal kararlilik
saglamaktadirlar. Metal oksitler elektrostatik karbon malzemeler gibi enerji

depolamanin yani sira redoks reaksiyonlari ile de enerji depolayabilmektedir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda oksitler elektronik olarak iletken olmalidir, metal 3
boyutlu bir yapinin geri donilisiimsiiz modifikasyonlarini igeren bir faz degisimi
olmadan, siirekli bir aralikta iki veya daha fazla oksidasyon gerceklesebilmelidir ve
protonlar indirgeme sirasinda oksit yapisina rahatca girebilmelidir (oksidasyon sirasinda
da yapidan ¢ikabilmelidir). Bu basit 02~ < OH~ déniisiimiinii kolaylastirir. Giiniimiize
kadar arastirilan ve kullanilan metal oksitler rutenyum oksit, manganez oksit, kobalt

oksit, nikel oksit ve vanadyum oksittir.

Bunlarin arasinda ruthenyum oksit (RuO,), genis potansiyel penceresi, yiiksek geri
dontisiimlii redoks reaksiyonlari, 1.2 V voltaj penceresi i¢inde erisilebilen ii¢ farkli
oksidasyon durumu, yiiksek proton iletkenligi, olduk¢a yiiksek spesifik kapasitans, 1yi
termal stabilite, uzun ¢evrim omrii 6zellikleri nedeniyle en ¢ok ¢alisilan metal oksit
olmustur (Wang vd. 2012).
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2.4 Elektrolit Malzemeler

Elektrolit siiperkapasitorlerin ana bilesenlerden biridir ve elektrolit se¢iminin
stiperkapasitor performansina 6nemli dlgiide etkisi vardir. Nitelikli bir elektrolitin; genis
bir voltaj penceresi, yiiksek iyonik iletkenlik, genis bir sicaklik araliginda yiiksek
kararlilik, diisik maliyet, diisiikk viskozite, diisiik uguculuk ve diisiik toksisite
Ozelliklerine sahip olmasi beklenmektedir. Siiperkapasitdrde kullanilan elektrolit basta
enerji yogunlugu olmak iizere, giic yogunlugu, esdeger seri direng, termal/isil kararhlik,
kapasitans ve dongii 6mriinii 6nemli dlglide etkilemektedir (Xiong vd. 2015, Zhong vd.
2015).

Elektrolitlerin, iyon tipi ve biiyiikliigli, iyon derisimi ve c¢oziicii, iyon ve c¢oziici
arasindaki etkilesim, elektrolit ve elektrot malzemesi arasindaki etkilesim, c¢alisma
potansiyeli nitelikleri enerji/giic yogunlugu ve dongii Omriini 6nemli Olgiide
etkilemektedir. Siiperkapasitoriin esdeger seri direnci dogrudan elektrolitin iyonik

iletkenligi ile iliskilidir ve Res’in giic yogunlugu tizerinde etkisi vardir.

Genel anlamda literatiirde gilinlimiize kadar cesitli elektrolitler gelistirilmis ve
incelenmistir. Sekil 2.3’ te belirtildigi gibi elektrolitler temelde sivi elektrolitler,
kati/yar1 kati hal elektrolitler ve redoks aktif elektrolitler olarak siniflandirilir. Bu giine
kadar biitliin gereksinimleri karsilayabilen miikemmel elektrolit gelistirilememistir, her
elektrolitin avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornegin sulu elektrolit kullanilan
stiperkapasitorler yliksek iletkenlik ve kapasitansa sahip olmaktadir, ancak suyun
ayrisma voltaji sebebiyle calisma voltajlar1 sinirlanmaktadir. Yine suyun ayrigmasi
sebebiyle agsir1 ortam sicakliklarinda kullanilmasi miimkiin degildir. Yaygin olarak
kullanilan sulu elektrolitler siilfiirik asit ¢6zeltisi (H,SO,) ve potasyum hidroksit
cozeltisidir (KOH).

Organik elektrolitler ve iyonik sivilar (IL) yiiksek ¢alisma voltajlarina sahip olmalarina

ragmen iyonik iletkenlikleri sulu elektrolitlere gore daha diisiiktiir.
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Elektrolitler
o Redoks Aktif
Siv1 Elektrolitler Elektrolitler

Sulu Sulu Olmayan Sulu Organik
Elektrolitler Elektrolitler Elektrolitler Elektrolitler
L .. Organik T Jel Polimer
Asidik Notr Elekirolitler Karisimlar Iyonik Sivilar Elektrolitler
Bazik Tyonik Sivilar

[Kat1 Hal ve Yari|
Kat1 Hal

Elektrolitler

Kuru Kati
Polimer
Elektrolitler

Jel Polimer
Elektrolitler

Inorganik
Elektrolitler

Sekil 2.3 Elektrolit ¢esitleri (Zhong vd. 2015)

Organik elektrolitler yiiksek voltajlarda caligabilseler de ugucu ve yanict olmalar
giivenlik sorularma neden olmaktadir. Ticari EDLC’ler de kullanilan organik
elektrolitler; asetonitril (ACN) veya propilen karbonat (PC) c¢oziiciileri ile TEABF,
(tetraetilamonyum tetrafloroborat) iletken tuzundan olusmaktadir. Iyonik sivilar (IL)
diisiik sicakliklarda ve oda sicaklifinda eriyik tuzlardir, oldukg¢a yiiksek termal ve
kimyasal kararliliga sahiptirler, bunun yam1 sira uguculuklari ihmal edilebilir
seviyededir. En yaygm kullanilan iyonik sivi  1-ethyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate ([EMIM][BF4])’tir (Galinski vd. 2006).

Kat1 hal elektrolitler ise sulu elektrolitlerin problemi olan potansiyel sizinti sorununu
ortadan kaldirmaktadir, ancak bunlarin iletkenlikleri oldukc¢a disiiktiir ve elektrot
malzeme ile elektrolit etkilesimi olduk¢a sinirlidir, bu durum esdeger seri direng artisina
neden olarak kapasitans1 diisiirmektedir. Redoks aktif elektrolitler ise kapasitdrlere

pseudokapasitif davranis kazandirmak i¢in kullanilan faradik elektrolitlerdir.
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Elektrolitlerin belirtilen problemlerini ortadan kaldirmak adina yeni elektrolitler

gelistirme caligmalar1 devam etmektedir (Zhong vd. 2015).

Daha once de belirtildigi gibi siiperkapasitorler asir1 ortam sicakliklarinda calisilan
uygulamalar i¢in tercih edilen enerji/giic depolama sistemleridir. Siiperkapasitorin asiri
ortam sicakliklarinda kullanilabilmeleri i¢in termal performanslarmin yiiksek olmasi
gerekmektedir, termal performansi belirleyen parametler ise kullanilan elektrolitin
termal kararlilig1 ve iyonik iletkenligidir. Ilki, siiperkapasitdr cihazlarinin kullanilabilir
sicaklik araligin1 belirlerken ve ikincisi, elektrokimyasal performans: farkli sicakliklarda
belirleyen bir parametredir. Calisma sicakligi arttikga iyon hareketliliginin artmasindan
dolay1 elektrolitin iyonik iletkenligi de artmaktadir. Elektrolit viskozitesi ise artan

sicaklikla azalir ve iyonik iletkenlik ile ters orantilidir.

Termal/1s1l kararlilik, elektrolitin giivenli bir sekilde ¢alisilabilecegi ayrisma sicakligini
yansitmaktadir ve bu giiniimiiz enerji/gii¢ depolama sistemleri i¢in kritik bir konudur.
Ticari siiperkapasitorler —40 ile 70 °C sicaklik araliginda caligsalar da, bu aralik bazi
pratik uygulamalarin gereksinimlerini kargilayamamaktadir. Bu nedenle genis sicaklik
araliginda c¢aligabilen yiiksek termal kararliliga ve iyonik iletkenlige sahip elektrolitlerin

gelistirilmesi 6nemli bir zorluk olmaya devam etmektedir (Xiong vd. 2015).

2.4.1 Organik elektrolitlerin 1s11 kararhhg:

Organik elektrolitler nispeten yiiksek ¢alisma voltajlarina (2.5-2.8 V), yiiksek iyonik
iletkenlige sahiptir, ancak yiiksek viskozite, maliyet ve ucguculuk gibi kisitlayici
ozellikleri vardir. Caligma voltaj1 ve sicaklik organik elektrolitlerin termal kararliligini
etkileyen en onemli iki parametredir. Siiperkapasiorlerin ¢aligma voltajini arttirmak es
zamanl olarak enerji ve gili¢ yogunlugunun artmasini saglayabilmektedir, bununla
birlikte elektrot yiizey modifikasyonlarma ve elektrolit ayrismas1 gibi geri doniisii

olmayan faradik reaksiyonlara da neden olabilmektedir.
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Sicaklik organik elektrolitlerin kararliligini da o6nemli o6lclide etkilemektedir.
Uygulamalarda tercih edilen -40 °C ile 70 °C sicakliklar1 arasinda, elektrolitin iyonik
iletkenligi azalir veya elektrolit ayrigsarak zararli (toksik) gazlarin ¢gikmasina neden olur,
boyle elektrokimyasal performansta bozulma meydana gelir. Coziiciilerin fiziksel
ozellikleri organik elektrolitlerin termal davraniglarint 6nemli Slgiide etkilemektedir.
Organik elektrolitlerde ¢oziicii olarak en yaygin kullanilanlar propilen karbonat (PC) ve
asetoniltril (ACN)’dir. PC temelli elektrolitler ile kiyaslandiginda, ACN temelli
elektrolitler; yiiksek elektrokimyasal kararlilik, yiiksek iletkenlik ve diisiik dirence
sahiptir, boylece ¢Oziicliniin diisikk viskozitesi ve yiiksek dielektrik sabiti (¢ =~ 38)
nedeniyle diisiik sicakliklarda bile daha yiiksek kapasite ve gilic yogunluklari
saglamaktadir. Bununla birlikte toksisitesi, diisilk parlama noktas: (= 5 °C) ve diisiik
calisma sicakligr aralig1 (kaynama noktast = 80 °C) ve yaniciligi ¢esitli biiyiik 6l¢ekli
siiperkapasitor uygulamalarinda giivenlik problemlerine neden olmaktadir. Japonya gibi
baz1 iilkeler ACN’nin siliperkapasitor uygulamalarinda kullanimini yasaklamistir,
buradaki en biiyiik endise toksik ve yanici olmasinin yani sira, kotii elektriksel, termal
ve mekanik kosullarda hidrojen siyaniir (¢cok toksik madde) olusabilmektedir. Organik
elektrolitlere sicaklik etkisini incelerken iki maddeye dikkat etmek gerekmektedir;
yiiksek sicakliklarda elektrolit ile elektrot arasindaki reaksiyonlar ve elektrolitin

termofiziksel 6zelliklerindeki degisiklikler (Perricone vd. 2013, Harrop vd. 2014).

Elektrotlardaki su, oksijen veya fonksiyonel gruplar gibi yabanci maddeler, organik
elektrolitlerin kararliligin etkileyerek siiperkapasitor performansinda bozulmaya neden
olmaktadir. Uzun vadeli dongiisel kararlilig1 arttirmak i¢in, karbon elektrot malzemeleri
genellikle, nem ve yilizeydeki fonksiyonel gruplarin c¢ogunu ortadan kaldirmak
amaciyla, on isleme (ylksek sicakliklarda 1sil islem) tabi tutulmaktadir. Elektrolit
icerisindeki az miktarda su varhigi (% 0.001) calisma voltajim1 yaklasitk 10 mV
azaltmaktadir. Ayrica ticari karbon elektrotlarin emdigi su 150 °C’de kurutuldugunda
bile uzaklastirllamamaktadir. Aktif yiizey oksitlerinin ve az miktarda suyun bulunmasi,
elektrot kararsizligina, i¢ diren¢ artisina ve organik elektrolitin ayrismasina neden
olabilmektedir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006). Ornegin, su iceren PC temelli
elektrolitlerin indirgenmesi CO5~ ve propen olusumuna neden olmaktadir. Karbonat,

su-propilen dikarbonat anyonlar1 reaksiyonunu iceren 3 farkli mekanizma ile
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olusabilmektedir; su indirgemesi ile olusan OH ™~ iyonunun karbonat ile yer degistirmesi,
propilen karbonatin indirgenerek CO3~ ve propene elektron vermesi. Nem kirliliginin
yani sira, aktif karbon yilizeyindeki oksijen igeren fonksiyonel gruplar (karboksil ve
kinon gruplari) PC elektrolitlerin elektrokimyasal bozunmasina neden olmaktadir

(Aurbach ve Gottlieb 1989, Xiong vd. 2015).

Organik elektrolitlerin iyonik iletkenligi lizerinde sicakligin biiytlik etkisi vardir, yiiksek
sicakliklarda iyon transferinin hizlanmasindan dolay1 iyonik iletkenlik daha fazladir.
Genel olarak, camsi gegis sicakligi ne kadar diisiik olursa, belirli bir sicakliktaki iyonik
iletkenlik o kadar yiiksek olmaktadir. Viskozite ise 0zellikle diisiik sicakliklarda iyonik
iletkenligi 6nemli Olgiide etkilemektedir (Xiong vd. 2015). En yaygin kullanilan ACN

ve PC’nin fiziksel ozellikleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Asetonitril (ACN) ve propilen karbonat (PC) fiziksel 6zellikleri (Zhong vd.

2015)
Coziicii | Iyonik iletkenlik | Viskozite (25 °C, | Erime Noktast Kaynama
(25 °C, mS/cm) Pa.s) (°C) Noktasi (°C)
ACN 49.6 0.369 -45 82
PC 10.6 2.513 -49 242

lletken tuzlar, organik elektrolitlerin termal kararhligini ve siiperkapasitor
performansin1 6nemli Olgiide etkilemektedir. Organik ¢oziicliler i¢in uygun tuzlar
secerken veya gelistirirken, ¢oziintirliik, iletkenlik, kararlilik, giivenlik ve maliyet gibi
cesitli faktorler g6z Oniinde bulundurulmalidir. Tetraetilamonyum tetrafloroborat
(EtaNBF,) en yaygin kullanilan tuzdur ve ticari siiperkapasitdrlerde yaygin olarak

uygulanmaktadir (Zhong vd. 2015).
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2.4.2 Sulu elektrolitlerin 1s11 kararhihig

Sulu elektrolitler genel olarak asit, alkali (baz) ve nétr olarak smiflandirilir. Sulu
elektrolitler, 1 S cm™ * derecesinde yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir. Sulu elektrolitlere
dayanan siiperkapasitorler genellikle bir¢ok nedenden 6tiirii diger elektrolit tiirlerinden
daha yiiksek kapasitans sergiler. Yiiksek iyonik iletkenligin yani sira, sulu elektrolitler
icindeki kiiciik ¢Oziinmiis iyon biylkliigii, organik elektrolitlere kiyasla kiiciik
gozeneklere girmelerini kolaylastirir ve daha yiiksek yiik depolamay1 saglar (Zhang ve
Zhao 2009). Sulu elektrolitlerin en biiyilk dezavantaji nispeten diisiik caligma voltaji
araligina sahip olmalaridir. Ornegin, 0 V civarinda negatif elektrotta hidrojen
dontigiimii, 1.23 V civarinda pozitif elektrotta oksijen doniisiimii ger¢eklesmektedir. Bu
nedenle siiperkapasitor voltaji 1,23 V’dur. Ticari siiperkapasitorlerde enerji yogunlugu
g6z Oniinde alindiginda, dar calisma voltaj1 araliklar1 nedeniyle sulu elektrolitler tercih
edilmemektedir. Sulu elektrolit yerine organik elektrolit tercih edilmesinin baslica
nedeni budur. Yaygin olarak siilfiirik asit ¢ozeltisi (H,SO4), potasyum hidroksit ¢ozeltisi
(KOH) ve sodyum siilfat ¢ozeltisi (Na,SO,4) kullanilmaktadir (Yu vd. 2013, Zhong vd.
2015).

Sulu elektrolitlerin ytliksek sicakliklardaki termal kararlilig ile ilgili en biiyiik sorun,
¢Ozelti konsantrasyonu etkileyen suyun buharlagsmasidir, bu nedenle de 80 °C’nin
lizerinde calisilmast miimkiin degildir. Sulu elektrolitlerin diisiik sicakliklardaki

performansi organik elektrolitlere gére daha diistiktiir.

Normalde sulu elektrolitlerin iyonik iletkenligi organik ve iyonik sivi elektrolitlerden
daha yiiksektir, bu da diisiik direng/yiiksek gili¢ yogunlugu saglamaktadir. Sulu
elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri asit/baz derisimine ve ¢alisma sicakligina baghdir.
Diisiik derisimlerde iyonlar su molekiilleri ile giliclii hidrojen bagi olusturduklar icin
iletkenlik dustiktiir. Yiiksek sicakliklarda iyonik iletkenlik iki nedenden dolay1
artmaktadir; ilki yiiksek sicakliklarda iyon derisimi suyun buharlasmasindan dolay1
artmasidir, ikincisi iyon titresimlerinin daha hizli olmasidir (Xiong vd. 2015, Zhong vd.
2015).
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2.4.3 Iyonik sivilarin 1s1l kararhhg

Iyonik sivilar (IL) genis bir s1v1 faz araligia sahip diisiik sicakliklarda erimis tuzlardir
(sadece iyonlardan olusur). Iyonik sivilar, erime ve camsi gegis sicakliklar1 oda
sicakliginin altinda oldugu i¢in oda sicakligi iyonik sivilar1 olarak anilmaktadirlar. Bu
elektrolitler diisiik alev alabilirlik, diisiik ucuculuk, diisiik koroziflik, yiiksek kimyasal
ve elektrokimyasal kararlilik genis c¢alisma voltajlari (>3.5 V) ve genis sicaklik
araliginda calisma oOzellikleri nedeniyle siliperkapasitorlerde kullanimi yogun ilgi
gormektedir. Ayrica, IL’lerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ¢ok cesitli katyon ve
anyon kombinasyonlar1 yapilarak ayarlanabilmektedir. Ozellikle yiiksek sicaklik
uygulamalari iizerine ¢ok fazla ¢alisma yapilmaktadir (Armand vd. 2011).

Kompozisyonlarina gore IL'ler temel olarak aprotik (aprotic), protik (protic) ve ¢ift
kutuplu (zwitterionic) tipler olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 2.4). Literatiirde
yayinlanan siiperkapasitor uygulamalarinda IL'ler genellikle imidazolium, pirolidinyum,
amonyum, siilfonyum, fosfonyum katyonlarina dayanmaktadir. Iyonik sivilarin
anyonlar1 ise tetrafloroborat (BF;’), heksaflorofosfat (PFg’), bis (triflorometansiilfonil)
imid (TFSI), bis (florosiilfonil) imid (FST") ve disiyanamid (DCA")’dir. Genel olarak,
imidazolium temelli IL'ler daha yiiksek iyonik iletkenlik saglayabilirken, pirrolidinyum
temelli IL'ler daha biiylik ¢alisma voltaji araligina sahiptirler. Ancak yiiksek viskozite,
diisiik iyonik iletkenlik ve yiiksek maliyet IL’lerin dezavantajlarindandir (Xiong vd.
2015, Zhong vd. 2015).

a) Aprotik b) Protik ¢) Cift Kutuplu

Sekil 2.4 Iyonik sivilarin kimyasal yapisi (Zhong vd. 2015)
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Elektrokimyasal performanslari disiiniildiigiinde protik ve aprotik iyonik sivilara
sirasiyla; N-methyl-N-butylpyrrolidinium bis-(trifluoromethane)sulfonylimide,
[PYRw][TFSI] ve Triethylammonium tetrafluoroborate [EtsNH][BF4] ornek
gosterilebilir (Zhong vd. 2015, McCarthy vd. 2014).

Iyonik sivilarin bozunmasi karmasik bir siirectir ve bircok faktérden etkilenmektedir.
Birka¢ imidazolium tuzu iizerinde yapilan arastirmalarda, termal ayrigmanin inorganik
anyonlarla endotermik ve organik anyonlarla ekzotermik olarak gergeklestigi
gdzlemlenmistir. Iyonik sivilar 300-400 °C’lere kadar termal kararliliklarmi

korumaktadir (Maton vd. 2013).

Iyonik sivilarin termal kararhiliklar1 IL temelli siiperkapasitérlerin ¢alisma sicaklig
araligini belirlemektedir. Tuz yapilari, ¢cevre ve hatta elektrot malzemeleri gibi cesitli
faktorler iyonik sivilarin termal kararliligini etkileyebilmektedir. Su, halojenler ve metal
iyonlar1 gibi safsizliklar iyonik sivilarin termal kararhiligii bozabilmektedir. Iyonik
stvilardaki su varligi sarj/desarj sirasinda anormal olusumlara sebep olabilmektedir.
Baz hidrofilik fonksiyonel gruplar dongii kararliligin1 bozacak, geri doniisiimii olmayan
faradik reaksiyonlara neden olabilmektedir. Daha da kotiisii elektrot ylizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar diisiik elektrolit 1slatmasina neden olarak, erisilebilir ylizey alaninm

azaltabilmektedir (Xiong vd. 2015).

Iyonik sivilarin viskozitesini azaltmak ve iyonik iletkenligini arttirmak amaciyla
organik c¢oziiciilerle ¢ozeltileri hazirlanmistir. Iyonik sivilara ¢oziicii eklenmesi
viskozitesini  azaltarak  diisiik  sicakliklarda  i1yonik iletkenligin  artmasini
saglayabilmektedir. Yiiksek calisma voltajlar1 nedeniyle, pirrolidinyum (pyrrolidinium)
bazli IL/organik ¢oziicii karigimlart siiperkapasitor uygulamalarinda tercih edilmektedir.

(Xiong vd. 2015, Zhong vd. 2015).

Iyonik sivilarm iyonik iletkenlikleri oda sartlarinda genellikle diisiiktiir. Ancak yiiksek
sicakliklarda artan iyonik iletkenlikleri, yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih
edilmelerine neden olmaktadir. Sicakligin yani sira, iyon boyutu ve kullanilan

¢oziiciilerde iyonik iletkenligi etkileyen faktdrlerdir. Iyonik sivi  kullanilan
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stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslarini incelerken asagidaki faktorlerin

dikkate alinmas1 gerekmektedir:

e lIyon boyutu: Iyonik srvilarin iyonik iletkenlikleri anyon ve katyon boyutu ile
iligkilidir. Genellikle daha kii¢lik iyonlar, hizli iyon hareketliligi nedeniyle, daha
yiiksek 1yonik iletkenlige sahiptir. Ancak bu durum her zaman gegerli degildir.

e (oziiciiler: Organik c¢oziiciiler iyonik sivilarin oda sartlarindaki iyonik
iletkenliklerini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu durum termal kararliligi

azaltsa da daha iyi iyonik iletkenlikler elde edilebilmektedir (Vila vd. 2007).

Yukarida anlatilan sulu, organik ve iyonik siv1 elektrolitler pratikteki uygulamalarinda
cesitli avantaj ve dezavantajlar sergilemektedir. Bu elektrolitlerin karsilagtirmasi Sekil

2.5’te verilmistir. Baz1 elektrolitlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Diistik sicaklik limiti (°C)
—120

Cams gecis Diisiik sicaklik
sicaklig1 (°C) limiti (°C )
‘2
) . Iyonik iletkenlik,
fyonik iletkenlik, » S 80°C (S/cm)
-10 °C (S/cm)
100
10!

Iyonik iletkenlik, 25 °C (S/cm)

Sekil 2.5 Organik (kirmizi), sulu (yesil) ve iyonik sivi (mavi) elektrolitlerin
termofiziksel Ozelliklerinin karsilastirmali radar grafikleri. Yesil grafik
icin ¢izim olmayan bolgede referans veri bulunmamaktadir (Xiong vd.
2015)
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Cizelge 2.2 Termal kararlilig1 yiiksek bazi elektrolitlerin fiziksel 6zellikleri (Ruiz vd.
2012, Leyva-Garcia vd. 2016)

] Viskozite (25 | Erime Noktasi Kaynama Iyonik iletkenlik (25
Elekdrolit °C, mPa.s) °C) Noktasi (°C) °C, mS/cm)
PYRy,TFSI 85 -18 - 2.6
PYRy3TFSI 71.23 12 - -
1 M Et,NBF,/PC 4 - - 10.7
1 M PYRy,TESI/PC 5.1 - - 7.3

2.4.4 Kati-yar1 kat1 hal elektrolitlerin 1s1l kararhhg

Kat1 hal elektrolit tabanli elektrokimyasal enerji cihazlar1 son yillarda tasinabilir ve
giyilebilir elektronik, mikro elektronik ve 6zellikle esnek elektronik cihazlari i¢in dikkat
cekici hale gelmistir. Bugiine kadar, siliperkapasitorler icin gelistirilen kati hal
elektrolitler polimer elektrolitlere dayanmaktadir ve sadece ¢ok simirli bir sayida

inorganik kat1 malzemeler iizerine ¢alisilmistir (Zhong vd. 2015).

Polimer elektrolitler genellikle jel ajan (matris), ¢oziinen ve ¢oziiciiden olusmaktadir.
Polimer matrisine yayilan ¢0ziinen ve c¢oziiciiniin tipine bagli olarak, polimer
elektrolitler organik ¢oziicii igeren, su i¢eren (asidik, notr ve alkali ¢oziinen dahil) ve IL
iceren elektrolitler olarak siniflandirilmaktadir. Elektrokimyasal enerji cihazlarinda en
yaygin kullanilan polimer matrisleri polivinil alkol (PVA), poliakrilonitril (PAN),
polivinil kloriir (PVC), polivinil siilfon (PVS), polivinil pirolidinon (PVP), polietilen
glikol diakrilat (PEGDA), polimetil metakrilat (PMMA), poliviniliden floriir
(PVdF)’dir. Kat1 hal elektrolitleri, sivi elektrolitlere goére, sizinti riski olmamasi,
gelismis gitivenlik, sekil ¢ok yonliliigi, hafiflik ve iretim biitiinligli avantajlart
saglamaktadir. Bir polimer matrisinde ve kat1 hal lityum iyon iletkenlerinde gesitli
lityum tuzlarinin hareketsiz hale getirilmesiyle hazirlanan lityum iletken polimer

elektrolitleri tizerine birgok calisma yapilmistir. Genis bir elektrokimyasal voltaj
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penceresine sahip olmasina ragmen, bu elektrolitler genellikle nispeten diisiik bir iyonik

iletkenlik gostermektedir (Abraham vd. 1997, Xiong vd. 2014).

Polimer jel elektrolitlerin termal kararliligi polimer matrise baglidir. PVA, olaganiistii
¢Oziicii tutma kapasitesi, iyi ince film olusturma kabiliyeti, yiiksek mekanik mukavemet
(dayanimi) ve jel fazinda kararli olduklari genis sicaklik araligi ile siiperkapasitorler igin
biiyiik ilgi gormektedir. Su igeren polimer elektrolit sistemleri olan PVA-H3PO,4, PVA-
H,SO,4, PVA-KOH, PVA-Na,SO,4 ve PVA-LiCl siiperkapasitor uygulamalarinda yaygin
olarak tercih edilmektedir (Chatterjee vd. 2010).

Polimer jel elektrolitlerin termal kararliligint polimerlerin ayrigma sicakligi da 6nemli
Olgiide etkilemektedir. Polimer matrisin ayrisma sicakligi genellikle saf polimerden
daha diisiiktiir. Polimer matriste ¢oziinen tuzlar ayrigsma sicakligini yiikseltse de oda
sartlarindaki iyonik iletkenligi diisiirmektedir. Ornegin tuz temelli polimer jel elektrolit
olan PVA-PVDF-LIiClO,4 273 °C’ye kadar termal kararlilik gostermektedir, fakat oda
sartlarinda diisiik iyonik iletkenlik (3.04 x10™ S/cm) gostermektedir. Oksijen ve su gibi
yabanci maddelerin varli@1 da bu elektrolitlerin termal kararliligin1 etkilemektedir. Bu
safsizliklarin, elektrolitlerin ayrigmasina yol agan elektrot reaksiyonlarini neden oldugu

diisiiniilmektedir (Rajendran vd. 2004).

Bir polimer jel elektrolitinden istenen 6zellikler, genis bir sicaklik araliginda yiiksek
iyonik iletkenlik ve polimer jel tiretimi, hiicre montaji, depolama ve kullanim sirasinda
yapisal kararliliktir. Ayrica, birgok pratik uygulamanin ¢aligma sicakligr oda sicakligi
oldugundan, oda sicakliginda yiiksek iyonik iletkenlik de Onemli bir performans
parametresidir. Polimer jel elektrolitlerin iyonik iletkenligi, ayrismis tasiyict iyonlarin

derisimine ve hareketliliklerine baghidir (Xiong vd. 2015).

2.5 Elektrokimyasal Test Yontemleri

Stiperkapasitorlerin  elektrokimyasal performanslarint analiz etmek igin ¢esitli

ekipmanlar ve yontemler gelistirilmistir. Donglisel Voltametre (CV), Sabit Akim
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Sarj/Desarj (CCCD) ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yaygin olarak
uygulanan test yontemleridir. Bu yontemler iic ana parametre olan gerilim, akim ve
zamani incelemek i¢in kullanilmaktadir, bu parametreler ile kapasitans, esdeger seri
direng, calisma voltaji ve ardindan siliperkapasitorlerin zaman sabiti, enerji ve gii¢
performansi degerlendirilmektedir. Ayrica kullanilan {i¢ test yontemi siliperkapasitor
malzemelerini, yani elektrot malzemeleri ve elektrolit malzemeleri iceren elektrik
depolama ortamini1 ve siiperkapasitor cihazlarini, yani tiim siiperkapasitor paketini

incelemek i¢in de kullanilabilir (Zhang ve Pan 2015).

2.5.1 Dongiisel voltametre (CV)

CV testi, iki elektrotlu sistemler i¢in pozitif ve negatif elektrotlar arasinda veya iig
elektrotlu sistemler i¢in referans ve ¢alisma elektrotlar1 arasinda dogrusal olarak degisen
bir elektrik potansiyeli uygular. Potansiyel degisiminin hiz1 (mV/s) tarama hiz1 olarak,
potansiyel degisim aralig1 ise potansiyel pencere veya calisma potansiyeli olarak
tanimlanir. Veriler akim (A) - potansiyel (V) grafiginde, bazen de akim (A) veya
potansiyel (V) zamana (saniye) kars1 grafiginde gosterilir (Sekil 2.6).

Test ilk olarak CV egrilerinin sekline gore yorumlanir, EDLC ve PC i¢in genellikle
dortgen bir egri gosterir, bunun yam sira PC’lerde yiiksek redoks pikleri gézlemlenir.
Ancak bu iki mekanizmay: birbirlerinden ayirmak i¢in kullanilan giivenilir yontem
anlik indiiklenen akim miktarini incelemektir. EDLC mekanizmasinda ¢ekilen akim
tarama hiz1 ile dogru orantili iken PC mekanizmasinda tarama hizinin karekoki ile
orantilidir. CV testi ayn1 zamanda siiperkapasitoriin ¢alisma potansiyelini belirlemek
icin de uygun bir yontemdir. Ayrica siiperkapasitdr malzemesinin spesifik kapasitansi

CV egrisinin integrasyonu ile elde edilebilir (Zhang ve Pan 2015).
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Sekil 2.6 Ornek CV grafigi (Beguin ve Frackoviak 2013)

Testten elde edilen verilen Esitlik 1°de yerine yazilarak toplam kapasitans Esitlik 2°de

yazilarak siliperkapasitor malzemesinin spesifik kapasitansi hesaplanabilmektedir.

AQ

CT = E (21)
AQ

CS = AV_H (22)

Esitlikte yer alan AQ uygulanan gerilim altinda depolanan elektriksel yuki, AV
uygulanan gerilim ifade etmektedir. Esitlikte yer alan IT ise elektrot malzemesinin
kiitlesi, hacmi ve yiizey alani ile tanimlanabilecegi gibi elektrot boyutu olarak da
tanimlanabilmektedir. Spesifik kapasitans bu tanimlamalara gore sirasiyla kiitlesel
kapasitans (F/g), hacimsel kapasitans (F/m®), normalize kapasitans (mF/cm?), alansal
kapasitans (F/cm?) veya dogrusal kapasitans (F/cm) olarak tanimlanmaktadir (Zhang ve
Pan 2015).

2.5.2 Sabit akim sarj/ desarj (CCCD)

CCCD testi yaygin olarak siiperkapasitoriin dogru akim altinda karakterizasyonu igin

kullanilmaktadir. Siiperkapasitor cihazinin veya c¢alisma elektrotunun sabit bir akim
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degerinde tekrar tekrar sarj/desarj edilmesi ile test gerceklestirilir ve grafikler genelde
potansiyele (V) karsi zaman (saniye) olarak c¢izilir. Akim yogunlugunun uygun seviyede

secilmesi karsilastirilabilir veriler elde etmek i¢in ¢ok dnemlidir.

CCCD yontemi siiperkapasitorleri karakterize etmede ¢ok yonlii ve dogru yaklasim
olarak kabul edilmektedir. Bu test yontemi ile siiperkapasitoriin {i¢ ana parametresi olan
Cr, Res, Vo (pik gerilimi) degerlerinin yani sira zaman sabiti, gii¢ ve enerji
yogunluklari, kagak ve pik akimlar1 da test edilebilmektedir. Siiperkapasitorlerin

dongiisel kararliligini incelemek i¢in de rahatlikla kullanilabilmektedir.

CCCD testinden elde edilen veriler kullanilarak da toplam kapasitans ve siiperkapasitor

malzemesinin spesifik kapasitansi elde edilebilmektedir.

_ Idesarj-Atdesarj
Cp = el cne) (2.3)
CS — Ide§arj-Atde§arj (24)
AV.IT

Eger desarj sirasinda gerilim diismesi (IR drop) gbzlemlenirse 3 ve 4 numaral esitlikler

asagidaki gibi kullanilir.

CT — Idesarj-Atdesarj (25)
V-Vir
Cs = ldesarj-Ddesar; (2.6)
(V-vip)ll

Esitliklerde yer alan Igez,,; desarj sirasinda uygulanan akimi, Atgegq,; desarj siiresini
ifade etmektedir. Gerilim diismesi oldugu durumlarda hesaplamada desarjin baslayip

bittigi gerilim araligi (V — V;z) kullanilmalidir (Zhang ve Pan 2015).

Bu test yontemi ile gerilim diismesine gore esdeger seri diren¢ Esitlik 7°deki gibi

hesaplanabilmektedir. Esitlikte yer alan AV ve Al gerilim diismesi ve akim degisimidir.
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Sekil 2.7 Ornek CCCD grafigi, grafikte belirtilen R, RES’i temsil etmektedir (Beguin
ve Frackoviak 2013

AV
Rgs = AL (2-7)

Stiperkapasitoriin enerji ve giic yogunluklar1 Esitlik 8 ve Esitlik 9 kullanilarak

hesaplanmaktadir.
E = CsAV? (2.8)
E
P = 2.
Atdesarj ( 9)

2.5.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Dielektrik spektroskopik test olarak da bilinen EIS testi, bir gii¢ hiicresinin
empedansini, sabit durum potansiyeli iizerine bindirilmis diisiik genlikli alternatif bir
gerilim (normal olarak 5 mV) uygulayarak frekansin bir fonksiyonu olarak 6lcer. Elde
edilen veriler, faz acis1 ile empedans arasindaki hiicre tepkisini gosteren Bode grafigi ve
hiicre empedanslarinin karmasik bir diizlemde hayali ve gergek pargalarini gosteren

Nyquist grafigi ile ifade edilir.
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Frekans cevabi ve empedansa ek olarak, yiik transferi, kiitle tasinimi ve yiik transfer
mekanizmasini karakterize eder. Kapasitans, enerji ve gii¢ 6zellikleri hakkinda yorum
yapmayi saglar. Siiperkapasitor test edildiginde secilen frekansta karmasik empedansin
gercek kismu literatiirde Res’i temsil etmektedir. Bununla birlikte EIS testinden elde
edilen Rgs degerinin CCCD testinden elde edilenden daha diisiik olacagina dikkat
edilmelidir (Zhang ve Pan 2015).

Elde edilen Nyquist grafiklerinin yorumlanabilmesi i¢in Sekil 2.8 de gosterilen EDLC
cihaz1 i¢in esdeger elektrik devresi modeli referans alinmistir. Elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorler, elektrot malzemelerinin gdzenekliligi, homojen olmayan godzeneklerin
dagilimi, piiriizliilik ve dogrusal olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal bir kapasitor
degildir. ideal olmayan davranis nedeniyle, ¢ift katmanl kapasitor, saf kapasitor degil
sabit faz eleman (CPE) gosterimi ile degistirilebilmektedir. Bu modelde Rs, elektrolit,
ayirict ve dis devre direnglerinde ¢ozelti direncinden kaynaklanan hiicrelerin seri direnci
olarak tanimlanmaktadir. Ancak esas olarak elektrolitlerin direnci olarak
yorumlanmaktadir. Elektrolitte sinirli miktarda iyon bulundugu durumlarda ve difiizyon
islemi diflizyon tabakasi ile ortiisen y1gin bir ¢6zelti (bulk) iginde gergeklesir, bu durum
toplu ¢ozeltinin direncine (Rpyk) seri Warburg elemani (W) kullanilarak yorumlanabilir.
Cift katmanlh arayiizde, elektrokimyasal reaksiyon genellikle yiik transferi, adsorpsiyon
ve kiitle tasimasindan olusur. Burada Rjy;, arayiizey direnci, sarj transfer direnci (Re;) ve
adsorpsiyon direncine (Rags) baghdir. Rags adsorpsiyon tabakasinda adsorplanmis
iyonlara bagl olarak degisen yiizey ylik yogunlugunun sebep oldugu direnctir (Kang
vd. 2013).

Q
m
g

[ ]

anf
Sekil 2.8 EDLC cihazi igin esdeger elektrik devresi modeli (Kang vd. 2013)
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Yukarida gosterilen model dogrultusunda elde edilen Rs ve Rjy degerleri Nyquist
grafiginde Sekil 2.9°da belirtildigi gibi sirasiyla yarim dairenin en yiiksek frekansta x

eksenini kesigi noktay1 ve yarim daire ¢apini ifade etmektedir (Kang vd. 2014).
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Sekil 2.9 Ornek Nyquist Grafigi (Beguin ve Frackoviak 2013)
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3. KAYNAK OZETLERI

Stiperkapasitorler yiiksek giic yogunluguna, hizli sarj/desarj siirelerine ve uzun dongii
Omiirlerine sahip enerji depolama sistemidir. Bu sistemlerin performanslart 6nemli
Olclide sicakliga bagh olup, yiliksek ve diisiik sicakliklarda kayiplar meydana
gelebilmektedir. Siiperkapasitorlerin sicaklik dayanimini etkileyen en 6nemli parametre
ise elektrolit secimidir. Bu dogrultuda son yillarda farkli elektrolitler kullanilarak
siiperkapasitorlerin ¢alisma sicaklik aralifin1 genisletmeye yonelik arastirmalar

yapilmaktadir.

Kotz vd. (2005), ACN veya PC coziiciileri ile EtyNBF, iletken tuzundan olusan
elektrolitler kullanarak siiperkapasitor calisma sicakligi araligimi  genisletmeyi
amagclamuslardir. I¢ direng ve kapasitans dlgiimleri yapmuslardir. Analiz sonuglarinda -
40 °C ile 60 °C arasinda spesifik kapasitansta dnemli bir degisim gozlememislerdir.
Daha yiiksek sicakliklara c¢doziiciilerin yanici olmasindan dolayr ¢ikilamayacagini

belirtmislerdir.

Brandon vd. (2007), ACN ¢oziiciisii ve EtsNBF, tuzu ile hazirladiklar1 elektroliti az
coziinen esterler ile karigtirarak stiperkapasitoriin diislik sicakliklardaki performansini
gelistirmeyi amaglamislardir. Esdeger seri direng, kapasitans ve dongli omrii testleri
yapmiglardir. -75 °C’de gozlemledikleri diisiik direng sayesinde bu kadar diisiik
sicaklikta bile sarj/desarj yapabilmislerdir.

Lin vd. (2011), yaptiklar caligmada N-metil-N-propilpiperidinyum
bis(florostilfonil)imid ([PIP13][FSI]) iyonik sivisi ve N-butil-N-metilprolidinyum
bis(florostilfonil)imid ([PYR14 ][FSI]) iyonik sivisin1 Karistirarak, gozeneksiz kiiresel
kati (OLC) ve karbon nanotiip (CNT) elektrot ile siiperkapasitdriin genis sicaklik
araliginda calismasini saglamayir amacglamiglardir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) , CV, EIS analizleri yaparak siiperkapasitor performansini incelemislerdir. DSC
analizine gore; [P1P13][FSI], [PYR14][FSI] ve karisimlarinin sirastyla erime noktalar1 -6
°C ve -18 °C derece olan faz degisimleri, karisimda -80 °C ile 100 °C arasinda

goriilmemistir. Bu sonu¢ karigimin s6z konusu sicaklik araliginda kullanilabilecegini
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gostermistir. CV analizleri 20 °C, -40 °C, -50 °C ve 100 °C’de yapilmistir ve hepsinde

saf kapasitif davranis gostergesi olan dortgen egri gozlemlenmistir.

I¢ direng dl¢iimii igin -50 °C, -20 °C, 20 °C ve 100 °C’de EIS analizi yapilmistir. Biitiin

sicakliklarda artan hayali empedans degerlerine ragmen kapasitif davranis korunmustur.

Normallestirilmis kapasitans degerlerini sicakliga gore degerlendirmislerdir. CNT/IL ile
hazirlanan hiicre kapasitansi -50 °C ile 100 °C arasinda korunmustur, OLC/IL’de ise
diisiik sicakliklarda kapasitansta diislis olsada iyi bir performans gostermistir.

OLC/PC de ciddi bir kapasitans kaybi goriilmiistiir.

Timperman vd. (2011), tribiitilfosfonyum tetrafloraborat ([BusHP][BF4]) iyonik sivisi
ile ACN organik coziiciisiinii karistirarak karbon temelli siiperkapasitdr performansini
incelemislerdir. Kapasitans ve dongii omrii analizleri yapmislardir. Sonuglara gore 1.5
V’a kadar genis -40 °C ile 80 °C arasinda kapasitans olgiimleri yapabilmislerdir ve 1000

dongiiye kadar elektrokimyasal kararlilik korunmustur.

Ruiz vd. (2012), N-methyl-N-butylpyrrolidinium bis-(trifluoromethane)sulfonylimide
([PYR1,][TFESI]) iyonik sivisi ile ACN organik ¢oziiclisiinii karigtirarak EDLC’nin agir1
sicakliklardaki performansini incelemeyi amaglamiglardir. Yapilan analizler sonucu
iyonik sivinin iletkenliginin 2 mS/cm’den 45 mS/cm’ye yiikseldigi goriilmiistiir ve -20

°C ile 80 °C arasinda kapasitans 6l¢iimii yapilabilmistir.

Shimamoto vd. (2013), kat1 hal elektrolit kullanarak manganez dioksit (MnO,)/CNT
elektrot kullanilan kapasitériin performansini incelemislerdir. Kendi gelistirdikleri
fosfosilikat jel polimer ile -30 °C ile 100 °C arasinda yiiksek dongii performansi elde

etmistir.

Anouti ve Timperman (2013), aktif karbon temelli elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerde
pirrolidinyum nitrat ([Pyrr][NOs]) ve gama biitirolakton (y—BL) iyonik sivi karigimi

elektrolit kullanarak ¢alisma sicakligr araligmi disik ve yiiksek sicakliklara
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genisletmeyi amaclamislardir. ilk olarak DSC analizi yapmuslardir ve devaminda i¢
direng, iletkenlik, kapasitans ve kararlilik testleri yapmigslardir. DSC analizinde
hazirlanan karisimin -60 °C ile 100 °C arasinda herhangi bir faz ge¢isi olmamistir. Bu

karisimin genis sicaklik araliginda kullanilabilecegini géstermistir.

Hazirlanan karigimin iletkenliginin sicaklikla degisimi incelenmistir ve analizde sicaklik
diistiikce iletkenligin azaldig1 goriilmiistiir. Tletkenlik -40 °C’de 9 mS/cm 6lgiiliirken 80
°C’de 65 mS/cm olarak bulunmustur. Diisiik sicaklikta hala iletkenlik gdzlenebiliyor

olmasi, siiperkapasitoriin bu sicaklik araliginda kullanilabilecegini gostermistir.

Viskozitenin sicaklikla degisimini incelediklerinde, sicaklik arttikca viskozitenin
azaldigimi goérmiislerdir. EIS analizi ile i¢ direng Ol¢iimii yaptiklarinda kapasitif
davranisin ¢esitli gerilimlerde korundugu goriilmiistiir. 2v gerilim uygulandiginda

yiiksek frekans bolgesi kaybolmus ve i¢ direng 1.8 Q olarak dlgtilmistiir.

Karigima farkli gerilimler uygulanarak CV analizi yapilmistir, -40 °C (119 F/g) ve 50
°C’de (153 F/g) kapasitans degerleri bulunmustur. Diigiik sicaklikta kapasitif davranisin

korundugu goriilmiistiir.

Farkli potansiyel farklar uygulanarak galvanostatik sarj/desarj yapmislardir. Beklenen
ticgen profil farkli potansiyel farklarda goriilmiistiir. Ancak -40 °C’de 16 mA’den sonra

kapasitans ol¢limii yapilamamuistir.

-40 °C’de kararhilik testi yapmiglardir, 1000 dongiliden sonra kapasitansin 117 F/g’dan
102 F/g’a distigli gorilmistir. 80 saatlik yaslandirma testi yaparak kapasitans
degisimini incelemislerdir. Endiistri tarafindan 40 saatlik dalgalanmanin ardindan kabul

edilen % 20 kapasitans kaybi burada 80 saat sonunda sadece % 9’dur.

Sun vd. (2013), aktif karbon temelli elektriksel c¢ift tabaka kapasitor iretiminde
baglayici1 olarak sodyum karboksimetil seliiloz (CMC) kullanmiglardir ve 1 M
Et,NBF,/PC, 1 M EtNBFJ/ACN, EMIMBF, elektrolitleri ile elektrokimyasal
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performansi incelemislerdir. Elektrot malzemesini agirlikga % 80 aktif karbon, % 10

karbon siyahi ve % 10 CMC ile hazirlamiglardir. 16 mm’lik membran kullanmislardir.

Bu ¢ eletrolit i¢in 0-2.5 V, 0-2.7 V ve 0-3.2 V arasinda 5, 10, 50 ve 100 mV/s tarama
hizlarinda CV analizi yapmislardir. CV egrileri ideal kapasitans profili olan simetrik
dortgensel sekil gostermistir.  Elektrolitlerden 1 M EtNBF/PC ve 1 M
EtsNBF4#/ACN’nin kapasitans degerleri yakin ¢ikmistir. EMIMBF, kullanildiginda

tarama hiz1 arttik¢a kapasitans degerinde diisme oldugunu gézlemlemislerdir.

Elektrokimyasal empedans spektrumu analizi yapmuslardir. Ug elektrolit i¢inde Nyquist
egrileri benzer ¢ikmistir. Ancak empedans biiylikliik siras1t ACN < PC < EMIMBF,4
olarak elde etmislerdir. Bu durum PC temelli elektrolitlerin ve EMIMBF,lin diisiik
iletkenliklerine ve yiiksek viskozitelerine baglanmiglardir. Galvanostatik sarj/desar;j
testlerini 1 A/g akim yogunlugunda yapmistir. Ug kapasitdrde de voltaj-zaman
egrilerinin lineer (dogrusal) oldugunu gozlemlemislerdir. Direng degerlerini
EtsNBF4/ACN, Et4NBF4/PC ve EMIMBF, elektrolitleri i¢in sirasiyla 4.5, 13.7 ve 20.6

Q olarak hesaplamislardir.

Farkli akim yogunluklarinda spesifik kapasitans degisimlerini incelemislerdir. Bu
sonuglar ile i¢ direncin kapasitansa etkisini kanitlamislardir, akim yogunlugu arttik¢a

kapasitansin azaldigini1 gézlemlemislerdir.

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitériin 1 A/g akim yogunlugunda 10* sarj/desarj déngii
sonunda Et;NBF,/PC’nin kapasitesini % 93, Et;NBF4/ACN’ nin % 79 korudugunu
gozlemlemislerdir. EMIMBF, 0-3,2 V arasinda sarj edilmis ve bozulma oldugunu,
bunun da 2,5 V istiinde arttk su ve elektrolitlerin karbon yiizeyindeki ayrisma
reaksiyonlarindan kaynaklandigini1 ileri siirmiislerdir. Asagidaki reaksiyonlarda
goriildiigli gibi, su oksijen ve hidroksile indirgenebilir, BF4 ise su varligindan veya

yiizeyi fonksiyonel gruplu aktif karbon varligindan oksitlenebilir.

H,0+ e~ > H+OH™
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Pohlmann vd. (2015), elektrolit olarak propilen karbonat (PC) organik ¢d6ziicilisli
icerisinde 5 farkli iletken tuzun elektrokimyasal performansini incelemislerdir. Aktif
malzeme olarak aktif karbon (agirlikca % 85), baglayici olarak sodyum karboksimetil
seliloz (agirlikca % 5), iletkenlik katkist olarak Super C65 (agirlikca % 5)
kullanmislardir. PC temelli bu elektrolitlerde; tetracthylammonium tetrafluoroborate
(EtsNBF,), tetraethylammonium bis- (trifluoromethane)sulfonylimid (EtsNTFSI), N-
methyl-N-butylpyrrolidinium tetrafluoroborate (Pyr14BF3), N-methyl-N-
butylpyrrolidinium bis-(trifluoromethane)sulfonylimide (Pyri4TFSI) ve N-methyl-N-
butylazepanium bis-(trifluoromethane)sulfonylimide (Azp14TFSI) kullanilmustir. Iyonik
stvilarin PC igerindeki ¢oOziintirliiklerini incelemislerdir ve en yiiksek c¢oziiniirligii
PyrisTFSI  elektrolitin  gosterdigini  belirlemiglerdir. En  yiiksek viskoziteye
Azp14TFSI’nin, en yiiksek iletkenlige Et4yNBF4’nin sahip oldugunu gérmiislerdir.

Verilen ¢ozeltiler arasinda 1M EtyNBF4/PC c¢ozeltisinin en yiliksek iletkenlige ve en
diisiik viskoziteye sahip oldugunu, iyon biiyiikliigiiniin viskozite ve iletkenlige cok

biiyiik etkisi oldugunu tespit etmislerdir.

Yapilan Cyclic Voltammetry (CV) analizleri sonucunda Pyri4s* ve TFSI iceren
elektrolitlerin elektrokimyasal kararlihigmin yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir. Pyri4"
ve TFSI" igeren elektrolitlerin bu kararlilifi bu iyonlarin, yliksek bir yiik dagilimi
gostererek ve polar c¢oziici molekiilleri ile daha az etkilesim sergilemesinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum, elektrokimyasal ¢ift tabakay1 olusturan iyonlarin ¢6ziicii
molekiilii ile etkilesimi daha az olacagi i¢in, dogrudan elektrotlarin yiikli yiizeyinde
¢Oziicii molekiillerinin derisiminin azalmasina neden olmaktadir. Azalan ¢oziicl
molekiilii derisimi daha diisiik faradik reaksiyonlara neden olarak daha yiiksek ¢alisma

voltajina imkan saglamaktadir.

EDLC’nin her elektrolit icin voltaj profilini galvanostatic sarj/desarj analizi ile ortaya

koymuslardir. Analizi 10 mA/cm? akim uygulayarak yapmislardir. Farkli elektrolitler ile
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hazirlanan EDLC’ler liggen sarj/desarj profili gostermistir ve her hangi bir faradik
reaksiyon gozlenmemistir. Sarj/desarj siiresince farkli akim yogunluklarinda spesifik
kapasitans degisimlerini goriilmiistiir. Pyri4TFSI ve Azp14TFSI elektrolitler digerlerine
gore daha yiiksek viskozitelere sahip olmalarindan dolayr daha diisiik kapasitans

degerleri gosterdigini gdzlemlemislerdir.

Farkli akim yogunluklarinda sarj/desarj denemelerinden sonra 10 mA/cm? akim
yogunlugunda her elektrolite 50.000 dongii yaptirilmiglardir. Kapasitansin test sonunda

% 80 oraninda korundugunu belirtmislerdir.

Analizlerden elde edilen gii¢ ve enerji yogunlugu degerlerini Ragon diyagrami
olusturmusglardir. Yiiksek caligma voltajlariin yiiksek glic ve enerji yogunluklari
sagladigin1 gérmiislerdir. Viskozitesi digerlerine gore yiiksek olan PyrisTFSI ve
Azp14TFSI elektrolitlerinde, kapasitansa bagl olarak giic ve enerji yogunluklarini daha
diisiik elde etmiglerdir.

Varzi vd. (2016), yiiksek voltajli elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitor (EDLC) prototipi
yapmay1 amaglamislardir. Yapilan ¢aligmada elektrot malzemesini aktif karbon
(agirhikca % 90), karbon siyahi (agirlikga % 5) ve sodyum karboksimetil seliiloz
(agirlik¢a % 5) ile hazirlamislardir, elektrolit olarak 1.5 M PyryyBF,)/ PC
kullanilmislardir. Elektrotlar aliiminyum folyo 4x4 cm olgiilerinde 2 tek tarafi kapl ve
1 ¢ift tarafi kapli hazirlayarak kuru odada paketlemisler ve vakumlayarak paketi
kapatmislardir. Az miktarda elektrolit (1.5 ml) kullanmislar ve elektrotlara 4.2 mg/cm2
malzeme yiiklemiglerdir. Iki aliiminyum elektrot ucunu ultrasonik kaynak ile

kaynatmislardir.

Elektrokimyasal karakterizasyonu 3 adimda yapmuslardir. ilk adimda 1.5 ile 2.8 V
arasinda, ikinci adimda 3 V’a ¢ikarak, ti¢lincii adimda 3.2 V’a ¢ikarak analiz etmislerdir
(aksivasyon protokolii). Galvanostatic sarj/desarj iicgensel bir egri sergilemistir, bu
durum faradik reaksiyonlarin olmadigini gostermistir. Voltaj artisinin ohmik diisiislerin
artmasina neden olmadigim1 gozlemlemislerdir. Elde ettikleri Nyquist egrisi aktivasyon

islemi sonrasinda direncin yalnizca 70 mQ civarinda arttifin1 gdstermistir. Bunun
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sebebinin hiicrede bulunan su ve oksijen varligindan kaynaklanan yiizey reaksiyonlari
oldugunu ileri siirmiislerdir. Yiiksek akim yogunluklarinda yapilan testlerde ohmik
diisiislerin arttigini ve kullanilabilir voltajin distiigiini gézlemlemislerdir. Bu durum ise

diisiik kapasitans degerleri elde etmelerine neden olmustur.

Son olarak EDLC’nin en dnemli 6zelligi olan uzun dongii dmriinii test etmislerdir.
Kolombik verimliligin 50.000 dongii sonunda % 99 civarinda oldugunu ve bu test
sonunda kapasitansin % 65’inin  korundugunu gozlemlemislerdir. Bu degerin
laboratuvar hiicrelerinin sonuglarina gore diisiik olsa da umut vaat edici oldugunu rapor
etmislerdir. Sicaklik arttik¢a kapasitansin arttigini gérmiisler, bunun azalan viskozite ve
artan iletkenlikten kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Ancak 60 °C’de, 40 °C’den daha
diisiik kapasitans elde etmislerdir, bunun nedeninin elektrolitin bozulmus olabilecegini
diisiinmiislerdir. Sonug olarak 3.2 V prototip hiicrede 37 Wh/kg maksimum enerji, 65
kW/kg maksimum gii¢ elde etmislerdir.

Leyva-Garcia vd. (2016), yaptiklar1 ¢alismada aktif karbon temelli elektrotlar
hazirlayarak 1 M Et4NBF4/PC, 1 M Pyr14BF4/PC ve 1 M Pyri4TFSI/PC elektrolitlerini
kullanarak kapasitorlerin 20 °C, 40 °C ve 60 °C’de elektrokimyasal performanslarin
incelemislerdir. Elektrot malzemeyi agirlikga % 90 aktif karbon, % 5 karbon siyah1 ve
% 5 sodyum karboksimetil seliiloz ile hazirlamiglardir. Elektrot malzemesi olarak 30
um kalinhiginda aliminyum folyo, membran olarak 675 pm mikrofiber filtre

kullanmislardir. Elektrokimyasal analizler 3 elektrot sistemi ile yapilmustir.

Ug farkli elektrolit kullanarak 1 mV/s tarama hizinda 20 °C’de yaptiklart CV analizi
yapmuslardir. Diisiik poyansiyel pencerelerde egriler 3 elektrolitte de dortgen benzeridir
ve EDL davranis1 gostermislerdir. Daha yiiksek pozitif pencerelerde 3 elektrolit i¢in de
yiikksek voltajlarda anodik akimlar gozlemlemislerdir. Ozellikle 1 M EtyNBF4/PC
ortaminda daha yiiksek anodik akim gozlemlemislerdir. Katodik akimlar ise 1 M
EtsNBF,/PC ve 1 M Pyri,TFSI/PC’de 0.8 V civarinda, 1 M PyrisBF4/PC’de 1 V
civarinda gozlemlemislerdir. Anyonlar1 ayni olan 1 M E4NBF4/PC ve 1 M
PyrisBF4/PC’de elektrokimyasal davraniglarin farkli oldugunu ve bu davranislari

etkileyen c¢ok fazla parametre oldugunu ileri siirmiislerdir. Negatif voltajlarda katodik
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ve anodik akimlar saptamislardir. Bu akimlarin faradik yiik transfer reaksiyonlar ile
iligkili olabilecegini ve bunlarinda aktif karbon yilizeyindeki fonksiyonel gruplardan
veya PC bozulmasindan kaynaklanabilecegi sonucuna varmiglardir. PC

indirgemesinden propan ve H,, oksitlenmesinden CO; agiga ¢ikabilmektedir.

TFSI" anyonu biiyiikliigii yaklasik 0.79 nm’ye (en) 0.29 nm (boy), BF, anyonu
biiylikliigii yaklasik 0.46 nm (kiiresel) olmasindan kaynakli olarak viskozite farkliligi

gbzlemlemislerdir. Bu durumun kapasitansi dogrudan etkiledigini belirtmislerdir.

Elektolitler — arasindaki  kapasitans  farkliliklarinin = katyon  biiyiikliiklerinden
kaynaklandigini diistinmiislerdir. Kapasitansi sadece spesifik yiizey alaninin degil yiizey
kimyasinin da etkiledigini belirterek, gdzenek genisligi ile iyon boyutu arasindaki

oranin elektrokimyasal davranis1 6nemli 6l¢iide etkiledigini ortaya koymuslardir.

PyriaTFSI elektrolit i¢cin 20 °C, 40 °C ve 60 °C’de CV analizleri ger¢eklestirilmis, 20
°C’deki analizler 40 °C ve 60 °C’ye gore dortgensel profilden bozuk bir profil
gostermistir.  Sicaklik  arttikga  iletkenligin  arttigt  viskozitenin  azaldigini
gozlemlemislerdir. Pyri4TFSI elektrolit PC igerinde ¢oziilerek kullanildiginda azalan
viskozite ve artan iletkenlikten dolayr daha iyi bir performans sergilemistir. Bu analizde
artan sicakhigin yiiksek voltajlarda redoks piklerine sebep oldugunu saptamislardir.
Bunlara ek olarak 40 °C ve 60 °C’de -0.22, -0.67, -1.10 V’ da oksidasyon pikleri

gorilmiistiir.

Son olarak ti¢ elektrolit i¢in ayr1 ayrt EDLC performansini incelemislerdir. CV analizini
1, 2, 5, 20, 50, 100 ve 200 mV/s tarama hizlarinda, 1 M EtNBF4/PC ve 1 M
Pyri,TESI/PC’de, 1 M PyriuBF4/PC igin sirast ile 2.7, 3.2 ve 3.5 V potansiyel
uygulayarak yapmusladir. Ug elektrolitin de 5 mV/s tarama hizinda yapilan CV
analizinde istikrarli dortgen benzeri EDLC kapasitif davranisi sergiledigini, tarama hizi

arttik¢a kapasitansta diisiis oldugunu belirlemislerdir.
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Dagousset vd. (2017), yaptiklari calismada 1-propyl-1-methylpyrrolidinium-bis-
(fluorosulfonyl)imide (Pyr13FSl), 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis-
(trifluoromethanesulfonyl) imide (Pyri4TFSI) ve 1-ethyl-3-methylimidazolium-bis-
(trifluoromethanesulfonyl)imide (EMITFSI) iyonik sivilarimin y-butyrolactone (GBL)
ile yaptiklar1 ikili karigimlart elektrolit olarak kullanarak elektrokimyasal
performanslarint -50 °C ile 100 °C arasinda incelemislerdir. Karisimi agirlikea % 50
iyonik sivi, % 50 organik ¢oziicii olacak sekilde hazirlamislardir. Aktif malzeme olarak

tek duvarl karbon nanotiip kullanmislardir.

Yiiksek voltajlarda, yiiksek ve diisiik sicaklik degerlerinde kapasitansin % 20 azaldigini,
i¢ direncin % 100 arttigin1 vurgulamislardir. galvanostatik sarj/desarji 100 °C’de, 2’li
elektrolitlere 0.4 mA/cm? akim yogunlugu uygulayarak 1000 dongii yaptirmuslardir.
TFSI" anyonu igeren IL/GBL karisimlar1 oldukca kararlilik gostermistir, yaklasik % 10
kapasitans kaybi gézlemlemislerdir. FSI ‘nin kimyasal ve termal (1s1l) direncinin TFSI’
‘dan daha diisik oldugunu belirlemislerdir. EMITFSI/GBL, Pyri4TFSI/GBL,
PyrisFSI/GBL ve PyrisTFSI/GBL igin  galvanostatik sarj/desarj yapmislardir,
EMITFSI/GBL ve PyrisTFSI/GBL en yiksek kararliligi gostermistir. Ayrica
hizlandirilmig yaslandirma testi yapmislardir. Yaglandirma testini 2V, 100 °C’de 500
saat uygulamiglardir ve her iki saatte bir kapasitans Olgiimleri yapmuslardir.
Pyris,TFSI’de ilk 10 saatin sonunda kapasitansta artis gozlemlemislerdir. Yiksek
sicakliktaki yaslandirma testinde siiperkapasitdr performans: diismiistiir, bu diisiisti iki
parametreye baglamislardir; bunlar gerilim ve sicakliktir. Parametrelerin etkisini
belirlemek i¢in gerilim uygulanmadan 100 °C iklimlendirme kabininde termal
kararlilig1 incelemislerdir, 680 saat sonunda Pyri3sFSI/GBL kapasitansin % 7’sini,

digerleri ise yaklasik % 3,5’ini kaybettigini gérmiislerdir.

Iyonik sivilarin  organik ¢oziiciilerle birlikte kullanildiginda  diisiik  sicaklilara
dayaniminin arttig1 bilgisine dayanarak -50 °C’de yaslandirma testi yapmislardir. Bu
sicaklikta bozulma yavas olsa da artan viskozite iyon gecisini yavaslatarak performansi
diisiirmiistiir. Yaslandirma testini EMITFSI/GBL ve Pyri, TFSI/GBL i¢in 3 V, 500 saat
yapmislardir. PyrisTFSI/GBL 200 saatin sonunda % 20 kapaitans kaybi1 gosterirken,
EMITFSI/GBL 500 saat sonunda sadece % 6 kapasitans kaybi olmustur. Bu durumun
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viskozite farkindan kaynaklandigini ileri siirmiisler, -50 °C’de EMITFSI/GBL
viskozitesinin 70 mPas iken PyrisTFSI/GBL viskozitesinin 186 mPas oldugunu

belirtmislerdir.

Sonug olarak, FSI™ temelli elektrolitlerin 100 °C’de 1.500 déngiiden sonra bozuldugunu,
TFSI temelli olanlarin ise 100 °C’de 10.000 dongiiye kadar herhangi bir bozulmaya

ugramadigini gdzlemlemislerdir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Materyal

Arastirmada elektrot aktif malzemesi olarak diisiik maliyetli ve kolay temin edilebilir
olmas1 nedeniyle odun temelli ticari aktif karbon (TARKIM) kullanilmustir. Elektrot
baglayicist olarak sodyum karboksimetil seliiloz (Sigma-Aldrich), iletkenlik katkisi
olarak N220 karbon siyah1 (Kremenchug, Ukrayna)) kullanilmistir. Sentez elektrolitin
baglangic kimyasallar1 olarak; tetrafluoroboric acid c¢ozeltisi (Sigma-Aldrich) ve
Triethylamine  (Sigma-Aldrich), hazir elektrolit olarak; tetracthylammonium
tetrafluoroborate,  Et4NBF,  (Sigma-Aldrich),  N-Propyl-N-methylpyrrolidinium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, [PYR3][TFSI]  (Solvionic) ve 1-Butyl-1-
methylpyrrolidinium bis (trifluoromethanesulfonyl)imide [PYR14][TFSI] (Solvionic),
¢ozilici olarak propilen karbonat (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Siiperkapasitor
paketleme malzemesi olarak aliiminyum akim kolektorii (toplayici), antistatik poset ve

ticari membran (Dreamwear Titanium30) kullaniimistir.

4.2 Yontem

Yiiksek ve diislik sicaklik dayanimina sahip siiperkapasitorlerin {iretimi elektrot
hazirlama, elektrolit hazirlama, siiperkapasitdr paketleme asamalarindan olugmaktadir.
Elektrot hazirlama asamasinda kullanilan aktif malzemeye yiizey karakterizasyonlari
yapilmigtir. Hazirlanan siiperkapasitorlerin  elektrokimyasal performans testleri

yapilmustir.
4.2.1 Elektrot hazirlama
Stiperkapasitor elektrotlarinin iiretiminde ilk agsamada aktif malzeme olarak kullanilacak

olan ticari aktif karbona 1s1l islem firminda (azot atmosferinde) 400 °C, 600 °C ve 800

°C’ de 1s1l islem uygulanmistir ve siiperkapasitdre direng yarattigi diisiiniilen yiizey
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fonksiyonel gruplari uzaklastirilmistir. Alindigr gibi kullanilan ticari aktif karbon

karisiklik yaratmamak amaciyla “aktif karbon, AC” seklinde tanimlanmistir.

Aktif karbon ve 1s1l islem gbérmiis aktif karbonlar ile elektrotlar hazirlanmistir ve 1 M
Et4NBF4/PC elektrolit kullanilarak elektrokimyasal performans analizi yapilmistir (CV,
EIS ve CCCD). En yiiksek performansi ve diisiik direnci gosteren aktif karbon (is1l
islem gormiis) kullanilarak elektrot malzemesi hazirlanmistir. Elektrot malzemesi
agirlikga % 80 aktif karbon, % 10 baglayict ve %10 karbon siyahi igermektedir,

baglayici ¢oziiciisii olarak su kullanilmistir.

Karigim manyetik karistiricida hazirlanmistir. Elektrot malzemesi aliminyum akim
kolektorii tizerine Dr. Blade mekanizmasi kullanilarak 150 um kalinliginda film halinde
stiriilmiistiir (Sekil 4.1). Elektrotlar etiivde 100 °C” de 1 gece siire ile kurutulmustur,
kurutulan elektrot 4 cm? (bayrak elektrot), kare sekilli 2x2 boyutlarinda kesilerek
paketlemeye hazir hale getirmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.1 Dr. Blade mekanizmasi ile iiretilmis 150 um malzeme kalinlikli elektrotun
fotografi
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Sekil 4.2 4 cm? aktif yiizey alanli bayrak elektrotlarin fotograflar

4.2.2 Aktif karbon karakterizasyonu

Ilk olarak ticari olarak temin edilmis aktif karbona taramali elektron mikroskobu
(Scanning electron microscopy, SEM) analizi, enerji dagilimli x-1isin1 (Energy-
dispersive x-ray spectroscopy, EDX) sistemi ile belirli iki bolge secilerek elementel
analiz, par¢acik boyut dagilimi, yiizey alani, gozenek boyut dagilimi analizleri ve
Fourier doniigimlii infrared (Fourier Transform Infrared, FTIR) spektrum analizi,
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve X-1isi1 Fotoelektron Spekroskopisi (XPS) analizi
yapilmistir. XPS 6l¢iimleri, Al Ka x 1511 kaynagina (1486.6 eV) sahip bir Thermo
Scientific, K-Alfa, x 1si1 fotoelektron spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.
Yiksek ¢ozintrlikli spektrumlarin baglanma enerji 6l¢ekleri, C1s tepe konumu 284.8
eV'ye kaydirilarak kalibre edilmistir ve ¢akisan piklerin ayristirilmasi (deconvolution)
Gaussian-Lorentzian egrileri kullanilarak yapilmistir. Olgme taramalar1 200 eV gegis
enerjisi ve 1 eV adim biiylkligi kullanilarak elde edilmistir ve 30 eV' lik bir gegis
enerjisi ve 0.1 eV' lik bir adim biiyiikligi kullanilarak yiiksek ¢6ziiniirliiklii taramalar
yapilmigtir. TGA 25 °C-925 °C sicaklik araliginda 10°C/dk sicaklik degisimi ile
yaptlmistir. Isil islem gormiis aktif karbon Orneklerin yiizey alani, gézenek boyut

dagilimi ve FTIR analizi yapilmistir.
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Parcacik boyut dagilimi analizleri Lazer Parcacik Boyut Analizoriinde (Malvern Hydro
2000 MU) yapilmigtir. BET yiizey alanlar1 ve gézenek boyut dagilimlari (Non-Local
Density Functional Theory (NLDFT) ve Barrett, Joyner and Halenda (BJH)
yontemlerinden) adsorpsiyon izotermlerinden belirlenmistir. Gaz adsorpsiyon-
desorpsiyon testlerinde Ouantachrome Nova 2200 serisi ylizey alan1 ve gdzenek boyut

analizori kullanilmistir. Analizorde yiiksek saflikta (% 99.999) azot gazi kullanilmistir.

Orneklerin (aktif karbon ve 1s1l islem gormiis aktif karbon) yiizey kimyas: hakkinda
bilgi edinmek i¢in FTIR analizleri gergeklestirilmistir, analizlerde Shimadzu FTIR-8040
marka cihaz kullanilmistir. FTIR analizi i¢in hazirlanan pelletlerde aktif karbon:KBr
orant kiitlece 1:1400 oraninda alinmustir. Spektrumlar 400-4000 cm™ dalga sayisi

araliginda ayarlanmistir.

4.2.3 Elektrolit hazirlama

Bu c¢alismada dort farkli elektrolit incelenmistir. Incelenen elektrolitlerden
triethylammonium tetrafluoroborate protik iyonik sivisi, EtsNHBF,, tetrafluoroboric
acid ve triethylamine 1:1 reaksiyonu ile laboratuvar ortaminda sentezlenmistir.
Trietilamin balona koyulmustur, balon 60 °C su banyosuna daldirilmistir, deney
sistemine geri sogutucu baglanmigtir ve tetrafloroborik asit sulu ¢ozeltisi damlatma
hunisi ile damlatilmistir, damlatma tamamlandiktan sonra su banyosu 80 °C’ye
cikarilarak balon 2 saat manyetik karistirici ile karistirilmistir. Karigsma tamamlandiktan
sonra suyun uzaklastirilmasi igin elektrolit vakumda 80 °C agirlik sabitlenene kadar

isitilmistir (Wang vd. 2006). Deney sisteminin fotografi sekil 4.3’de verilmistir.

Sentezlenen EtsNHBF4, ve hazir alinan EtsNBF4, [PYR1][TFSI] ve [PYR13][TFSI]
elektrolitlerin propilen karbontla 1 M ¢oézeltileri hazirlanmistir. Siiperkapasitor
tiretiminde bu ¢ozeltiler kullamlmigtir. Tyonik sivilarin iyonik iletkenligini arttirmak ve

viskozitelerini azaltmak igin organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir (Pohlmann vd. 2015).
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Sekil 4.3 Trietilamonyum tetrafloroborat sentezi deney sistemi

4.2.4 Siiperkapasitor paketleme

Siiperkapasitor iiretiminde kullanilan 4 cm? alanli elektrotlar ve membran vakum
ortaminda elektrolite daldirilarak 1slatilmistir. Islanan elektrotlar ve membran
birlestirilerek antistatik posete yerlestirilmis ve sicak presle kapatilarak siiperkapasitor

hazirlanmistir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4 Paketlenmis 4 cm? alanh siiperkapasitériin fotografi
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4.2.5 Elektrolit karakterizasyonu

Laboratuvar ortaminda tetrafluoroboric acid ve triethylamine reaksiyonu ile
sentezlenen, triethylammonium tetrafluoroborate, Et;NHBF,, Nikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi (H Proton) ile Dimethyl sulfoxide-D6 (DMSO) ¢6ziiciisiinde

analizlenmistir.

4.2.6 Elektrokimyasal performans testleri

Hazirlanan 4 cm®lik stiperkapasitor paketlerinin elektrokimyasal performans testleri
GAMRY Interface 5000P Galvanostat/Potansiyostat cihazinda gergeklestirilmistir. Isil
kararlilik i¢in -40 °C ve 80 °C’ deki performans testleri NUVE ID 300 klimatik test
kabininde (nem ayari yapilmadan ortam neminde) gergeklestirilmigtir. Klimatik test

kabini ve test sisteminin fotografi Sekil 4.5’te verilmistir.

AANE
- climatic

‘test Cabiney

| YERLi-36

KUMATIK TEST
RABING

Sekil 4.5 Klimatik test kabini ve test sisteminin fotografi
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Bu bolimde ticari aktif karbon (Tarkim) ve 400 °C, 600°C, 800 °C’ de 1s1l islem
gormiis aktif karbonlarmn yiizey 6zelliklerinin ardindan farkli elektrolitler ile hazirlanan
siiperkapasitorlerin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de elektrokimyasal performanslari
incelenmistir ve sonuglar tartistlmigtir. Ticari olarak temin edilmis aktif karbonun
parcacik boyut dagilimi, BET ylizey alani, gézenek boyut dagilimi, SEM, EDX, FTIR,
TGA ve XPS analizleri yapilmistir. Isil islem gormiis 6rneklerin BET yiizey alani,
gozenek boyut dagilimi ve FTIR analizleri, 800 °C’ de 1s1l islem gormiis aktif karbona
TGA ve XPS analizleri yapilmistir. Sentezlenen EtsNHBF, elektrolite NMR (HY)
analizi yapilmistir. Isil islem gormiis aktif karbonlar 1 M Et;NBF,/PC elektroliti ile
paketlenerek elektrokimyasal performanslart kiyaslanmistir. En iyi performans gosteren
1s1l islem gormiis aktif karbon ile elektrotlar hazirlanmig, 1 M EtsNHBF,/PC, 1 M
EtuNBF4/PC, 1 M [PYRy][TFSI[/PC ve 1 M [PYRy][TFSIJ/PC elektrolitleri
kullanilarak siiperkapasitorler paketlenmistir ve 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de

elektrokimyasal performanslari incelenmistir.

5.1 Aktif Karbon Karakterizasyonu

5.1.1 Parcacik boyut dagilimi, yiizey alani ve gozenek boyut dagilimi analizleri

Aktif karbonun pargacik boyut dagilimi analizi Lazer Pargacik Boyut Analizoriinde
(Malvern Hydro 2000 MU) yapilmistir (Sekil 5.1).

45



8 - 100
—e—Dagilim 90
" ¥ —a—Kiimilatif 80 <
- 6 S
° - 70 2
5 5 - 60 £
€4 | 50 2
< el
23 (40 g
3 5 - 30 =
- 20 S
1 - 10
0 e ———— -0
0,01 01 1 10 100 1000 10000

Pargacik boyutu, pm

Sekil 5.1 Aktif karbonun pargacik boyut dagilimi grafigi

Yapilan parcacik boyut dagilimi analiziyle farkli yiizde noktalarinda parcacik caplari
belirlenmistir. Parcaciklarin %90’ 1n1n 63,86 pum ve altindaki parcaciklardan, %50’sinin
24,40 um ve altindaki pargaciklardan, %20’sini 11,03 um ve altindaki pargaciklardan,

%10’unun ise 6,6 um ve altindaki parcaciklardan meydana geldigi belirlenmistir.

Aktif karbonun ve 1s1l iglem gérmiis aktif karbon 6rneklerinin yiizey alan1 ve gdzenek
boyut dagilimlar1 azot adsorpsiyon/desorpsiyon verilerine gore belirlenmistir. Sekil
5.2°de aktif karbon ile 400 °C, 600 °C ve 800 °C’de 1s1l islem gormiis aktif karbon
orneklerinin N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmistir. ~ Adsorpsiyon
izotermlerinden aktif karbon Orneklerinde mezogdzeneklerin daha baskin oldugu
anlasilmaktadir. Ciinkii mezogozenekli katilar izotermlerinde histerizis yapisi (dongiisii)
verirler. Sekil 5.2°de verilen izotermler uluslararasi siniflandirmaya (IUPAC) gore Tip

IV sinifina girerler (ki bu da mezogozenekli katilarda goriliir) (Thommes vd. 2015).

Aktif karbon ile 400 °C, 600 °C ve 800 °C’de 1sil islem gormiis aktif karbon
orneklerinin gozenek boyut dagilimlart NLDFT ve BJH yontemlerine gore

belirlenmistir, elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te verilmistir.
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Sekil 5.2 Aktif karbon ve 400 °C, 600 °C'de 800 °C'de 1s1l islem gérmiis aktif
karbonlarin, N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.3 NLDFT yontemine gore gézenek boyut dagilimlar

Sekil 5.3 acikca gozeneklerin ¢ok Onemli bir kisminin 20 nm’nin altinda oldugunu
gostermektedir. 2 ve 3 nm araliginda olduk¢a keskin piklerin, orneklerde bu
gozeneklerin  baskin oldugunu da isaret etmektedir. 1-2 nm arahi§indaki
mikrogozenekler de Onemli bir fraksiyona sahip olduklari, ayn1 sekilden

gozlenmektedir. BJH yontemine gore belirlenen mezogdzenek boyut dagilimlarinda (2-
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50 nm) belirgin bir farklilik goriilmemistir (Sekil 5.4). Cizelge 5.1°deki mikro ve

mezogozenek hacim degerleri bu gozlemlerle uyumludur.

—=AC

—o—AC-400
—— AC-600
—e— AC-800

L

10,0

Gozenek boyutu, (nm)

Sekil 5.4 BJH yontemine gore gézenek boyut dagilimlari

100,0

Aktif karbon ve 400, 600 ve 800 °C’de 1s1l islem gérmiis aktif karbon 6rneklerinin BET

yiizey alanlari, P/Py=~0,99°da toplam gozenek hacmi ile mikro ve mezo gbzenek

hacimleri ¢izelge 5.1°de verilmistir. Vmezogozensk hacmi, Vi (P/Pg=0,99) toplam

hacminden mikrogdzenek hacminin ¢ikarilmasi ile hesaplanmistir.

Cizelge 5.1 Aktif karbon ve 400, 600 ve 800 °C’de 1s1l islem gormiis aktif karbon

numunelerinin spesifik yiizey alan1 ve gézenek hacimleri

Benek BET Yiizey V, (cm*(g, Ve (€M, | Vimikrogozenek | Vimerogozenck
Alan1 (m?/g) P/Py~0,99) NLDFT) (cm*/g) (cm*/g)
AC 1539 1,527 1,4112 0,4485 1,0785
AC-400 1538 1,555 1,4344 0,4423 1,1127
AC-600 1502 1,515 1,3936 0,4337 1,0813
AC-800 1362 1,375 1,2681 0,4064 0,9686
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5.1.2 SEM, EDX, FTIR, TGA ve XPS analizleri

Aktif karbonun SEM goriintiileri Sekil 5.5’te verilmistir. Yapilan EDX analizi (Sekil
5.6) sonucunda agirlikga % 95,1 karbon, % 4,6 oksijen ve % 0,3 fosfor igerdigi
goriilmistiir. Bu sonug bize ticari aktif karbon aktivasyonu sirasinda yapiya fosforun
girdigini gostermektedir. Literatliirdeki bazi arastirmalar fosforun yapiya girdigini
gostermistir (Molina-Sabio vd. 2004). Goriintiiler farkli bosluk boyutlarinda diizensiz

ve piiriizlii bir yiizeye sahip oldugunu gostermistir.

2pm
METU CENTRAL LAB

Sekil 5.5 Aktif karbonun SEM goériintiileri a) 15000 biiyiitme b)50000 biiyiitme
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Sekil 5.6 Aktif karbonun EDX analizi sonucu

Aktif karbona ve 400 °C, 600 °C'de 800 °C'de 1si1l islem gormiis aktif karbonlara
yapilmis FTIR analizi Sekil 5.7’da verilmistir.
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Sekil 5.7 Aktif karbon ve 400 °C, 600 °C'de 800 °C'de 1sil islem gormiis aktif
karbonlarin FTIR analizi sonuglari
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Sekil 5.7°de elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
kullanilan ticari aktif karbon ve bu aktif karbon 6rneginin farkli sicakliklarda ikinci 1sil
islem gorerek (400 °C, 600 °C ve 800 °C) hazirlanan aktif karbon 6rneklerine ait FTIR
spektrumlar1 yer almaktadir. Spektrumlar incelendiginde, tiim orneklerin benzer ylizey
fonksiyonel gruplara sahip olduklar1 goriilmektedir. Ancak 1sil islem gormiis
orneklerde, spektrumlarda yer alan piklerin siddetlerinde azalma oldugu dikkati
cekmektedir. Bu durum, 1s1l islem sonucu bazi yiizey fonksiyonel gruplarinin yapidan
uzaklastig1 seklinde yorumlanmistir. 3600-3300 cm™ dalga boyu araliginda gdzlenen
genis bant yapidaki fenolik hidroksil, alkol gruplart ve absorplanmis nemden
kaynaklanan O—H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Puziy vd 2005). Isil islem
gormiis Orneklerde bu genis bandin daha yiiksek dalga sayisi degerine kaydigi
goriilmektedir. Bunun nedeni, 1s1l islem gormiis 6rneklerde yapiya bagli bulunan nemin
11l islem gérmemis Orneginkinden daha diisiik olmast seklinde yorumlanmistir. 3000-
2850 cm™ dalga boyunda ise alifatik C—H gruplarinin neden oldugu gerilme titresimleri
goriilmektedir. Isil islem goérmiis Orneklerde goézlenen bir diger degisiklik, islem
gormemis ornekte 1750-1700 cm™ dalga sayist araliginda gozlenen bantta
gerceklesmistir. Bu aralikta gozlenen pik aktif karbon yapisinda laktonik ve karboksilik
gruplarin varligina isaret etmektedir. Isil islem gérmiis 6rneklerde bu bant 1744 em™
(laktonik gruplar) ve 1700 cm™ iki pik halinde gozlenmistir. 400 °C ve 600 °C’de 1s1l
islem goren orneklerde bantlarin ayrilmasi 800 °C’de 1s1l islem géren drnege gore daha
belirgindir. Ayrica, 800 °C’de 1s1l islem goren 6rnekte karboksilik gruplara ait bandin
neredeyse kayboldugu laktonik gruplarin ise kismen yapida kaldigi séylenebilir. Tiim
orneklerde 1680-1530 cm™ dalga boyu araliginda gdzlenen absorpsiyon bandi kinonik
gruplar ve aromatik yapidaki C=C gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1458 cm”
! dalga boyunda gézlenen diisiik siddetli bant C—H gruplarmimn varligii gostermektedir.
Tim orneklerde 1200-1000 cm™ dalga sayis1 araliginda gozlenen genis bant; CH
diizlem-i¢i deformasyonu, C—O-C veya C-C gerilme titresimi ve C—OH biikiilme
titresimlerinin birlesimi seklinde yorumlanabilir, bunlar4in yani sira; hidrojen bagh
P—O gerilim titresimine, P—O—C (aromatik) baglantidaki O—C germe titresimine ve
P—OOH bagi olarak da yorumlanabilir (Zielke vd. 1996, Puziy vd 2005, Llado vd.
2015).
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Aktif karbona ve 800 °C’de 1s1l islem goérmiis aktif karbona TGA yapilmistir (Sekil
5.8). Her iki 6rnekte de 100 °C’de yapidaki nemin uzaklagsmasina bagli olarak kiitle
kayb1 gortilmistir (Yagmur vd. 2013). AC 6rnegi %8 kiitle kaybederken, 800 °C’de 1s1l
islem gormiis AC-800 6rnegi %3 kiitle kaybetmistir. Aktif karbon 6rnegi 100 °C - 400
°C arasinda ugucu maddelerin uzaklasmasiyla kiitle kayb1 % 3’e ulagsmustir. 400 °C
civarinda yavas gecisli bir kiitle kaybi gercekleserek bozunmaya baslamistir ve
toplamda %35,812 kiitle kayb1 goriilmiistiir. Isil islem gormiis aktif karbon AC-800
ornegi ise daha kararli bir yapr sergilemistir, belirgin kiitle kaybin1 = 730 °C’de
gostermistir ve toplamda % 13,69 kiitle kayb1 olmustur.
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Sekil 5.8 Aktif karbon ve 800 °C’de 1s1l islem gormiis aktif karbonun TGA grafigi

Aktif karbona ve 800 °C’de 1sil islem gormiis aktif karbon orneklerinin yiizey
(kimyasal) ozelliklerini incelemek igin XPS analizi yapilmistir. Bu analiz yiizey
fonksiyonel gruplarimin tipinin ve bu gruplarin  miktarindaki degisikliklerin
belirlenmesine yardimci olmustur. Aktif karbon numunelerinin yiizey bilesimi (%
atomik), her bir elementin pik alan1 ve 6l¢iim taramasi ile elde edilen toplam pik alani

kullanilarak belirlenmistir.

Sonuglara gore iki 6rnekte karbon, oksijen ve fosfor igermektedir ve karbon yiizeyde
bulunan ana elementtir. Oksijen igerigi, ylizey fonksiyonel gruplarmin varliginin

gostergesidir ve yiiksek O/C orani hidrofilik yiizey karakterini ifade etmektedir. XPS
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analizinden elde edilen 6rneklerin elementel bilesimi ve O/C oranlar1 Cizelge 5.2'de

verilmigtir.

Cizelge 5.2 Orneklerin elementel bilesimi ve O/C oranlari

. Atomik %
Ornek
C (0] p o/C
AC 89.2 9.8 1.0 0.11
AC-800 94.2 49 0.9 0.05

Orneklerdeki fosfor igerigi ticari aktif karbonun H3PO, ile aktive edilmis olma
thtimaline dayandirilmistir. EDX sonuclar1 da yapida fosfor oldugunu gostermistir. Bu
sonuclar FTIR analiz verileri ile de tutarhidir. FTIR analizinde, fosforik asitle
aktiflestirilmis karbonlar i¢in 1180 cm™ dalga sayisindaki tepe noktasi; hidrojen bagl
P—O gerilim titresimine, P—O—C (aromatik) baglantidaki O—C germe titresimine ve
P—OOH bagina atfedilmektedir (Puziy vd 2005). Cls XPS spektrumlar1 farkli karbon

tiirlerinin varhigin1 gosteren asimetrik bir sekle sahiptir.

Karbon spektrumunda c¢akisan pikler ¢izildiginde, iki ornekte de fakli baglanma
enerjilerinde 6 tepe noktas1 goriilmistiir, aktif karbon ve 800 °C’de 1s1l islem gbrmiis
aktif karbon 6rnekleri i¢in elde edilen XPS spektrumlar sirasiyla Sekil 5.9 ve Sekil
5.10°da verilmistir. Her iki ornek i¢in 284.6 + 0.3 eV'de gozlenen C=C / C—C sp?
pikleri grafit karbon yapisina atfedilmistir. C—C sp2 piklerinin yani sira, 6rnekler C—C
sp® piklerini (285.5 + 0.3) de icermektedir. Baskin sp? hibridizasyonu ve nispeten hafif
Sp3 karbon atomlarinin hibridlesmesi, grafitlesme derecesine veya smirli kusur ve
bozukluklara sahip olan yiiksek grafitik yapiya karsilik gelmektedir (Tai vd 2006; Aria
vd. 2013). 286.6 = 0.2 eV'de elde edilen sinyal, hidroksil, fenol, eter veya fosfor
kompleksleri formunda —C—O tipi yapilarin varligina isaret eder. 287.4 + 0.1' deki pik,
karbon-oksijen ¢ift baglarinin yiizeyde kinonik veya ketonik gruplar olarak olustugunu
belirtir. FTIR sonuglar1 dikkate alindiginda, bu tepe noktasi yiiksek konjuge kinon
gruplarina atanabilir. Diger yandan, 288.9 + 0.3 eV'deki sinyal karboksil, ester, anhidrit
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veya lakton tipi yiizey gruplarn ile iligkilidir. 291.2 + 0.2 eV 'de gozlemlenen sinyal,

aromatik halkalardaki - * yapisindan kaynaklanir.
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Sekil 5.9 Aktif karbon 6rneginin C 1s XPS spektrumlari

20000
——Cl1s —Pik 1
16000 - ——Pik 2 Pik 3
—Pik 4 —Pik5
= 12000 - Pik 6 Baseline
=
=
“r 8000 -
4000 |
0 | _ \\O(-\\
280 285 290 295

Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 5.10 800 °C’de 1s1l islem gormiis aktif karbon 6rneginin C 1s XPS spektrumlari

Elde edilen fonksiyonel gruplarinin tipi ve bagil igerikleri ¢izelge 5.3’de verilmistir.
Icerikler degerlendirildiginde 1s1l islem sonrasinda oksijenli gruplarda azalma oldugu

gorilmiistiir, bu sonuglar FTIR sonuglarini destekler niteliktedir.
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Cizelge 5.3 Cls XPS spektrumlar ile elde edilen yiizey fonksiyonelliklerinin tipi ve
bagil igerigi

icerik , % B
Pik BE, eV Yiizey Atf
AC AC-800 gruplar

sp? grafitik,
aromatik, alifatik
(Tai et al. 2006;

1 284.61+0.3 57.98 62.41 C=C/C—C Aria et al. 2013:
Tascon 2012;Zhu et
al. 2008; Hsi et al.
2011)

sp® karbon (Aria et

2 285.5+0.3 9.5 9.36 c—C al. 2013; Tascon
2012; Zhu et al.

2008)

Hidroksil, fenol,

—C—OH/ eter, fosfor gruplari
3 286.6+0.2 9.21 6.74 —C—OR/ (Aria et al. 2013;

—C—=0pP Hsi et al. 2011)

Karbonil (kinon,
4 287.440.1 6.54 5.99 —C= keton) (Zhu et al.
2008)

Karboksil, ester,

5 288.9+0.3 7 6.43 0=C—0— anhidrid, lakton
(Aria et al. 2013;

Hsi et al. 2011)

Aromatiklerde

P gecisler (Tascon
6 2912405 9.71 9.07 satellite 2012, Hsi et al.
2011)

5.2 Elektrolit Karakterizasyonu

Iyonik sivi sentezinin dogrulanmasi igin kullanilan Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi ¢ekirdegin manyetik Ozelligine dayanir. Yapidaki protonlarin yeri
spektrumdaki kimyasal kayma (chemical shift) degerleri ve proton rezonans
sinyallerinin komsu protonlarinin sayisinin bir fazlasi (n+1) ile belirlenmektedir. Yani
yapidaki -CH; grubuna komsu olarak -CH3 grubu bulundugu igin -CH; grubu 4 (3+1)
sinyal (quartet) ile gosterilmektedir. Diger taraftan -CH3 grubuna komsu -CH; oldugu

icin de metil grubu triplet ile gosterilmektedir. Azota dogrudan bagli komsu bir H
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yoktur. O ylizden o da spektrumda singlet olarak gosterilmektedir (Balci 2000).
Trietilamonyum tetrafloroboratin sentezi asagida ayrintili olarak verilen proton NMR
spektrumlari ile dogrulanmaktadir. Spektrumlari elde ederken ham veri GSim programi
kullanilarak agilmistir. Ayrica sinyallerin pozisyonlari asagida Ozetlenmistir, sinyal
pozisyonlarmin literatiir ile de uyumludur (Wang vd. 2006). Elde edilen spektrumlar
Sekil 5.12°de verilmistir, yatay eksen sinyal pozisyonlarini ifade etmektedir (ppm).
“Nmrdatabase” programi olan nmrdb.org tan bilesigin yapisini1 (Sekil 5.11) gizerek ayni
ppm'de aymi pik sayisi elde ettigimizi goriiyoruz. Bu sentezde sorun olmadigini
gosteriyor. Spektrumda 2.5 ppm’ deki pik ¢oziicii pikidir, 7 ppm’e yakin olan singlet ise
NH iizerindeki protonu gostermektedir. 1 ppm civarinda komsu CH; varligindan dolay1

triplet goriilmektedir, 3 ppm civarinda ise komsu CH3 den dolay1 quartet gériilmektedir.

TEABF, (300MHz,DMS0-d6): §6.70 (s,1H,NH), 3.08 (q,6H,NCH2CH3), 1.16 (t, 9H,NCH2)

K

\'\/N‘H\///

Sekil 5.11 Bilesik yapilar1 a) Trietilamonyum b) tetrafloroborat
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) -

Sekil 5.12 Trietilamonyum tetrafloroboratin NMR spektrumlari

5.3 Elektrokimyasal Performans Testleri

Aktif karbon ve 1si1l islem gormiis aktif karbonlarin elektrokimyasal performansinin
karsilagtirilmasi icin 1M Et;NBF4/PC elektroliti kullanilarak 4 cm?’lik sliperkapasitor
paketleri hazirlanmistir ve bu paketlerin 25 °C’de CV, EIS, CCCD analizleri
yapilmustir. Analizler 2V calisma voltajinda yapilmistir. Bu deger 1M Et4NBF4/PC i¢in
yapilan voltaj denemeleri ile belirlenmistir ve diger elektrolitler ile karsilastirma
yapilabilmesi i¢in 2 V c¢alisma voltaj1 biitiin analizlerde uygulanmistir. Se¢ilen ELDC
empedans modeli analizler ile eslestirildiginde modelin uyumlu oldugu goriilmiistiir
(Sekil 5.13). Aktif karbon ve 1s1l islem goérmiis aktif karbonlarin Nyquist grafigi
yorumlandiginda en diisiik i¢ direnci 800 °C’de 1sil islem gormiis aktif karbon
kullanilan siiperkapasitor paketi gostermistir (Sekil 5.13). Uygulanan empedans modeli

benzetiminden elde edilen direng degerleri ¢izelge 5.4’de verilmistir.
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Cizelge 5.4 EDLC i¢in esdeger elektrik devresi model benzetiminden direng degerleri

Temsili
Aktif Malzeme | Sicaklik | Rs (ohm) | Ruux (0hm) | W (ohm/s™) | Riy (ohm)
AC 25°C 0,0001 13,59 0,0936 0,0122
AC-400 25 °C 0,7607 1,375 0,6446 1,96
AC-600 25 °C 0,1255 1,799 0,7458 1,527
AC-800 25°C 0,4917 0,0780 5,682 0,2319
20,0
AC — AC400 AC00
16,0 ACS00 = — —FitAC  ===-- Fit-AC-400
--------- FitAC 600 — - — Fit-AC-800
12,0 -
g
|
°
N g0
o /’\_’,/
00 14 S . .
0,0 5.0 10,0 13,0 20,0
Z', ohm

Sekil 5.13 Isil islem gormiis aktif karbonlarin empedans karsilagtirmasi

Yapilan benzetim, test edilen hiicrelerin ¢alisma (ohm) direncinin belirlenmesinde
Rint'in en baskin parametre olarak kabul edilebilecegini gostermistir. Rjn direnci, kacak
akim veya EDLC hiicrelerinin i¢ direnci hakkinda yorum yapilabilmesine olanak
saglamaktadir. Aktif karbonun alinligi hali ile 1sil islem gormiis Ornekleri
karsilagtirdigimizda; genelde yiiksek frekans bolgesinde karsimiza ¢ikan y1gin elektrolit
direnci Rpyk’da 1s1l islem sonrasi ciddi bir diislis gozlemlenmistir. Seri direng olan Rsg,
1s11 iglem sonrast artmistir, bu durumun paketleme hatalarindan kaynaklaniyor
olabilecegi ve akim kacaklarina sebep olmus olma ihtimalinden kaynaklandigi

diistiniilmiistiir, buna bagli olarak da Walburg empedans1 olarak ifade edilen difiizyon
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direncinde artis gdzlemlenmistir. Isil islem gormiis ornekler kiyaslandiginda en diisiik
Rine direnci 800 °C’de islem gormiis Ornekte goriilirken alindigi haline gore daha
yiiksektir, bu durumun temas direnci azalmasina ragmen artan difiizyon direncinden
kaynaklandig: diistintilmiistiir. Is1l islem sonrasi azalan oksijenli gruplarin 1slanabilirligi
azaltmis olabilecegi de diisiiniilmektedir. Sonu¢lar dogrultusunda ciddi anlamda azalan
temas direnciyle, 800 °C’de 1s1l islem gormiis numunenin test hiicreleri igin daha uygun

olacag diistiniilmustiir (Kang vd. 2013, Kang vd. 2014).
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Sekil 5.14 Aktif karbon ve 400 °C, 600 °C'de 800 °C'de 1sil islem gormiis aktif
karbonlarin 100 mV/s tarama hizinda, 25 °C’de CV analizleri

Aktif karbon ve 1s1] islem goérmiis aktif karbonlarin 100 mV/s tarama hizinda yapilan
CV analizlerinin karsilastirmast  Sekil 5.14’de  verilmistir. Aktif karbonla
kiyaslandiginda en iyi simetrik dortgensel siiperkapasitor davranigini 800 °C’de 1s1l
islem gormiis aktif karbon kullanilan paket gostermistir. Yapilan analiz yiiksek tarama
hizinda bile simetrik dortgensel egri olusarak gézenekler igine iyon diflizyonunun hizli

oldugunu kanitlamistir (Kang vd. 2017, Leyva-Garcia vd. 2016).

800 °C’de 1s1l islem gormiis aktif karbon kullanilarak hazirlanan elektrotlarla 4 farkli

elektrolit ile siliperkapasitor paketleri hazirlanmistir ve -40 °C, 25 °C, 80 °C‘de
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elektrokimyasal performanslari incelenmistir. Takip kolayligit agisindan 1 M
EtyNBF4/PC “Elektrolitl”, 1 M PYRyTFSI/PC “Elektrolit2”, 1 M PYR3TFSI/PC
“Elektrolit3” ve 1 M Et3NHBF4/PC “Elektrolit4” olarak tanimlanmustir.

a. 25 °C’da Gergeklestirilen Testler:

Elektrokimyasal performans incelemeleri ilk olarak 25 °C’de CV analizleri ile
yapilmistir. Dort farkl elektrolit igin elde edilen CV grafikleri Sekil 5.15’de verilmistir.
CV analizleri yaygin olarak tercih edilen c¢alisma voltajlarinin {izerinde bir aralikta (0-
2V) yapilmistir. Uygulanan bu ¢alisma voltaji iyonik sivi elektrolitler i¢in daha da
arttirilabilmektedir.

Elektrolitl Elektrolit2
2,0
0 1,5 =)
:h 1o ﬂ Zz_
2 05 l £
£ 00 FL :
Y] [ ] )%IJ
Sos0 05 1 15 S
£ .10 - £ .
z =
< 1,5 4 <
_210 N '210 N
Voltaj, V Voltaj, V
Elektrolit3 Elektrolit4
3,0
L0 Lo
3 < 20
50 50 1,0
= =
= S 0,0 4
1Y) o0 1
(=] (=]
> > -1,0
£ £
2 220
-2,0 - -3,0 -
Voltaj, V Voltaj, V

Sekil 5.15 Dort elektrolit i¢in 25 °C de farkli tarama hizlarinda yapilan CV analizi, mor
100 mV/s, yesil 50 mV/s, kirmizi 10 mV/s, mavi SmV/s tarama hizi
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Dort elektrolit i¢in 25 °C’de yapilan CV analizleri simetrik dortgensel bir kapasitif
davranig sergilediklerini gdstermistir. Artan tarama hizlar ile birlikte ¢ektikleri akim
yogunluklart da artmigtir. Elektrolit4 2V gerilimde oksidasyon piki sergilemistir, bu
duruma sentez sonrasinda artik olarak kalmis olabilecek su varliginin neden olabilecegi
veya tersinmez reaksiyonlarin neden olabilecegi diistiniilmiistiir. CV analizleri art arda 3
dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir, her dongiide bu pikte
azalma gozlemlenmistir, birka¢ dongli daha yaptirilarak bu konuda daha kesin yorum
yapilabilecegi diislinlilmektedir. Kullanilan dort elektrolitte 50 mV/s tarama hizina
kadar spesifik kapasitansta artis gézlemlenmistir, 100 mV/s tarama hizinda spesifik
kapasitansta azalma goriilmistiir. Elde edilen spesifik kapasitans degerleri Ek 1’de

verilmigtir.

b. -40 °C’da Gergeklestirilen Testler:

Dort farkli elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin -40 °C’de yapilan CV
analizlerinden elde edilen grafikler Sekil 5.16’da verilmistir. Mevcut tepkiler 25
°C’deki dikdorgen sekline gore daha bozuktur. Genel olarak, bir hiicrenin i¢ direncinin
neden oldugu her sarj / desarj isleminin baslangicinda akimda yavas bir ylikselis

goriilmektedir.

Diisiik tarama hizlarinda sarj ve desarj islemlerinin basinda daha yavas akim artis1 ve
dikdortgenin iki yuvarlak kosesi gozlenmistir. Bu durum, ¢alisma sicakligr diistiikge,
ozellikle sulu olmayan elektrolitler i¢in i¢ direngte Onemli bir artis oldugunu
gostermektedir (Kang vd. 2014). Herhangi bir oksidasyon piki ile karsilasilmamastir.
Kapasitans degerlerinde diisme gozlemlenmistir, bu durumun azalan viskoziteye bagh
olarak diisen iyon hareketliliginden kaynaklandigi diisiniilmiistiir (Brandon vd. 2007,
Lin vd. 2011). Boyle bir ug sicaklikta bile artan tarama hizlarina ragmen dortgensel
davranig gozlemlenmesi gozeneklere iyon gecisinin hala hizli oldugunu ve temas
direnglerinin diisiik oldugunu gostermistir. Analiz siiresince paketlerde herhangi bir
fiziksel deformasyon gozlemlenmemistir. Elde edilen spesifik kapasitans degerleri Ek

1’de verilmistir.
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Sekil 5.16 Dort elektrolit igin -40 °C de farkli tarama hizlarinda yapilan CV analizi, mor
100 mV/s, yesil 50 mV/s, kirmizi 10 mV/s, mavi SmV/s tarama hizi

c. 80 °C’da Gergeklestirilen Testler:

Dort farkli elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 80 °C’de yapilan CV
analizlerinden elde edilen grafikler Sekil 5.17°de verilmistir. Analizde sarj dongiisiiniin
voltajin 2V’a geldigi bolgede dortgensel sekilde daha keskin pikler gézlenmistir. Bu
piklerin elektrolit ¢oziiciisii olarak kullanilan PC’nin ayrigmasindan kaynaklanabilecegi
diisiiniilmiistlir. Propilen karbonat aktif karbon ylizeyindeki fonksiyonel gruplar ile
reaksiyona girebilecegi gibi, yine aktif karbon yiizetindeki inorganik safsizliklar

sebebiyle ayrigabilmektedir (Cazorla-Amoros vd. 2010, Leyva-Garcia vd. 2016).
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Sekil 5.17 Dort elektrolit i¢in 80 °C de farkli tarama hizlarinda yapilan CV analizi, mor
100 mV/s, yesil 50 mV/s, kirmizi 10 mV/s, mavi 5 mV/s tarama hiz

Elektrolit4’te 1.5 V’un lstiine ¢ikildiginda belirgin keskin pikler goriilmiistiir. Meydana
gelen bozulmanin artik sudan kaynaklanabileceginin yani sira, daha 6nce de belirtilen
tersinmez reaksiyonlarin neden olabilecegi disiiniilmiistiir. Yapilan kaynak
aragtirmalar1 goriilen pikin sulu elektrolitlerde 1 V iistiinde karsilasilan bozulma pikine
benzer bir pik oldugunu gostermistir (Kang vd. 2013). Aymi zamanda elektolitin
bozulmus olabilecegi de degerlendirilmektedir (Cazorla-Amoros vd. 2010, Leyva-
Garcia vd. 2016). Biitiin bunlara ek olarak baglayici olarak kullanilan CMC’nin suda
¢Oziiniiyor olmasi, ortamda bulunan su molekiilleri tarafindan ¢oziilebilme ihtimalini de
ortaya koymaktadir (Sun vd. 2013). Diger sicakliklardan elde edilen sonuglarla
kiyaslandiginda spesifik kapasitans degerleri daha yiiksektir, buna azalan viskozitenin,

artan iyonik iletkenligin neden oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen spesifik kapasitans
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degerleri Ek 1’de verilmistir. Farkli elektrolitlerle hazirlanan siiperkapasitor paketleri -

40 °C ve 80 °C’de yapilan analizler sonrasinda herhangi bir fiziksel deformasyona

ugramamistir.

Her elektrolitin 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarindaki CV analizi sonuglar1 25 °C, -40
°C ve 80 °C igin karsilagtirllmistir. Elektrolitl igin yapilan karsilastirma Sekil 5.18’de

verilmistir.
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Sekil 5.18 Elektrolitl kullanilan siiperkapasitoriin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de, 5 mV/s ve
50 mV/s tarama hizlarinda CV analizlerinin karsilagtirmasi

Elektrolitl, 25 °C ve 80 °C’de 50 mV/s tarama hizinda yapilan CV analizinde 5 mV/s
tarama hizinda yapilan analize gore daha yliksek spesifik kapasitans gosterirken -40
°C’de daha diisiik spesifik kapasitans gostermistir. Akim yogunlugu tarama hizi arttik¢a
artmistir. Bunlarin yani sira yiiksek sicakliklarda daha yiiksek akim yogunluklarina
ulagildig1 goriiliirken, bu elektrolit i¢cin 25 °C ve 80 °C’de yiiksek tarama hizinda benzer

kapasitif davranig goriilmiustiir.

Elektrolit2 ve Elektrolit3 kullanilan paketlerin 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarindaki
CV analizi sonuglarinin sicaklik karsilastirmalar1 Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de verilmistir.
Elektrolit2 ve Elektrolit3 oldukca benzer davranislar sergilemistir. Ug sicaklik olan -40

°C’de oldukca simetrik dortgensel kapasitif davranig sergilemislerdir. Akim
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yogunluklar ise tarama hizi arttik¢a artmistir, ayn1 zamanda artan sicaklikla birlikte
erisilen akim yogunluklar1 artmistir. Bu durum o6zellikle iyonik sivi elektrolitler i¢in
azalan viskoziteye ve artan iyonik iletkenlige baglanmaktadir (Dagousset vd. 2017).

Elde edilen spesifik kapasitans degerleri Ek 1°de verilmistir.
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Sekil 5.19 Elektrolit2 kullanilan siiperkapasitoriin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de, 5 mV/s ve
50 mV/s tarama hizlarinda CV analizlerinin karsilastirmasi

Elektrolit3-5mV/s Elektrolit3-50mV/s
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Sekil 5.20 Elektrolit3 kullanilan siiperkapasitoriin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de, 5 mV/s ve
50 mV/s tarama hizlarinda CV analizlerinin karsilastirmasi
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Sekil 5.21 Elektrolit4 kullanilan siiperkapasitoriin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de, 5 mV/s ve
50 mV/s tarama hizlarinda CV analizlerinin karsilastirmasi

Elektrolit4 kullanilan siiperkapasitoriin 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarindaki CV
analizi sonuglar1 25 °C, -40 °C ve 80 °C i¢in karsilastirmasi Sekil 5.21°de verilmistir.
CV analizlerinde diger -elektrolitlere gore daha yiliksek spesifik kapasitanslar
saglamistir. En yiiksek kararlilig1 ve kapasitif davranist -40 °C’de gostermistir. Diisiik

tarama hizinda eristigi akim yogunlugu yiiksek tarama hizina gére daha duisiiktiir.

Artan tarama hizina bagl olarak azalan spesifik kapasitans genel olarak, iyonlarin
karbon partikiil yiizeyine sinirhi transferiyle agiklanmistir, bu da elektrot katmaninin
yiiksek tarama hizlarinda erisilemeyen gdzenek boliimleri ile sonuglanmaktadir. Bu
fenomen, gozenekli elektrot tabakasi i¢indeki sinirlt kiitle transfer kinetigini yansitan
tiim siiperkapasitor tipleri i¢in tipiktir (Yu vd. 2013). Ancak bu ¢alismada 25 °C ve 80
°C’de 50 mV/s tarama hizina kadar spesifik kapasitans artarken 100 mV/s’de
diismiistiir, ancak azalma oranlar1 da oldukga diisiiktiir. Bu durum 1slanabilirligin
zamanla artmasma baglanmistir. Ug sicaklik olan — 40 °C’de soguk hava ile azalan

viskozitenin iyon erisimini zamanla daha da azaltmisg olabilecegine baglanmistir

(Dagousset vd. 2017).

Elektrolitl, Elektrolit2, Elektrolit3 ve Elektrolit4 ile hazirlanan siiperkapasitor
paketlerinin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de, 5 mV/s tarama hizlarindaki CV analizi
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sonuglarinin karsilastirmasi yapilmistir (Sekil 5.22, Sekil 5.23, Sekil 5.24). 5 mV/s
tarama hizinda elektrolitler kiyaslandiginda 25 °C’de Elektrolit2 ve Elektrolit3 birbirine
cok yakin ve en iyi simetrik dortgensel kapasitif davranisi, -40 °C ve 80 °C’de ise
Elektrolitl, Elektrolit2 ve Elektrolit3 birbirine benzer kapasitif davranis
sergilemislerdir. Elektrolit4 25 °C ve 80 °C‘de diger elektrolitlerden oldukg¢a farkli

profil sergileyerek pikler gostermistir.
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Sekil 5.22 Elektrolitlerin 5 mV/s tarama hizinda, 25 °C’de CV analizlerinin
karsilastirmasi
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Sekil 5.23 Elektrolitlerin 5 mV/s tarama hizinda, -40 °C’de CV analizlerinin
karsilagtirmasi
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Sekil 5.24 Elektrolitlerin 5 mV/s tarama hizinda, 80 °C’de CV analizlerinin
karsilastirmasi

Elektrolitl, Elektrolit2, Elektrolit3 ve Elektrolit4 ile hazirlanan siiperkapasitor
paketlerinin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de, 50 mV/s tarama hizlarindaki CV analizi
sonuglarinin karsilastirmast yapilmistir (Sekil 5.25, Sekil 5.26, Sekil 5.27). Dort
elektrolitte 25 °C ve 80 °C’de oldukga simetrik dortgensel kapasitif davranig
sergilemistir. Ancak -40 °C’de dortgensel yapida bir miktar degisim gozlemlenmistir,
Diisiik akimlarda sarj ve desarj islemlerinin basinda daha yavas akim artis1 ve
dikdortgenin iki yuvarlak kosesi gozlenmistir. Bu durumun azalan viskoziteye bagl
olarak azalan iyonik iletkenlikten kaynaklandigi diigiiniilmektedir (Brandon vd. 2007,
Linvd. 2011).
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Sekil 5.25 Elektrolitlerin 50 mV/s tarama hizinda, 25 °C’de CV analizlerinin
karsilastirmast
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Sekil 5.26 Elektrolitlerin 50 mV/s tarama hizinda, -40 °C’de CV analizlerinin
karsilagtirmast
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Sekil 5.27 Elektrolitlerin 50 mV/s tarama hizinda, 80 °C’de CV analizlerinin
karsilastirmasi
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EIS Analizleri

Farkli elektrolitler kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci, yiik
transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direncleri hakkinda yorum yapabilmek
icin EIS yapilmigtir.  EIS
degerlendirilmistir. 1lk olarak her elektrolit kendi
karsilagtirilmistir (Sekil 5.28). Sonrasinda 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de elektrolitlerin EIS

analizleri analizleri Nyquist grafikleri {izerinden

icinde farkli sicakliklarda

analizi Nyquist grafikleri karsilagtirilmistir.

Elektrolitl Elektrolit2
6,0 6,0
——25°C -40°C —25°C -40°C
80°C 80°C

3,0 3,0
IS €
ey ey
o (@)
N 0,0 J ‘ ‘ N 0,0 + ‘ ‘

3 6 3 6 !
-3,0 -3,0
Z', ohm Z', ohm
Elektrolit3 Elektrolit4
6,0 6,0
—25°C -40°C —25°C -40°C
80°C 80°C

3,0 3,0
IS €
Ny ey
o o
N 0,0 j ‘ ‘ N 0,0 ‘ ‘

3 6 3 6 !
-3,0 -3,0
Z', ohm Z', ohm

Sekil 5.28 Elektrolitlerin 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de EIS analizleri sonucu
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Elektrolitl ve Elektrolit4 en diislik direnci (reel ekseni en diisiik degerde kesen) 25
°C’de gosterirken, Elektrolit2 ve Elektrolit3 en diisiik direnci 80 °C’de gdstermistir,
Elektrolit2 ve Elektrolit3’iin 80 °C’de diisiik diren¢ goOstermesinin sicaklik arttikca

iyonik siv1 viskozitesinin azalmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Farkli elektrolitler kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 25 °C, -40 °C ve 80
°C’de EIS analizi sonuglarmin karsilastirmalarr Sekil 5.29, Sekil 5.30 ve Sekil 5.31’te
verilmistir. EIS sonuglar1 model benzetimi ve Nyquist grafigi iizerinden ayr1 ayri

degerlendirilecektir.

Secgilen EDLC cihaz1 i¢in esdeger elektrik devresi modeli, elde edilen grafiklere
uygulandigina, modelin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Grafiklerde “Fit” ile ifade edilen
veriler her elektrolitin uygulanmis modelini ifade etmektedir. Model benzetimi ile elde

edilen direng degerleri cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5 Elektrolitlerin farkli sicakliklarda EDLC igin esdeger elektrik devresi model
benzetiminden elde edilen direng degerleri

Temsili
Sicaklik | Rs(ohm) | Rpuk (ohm) W (ohm/s™?) Rint (0hm)
Elektrolitl 25°C 0,6438 0,0692 2,374 0,2157
-40 °C 5,296 0,5600 0,1454 0,6896
80°C 0,8795 0,1084 5,596 0,2692
Elektrolit2 25 °C 0,7434 0,0746 1,55 0,2497
-40 °C 4,931 0,1882 0,1578 0,6612
80°C 0,4807 0,0615 20,3 0,1723
Elektrolit3 25 °C 0,6912 0,0993 3,255 0,3533
-40 °C 4,397 0,3094 0,2667 6,282
80°C 0,5120 0,1289 4,093 0,0135
Elektrolit4 25 °C 0,6691 0,0681 10,69 0,3350
-40 °C 3,327 0,2609 0,2695 0,8773
80°C 0,0009 1,615 4,915 17,94

Deneysel veriler, kullanilan modele yerlestirildiginde hem diisiik hem de yiiksek frekans
bolgelerinde model ile yakindan eslesmistir. Esdeger devre kullanilarak, farkli

elektrolitler kullanilarak hazirlanan siiperkapasitor paketleri i¢in elde edilen
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parametreler 6zetlenmistir. Uygulanan ii¢ farkli sicaklik i¢in elektrolitlerin simiilasyon
sonuglarini karsilastirdigimizda; 25 °C’de en diisiik elektrolit direncini (Rs) organik
elektrolit olan Elektrolitl gostermistir. Bu durumun iyonik sivi elektrolitlere gore daha
diisiik olan viskozitesinden kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. hiicrelerin ¢alisma direncinin
belirlenmesinde en baskin parametre olarak kabul edilen arayiizey direnci (Riy) de
Elektrolitl’de daha disiiktiir, iyon diflizyonunun bu sicaklikta digerlerinden daha
basarili oldugu hakkinda fikir vermistir (Kang vd. 2013, 2014).

1,2
1,0
Elektrolitl
0,8 Elektrolit2
Elektrolit3
£ Elektrolit4
i = = =Fitl
:09'6 -—==Fit2
N
0,4
0,2 1
0,0 ‘ ‘ ‘
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Z', ohm

Sekil 5.29 Farkli elektrolitlerle hazirlanan siiperkapasitorlerin 25 °C’de EIS
analizlerinin karsilastirmasi
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Sekil 5.30 Farkli elektrolitlerle hazirlanan siiperkapasitorlerin -40 °C’de EIS
analizlerinin karsilastirmasi
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Sekil 5.31 Farkli elektrolitlerle hazirlanan siiperkapasitorlerin 80 °C’de EIS
analizlerinin karsilagtirmasi
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-40 °C’de en diisiik elektrolit direncini (Rs) protik iyonik sivi kullanilan Elektrolit4
gostermistir. En yiiksek arayiizey direncini ise beklenmedik bir sekilde Elektrolit3
gostermistir. Arayiizey direncine etki eden iki parametre olan temas direnci ve elektrolit
difiizyon direnci agisindan baktigimizda soguk hava kosullarinda difiizyon hizinda

azalma olabilecegi seklinde yorumlanabilmektedir (Kang vd. 2014).

80 °C’de yine en diisiik elektrolit direncini (Rs) protik iyonik siv1 kullanilan Elektrolit4
gostermistir. Ancak arayliz direni ve y18in direnci oldukga yiiksektir, bu durum iyon

difiizyonu ile ilgili bir sorun olugmus olabilecegini diisiindiirmiistiir.

Nyquist grafikleri incelendiginde; elde edilen diren¢ davranislar1 25 °C’de birbirine ok
yakindir, ancak bu sicaklikta en diisiik direnci Elektrolitl gostermistir. Ug sicakliklar
icin karsilastirma yapildiginda, -40 °C’de Elektrolit4, 80 °C’de Elektrolit2 en diisiik
direnci gostermistir. Ug sicakliklarda karsilasilan negatif empedans verilerinin
kullanilan ara kablodan kaynaklandigi yapilan denemeler sonucunda tespit edilmistir.
Genel olarak yapilan EIS analizlerinde yiiksek frekans bdlgesinde yarim daire
goriilmemesi malzeme ile akim toplayict arasinda diren¢ olmadigmi ve elektrolitin
gozenekler i¢inde dagiliminin iyi oldugunu, aktif parcaciklar arasinda temas direncinin
az oldugunu gostermistir. Diger taraftan diisiik frekans bolgesinde egrilerin 45°ye
yakin egimler gostermesi ylik doygunlugunun baskin hale geldigini ve elektrotlarin
ideal bir sekilde kutuplasabilen gozenek arayiizii seklinde davrandigini gostermistir
(Brandon vd. 2007). Elektrolitl, Elektrolit2 ve Elektrolit3 en iyi kapasitif davranisi 80

°C’de gostermistir.

Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii  Omiirlerinin incelenmesi icin CCCD analizi
yapilmigtir. Her elektrolit i¢in hazirlanan paketlerin farkli sicakliklarda kapasitans
degisimleri karsilastirilmistir.  Elektrolitl kullanilan siiperkapasitor 5000 dongi
sonunda, 25 °C’de kapasitansini yaklasik % 70 oraninda korurken, 80 °C’de yaklasik %
80 oraninda koruyabilmistir. U¢ sicaklik olan -40 °C ise ilk 1000 dongiide %5
kapasitans artis1 gosterirken, 5000 dongii sonunda kapasitansin % 80’ini koruyabilmistir

(Sekil 5.32).

74



Elektrolit2

kullanilan siiperkapasitérde 5000 dongii sonunda, 25 °C’de kapasitansta

yaklasik % 6 artis gorilmistiir. Ug sicakliklar olan -40 °C ve 80°C’de kapasitans
yaklagik % 88 korunmustur (Sekil 5.33).
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Elektrolitl 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de dongii sayisina karsilik spesifik
kapasitans degisimi karsilastirmasi
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Elektrolit2 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de dongii sayisina karsilik spesifik
kapasitans degisimi karsilastirmast

kullanilan siiperkapasitorde 5000 dongii sonunda, 25 °C’de kapasitansta

yaklasik % 36 azalma goriilmiistiir. Ug sicakliklar olan -40 °C ve 80°C’de kapasitans
sirasiyla yaklasik % 93 ve % 84 korunmustur (Sekil 5.34). Elektrolit4 kullanilan
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stiperkapasitor ise 5000 dongii sonunda 25 °C, -40 °C ve 80°C’de sirasiyla kapasitansin
% 70, % 80 ve % 60’11 koruyabilmistir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.34 Elektrolit3 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de dongii sayisina karsilik spesifik
kapasitans degisimi karsilastirmast
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Sekil 5.35 Elektrolit4 25 °C, -40 °C ve 80 °C’de dongii sayisina karsilik spesifik
kapasitans degisimi karsilastirmasi

Farkl1 elektrolitler kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin elektrolitlere gore dongii
sayisina karsilik spesifik kapasitanslarinin karsilagtirlldign Sekil 5.36, Sekil 5.37 ve
Sekil 5.38 degerlendirildiginde {i¢ sicaklikta da en kararli performans: Elektrolit2’nin
gosterdigi  degerlendirilmektedir. Elektrolit2’ye en yakin sonuglart Elektrolit3

gostermistir, hatta -40 °C’de ¢ok daha yiiksek performans gostermistir.
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Farkli elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin 25 °C’de dongii sayisina
karsilik spesifik kapasitans degisimi karsilagtirmasi
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Farkli elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin -40 °C’de dongili sayisina

karsilik spesifik kapasitans degisimi karsilastirmasi
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Sekil 5.38 Farkli elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin 80 °C’de dongii sayisina
karsilik spesifik kapasitans degisimi karsilagtirmasi

En diisik kararlilik Elektrolit4 kullanilan siiperkapasitorde gozlemlenmistir.
Elektrolitler elde edilen sonuglar dogrultusunda degerlendirildiginde, u¢ sicakliklardaki
performanslar1 Elektrolit2>Elektrolit3>Elektrolit1>Elektrolit4 seklinde siralanmaktadir.

CCCD analizlerinden elde edilen biitiin spesifik kapasitans degerleri Ek1’de verilmistir.

Ug sicaklik uygulamalarina en uygun elektrolit olduguna karar verilen Elektrolit2 farkli
akim yogunluklarinda (0,25 A/g, 0,50 A/g, 1 A/g, 2 A/g, 5 A/g) sarj edilerek, enerji ve
giic yogunluklar1 hesaplanmistir (10 ve 20 A/g akim yogunluklarinda veri
alinamamustir). Elde edilen veriler kullanilarak Ragon grafigi ¢izilmistir (Sekil 5.39).
Incelenen ii¢ sicaklikta da akim yogunlugu arttikga giic yogunlugunun arttigi, enerji

yogunlugunun azaldig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.39 Elektrolit2 kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 25 °C, -40 °C ve 80
°C’de, farkli akim yogunluklarinda (0,25 A/g, 0,50 A/g, 1 Alg, 2 Alg, 5
A/Qg) sarj/desarj verilerine gore Ragon grafigi
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6. TARTISMA ve YORUM

Bu yiiksek lisans calismasinda ticari olarak temin edilmis aktif karbona 400 °C, 600 °C
ve 800 °C sicakliklarda 1s1l islem wuygulanarak yiizeydeki oksijenli gruplar
uzaklastirllmistir, FTIR, TGA ve XPS analizleri ile oksijenli gruplarin uzaklastirildig
kanitlanmistir. Hazirlanan sliperkapasitor orneklerinin empedanslarinin
karsilastirilabilmesi icin EDLC cihaz1 i¢in esdeger elektrik devresi modeli
tanimlanmistir, bu model deneysel sonuglar ile uyum saglamistir. EIS analizlerinden
elde edilen Nyquist grafikleri ve model simiilasyonundan elde edilen direngler ve CV
analizleri incelenerek siiperkapasitor uygulamasi i¢in en uygun aktif karbon
belirlenmistir. En diisiik direng gosteren 800 °C’de 1s1l iglem gormiis aktif karbon
kullanilarak  elektrotlar  hazirlanmistir.  Laboratuvar  ortaminda  sentezlenen
trietilamonyum tetrafloroborata NMR analizi yapilarak sentezin basariyla gerceklestigi
kanitlanmistir.  Stiperkapasitér paketleri 1 M  EtNBF4/PC (Elektrolitl), 1 M
PYR14TFSI/PC (Elektrolit2), 1 M PYR13TFSI/PC (Elektrolit3) ve 1 M EtsNHBF,/PC
(Elektrolit4)  kullanilarak  hazirlanmistir  ve  elektrokimyasal — performanslari
incelenmistir. Calismada ayni zamanda organik elektrolitin (1 M EtsNBF4/PC) iyonik

stvi/organik ¢dziicii elektrolitler ile karsilagtirmasi yapilmaistir.

Elektrokimyasal performans analizleri 4 cm? yiizey alanima sahip elektrotlar kullanilarak
yapilmistir. Kargilagilan direngler, biiyiik 6l¢ek kaynakli olusabilecek direngler goz
ontinde bulundurularak degerlendirilmistir ve biitiin birimlerin el isciligi ile
hazirlanmasindan kaynaklanan tekrarlanabilirlik ve safsizlik sorunlar1 da géz oniinde

bulundurulmustur.

Elektrokimyasal performans testleri laboratuvar ortaminda sentezlenen EtsNHBF,’iin
organik ¢oziicli ile siiperkapasitor elektroliti olarak kullanilabilecegini gostermistir.
Sentez sonrasi uzaklastirilamayan su artigindan kaynaklandig: diistiniilen kararsizliklar
goriilmistiir, ancak 5000 dongli sonunda 25 °C, -40 °C ve 80°C’de sirasiyla
kapasitansin % 70, % 80 ve % 60’11 koruyabilmistir. Sulu ortamda sentezlenen bu
elektrolitin suyun tamamen uzaklastirilmasiyla yiiksek performans saglayacak bir

elektrolit olabilecegi degerlendirilmektedir.
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Organik elektrolit olan 1 M Et;NBF4/PC (Elektrolitl) kullanilan siiperkapasitor 5000
dongili sonunda, 25 °C’de kapasitansim1 yaklasik % 70 oraninda korurken, 80 °C’de
yaklasik % 80 oraninda koruyabilmistir. U¢ sicaklik olan -40 °C ise ilk 1000 dongiide
% 5 kapasitans artist gosterirken, 5000 dongii sonunda kapasitansin % 80’ini
koruyabilmistir. Iyonik sivi kullanilan 1 M PYRyTFSI/PC (Elektrolit2), 1 M
PYR3TFSI/PC (Elektrolit3) elektrolitler ile hazirlanan siiperkapasitorler % 80’in
iistiinde kararlilik gostererek u¢ sicaklik uygulamalarinda organik elektrolitlere gore

daha yiiksek performans saglayacaklarini gostermislerdir.

Elektrolit2 kullanilarak hazirlanan siiperkapasitore farkli akim yogunluklarinda (0.25,
0.5, 1,2, 5,10, 20 A/g) sarj/desarj yapilmistir. 10 ve 20 A/g akim yogunluklarinda veri
almamamistir. Bu nedenle 0.25, 0.5, 1, 2, 5 A/g akim yogunluklar1 ile yapilan
analizlerden elde edilen veriler kullanilarak enerji ve gii¢ yogunluklari hesaplanmistir.
elde edilen sonuglar kullanilarak Ragon diyagrami ¢izilmistir. Akim yogunlugu arttik¢a

giic yogunlugunun artt1g1, enerji yogunlugunun azaldig1 gézlemlenmistir.

Elde edilen kapasitans degerleri ¢ok yiiksek olmamakla birlikte umut vermektedir.
Normal kosullarda iyonik sivilarin kuru hava sartlarinda kullanilmasi onerilmektedir.
Hazirlanan stiperkapasitor paketleri kuru hava sartlarinda hazirlandiginda daha yiiksek
kapasitanlar elde edilebilecegi 6n goriilmektedir. Bunun yani sira paketleme isleminde
vakumun daha etkili bir sekilde uygulanmasi siiperkapasitdrde oksijen kaynakli
direngleri ortadan kaldirarak kapasitansi arttiracag diisiiniilmektedir. Elektrot hazirlama
ve paketleme islemlerinin el degmeden ekipmanlar yardimi ile gergeklestirilmesinin

performasi 6nemli 6l¢iide iyilestirilecegi ongoriilmektedir.

Elektrolit ve paketleme kosullarinin yani sira odun bazli ticari aktif karbon yerine
komiir bazli aktif karbon kullanilarak iletkenligin arttirilabilecegi ve boylece kapasitans

degerlerinin arttirilabilecegi ongdriilmektedir.
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EK 1. CV ve CCCD Analizlerinden Elde Edilen Spesifik Kapasitans Degerleri

v GCD
Elektrolit| Sicaklik Tarama Hizi(mV/s) |Spesifik Kapasitans(F/g) |Akim Yogunlugu (A/g) |Dt’)ngu Sayisi [Spesifik Kapasitans(F/g)

5 21,19 1 1 34,62

B~ 10 24,58 2 1 30,73

50 29,34 2 1000 25,87

100 29,04 2 5000 20,46

5 29,43 1 1 26,43

Elektrolit] —40°C 10 28,64 2 L 20,4

50 24,2 2 1000 21,5

100 19,83 2 5000 15,79

5 26,92 1 1 33,7

80°C 10 28,27 2 1 26,79

50 28,63 2 1000 20,53

100 26,77 2 5000 20,55

5 24,02 1 1 33,13

. 10 26,48 2 1 27,34

25°C 50 30,8 2 1000 31,08

100 30,46 2 5000 29,03

5 28,93 1 1 27,28

Flektrolit] a0 10 28,18 2 1 24,07

50 24,51 2 1000 23,14

100 20,89 2 5000 21,32

5 26,62 1 1 38,41

s 10 27,01 2 1 30,16

50 32,51 2 1000 26,94

100 32,02 2 5000 26,4

5 23,9 1 1 33,94

10 26,72 2 1 30,97

25°C 50 31,15 2 1000 30,57

100 30,36 2 5000 19,72

5 26,18 1 1 26,63

A e 10 25,39 2 1 18,83

Elektrolity —40% 50 22,48 2 1000 18,11

100 19,59 2 5000 17,61

5 23,6 1 1 40,4

10 27,9 2 1 32,22

80°C 50 33,85 2 1000 30,7

100 33,11 2 5000 27

5 30,1 1 1 43,5

10 0,1 2 1 36,16

25°C 50 36,04 2 1000 31,31

100 35,07 2 5000 25,45

5 36,16 1 1 36,62

Flektrolit] _goec 10 34,77 2 1 29,74

50 30,8 2 1000 26,47

100 26,32 2 5000 23,47

5 37,64 1 1 43,44

) 10 35,02 2 1 32,15

Y 50 31,8 2 1000 14,41

100 29,13 2 5000 18,28
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