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Son yillarda degigen ve gelisen ihtiyaglar dogrultusunda uzay-havacilik-savunma uygulamalart i¢in yiiksek
enerji/giic depolama sistemlerinin gelistirilmesi, asir1 sicaklik kosullarinda galistirilabilmesi ve performansi
etkileyen parametrelerin belirlenmesi 6nem kazanmistir. Bu tez calismasi kapsaminda siiperkapasitor
hiicrelerinde kullanilmak iizere; elektrot malzemesi olarak atik kumastan, fig ¢ekirdeginden ve Mengen
Linyiti’nden farkli 6zelliklere sahip aktif karbonlar, elektrolit olarak ise EtsNHBF4, EtsNHPFs ve
EtsNHTFSI protik iyonik sivilar iiretilmistir. Uretilen elektrotlarin ve elektrolitlerin performanslarimi
karsilastirabilmek adina ticari aktif karbon ve ticari elektrolit (EtsaNBFs) ile de hiicreler hazirlanmustir.
Hiicrelerin elektrokimyasal performansa etkileri 4 cm? siiperkapasitdr hiicreleriyle ortaya koyulmustur.
Ayrica, hiicreleri temsil eden en uygun devre modellerinin belirlenmesi iizerine c¢aligmalar
gerceklestirilmistir ve modelini kullanmilan aktif malzemenin, elektrolitin ve sicakligin etkiledigi
belirlenmistir. Elektrokimyasal analiz sonuglar1 hiicrelerin enerji depolama performanslarinin; elektrot
malzemesi yiizey Ozelikleri, elektrolit tiirii, elektrot — elektrolit iliskisi ve sicakliktan 6nemli derecede
etkilendigini ortaya koymustur. Fig ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbon ile; 25 °C’de 1 M EtsNBF/PC
elektrolit kullanilan hiicre en yiiksek spesifik kapasitans ve % dongi kararliligi (51.02 F/g, % 93.94)
sergilerken, -40 °C’de en iyi performansi 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre sergilemistir (18
F/g, % 100), 80 °C’de ise 1 M EtsNBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre yiiksek performans gostermistir
(52.89 F/g, % 87.28). Mengen linyitinden iiretilen aktif karbon ile; 25 °C’de (60.23 F/g, % 93.44) ve -40
°C’de (12 F/g, %100), 1 M EtzNBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre en yiiksek performanslari sergilerken,
80 °C’de uzun dongi verisi alinamamistir. Atik kumastan {retilen aktif karbon ile 25 °C’de 1 M
EtsNBF4/PC ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolitler ayni performansi gostermistir (10 F/g, % 100). 80 °C’de de
benzer kapasitanslara sahip olsalar da 1M EtsaNBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre yiiksek dongii kararliligi
gostermistir (12 F/g, % 99). Kumas 6rnegi ile -40 °C’de uzun dongii verisi herhangi bir elektrolit ile
alimnamamustir. Fig ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbona hidrotermal yontemle N ve S katkilamasi ile elde
edilen aktif karbon ile hiicrelerin yiiksek direngleri nedeniyle ayni kosullarda benzer performans elde
edilmistir. Fig ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonla 4 cm?’den 16 cm?’ye dlgek biiyiitiilmiis ve 1 M
EtsNHBF./PC elektrolit ile 25 °C’de 1.9 F kapasitans elde edilmistir.
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DETERMINATION OF APPROPRIATE ACTIVATED CARBON AND
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In recent years, the development of high-energy and high-power storage systems for aerospace, aviation,
and defense applications has become increasingly important, particularly regarding their operation under
extreme temperature conditions and the identification of parameters influencing performance. In this thesis,
various activated carbons with distinct properties were synthesized from waste fabric, vetch kernel, and
Mengen lignite for use as electrode materials, while EtNHBFa, EtsNHPFs, and ENHTFESI protic ionic
liquids were employed as electrolytes in supercapacitor cells. For performance comparison, additional cells
were assembled using commercial activated carbon and a commercial electrolyte (EtaNBF4). The
electrochemical performance of all cells was evaluated using 4 cm? supercapacitor assemblies. Moreover,
equivalent circuit modeling was conducted to determine the most suitable models representing the cells,
revealing that the active material, electrolyte, and temperature significantly influenced the circuit
parameters. Electrochemical analyses demonstrated that the energy storage performance of the cells
strongly depended on the surface characteristics of the electrode materials, the type of electrolyte, the
electrode—electrolyte interface behavior, and the operating temperature. Activated carbon derived from
vetch kernels exhibited the highest specific capacitance and cycle stability at 25 °C with a | M EtNBF./PC
electrolyte (51.02 F/g, 93.94%). At —40 °C, the 1 M EtsNHBF4/PC electrolyte showed the best performance
(18 F/g, 100%), while at 80 °C, the 1 M EtaNBF4/PC electrolyte again yielded the highest values (52.89
F/g, 87.28%). Activated carbon from Mengen lignite performed best with the 1 M Et<NBF./PC electrolyte
at both 25 °C (60.23 F/g, 93.44%) and —40 °C (12 F/g, 100%), though long-cycle data were not obtained
at 80 °C. For fabric-derived activated carbon, both electrolytes exhibited identical performance at 25 °C
(10 F/g, 100%), while at 80 °C, the 1 M EtaNBF4/PC electrolyte provided higher stability (12 F/g, 99%).
Long-cycle data at —40 °C were unavailable. Activated carbon synthesized from vetch kernels via
hydrothermal N and S doping showed similar results due to high internal resistance. Scaling the vetch
kernel-based electrode from 4 cm? to 16 cm? yielded 1.9 F at 25 °C with 1 M Et:NHBF./PC.
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1. GIRIS

Bu yiizyilin karst karsiya oldugu temel zorluklardan biri, ¢esitli yenilenebilir enerji
teknolojilerinin tiim potansiyellerinden yararlanmak i¢in uygun ve verimli enerji
depolama cihazlarin1 belirlemek ve gelistirmektir. Diinyada yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 olan fosil yakitlarin hizla tiiketilmesi nedeniyle ozon tabakasinin incelmesi,
kiiresel 1sinma ve tasit kirliligi biiyiik bir sorun haline gelmistir. Kiiresel taleplerin
karsilanmas1 ve ekonomik sorunlarin ¢oziilmesi igin geleneksel olmayan enerji
kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Siirdiiriilebilir temiz enerjinin bu sorunlari
¢ozmenin etkili bir yolu oldugu yaygin olarak kabul edilmektedir ve temiz enerjinin
kullanimi, kiiresel oOlgekte siirdiiriilebilir kalkinmayir saglamak i¢in de son derece
onemlidir. Son 30 yilda, elektrokimyasal enerji depolama (EES) cihazlarinin
gelistirilmesinde biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Bu cihazlar, sinirsiz arz saglayan temiz
ve ¢evre dostu enerji liretmektedir. Sarj edilebilir veya lityum iyon piller, kapasitorler,
stiperkapasitorler (ultrakapasitorler olarak da adlandirilir) ve yakit hiicreleri gibi bir

enerji tliriinii digerine doniistiirebilen bir¢cok cihaz bulunmaktadir.

Stiperkapasitorler, bataryalarla kiyaslanabilir bir enerji depolama kapasitesine sahiptir.
Ancak, gii¢c yogunlugu ve ¢evrim kararlilig1 bataryalardan bin kat daha yiiksektir ve gii¢
yogunlugu geleneksel kapasitorlerden stirdiiriilebilir sekilde daha diisiiktiir. Enerji
depolama amacgh siiperkapasitorler, enerji yogunlugu, giic yogunlugu, Coulomb
verimliligi, sarj ve desarj siiresi, ¢evrim omrii, kullanim émrii, ¢alisma sicakligi, cevre
dostu olma ve maliyet gibi Ozellikler dikkate alinarak farkli uygulamalar icin

secilebilmektedir.

Yaygin olarak elektriksel ¢ift katmanli kapasitorler olarak bilinen siiperkapasitorler,
elektrot-elektrolit arayiiziinde iyonlarin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu yoluyla enerji
depolayan enerji depolama sistemleri olarak hizmet etmektedirler. Siiperkapasitorler
kisa siireli enerji depolayarak, sorunsuz gii¢ iletimi saglayarak ve gii¢ dalgalanmalarini
azaltarak yenilenebilir enerji entegrasyonunda hayati bir rol oynamaktadir. Diisiik
maliyetleri, uzun Omiirleri ve yliksek akimlari hizli bir sekilde iletme kabiliyetleri

sayesinde cesitli hizli gli¢ ve enerji dagitim uygulamalarinda kullanilabilmektedirler.



Ayrica, siiperkapasitorler havacilik ve savunma sektorlerinde uydu sistemleri, akilli
iletisim ve navigasyon gibi alanlarda uygulama alani bulabilmektedir. Ideal bir
stiperkapasitoriin genis bir ¢alisma sicakligi araliginda calisabilmesi, uzun Omiirlii
olmasi, yanmazlik 6zelligine sahip olmasi ve uygun maliyetli olmasi beklenmektedir;

bunlarin tiimii biiyiik 6l¢lide kullanilan elektrolitlerin 6zelliklerine baglidir.

EDLC'lerde yiik, elektrot elektrolit arayiiziinde elektrostatik olarak depolanmaktadir,
dolayisyla elektrotun yiizey alani siiperkapasitoriin 6zgiil kapasitansi tizerinde biiytik bir
etkiye sahiptir, bu nedenle EDLC’lerde gozenekli ve yiiksek yiizey alanli malzemeler
kullanilmas: gerekmektedir. Optimum gozeneklilik, elektrolit iyonlarmin elektrotun
daha derinlerine go¢ etmesine ve daha fazla elektroaktif bolgeyle etkilesime girmesine
olanak tanimaktadir ve bdylece genel yiik depolama kapasitesini arttirmaktadir.
Stiperkapasitorlerin elektrotlariyla ilgili olarak bilim insanlari tarafindan arastirilmasi
gereken gozenek boyutu dagiliminin optimize edilmesi (sentez tekniklerinin
degistirilmesi), iletkenligin artirilmasi (kompozitlerin olusturulmasi) ve daha yiiksek
elektroaktif bolgelerin kullanilabilirligi (metal tiirlerinin eklenmesi) gibi faktorler
bulunmaktadir (Kumari vd. 2023, Sharma ve Chand 2023, Xioa vd. 2024, Dissanayake
ve Abeywardana 2024, Zafar vd. 2025)

Son yillarda sektor ihtiyaclarin1 karsilayacak enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesi amaciyla bir¢cok calisma yapilmaktadir. Bu caligmalar agirlikli olarak
kapasitansi, enerji ve giic yogunlugunu gelistirmek tizerinedir. Ancak agir1 iklim
kosullarinda ¢aligabilen siiperkapasitorler iizerine hala smirli sayida calisma

bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda siiperkapasitor performansina etki eden en Snemli 2
parametre olan elektrot malzemesi ve elektolit malzemesinin gelistirilmesi ile yiiksek
ve diisiik sicakliklarda ihmal edilebilir performans kayiplar1 ile ¢alisabilecek
stiperkapasitorlerin gelistirilmesi ve ticarilesebilir bir iirline giden yolda adim atmak i¢in
Olcek biiylitme caligmast yapilmast amaglanmistir. Bu dogrultuda biyokiitle kaynagi fig
cekirdeginden, fosil yakit kaynagi Mengen Linyiti’nden ve atik kumagtan aktif karbon

tiretimi gergeklestirilmistir. Hiicrenin termal kararliligini dogrudan etkileyecek olan



EtsNHBF4, EtsNHPFe¢ ve EtsNHTFSI protik iyonik sivi elektrolitlerin sentezi
gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonlar ve iyonik sivi elektrolitlerin propilen
karbonatla 1 M ¢ozeltileri ile hazirlanan 4 cm? siiperkapasitor hiicreleri hazirlanmistir.
Hazirlanan hiicrelerin -40 °C, 25 °C ve 80 °C sicakliklarda elektrokimyasal
performanslar1 incelenmistir. Bu analizlerde en yliksek performansi gosteren fig
cekirdeginden elde edilen aktif karbona hidrotermal yontem ile azot ve kiikiirt
katkilamasi yapilmis ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit elektrokimyasal performansi
incelenmistir. En yliksek performans gosteren fig ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon
ile dlgek bilyiitme calismasi yapilmis ve 16 cm?lik elektrot hazirlanmistir, 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit elektrokimyasal performansi incelenmistir. Son olarak bir
stiperkapasitor hiicresini temsil eden devre modelinin elektrot ve elektrolit malzemesi
ile degisimini ortaya koymak amaciyla 7 farkli devre modeli 6nerilmis ve modelden

elde edilen fit verileri karsilastirilmugtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Cevre kosullarindaki 6nemli degisiklikler ve yenilenemeyen fosil yakitlarin azalan
bulunabilirligiyle basa c¢ikabilmek i¢in miisterilerin, tedarik¢ilerin ve toplumun
stirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gecis i¢in ortak bir ¢caba gostermesi
gerektirmektedir. Bu gergek, diinya ¢apindaki refah, artan niifus ve enerjiye dayali
teknolojilerin hizla yayginlagmasi nedeniyle diinya ¢apinda enerji tiiketiminin sasirtici
bir hizla artmastyla dogrulanmustir. Ornegin, talepleri karsilamak igin diinya capinda
enerji Uretiminin 2050 yilina kadar iki katina ¢ikarilmasi beklenmektedir (Waris vd.
2023).

Diinya capinda en yaygin kullanilan enerji kaynagi fosil yakitlarin rezervlerinin
tilkenmeye baslamasi arastirmacilar yenilenebilir enerji kaynaklarina (gilines, riizgar
enerjisi vb.) yoneltmistir. Ancak, geceleri giinesin olmamasi ve riizgadr modellerinin
ongoriilemezligi, enerji iiretimi ve tiikketim talepleri arasinda bir dengesizlige yol
agmaktadir. Dahasi, bu yenilenebilir kaynaklar genellikle cografi olarak izoledir ve
yiiksek enerji tliketimi olan bdlgelerden uzaktadir. Fosil yakitlarin, yenilenebilir
enerjilerin ve niikleer 1sinin elektrik enerjisine doniistiiriilebilecegi yadsinamaz, ancak
bu doénilisiim siireci 6nemli enerji kayiplarina yol agmaktadir. Niikleer proseslerde
dretilen termal enerjinin yaklasik %30'u degerlendirilip elektrik enerjisine
dontstiiriilebilmektedir. Bu nedenle, bu kaynaklarin kaliteli&verimli bir sekilde
depolanabilmesi ¢ok onemli bir konu haline gelmistir ve enerji depolama sistemleri
giinliik yasamimizda hayati 6neme sahip olmustur, bu sistemler dnlenebilir kayiplari
onlemekte ve artan ihtiyaglar1 kargilamak i¢in yeterli giicii saglamaktadir. (Xiong vd.
2015, Waris vd. 2023).

Bataryalar, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal kapasitorler (ESC'ler) gibi teknolojileri
kapsayan elektrokimyasal enerji depolama sistemleri (EES), arastirmacilarin ve
tireticilerin ilgisini toplamis, birincil odak noktalar1 haline gelmistir. Esasen enerji

depolama sistemleri enerji/giic depolama mekanizmalarina gore siniflandirilmaktadir.
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Yaygin olarak calisgilan bataryalar ve yakit hiicreleri kimyasal/elektrokimyasal,
stiperkapasitorler ise elektrostatik enerji depolama sistemleridir. Bu sistemler temel
performans Olgiitleri olan gilivenilirlik, gii¢ ve enerji yogunlugu, ¢evrim 6mrii, sicaklik

aralig1 ve kirleticilerin emisyonu tizerinden karsilastirtlmaktadir (Xiong vd. 2015).

Yakit hiicreleri, aninda yenilenebilen bir yakitin elektrokimyasal doniisiimii yoluyla
elektrik enerjisi tiretmektedir. Yakit hiicreleri, modiil tarafindan kullanilan elektrolite
gore siniflandirilmaktadir, bunlar glic kaynagi uygulamalari i¢in biyik ilgi
gormektedir: Diisiik sicaklikli fosforik asitli yakit hiicresi (PAFC), Proton degisim
membranli (PEM) yakit hiicresi, Yiiksek sicaklikli erimis karbonat yakit hiicresi
(MCFC), Kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC'ler). Tasinabilir gii¢c segmentinde, dogrudan
metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler) en umut verici ¢ozlimleri sunmaktadir. Yakit
hiicreleri yiiksek enerji donilisim verimliligi sebebiyle yanma motorlarinin yerini
alabilecek sistemler olmalarina karsin c¢alismasi sirasinda ortaya ¢ikan isinin
dehidratasyona, iletkenligin diismesine neden olmasi asir1 iklim sartlarinda ¢aligmasi

i¢in engel olusturmaktadir (Jha 2012, Xiong vd. 2015).

Piller, kompakt boyutlar1 ve hafiflikleri sayesinde giinliik hayatimizda yaygin olarak
kullanilan elektrik enerjisi depolama cihazlar1 olarak 6ne ¢ikmaktadir. Piller/bataryalar
ve kapasitorler elektrolit ile 1slatilmis anot, katot ve membrandan (ayiric1) olusan
sistemlerdir. Bataryalarda yiik, elektrotlarda gerceklesen hizli redoks reaksiyonlari ile
depolanmaktadir ve elektrotlar yiik aktariminda aktif yer almaktadir. Cesitli
uygulamalar i¢in yeterli ve ideal enerji seviyeleri saglamaktadirlar. Piller dnemli enerji
yogunluklarina ulasabilselerde, yavas gii¢ iletimi sorunuyla kars1 karsiya kalirlar, bu
durum, 6zellikle giiclii gii¢ cikisiyla birlikte hizli depolamaya ihtiya¢ duyuldugunda,
uygulamalarint  sinirlandirmaktadir.  Siiperkapasitorler  ise  yiik  depolama
mekanizmalarina gore psedudokapasitdr (PSC), hibrit kapasitor ve elektriksel ¢ift
tabaka kapasitor (EDLC) olarak siniflandirilmaktadir. Enerji/giic; EDLC’de
elektrot/elektrolit arayiizeyinde iyon adsorpsiyon/desorpsiyonu ile, PSC’de
elektrot/elektrolit arayiizeyinde hizli redoks reaksiyonlart ile (faradik) depolanmaktadir.
Hibrit kapasitorler ise bu iki mekanizmanm bir arada bulundugu sistemlerdir.

Stiperkapasitorler yiiksek 0zgiil glic, uzun g¢evrim omri ve hizli sarj ve desarj



kabiliyetleri gibi ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Birka¢ saniyedeki sarj ve desarj siireci,
bataryalardan 6nemli 6l¢iide daha diisiik bir enerji yogunluguna yol agmaktadir, ancak
yiiksek gii¢ ¢ikislarini hizla saglamada mikemmeldir. Sekil 2.1°de verilen Ragone
grafiginde cesitli enerji depolama sistemlerinin enerji yogunluklarina karsi giic

yogunluklari karsilastiriimigtir (Winter ve Brodd. 2004, Libich vd. 2018).

Kapasitor

|

Gii¢ Yogunlugu, W/kg

10° 10 1 10 10 10
Enerji Yogunlugu, Wh/kg

Sekil 2.1 Enerji/gii¢c depolama sistemleri i¢cin Ragone grafigi

Farkli enerji depolama sistemlerini karsilastirirken, sistemler arasindaki enerji
depolama yontemlerindeki farkliliklar1 dikkate alan yontemler kullanmak esastir. Piller,
yakit hiicreleri ve siiper kapasitorler gibi elektrokimyasal yapiya sahip enerji depolama
sistemleri i¢in, elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri, depolama sistemlerinin
potansiyel uygulama alanlariyla eslestirilmesini kolaylagtirmalidir. Ragone grafikleri,
gecmiste farkli pil teknolojilerini karsilastirmak i¢in kullanilmistir; ancak stiper
kapasitorlerin, yakit hiicrelerinin ve gelismis pillerin ortaya ¢ikmasiyla birlikte, Ragone
grafikleri farkli enerji depolama modlarin1 kullanan teknolojilerin performansini

karsilastirmak i¢in de kullanilmaya baslanmistir. Enerji ve giic yogunluklart genellikle



bir elektrot veya yarim hiicre (elektrot, ¢oziicii ve elektrolit) yerine paketlenmis bir cihaz
icin verilmektedir. Yeni elektrotlar {izerinde yapilan malzeme arastirmalari,
paketlenmis bir cihaz gelistirme maliyetinden kaginirken, elektrot veya elektrolit gibi
ayr1 bilesenlerin performansini izole ederek bu bilesenlerdeki degisikliklerin etkilerini

anlama becerisini gerektirmektedir (Raut vd. 2010).

Ragone grafigi, bir cihazin enerji yogunlugunun gili¢ yogunluguna gore logaritmik
grafigidir. Ragone grafiginde bulunan enerji yogunlugu is yapma kapasitesinin bir
gostergesidir, giic yogunlugu ise giiciin ne kadar hizli salindigini ifade etmektedir. Tipik
bir Ragone egrisi i¢in, daha yiiksek enerji yogunluguna sahip noktalarin, daha yiiksek
glic yogunluguna sahip olanlara kiyasla daha uzun desarj siireleri vardir. Piller yiiksek
enerji yogunluklarina sahip olmalarina karsin, ylik depolama sirasinda gerceklesen
redoks tepkimelerinin ekzotermik olmasi sistemin isinmasina, dolayisiyla giivenlik
problemleri ve perforans kayiplarina neden olmaktadir. Siiperkapasitorlerin enerji
yogunluklari pillere gore daha diisiik olsa da enerjiyi/giicii fiziksel olarak depolayan
geleneksel kapasitorlerden daha yiiksektir, bu ozelligi ile bataryalar ve geleneksel
kapasitorler arasinda koprii gorevi gormektedir (Winter ve Brodd 2004, Raut vd. 2010,
Zhang ve Zhoa. 2012).

Uzay, havacilik ve savunma sanayi ihtiyaclar1 dogrultusunda enerji/glic depolama
sistemlerinin gereksinimleri her gecen giin artmaktadir. Ozellikle asir1 iklim sartlarinda
caligabilen enerji/gli¢ depolama sitemlerinin gelistirilmesi 6nem kazanmistir. Enerji
depolama sistemleri i¢in hayati bir calisma parametresi olan sicaklik; kapasite,
sarj/desarj verimliligi, giivenilirlik ve dayaniklilik dahil olmak iizere genel performans
iizerinde dikkate deger bir etkiye sahiptir. Siiperkapasitorler i¢in etki s0yle 6zetlenebilir:
Sicaklik belirli bir esigin {izerine ¢iktiginda, sarj ve desarj sirasinda elektrot iizerinde
geri dondiiriilemez termal stres olusur ve bu da karbon yiizeyinin oksidasyonuna ve aktif
karbonun kismi hasarma yol agar. Sonug olarak, kapasitorlerin performansi ve 6mri
onemli 6l¢iide azalir ve yiiksek sicakliklara uzun siire maruz kalma durumunda giivenlik
endiseleri ortaya cikar. Diisiik sicakliklarda ise elektrotlarda ve elektrolitte yavas iyon
taginmasi nedeniyle, kapasitorler yiiksek polarizasyona ve geri dondiiriilemez kapasite

kaybina kars1 hassastir ve bu da diistik enerji yogunlugu ve gii¢ yogunluguna neden olur.



Dolayisiyla enerji depolama sistemlerinin 1s1l davranislarinin yonetilebilmesi ve
gelistirilmesi, asir1 sicaklik kosullarinda yiiksek performans gerektiren uygulamalar i¢in
oldukea kritiktir. Diisiik ve yiiksek sicakliklarda performans kisitlar1 bulunmaktadir;
diistik sicakliklarda elektrolitin iyonik iletkenligindeki azalma nedeniyle performans
azalirken; yiiksek sicakliklarda olusan yan reaksiyonlar nedeniyle bilesenlerin yaslanma
egiliminde olmasi1 giivenlik sorunlarma neden olabilmektedir. Sektor ihtiyaglarini
karsilayacak yiiksek gii¢ kaynaklari elde edebilmek igin 1s1l davranisi yonetmek ve bunu
saglarken sistem performansi, islevsellik, tasarim, maliyet, bakim ve gilivenlik

arasindaki dengenin iyi kurulmasi gerekmektedir (Xiong vd. 2015, Zhou vd. 2023).

Yakit hiicreleri, genellikle diisiik verimlilige sahip olan gii¢ iiretimi i¢in geleneksel
yanma teknolojilerine bir alternatiftir. Yakit hiicreleri, toksik yanma {irtinleri (6rn. CO
veya NOXx) olmamasi, iyi verimlilik ve diisiik sera gazi emisyonlar1 gibi yanmali
motorlara gore ¢esitli avantajlar sunmaktadir. Yakit hiicrelerinde yakit enerjisinin
onemli bir kismi 1siya dondstirilir (~ % 50). Bu 1simin uzaklastirilmasi, yakit
hiicrelerinin sorunsuz caligsmasi i¢in olmazsa olmazdir. Ayrica, her yakit hiicresi tiirii
belirli bir sicaklik araliginda calisir ve bu da etkili bir termal yonetimin 6nemini daha
da vurgular. Sistemin ¢aligmasi sirasinda iretilen yiiksek 1s1 ayiricinin su kaybederek
kurumasina ve iletkendigin diismesine neden olmaktadir. Yakit hiicreleri iizerine
arastirmacilarin ¢aligmalari devam etmektedir, ancak i1sinma probleminin yani sira,
yliksek maliyet ve depolama sorunlar1 gibi Onemli pratik zorluklara ¢6ziim
bulunamamistir (Chalk ve Miller 2006, Xiong vd. 2015, Rashidi vd. 2022). Ayni sekilde
bataryalarin/pillerin performansi da calisma sicakligina olduk¢a baglidir. Caligma
voltaj1 vb. gibi dis faktorlerin yani sira elektrot kusurlar1 vb. i¢ faktorler bu sistemlerde
1sinmaya neden olmaktadir. Bataryalarda anlik yiiksek gii¢ ¢ekimi 1s1 tiretimine neden

olabilmektedir ve yikici hasarlara neden olabilmektedir.

Stiperkapasitor sistemleri, ¢alisma mekanizmasi nedeniyle kendiliginden gergeklesen
reaksiyonlarin olmayisi, piller kadar yiiksek ¢alisma voltajlarina ihtiyag duymamasi ve
sarj/desarj sirasinda pillere gore nispeten daha diisiik i¢ dirence sahip olmasi sistemin
181 liretimini azaltt1g1 i¢in agir1 iklim sartlarinda kullanima uygun bir depolamaya olanak

saglamaktadir (Campana vd. 2006, Wang vd. 2012, Rashidi vd. 2022).



2.2 Siiperkapasitor

Geleneksel kapasitorlerde, iki iletken elektrot, dielektrik ve yalitkan bir malzeme ile
ayrilir. Bir kapasitore voltaj uygulandiginda, zit yiikler her bir elektrotun ylizeyinde
birikir. Yiikler yalitkan tarafindan ayri tutulur ve boylece olusan elektrik alani,
kapasitoriin enerji depolamasini saglar. Esitlik 2.1°de tanimlanan kapasitans depolanan
pozitif yiikiin uygulanan potansiyele oranidir. Esitlikte C kapasitansi, Q yiikii ve V
uygulanan potansiyel fark: ifade etmektedir. Esitlik 2.2 ise geleneksel kapasitorler i¢in
kapasitans hesaplamasini ifade etmektedir. Esitlikte A; elektrot yilizey alanini, D
elektrotlar arasindaki mesafeyi, eo; dielektrik sabitini (serbest alanin s6zde
"gecirgenligi") ve &relektrotlar arasindaki yalitkan malzemenin dielektrik sabitini ifade

etmektedir. Esitlikteki o ile & ¢arpimi oranti sabiti olarak kabul edilmektedir.

C=0Q/V 2.1)

C = gy&.A/D (2.2)

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlerle ayni temel prensiplerle yonetilir, ancak
sahip olduklar1 yiiksek yiizey alanli (A) elektrotlar ve elektrotlar arasindaki D

mesafesinin azalmasini saglayan ince dielektrikler sayesinde fark yaratmaktadirlar.

Bir siiperkapasitoriin ¢alisma prensibi, elektrolit iyonlarinin elektrotlarin ylizey alanina
gore dagilimmma dayanir. Enerjiyi/glici  depolama mekanizmasmna  gore
stiperkapasitorler ii¢ sinifa ayrilir: Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler, sozde

kapasitorler ve hibrit siiper kapasitorler (Sekil 2.2).

Elektriksel cift tabaka kapasitor (EDLC) olarak da anilan siiperkapasitorler, iKi
gozenekli polarize edilebilir elektrottan olusur. EDLC'de enerji tasarrufu siireci,
aralarinda yeterince yliksek potansiyel farki bulunan iki elektrotta yiik ayrimina dayanir,
bir aymrict (seperator) ve elektrolitten olusan enerji/giic depolama sistemleridir.

Elektrolit, elektrotta enerji depolama i¢in gerekli iyonlar1 saglarken, ayirici iki elektrot



arasinda yiik transferine izin veren ve kisa devre olmasini engelleyen birimdir. Bir
stiperkapasitor hiicresinde kullanilan elektrot ve elektrolit malzemelerinin 6zellikleri
elektrokimyasal performansi belirlemektedir (Beguin ve Frackoviak 2013, Bogotsky
vd. 2015, Scibioh ve Viswanathan 2020).

EDLC'ler, yiikii elektrostatik olarak veya elektrot ile elektrolit arasinda yiik transferi
icermeyen Faradik olmayan bir siirecle depolayabilir. EDLC'lerin enerji depolama
prensibi elektrokimyasal ¢ift tabakadir. Potansiyel fark uygulandiginda, elektrot
yiizeyinde yiik birikimi meydan gelir; olusan potansiyel fark nedeniyle zit yiikler
birbirini ¢eker ve bu da elektrolit iyonlarinin ayiriciyr asarak zit yiiklii elektrotun
gozeneklerine yayilmasiyla sonuglanir. Elektrot {izerinde iyonlarn tekrar bir araya
gelmesini engellemek amaciyla ¢ift yiik tabakasi olugsmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka
olusumu, 6zgil yiizey alaninin artmasi ve elektrotlar arasindaki mesafenin azalmasi ile
EDLC'lerin daha yiiksek enerji yogunluguna ulasmasi saglanmaktadir. Ozetle; sarj
sirasinda, elektronlar harici gii¢ kaynagi araciligiyla pozitif elektrottan negatif elektrota
hareket etmektedir. Elektrolit kiitlesindeki iyonlar ise elektrotlara dogru hareket
etmektedir. Desarj sirasinda elektronlar yiik aracilifiyla negatif elektrottan pozitif
elektrota hareket eder ve iyonlar yiizeyden elektrolit kiitlesine geri doner. Desarj ve sarj
sirasinda arayiizdeki yiik yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonu degisir (Bogotsky vd.
2015, Scibioh ve Viswanathan 2020). Sekil 2.2a'da gosterildigi gibi, yiiklerin birkag
Angstrom ile ayrildig1 ve dogasi geregi statik oldugu elektrot/elektrolit ¢ift katmanl
arayiizlerinde ylik dagilimi vardir. Pilin sarj/desarji sirasinda elektrotlarda sisme
meydana gelirken, EDLC’lerde elektrotlarda faradik reaksiyon olmayist sismeyi
onlemektedir (Scibioh ve Viswanathan 2020).

Ikinci yiik depolama kategorisi olan Pseudokapasitdr (PCS)’de elektroaktif elektrotlarin
yiizeyinde elektrolit iyonlarmin hizli ve geri donisiimlii faradik yiik transferi
gerceklesmektedir. Redoks yiikk transferi, Sekil 2.2b'de gosterildigi gibi
pseudokapasitorlerde onemli bir rol oynamaktadir. Elektrostatik adsorpsiyonun
otesinde elektrot/elektrolit arayiizeyinde hizli redoks reaksiyonlari yoluyla elektrik
yiiklerinin transferine dayanan pseudokapasitif elektrotlarin, tipik olarak RuO2 ve MnO>

oldugu bilinmektedir. Kapasitans degerleri uygulanan potansiyel ig¢inde nispeten
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sabittir. Redoks reaksiyonu, oksidasyonun ve indirgemenin ayni anda gerceklestigi
reaksiyondur.

Ucgiincii ve son siiperkapasitor tiirii hibrit siiperkapasitorler olarak adlandirilmaktadir.
En yeni siiper kapasitor tiridir ve Onceki iki siliper kapasitor tipi, EDLC ve
pseudokapasitorlerin  bir arada bulundugu sistemlerdir (Sekil 2.2¢). Giliniimiizde
piyasada ticari olarak satilan hibrit siiperkapasitorler bulunmamaktadir ancak

laboratuvar kosullarinda arastirilmaktadir (Scibioh ve Viswanathan 2020).

Asirt iklim kosullarinda ¢alisabilcek enerji depolama sistemlerinde sarj/desarj sirasinda
isinmanin  olmamasi beklenmektedir. EDLC’lerde sarj/desarj sirasinda redoks
reaksiyonlarinin olmamasi termodinamik i1sinmanin az Olmasini saglamaktadir, bu
sayede hizli sarj/desarj ve uzun dongii 6miirleri ile faradik yiik depolayan sistemlerine
fark atmaktadir (Beguin ve Frackoviak 2013, Sharma ve Chand 2023, Yu vd. 2013,
Libich vd. 2018, Xiong vd. 2015).

Enerji ve giic yogunlugu siiperkapasitor performansini karakterize eden en énemli iki
parametredir. Bu iki parametreyi elde etmek i¢in hiicrenin toplam kapasitansi (Cr, F)
elektroaktif elektrot malzemeleri ile etkilesen elektrolitin termodinamik kararliligina
bagli olan hiicre ¢alisma poatnsiyeli (V) ve esdeger seri direng (Res, ) kullanilmaktadir
(Beguin ve Frackoviak 2013, Zhou vd. 2023).
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Sekil 2.2 Siiperkapasitor tipleri a) Elektriksel ¢ift tabaka kapasitor (EDLC), b)
Pseudokapasitor ve ¢) Hibrit Kapasitor

Stiperkapasitorlerde yiik elektrot ve elektrolit arasindaki arayiizde depolanmaktadir.
Sistemde her elektrot-elektrolit arayiizii, bir kapasitorii temsil etmektedir ve iki araytizli
bir siiperkapasitor, serideki iki kondansatore karsilik gelmektedir. Siiperkapasitorler
enerji ve giic yogunluklar1 bakimindan geleneksel kapasitorler ve bataryalar arasinda
kopri gorevindedir. Stiperkapasitorlerin en 6nemli avantajlari arasinda, hizli sarj/desar;j,
yiiksek gii¢ yogunlugu ve uzun dongii omrii yer almaktadir. Ancak siiperkapasitorlerin
bataryalara gore nispeten daha diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi siiperkapasitor

iireticilerinin karsilastig1 en onemli problemlerden biridir. Ureticiler gii¢ yogunlugu,
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dongii kararliligr ve giivenlikten kayip vermeden enerji yogunlugunu arttirmay1 ve bunu

yaparken de iiretim maliyetlerini diisiirmeyi hedeflemektedir.

2.3 Siiperkapasitor Bilesenleri

Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorlerde kullanilan kati1 dielektrik malzeme yerine
elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi ve pseudokapasitans mekanizmalarinin kullanilmasi
sayesinde yiliksek kapasitans degerleri gosterirler. Bu 6zellik, kullanilan elektrot ve
elektrolit malzemelerinin termal kararliligi, iyonik iletkenligi gibi ¢esitli parametrelere
baglidir. Bir siiperkapasitoriin genel performansi, kapasitansi belirleyecek olan aktif
elektrot malzemesinin se¢imi ve ¢alisma voltajini belirleyecek olan kullanilan elektrolit
olmak tizere iki ana faktorden etkilenmektedir. Elde edilebilecek yiiksek kapasitans
degerleri elektrot ve elektrolit olarak kullanilan malzemelerin termal kararlilik, iyonik
iletkenligi vb. gibi 6zelliklerine baglidir. Bu nedenle seperator, elektrot ve elektrolit
malzemesinin dikkatli sec¢ilmesi gerekmektedir. Siiperkapasitor iki elektrottan, iyon
gecirgen bir ayiricidan ve elektrotlar1 iyonik olarak baglayan bir elektrolitten
olugsmaktadir (Beguin vd. 2014, Sharma ve Chand 2023).

2.3.1 Elektrot malzemeleri

Enerji siirdiiriilebilirligi icin devam eden arayista, siiperkapasitorler, bugiine kadar
bilinen diger depolama cihazlarina kiyasla nispeten yiiksek enerji yogunluklarinda
yiiksek giic yogunluklar1 ve uzun c¢evrim 6mrii gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle 6n
plandadir. EDLC’lerde arayiiz elektrot potansiyelindeki degisikliklere ve yiiksek geri
déniisiimliiliigiin hizl tepki verebilmektedir. Ote yandan, pseudokapasitorler, yiiksek
geri doniisiimlii faradik elektrokimyasal redoks yiizey islemleriyle birlikte elektrot yiik
depolama olgusuna dayanan cihazlardir. Bu nedenle, siiperkapasitér uygulamasinda
kullanilacak elektrot malzeme gereksinimleri, yiik depolama mekanizmasmna gore
degisiklik gostermektedir. EDLC'ler i¢in hedeflenen malzemeler 6ncelikle yiiksek
yiizey alanli karbonlar olmustur, pseudokapasitor arastirmalarinda ise biiyiik 6l¢iide

rutenyum ve mangan gibi oksitler tercih edilmektedir (Scibioh ve Viswanathan 2020).
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Stiperkapasitorlerin kapasitansi ve yiik depolamasi, kullanilan elektrot malzemelerine
yakindan baghdir. Elektrot malzemesinde elektrolitin erigebildigi ylizey alaninin ¢ok
yiiksek olmasi yiiksek kapasitans elde edebilmek icin biiyiik 6neme sahiptir. Elektrot
malzemesi ile bir elektrolit temas halindeyken, 6l¢iilen kapasitansin artan spesifik ylizey
alani ile dogrusal olarak artmasi igin yiizey alani iyonlara elektrokimyasal olarak
erisilebilir olmalidir. Bu nedenle, elektrokimyasal olarak erigilebilir yiizey alan1 veya
faydal1 yiizey alani i¢in, elektrokimyasal aktif yiizey alan1 tizerinde durmak, elektrotun
kapasitans davranigini tanimlamada daha dogru olacaktir. Elektrot malzemenin
gozenek boyutu ve boyut dagilimi da siiperkapasitdr performansini énemli 6l¢iide
etkileyen elektrot ozellikleridir, gdozenek boyutu ile iyon boyutunun birbirine yakin
olmasi beklenmektedir. Gozenek boyutunun artmasi, gézenek duvarlari ile iyon merkezi
arasindaki uzaklhig1 arttirmakta ve kapasitanst diislirecek bir etki yaratmaktadir.
Kapasitansin gozeneklilige bagli olarak gelistirilmesi kolay bir inceleme degildir,
elektrolitin erisebilecegi ylizey alani elde edilecek kapasitans degerine dogrudan
baglidir (Scibioh ve Viswanathan 2020). Yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleri
aktif karbon, grafen, karbon nanotiipler gibi karbon malzemeler ve iletken polimerler,
gecis metal oksitler gibi faradik malzemelerdir (Wang vd. 2012, Sharma ve Chand
2023).

Faradik elektrot malzemeleri sadece geleneksel bir siiperkapasitor elektrotun yaptigi
gibi ¢ift tabakada yiik depolamakla kalmaz, ayn1 zamanda hizl1 ve geri doniistimlii
yiizey redoks reaksiyonlarmna (faradaik reaksiyonlar) da girerler. Bu nedenle, son
yillarda pseudokapasitansa sahip elektrot malzemeleri gelistirmek iizere de ¢esitli
caligmalar yiriitiilmektedir. Bu tiir malzemeler genellikle iki tiire ayrilir: iletken

polimerler ve elektroaktif metal oksitler (Wang vd. 2012).

[letken polimerler, organik polimerlerin bazi yararli 6zelliklerini (dayaniklilik, esneklik,
tokluk veya elastikiyet gibi) m elektron polimer zincirleri boyunca yiik hareketliligi
nedeniyle alisilmadik elektronik, optik ve termoelektrik 6zelliklerle birlestirdiklerinden
onemli bir malzeme sinifi haline gelmistir. Bu 6zellikler, iletken polimerlerin bataryalar
ve siiperkapasitorler ile enerji depolama, giines pilleri ile fotovoltaikler, 151k yayan

diyotlar, elektrokataliz, korozyon oOnleyici veya elektrokromik ekranlar veya dikiz
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aynalar1 ve akilli pencereler gibi elektrokromik uygulamalar dahil olmak iizere ¢ok

cesitli uygulamalarda kullanimina olanak saglamaktadir (Lakard 2020).

Iletken polimerler, maliyetlerinin diisiik olmas1 ve gevresel etkisinin az olmasinin yani
sira, nispeten yiiksek iletkenlik, genis calisma voltaj1 araligi, yiiksek yiik depolama
kapasitesi, yiiksek tersinirlik ve kimyasal modifikasyonlarla ayarlanabilen redoks

etkinligi 6zellikleri sayesinde siiperkapasitdr uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Dogasi geregi yari iletken ve hatta iletken 6zelliklere sahip sentezlenmis polimer tiirleri
mevcuttur. Islenme kolaylig1, hafiflik, saglamlik ve diisiik maliyeti iletken polimerleri
geleneksel metallerin oniine gegirmektedir. letken polimerlerin temel dezavantaji ise
elektronik uygulamalarda kullanimlarin1 sinirlayan termal ve mekanik kararsizliklaridir.
Iletken polimerler, elektrigi ileten organik polimerlerdir. Iletken polimerlerin en biiyiik
avantaji islenebilirlikleri ve sentezlenebilirlikleridir. iletken polimerler yalitkan
polimerler gibi organiklerdir ve genellikle 1siyla sekillendirilemezler (Termoset).
Metallere benzer sekilde yiiksek bir elektriksel iletkenlik sunabilirler; ancak mekanik
ozellikleri sektorde yaygin bulunan diger polimerlere gére daha zayiftir. Bag olusumu
ve ayrilmasi sirasinda polimerin sisip daralmasi mekanik Ozelliklerde ve dongi
omriinde kayiplara neden olabilmektedir. Ayrica yliksek pozitif voltajda ve diistik
negatif voltajda bozulabilmektedir. Tletken polimerler, redoks reaksiyonlari ile kapasitif
davranig sergilemektedirler, oksidasyonla iyonlar polimer yapisina dahil edilirken,
indirgemeyle bu iyonlar polimer yapisindan elektrolite geri verilmektedir. Boylece
redoks reaksiyonlar1 tiim polimer yigin1 boyunca gerceklesmektedir. Polipirol (PPy),
Polianilin (PANI) ve Politiyofen (PTh) siklikla tercih edilen iletken polimerlerdir (Wang
vd. 2012, Taherian 2019, Roohi vd. 2024).

Metal oksitler yliksek 6zgiil kapasitans ve iletkenlige sahiptir ve bu nedenle yliksek
enerji/giic yogunluguna sahip siiperkapasitorlerde elektrot iiretimi i¢in uygun kabul
edilirler. Ozellikle ge¢is metal oksitleri, katmanli yapilari ve coklu oksidasyon
durumlar1 nedeniyle siiperkapasitér uygulamalar1 i¢in yaygin olarak arastirilmistir.
Oksitlerin elektrokimyasal davranisi, dogasi geregi, oldukca geri doniisiimlii ylizey

kimyasal reaksiyonlar1 nedeniyle pseudokapasitiftir. Karbon malzemelere gore daha
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yiiksek 0zgiil kapasitansa (1002000 F/g), daha yiiksek enerji yogunluguna ve iletken
polimerlerden gore ise daha iyi kimyasal kararliliga sahiptir. Yiiksek teorik kapasitansi
ve hizli faradik redoks reaksiyonu sayesinde RuOz'nin optimum bir pseudokapasitif
elektrot malzemesi oldugu diisiiniilmektedir. Genis ¢alisma voltaji araligi, 1.2 V voltaj
fark iginde erisilebilen ti¢ farkli oksidasyon durumu, yiiksek proton iletkenligi, termal
kararlilig1, uzun dongii 6mrii 6zellikleri nedeniyle en ¢ok ¢alisilan metal oksit olmustur.
Ancak yiiksek fiyat1 ve ¢evreye olan toksisitesi siiperkapasitdrde uygulanmasini ciddi
sekilde engellemektedir. Co30s, MNO2 ve ZnO, dogal olarak bol miktarda bulunmalari
ve yiksek 6zgiil kapasitans avantajlari nedeniyle RuOz'nin alternatifi olmustur. Bir¢ok
metal oksit elektrot zayif elektriksel iletkenlik dezavantajma sahiptir. Iki metal
iyonunun bir arada bulunmasi ve elementlerin sinerjik etkileri nedeniyle, tiglii metal
oksitler, AB2O4 (A veya B = Ni, Co, Mo, Mn, vb.), ikili metal oksitlerden daha aktif
reaksiyon bolgelerine ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Ek olarak, spinel
kobaltatlar (XC0204, X = Ni, Cu, Zn, Mn, vb.) ve metal molibdat (AMoO4, A = Ni, Mn,
Co, vb.), diisikk maliyetleri, gelismis elektrokimyasal aktiviteleri ve dogal olarak bol
miktarda bulunan bir kaynak olmalar1 nedeniyle arastirmalarin ilgi odagi olmustur

(Wang vd. 2012, Liang vd. 2021).

Stiperkapasitor uygulamalarina uygun metal oksitlerin genel gereksinimleri sunlardir:
oksit elektronik olarak iletken olmalidir, kullanilan metal {i¢ boyutlu bir yapinin geri
doniisii olmayan modifikasyonlarini iceren faz degisiklikleri olmadan siirekli olarak bir
arada kalan iki veya daha fazla oksidasyon durumunda bulunabilmelidir. Protonlar
indirgeme sirasinda oksit kafesine serbestge girebilmelidir (ve oksidasyon sirasinda
kafesin digina ¢ikabilmelidir), bu da Oz~ <» OH 'nin kolayca birbirine doniismesine izin

vermektedir (Scibioh ve Viswanathan 2020).

Karbon malzemeler, endiistriyellestirme igin potansiyel elektrot malzemeleri olarak
kabul edilmektedir. Siiperkapasitorlerin iiretiminde, yiiksek yiizey alani, diisiik maliyeti,
bulunabilirligi ve 1yi kurulmus elektrot iiretim teknolojileri nedeniyle gesitli karbon
formlar1 en ¢ok kullanilan elektrot malzemeleridir (Scibioh ve Viswanathan 2020). Bu

kapsamda karbon malzemeler detayli olarak incelenecektir.
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2.3.1.1 Karbon malzemelerin tiirleri ve yapilar

Karbon malzemeler 6ncelikle kolay ve bol bulunabilir olmasi, diisiik maliyeti, kolay
islenebilmesi, ¢evre dostu olmasi (toksik olmamasi) gibi 6zelliklerinin yani1 sira yiiksek
spesifik yiizey alana, iyi elektronik iletkenlige, yliksek kimyasal kararliligina ve genis
caligma sicaklig1 araligina sahip olmasi nedeniyle siiperkapasitor calismalarinda yaygin

olarak tercih edilmektedir.

Karbon malzemelerde yiikiin elektrot/elektrolit arayiiziinde olusan elektrokimyasal ¢ift
tabakada depolanmasina dayanan bir mekanizma goriilmektedir. Elektrokimyasal
performansi etkileyen temel faktorler aktif yiizey alani basta olmak iizere, gdzenek
boyutu dagilimi, gézenek sekli ve yapisi, elektriksel iletkenlik ve yiizey islevselligidir.
Bunlar arasinda aktif yiizey alan1 ve gézenek boyutu dagilimi, kapasitans esas olarak
elektrolit iyonlarinin erisebildigi ylizey alanina bagli oldugundan, karbon malzemelerin
performansin1 etkileyen en Onemli iki faktordiir. Karbon malzemeler séz konusu
oldugunda, yiiksek aktif ylizey alani elektrot ve elektrolit arayiiziinde yiik biriktirme
kabiliyetini artirir. Karbon malzemeler i¢in, gozenek boyutu ve yiiksek aktif yilizey alani
ozelliklerinin yam sira, ylizey fonksiyonelitesi de spesifik kapasitansi iyilestirmede
onemli rol oynayan 6nemli bir kriterdir. Ayrica yapilan ¢aligsmalar, karbon malzemenin
gozenek ici ve pargaciklar arasi 1yi iletkenlige de sahip olmasi gerektigini gostermistir.
Karbon parcaciklar1 arasindaki temas direngleri siiperkapasitor performansinin
diismesine neden olabilmektedir. Elektrot iiretiminde kullanilan karbon malzeme
ornekleri arasinda aktif karbon, karbon aerojelleri, karbon nanotiipleri, grafen vb.
bulunmaktadir. Bu malzemelerin elektrokimyasal performanslari iizerine yapilan
oldukca fazla ¢alisma bulunmaktadir, ancak genellikle gercekte elde edilen kapasitans
degerleri literatiirde paylasilan degerlerin altinda kalmaktadir. Arastirmacilar bu
kapsamda kapasitansa yiiksek ylizey alani ve uygun gézenek boyutunun yani sira,
ylizeydeki fonksiyonel gruplarinda onemli Olgiide etkisi oldugunu vurgulamaktadir.
Yiizey fonksiyonel gruplarinin veya heteroatomlarinin gelistirilmesiyle malzemenin
hidrofilikliginin arttirabilcegini, dolayisiyla da mikrogdzenekler i¢inde 1slanabilirligin
artacagint  ve  elektrolit iyonlarinin  hizli  tasinmasinin  sagalanabilecegi

degerlendirilmektedir.
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Yapilan ¢aligmalarda yiizey fonksiyonel gruplarinin veya heteroatomlarin iyonlarin
adsorpsiyonuna  yardimct  oldugu  ve  bdylece  karbon = malzemelerin
hidrofilisitesini/lipofilisitesini gelistirdigi, bunun da gelismis 1slanabilirlige yol agtig1 ve
mikrogozenekler icinde hizli elektrolit iyon taginmasinmi kolaylastirdig1 gosterilmistir.
Ayrica, bunlar faradik redoks reaksiyonlarini indiikleyerek toplam kapasitansin yaklagik
% 5-10 artmasina neden olabilmektedirler. Yaygin olarak bulunan heteroatomlar
oksijen, azot, bor ve kiikiirttiir (Wang vd. 2012, Conway 2013, Scibioh ve Viswanathan
2020).

Grafen, karbon nanotiipler, karbon nanofiberler, aktif karbon ve bunlarin tiiretilmis
formlari, yiiksek gozeneklilik, genis ylizey alami ve 1iyi iletkenlik gibi istenen
ozelliklerinden dolayr siiperkapasitorlerin  hazirlanmas1  i¢in uygun elektrot
malzemelerin kabron malzemeler oldugu degerlendirilmektedir. Yaygin olarak

kullanilan karbon malzemeler agsagida 6zetlenmistir:

a) Grafen

Grafen, sp? baglarryla birbirine baglanmis, yogun bir sekilde paketlenmis petek kristal
kafeste diizenlenmis, tek atom kalinliginda diizlemsel bir tabaka olusturan tek bir karbon
atomu katmanindan olusan 2D bir malzemedir. 2D grafen tabakalar1 biiyiik spesifik
ylizey alanina sahiptir. Grefen oksit (GO), grafenin asitle oksitlenmis bir ¢esidi olan ve
degisen oranlarda C, Oz ve H2 (O ve H) igeren altigen kafes benzeri sar1 bir katidir.
Oksijen iceren gruplari, enerji depolama potansiyelini artirarak onu elektrot
performansini iyilestirmek i¢in mitkemmel bir se¢im haline getirmektedir. Grafen oksit
(GO) elde edilmesi, dogrudan EDLC elektrot malzemeleri olarak kullanilabilen
indirgenmis grafen oksitin (rGO) diisiik maliyetli seri tiretimini saglamaktadir (Scibioh
ve Viswanathan 2020, Waris vd. 2023).

b) Karbon Nanotiip (CNT)

Karbon nanotiipler, 0.7 ile 50 nm arasinda degisen ¢aplara sahip, altigen karbon atomu
diizenlemesine sahip biiylik silindirik molekiillerdir. Tek duvarli CNT'ler, tek katmanl

grafen tabakalarinin yuvarlanmasiyla olusturulurken, MWCNT'ler bir¢ok katmandan
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olusur. Kullanilan tiretim yonteminin CNT'nin yapisin1 ve dzelliklerini 6nemli dlciide
etkileyebilecegini belirtmek onemlidir. Bu malzemeler olaganiistii mukavemete, 1s1
direncine ve elektrik iletkenligine sahiptir ve bu da onlar1 6zellikle enerji depolama
cihazlar olmak tizere bir¢ok disiplinde biiylik ilgi odag1 haline getirir ve dikkate deger
bilimsel ve teknolojik ilerlemeyi temsil eder. CNT'lerin altigen karbon kafesi, tiip
boyunca verimli elektrik yiikii {iretimine izin vererek onlari LIB'ler ve ESC'ler gibi
enerji depolama teknolojileri i¢in uygun hale getirir (Waris vd. 2023). CNT'ler
hidrokarbonlarin katalitik ayrismasindan iretilir. Ancak, saflagtirilmig CNT tozlariyla
elde edilen kapasitans degerleri oldukga diisiiktiir (20- 80 F/g). Bu durum esas olarak
CNT'lerin zay1f gelismis mikro gozenekli hacmine atfedilmistir. MWCNT 'lerde ise, bu
hacmin nanotiiplerin aktivasyonuyla artirilmasi1 denenmistir, ancak kapasitans degerleri
hala aktif karbonlara gére daha diisiik kalmistir (Zhang ve Zhao 2009, Beguin ve
Fraqckowiak 2013).

c) Karbon Aerojel

Karbon aerojelleri, resorsinol ve formaldehitin poli-yogunlagsma reaksiyonuyla sol-jel
rotasindan iiretilmektedir. Inert bir atmosferde piroliz islemiyle kontrollii ve diizgiin bir
mezogozenekli dokuya (gozenek boyutu 2 ile 50 nm arasinda) ve yiiksek bir elektriksel
iletkenlige (birkag¢ S/cm) sahip gozenekli bir karbon aerojel elde edilir. Spesifik yilizey
alanlar1 400-900 m?/g araligindadir, aktif karbonlara kiyasla yiizey alam1 daha diisiiktiir.
Bu diizenli ve birbirine bagli gozenek yapisi sayesinde, karbon-aerojel bazl
elektrotlarin gii¢ kapasiteleri genellikle yiiksektir. Ancak, yapilan ¢aligmalarda sirasiyla
organik ve sulu elektrolitler i¢cin 50-100 F/g aralifinda spesifik kapasitans degerleri
bildirilmistir, bu da kullanilabilir enerji yogunlugunu sinirlamaktadir. Ote yandan, bu
malzemelerin ¢ok diisiik yogunlugu, zayif bir hacimsel kapasitans ve dolayisiyla

uygulamalar i¢in ¢ok az ilgi ile sonu¢lanmistir (Beguin ve Fragckowiak 2013).

d) Aktif Karbon (AC)

Aktif karbon, uyarlanabilir yapis1 ve ¢esitli endiistrilerde (ilag, gida tiretimi, atik su
aritimi, enerji depolama cihazlar1 ve hava kirliligi gibi) katalizor ve adsorban olarak

yaygin kullanimi nedeniyle ¢ok amacli bir malzemedir. Raporlara gore, kiiresel AC
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iiretimi son on yilda tahmini % 5.5 oraninda artmis olsa da, diinya niifusunun artmasi
nedeniyle artan AC talebini karsilayamamigtir. Komiir gibi karbon igeren
hammaddeleri, az miktarda inorganik kalinti igeren yiiksek karbon icerikli AC'ye
doniistiirmek nispeten kolaydir. Bir 6nciil maddenin kullanimi, maliyeti, saflig1 ve
uygunlugundan biiyiik 6l¢iide etkilenmektedir. Ayrica, uygulamanin amaci da goz
onlinde bulundurulmalidir. Ticari AC'lerin ¢ogu kdmiirden ve bambu, odun ve
hindistancevizi atig1 gibi birka¢ pahali, yenilenemeyen ve yiiksek degerli tarimsal
ormancilik maddesinden tretilmektedir. Bu nedenle, uygun fiyatli ve yenilenebilir

alternatiflerin gelistirilmesi hayati 6nem tagimaktadir (Mishra vd. 2024).

Lignoseliiloz iceren biyokiitleler, yaygin, yenilenebilir ve sayisiz olumlu ¢evresel etkiye
sahip enerji kaynagi olarak giderek daha popiiler hale gelmektedir. Biyokiitlenin, yesil
karbonun tek yenilenebilir kaynagi olmasi nedeniyle AC {iretimi i¢in en iyl hammadde
oldugu kanitlanmistir. Gortiniiste degersiz biyokiitlenin siirekli olarak dogrudan veya
dolayli olarak bertaraf edilmesi veya yakilmasi, ciddi c¢evre kirliligine ve kaynak
tilketimine neden olmaktadir. Bu nedenle AC iiretimi igin biyokiitle kullanimi, uygun
fiyat, stirdiiriilebilirlik ve yenilenebilirlik a¢isindan avantajlar sunmaktadir. Biyokiitle
bazli aktif karbonlar, tipik ticari AC'ye gore daha erisilebilirdir ve ¢esitli uygulamalar
icin ozellestirilebilirdir (Mishra vd. 2024).

Aktif karbonlar yiliksek spesifik yiizey alanlari, iyi iletkenligi, kolay islenebilmesi,
kararli kimyasal 6zelligi, kontrol edilebilir gézenek yapis1 ve nispeten diisiik maliyetleri
nedeniyle EDLC uygulamalari i¢in en yaygmn kullanilan aktif malzemelerdir.
Bataryalarda oldugu gibi, malzeme maliyeti EDLC uygulamalar1 i¢in smirlayict bir
faktordiir, bu nedenle pahali sentez siireclerinin ve baglatict kimyasal kullanimini

kisitlar (Beguin ve Fragckowiak 2013, Li vd. 2016).

Bu tez kapsaminda farkli 6nciiller kullanilarak aktif karbon tiretimi gerceklestirilmis ve
elektrot malzemesi olarak siiperkapasitor uygulamasinda kullanilmigtir. Bu nedenle

aktif karbon iiretimi ve 6zellikleri detayli olarak anlatilacaktir.
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2.3.1.2 Aktif karbon tretimi

Karbon malzemeler arasinda en kolay bulunan ve en ucuz malzeme aktif karbondur.
Aktif karbon, karbonlu malzemelerin ¢esitli islemlerle aktiflestirilmesi ile elde

edilmektedir.

Aktif karbonun kimyasal ve fiziksel oOzellikleri (Ornegin gozenek yapisi, yiizey
fonksiyonel grubu ve grafitlesme derecesi) pratik uygulamalarda performanslarini
belirlemektedir; gozenek konfigiirasyonu (ylizey alani, gézenek hiyerarsisi ve gozenek
boyutu dahil) olduk¢a 6nemli olarak kabul edilmektedir. Yapilan ¢alismalar {iretim
yonteminin ve kullanilan 6nciil malzemenin yiizey alani, gézenek boyut dagilimi
iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir (Qie vd. 2024). Bu tez
calismasinda da farkli onciil malzemeler ve kosullarla iiretilen aktirf karbonlarin

elektrokimyasal performansa etkileri incelenmeye calisilmistir.

AC'ler, karbon agisindan zengin organik onciillerin inert atmosferde 1s1l islem yoluyla
tiretilmektedir. Bu isleme karbonizasyon ve aktivasyon olarak bilinen ve ugucu
maddelerin uzaklagtirllmasiyla gozeneklerin olusumu saglayan bir yontemdir.
Karbonizasyon islemi, Onciillerin termokimyasal doniisiimii yoluyla amorf karbon
uiretirken, aktivasyon; fiziksel veya kimyasal aktivasyonla karbon 6nciil tanelerinin
kismi kontrollii oksidasyonu yoluyla yiiksek ylizey alani saglamaktadir. Biyokiitleler,
diisiik maliyeti, bol olmas1 ve kolay erisilebilirligi nedeniyle gelecek vaat eden bir
kaynak haline gelmektedir. Geleneksel biyokiitle kaynaklar1 arasinda atik cay,
hindistancevizi kabugu, yer fistig1 kabugu vb. ticari olmayan biyokiitle kaynaklarinin
kullanilmasi, atik kaynaklara ticari deger katma firsati vermekte ve ayrica yesil
teknolojilerin  gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Onciil madde olarak, odun,
hindistan cevizi kabuklar1 gibi biyokiitleler, zift, komiir, kok gibi fosil yakit ve tiirevleri
veya polimerler gibi sentetik maddeler giiniimiizde ilgi gormektedir. Mevcut literatiirde
siiperkapasitorlerin hazirlanmasi ile ilgili bir¢ok yaym bulunmaktadir. Yayinlarin
onemli bir kism1 aktif karbon (fosil yakitlardan ve biyokiitlelerden), grafen ve karbon
nanotiip bazli siiper kapasitorlerin hazirlanmasi tizerinedir. Aslinda bu malzemeler

dogrudan, modifiye edilerek veya kompozit formda kullanilmaktadir (Beguin ve
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Fragckowiak 2013, Scibioh ve Viswanathan 2020, Yaglikct vd. 2020). Aktif karbon
driinlerinin  ylizey Ozellikleri, hammaddenin kimyasal yapisindan, aktivasyon
yonteminden (kimyasal veya fiziksel), aktivasyon kimyasalindan ve 1sil islem

stirecinden, sicaklik, emdirme orani dahil olmak lizere proses parametrelerinden giiglii

bir sekilde etkilenmektedir (Tiryaki vd. 2014, Yagmur vd. 2020).

Aktif karbon iiretimi temelde fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere 2 yontem ile
yapilmaktadir. Fiziksel aktivasyon 2 adimda ger¢eklesmektedir. Organik Onciillerin
(hammaddenin) karbonizasyonu ve oksitleyici atmosferde (CO2, H20, vb.) yiiksek
sicakliklarda aktivasyonudur (Hayashi vd. 2000, Hayashi vd. 2002, Scibioh ve
Viswanathan 2020).

Fiziksel aktivasyon islemi; asagidaki sirali reaksiyonlara gore, karbon tanelerinin CO>

veya buhar kullanilarak kismi, kontrollii gazlastirilmasiyla gerceklestirilir.

C(k) + COZ - ZCO(g)

C(k) + HZO - CO(g) + H2

Kimyasal aktivasyon oncesinde alkaliler, karbonatlar, kloriirler veya asitler (6rnegin
KOH, K2CQg, vb.) gibi aktivasyon kimyasali ile karistirilmis amorf karbonlar iizerinde
gergeklestirilmektedir. Sonrasinda karisim inert bir atmosferde 1sitilmaktadir,
karbonizasyon ve aktivasyon adimi ayni1 anda ilerlemektedir. Kimyasal aktivasyon ile
aktif karbon hazirlanmasi igin birgok calisma yapilmistir. Caligmalarda kimyasal
aktivasyon i¢in, aktivasyon malzemesi olarak genellikle HsPO4 ve ZnCl; kullanilmistir.
Ancak, son zamanlarda KOH ve NaOH gibi alkali hidroksitlerin kullanimi ile yiiksek
spesifik yiizey alanina sahip aktif karbonlar tiretilmektedir (Hayashi vd. 2000, Hayashi
vd. 2002). Kullanilan aktivasyon kimyasali, liretilen aktif karbonun yiizey 6zeliklerini
dogrudan etkilemektedir. K.CO3, KOH, ve ZnCl; aktivasyon mekanizmalar1 geregi
agirlikli mikrogdzenekli yap1 olusumuna neden olurken, HsPO4 daha heterojen gdzenek
boyut dagilimma neden olmaktadir (Mestre vd. 2015, Williams ve Reed 2006, El-
Hendawy 2009, Tiryaki vd. 2014,).
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Herhangi bir aktivasyon islemi, yiiksek spesifik yiizey alanina (SSA) sahip karbon
parcaciklarinin ¢ogunda gozenekli bir ag olusumuna yol agmaktadir. Gozenekler,
boyutlarina gore mikrogozenekler (<2 nm), mezogbdzenekler (2-50 nm) ve

makrog6zenekler (> 50 nm) olarak siniflandirilmaktadir (IUPAC).

KOH aktivasyon kimyasali ile aktivasyon prosediiriindeki sirali Kimyasal reaksiyonlar
asagidaki gibidir (Su vd. 2018):

C + 6KOH - 2K,CO5 + 2K + 3H,
2K,C0; - 2K,CO,
2K,C05 + 2C - 2K + 3CO
K,0 + C - 2K + 3C0
2K + 2H,0 - 2KOH + H,

KOH + HCl — 2KCl + H,0

2.3.1.3 Aktif karbonlarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Aktif karbon, grafit yapisina gore yiiksek derecede yapisal diizensizlige sahip karbon
esaslt bir malzemedir. Aktif karbonlar, yiiksek gozenekli bir doku ve genis bir ylizey
alan1 elde etmek amaciyla sentezlenir. Aktif karbon, su ve hava aritimindaki cesitli
uygulamalarinin yani sira siiperkapasitor ve yakit hiicreleri i¢in elektrot olarak
kullanilmas1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir. Gozenekli yapinin islevselligi gézenek
boyutuna baglidir: mezo ve makro gozenekler yiiklii tiirlerin difiizyonuna izin verirken,
mikro gozenekler yiiklil tiirlerin birikmesini destekleyerek 6zgiil kapasitansi artirir. Bu
malzemeler tam da bu nedenle gozenek yapilarina gore karakterize edilmektedir, mikro,
mezo ve makro gdzenek boyut dagilimlart IUPAC (The International Union of Pure and
Applied Chemistry)’a yapilmaktadir. Aktif karbon az miktarda oksijen, azot, kiikiirt vb.
gibi farkli heteroatomlar igeren bir yapiya sahiptir (Gokge 2014, Dujearic-Stephane vd.
2021. Aktif karbon yiiksek elektriksel iletkenlige ve kimyasal kararliliga sahiptir.
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2.3.2 Elektrolit malzemeleri

Bir elektrot malzemesinin elektrokimyasal performans: yiizey alani, elektriksel
iletkenlik, elektrotun 1slanmasi ve elektrolit ¢ozeltilerinin gegirgenligi gibi faktorlere
baglidir. Dolayisiyla kullanilan elektrolit, herhangi bir elektrokimyasal enerji depolama
cihazinin performansini belirlemede en etkili bilesenlerden biridir. Siiperkapasitor

performansi elektrolit secimine bagli olarak modiile edilebilmektedir.

Bugiine kadar siiperkapasitor performansini gelistirmek i¢in yapilmis cesitli calismalar
su sekilde siralanabilir: (1) yiiksek etkili 6zgiil ylizey alanma ve yliksek paketleme
yogunluklarina sahip yeni karbon yapilar ekleyerek karbon bazli elektrotlarin 6zgiil
kapasitansini artirmak; (2) pseudokapasitansa katkida bulunan elektroaktif ge¢is metal
oksitleri ve yiiksek 0zgiil kapasitansa sahip iletken polimerler gibi pseudokapasitif
malzemelere dayali pseudokapasitorler gelistirmek; (3) yeni elektrolitlerin gelistirilmesi
ve uygulanmasi yoluyla hiicre voltajini artirmak ve (4) hibrit veya asimetrik kapasitorler
(6rnegin lityum iyon kapasitorler) gibi yeni kavramlara ve yeni yapilara dayali enerji

depolama sistemleri kesfetmek.

Tim bu gelismeleri birbiriyle yakindan iligkilidir. Dogru malzemeleri bir araya
getirmek ve gelistirmek zorlu bir istir. Ornegin, yiiksek yiizey alanina sahip gézenekli
karbon elektrot malzemelerinin tasarimi ve hazirlanmasi i¢in gozenek yapist ile
elektrolit iyonlarinin boyutu arasindaki uyumu biiyiikk 6neme sahiptir. Herhangi bir
elektrokimyasal cihaz i¢in gelismis elektrolitlerin gelistirilmesi sirasinda, bunlarin
elektrot malzemeleri ve diger elektrot bilesenleriyle olas1 etkilesimlerini ve

uyumluluklarini g6z 6niinde bulundurmak 6nemlidir (Scibioh ve Viswanathan 2020).

Yiiksek performans elde edilebilecek bir elektrolitin; genis bir ¢alisma voltaji araligina,
yiiksek iyonik iletkenlige, genis bir sicaklik araliginda yiiksek kararliliga, diisiik
maliyete, diisiik viskoziteye, diisiik uguculuk ve diisiik toksisite 6zelliklerine sahip
olmas1 gerekmektedir. Kullanilan elektrolit basta enerji yogunlugu olmak {izere, gii¢

yogunlugu, esdeger seri direng, termal/isil kararlilik, kapasitans ve dongii dmrii gibi
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stiperkapasitoriin temel elektrokimyasal 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir (Xiong

vd. 2015, Zhong vd. 2015).

Elektrolitler elektriksel ¢ift tabakanin olusumu ve gozeneklerin elektrolit iyonlarina
erisilebilirligi lizerinde onemli bir etkiye sahiptirler. Elektrolitler, hiicrenin ¢alisma
voltaj aralig1 ve direnci lizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Enerji yogunlugu ¢aligma
voltajinin karesiyle iligkilidir, ancak iyonik diren¢ hiicrenin gii¢ kapasitesiyle ters
orantihidir. Sonug olarak, yiiksek performanslh siiperkapasitorlerin {iretiminde en iyi
elektrolitin dogru segimi esastir. Ustiin kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga sahip
elektrolitler, performanstan 6diin vermeden daha genis ¢alisma voltaj1 sunar. Elektrolit
malzemeleri, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin giivenli bir sekilde
calismasimni kolaylastirmak icin minimum uguculuga, yaniciliga ve korozyon

potansiyeline sahip olmalidir. Elektrolit dogasi sunlar1 igerir (Sharma ve Chand 2023):

e Iyon boyutu ve tipi

e lyon derisimi

e (Coziict tipi

e Iyonlar ve ¢dziicii arasindaki iliski

e Elektrot malzemesi ve elektrolit arasindaki iliski

e (Caligma voltaji aralig1

Tiim bu faktorler stiperkapasitorlerin kapasitansi, gii¢ yogunlugu, enerji yogunlugu ve

cevrim Omrii lizerinde biiytik etkiye sahiptir.

Elektrolitler temelde siv1 elektrolitler, redoks aktif elektrolitler, kat1 ve yar1 kat1 hal
elektrolitler olarak {i¢ sinifa ayrilmaktadir. Detayli siniflandirma Sekil 2.3’te verilmistir

(Zhong vd. 2015, Yurttas 2019).
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Elektrolitler

Sivi Redoks Aktif
Elektrolitler
il Sulu Olmayan Sulu Organik
Elektrolitler
Asidik Notr Organik Karigimlar Iyonik Stvilar Jel Polimer
Bazik Iyonik Stvilar
Kat1 Hal ve
Yar1 Kat1 Hal
Kuru Kat1 .
e Jel Polimer
Inorganik

Sekil 2.3 Elektrolit ¢esitleri

2.3.2.1 Sulu elektrolitler

Laboratuvarda organik elektrolitler ve iyonik sivilardan daha kolay islenebildigi i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sulu elektrolitler genellikle 1 M H2SQy4 icin 0.8 S/cm?
gibi yiiksek iletkenlige sahiptir; bu da organik ve iyonik sivi elektrolitlerden en az bir
mertebe daha yiiksektir. Yiksek iletkenlik, esdeger seri direnci (Res) azaltmak i¢in
yararlidir ve daha iyi gli¢ yogunluguna yol acar. Ancak suyun ayrigma voltaji (1.23 V)
sebebiyle ¢alisma voltajlar1 sinirlanmaktadir (1 V) ve suyun ayrismasi nedeniyle asiri
ortam sicakliklarinda kullanilmasi miimkiin degildir. Sulu elektrolitlerin asidik veya
bazik pH degerleri, paketleme malzemelerinin ve toplayicilarin korozyonunu neden
olabilmektedir ve korozif tepkimeler sistem performansin diisiirerek ¢evrim dmiirlerini
azaltmaktadir. Yaygm olan sulu elektrolitler arasinda, inert ortam gerektirmeden
islenebilmesinin kolay olmasi ve diisiik iyonik dirence sahip olmasi avantajlari ile
H2S04, KOH ve potasyum kloriir (KCI) bulunmaktadir (Zhong vd. 2015, Sharma ve
Chand 2023).
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2.3.2.2 Organik elektrolitler

Gilinimiizde genis potansiyel ¢alisma voltaji araligi (2.2- 2.7 V) sayesinde ticari
elektrokimyasal siiperkapasitor endiistrisine Onciiliik etmektedirler. Asetonitril (ACN)
ve propilenkarbonat (PC), en sik kullanilan organik elektrolit ¢oziiciilerdir. ACN daha
fazla tuzu ¢o6zebilir ancak tehlikelidir, PC tabanli elektrolitler ise genis bir ¢alisma
voltaji, yiiksek caligsma sicakligi ve daha diisiik ancak makul derecede gii¢lii iletkenlige
sahip olarak ekolojik olarak daha giivenlidir. Organik elektrolitler yiiksek voltajlarda
caligabilseler de ugucu ve yanici olmalar giivenlik sorularina neden olmaktadir (Zhong

vd. 2015, Sharma ve Chand 2023).

2.3.2.3 Redoks aktif ve kat1 hal elektrolitler

Redoks aktif elektrolitler, sulu elektrolitlere kiyasla hem elektrot yiizeyinde hem de
elektrolit tlizerinde redoks aktif bolgelerindeki artis nedeniyle siiperkapasitor
performansinda artisa neden olmaktadir. Genis ¢alisma voltaji aralii, bircok
uygulamada kullanilabilen enerji yogunlugunda artisa yol agmaktadir (Sharma ve
Chand 2023).

Kati1 hal elektrolitler potansiyel sizinti sorununu ortadan kaldirmaktadir, ancak
iletkenliklerinin oldukca diisiik olmasi, elektrot malzeme ile elektrolit etkilesimini
olduk¢a sinirlamaktadir, bu durum esdeger seri direng artisina neden olmakta ve

kapasitansi diisiirmektedir (Zhong vd. 2015).

2.3.2.4 Iyonik siv1 elektrolitler

Iyonik srvilar (IL'ler) organik ¢oziicii giivenligi endiselerini ortadan kaldirmasi
nedeniyle elektrokimyasal siiperkapasitorlerde kullanim igin dikkat ¢ekici olamaya
baslamistir. IL’ler oldukca yiliksek termal ve kimyasal kararlilifa sahip, distk
sicakliklarda ve oda sicakliginda eriyik tuzlardir, tamamen iyonlardan olusurlar ve 100

°C'in altinda bir erime noktasina sahiplerdir. Uguculuklari ihmal edilebilecek kadar
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diisiiktiir, zayif yanicidirlar ve 1siya dayaniklidirlar ve bunlarin hepsinin alisiimadik ve
standart ¢oziiciilerle elde edilmesi imkansizdir, bu 6zellikler iyonik sivi elektrolitleri
stiperkapasitor uygulamalar i¢in cazip kilmaktadir. IL'ler en genis calisma voltaji
voltaji araligina (0 ile 3-5 V) sahiptir ve buharlasmadan 300 °C'ye kadar sitilabilirler.
Iyonik sivilar, benzersiz yapilar1 ve 6zellikleri nedeniyle alternatif elektrolitler olarak
bliyiik ilgi gormiistiir. Siiperkapasitorler i¢in kullanilan iyonik sivilar arasinda
stilfonyum, amonyum, pirolidinyum, imidazolyum ve fosfonyum katyonlarinin yani sira
hekzaflorofosfat (PFe), tetrafloroborat (BF%), disiyanamid (DCA),
bis(florostilfonil)imid (FSI), bis(triflorometansiilfonil)imid (TFSI) ve anyonlar
bulunur. Ancak, sulu ve organik elektrolitlerle karsilastirildiginda, iyonik sivilar smirl
iyonik iletkenlige sahiptir (Zhong vd. 2015, Sharma ve Chand 2023).

Stiperkapasitorler hizli sarj/desarj ve yiiksek giic yogunlugu nedeniyle 6zellikle asirt
ortam sicakliklarinda calisilan uygulamalar icin tercih edilen depolama sistemleridir.
Siiperkapasitorin  asir1  ortam  sicakliklarinda kullanilabilmeleri i¢in  termal
kararliliklarinin ve bu sicakliklardaki performanslarinin yiiksek olmas1 beklenmektedir.
Stiperkapasitorlerin termal kararliligini ve performansi belirleyen en 6nemli parametler
kullanilan elektrolitin termal kararliligi ve iyonik iletkenligidir. Elektrolitin termal
kararliligi, stiperkapasitor cihazlarinin kullanilabilir sicaklik araligini belirlermektedir
ve iyonik iletkenligi asir1 sicaklik kosullarindaki elektrokimyasal performansi
belirlemektedir. Calisma sicakligi arttikca viskozite azalmakta ve iyon hareketliligi

artmaktadir, dolayistyla elektrolitin iyonik iletkenligi de artmaktadir.

Glinlimiiz enerji/gli¢ depolama sistemleri i¢in termal/isil kararlilik oldukga kritik bir
konudur. Elektrolitin giivenli bir sekilde calisilabilecegi ayrisma sicakligini yansitan bu
kavram giintimiizde enerji depolama sistemi treticilerinin hala {izerinde calistig1 ve
gelistirilmesi gereken bir konudur. Diinya c¢apinda siiperkapasitor pazarimin biiyiik
yiizdesine sahip ticari tirlinler —40 ile 70 °C sicaklik araliginda caligsalar da, bu aralik
bazi uygulamalarin gereksinimlerini karsilayamamaktadir. Bu nedenle asir1 sicaklik
kosullarinda c¢alisabilen uygun termal kararliliga ve iyonik iletkenlige sahip
elektrolitlerin gelistirilmesi hala enerji/glic depolama sektoriiniin  giindemindedir

(Xiong vd. 2015).
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2.3.2.5 Elektolitlerin termal kararhhklar:

Elektrokimyasal enerji/gii¢c depolama sistemlerinde yaygin olarak kullanilan elektrolit

tiplerinin termal kararliliklar1 asagida 6zetlenmistir:

e Organik elektrolitlerin termal kararlilig

Sicaklik, organik elektrolitlerin kararliligini ve termofiziksel 6zelliklerini 6nemli dl¢iide
etkiler ve dolayisiyla bu elektrolitlere dayali siiperkapasitorlerin elektrokimyasal

performansini etkilemektedir (Xiong vd. 2015).

Organik elektrolitlerin yiiksek viskozite, yiiksek maliyet ve yiiksek ucuculuk gibi
kisitlayici 6zellikleri vardir. Calisma voltaji ve sicaklik organik elektrolitlerin termal
kararliligimi etkileyen en onemli iki parametredir. Siiperkapasiorlerin yiiksek voltaj
araliklarinda ¢alismak enerji ve gii¢ yogunlugunun artmasini saglayabilmektedir, ancak
elektrot ylizey modifikasyonlarina ve elektrolit ayrismast gibi tersinmez faradik
reaksiyonlara neden olabilmektedir. Organik -elektrolitlerin termal davraniglarini
¢oziiciilerin fiziksel ozellikleri belirlemektedir. En yaygin ¢oziiciiler propilen karbonat
(PC) ve asetoniltril (ACN)’dir. ACN c¢oziictilii elektrolitler; yiiksek elektrokimyasal
kararlilik, yiiksek iyonik iletkenlik ve diisiik dirence sahiptir, boylece ¢oziicliniin diistik
viskozitesi ve yiiksek dielektrik sabiti (¢ = 38) nedeniyle diisiik sicakliklarda bile daha
yiiksek kapasite ve gii¢ yogunluklar1 saglamaktadir. Ancak toksisitesi, diisiik parlama
noktast (= 5 °C) ve diisiik ¢alisma sicakligi araligi (kaynama noktasi ~ 80 °C) ve
yaniciligr siiperkapasitér uygulamalarinda giivenlik problemlerine yol agmaktadir.
Endige verici olan 6zelligi ise toksik ve yanici olmasinin yani sira, elverigsiz elektriksel,
termal ve mekanik kosullarda hidrojen siyaniir (¢ok toksik madde) olusturabilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda elektrolit-elektrot arasindaki reaksiyonlar ve elektrolitin
termofiziksel oOzelliklerindeki degisiklikler organik elektrolitlere sicaklik etkisini
incelerken dikkat edilmesi gereken en 6nemli konulardir (Perricone vd. 2013, Harrop
vd. 2014).
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Karbon elektrotlarin dongiisel kararliligini arttirmak amaciyla nem ve yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin ¢cogunu ortadan kaldirmak i¢in yiiksek sicakliklarda 6n 1s1l islem
yapilmaktadir. Ciinkii elektrotlarin igerdigi su, oksijen veya fonksiyonel gruplar,
organik elektrolitlerin ve elektrotlarin kararliligini etkilemenin yani sira, i¢ direng
artisina ve elektrolit ayrismasina neden olarak siiperkapasitor performansini
diisiirmektedir. Siiperkapasitoriin asir1 iklim kosullarinda calisabilmesi igin elektrot
malzemesinin su i¢erigi kadar elektrolitin su igerigi de 6nemlidir. Elektrolitte bulununan
% 0.001’lik su, calisma voltajin1 yaklastk 10 mV azaltmaktadir (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006).

Aktif karbon yilizeyindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar (karboksil ve kinon
gruplari), nem varhigmin kadar PC elektrolitlerin elektrokimyasal bozunmasina neden
olabilecek bilesenlerdir. ACN ve PC’nin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir
(Aurbach ve Gottlieb 1989, Kim vd. 2005, Zhong vd. 2015, Xiong vd. 2015, Zhang vd.
2022).

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

Cozici Viskozite (25 °C, Pa.s) | Erime Noktas1 (°C) | Kaynama Noktas1
(*C)
ACN 0.369 -45 82
PC 2.513 -49 242

e Sulu elektrolitlerin termal kararlilig

Sekil 2.3’te belirtildigi iizere, sulu elektrolitler asit, baz ve notr olarak ayrilmaktadir.
Sulu elektrolitler, 1 S cm™ mertebesinde yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir. Sulu
elektrolit kullanilan siiperkapasitorler yiiksek iyonik iletkenligin yani sira, ¢oziinen
kiigiik iyonlarin organik elektrolitlere kiyasla kiigiik gozeneklere girmelerini kolay
olmasi1 nedeniyle daha yiiksek yiik depolar, dolayisiyla yiiksek kapasitans degerlerine
ulasir (Zhang ve Zhao 2009). Yaygin olarak tercih edilen sulu elektrolitler siilfiirik asit
¢ozeltisi (H2SO4), potasyum hidroksit ¢ozeltisi (KOH) ve sodyum siilfat ¢ozeltisidir
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(Na2S04) (Yuvd. 2013, Zhong vd. 2015). Sulu elektrolitlerin termal kararliligina iligkin
en biiyiikk problem, yiiksek sicakliklarda suyun buharlagsmasidir, buharlasma ile ¢ozelti
derisimi degismektedir, dolayisiyla da de 80 °C’nin iizerinde ¢alisilma miimkiin

olmamaktadir. Diisiik sicakliklarda ise suyun donmasi kisitlayici bir faktordiir.

Sulu elektrolitlerin iyonik iletkenligi organik ve iyonik sivi elektrolitlere gore daha
yiiksektir, diisen direng yiiksek giic yogunlugu saglamaktadir. Diislik derisimlerde
iyonlarin su molekiilleri ile gii¢lii hidrojen bagi olusturmalari iletkenligi diisiirmektedir,
yiiksek sicakliklarda ise iyonik iletkenlik yiiksek sicakliklarda suyun buharlagsmasindan
dolay1 iyon derigiminin artmasindan ve iyon titresimlerinin daha hizli olmasindan dolay1

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

e lyonik siv1 elektrolitlerin termal kararlilig

Iyonik sivilar, erime ve camsi gegis sicakliklar oda sicakliginim altinda oldugu igin oda
sicakligi iyonik sivilari olarak tanimlanmaktadir. Bu elektrolitlerin alevienebilirligi ve
ucuculugu olduke¢a disiiktiir, neredeyse korozif degillerdir, genis ¢alisma voltajlar
(>3.5 V) ve genis sicaklik araliginda calisma oOzellikleri yiiksek Kkimyasal ve
elektrokimyasal kararlilik saglamaktadir, bu nedenle siiperkapasitorlerde kullanimi
yogun ilgi gormektedir. Cesitli katyon ve anyon kombinasyonlar1 yapilarak IL’lerin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degistirilebilmektedir. Literatiirde agirlikli olarak
yiiksek sicaklik uygulamalari yer almaktadir (Armand vd. 2009).

Iyonik sivilar, bilesimlerine gére temel olarak aprotik, protik ve zwitteriyonik tipler
olmak {iizere farkli siniflara ayrilir ve her biri belirli bir uygulamaya uygundur (Sekil
2.4) (Yurttas 2019, Zhong vd. 2015). Aprotik iyonik sivilar lityum bataryalar ve
stiperkapasitorler igin, protik iyonik sivilar yakit hiicreleri igin, zwitteriyonik ise iyonik
stvi temelli membranlar icin yaygim olarak tercih edilmektedir. Iyonik sivilar, temel
olarak, c¢ok cesitli bilesenlerinin kolay hazirlanabilmesi sayesinde neredeyse sinirsiz
yapisal degisime ugrayabilen organik iyonlardan olusur. Bu nedenle, belirli bir
uygulama i¢in istenen Ozelliklere sahip iyonik siviy1 tasarlamak i¢in ¢esitli tuz tiirleri

kullanilabilir. Bunlar arasinda, katyon olarak imidazolyum, pirolidinyum ve kuaterner
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amonyum tuzlari ve anyon olarak bis(triflorometansiilfonil)imid (TFSI),
bis(florosiilfonil)imid (FSI"), tetrafloroborat (BF4") ve hekzaflorofosfat (PF6°)
bulunmaktadir (Armand vd. 2009). Protik iyonik sivilar, organik veya inorganik bir
Brensted asidinden bir Breonsted bazina proton transferi yoluyla hizli ve ucuz bir sekilde
uretilmektedir. Protik iyonik sivilar, aprotik iyonik sivilara gore istiin iletkenlik ve
onemli 6lgilide azaltilmis viskozite gibi bazi1 6zel elektrolit zelliklerine sahiptir (Usman
vd. 2025). Anyonlar ve katyonlar arasinda van der Waals kuvveti bulunan aprotik iyonik
swvilar, daha kiiciik arayliz temas agilarina sahip olduklari i¢in daha yiiksek enerji
yogunluklu siiperkapasitorler insa etmek i¢in daha uygundurlar. Aprotik iyonik sivilarin
potansiyel faydalarmma ragmen, yine de yiiksek viskozite ve diisiik iletkenlikten
muzdariptirler ve bu da siiperkapasitorlerin genel performansin1 olumsuz
etkileyebilmektedir (Lu vd. 2024). imidazolium temelli iyonik sivilar daha iyi iyonik
iletkenlik saglarken, pirrolidinyum iceren iyonik sivilar daha genis ¢alisma voltaji
araligina sahiptirler. IL’lerin dezavantajlar1 ise yiiksek viskozite, diisiik iyonik iletkenlik

ve yliksek maliyetleridir (Xiong vd. 2015, Zhong vd. 2015).

Sekil 2.4 Iyonik sivilarin kimyasal yapisi, a) aprotik, b) protik, c) ¢ift kutuplu

Iyonik sivilar 300-400 °C sicakliklarina kadar termal kararliliga sahiptirler. Ancak bu
malzmelerde de yapisal bozunma goériilebilmektedir. Bu yapisal bozunmalar karmasik
bir siirece sahiptir ve bir¢ok parametreden etkilenmektedir. Bazi imidazolium tuzlari
lizerinde yapilan ¢aligmalarda, termal ayrigmanin inorganik anyonlarla endotermik ve

organik anyonlarla ekzotermik olarak gergeklestigi goriilmiistiir (Maton vd. 2013).

Daha once de belirtildigi gibi siiperkapasitorlerin ¢alisma sicakligini kullanilan
elektrolitin termal kararlilig1 belirlemektedir. Iyonik sivilarin tuz yapilari, cevre sartlari

ve hatta kullanilan elektrot malzemeleri gibi ¢esitli faktorler iyonik sivilarin termal
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kararliligin etkileyebilmektedir. Bunlarin yani sira su, halojenler ve metal iyonlar1 gibi
safsizliklar da iyonik sivilarin termal kararliligini bozabilmektedir. Bu safsizliklar
arasinda Ozellikle su varlig1 elektrokimyasal performansi ciddi anlamda etkilemekte,
sarj/desarj sirasinda anormal olusumlara sebep olabilmektedir. Bazi hidrofilik
fonksiyonel gruplar tersinmez faradik reaksiyonlara neden olarak dongii kararliligini
bozabilmektedir. Elektrot yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ise elektrolit

1slanabiliriligini azaltarak, erisilebilir ylizey alanini azaltabilmektedir (Xiong vd. 2015).

Iyonik sivilarin bazilar1 sivi haldeyken, bazilari da kat1 kristal yapida bulunabilmektedir,
stvi olanlarin da genellikle viskoziteleri yiiksektir. Siiperkapasitdr performansini
olumsuz etkileyecek yiiksek viskoziteyi azaltmak ve iyonik iletkenligini arttirmak
amaciyla organik ¢oziiciilerle ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu sayede diisiik sicakliklarda

iyonik iletkenligin artmasi saglanabilmektedir (Xiong vd. 2015, Zhong vd. 2015).

Iyonik sivilar oda sicakliklarinda genellikle diisiik iyonik iletkenliklere sahiptir. Ancak
sicaklik arttikca artan iyonik iletkenlikleri, yiliksek sicaklik uygulamalarinda tercih
edilmelerini saglamaktadir. Iyonik iletkenligi etkileyen diger kritik faktorler ise iyon
boyutu ve kullanilan ¢oziiciilerdir. Iyonik sivi kullamlan siiperkapasitdrlerin
elektrokimyasal performanslar1 degerlendirilirken bu faktorlerin de dikkate alinmasi
gerekmektedir. Organik ¢oziicliler iyonik sivilarin viskozitesini diislirerek oda
sartlarindaki iyonik iletkenliklerini gelistirmek amaciyla kullanilmaktadir. Kullanilan
¢oziiciilerin termal kararliliklari iyonik sivilardan diisiik oldugu igin elektrolitin termal
kararlilig1 azalmaktadir, buna karsin daha iyi iyonik iletkenlikler elde edilebilmektedir.
Iyonik s1vilarmn anyon ve katyon boyutu iyonik iletkenliklerini dogrudan etkilemektedir;
yapilan calismalar genellikle daha kii¢lik iyonlarin, hizli iyon hareketliligi nedeniyle,
daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugunu gostermistir (Vila vd. 2007). Ancak bir
sliperkapasitor iiretimi igin elektrot ve elektrolit secimi yapilirken ¢oziicii bazli

elektrolitlerin iyon boyutlari ayrica degerlendirilmelidir.

Iyonik ¢dziinme (solvasyon), iyonlar ve ¢dziicii molekiilleri arasindaki etkilesimdir ve
bu etkilesim ¢oziinmiis iyonlarin olusumuna yol agmaktadir. Sulu ¢ozeltilerde iyonik

hidrasyon ve hidratlanmis iyonlar terimleri de kullanilmaktadir. C6ziinmeyen iyonlar

33



cozeltilerde kararsizdir. Cozlinmeyen iyonlar ile polar ¢oziicii molekiilleri arasinda
elektrostatik iyon-dipol kuvvetleri ve bazen de ¢6ziinmeyi olusturan kimyasal etkilesim
kuvvetleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu kuvvetlerin varligr cesitli etkilerle karsimiza
cikmaktadir: belirli elektrolitlerin (6rnegin stlfiirik asit) konsantre ¢ozeltilerinin
seyreltilmesi sirasinda 1s1 agiga c¢ikmasi, bir¢ok tuzun c¢dzeltilerinin buharlagsmasi
sirasinda kristal hidratlarin ¢okelmesi, sulu ¢ozeltilerin elektrolizi sirasinda suyun
transferi vb. Ornek gosterilebilmektedir. Co6ziinme, iyonlarin daha biiyiik etkin
yarigaplara sahip olmasina neden olmaktadir ve bdylece hareketliliklerini

etkilemektedir.

Coziicli bazli sulu, organik, iyonik sivi elektrolitler s6z konusu oldugunda, ¢6ziinmiis
iyonlar karmasik bir yapiya sahiptir. Iyona en yakin ¢oziicii molekiilleri, birincil veya
en yakin solvasyon kabugu (solvation shell) olusturmaktadir. Kisa mesafeler sayesinde,
bu kabuktaki iyon-dipol etkilesimi giigliidiir ve kabuk kararlidir. Iyon veya ¢oziicii
molekiillerinin termal hareketinden etkilenmez ve bir iyon hareket ettiinde, tiim
birincil kabugunu beraberinde tagir. Bu kosullarda etkin iyon boyutu, iyonun kendisine
kiyasla solvasyon kabugundan dolay: daha biiyiiktiir. Bu kabuk iyonun ¢ozeltideki etkin
biiyiikliigiinii ve hareketliligini belirler. Ikincil veya daha uzak kabuklarda etkilesimler
daha zayiftir; iyonun etkisi altindaki ¢oziicii molekiillerinin  yonelimi fark
edilebilmektedir. Iyonlarin ¢oziicii molekiilleri arasinda neden oldugu bozulma, artan
mesafe ve artan sicaklikla zayiflamaktadir. Bu nedenle, iyonik ¢dzlinme, ¢oziicii
yapisinin Onemli Olglide yeniden diizenlenmesiyle iligkilidir; birincil yapis1 iyonun
bulundugu yerde bozulur ve molekiilleri iyonun etrafindaki belirli bir hacim ig¢inde
yeniden diizenlenir (yeniden yonelim). Bu kabuk ¢dziinen iyonun yapisina katkida
bulunur ancak birincil kabuga kiyasla hareketlilige daha az etkisi vardir (Kalayan ve
Henchman 2021).

Birincil ve ikincil ¢6ziinme kabuklarmin iyon karakterine etkilerini 6zetlemek
gerekirse; kiigiik, yiiksek yiikli iyonlar (Li*, Mg?*) birincil kabukta ¢6ziicii molekiilleri
ile giiclii baghdir, ¢ozliinmiis iyon boyutu ¢éziinmemis iyona gore biiyiiktiir. Biiytik,
zay1f yiiklii iyonlar (TFSI, PFs") daha zayif ¢oziinme gosterirler ve ikincil ¢oziinme

kabuguna sahiptirler, bu nedenle ¢éziinmemis ve ¢ézlinmiis iyon boyutu arasindaki fark
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daha kiigiiktiir. Ikincil ¢dziinme kabuguna sahip iyonlar her zaman iyonla tamamen

hareket etmeyebilir, ancak yine de viskoziteyi, iletkenligi ve iyon-iyon etkilesimlerini

etkilemektedir (Ong vd. 2015, Rigo vd. 2019, Yu vd. 2022).

Yapilan calismalarda da EDLC'lerde gozenekli karbon elektrotlarin rasyonel tasarimi
icin iyonlarin giremeyecegi kadar kiiclik gozeneklerden kaginmak gerektigi
belirtilmistir (Bagotsky 2005, Beguin vd. 2014). Doktora tez ¢aligmasinda kullanilan
elektrolitlerin ve organik ¢oziiciilerin fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir
(Zhong vd. 2015). iyonik iletkenlik verileri Mylon L Company/Ultrameter 4P 5lciim

cihazindan 6l¢iim alinarak elde edilmistir.

Cizelge 2.2 Kullanilan elektrolitlerin fiziksel 6zellikleri

Viskozite )
Donma Kaynama Iyonik iletkenlik
Elektrolit (25 °C,
Noktasi (°C) | Noktasi (°C) (25 °C, mS/cm)
mPa.s)
PC 2.5 -49 242 0.0001
1 M Et4NBF4/PC 4 - - 6.1
1 M EtsNHBF4/PC 5.1
1 M EtsNHPF¢/PC 2.7
1M
0.110
EtsNHTFSI/PC

Coziinmemis ve ¢dziinmiis iyon boyutlar1 Cizelge 2.3’te verilmistir. Iyon c¢aplari
(iyonik) literatiir galismalari referans alinarak paylasiimistir. C6ziinmiis iyon ¢aplart ise,
literatiirde yapilan ¢aligmalarda farkli konstastrasyonlarda ve sicakliklardaki degisen
diflizyon katsayilaria bagli olarak elde edilen veriler dogrultusunda deger aralig1 olarak
verilmistir. Calismalarda diflizyon katsayist iyon ¢api iligkisi i¢in Stokes—Einstein
formiili kullanilmistir. TFSI™ anyonunun en uzun bag uzunlugu igin Largeot vd. 2008
yilinda ¢aptigi ¢aligma referans alinmistir. Han vd. 2014 yaptiklari ¢alismada TFSI ‘nin

propilen karbonat igerisinde zayif ¢oziinme gerceklestirmesi nedeniyle Ssolvasyon
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kabugunun ¢ok genis olmayacagini belirtmislerdir. Iyonik PFs iyon cap1 i¢in Khuyen
vd. 2019 yilinda yaptiklari ¢alisma, ¢dziinmiis iyon ¢ap1 i¢in ise Karatrantos vd. 2024
yilinda yaptiklari ¢alisma referans alinmistir. BF4 i¢in belirtilen veriler i¢in Richardson
vd. 2014 yilinda yaptiklari ¢alisma referans alinmustir. EtaN*’in ¢6ziinmiis iyon ¢api i¢in
d'Entremont ve Pilon’un 2014 yilinda yaptiklari ¢alisma, iyonik ¢ap1 i¢in Tyunina vd.
2013 yilinda yaptiklar1 calisma referans alinmistir. Caligmalarin hepsinde 1 M PC
¢ozeltisi kullamlmistir. Coziinmiis iyon ¢ap1 i¢in konsantrasyon da bir parametredir,
seyreltik ¢ozeltilerde ¢oziicli molekiilleri iyon ¢evresini siki bir diizen i¢inde sararken,
konsantrasyon arttikga iyon etrafindaki c¢oziici molekiilleri dagmiklagmaktadir.
Ets:NH"nin PC ¢oziiclisiinde iyonik veya ¢oziinme yarigapint dogrudan bildiren agik bir
kaynak bulunmamaktadir. Et4N* ve EtsNH* yapisal olarak benzer kuaterner
amonyumlardir; yalnizca tek bir alkil grubuyla farklilik gosterirler (EtaN*'de dort etil
grubu bulunurken, EtsNH"'da ii¢ etil grubu ve bir hidrojen bulunur). Fedorova ve
Safonova’nin 2018 yilinda yaptiklari ¢alisma da referans alinarak veriler igin varsayim

yapilmistir.

Cizelge 2.3 Tez calismasi kapsaminda kullanilan elektrolitlerin ¢oziinmemis ve
¢oziinmiis iyon boyutlari

. . PC’de ¢6ziinmiis iyon cap1 (yaklasik
Iyon Iyon ¢ap1 (nm)
en uzun bag, nm)
EtsN* 0.68 ~0.7
Et,NH' 0.60 ~0.62
BFy 0.46 ~0.52
PF, 0.5 ~0.8
TFST 0.79 ~0.85

2.4 Elektrokimyasal Test Yontemleri

Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin performanslarini analiz etmek amaciyla

cesitli ekipmanlar ve yontemler gelistirilmistir. Siiperkapasitor elektrotu (ii¢ elektrotlu
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hiicreler) veya siiperkapasitor hiicresini (iki elektrotlu hiicreler) karakterize etmek igin
genellikle iki tiir teknik kullanilmaktadir. Gegici teknikler (voltaj ve akimin degistigi)

ve sabit teknikler vardir.

Dongiisel Voltametri (CV) ve Galvanostatik Sarj/Desarj (GCD) gegici tekniklerdir.
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ise sabit tekniktir. Bu yontemler
sliperkapasitor analizlerinde yaygin olarak uygulanan test yontemleridir ve
stiperkapasitor performansini karakterize eden gerilim, akim ve zamani incelemek icin
kullanilirlar. Analizlerden elde edilen veriler sayesinde kapasitans, esdeger seri direng,
caligma voltaj1 ve ardindan siiperkapasitorlerin zaman sabiti, enerji ve gii¢ performansi
degerlendirilmektedir. Bu analizler yalnizca malzemeleri degil tiim siiperkapasitor
paketini incelemek i¢in de kullanilabilmektedir (Beguin ve Fraqckowiak 2013, Zhang
ve Pan 2015).

2.4.1 Dongiisel voltametri (CV)

Bir sistemin hem termodinamik hem de kinetik olarak tiim davranisini anlamak igin
kullanilan giiclii ve yaygin bir elektrokimyasal tekniktir ve elektrokimyasal analizin
ayirt edici ozelligidir. Karmagsik bir potansiyometrik ve voltametrik yontemdir.
Potansiyometri, statik kosullar altinda bir elektrokimyasal hiicrenin elektrik
potansiyelini 6lgme yontemidir ve voltametride akim ol¢iiliirken iki elektrot arasindaki
potansiyel degistirilir. CV Olgtimleri, sabit akim yogunlugu A/g cinsinden mV/s
biriminde farkli tarama hizlarinda gerceklestirilir. V potansiyeline gore yiikk Q'nun
tiirevi, slire¢ hakkinda ilgili bilgileri veren diferansiyel kapasitans C'dir (Sharma ve

Chand 2023).

CV testi, 3 elektrotlu sistemler igin referans ile ¢alisma elektrotlar1 arasinda veya iki
elektrotlu sistemlerde pozitif ile negatif elektrotlar arasinda dogrusal olarak degisen bir
elektrik potansiyeli uygular. Potansiyel degisiminin hizi (mV/s) tarama hiz1 olarak,
potansiyel degisim araligi ise potansiyel pencere, potansiyel fark veya calisma

potansiyeli (voltaji1) olarak tanimlanmaktadir. Veriler akima (A) kars1 potansiyel (V)

37



grafiginde, bazen de akim (A) veya potansiyelin (V) zamana (saniye) kars1 grafiginde

gosterilmektedir (Sekil 2.5) (Zhang ve Pan 2015, Sharma ve Chand 2023).

EDLC Pseudokapasitor Bataryalar

Akim, I, mA

Potansiyel (V) Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 2.5 EDLC, pseudokapasitor ve pil tipi malzemeler i¢in CV grafikleri

EDLC malzemeler i¢in CV egrisi dikdortgendir, anodik tepelerin pozitif ve katodik
tepelerin negatif yonde kaymasi olmadan tarama hizinin artisiyla ideal dikdortgen
seklini korursa, bu istiin kapasitif dogay1 gostermektedir. Pseudokapasitif malzemeler
icin CV egrisi, bazi doniim noktalariyla yaklasik olarak dikdortgendir. Kapasitans
birimi, F ile gosterilen Farad'dir ve yiik depolama kapasitesini ifade eder. Batarya tipi
malzemeler icin CV egrisi, Sekil 2.5’te gosterildigi gibi yari-geri dontlisiimli bir
elektron transfer siireci gosteren redoks tepelerine sahiptir. Tiim malzemeler i¢in tarama
hiz1 disiiktiir ¢linkii yiiksek tarama hizinda ohmik katki énemli bir rol oynar. CV
verilerini kullanarak iiretilen elektrotlarin spesifik kapasitansi Cs, enerji yogunlugu ve
giic yogunlugunu degerlendirilebilmektedir. Diislik tarama hizinda elektrolit iyonlarinin
elektrot yiizeyinde adsorpsiyon/desorpsiyona ugramasi i¢in uzun siireye sahip olmasi

nedeniyle Cs degeri daha yiiksek elde edilmektedir (Sharma ve Chand 2023).

Asagidaki esitliklerde yer alan AQ ;uygulanan gerilim altinda depolanan elektriksel yiik
verisine CV analizi ile ulasilabilmektedir, AV uygulanan gerilimi ifade etmektedir.
Esitlikte yer alan II ise elektrot malzemesinin kiitlesi, hacmi ve yiizey alam ile
tanimlanabilecegi gibi elektrot boyutu olarak da tanimlanabilmektedir. Bu veriler
Esitlik 2.3’de yerine yazilarak toplam kapasitans Esitlik 2.4’de yazilarak siiperkapasitor

malzemesinin spesifik kapasitansi hesaplanabilmektedir. Spesifik kapasitans kiitleye
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bagh kapasitans (F/g), hacime bagl kapasitans (F/m®), normalize kapasitans (mF/cm?),
alana bagli kapasitans (F/cm?) veya dogrusal kapasitans (F/cm) olarak
tanimlanabilmektedir (Zhang ve Pan 2015).

AQ

Cr=1, (2.3)
AQ

CS = AV_H (24)

2.4.2 Galvanostatik sarj/ desarj (GCD)

CV analizinde oldugu gibi, GCD verileri de spesifik kapasitans Cs, enerji ve giig
yogunluklarin1 degerlendirmek igin kullanilmaktadir. Bu Olglimler farkli sarj
yogunluklarinda, 6rnegin 1 A/g, 2 A/g vb. gergeklestirilir ve zamanla potansiyel
degisimini kaydeder. Dongiisel kararlilik, sarj-desarj siiresini Olgerek GCD egrisi
tarafindan belirlenir. Akim yogunlugu ve spesifik kapasitans ters orantili iliskiye

sahiptir (Sharma ve Chand 2023).

EDLC’ler i¢in, GCD egrisi dogrusaldir, bu da iyi elektrokimyasal kapasitif
gostergesidir. Pseudokapasitorler i¢in, sarj-desarj profilleri yar1 geri dontisiimlii faradik
reaksiyonlar nedeniyle dogrusal olmayan bir degisime sahiptir. Bu faradik
reaksiyonlarin sarj/voltaj orani artik sabit kalmaz ve zamanla degisir, simetrik olmayan

bir egri verir. Bataryalar i¢in, GCD egrisi Sekil 2.6'da gdsterildigi gibi platolara sahiptir.

EDLC i Pseudokapasitor | Bataryalar
! !
i '
i Fat '
P SR !
>’ : 4 !
e ! 4 \ !
QZ)‘ : // '.‘\ :

7] i / \ ! =

g l / \ "
8 | /' |
Q- | / \ '
I 4 '
| / '
| '

Zaman, s : Zaman, s : Zaman, s

Sekil 2.6 EDLC, pseudokapasitor ve pil tipi malzemeler i¢in GCD grafikleri (Sharma
ve Chand 2023)
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GCD testi siiperkapasitoriin dogru akim altinda karakterizasyonu i¢in kullanilmaktadir.
Stiperkapasitor hiicresinin veya ¢alisma elektrotunun sabit bir akim degerinde ard arda

sarj/desarj edilmesiyle test gerceklestirilmektedir.

GCD yontemi ile siiperkapasitoriin li¢ ana parametresi olan Ct, Res (ESR), Vo (pik
gerilimi) degerlerinin yani sira zaman sabiti, gii¢ ve enerji yogunluklari, kagak ve pik
akimlar1 da analizlenebilmektedir. Ozellikle siiperkapasitorlerin dongii kararliligmi

incelemek i¢in oldukca uygun bir yontemdir.

Asagidaki esitlikler yardimiyla GCD testinden elde edilen veriler kullanilarak da toplam

kapasitans ve siiperkapasitor malzemesinin spesifik kapasitansi elde edilebilmektedir.

_ Idesarj-Atdesarj
CT — T (25)
Idesarj-Atdesarj
Cd=—r s 2.6
& AV.II (2.6)

Desarj sirasinda goriilen gerilim diigmesi IR drop olarak tanimlanmaktadir ve bu

durumda gozlemlenirse 5 ve 6 numarali esitlikler asagidaki gibi kullanilmalidir.

CT — Ide§arj-Atde§arj (27)
V-Vir
CS — Idesarj-Atdesarj (28)
V-vip)ll

lgesarj desarj sirasinda uygulanan akimi, Atges,r; desarj siiresini ifade etmektedir.
Gerilim diismesi oldugu durumlarda AV i¢in desarjin baslayip bittigi gerilim aralig

(V = V;r) kullanilmalidir (Zhang ve Pan 2015).

Sekil 2.7°de IR drop 6zetlenmistir (Beguin ve Frackoviak 2013). Sistemde IR drop
oldugu durumda esdeger seri direng Esitlik 2.9’a gore hesaplanabilmektedir. Esitlikte

yer alan AV ve Al gerilim diismesi ve akim degisimini ifade etmektedir.
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Sekil 2.7 Ornek GCD grafigi, grafikte belirtilen R, Res’i temsil etmektedir

AV
Rgs = - (2.9)

Stiperkapasitoriin enerji (Wh/kg) ve giic (W/kg) yogunluklar Esitlik 10 ve Esitlik 11

kullanilarak hesaplanmaktadir.

E = CsAV? (2.10)
E
P= 2.11
Atdesarj ( )

Stiperkapasitoriin daha iyi elektrokimyasal performansi i¢in hizli sarj-desarj ve ithmal
edilebilir voltaj diisiisii (diisiik i¢ direng) gereklidir. Akim yogunlugundaki artigla giic

yogunlugu azalir ve enerji yogunlugu tam tersine artar (Sharma ve Chand 2023).
2.4.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve devre modeli
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), difiizyonla olusturulan seri diren¢ Res,

yiik transfer direnci Rct, ¢ift katman kapasitanst Cq ve Warburg empedans: Zw

hakkinda bilgi saglayan gii¢lii bir testtir.
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EIS, 0.01 Hz ile 1 mHz frekans araliginda alternatif akimli stiperkapasitorler saglar. Bu
elektrik devreleri Nyquist ve Bode diyagramlarina sahiptir. Bode grafigi, faz acisi ile
empedans arasindaki hiicre tepkisini gostirken, Nyquist grafigi hiicre empedanslarinin

karmasik bir diizlemde hayali ve gercek parcalarini géstermektedir.

EIS Nyquist grafikleri, faradik redoks reaksiyonlarmin veya elektrotun elektronik
iletiminin bir 6zelligi olan yiiksek frekans bolgesinde yarim daireler, Warburg bolgesi
olarak bilinen molekiiler difiizyonla ilgili orta frekanslarda 45° diiz ¢izgi ve disiik
frekansta elektrot yiizeyinde ¢ift tabaka olusumunu gdsteren 90° diiz c¢izgi ile
gostermektedir. Esdeger seri direng Res, yarim dairenin gergek eksende kesisimi ile
temsil edilmektedir. Bununla birlikte EIS testinden elde edilen Res degerinin GCD

testinden elde edilenden daha diisiik olmas1 beklenmektedir.

Analizde gelen frekans cevaplar yiik transferi, kiitle tasinimi ve yiik transfer
mekanizmasini karakterize etmektedir. Elektrokimyasal performasi karakterize eden
kapasitans, enerji ve gii¢ 6zellikleri hakkinda yorum yapmayi saglamaktadir (Zhang ve
Pan, 2015).

Elde edilen Nyquist grafiklerinin ve elde edilen verilerin dogru yorumlanabilmesi i¢in
EDLC cihaz1 i¢in esdeger elektrik devresi modeli referans alinmasi gerekmektedir.
Calisilan her hiicreyi temsil edecek bir devre modeli vardir. Bir devre modeli temelde

asagidaki devre elemanlarini icerkmektedir (Kang vd. 2013):

e CPE (constant phase element/sabit faz elemeani): Elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorler, kullanilan elektrot malzemelerinin gozenekli yapisi, homojen
olmayan gozeneklerin dagilimi, piriizlilik ve dogrusal olmayan akim
yogunlugu nedeniyle ideal bir kapasitor degildir. Bu nedenle, ¢ift katmanl
kapasitor, saf kapasitor degil sabit faz eleman (CPE) gosterimi ile

degistirilmektedir.
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e Res: Elektrolit, ayirict ve dis devre direnglerinde c¢ozelti direncinden
kaynaklanan hiicrelerin seri direncidir. Ozetle elektrolit direncini temsil
etmektedir.

e \W: Diflizyon direncini temsil etmektedir, iyon hareketlerini anlamak i¢in 6nemli
bir faktordiir. Warburg empedansi, redoks tiirlerinin elektrot yiizeyine kiitle
transferini temsil eden karmasik bir unsurdur ve Nyquist grafiginin diisiik
frekans araligl iizerinde 45°1ik bir ¢izgi olarak gosterilir (Lazanas ve
Prodromidis 2023).

e Rin: Cift tabakali bolgelerde elektrotlar ve elektrolitler arasindaki araylizey
direncidir. Sarj transfer direnci (Ret) ve adsorpsiyon direncine (Rags) baghidir.
Rads ise adsorpsiyon tabakasinda adsorplanmis iyonlara bagli olarak degisen

ylizey yiik yogunlugundan kaynaklanan direngtir.

Tipik bir Nyquist grafigi ornegi Sekil 2.8’de verilmistir. Rs ve Rint degerleri devre
modeline bagli olarak analiz verilerinden elde edilebilecgi gibi Nyquist grafiginden de
okunabilmektedir. Sekil 2.8’de belirtildigi gibi sirasiyla yarim dairenin en yiiksek
frekansta x eksenini kesigi noktay1 ve yarim daire ¢apini ifade etmektedir (Kang vd.
2014). Bu grafik tizerinden de detaylandirmak gerekirse: A noktasindaki Ra direnci,
toplu elektrolit direncine veya toplu elektrolit, elektrot ve elektrot ile akim toplayici
arasindaki temas direncinin toplami olarak tanimlanan i¢ diren¢ olarak da bilinen
esdeger seri dirence (Res) atfedilmistir. Yarim dairenin ¢apt (Rae = Re — Ra);
elektrotlarin gozeneklerindeki elektrolit direncine, elektrot ile akim toplayici arasindaki
temas direncine, elektrot ve akim toplayici arasindaki temas direglerinin toplami olan

elektrot direncine ve yiik transfer direncine atfedilmistir.

Ayrica, ara frekanslarda BC ¢izgisinin EDL yapisi i¢in dike yakin bir egri sergilemesi
beklenmektedir. Dikey olmayan BC c¢izgisinin varligi iyon diflizyon direncine
atanmigtir, bu direng gozenekli elektrot yapilarinda elektrolitte iyon tasima
siirlamasina, toplu elektrolitte iyon tasima simirlamasina veya toplu elektrolitten
gbzenekli elektrot yiizeyine iyon tagima i¢in homojen olmayan yollara, homojen
olmayan elektrot gozenek boyutu ve elektrot piiriizliiliiglinden kaynaklanmaktadir. Bazi

arastirmacilar Rec direncine “esdeger dagilim direnci” adi vermistir. Son olarak, C
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noktasiin otesindeki diisiik frekanslardaki dikey ¢izgi, elektrot/elektrolit arayiiziinde
olusan elektriksel cift tabakanin baskin kapasitif davranisina baglanmistir (Mei vd.

2018).

Artan
Frekans

0 R, (Rgs) 7 Ry Re

Sekil 2.8 Ornek Nyquist grafigi
2.4.4 Referans alinan devre modelleri

Tez kapsaminda farkli konfigiirasyonlarda (farkli elektrot ve elektrolit) hazirlanan
stiperkapasitor hiicrelerini temsil eden devre modellerini belirleyebilmek amaciyla

literatiir calismalar1 incelenmistir. Incelenen devre modelleri asagida siralanmustir.

1. Devre Modeli: Bandara vd. 2024 yilinda yaptiklari ¢aligmada, Res, akim
toplayict ile aktif malzeme arasindaki ve iletkenlerin igsel direnglerinin
kombinasyonel bir direnci olan esdeger seri direng olarak tanimlanmustir.
Nyquist grafiginde yarim dairenin yiiksek frekansli bolgede gercek ekseni
kestigi noktayla belirlenebilecegi belirtilmistir. Yiiksek frekans bolgesindeki,
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yarim dairenin ¢apinin, elektrolit i¢indeki yiik tasima direncine (Rct) karsilik
geldigi belirtilmistir, devre modelinde Rq olarak tanimlanmistir. Ry degeri ise
diistik frekans bolgesindeki lineer egriyi temsil etmektedir. Diisiik Rt degerleri,
diisiik i¢ direnci ve hizli yiik transfer kinetigi ile iligkilendirilmistir. Diisiik
frekans araliginda yaklasik dikey olan diiz ¢izginin ise elektrotlarin EDLC
davraniginin etkisinden kaynaklandig belirtilmistir. Diisiik frekans bolgesinin
dogrusal yapist (yarim dairenin sonsuz yarigapi), ¢ift katmanlar arasinda son

derece yliksek bir arayliiz yiik transfer direnci ile iliskilendirilmistir.

Sekil 2.9 Devre modeli 1

2. Devre Modeli: Aziz vd. 2022 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, diisiik frekans
bolgesindeki karmasik empedans grafiklerininin idealde, sanal eksene esdeger
bir diiz ¢izgide ve 90° derecelik bir acgiyla uzanmasi gerektigini, ancak
elektriksel ¢ift tabakada var olan direncin egime neden oldugunu belirtmislerdir.
Modelde yer alan Ry toplu direng olarak tanimlanmig ve yarim dairenin gap1
olarak tanimlanmistir. Ayrica, empedans spektrumunda yiiksek frekansli yarim
daire alaninin bulunmadig1 ve bunun genel iletkenlikte bir artisa isaret ettigi de
belirtilmitsir. Bu durum ise nispeten yiiksek tuz miktarinda iyon gogiiyle
iliskilendirilmistir. Burada esdeger seri direnci Olgiilemeyecek kadar diisiik
oldugu varsayimi vardir. Diigiik ve ytliksek frekanslarda sirasiyla bir sivri ug ve
eksik bir yarim daire olusturdugu gézlemlenebilmektedir. Ry ve CPE arasindaki
baglant1 yiiksek frekans bolgesinde goriilebilir ve CPE veya iiretilen ¢ift tabaka
kapasitans, diisiik frekans bolgesinde lokalize olabilir. Bu gibi durumlarda,

devredeki CPE terimi bazen ideal kapasitorde kullanilmaktadir. Bunun nedeni,

45



hiicrenin saf yarim daire seklinde calisan ideal bir kapasitorden farkli

davranmasidir.

CPE
Sekil 2.10 Devre modeli 2

3. Devre Modeli: Tripathi ve Tripathi 2017 yilinda yaptiklari ¢alismada, yiiksek
frekans bolgesindeki yarim daireyi yigin direnci (Rp) ve yiik transfer direnci (Ret)
ile iligkilendirmistir; diisiik frekans diiz ¢izgi ise Warburg empedansindan
kaynaklandigini belirtmis ve elektrot-elektrolit arayiiziinde ¢ok sayida iyonun
birikmesiyle iliskilendirmistir, bunun ise elektriksel ¢ift tabakanin olusumuyla
sonuglandigin1 belirtmistir. Cq ¢ift tabaka kapasitansi, Zw ise Warburg
diflizyonunu temsil etmektedir. Yiiksek frekanstan sonra 45° egimi temsil etmek

icin acik bir Warburg elemani eklenmistir.

R.¢ Warburg

Sekil 2.11 Devre modeli 3
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4. Devre Modeli: Ma vd. 2018 yilinda yaptiklari ¢alismada, ilk bilesen Res'i
elektrot ve toplu elektrolitin seri direnci olarak tanimlamustir. Ikinci bilesen ise,
sabit faz eleman1 Zcpe Ve Rp paralel i¢ direng olarak tanimlanmistir. CPE'nin
varligi, hiyerarsik gbézenek yapisindaki veya elektrottaki heterojenlige
atfedilmistir. Nyquist grafigindeki yiiksek frekans bolgesindeki yarim dairenin
varlig1 kapasitans elemanlariyla paralel yiik transfer direncine baglanmistir.
Ancak, iyonik sivilarin yiikksek kararlii§i g6z Oniline alindiginda, EDL
stiperkapasitor sisteminde elektrot ve elektrolitler arasindaki yiik transferi ihmal
edilebilir diizeyde oldugunu vurgulamislardir. Bu varsayimlarini, CV egrilerinin
higbiri  pseudokapasitorlerde tipik olan kimyasal reaksiyon Dbelirtileri
gostermemesiyle desteklemislerdir. Bu nedenle, paralel Rp direncinin, gézenekli
karbon elektrodun disina dogru akim yolu boyunca direnci agikladigini kabul
etmiglerdir. G6zenekler icindeki iyonik hareketlere alternatif bir dal olarak, Rp
yalnizca dig yiizey alanindan degil, ayn1 zamanda difiizyon islemi sirasinda iyon
erisilebilirliginden de etkilenecektir. Diger empedans elemani1 olan Warburg
eleman1 Zw’nin, elektrot dis yiizeyinin 6tesindeki homojen olmayan iyonik

difiizyonun empedansini olusturdugu belirtilmistir.

r—i
CPE
R | Warburg
ES _
AN
Rp

Sekil 2.12 Devre modeli 4

5. Devre Modeli: Lei vd. 2013 yilinda yaptiklar ¢alismada, Nyquist Res’i ¢ozelti
direnci ve R¢t’yi yiik transfer direnci olarak tanimlamistir. Res, yigin ¢ozelti
direncinden geldigi ve biyikliginiin elektrolit iletkenligine, ayiricinin
malzemesine ve kalinligmma bagli oldugu belirtilmistir. Re, yiik transfer
direncidir ve iki bilesene ayrilabilir: elektronik ve iyonik direngler. Elektronik

direng, karbon pargaciklarmin igsel elektronik iletkenligini, pargaciklar
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arasindaki elektronik temas1 ve aktif tabaka ile akim toplayici arasindaki temast
icerir. Iyonik direng, elektrot gdzenekleri igindeki elektrolit iyonik direncidir.
Elektrolit iletkenligine, elektrodun gozenekli yapisina ve aktif tabakanin
kalinligina baglidir. Cc, karbon ve aluminyum folyo arasindaki arayiiz temas
kapasitansint temsil etmektedir. Yarim dairenin, Cc ve Rc'nin paralel RC
dalindan geldigi belirtilmistir. Diger calismalardan farkli olarak Nyquist
grafiginde yarim daire ¢apmin Ret'yi temsil ettigi, diisiik frekans boklegisini
temsil eden lineer ¢izginin X eksenini kestigi noktanin Rint’i (hiicre i¢ direnci)
temsil ettigi belirtilmistir. Ayrica, R sizint1 direncini, Cqi elektriksel ¢ift tabaka

direncini, Zw difiizyon direncini temsil etmektedir.

i —

C. Cai

e AW AN
R Warburg Ry

Sekil 2.13 Devre modeli 5

6. Devre Modeli: Kang vd. 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, gergek eksende en
yiiksek frekanstaki x ekseni ile ilk kesisim noktasini, genellikle elektrolit, ayirict
ve dis devre direnglerindeki ¢ozelti direncinden kaynaklanan bir hiicre seri
direncini (Res) olarak tanmimlamislardir. Calismada, ¢ift tabaka arayiiziinde,
elektrokimyasal reaksiyonun genellikle yiik transferi, adsorpsiyon ve kiitle
taginimindan olustugu vurgulanmistir. Bu nedenle de, arayiiz direnci (Rint);
elektrot/elektrolit arayiiziiniin ideal bir sekilde polarize olmadig1 bir yiik transfer
direnci (Ret) ile iligkilidir. Bu durum, akim sizintisina ve arayiiz katmaninda
spesifik olarak adsorbe edilen iyonlarmn kinetiginden kaynaklanan Cags
olusumuna kars1 empedansi temsil eden bir adsorpsiyon direncine (Rags) Yol
agcmaktadir. Dogru bir esdeger devre gelistirmek i¢in, EDLC fiziginin ii¢ temel
yonii dikkate alinmustir. Ilk olarak, EDLC'deki arayiiz katmani teorisine

dayanarak, toplam kapasitans {i¢ ayr1 kapasitansin birlesimi olarak
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tanimlanmistir; adsorpsiyon tabakasi (i¢ Helmholtz katmani), kompakt ¢ift
tabaka (dis Helmholtz katmani) ve elektrolit i¢indeki difiizyon katmani. Daha
spesifik olarak, Helmholtz tabakasi kapasitansi (Cn) ile seri bagl difiizyon
katman1 (W) ve paralel yerlestirilmis adsorpsiyon Kkapasitansi (Cads)
kombinasyonu ile temsil edilmistir. Ideal olmayan davranisi nedeniyle, ¢ift
tabakal1 kapasitor, saf bir kapasitor yerine sabit faz eleman1 (CPE) gosterimi ile
degistirilir. Cogu durumda, CPE bir devrede bir arayliz direnciyle paralel olarak

yerlestirilir.

W W .

Rgs Warburg

Rint CPE 44
Sekil 2.14 Devre modeli 6

7. Devre Modeli: Kang vd. 2013 yilinda yaptiklart c¢alismada, belirttikleri
asagidaki modelde farkli olarak Rpuk (y18in direncini) ve yigmn kapasitansini
(CPEpuik) kullanmiglardir. Tipik bir deneysel durumda, y1gin elektrolit islemleri
baskin olarak yiiksek frekanslarda gerceklesmektedir ve elektrot-elektrolit
arayiiziindeki elektrokimyasal kinetik daha diisiik frekanslarda gbzlemlenir.
Bunun nedeni, ¢ok yiiksek frekansta ¢ift tabaka olusturmak i¢in yeterli zaman
olmamasi ve arayliz elektrokimyasal reaksiyonlarindan etkilenmemesidir. Bu
nedenle, empedans analizi, yigin ve arayiiz islemlerini ayr1 ayr1 ele alabilir.
Yigin islemi, elektrik akiminin yigin empedansini agmasi1 gereken yiiksek
frekanslarda gecerlidir. Bu, y18in direncine paralel bir kapasitans olusumuna yol
acabilir. Dolayisiyla, y18in ¢ozeltisinden elde edilen yiiksek frekansl empedans
ifadesi, yigin direnci (Rouk) ve kapasitansin (Cpuk) paralel birlesimiyle

modellenebilir.
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Sekil 2.15 Devre Modeli 7
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Rani vd. 2020 yilinda yaptiklari ¢alismada biyokiitle olan misir kabugundan iki asamada
degisen miktarlarda KOH aktivasyon kimyasaliyla aktif karbon iiretimini ve aktif
karbonlarin morfolojisi, gozenek yapisi, kristalliginin elektrokimyasal performans
tizerine etkisini incelemeyi amaclamiglardir. Aktif karbon kapasitansi, 1 M
tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABFs)/asetonitril (AN) elektroliti kullanilarak
degerlendirilmistir. Baglayici olarak agirlik¢a %10 PvDf kullanmislardir ve performans

testleri 0-2.7 V ¢alisma potansiyelinde oda sartlarinda gergeklestirilmistir.

[lk asamada, tath musir kabugu parcalar1 boru seklinde bir firrnda 1000 °C’de Ar
atmosferi altinda 5 °C/dk 1s1tma hizinda karbonize edilmistir (NSCH). ikinci asamada,
NSCH karbon 6rnegine KOH aktivasyon kimyasali agirlik¢a 1:1 ve 1:4 karbon/KOH
oraninda emdirilmistir. 800 °C'de 2 saat boyunca 5 °C/dk'lik bir 1sitma hiziyla
aktivasyon islemi gergeklestirilmistir (ASCH).

FESEM goriintiilerinde aktivasyondan sonra lokalize kristallikte bir artis oldugunu
gozlemlemislerdir. Aktivasyon prosesinin gézenek olusumunu sagladigint yiizey
analizleri ile desteklemislerdir. Aktivasyon oncesi Tip 1 izeotermi goriiliirken,
sonrasinda Tip 1 ve Tip 4 izeterm kombinasyonu goriilmiistiir. Farkli oranlarda
gerceklesen aktivasyon sonrasinda 1:1 ve 1:4 6rneklerinin yilizey alanlarinda farklilik
gozlenmemistir. Ancak 1:4 oraninda aktivasyon sonras1t mikrogozenek hacminde artis,
mezogdzenek hacminde azalma goriilmustiir. Aktif malzemeler karbonize 6rnege gore
yiiksek akim c¢ekmis ve dortgensel kapasitif davranis sergilemistir, uzun sarj-desarj
stiresi, yiiksek dongii kararliligi gostermistir. 1:4 oraninda KOH ile aktive edilen drnekte

belirgin sekilde en diisiik ytik transfer direnci (yarim daire ¢ap1) goriilmiistiir.

Genel olarak 1:1 ve 1:4 yiizey alanlarinda farklilik goriilmemesi yiiksek (1000 °C)
karbonizasyon sicakligmma baglanmistir. Aktivasyon sirasinda KOH'un oranindaki
artisin her zaman spesifik yiizey alaninda artisa yol agmadigini, bunun aktivasyon

oncesinde karbonun morfolojisine ve kristalligine bagli oldugunu vurgulamislardir.
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Yang vd. 2018 yilinda yaptiklar1 calismada gesitli sicakliklarda (450-950 °C) 1s1l islem
yoluyla dikkatli bir sekilde yiizey fonksiyonel gruplarmin miktarinin degistirilmesi
amaclanmiglardir. Degisen ylizey fonksiyonel gruplarinin AC kapasitansi, kagak akim,
gaz olusumu ve yaslanma O6zelligi tizerindeki etkilerin incelenmesi hedeflenmistir.
Calismada agilikca %12 PvDf baglayici, 1 M tetraetilamonyum tetrafloroborat
(TEABFs)/propilen karbonat (PC) elektrolit kullanilmistir. Yaslandirma testleri
hiicreler 2.5 V ve 70 °C'de tutularak yapilmistir. Cesitli siirelerden sonra hiicre

performansi 25 °C'de degerlendirilmistir.

Ham malzeme, Pitch, 1:4 oraninda KOH emdirilerek 850 °C’de aktive edilmistir. 2 Saat
boyunca N2 altinda 450, 600, 750, 850 ve 950 °C sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmus
ve cesitli derecelerde ylizey fonksiyonel gruplari uzaklastirilmistir. Yiizey alanmi ve
toplam gozenek hacmi 750 °C 1s1l islem sicakligina kadar artarken bu sicakliktan
yukartya dogru ¢ikildik¢a azalmistir. Yiizey fonksiyonel gruplarinda da bu sicakliktan
sonra azalma goriilmemistir. Uzun dongi kararliligi 600 °C'den itibaren benzer sonug
vermistir. Kagak akim, hiicreler sarj edildikten ve kararli durum akimina ulasildiginda
2 saat boyunca 2.5 V'de tutulduktan sonra dlciilmiistiir. ideal bir kapasitor icin kagak
akim tespit edilmemesi gerektigini vurgulayarak kagak akimlarin kapasitoriin ¢aligmast
sirasinda enerji kaybma neden olan elektrotlarin elektrolit ile tersinir veya geri
dondiirilemez yan reaksiyonlardan kaynaklandigini belirtmislerdir. Akim kagagi
yogunlugunun 1sil iglem sicakligi arttikga azaldigini tespit etmislerdir, bu durum azalan
yizey fonksiyonel gruplarina baglanmistir. Sarj/desarj sirasinda olusan gazlarin
kapasitor performansini olumsuz etkiledigi belirterek dl¢timler yapmislardir. Isil islem
sicaklig arttikca gaz olusumunda da azalma gézlemlemislerdir. Bu durumu yine yiizey
fonksiyonel gruplar ile agiklamislardir. Yiizeydeki karboksil, fenol, keton gibi
fonksiyonel gruplarin pozitif elektrotta okside olarak CO ve CO2 olusturabilecegini,
hidrofilik fonksiyonel gruplarin adsorpladigi H.O’nun ise negatif elektrotta hidroliz
olarak H> ve OH firetebilecegini ve TEA™ ile reaksiyona girerek etilen
olusturabilecegini belirtmislerdir. Yaslandirma testi 2.5 V’ta 70 °C'de 100 saat tutularak
yapilmistir. Yaslandirma sonrasi nyquist grafiklerine gore en diisiik direngleri 750 °C’de
1s1l iglem géren 6rnek gostermistir. 950 °C'de yarim daire ¢api kiigiik olsa da diisiik

frekans bolgesinde kapasitif davranistan olduk¢a uzak bir profil goriilmiistiir.
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Bhattacharjya vd. 2019 yilinda yaptiklar ¢alismada laboratuvar 6lgegindeki Swagelok
hiicresinden ¢oklu bir hiicreye 6l¢eklenirken siliperkapasitorlerin performansint giiglii
bir sekilde etkileyen elektrot formiilasyonu, perdahlama, elektrot yogunlugu, akim
toplayict vb. gibi farkli elektrot isleme ve hiicre diizenegi parametrelerinin
optimizasyonuna iligskin ayrintili bir rapor hazirlamayr amaglamislardir. 25 F punch
hiicresi prototipi hazirlayarak degerlendirme igin sonuglar ticari olarak temin edilen 25
F silindirik hiicreyle karsilastirilmistir. Calismada Kuraray Co. YP-50F ticari aktif
karbon ve agirlik¢a % 5 PvDf baglayici kullanmiglardir. Elektrokimyasal performans
testleri 1,5 M tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF4)/asetonitril (AN) elektrolit ile
0-2.7 V calisma potansiyelinde yapilmistir.

Baslangi¢ standart elektrotu, agirlikca %90 YP-50F aktif karbon, agirlik¢a %5 Super
C45 iletken karbon katki maddesi ve agirlikga % 5 PvDf baglayicidan olusmustur ve
standart Al folyo iizerine 100 + 5 um kalinlikta, 6.36 + 0.5 mg/cm? kiitle yiiklemesi
yapilmistir (0.64 g/cm?). iki elektrotlu Swagelok hiicresi CIC olarak adlandirilan bu
elektrot ile hazirlanmistir ve ticari siiperkapasitdr hiicresi icinden ¢ikarilan 0.87 g/cm?®
elektrot yogunluguna sahip referans elektrot ile elektrokimyasal performans

karsilastirilmast yapilmaistir.

CV analizlerinde CIC elektrot performansi genel olarak referans elektrot performansin
yakalamistir. Ancak CIC elektrotta empedans Ol¢limlerinde diisiik frekans bolgesinde
kapasitif davranistan uzak bir grafik goriilmiistiir. Referans elektrot yogunlugu (0.87
g/cm®) ile hazilanan elektrot CIC (0.67 g/cm®) arasindaki farkin direng farkliligina
neden oldugu, elektrot yogunlugunun az olmasinin elektron hareketini yavaslattigi
seklinde yorumlanmigstir. CIC elektrotunun ticari elektrota gbére benzer sonuglar
gdstermesi nedeniyle 2 elektrotlu 37,5x54,5 mm boyutlarinda (elektrot alan1 20.25 cm?)

punch hiicreyi bununla hazirlamislardir (CIC-PC).

2 elektrotlu CIC-PC paketi (Swagelok hiicresinde 18 kat biiyilik) hazirlandiktan sonra
0.75 mL elektrolit doldurulmus ve kapatilmistir. Paket 24 saat bekletildikten sonra
elektrokimyasal testlere baslamiglardir. Karsilastirma yapabilmek i¢in referans

elektrotta ayn1 prosediirle punch hiicre hazirlanmistir. Diisiik tarama hizinda (10 mV/s)
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yapilan CV analizlerinde benzer dortgensel kapasitif davranis gozlemlenmistir, ancak
yiksek tarama hizinda CIC-PC (200 mV/s) CV grafiginde yiiksek direngten
kaynaklandig1 diisliniilen bozulma goérmiislerdir. Nyquist grafikleri de bu yorumu
destekler niteliktedir, CIC-PC igin i¢ direnci yarim daire ¢apmin x-eksenini kestigi
noktada 1.3 Q okurken, referans PC i¢in 0.18 Q okunmustur. Paketlerin elektrokimyasal
performansin1 daha iyi degerlendirebilmek i¢in empedans degerleri kompleks model
kullanilarak incelenmistir. Kompleks model yardimiyla bir 10 degeri hesaplanmuistir.
Bu 10 degeri hiicre direnciyle dogru orantilidir, dolayisiyla giic dagitim performansiyla
ters orantilidir. CIC-PC paketinde bu deger 30 saniye hesaplanirken, referans pakette 7
saniye hesaplanmistir. G6zenekli elektrottan yapilmig bir elektrokimyasal hiicrenin ig
hiicre direncinin iyonik, elektriksel ve arayiizey direncinin bir kombinasyonu oldugunu
belirterek, her 2 pakette benzer elektrolit ve elektrot bilesenleri kullanildigindan iyonik
direng etkisini gbz ardi etmislerdir ve CIC-PC’deki yiiksek i¢ direncin esas olarak
elektrot tiretim prosesindeki farkliliklarin bir sonucu olarak ortaya ¢iktigini, elektriksel
ve araylizey direncinden kaynaklandigini degerlendirmislerdir. Referans elektrot
yogunlugu 0.87 g/cm3, hazirlanan ise 0.67 g/cm®dir. Artan direng elektrot yogunlugu
farkina baglanmstir, yiiksek yogunluklu elektrotlarda malzemelerin akim toplayici
iizerinde yogun bir sekilde paketlendigi ve elektronlarin diisiik yogunluklu elektrotlara
gore daha hizli ve daha verimli hareket edebildigi seklinde yorumlamislardir. Ayrica,
diistik yogunluklu elektrotlarda, birincil pargaciklar arasindaki diisiik siiziilme
derecesinin (percolation degree), elektrot malzemesi ve iletken katki maddeleri

arasindaki temas direncinde bir artisa yol a¢tigini belirtmislerdir.

Elektrot iiretim siirecindeki bazi degisiklikler yapmislardir. Aktif karbon: iletkenlik
katkis1: baglayict oranlarini 90:5:5, 88.5:5:6.5, 88:5:7 ve 85:7.5:7.5 denemislerdir. Tlk
iki oranda yiiksek kat1 igeriginden dolay:r elektrot hazirlayabilecek bir karisim elde
edememislerdir. Yaptiklar1 denemelerde iletkenlik katkis1 igeriginin karisim

viskozitesini dogrudan etkiledigini gormiisglerdir.

Kiitle ytliklemesi etkisini gorebilmek amaciyla 85:7.5:7.5 oraninda (C85) batarya
seviyesi Al folyo tizerine 200-250 ve 300 um kalinliginda serim yapmislardir. Serim

sonras1 elektrot katmanlarini sikistirmak i¢in perdahlama yapmislardir. 200-250 ve 300
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um serim kalinliklarma karsilik elektrot kalinliklar1 137, 116, 95 um’dir (referans
elektrot 110 um). Elektrot yogunluklari ise 0.79-0.81-0.82 g/cm® elde edilmistir
(referans elektrot 0.87 g/cm?).

En diisiik direng ve 1o degeri 200 um serilen elektrotta elde edilmistir. Yiiksek kiitle

yiiklemesi yiiksek tarama hizlarinda CV grafiklerinde bozulmaya neden olmustur.

I¢c direncin genellikle akim kolektdrii ile elektrot arayiiziinden kaynaklandigini
vurgulayarak yiizey islemli akim kolektoriin kullanmaya karar vermisler, 1) karbon
kapli Al (oksidasyon olmadigi ve AC'nin ylizeye adhezyonunu arttirdigi i¢in) 2) Etched
(alkali ¢ozelti ile) Al folyo (piiriizliiliik artis1 ile adhezyon artis1 igin). Parametreler sabit
tutularak 3 farkli Al folyo ile CIC-PC paketleri hazirlanmistir. En diisiik direng ve 1o
degeri etched Al akim kolektorlii paket gostermistir. NMP temas agis1 bakilmig ve en
diisiik temas agis1 etched Al akim kolektorlii elektrotta goriilmiistiir, bu da

1slanabilirligin arttigini temas direncinin azaldigini gostermistir.

En iyi elektrokimyasal performans hedefiyle son olarak 88:6:7 (AC: iletkenlik katkisi:
baglayici) oranlartyla etched Al folyo iizerine elektrot hazirlamiglardir (C88) ve C85,
referans elektrot ile karsilastirma yapmislardir. C88 elektrot ile referans elektrottan
(0.18 Q) daha diisiik i¢ direng elde edilmistir (0.16 Q). Ug elektrotta benzer GCD profili
sergilemistir (1 A/g). Maksimum voltajda (2.7 V) 100 saat tutulmus, her 10 saatte bir 5
dongli alarak hizlandirilmis yaslandirma testi yapilmistir. Kapasitans %97 oraninda

korunmustur, referans elektrota oldukga yakin elde edilmistir.

C88 elektrotu en basarili elektrot segilerek 6lgek biiyiitme ¢alismast bu kombinasyon ile
yapilmustir. 4 ¢ift tarafi kapli-2 tek taraf kaph elektrot ile 6lgek biiyiitiilmiistiir, burada
25 F elde etmek ve 25 F’lik silindirik ticari siiperkapasitor ile karsilastirma yapmak

hedeflenmistir.

5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda yapilan CV analizlerinde benzer dortgensel

kapasitif davranis goriilmiistiir. C88 CV grafiklerindeki potansiyel uglarda goriilen
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pikler kiiciik direngli polarizasyona bu da gegici hafif elektrolit ayrigmasina
atfedilmigtir. C88 paketinde 51 mQ, referans siiperkapasitor i¢in 23 mQ i¢ direng
Olclilmiistiir. 1 A’de gergeklestirilen GCD analizinde C88 ve referans siiperkapasitor
icin sirastyla 26 F ve 25 F kapasitans degerleri elde edilmistir. C88 enerji yogunlugu
referanstan 1,4 kat fazla olmasina ragmen giic yogunlugu 2 kat daha disiiktir.
Yaslandirma testi sonrasi referans silindir stiperkapasitor % 97 kapasitans korurken,
C88 kapasitanst % 80 oraninda korumustur. Yapilan calisma genel olarak elektrot
formiilasyonu, yiikleme miktari, hiicre yapim yonteminin elektrot performsnsina
etkilerini ortaya koymustur ve gelistirilmesi gerektigini vurgulayarak silindirik tirtinle

karsilastirilabilir iiriin ortaya koyduklarini vurgulamiglardir.

Suarez vd. 2021 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada farkli gézenek boyut dagilimina sahip 6
farkli aktif malzemesi ile haziladiklar1 elektrotlarin siiperkapasitor performansina
etkisini incelemeyi amaglamislardir. Calismada Super-30 aktif karbon (agirlikli olarak
2 nm civarinda gozenek), CDC-1 aktif karbon (agirlikli olarak 0.8 nm), karbon xerogel
CX (%50’si 4-11 nm arasinda ve 0.93 nm civarinda mikro gozenek), karbid tiirevi
karbon CDC-2 (%30 mezogozenekli maksimum 5 nm ve 0.93 nm civarinda mikro
gozenek), TMC-46 (4-25 nm araliginda) ve TMC-64 (maksimum 5 nm ve toplam
hacmin % 4-5’i 1.5 nm civarinda) mezogdzenekli nano yapili karbon ornekleri

kullanilmastir.

EMIm™ (0.76 nm) ve TFSI" (0.79 nm) iyon ¢aplarina sahip iyonlardan olusan elektrolit
kullanilmistir ve kapasitansin temel olarak mikro, mezo veya mikro-mezo goézenek
yapilarina bakilmaksizin 0.8 nm’den biiylik gozeneklerdeki yiizey tarafindan

belirlenecegini vurgulamiglardir.

Elektrokimyasal performans analizlerinden elde edilen sonuglar enerji ve giic
yogunluklarinin mezo gozeneklerin hizli iyon hareketine imkan sagladigini
gostermistir. Mikrogdzenekli elektrotlarda stiperkapasitoriin sarj/desarj cevap siiresinin

uzadig1 gozlemlenmistir.
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CD2-2 200 mA/cm?lik akim yogunlugunda 1.9 saniyelik cevap siiresinde % 85
kapasitans kararliligt ve 9.3 Wh/kg enerji yogunlugu sergilemistir. Bu avantajli
elektrokimyasal kararter, bliylik gézeneklerin daha kiiglik gézeneklere erisimi tesvik
eden kanallar olarak hareket ettigi bir mikro-mezo gbzenek agi tarafindan saglanan daha
verimli iyon transferi ve adsorpsiyona atfetmislerdir ve siiperkapasitdr performansinin
yalnizca elektrot gozeneklerinin boyutlari tarafindan kontrol edilmedigini ayni zamanda

hiicrenin i¢ direncinin de énemli bir rol oynadigina dikkat ¢ekmislerdir.

Yapilan elektrokimyasal performans testleri sonucunda; TMC-46, TMC-64 ve CDC-2
orneklerinde daha iyi dortgensel CV profili, daha az IR diisiisleri ve diisiik esdeger seri
direngler gbzlemlemislerdir. En diisiik direng ise TMC-46’da goriilmiistiir.

Bu calismada, elektrolitin viskozitesinin her durumda ayni oldugu g6z Oniine
alindiginda, Warburg tepkisi (EDR: equivalent distributed resistance) esasen iyonik
stvinin elektroaktif tiirlerinin difiizyonu ile iligskilendirilmistir ve toplam i¢ direncin ESR
(Res) ile EDR’nin toplami oldugunu belirtmiglerdir. Goézenek boyut dagiliminin
mikrogozenek agirlikli oldugu elektrotlarda iyon hareketliliginin azalarak W elementini
arttirdigr goriilmiistiir. EDR mezogdzenekli karbonlarda 1.7-2.2 Q aralifinda iken,

mikrogdzenekli malzemelerde 3.2-3.7 Q araliginda direngler gézlemlenmistir.

CX orneginde, CDC-2 ile benzer gozenekli ve SUPER-30’dan daha genis gozenekli
yapiya sahip olmasina ragmen EDR 6.2 Q elde edilmistir. Bu durum ayrica iyon
diflizyonuna kars1 direncin dogrudan goézeneklilik veya hiyerarsik gozenekli karbon
kafesin boyutlarina atfedilemeyecegini dogrulamaktadir. Diger faktorler olarak uzun ve
rastgele gdzenek baglantisi, kivrimlilik, gdzenek dagilimimin yani sira sp?/sp® karbon
atomlarinin orani, yapisal kusurlarin ve/veya heteroatomlarin varligi, elektriksel
iletkenlik, yiizey fonksiyonelligi, elektrolite afinite, 1slanabilirlik ve elektrolit i¢indeki

yayilmalarin dikkate deger bir etkiye sahip oldugunu vurgulamiglardir.

Elektrik devre modelini TMC-46 ve CX malzemeleri ile hazirlanan elektrotlu
stiperkapasitor hiicrelerine uygulamiglardir. Elde edilen sonuglar en az ve en fazla

difiizyon kontrollii davranigin temsili 6rnekleri olarak gdsterilmektedir. CX 6rnegi ile
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hazirlanan elektrotta Rs (elektrolit bulk direnci) ve Ret (elektrot/akim kolektorii arayiiz
direnci) daha yiiksek elde dilmistir ve yavas difiizyon nedeniyle difiizyon kontrolii
oldugu vurgulanmistir. TMC-46 ve CX i¢in esdeger seri direngleri grafikten sirasiyla
5,2 ve 10,8 Q olarak okunmustur, bu degerler modelden elde edilen 4.99 ve 9.87 Q
degerlerini dogrulamistir. Esdeger seri direng degerleri Res ve R¢t degerlerinin toplami
ile elde edilmistir. Ote yandan siiperkapasitérler i¢in basarili bir karbon tasariminin,
karbonlarin ve elektrotlarin dokusal 6zelliklerinin, nihai cihazlarin gergek potansiyelini
belirleyen diger pratik konulara da yansidiginin gézden kagirmamasi gerektigini

vurgulamiglardir.

Elde ettikleri sonuglar dogrultusunda gii¢ ve enerji yogunlugunun arttirilmasinda
yiiksek akim yogunluklarinda daha genis gozeneklerin katkisinin daha az oldugunu
belirtmislerdir. Stiperkapasitorlerin gelismis elektrolitlerle performansini etkileyen ¢ok
sayida faktoriin spesifik roliinii dogru bir sekilde belirlemek i¢in, genis fiziko-kimyasal
ozelliklere sahip karbon ¢esitliligini ve farkli tekniklerin kombinasyonunu igeren daha

kapsamli ¢aligmalara ihtiya¢ oldugunu vurgulamislardir.

Lu vd. 2017 yilinda yaptiklart ¢alismada biyokiitle misir samanindan endistriyel
hidrotermal karbonizasyon ve aktivasyon uygulanarak sahip ve dolayisiyla yiiksek
kapasitans performansina sahip gozenekli aktif karbon (AC-KOH) iiretmeyi ve
elektrokimyasal performansin ticari aktif karbon YP50 (1493 m?/g) ile karsilastirarak
incelemeyi amaglamiglardir. Sulu (6 M KOH, 0-1 V), organik (1 M TEABF4/AN, 0-2.7
V) ve iyonik sivi (EMIMBF4, 0-3.5 V) elektrolitler kullanilmiglardir.

Misir samanini pargaladiktan sonra elekten gecirmis, 150 um alt1 toz elde etmisler ve
120 °C’de vakum altinda 24 saat kurutmuslardir. Hidrotermal karbonizasyonu teflon
kapl otoklavda 180 °C’de 12 saatte gerceklestirmislerdir. Damitik su ile yikayarak
filtreden geg¢irmisler ve 120 °C’de vakum altinda 24 saat kurutmuslardir. Hidrotermal
irtin farkl aktivasyon kimyasali ile farkli oranlarda yatay tiiplii bir firinda nikel bir
kayiga yerlestirilerek 900 °C’de Ar gazi altinda 1 saatte aktive edilmistir. KOH ile 4:1,
5:1 ve 2:1 oranlarinda, ZnClz, K2COs, Na;COs ile 4:1 oranda aktivasyon kimyasali
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kullanilmustir. Uriinler oda sicakligia sogutulduktan sonra 0.1 M HCI ve damutik su ile

pH degeri 7 olana kadar yikanmistir ve 120 °C’de vakum altinda 12 saat kurutmuslardir.

Elektrokimyasal performans testleri agirlikga 85:5:10 (AC: PTFE baglayict: siiper p
karbon siyahi) oranlarinda hazirlanan elektrotlar ile simetrik EDLC coin hiicrede

yapilmustir.

Efektif spesifik yiizey alani hesabini elektrot iyonlarinin ¢oziicli ¢aplarini referans
alarak yapmislardir. Ornegin; AN iginde ¢dziinmiis TEABF4 i¢in, ¢dziinmemis TEA*
cap1 0.684 nm iken ¢6ziinmiis halde 1.32 nm dir. BF4™ ¢ap1 ise 0.458 nm’dir. Bu
durumda hesaplamada TEA" ¢ap1 referans alinmaktadir.

En yiiksek SSA alan1 (3237 m?/g) 4:1 KOH (AC-KOH) ile yapilan aktivasyondan elde
edilmistir. Yiiksek SSA'ya ek olarak, bol miktardaki mezogodzenekler ayn1 zamanda
yliksek oranli bir performans elektrolit iyonlarinin taginmasi i¢in arzu edilen uygun ve

daha verimli yollar saglamistir.

N2 adsorpsiyon desorpsiyon izortermlerinde en belirgin histerisis AC-KOH (4:1)
orneginde goriilmiistiir. AC-KOH’un E-SSA’s1 toplam yiizey alaninin %55°1 olarak
hesaplanmistir (1771 m?/g). Toplam gdzenek hacmi 2.27 cm®/g ve mezogdzenek hacmi
1.85 cm®/g (% 81.5) olarak hesaplanmistir. Bu degerlerin ticari aktif karbon da dahil

biitlin 6rneklerden yiiksek oldugu goriilmiistiir.

AC-KOH (4:1), AC-ZnCl2, AC-Na2CO3, AC-KOH-2:1, AC-KOH-5:1 ortalama mezo
gozenek geniglikleri sirasiyla 3.23, 3.07, 2.27, 2.14 ve 2.58 nm belirlenmistir. AC-
K2COs3 ve YP50 agirlikli olarak mikrogdzenege sahiptir ve ortalama gozenek ¢aplari

sirastyla 1.86 ve 1.98 nm olarak belirlenmistir.

En yiiksek yiizey alam1 ve mezogdzeneklilik AC-KOH o6rneginde elde edildigi i¢in
EDLC performansi bu malzeme ile incelenmistir. AC-KOH ve EtsNBF4/AN elektrolit
ile CV analizleri 0-2.7 V potansiyel uygulanarak 5, 10, 20, 50 mV/s tarama hizlarinda
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yapilmistir ve herhangi bir redoks piki olmadan dortgensel kapasitif davranig
sergilemistir. Galvanostatik sarj/desarj 0.1, 0.2, 0.5, 1 ve 2 A/g akim yogunluklarinda
yapilmistir, diisiik akim yogunluklarinda bile simetrik lineer egriler elde edilmistir. Bu
sonug yuksek kapasitif tersinirlige sahip EDLC’ye atfedilmektedir.1 A/g’da 202 F/g
kapasitans elde etmiglerdir. YP50 malzemesi ile ayni kosullarda 100 F/g kapasitans elde
etmislerdir. Genellikle mikrogdzenek baskin malzeme kullanildiginda akim yogunlugu
arttikca spesifik kapasitans degerleri diismektedir, mezogozenek baskin AC-KOH
orneginde yiiksek akim yogunluklarinda bile yiiksek kapasitans elde etmislerdir.
Yiiksek akim yogunlugunda kapasitansin yiiksek diizeyde kalmasi, AC-KOH'un uygun
gozenekli yapisina atfedilmistir. Optimum gozenek yapisinin elektrolit iyonlarinin hizl
tasinmasi ve elektriksel ¢ift tabakanin hizla olusturulmasi igin diizgiin ve uygun iyon

transfer yollar1 saglamasina dayandirilmastir.

Yiik transfer direnci ve adsorpsiyon performansi EIS ile analizlenmistir. Diisiik frekans
bolgesinde hem AC-KOH hem de YP50 grafikleri, difiizyon kontrollii bir elektrot
prosesini gosteren egik bir ¢izgi sergilemistir. AC-KOH grafiginin nispeten daha dik
egimi, AC-KOH kullanilan hiicrede elektriksel ¢ift tabakanin kurulmasinin
YP50'inkinden daha kolay oldugunu gostermektedir. Warburg direnci (45° bolgesi)
AC-KOH’da daha kisadir ve daha kisa bir iyon difiizyon yolunu ifade eder. Yiiksek
frekans bolgesinde, AC-KOH temelli siiperkapasitor, YP50 6rnegine gore (0.97 Q) daha
kiiciik bir esdeger seri direng (0.42 Q) sergilemistir; bu, AC-KOH'nin miikemmel
iletkenliginin bir sonucu olan daha diisiik bir yiik transfer direncine isaret etmektedir.
Biitiin bunlar mezogozeneklerin baskin oldugu yapiyla tutarhdir. 2 A/g akim

yogunlugunda 5000 dongii sonunda kapasitansi %96 oraninda korumustur.

AC-KOH aktif karbon ile EtsNBF4#/AN, 6 M KOH ve EMIMBF; elektrolitle 1 A/g akim
yogunlugunda sirasiyla 202, 222 ve 188 F/g kapasitans, EMIMBF4’te 80 Wh/kg enerji
yogunlugu ve 870 W/kg gii¢ yogunlugu elde etmislerdir. YP50’de 120 F/g, 51 Wh/kg
enerji yogunlugu ve 870 W/kg gii¢ yogunlugu elde etmislerdir.

Liu vd. 2023 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada atik pamuktan organik asit tuzlari olan

sodyum sitrat ve potasyum sitrat aktivasyonu ile aktif karbon tiretmistir. Pamugun lif
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yapist sitratlarla tamamen temas ederek dikkate deger bir aktivasyon etkisi elde
edebilmislerdir. Heteroatom katkilamanin, malzemelerin hidrofilikligini 6nemli 6lgiide
artirabildiginden ve pseudokapasitif davramislar1 tetikleyebildiginden, karbon
malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerini gelistirmek icin etkili bir yaklasim oldugunu
belirtmislerdir. Ek olarak, yiiksek spesifik yiizey alaninin, elektrolit iyonlarinin birbirine
bagli gdzenek yapisina girmesini kolaylastirarak, daha fazla elektrolit iyonunun elektrot

yiizeyinde ¢ift tabaka olusturmasini saglayacagimi vurgulamislardir.

Calismada atik pamuk once deiyonize su ile yikanmigtir ve 60 °C’de kurutulmustur.
Kurutulan atik pamuk 6giitiilmiis ve elenerek boyutlar1 0.5 ile 2 mm arasinda degisen
beyaz parcaciklar elde edilmistir. 1 g malzeme azot ortaminda 350 °C’de 2 saat 6n
karbonizasyon islemine tabii tutulmustur. Elde edilen 0.1 g siyah toz 6rnek 0.3 g iire ve
0.25 gr potasyum citrat iceren 20 ml’lik ¢dzeltide 4 saat bekletilmistir. Ornek 70 °C’de
kurutulduktan sonra 700 °C’de 2 saat aktive edilmistir. Elde edilen 6rnek 60 ml %10
HCI ¢ozeltisinde metal safsizliklar gidermek igin 1 gece bekletilmistir. Deiyonize su ve
etanol ile yikanarak filtre edilmistir, sonrasinda 80 °C’de 12 saat kurutulmustur (PC-K).

Sodyum sitrat numuneside ayn1 prosediir ile tiretilmistir (PC-Na).

Potasyum sitrat ile tiretilen nitrojen katkili karbon malzemeler (PC-K), pamuk ve {irenin
birbirine bagli 3D hiyerarsik gozenekli yapiya, birinci sinif heteroatom igerigine, 6nemli
spesifik yiizey alanina, miikemmel kapasitansa ve hiz performansina sahip olmalari
nedeniyle, aktivasyon kimyasali olarak sodyum sitrat kullanilan numuneden (PC-Na)
ve aktivasyon kimyasali eklenmeyen numuneden (PC-Ur) daha iyi performans

gostermistir.

Elektrokimyasal performans testlerinde elektrolit olarak 6 M KOH ¢ozeltisi
kullanilmistir. Elektrot %80 aktif karbon, %10 PTFE baglayici ve %10 karbon siyahi

icerecek sekilde 10 ml etanolda hazirlanmistir.

Potasyum sitratin igerdigi potasyum bilesikleri (K2CO3z, K20), PC-K 6rneginin yiiksek

sicaklikta aktivasyonunda onemli bir rol oynadigini vurgulamis ve 6zellikle K.COs3
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bilesiginin mikrogdzenek liretim siirecinde 6nemli bir rol oynadigini bir aktivatdr gérevi
gorebilirken, ardindan karbon iskeletini agindirabilicegini belirtmislerdir. K2COs3
karbon ile tepkimesi sonucu a¢iga ¢ikan K buhar1 karbon iskeletine gomiilerek karbon
mikro yapisinin genislemesine ve tahrip olmasina neden olur ve ayni zamanda daha
fazla gozenek yapisi olusturulur. Ayrica, elementel Na veya K, kismi gazlagtirma ve
grafit diizlemleri arasindaki katmanlar arast boslugun ardigik arttirilmasi ve ayrilmasi
ile genisletilmesi yoluyla kimyasal aktivasyon siirecinde onemli bir rol oynar. K'nin
yarigap1 Na'ninkinden daha biiyiik oldugundan, K'nin ara katmanlarin ¢ok daha fazla
genislemesine neden olmasi ve dolayisiyla daha c¢esitli gozenekler iiretmesi
beklenmektedir. Sonug olarak, potasyum sitrat aktivatoriiniin eklenmesinin hiyerarsik

olarak gozenekli morfolojilerin elde edilmesinde yardimci oldugu ¢ikarimi yapilmistir.

Aktivasyon kimyasali kullanilmayan PC-Ur 6rneginde pamugun fiber yapisinin hakim
oldugu piiriizlii bir yap1 goriilmiistir. PC-K TEM goriintiilerinde, baz1 bolgelerde
mikrogdzeneklerin ve mezogodzeneklerin varlifina igaret eden parlak ve karanlik sinir
cizgileri agik¢a goriilmiistiir. PC-K 6rneginin bol miktarda gozenek igeren ve yiiksek
diizeyde erisilebilir ylizey alani saglayan iyi tanimlanmus, birbirine bagli 3 boyutlu ag
konfigiirasyonu sundugu, bdylece iyon tasinmasimi ve diflizyonunu kolaylastiracagi
degerlendirilmistir. Bununla birlikte, 6nemli miktarda mikro gbézenegin, sarj/desarj
islemi sirasinda elektrolitin tersine g¢evrilebilirligini sinirlayabilecegini ve bu arada,
nispeten billylik akim yogunluklarinda iyon diflizyonu da engelleyebilecegini

belirtmislerdir.

Spesifik yiizey alanlar1 ve gozenek boyut dagilimlari azot adsorpsiyon desorpsiyon
verilerine gore belirlenmistir. PC-Ur, PC-Na ve PC-K orneklerinin spesifik yiizey
alanlar1 sirasiyla 348.4, 1061.2 ve 1727.9 m%/g hesaplanmistir. Bu yiizey alanlariin
sirastyla %74.8, %4.1 ve % 97.8’1 mezo gozenek alanidir. PC-K Orneginde tip 4
histerisis goriilmiistiir. Agirlikli olarak mezogézenek igermektedir (0.5 nm-4 nm). PC-
Na 6rnegi tip 1 izoterm gdstermistir, agirlikli mikrogdzenek ifade etmektedir. Orneklere
XPS analizi yaptirilmis ve % elementel icerikleri belirlenmistir. PC-K numunesinin en
yiiksek heteroatom igerigine sahip oldugu goriilmiistiir. Heteroatom, malzemelerin

hidrofilitesini énemli Olglide artirabilecegi, elektronik yapinin optimizasyonuna ve
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dolayistyla elektrokimyasal performansin iyilesmesine katkida bulunabilecegi,
heteroatomlarin  belirli bir sozde kapasitif davranigslara neden olabilecegi

vurgulanmistir.

Elektrokimyasal performans ozellikleri 3 elektrot sisteminde incelenmistir. CV analizi
-1 ile 0 V arasinda yapilmistir ve -1 V’da oksijen igeren fonksiyonel gruplarin (C-O ve
C-OH) tersinir bir redoks reaksiyonundan kaynaklandigi diistiniilen redoks piki
goriilmiistiir. CV analizlerinde genel olarak kapasitif dortgensel bir grafik elde
etmiglerdir. PC-K 0rnegi diger Orneklere gore daha biiylik bir dortgensel alan
sergilemistir ve bu durum diger 6rneklerle karsilastirildiginda daha hizli iyon difiizyon
hiz1 ve iyon erisilebilen daha genis spesifik ylizey alanina atfedilmistir. 1 A/g akim
yogunlugunda GCD analizi yapilmistir ve tiim numuneler yaklasik olarak es ticgenlerdir
ve Ustiin elektrokimyasal tersinirlik sergilemislerdir. Yapilan EIS analizinde PC-K ve
PC-Na ¢ok benzer direng 6zelligi gostermistir. Diislik frekans bolgesinde neredeyse 90°
grafik serilemislerdir, ideal EDLC davranigina sahip oldugunu ve yiiksek etkili iyon
diflizyonuna izin verdigini ifade ederken, aktivasyon kimyasali kullanilmayan 6rnek
diisiik frekans bolgesinde 90°°den oldukea diisiik agili bir 6zellik sergilemistir, bu da
iyon diflizyon 6zelliginin az oldugunu ifade etmektedir. Bu farkin, PC-Ur 6rneginin
spesifik yiizey alaninin diigiik olmas1 ve gdzenek yapisinin daha az olmasinin, iyonlarin
diflizyonunu kisitlamasi nedeniyle olabilecegi seklinde yorumlanmustir. Yiiksek frekans
bolgesinde biitiin orneklerde belirgin yarim daire ¢apr goriilmiistiir, yik transfer

direncine atfedilen direng en diisiik PC-K 6rneginde elde edilmistir.

Orneklerin 10 A/g akim yogunlugunda 8000 dongiide kararlili1 incelenmistir. PC-K
ornegi spesifik kapasitansini % 97.49 oraninda korumustur. Kararlilik degerlendirme
sonucu, CV ve GCD egrilerinden elde edilen sonuglarla tutarlidir ve ayrica PC-K
malzemesinin  siiperkapasitorler i¢in uygun bir elektrot malzemesi olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

PC-K 6rneginin 2 elektrot sistemde 6 M KOH elektrolitile 0-1.4 V potansiyel araliginda
stiperkapasitor performansini incelemislerdir. Elektrotlarin her birine 3.2 mg kiitle

yiikklemesi yapmuslardir. CV grafilerinde 0.4-1.2 V araligindan faraday kamburu
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gozlemlemiglerdir ve bunun N katkisindan kaynakli pseudo kapasitans kazanci
oldugunu belirtmiglerdir. CV grafikleri 200 mV/s tarama hizinda dahi dortgensel sekli
koruyarak Kkararlillk gdstermistir. GCD analizleri 0.5-20 A/g araliginda akim
yogunluklarinda gergeklestirilmistir ve simetrik {iggensel grafik elde edilerek
elektrokimyasal tersinirlik elde edilmistir. Enerji yogunlugu 9.93 Wh/kg ve giic
yogunlugu of 350 W/kg elde edilmistir. Bu degerlerin yakin zamanda literatiirde
bildirilen iki elektrotlu bir hiicrede test edilen karbonlarin coguyla kiyaslanabilir sevide
oldugu belirtilmistir. Uzun dongii kararlilig1 5 A/g’da 5000 dongii ile incelenmistir ve
kapasitans1 %98 oraninda korudugu goriilmistiir. Ayrica, kirmizi 151k yayan diyot
(LED) ampulii, seri haldeki iki simetrik siiper kapasitor (SSC) cihazi tarafindan 1 dakika
boyunca aydmlatilmistir, bunun gelismis PC-K elektrotunun pratik uygulamalar i¢in

umut verici oldugunu belirtmislerdir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Materyal

Arastirmada aktif karbon iiretimi i¢in biyokiitle kaynagi olarak fig ¢ekirdegi, atik kumas
(% 95 pamuk, % 5 elastan), fosil yakit kaynagi olarak Mengen Linyiti ve aktivasyon
kimyasali olarak KOH kullanilmistir. Yikama i¢in damitik su, HCI ve HF kullanilmustir.
Aktif karbon katkilama ig¢in Thiourea (Merck) kullanilmistir. Trietilamonyum
hekzaflorofosfat, [EtaNH][PFs], protik iyonik sivi sentezi igin triethyleamine (Sigma-
Aldrich) ve hexafluorophosphoric acid (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Iyonik sivi
elektrolit ile test edilecek siiperkapasitorler igin; elektrot baglayicisi olarak sodyum
karboksimetil seliilloz (Sigma-Aldrich), iletkenlik katkisi olarak N220 karbon siyahi
(Kremenchug, Ukrayna) kullanilmistir. 4 cm? siiperkapasitor paketleme malzemesi
olarak aliiminyum akim kolektorii (toplayici), antistatik poset ve ticari membran

(Dreamwear Titanium30) kullanilmustir.

4.2 Yontem

Doktora tezi kapsaminda ilk olarak biyokiitle kaynagi olan fig cekirdegi ve atik
kumagtan, fosil yakit kaynagi olarak Mengen Linyiti’nden aktif karbon iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alam ve gozenek
boyut dagilimi belirlenmistir. Ayrica 6rneklerin SEM, FTIR ve XPS analizleri
yapilmistir. Sonrasinda EtsNHBF4, EtsNHPFe ve EtsNHTFSI iyonik sivi sentezleri
gerceklestirilmistir ve sentezleri dogrulamak amaciyla NMR analizleri yapilmistir.
Uretimlerin tamamlanmasmm ardindan -40 °C, 25 °C ve 80 °C sicaklikda
elektrokimyasal performanslari degerlendirmek {izere 4 cm? elektrotlar ile
stiperkapasitor hiicreleri hazirlanmistir. Malzemenin yetersiz olmasi nedeniyle
EtsNHTFSI elektrolit performansi yalnizca FC-KOH-IR3 6rnegi i¢in incelenebilmistir.
EtsNBF4 ticari elektrolit ile iiretilen aktif karbonlarin hepsi i¢in biitiin sicakliklarda
elektrokimyasal performans degerlendirilmistir. FC-KOH-IR3 6rnegi ile 6lgek biiyiitme
yapilarak 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile 40 °C, 25 °C ve 80 °C sicaklikda
elektrokimyasal performanslar1 degerlendirilmistir. Ayrica FC-KOH-IR3 &rnegine
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Tiourea ile katkilama yapilmis ve elde edilen aktif karbonun 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit ile siiperkapasitor hiicresi hazirlanarak ve 25 °C’de elektrokimyasal

performansi incelenmistir.

4.2.1 Aktif karbon iiretimi

4.2.1.1 Fig cekirdeginden aktif karbon iiretimi

Aktif karbon iretiminde kullanilacak fig g¢ekirdegi taneleri King Grindex marka

blenderda 6giitiilmiistiir ve gozenek agikligr 425 um olan elek ile elenmistir.

KOH Aktivasyvon Kimyasali ile Uretim

Aktif karbon iretimi biyokiitle kaynagi kullanilarak geleneksel yontem ile
gergeklestirilmistir. KOH kiitlesi:karbonize kiitle emdirme oran1 3:1 (FC-KOH-IR3)
alimmistir. Aktif karbon tliretimi slireci asagida siralanmistir ve Sekil 4.1°de fotograflari
verilmistir. Bu iretim yonteminde karbonizasyon verimi % 28 (madde kayb1 % 72),
aktivasyon verimi % 50 (madde kayb1 %50)’dir.

1. Ogiitiilen fig cekirdegi krozeye almarak 1sitma hiz1 10 °C/dk, azot akis hiz1 0.5
L/dk’ ya ayarlanarak 600 °C firinda 1 saat karbonize edilir.

2. Karbonizasyon sonrast malzeme tartilir ve teflon beher igerisine alinarak,
malzeme Kkiitlesinin IR-3 i¢in 3 kati kadar KOH ile kanigtirilir (Kimyasal
emdirme) ve lizerine damitik su eklenerek once 1 saat isitmadan karigtirlir,
sonrasinda 1 saat 75 °C’de karistirilir. Karigsma tamamlandiktan sonra 110 "C’lik
firma koyularak belli araliklarla karistirilip kurumasi saglanir. Kuruyan
malzeme Once agat havanda sonra King Grindex marka blenderda 6giitiiliir.

3. Malzeme mutlaka tartilir ve krozeye alinarak 10 “C/dk hiziyla 1sitilan 800 °C
firinda 0.5 L/dk azot atmosferinde 1 saat aktive edilir. Aktivasyon sonrast firin
oda sicakligina soguyana kadar malzeme igeride bekletilir.

4. Kroze biiyiik bir beherin igine alinir ve ilizerine damitik su eklenir, drnegin

krozeden ayrilmasi saglanir.
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5. Damitik su igerisindeki malzeme 15 dk karistirilir ve ¢okmesi icin beklenir,
coken malzeme filtre kagidi yardimiyla siiziilerek sudan ayrilir. Malzemenin
iizeri yine damitik su ile tamamlanarak karistirllir, cokmesi beklenir ve yeniden
stiziiliir. Bu islem 8-9 (pH: ~7-8) defa tekrarlanir. Fazla sudan ayrilan malzeme
110 °C firinda kurumaya birakilir. Kuruyan malzeme tartilir.

6. Aktif karbon 110 °C etiivde kurutulur. Yiizey analizleri ile demineralizasyon

etkisi degerlendirilmistir.

KOH ile kzngtirma

Fig cekirdegi O3ttme | = Karbomizasyon (mpreanation)

AKTIVASYON

» (1

Damitak s tle yikuma

T

Sekil 4.1 Fig ¢ekirdeginden KOH ile aktif karbon {iretimi agsamalart

4.2.1.2 Mengen linyiti’nden aktif karbon iiretimi

Mengen Linyiti’nden aktif karbon {iiretiminde aktivasyon kimyasali olarak KOH
kullanilmigtir. Mengen Linyiti ile KOH’un kiitlece karisim oran1 (KOH kiitlesi: ham
Mengen Linyiti kiitlesi) 3:1 olarak belirlenmistir (MG-KOH-IR3). Calisma grubunda
yapilan deneyler sonucu en iyi yiizey ozellikleri bu oranda elde edilmistir. Uretim
asamalar1 asagida yer almaktadir (Yaglik¢t vd. 2021). Bu iiretim yOnteminde

karbonizasyon/aktivasyon verimi % 15°tir.

1. KOH ¢ozeltisi igine Mengen Linyiti eklenerek yaklasik 6 saat manyetik

karistirict ile karistirlir.
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Bir gece boyunca 110 °C etiivde kurutulur.

Kuruyan malzeme karbonizasyon/aktivasyon islemi i¢in 1s1l islem firinina alinir.
Karigim azot atmosferinde (0.5 L/dk akis hizinda) 10 “C/dk 1sitma hiz1 ile 800
°C’a sitilir ve bu sicaklikta 1 saat bekletilir.

Isil islem sonrast malzemenin iizerine damitik su eklenerek karistirilir ve
santrifiij yardimiyla 8-9 defa yikanir, pH kontrolii ile (pH= 6-7) sonlandirilir.
Kati iirtin (aktif karbon) bir gece boyunce 110 °C etiivde kurutulur.

Karbonat temelli minerallerin uzaklastirilmas: amaciyla 2 M HCI ile yikama
yapilir. Aktif karbon 6rnegi 110 °C etiivde kurutulur.

Silikat temelli minerallerin uzaklastirlmasi1 amaciyla 2 M HF ile yikama yapilir.
Aktif karbon 110 °C etiivde kurutulur.

Atik kumastan aktif karbon iiretimi

Atik kumastan aktif karbon tliretiminde aktivasyon kimyasal1 olarak KOH kullanilmustir.

KOH’un atik kumas ile kiitlece karisim orani 3:1 olarak belirlenmistir. Calisma

grubunda yapilan deneyler sonucu en iyi yiizey 6zellikleri bu oranda elde edilmistir.

Uretim asamalar1 asagida yer almaktadir. Bu iiretim yonteminde karbonizasyon verimi

% 26 (madde kayb1 % 74), aktivasyon verimi % 56 (madde kayb1 % 44)’dur.

b)

d)

Atik kumas krozeye alinarak 1sitma hiz1 10 °C/dk, azot akis hiz1 0.5 L/dk’ ya
ayarlanarak 500 °C firinda 1 saat karbonize edilir.

Karbonizasyon sonrast malzeme tartilir ve teflon beher igerisine alinarak,
malzeme kiitlesinin IR-3 i¢in 3 kati kadar KOH ¢ozeltisi hazirland1 ve kumas
icerisine eklenerek 3 saat 75 “C’de karigtirildi. Kimyasal emdirmeden sonra 110
°C’lik firma koyularak kurumasi saglanir.

Malzeme mutlaka tartilir ve krozeye alinarak 10 °C/dk hiziyla 1sitilan 800 °C
firinda 0.5 L/dk azot atmosferinde 1 saat aktive edilir. Aktivasyon sonrasi firin
oda sicakligina soguyana kadar malzeme igeride bekletilir.

Kroze biiyiik bir beherin i¢ine alinir ve {izerine damitik su eklenir, drnegin

krozeden ayrilmasi saglanir.
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e) Damutik su igerisindeki malzeme 15 dk karigtirilir ve ¢okmesi igin beklenir,
coken malzeme filtre kagidi yardimiyla siiziilerek sudan ayrilir. Malzemenin
iizeri yine damitik su ile tamamlanarak karistirlir, ¢okmesi beklenir ve yeniden
stiziiliir. Bu islem 8-9 (pH: ~7-8) defa tekrarlanir. Fazla sudan ayrilan malzeme

110 °C firinda kurumaya birakilir. Kuruyan malzeme tartilir.

4.2.2 Aktif karbon katkilama

Uretilen aktif karbon malzemesine hidrotermal yontem ile Thiourea kullanilarak azot
(N) ve kiikiirt (S) katkilamas1 yapilmistir. Katkilama prosesi i¢cin Fedoseeva vd.’nin
2020 yilinda yaptiklar1 Zhang vd.’nin 2021 yilinda yaptiklar1 ve Zhao vd.’nin 2023
yilinda yaptiklari galismalar referans alinmistir. Ham malzeme olarak fig ¢ekirdeginden
iiretilen FC-KOH-IR3 aktif karbon kullanilmistir. 1 gr aktif karbon katkilamasi i¢in
agirlikca %10’u kadar Tiourea 20 mL saf suda ¢oziilmiistiir. Sonrasinda aktif karbon
eklenerek 24 saat karismaya birakilmistir. Karisim Sekil 4.2°de verilen teflon kaplh
paslanmaz ¢elik otoklavda 180 °C sicaklikta (5 °C/dk) 12 saat siireyle firina
yerlestirilmistir. Reaktdor oda sicakligina sogutulduktan sonra, kati parcaciklar
safsizliklar1 gidermek i¢in saf su ile yikanarak santrifiijleme ile elde edilmistir. Numune

1 glin boyunca 100 °C'de kurutulmustur.
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Sekil 4.2 Katkilamada kullanilan teflon beherli paslanmaz celik reaktor

4.2.3 Aktif karbon karakterizasyonu

Uretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 ve gdzenek boyut dagilimlar1 (Non-Local
Density Functional Theory (NLDFT) adsorpsiyon izoterm verisinden belirlenmistir.
Gaz adsorpsiyon-desorpsiyon testlerinde Ouantachrome Nova 2200 serisi yiizey alani
ve gozenek boyut analizorl kullanilmistir. Analizorde yiiksek saflikta (% 99.999) azot
gazi kullanilmistir. Orneklerin yiizey fonksiyonel gruplari Shimadzu FTIR-8040
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya)
spektrometresi ile tespit edilmistir. Her spektrum 400-4000 cm® dalga boyu araliginda
kaydedilmistir. SEM anlizleri ZEISS Sigma 300 taramali elektron mikroskobundan
gergeklestirilmistir. XPS Slgtimleri, Al Ka x 151n1 kaynagina (1486.6 eV) sahip Thermo
Scientific, K-Alfa, x 1511 fotoelektron spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Aktif
karbonlara nem tayini sabit tartima gelme metodu ile yapilmistir. Vakum etiiviinde 100
°C’de kurutulan numuneler vakumda kurtulduktan sonra 4 saat, 24 saat ve 48 saat sonra
tarttm alinarak (kiitle sabitlenince) icerdikleri nem miktarlar1 ilk tartima gore

hesaplanmustir.
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4.2.4 Elektrot hazirlama

Siiperkapasitor elektrotlarinin iiretiminde laboratuvarda fig cekirdeginden, Mengen
Linyiti’nden ve atik kumastan tiretilen aktif karbonlar kullanilmistir. Dr. Blade yontemi
ile hazirlanacak 4 cm? elektrotlar icin agirlikca % 80 aktif karbon, % 10 baglayici
sodyum karboksi metil selilloz ve % 10 karbon siyahi igeren karisim manyetik
karistiricidda  hazirlanmistir, baglayici ¢oziiciisii olarak su kullanilmuistir. Elektrot
malzemesi aliiminyum akim kolektdrii izerine Dr. Blade mekanizmas1 kullanilarak 150
um kalinliginda film halinde siiriilmiistiir (Sekil 4.3). Elektrotlar etiivde 100 °C’ de 1
gece siire ile kurutulmustur, kurutulan elektrot 4 cm? (bayrak elektrot), kare sekilli 2x2
cm boyutlarinda kesilerek paketlemeye hazir hale getirmistir (Sekil 4.4). En iyi
elektrokimyasal performans gostern aktif karbon 6rnegi ile dlgek biiylitmesi yapilmisg

ve 4x4 cm boyutlarinda bayrak elektrot hazirlanmistir.

Sekil 4.3 Dr. Blade mekanizmasi ile iiretilmis 150 pum malzeme kalinlikli elektrotun
fotografi
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Sekil 4.4 4 cm? aktif yiizey alanli bayrak elektrotlarin fotograflar:

4.2.5 Elektrolit hazirlama

Elektrolit olarak kullanilacak olan protik iyonik sivilar1 Bronsted asit-baz tepkimesi ile

sentezlenmistir.
4.2.5.1 Triethylammonium tetrafluoroborate sentezi

Triethylammonium  tetrafluoroborate  protik  iyonik  sivisi,  [EtsNH][BF4],
tetrafluoroboric acid ve triethylamine 1:1 reaksiyonu ile laboratuvar ortaminda
sentezlenmistir. Trietilamin balona koyulmustur, balon 60 °C su banyosuna
daldirlmistir, deney sistemine geri sogutucu baglanmistir ve tetrafloroborik asit sulu
cozeltisi damlatma hunisi ile damlatilmigstir. Damlatma tamamlandiktan sonra su
banyosu 80 °C’ye c¢ikarilarak balon 2 saat manyetik karistirici ile karigtirilmistir.
Karigma tamamlandiktan sonra suyun uzaklastirilmasi i¢in elektrolit vakumda 80 °C’da
kiitle sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir (Wang vd. 2006). Deney sisteminin
fotografi Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sentezlenen EtsNHBF4, elektrolitin propilen karbontla 1 M ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Siiperkapasitér hazirlanmasinda bu ¢ozelti kullamlmustir. Iyonik sivilarin iyonik

iletkenligini arttirmak ve viskozitelerini azaltmak icin organik ¢doziiciiler

kullanilmaktadir (Pohlmann vd. 2015).

Sekil 4.5 Trietilamonyum tetrafloroborat sentezi deney sistemi

4.2.5.2 Trietilamonyum bis(triflorometansiilfonil)imid sentezi

Trietilamonyum bis(triflorometansiilfonil)imid protik iyonik sivisi, [EtsNH][TFSI],
triethylamine ve trifluoromethanesulfonimide baslangi¢c kimyasallari ile laboratuvar
ortaminda sentezlenmistir (Sekil 4.6). 0.05 mol trietilamin (5.06 g) ve 0.05 mol
trifluoromethanesulfonimide (14.08 g) baslangi¢ kimyasallar1 ayr1 kaplarda tartilmistir.
Sadece trietilaminin hacimce 3 kat1 su eklenerek sulu ¢ozeltisi hazilanmistir. Asit
damlatma hunisine alarak 5-10 °C arasinda tutulan sulu trietilamin ¢ozeltisine
damlatilmistir. Damlatma sonunda elde edilen ¢6zelti gece boyu karistirilir ve ertesi giin

elektrolitin suyu doner buharlastiricida 80 °C’de ugurulmustur.
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Sekil 4.6 Trietilamonyum bis(triflorometansiilfonil)imid sentezi deney sistemi

4.2.5.3 Trietilamonyum hekzaflorofosfat sentezi

Trietilamonyum hekzaflorofosfat protik iyonik sivisi, [EtaNH][PFe], triethylamine ve
hexafluorophosphoric acid baglangi¢ kimyasallar1 ile laboratuvar ortaminda
sentezlenmistir (Sekil 4.7). 7.0833 g trietilamin ve 18.578 g hexafluorophosphoric acid
baslangi¢ kimyasallar1 ayr1 kaplarda tartilmistir. Sadece trietilaminin 10 mL su
eklenerek sulu ¢ozeltisi hazilanmistir. Trietiamin ¢ozelisi balon igerisine aktarilmistir
ve asit damlatma hunisine alarak 5-10°C arasinda tutulan sulu trietilamin ¢6zeltisine
damlatilmistir. Damlatma tamamlandiktan sonra 1 gece karigsmaya birakilmistir.
Damlatma sonunda elde edilen ¢6zelti gece boyu karistirilir ve ertesi giin elektrolitin

suyu doner buharlastiricida 80°C’de ugurulmustur.
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Sekil 4.7 Trietilamonyum hekzaflorofosfat sentezi deney sistemi

4.2.6 Elektrolit karakterizasyonu

Laboratuvar ortaminda sentezlenen elektrolitlerin karakterizasyonu i¢in H-NMR ve C-
NMR analizleri yapilmistir. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (H Proton) ile
Dimethyl sulfoxide-D6 (DMSO) ¢oziiciisiinde analizlenmistir.  Sentezlenen
elektrolitlerin nem igerigi Mettler Toledo C30S Kalorimetrik KF Titrator ile

belirlenmistir.

4.2.7 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 stiperkapasitor

hazirlanmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Paketlenmis 4 cm? alanl siiperkapasitériin fotografi

En iyi elektrokimyasal performans elde edilen aktif karbon o6rnegi ile 4x4 cm
boyutlarinda bayrak elektrot hazirlanmis ve ayni1 yontemle paketlenmistir. 2x2 ve 4x4

cm’lik elektrotlar ile hazirlanan paketlerin karsilastirmasi Sekil 4.9’da verilmistir.

Sekil 4.9 2x2 ve 4x4 cm’lik elektrotlar ile hazirlanan paketlerin karsilastirmasi
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4.2.8 Elektrokimyasal performans testleri

Hazirlanan 4 cm?’lik siiperkapasitor paketlerinin elektrokimyasal performans testleri
Gamry Interface 5000P Galvanostat/Potansiyostat cihazinda gerceklestirilmistir. Isil
kararlilik i¢in -40 °C ve 80 °C’deki performans testleri Nuve ID 300 klimatik test
kabininde (nem ayar1 yapilmadan ortam neminde) gerceklestirilecektir. Klimatik test
kabini ve test sisteminin fotografi Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.10 Klimatik test kabini ve test sistemi

77



5. BULGULAR

Bu boliimde fig ¢ekirdeginden, Mengen Linyiti’nden ve atik kumastan elde edilen aktif
karbonlarin BET ylizey alanm1 ve gbzenek boyut dagilimi analiz sonuglari paylagilmistir
ve sonuglar tartisilmistir.  Fig ¢ekirdeginden 3:1 (FC-KOH-IR3), emdirme oran ile,
Mengen Linyiti’nden 3:1 (MG-KOH-IR3) KOH emdirme oranui ile, atik kumastan 3:1
(KM-KOH-IR3) KOH emdirme orani ile aktif karbon elde edilmistir. FC-KOH-IR3,
MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlarda agirlikca % 10 baglayict CMC
iceren Dr. Blade ile iiretilen 4 cm? elektrotlar ve 1 M EtsNBF4/PC, 1 M EtsNHBF4/PC,
1 M EtsNHPFe/PC elektrolitler ile hazirlanan siiperkapasitorlerin -40 °C, 25 °C ve 80
°C’de elektrokimyasal performanslar degerlendirilmistir. Ayrica FC-KOH-IR3 ile
hazirlanan 4 cm? elektrotlart ve 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolitle hazirlanan
stiperkapasitoriin -40 °C, 25 °C ve 80 °C’de elektrokimyasal performans incelemeleri
yapilmistir. Elektrokimyasal performansinin tiim kombinasyonlarda daha iyi oldugu
degerlendirilen FC-KOH-IR3 6rnegine yapilan katkilama sonrasi elde edilen FC-KOH-
IR3-DOPED 6rnegi ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitor
hiicresinin 25 °C’de elektrokimyasal performansi belirlenmistir. Son olarak FC-KOH-
IR3 aktif karbon 6rnegi ile dlgek biiyilitme yapilarak hazirlanan 4x4 cm’lik elektrotlarin
1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile stiperkapasitor hiicresi hazirlanmig ve -40 °C, 25 °C ve
80 °C’de elektrokimyasal performansi incelenmistir. 1 M EtsNBF4/PC elektrolit
kullanilan siiperkapasitorler 0-2 V, diger elektrolitler ile hazirlanan siiperkapasitorler O-

2.7 V potansiyel araliginda incelenmistir.

5.1 Aktif Karbon Karakterizasyonu

5.1.1 Parcacik boyut dagilim, yiizey alani, gozenek boyut dagilim analizleri

Aktif karbon tiretimleri MG ve FC mazlemeleri i¢in hem Kkesikli hemde yigin iiretim,
KM i¢in mass iiretim seklinde yapilmistir. FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3, KM-KOH-
IR3 aktif karbonlar ve 800 °C’de 1s1l islem gormiis ticari (Tarkim) aktif karbonun
(ACB800) yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimlari azot adsorpsiyon/desorpsiyon
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verilerine gore belirlenmistir. Uretilen aktif karbonlarmn pargacik boyut dagilimlart
Lazer Pargacik Boyut Analizoriinde (Malvern Mastersizer 3000) belirlenmistir. AC800
karbonun adsorpsiyon izoterminde histerizis yapisi (dongiisii) mezogodzeneklerin daha
baskin oldugunu gdostermektedir. Sekil 5.1’de verilen izoterm uluslararasi
siiflandirmaya (IUPAC) gore Tip IV sinifina girerler (ki bu da mezogozenekli katilarda
goriiliir) (Thommes vd. 2015). FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3, KM-KOH-IR3 aktif
karbonlarin adsorpsiyon izoterminden mikrog6zeneklerin daha baskin oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 5.2, 5.3 ve 5.4°de verilen izotermler uluslararasi siniflandirmaya
(IUPAC) gore Tip I sinifina girerler (ki bu da mikrogozenekli katilarda goriiliir) (Sing
1985). FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3, KM-KOH-IR3 ve 800 °C’de 1s1l iglem gormiis
aktif karbon Orneklerinin gozenek boyut dagilimlart NLDFT yontemine gore

belirlenmistir.

Yapilan pargacik boyut dagilimi analiziyle farkli ylizde noktalarinda pargacik ¢aplari
belirlenmistir. Dagilim grafigi Sekil 5.1°de verilmistir, % dagilim detaylari ise Cizelge

5.1°de verilmistir.

14
12 —e— AC800
<10 FC-KOH-IR3 (batch)
5 g FC-KOH-IR3 (mass)
g‘ KM-KOH-IR3 (mass)
= 6
% MG-KOH-IR3 (mass)
m 4
—8— MG-KOH-IR3 (batch)
2
0 gt '  —
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Parcacik Boyutu, um

Sekil 5.1 Aktif karbon 6rneklerinin parcacik boyut dagilimlar
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Cizelge 5.1 Aktif karbon 6rneklerinin pargacik boyut dagilimlar

No |Ornek dio dso doo

1 |AC800 5.47 20.90 54.60
2 | FC-KOH-IR3 (batch) 10.50 35.1 58.70
3 FC-KOH-IR3 (mass) 10.80 27.90 47.50
4 KM-KOH-IR3 (mass) 12.50 33.60 87.30
5 | MG-KOH-IR3 (mass) 5.41 18.00 51.80
6 |MG-KOH-IR3 (batch) 3.74 13.50 44.60

AC800 6rneginin pargaciklarin % 90’min 54.60 um ve altindaki pargaciklardan, %
50’sinin 20.9 pum ve altindaki pargaciklardan, % 10’unun 5.47 pum ve altindaki

parcaciklardan meydana geldigi belirlenmistir.

FC-KOH-IR3 6rneginin pargaciklarin % 90’1mnin 58.70 um ve altindaki pargaciklardan,
% 50’sinin 35.11 um ve altindaki pargaciklardan, % 10’unun 10.50 um ve altindaki

parcaciklardan meydana geldigi belirlenmistir.

MG-KOH-IR3 6rneginin pargaciklarin % 90’1nin 44.60 pm ve altindaki pargaciklardan,
% 50’sinin 13.50 um ve altindaki pargaciklardan, %10’ unun 3.74 um ve altindaki

parcaciklardan meydana geldigi belirlenmistir.

KM-KOH-IR3 6rneginin pargaciklarin % 90’1min 87.30 um ve altindaki pargaciklardan,
% 50’sinin 33.60 um ve altindaki pargaciklardan, %10’unun 12.50 um ve altindaki

parcaciklardan meydana geldigi belirlenmistir.
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1000
200 + —o— Adsorpsiyon, AC-800

800 1 ——Desorpsiyon, AC-800
700 T
600 T
500 1
400 'W' -
300 -
200 T
100 +
0 : : : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Hacim, cc/g

Bagil Basing, P/Po

Sekil 5.2 800 °C'de 1s1l islem gormiis ticari aktif karbon, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri
1000
900 +
800 +
o 700 + *H_.__.__._-.-—o——(—o-—.——n—-_
8 600 +
£ 500 T —o—Adsorpsiyon, FC-KOH-IR3 batch
g 400 + —o—Desorpsiyon, FC-KOH-IR3 batch
T 300 + —— Adsorpsiyon, FC-KOH-IR3 mass
200 + —=—Desorpsiyon, FC-KOH-IR3 mass
100 +
0 : : : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bagil Basing, P/Po

Sekil 5.3 FC-KOH-IR3 aktif karbonun, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.4 MG-KOH-IR3 aktif karbonun, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

600
500

400
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o
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—O—Desorpsiyon, KM-KOH-IR3

100

0 I I I I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bagil Basing, P/Po

Sekil 5.5 KM-KOH-IR3 aktif karbonun, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sekil 5.6 agikga AC800 6rnegininin gdzeneklerinin ¢ok énemli bir kisminin 20 nm’nin
altinda oldugunu gostermektedir. 2 ve 3 nm aralifinda olduk¢a keskin piklerin,
orneklerde bu gozeneklerin baskin oldugunu da isaret etmektedir. 1-2 nm araligindaki
mikrogdzenekler de Onemli bir fraksiyona sahip olduklar, aym sekilden

gozlenmektedir.
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FC-KOH-IR3 aktif karbon 6rneginde 2-3 nm aralifinda ve 2 nm’de oldukga keskin bir
pik goriilmektedir (Sekil 5.7).

MG-KOH-IR3 6rneginde 2-3 ve 3-4 nm araliklarinda onemli fraksiyonlarda pikler
goriilmektedir, bunun yani sira 4-6 nm’de diisiik fraksiyonda pik goriinmektedir (Sekil
5.8). KM-KOH-IR3 aktif karbon 6rneginde 1-2 nm araliginda 6nemli fraksiyonda pik
goriilmektedir, mikrogézenek hacmi oldukga yiiksektir (Sekil 5.9).

0,7
0,6

oL
iO,B \T
S P

0,0 ’\Aﬁl W

1,0 10,0

Gozenek boyutu, (nm)

Sekil 5.6 800 °C'de 1s1l islem gormiis ticari aktif karbon NLDFT ydntemine gore
gozenek boyut dagilimi

+—FC{KOH-IR3-Batch

=18 1 -
S ._T | —=—RC{KDOH-IR3-Mass

1,0 10,0

Gozenek Boyutu, (nm)
Sekil 5.7 FC-KOH-IR3 aktif karbon NLDFT ydntemine gore gézenek boyut dagilimi

83
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Gozenek Boyutu, (nm)

Sekil 5.8 MG-KOH-IR3 aktif karbon NLDFT yontemine gore gdzenek boyut dagilimi
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Sekil 5.9 KM-KOH-IR3 aktif karbon NLDFT yontemine gore gdzenek boyut dagilimi

FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3, KM-KOH-IR3 ve 800 °C’de 1s1l iglem gormiis aktif
karbon 6rneklerinin BET ylizey alanlari, P/Po~0,99’da toplam gézenek hacmi ile mikro
ve mezogozenek hacimleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Vmezogszenek hacmi, Vi (P/Po=0,99)

toplam hacminden mikrogézenek hacminin ¢ikarilmasi ile hesaplanmuistir.
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Cizelge 5.2’de en yiliksek BET yiizey alanina FC-KOH-IR3 ve MG-KOH-IR3
orneklerinin sahip oldugu goriilmektedir. Bu Ornekler kesiklsi ve y1gin {iretim olmak
tizere iki farkli sekilde iiretilmistir. Cizelge 5.2’ de goriildiigli gibi yiizey alan ve gdozenek
hacimlerinde kabul edilebilir farkliliklar mevcuttur. Yigin iiretimlerde y18in reaksiyonu
nedeniyle mezogdzeneklerde azalma beklenen bir durumdur. Uretilen aktif
karbonlardan en yiiksek gézenek hacmine sahip olan FC-KOH-IR3’te 6nemli 6l¢iide (%
51.18) mezogbzenek bulunmaktadir. MG-KOH-IR3 aktif karbonunda ise toplam
gozenek hacminin yaklagik % 45.27’sinin mezogdzenek oldugu goriilmektedir. Isil
islem gormiis ticari aktif karbon ile karsilastirildiginda yiizey alanlarinin yiliksek olmast
ve mezo/mikrogdzenek hacimlerinin dagiliminin farklilig1 elektrokimyasal performansa
etkisinin degerlendirilmesi agisinda 6nem arz etmektedir. Uretilen KM-KOH-IR3

ornegi hacimce % 91.43 oraninda mikrogozenek i¢cermektedir.

Cizelge 5.2 Aktif karbon 6rneklerinin spesifik yiizey alani ve gozenek hacimleri

. BET Yﬁzey Vt (Cmslg; Vmikrogézenek Vmezogézenek Vmikro. Vmezo.
Ornek
Alani (M2g) | PIP=0,99) | (cm¥g) | (cm¥g) | (%) | (%)
AC-800 1362 1.375 0.4064 0.9686 29.56 | 70.44
FC-KOH-IR3
2522 1.449 0.70744 0.74156 | 48.82 | 51.18
(batch)
FC-KOH-IR3
2148 1.121 0.7106 0.4104 63.39 | 36.61
(mass)
MG-KOH-
2038 1.199 0.65625 0.54275 54.73 | 45.27
IR3 (batch)
MG-KOH-
2142 1.153 0.70279 0.45021 60.95 | 39.05
IR3 (mass)
KM-KOH-
R3 1563 0.8085 0.7392 0.0693 91.43 | 8.57

Vmeso = Vi-Vmikro
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5.1.2 Yiizey ozellikleri-SEM, FTIR ve XPS analizi

Aktif karbon iiretimleri MG ve FC mazlemeleri i¢in hem kesikli hemde yi1gin iiretim,
KM igin mass iiretim seklinde yapilmistir. FC-KOH-IR3 (batch), FC-KOH-IR3 (mass),
MG-KOH-IR3 (batch), MG-KOH-IR3 (mass) ve KM-KOH-IR3 (mass) aktif karbon
orneklerinin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla SEM analizi

yapilmustir.

SEM goriintiileri genel olarak incelendiginde KOH emdirilmesi ile gerceklesen
aktivasyon islemi sonrasi karbon yiizeylerinin her 3 6rnekte de bosluk igerdigi ve
genellikle piirtizsiizlii bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir. Ancak kullanilan ham
malzemeye gore ve iretim yontemine (yigin veya kesikli) gore farkliliklar

gozlemlenmistir.

FC-KOH-IR3 6rneginin kesikli tiretimine ait SEM goriintiileri Sekil 5.10°da verilmistir.
Farkli bosluk boyutlarinda diizensiz ve piriizlii bir yiizeye sahip oldugunu

goriilmektedir.

Yiizeyin her tarafina dagilmis ¢ok sayida catlak, ¢ukur ve gézenek igeren bosluklarla
dolu bir yap1 gézlemlenmistir. Bu, karbonizasyon iglemi sirasinda dehidrojenasyon ve
oksidasyon reaksiyonuna yol acan KOH etkilesiminden kaynaklanmaktadir (Bhomick
vd. 2019). Ayni 6rnegin yigin liretimine ait gorseller Sekil 5.11°de paylasilmistir.
Uretim ydntemindeki farkliliga bagl olarak yigmn iiretimde gdzeneklerde yer yer
kapanmalar oldugu goriilmektedir. Bu durumun aktivasyon sirasinda yigindan gaz
cikisinin ~ kesikli  iiretime gore daha smirli  olmasinin  neden  oldugu

degerlendirilmektedir.
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ENT = 1200 kV Signal A= inLens Bngitness = 507 %
Contmsts 242%

Signal A = inLens Brightness « 48.9 %
Mag = Contrst = 242 %

g

Sekil 5.10 FC-KOH-IR3-Batch 6rneginin SEM goriintiileri
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ENT = 1200 &V Signal A= [nLens Brigitness = 505%
WD« 4.5mm Mog= 87X Contmste 219 %

EHT = 1200 kV Signal A = InLens Brightness = 50.5%
WD = &5 mm Mag= 109X Confrast= 219 %

Sekil 5.11 FC-KOH-IR3-Mass drneginin SEM goriintiileri

MG-KOH-IR3 &rneginin batch ve mass liretimine ait SEM goriintiileri sirastyla Sekil
5.12 ve Sekil 5.13’te verilmistir. FC-KOH-IR3 oOrneklerine kiyasla daha belirsiz
olmakla birlikte catlak, ¢ukur ve gbzenek igeren bosluklarla dolu bir yapi
gozlemlenmistir. Bu ornekte de mass iiretimin etkisiyle yer yer tikanmis gozenek

yapilar1 goriilmiistiir.
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o N N
EHT = 12.00 kV Signel A = inLens
Mag= 500X

EHT = 1200 RV Signal & = SE2
Wos= 7.7 mm Heg= 100X
: . R O R LT k

Sekil 5.12 MG-KOH-IR3-Batch 6rneginin SEM goriintiileri
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EHT = 1200 kV
WD = 44 mm

Brightress = 5790 % ZEISS
Contrast = 218 %

Sekil 5.13 MG-KOH-IR3-Mass 6rneginin SEM goriintiileri

Atik kumagtan iiretilen KM-KOH-IR3 6rneginin fig ¢ekirdegi ve Mengen Linyiti’nden
iiretin aktif karbon 6rneklerinden oldukga farkli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir

(Sekil 5.14). Yiizey gozenekliligi oldukea diisiik boru tipi bir yapiya sahiptir.
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Brightness = 519 %
Contrast= 218%

EHT= 1200 kV

— WD = &4mm
4 )}

Sekil 5.14 KM-KOH-IR3 6rneginin SEM goriintiileri

FC-KOH-IR3 (batch), FC-KOH-IR3 (mass), MG-KOH-IR3 (batch), MG-KOH-IR3
(mass) ve KM-KOH-IR3 (mass) aktif karbon orneklerinin yiizey fonksiyonel
gruplarinin degerlendirilmesi amaciyla FTIR analizi yapilmistir. Orneklerin FTIR

analizi karsilastirmalar1 Sekil 5.15’de verilmistir.

3600-3300 cm™ araliginda gézlemlenen pik, O-H (cogunlukla fenolik hidroksil,

karboksilik hidroksil ve emilen sudan tiiretilen) ve N—H gerilme titresimlerinin birlesme
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piklerine atfedilmektedir. 3000-2850 cm™ araligindaki gdzlenen bantlar, alifatik C—H
gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Uretim siireclerinde 1s1] islem uygulanmasi
nedeniyle aktif karbon numunelerinde bu grubun az olmasi beklenmektedir (3400-3650
cm™). Isil isleme duyarli bir diger yiizey fonksiyonel grubu ise karboksilik asit
grubudur. 1650-1550 cm ' de gézlenen absorpsiyon bandi, aromatik yapilardaki kinotik
gruplar, C-C ve C-N gerilme titresimleriyle iliskilendirilmektedir. 1150 cm™ ve 1000
cm™ cevresindeki iki bant ise sirasiyla S— O ve O— S— O'nun asimetrik gerilme
titresimlerine ve ayni zamanda C-O ve C-C titresimlerine atfedilmektedir (Fedoseeva
vd. 2020, Yaglikc1 vd. 2021). 1630 cm™ civarinda ve 1150 cm™-1000 cm™ arasindaki

pik siddetlerindeki artis N ve S katkilamanin basarili oldugunun gostergesi olmustur.

—=—=FC-KOH-IR3-Batch ~~FC-KOH-IR3-Mass 90
MG-KOH-IR3-Mass ——KM-KOH-IR3

~+~MG-KOH-IR3-Batch ~+—FC-KOH-IR3-Mass-Doped /" %
B e | P

Mﬁww )

| — T 0

N/ ﬁ 5

- g

f‘d—— 50 g

--'—i\\/ = a'a '\.J S gt =
—J-m\v’/—— < S 40
30
20

3900 3650 3400 3150 2900 2650 2400 2150 1900 1650 1400 1150 900 650 400
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 5.15 Aktif karbon 6rneklerinin FTIR analiz sonuglar1

FC-KOH-IR3 (batch), MG-KOH-IR3 (batch) ve KM-KOH-IR3 (mass) aktif karbon
orneklerinin yiizey (kimyasal) 6zelliklerini incelemek i¢in XPS analizleri yapilmstir.
Bu analiz yiizey fonksiyonel gruplarimin tipinin ve bu gruplarin miktarindaki
degisikliklerin belirlenmesine yardimci olmustur. Aktif karbon orneklerinin yiizey
bilesimi (% atomik), her bir elementin pik alan1 ve 6l¢lim taramasi ile elde edilen toplam

pik alan1 kullanilarak belirlenmistir. Cakisan piklerin ayristirilmasi (deconvolution) ve

C1s ve N1s grafikleri; FC-KOH-IR3 i¢in Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de, MG-KOH-IR3
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icin Sekil 5.18 ve Sekil 5.19’da, KM-KOH-IR3 i¢in Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de
verilmistir. Cls ve N1s XPS spektrumlari ile elde edilen yiizey fonksiyonelliklerinin
tipi ve bagil igerikleri Cizelge 5.4 ve Cizelge 5.5’te verilmistir (Su vd. 2018, Wang vd.
2019, Oglou vd. 2022)

Sonuglara gore FC-KOH-IR3 6rnegi karbon, oksijen, fosfor, azot, bor, kalsiyum ve
magnezyum i¢cermektedir. Bu 6rnege aktivasyon sonrasi demineralizasyon yapilmadigi
icin eser miktarda B, Ca ve Mg i¢erdigi diisiiniilmektedir. MG-KOH-IR3 6rnegi karbon,
oksijen, azot ve kiikiirt, AC-800 6rnegi karbon, oksijen ve fosfor icermektedir. Karbon
hepsi i¢in ylizeyde bulunan ana elementtir. En diisiik karbon igerigi ve en yiiksek oksijen
icergi KM-KOH-IR3 oOrneginde goriilmiistiir. Oksijen icerigi, yiizey fonksiyonel
gruplarinin varliginin gostergesidir ve yliksek O/C orani hidrofilik yiizey karakterini
ifade etmektedir, elektrotun islanabilirligini iyilestiren bu 6zelligin, elektrokimyasal
performasi arttirici etki yarattigi degerlendirilmektedir. Bunun yani sira yapidaki N
varliginin iletkenligi arttirarak temas direncini azalttigt ve S varliginin da
elektrokimyasal performansi arttirdigr degerlendirilmektedir (Su vd. 2018, Wang vd.
2019, Oglou vd. 2022). XPS analizinden elde edilen 6rneklerin elementel bilesimi ve

O/C oranlari Cizelge 5.3'de verilmistir.

Cizelge 5.3 Orneklerin elementel bilesimi ve O/C oranlari

. % Atomik
Ornek

C 0] P N B |[Ca| Mg | S Al Si | O/C
FC-
KOH- |77.18 1498 |0.77|176 | 081 | 1 |351| - - - 0.19
IR3
MG-
KOH- |90.56 | 6.11 - 10.98 - - - 1235 - - 0.07
IR3
KM-
KOH- | 72.09 | 19.72 0.7 - - 1434 - |085|229| 0.27
IR3
AC-800 | 942 | 49 | 09 - - - - - - 0.05
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Sekil 5.16 XPS Cls taramasi, FC-KOH-IR3
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Sekil 5.18 XPS Cls taramasi, MG-KOH-IR3

5150
S100 +

5050 +

Siddet

S000 -
4950

4900 -

Nlis

402,6 ¢V
\\

4850

392

| R | T A
394 396 398 400 402 404 406 AR

Baglanma Enerjisi. ¢V

Sekil 5.19 XPS N1s taramasi, MG-KOH-IR3
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Sekil 5.20 XPS Cls taramasi, KM-KOH-IR3
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Sekil 5.21 XPS N1s taramasi, KM-KOH-IR3
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Cizelge 5.4 Cls XPS spektrumlar ile elde edilen yiizey fonksiyonel gruplarin tipi ve

bagil igerigi
% Icerik
pik | BE ev AC- FC- MG- KM- Yiizey Auf
800 KOH- | KOH- | KOH- Gruplari
IR3 IR3 IR3
1 284.8+0.1 | 62.41 |46.89 |51.89 |44.40 C=C/C—C | sp2
graphitic,
aromatic
2 285.7+0.1 | 9.36 17.86 | 14.26 | 14.73 c—C sp3
carbon
3 286.4+0.1 | 6.74 9.80 7.4 14.46 —C—OH/ Hydroxyl,
—C—OR/ phenol,
—C—0P ether
4 287.5+0.1 | 5.99 8.47 6.4 10.57 —C= Carbonyl
(quinone,
ketone)
5 289.1+0.2 | 6.43 7.89 3.1 2.29 O=C—0— | Carboxyl,
ester,
anhydride,
lactone
6 291.1+0.2 | 9.07 9.1 17 13.55 n — m *|The
satellite transitions
in
aromatics

Cls XPS spektrumlarinda sp?/sp® orani grafitizasyon derecesi ile iliskilendirilmektedir.

Bu oranin yiiksek olmasi yiiksek iletkenligi ifade etmektedir. N1s XPS spektrumlarinda

goriilen 3 pik elektrokimyasal aktiviteye sahip olmalari nedeniyle pseudokapasitif

davranisa katki

saglamaktadir.
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gegirgenligine katki sagladigi bilinmektedir (Su vd. 2018, Wang vd. 2019, Tian vd.
2020, Oglou vd. 2022).

Cizelge 5.5 N1s XPS spektrumlari ile elde edilen yiizey fonksiyonellerinin tipi ve bagil

icerigi
% Icerik

Pk | BEev | MG | kM- Yizey Atf

KOH- KOH- KOH- Gruplan

IR3 IR3 IR3
1 398.3+0.4 | 42.02 49.94 62.47 C—N/C=N | pyridinic-N
2 400.2+0.1 | 31.69 44.69 23.27 C=N pyrrolic/pyridone-

N

3 402.4+0.1 | 26.29 5.37 14.26 N—-O pyridine-N-oksit

5.2 Elektrolit Karakterizasyonu

Iyonik sivi sentezinin dogrulanmasi i¢in kullamlan 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 -CH2 grubuna komsu olarak -CHs grubu bulundugu i¢in -CH> grubu 4 (3+1)
sinyal (quartet) ile gosterilmektedir. Diger taraftan -CHz grubuna komsu -CH2 oldugu
icin de metil grubu triplet ile gosterilmektedir. Azota dogrudan bagli komsu bir H
yoktur. O yiizden o da spektrumda singlet olarak gdsterilmektedir (Balc1 2000). Yiiksek
lisans doneminde sentezlenen Triethylammonium Tetrafluoroborate, EtsNHBF4, igin
tekrar NMR yapilmamistir, NMR sonucu basartyla sentezlendigini gostermistir. Ayni
yontem ile tekrar tretim yapilmistir. Triethylammonium Tetrafluoroborate ve
Trietilamonyum hekzaflorofosfat nem igerikleri Mettler Toledo C30S Kalorimetrik KF

Titrator ile sirastyla 14435.83 ve 12123.98 ppm Olciilmiistiir.
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Sentezlenen iki protik iyonik sivinin sentezlerini dogrulamak icin NMR shiftDB
uygulamasindan  yararlanilmistir ~ (https://nmrshiftdb.nmr.uni-koeln.de/nmrshiftdb;
2023)

13C-NMR spektrumunda 40 ppm’de ¢oziicii sinyali yani DMSO-ds piki mevcuttur. Ayni
sekilde 'H-NMR spektrumunda 2.5 ppm’de ise; solvent sinyali gériilmektedir.

Trietilamonyum bis(triflorometansiilfonil)imid NMR analizlerine goére basariyla
sentezlenmistir. **C-NMR (DMSO-ds, 75 MHz): §46.1 (CH2), §9.1 (CH3), *H-NMR
(DMSO-ds, 75 MHz): §1.2 (CH3) , 63.0(CH2), §7.3 (NH). Sekil 5.22°da elektrolitin
yapisi ve Sekil 5.23’da NMR sonuglari verilmistir.

Sekil 5.22 Trietilamonyum bis(triflorometanstilfonil)imid kimyasal yapisi

Trietilamonyum  hekzaflorofosfat sentezi NMR analizine gore basariyla
gergeklestirilmistir. NMR sonucu Sekil 5.24’te verilmistir. 4.44 (s (br), HSOs—, N-H+),
3.02 (g, 6H, N— CHy), 1.13 (t, 9H, N— CHo— CHs). 'H-NMR spektral verileri (5, ppm,
300MHz: (Mcalister, 2007)

Cizelge 5.6 Trietilamonyum hekzaflorofosfat fonksiyonel gruplari

0 (ppm) Fonksiyonel grup
1.25 N— CHz— CHs

2.5 DMSO-de

3.1 N-CHz

6.7 N-H*
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METU CENTRAL LABORATORY

38380-2 13C NMR
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00
15.24
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3
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Sekil 5.23 Trietilamonyum bis(triflorometansiilfonil)imid a) C-NMR b) H-NMR analiz
sonuglari
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Sekil 5.24 Trietilamonyum hekzaflorofosfat H-NMR analiz sonucu

5.3 Elektrokimyasal Performans Testleri

FC-KOH-IR3 (KOH kiitlesi: karbonize kiitle, 3:1) ve MG-KOH-IR3 (KOH kiitlesi: ham
Mengen Linyiti, 3:1) ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlarin elektrokimyasal
performanslarini degerlendirmek {izere 1 M EtsNBF4/PC, 1 M EtsNHBF4/PC, 1 M
EtsNHPFe/PC elektroliti kullanilarak 4 cm?’lik siiperkapasitor paketleri hazirlanmustir
ve bu paketlerin 25 °C, -40 °C ve 80 °C sicakliklarda analizleri yapilmistir. FC-KOH-
IR3 6rnegi igin 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit ile de 4 cm? elektrotlarla siiperkapasitor
hiicresi hazirlanmistir ve 25 °C, -40 °C ve 80 °C sicakliklarda analizleri yapilmistir.
Elde edilen sonuclar ticari aktif karbonda ayni kosullarda elde edilen sonugclar ile

karsilastirilmistir. Ayrica FC-KOH-IR3 6rnegi ile 16 cm?

elektrot Olciileri olgek
biiyiitme yapilmis ve elektokimyasal performansi 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile 25
°C, -40 °C ve 80 °C sicakliklarda analizleri yapilmistir. Son olarak FC-KOH-IR3
ornegine Thiourea ile katkilama yapilara elde edilen aktif karbon drneginin 4 cm?
elektrotu hazirlanarak 25 °C’de 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile elektrokimyasal

performansi incelenmistir.
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1 M EtsNBF4/PC elektrolit kullanilarak yapilan analizler 0-2 V ¢alisma potanesiyelinde
yapilmistir. Laboratuvarda sentezlenen iyonik sivilar ile hazirlanan 1 M EtsNHBF4/PC,
1 M EtsNHPFe/PC ve 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolitler kullanilarak yapilan analizler 0-
2.7 V galisma potanesiyelinde yapilmuistir.

5.3.1 FC-KOH-IR3 Aktif Karbon ile hazirlanan 4 cm? siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performanslari

Fig ¢ekirdeginden (biyokiitle kaynak) iiretilen aktif karbonla hazirlanan elektrotlarin
elektrokimyasal analizlerine yaygin olarak kullanilan 1 M Et4NBF4/PC organik
elektrolit ile 25 °C’de analizi ile baslanmistir ve tekrarli 3 deney yapilmistir. Sonrasinda
1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile -40 °C ve 80 °C, 1 M EtsNHBF4+/PC ve 1 M
EtsNHPFe¢/PC elektrolitler kullanilarak -40 °C, 25 °C ve 80 °C elektrokimyasal
performans testleri tekrarli ikiser deney ile gergeklestirilmistir. Son olarak 1 M
EtsNHTFSI/PC elektolit ile 25 °C’de 1 deney, -40 °C ve 80 °C ‘de 2’ser deney
yapilmustir. Incelemelere ilk olarak CV analizleri ile baglanmistir. CV ve GCD analizleri
1 M EtsNBF4/PC igin 0-2 V voltaj araliginda, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPF¢/PC
elektrolitler i¢in 0-2.7 V voltaj araliginda yapilmistir.

53.1.1 FC-KOH-IR3 aktif karbon o6rneginin 25 °C sicakhktaki performans
testleri

1 M EtNBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC, 1 M EtsNHPFe¢/PC ve 1 M
EtsNHTFSI/PC iyonik siv1 elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 25 °C

sicakliktaki elektrokimyasal performaslari degerlendirilmistir.

5.3.1.1.1 1 M EtNBF4/PC elektrolit

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile hazirlanan hiicreler i¢in analizler 3 kez yapilarak
tekrarlanabilirligi ~ degerlendirilmistir. 25 °C’de elektrokimyasal performans
incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV analizleri 0-2 V voltaj

araliginda yapilmistir. Art arda 3 dongii seklinde yapilmis ve son dongili referans
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alinmustir. 25 °C’de yapilan CV analizleri her ti¢ denemenin de simetrik dortgensel bir
kapasitif davranis sergiledigini gostermistir (Sekil 5.25). Karbon malzemelerin hem
sulu hem de organik elektrolitlerde neredeyse dikdortgen seklinde bir dongiisel
voltamogram goéstermesi beklenmektedir (Scibioh ve Viswanathan 2020). Artan tarama
hizlar1 ile ¢ektigi akim yogunluklar1 da artmistir. Deneme 4, farkli iiretimlerin
performansa etkisinin incelenmesi amaciyla yeni yigin iiretimle hazirlanan elektrotla

test edilmistir.

5 mV/s tarama hizindaki CV analizleri neredeyse ayni sonucu verirken, 50 mV’s tarama
hizinda yaklasik 0.5 A/g akim yogunlugu farki gériilmistiir. Bhattacharjya vd. (2019)
yaptiklari ¢alismada kiitle yliklemesindeki bir artigla (buna bagh elektrot kalinlik artist)
yiiksek tarama hizindaki CV grafiklerinde, daha direngli ¢arpik dogrusal sekle dogru
bozulma gozlemlenmislerdir. Tez kapsaminda iiretilen elektrotlarinda elle serilmesi
kiitle farkliliklarina neden olmaktadir. Daha agir olan deneme 1 ve deneme 3 6rneginin
yiksek tarama hizinda daha disiik akim c¢ekmesinin agirlik/kalinliktan
kaynaklanabilecegi diistintilmistiir. EIS Nyquist grafikleride, hiicre direncinin kiitle

yiiklemesine bagli bu yorumu destekler sekildedir.

2,5

Spesifik Akim, A/g

e FC-KOH-IR3 (denemel), 5 mV/s ==FC-KOH-IR3 (deneme2), 5 mV/s

=== FC-KOH-IR3 (denemel), 50 mV/s e==FC-KOH-IR3 (deneme2), 50 mV/s
-2, e FC-KOH-IR3 (deneme3), 5 mV/s  ====FC-KOH-IR3 (deneme3), 50 mV/s
FC-KOH-IR3 (deneme4), 5 mV/s FC-KOH-IR3 (deneme4), 50 mV/s

-3,5 ‘
0,0 0,5 1,0 15 2,0
\oltaj, V

Sekil 5.25 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit, 25 °C
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1 M EtNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiikk transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.26). Yiiksek frekans bolgesinde
goriilen yarim daire (Rint) her ti¢ 6rnekte de basik ve gapi kiigiiktiir, bu da elektrot-
elektrolit arasindaki yiik transferinin iyi oldugunu gostermistir (Xu vd. 2019). Diisiik
frekans bolgesinde, hiicrenin ideal kapasitif davranisini gésteren dikey bir ¢izgiye yakin
bir grafik elde edilmistir. Esdeger seri direng, Res (x eksenini kestigi ilk nokta) kiitlece
agir olan deneme 1 6rneginde daha yiiksektir, bunun olusan kalinlik farkina bagli olarak
olusan transfer direnci farkindan kaynaklandig diistiniilmektedir. Res olarak tanimlanan
toplu ¢ozelti direnci biiylikliigii elektrolit iletkenligine, ayiricinin malzemesine ve
kalinligina baglidir. Ret, iki bilesene ayrilabilen yiik transfer direncidir: elektronik ve
iyonik direnglerdir. Elektronik direng, karbon pargaciklarinin igsel elektronik
iletkenligini, parcaciklar arasindaki elektronik temasi ve aktif katman ile akim toplayici
arasindaki temas1 igerir. Iyonik direng, elektrotun gdzenekleri igindeki elektrolit iyonik
direncidir. Elektrolit iletkenligine, elektrotun gézenekli dokusuna ve aktif tabakanin
kalinligma baghdir (Lei vd. 2013). Belirtilen bu direnglerin tamamu siiperkapasitor
performansini azaltici etki yaratmaktadir. Elektrotlarin hazirlanmasindaki farkliliklarin
bu direnglerin olusmasma ve performansin diigmesine neden olacagr g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Nyquist grafigini temsil eden devre modelin belirlenmesi amaciyla
Deneme 2 iizerinden calisma yapilmis ve MODEL-6’nin uyumlulugu ve datalarin
tutathilign ile hiicreleri temsil ettigi belirlenmigtir. MODEL-6; homojen olmayan
gozeneklerin dagilim, piiriizliiliik ve dogrusal olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal
kapasitor olmayan EDLC’leri temsil eden sabit faz elemani1 (CPE) ve difiizyon direncini
temsil eden Warburg empedans: i¢ermektedir. CPE varligi hiyerarsik gozenek
yapisindaki heterojenlige ve diizensiz elektrota, atfedilmektedir (Ma vd. 2018). Elde

edilen grafikler devre elemanlarini destek niteliktedir, veriler EK-2’de verilmistir.

Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii Omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi
yapilmistir (Sekil 5.27). 5000 dongii sonunda, deneme 1 kapasitansini yaklasik % 95
oraninda korurken deneme 2 % 77, deneme 3 %93 oraninda korumustur. Deneme 4’iin
uzun dongii performansinin paketleme kaynakli rastgele bir problem oldugu

degerlendirilmistir, CV ve EIS analizleri benzer performans géstermistir.

104



50

——FC-KOH-IR3(denemel)
——FC-KOH-IR3(deneme?2)
40
FC-KOH-IR3(deneme3)
——FC-KOH-IR3 (deneme4)
30 A
IS 10
<
o
N
20 A
5
10
0 :
0 5 10
O T T T T
0 10 20 30 40 50
Z', ohm

Sekil 5.26 EIS analizi- Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtaNBF4/PC elektrolit, 25 °C

Literatirde 1 M EtNBF4/PC elektrolitin aktif karbon ile kullanildigi g¢alismalar
incelendiginde spesifik kapasitansin 20 F/g ile 100 F/g arasinda degistigi goriilmiistiir.
Elde edilen sonuglar aktif karbonun ylizey 6zelliklerine, siiperkapasitor hiicresinin
yapisina, 6l¢iim yapilan akim yogunluguna, ¢alisma sicakligina vb. parametrelere bagh
olarak degisiklik gostermektedir (Hulicova vd. 2006, He vd. 2013). GCD analizlerinden

elde edilen spesifik kapasitans degerleri EK-1’de verilmistir.

Hazirlanan hiicrenin sahip oldugu enerji ve gilic yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11
kullanilarak hesaplanmistir. Farkli akim yogunluklarinda sarj/desarj verileri ile
hesaplanna degerler yardimiyla Ragone diyagrami ¢izilmistir. Hazirlanan dort hiicre
icin de 0.25, 0.5, 1, 2, 5 ve 10 A/g akim yogunlugunda sarj/desarj verisi alinabilmistir.
Akim yogunlugu arttikca enerji yogunlugunda azalma ve gii¢ yogunlugunda artig
gdzlemlenmistir. Genel anlamda siiperkapasitorler igin beklenen enerji yogunlugu 107-

10 Wh/kg, gii¢ yogunlugu ise 102-10%* W/kg’dir (Sharma ve Chand 2023). FC-KOH-IR3
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aktif karbonu ve 1 M EuNBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicreler 25 °C
gergeklestirilen testlerden elde edilen enerji ve giic yogunluklari siiperkapasitor limitleri

igerisindedir.

S50 ¢

T i

40 §

30

FC-KOH-IR3(denemel) FC-KOH-IR3(deneme?2)

FC-KOH-IR3(deneme3) FC-KOH-IR3 (deneme4)

0 [ i i i i : i i i i : i i i i : i i i i : i i i
0 1000 2000 3000 4000 5000

10 +

Spesifik Kapasitans, F/g

Dongti sayist

Sekil 5.27 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit 25
°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik

100
an
=4
)
3 10 4| —¢-FC-KOH-IR3 (Denemel) PN \
c
A —#-FC-KOH-IR3 (Deneme2)
= ——FC-KOH-IR3 (Deneme3)
g FC-KOH-IR3 (Deneme4)
m o
10 100 1000 10000 100000

Gtli¢ Yogunlugu, W/kg

Sekil 5.28 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit
25 °C’de karsilastirma
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5.3.1.1.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC organik elektrolit ile hazirlanan hiicreler igin analizler 2 kez
yapilarak tekrarlanabilirligi degerlendirilmistir. 25 °C’de elektrokimyasal performans
incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV analizleri 0-2.7 V voltaj
araliginda yapilmistir. 25 °C’de yapilan CV analizleri her iki denemenin de simetrik
dortgensel bir kapasitif davranis sergiledigini gostermistir (Sekil 5.29). Diisiik tarama

hizlarinda dahi redoks pikine rastlanmamustir.

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiikk transfer direnci ve diflizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek icin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.30). Yiiksek frekans bolgesinde
goriilen yarim daire her iki 6rnekte de basik ve ¢ap1 kiigiiktiir, bu da elektrot-elektrolit
arasindaki yiik transferinin iyi oldugunu gostermistir (Xu vd. 2019). Diisiik frekans
bolgesinde, hiicrenin ideal kapasitif davranigini gosteren dikey bir ¢izgiye yakin bir
grafik elde edilmistir. Hiicreyi temsil eden devre modeli uyumlulugu ve verilerin
tutarliligt ile MODEL-2 olarak belirlenmistir. MODEL-2; homojen olmayan
gozeneklerin dagilim, piiriizliiliik ve dogrusal olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal
kapasitor olmayan EDLC’leri temsil eden Sabit faz eleman1 icermektedir. Model verileri

EK-2’de verilmistir.

2,0
= FC-KOH-IR3 (denemel), 5 mV/s
15 | = FC-KOH-IR3 (deneme2), 5 mV/s
10 | FC-KOH-IR3 (denemel), 50 mV/s
Lo —FC = eneme2), 50 mV/s
< 05
£
‘é 0,0 fr \ \ \
= 05
%
5-10
-1,5
-2,0
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7

\oltaj, V
Sekil 5.29 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit, 25 °C
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Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii  Omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi
yapilmistir (Sekil 5.31). Hazirlanan paketlerin 25 °C sicaklikta kapasitans degisimleri
karsilagtirtlmistir.  Siiperkapasitor 5000 dongii sonunda, deneme 1 kapasitansini
yaklasik % 68.43 oraninda korurken deneme 2 % 84.79 oraninda korumustur. 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanmis hiicrelere literatiirde rastlanmamistir. Elde
edilen kapasitans degerleri 1 M EtaNBF4/PC’e gore disiiktiir. EtsNHBF4 sulu ortamda
asit-baz tepkimesi ile sentezlenmistir ve elektrokimyasal performansa negatif etki
yaratmamasit i¢in kurutma sonrast su igeriginin 100 ppm’in altinda olmasi
gerekmektedir. Uzaklastirilamayan suyun siiperkapasitor kararliligi ve ¢evrim omrii
tizerinde 6nemli olgiide etkisi vardir. Su 1.23 V’da hidrolize ugramaktadir, 0-2.7 V
potansiyel aralikta ¢aligilan sistemde suyun hidrolizi ile olusan iirtinler ve bu iiriinlerin
sebep olabilecegi yan reaksiyonlar kapasitans degerlerinin diigsiik olmasima neden
olabilmektedir. (Stettner vd. 2019, Zheng vd. 2023). Sentezden gelebilecek artik suyun
yant sira iyonik sivilarin higroskopik (nem tutucu) 6zellikte oldugunu g6z ard1 etmemek
gerekmektedir. Hiicreyi etkileyen su sentezden kaynaklanmanin yani sira, hiicre iiretimi

ve kullanimi sirasinda da nemli havadan emiliyor olabilmektedir (Bi vd. 2018).

Hazirlanan hiicrenin sahip oldugu enerji ve gili¢ yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11
kullanilarak hesaplanmistir. Farkli akim yogunluklarinda sarj/desarj verileri ile
hesaplanna degerler yardimiyla Ragone diyagrami ¢izilmistir (Sekil 5.32). Deneme 1
icin 0.25, 0.5, 1, 2, 5 ve 10 A/g akim yogunlugunda sarj/desarj verisi alinabilmistir.
Deneme 2 i¢in 10 A/g’da veri almamamistir. Akim yogunlugu arttikga enerji
yogunlugunda azalma ve gii¢ yogunlugunda artis gézlemlenmistir. Diisiik kapasitans
degerlerine ragmen enerji ve gilic yogunlugu degerleri siliperkasitdr limitleri

igerisindedir.
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Sekil 5.30 EIS analizi- Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, 25 °C
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Sekil 5.31 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit 25
°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.32 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit 25 °C’de karsilastirma

5.3.1.1.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtsNHPFe/PC organik elektrolit ile hazirlanan hiicreler i¢in analizler 2 kez
yapilarak tekrarlanabilirligi degerlendirilmistir. 25 °C’de elektrokimyasal performans
incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV analizleri 0-2.7 V voltaj
araliginda yapilmistir. 25 °C’de yapilan CV analizlerinde her iki denemenin de simetrik
dortgensel bir kapasitif davranis sergilemedigi gorilmistiir (Sekil 5.33). Yapilan
caligmalar CV egrilerindeki agisal kaymalarin sistemin sahip oldugu direnglerden
kaynaklandigin1 gostermektedir (Giannakou 2020, Aziz vd. 2020). EtsNHPFs iyonik
stvist oda sartlarinda oldukga viskoz bir yapiya sahiptir, propilen karbonat ile hazirlanan
1 M ¢ozeltisinde tam ¢oziinmenin ger¢eklesmedigi daha ¢ok ¢oziicii iginde dagildig
gozlemlenmistir. Bu durumun yiik transfer direnglerini dogrudan etkileyerek CV
grafiklerinde agisal kaymalara ve EIS dl¢limlerinde yliksek yarim daire ¢aplarina neden

oldugu degerlendirilmektedir.

1 M EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,

yiik transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum

110



yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.34). Yiiksek frekans bolgesinde
goriilen yarim daire her iki 6rnekte de oldukga biiyiik ¢aptadir, bu da elektrot-elektrolit
arasindaki yiik transferinin yiiksek oldugunu gostermistir (Xu vd. 2019). EtsNHPFs
iyonik s1visi viskozitesi yiiksek, neredeyse jel yapida bir elektrolittir ve PC ile ¢oziiciisii
hazirlanirken ¢oziinmenin diisiik oranda oldugu gozlemlenmistir, karigma sirasinda
dagilan iyonik s1vi karisma durduktan bir siire sonra toplanma egilimindedir. Elde edilen
yiiksek transfer direncine karsilagilan bu durumun neden oldugu diisiiniilmektedir. EIS
Ol¢iimlerinde diisiik frekans bolgesinde kapasitif davranisi temsil eden kuyruk belirgin
degildir. Frekans araligi genellikle cihazin yiiksek frekans sinirindaki kapasitesiyle
siirhidir (yiiz kHz ile birkag MHz aras1 yaygindir), diisiik frekans sinir1 ise ¢ogunlukla
sistemin kararliligina baghdir. Yani, her bir noktanin tek dalga empedans spektrum
Ol¢ciimii en az tek bir dalga kadar zaman alir. Dolayisiyla, frekans araliginda diisiik bir
degere inmek uzun Ol¢iim siireleri anlamima gelir. Sistem bu Ol¢iim sirasinda
degisebileceginden (pasif katman biiylimesi, kendi kendine desarj ve diger istenmeyen
yan reaksiyonlar nedeniyle), spektrumlar bozulabilir ve daha sonraki analizlerden yanlis
sonug alnabilir. Dikey kapasitif kuyruk tam olarak gézlemlenemiyorsa, bunun nedeni
genellikle EDLC'nin kapasitansinin olmamasi degil, 6l¢iim ve hiicre sinirlamalaridir

(Talian vd. 2022).

Literatiirde 1 M EtsNHPFs/PC elektrolitin elektrokimyasal performansinin incelendigi
herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamustir. Ancak 1 M EtsNPFe/PC elektrolit ile yapilan
bir ¢alismada 20 ppm altindaki su iceriginde bile PFs™ iyonu hidrolizinin tetiklendigi,
hidrolizi sonucu ise florofosfatlarin ve hatta fosforik asit olusabilecegi goriilmiistiir.
Ayrisma sonucu olusan HF nin sarj/desarj performansini diislirdiigii gortilmiistiir (Hu
vd. 2014, Barnes vd. 2020). Ilerleyen boliimlerde paylasilan sonuglarda da goriilecegi
tizere 1 M EtsNHPFg/PC elektrolit higbir aktif karbon ile hi¢bir sicaklikta ve akim

yogunlugunda sarj edilememistir ve GCD verisi alinamamustir.

Hiicreyi temsil eden MODEL-4’{in uyumlulugu ve grafik verileri ile tutarliligi en
yiiksektir. MODEL-4; homojen olmayan gbzeneklerin dagilimi, piiriizliiliik ve dogrusal
olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal kapasitér olmayan EDLC’leri temsil eden

sabit faz eleman1 ve difiizyon direncini temsil eden Warburg empedans1 icermektedir,
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elde edilen grafikler devre elemanlarmni destek niteliktedir. Elde edilen veriler EK-

2’verilmistir.
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Sekil 5.33 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit, 25 °C
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Sekil 5.34 EIS analizi- Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit, 25 °C
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5.3.1.1.4 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit

1 M EtsNHTFSI/PC organik elektrolit ile sinirli miktarda eletkrolit olmasi nedeniyle
25°’de yalnizca bir hiicre hazirlanarak elektrokimyasal performansi incelenmistir. 25
°C’de elektrokimyasal performans incelemesi ilk olarak CV analizi ile yapilmistir. CV
analizi 0-2.7 V voltaj araliginda yapilmistir. 25 °C’de yapilan CV analizinde hiicrenin

simetrik dortgensel bir kapasitif davranis sergiledigi goriilmistiir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.35 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit, 25 °C

1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan stiperkapasitorlerin temas direnci,
yiik transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek icin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.36). Yiiksek frekans bolgesindeki
basik ve ¢api kiiclik yarim daire yiik transfer direnglerinin diisiik oldugu yoniinde fikir
vermektedir. Diisiik frekans bolgesindeki dike yakin egri ise elektriksel ¢ift tabaka
kapasitor davranis1 sergilediginin bir gostergesidir. Yarim dairenin yliksek frekans
bolgesinde x eksenini kestigi nokta yaklasik 5 Q civarindadir, model uyumluluklarinin
degerlendirildiginde MODEL-6’nin uygun oldugu belirlenmistir. MODEL-6 ilk 5

modele gore daha karmasiktir, 2 adet birbirine paraler sabit faz elemani ve seri Warburg
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empedanst igermektedir. Grafikten elde edilen diren¢ degerleri ile model verileri

birbirini destekler niteliktedir. Elde edilen veriler EK-2’de verilmistir.

Uretilen siiperkapasitor hiicresinin déngii émriiniin incelenmesi icin GCD analizi
yapilmistir (Sekil 5.37). Siiperkapasitor 5000 dongii sonunda, kapasitansini yaklasik %
86.44 oraninda korumustur, ancak elde edilen kapasitans degerleri oldukga diisiiktiir.
Laboratuvarda dl¢iilen iyonik iletkenlik degeri referans alindiginda 1 M EtsNHTFSI/PC
elektrolitin iletkenligi diger elektrolitlere gore oldukea diistiktiir, bununla birlikte iyon
capt da oldukca biiyiiktiir ve mikro go6zeneklere iyon erigsimi smirhdir. Bu
parametrelerin performanst diislirdigii degerlendirilmektedir. Yapilan ¢alismalar
EDLC'lerde, organik veya sulu bir ¢oziiciide ¢Oziinmiis tuz kullanimi, iyonlarin
etrafindaki solvasyon kabugunu dikkate almay: dnemli hale getirmektedir. Iyonik cap:
genellikle 1 nm'nin altindadir, ancak solvasyon kabugu capt Onemli olgiide
artirabilmektedir. G6zenek boyutunun iyon boyutunun birkag kati biiylik olmasinin da
kapasitansi1 azaltic1 etki yarattig goriilmiistiir. Iki u¢ durum sdz konusudur: Biiyiik
gozenek hacimleri ve simirli 6zgiil yiizey alaniyla birlikte agir1 biiyiik gézenekler diisiik
enerji depolama kapasitesine yol agarken, ¢ok kiiglik gézenekler sterik etkiler nedeniyle

iyon erigimini kisitlayacak ve iyon tasinimina engeller olusturacaktir (Jackel vd. 2016).

Hazirlanan hiicrenin sahip oldugu enerji ve giic yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11
kullanilarak hesaplanmistir. Farkli akim yogunluklarinda sarj/desarj verileri ile
hesaplanna degerler yardimiyla Ragone diyagrami ¢izilmistir (Sekil 5.38). Deneme 1
icin 0.25, 0.5, 1, 2 ve 5 A/g akim yogunlugunda sarj/desarj verisi alinabilmistir. Akim
yogunlugu arttikga enerji yogunlugunda azalma ve gic yogunlugunda artis
gozlemlenmistir. Diigiik kapasitans degerlerine ragmen enerji ve gii¢ yogunlugu

degerleri siiperkasitor limitleri igerisindedir.
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Sekil 5.36 EIS analizi- Nyquist grafigi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHTFSI/PC elektrolit, 25 °C
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Sekil 5.37 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit 25
°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.38 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHTFSI/PC
elektrolit 25 °C’de karsilastirma

53.1.2 FC-KOH-IR3 aktif karbon orneginin -40 °C sicakhktaki performans
testleri

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC, 1 M EtsNHPFs/PC ve 1 M
EtsNHTFSI/PC iyonik siv1 elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin -40 °C

sicakliktaki elektrokimyasal performaslar1 degerlendirilmistir.

5.3.1.2.1 1 M EtNBF4/PC elektrolit

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile hazirlanan hiicreler i¢in analizler 6 kez yapilarak
tekrarlanabilirligi degerlendirilmistir. Bu deneylerden 2 tanesi paket hatasi nedeniyle, 2
tanesi de elektrik kesintisi nedeniyle tutarsiz sonuglar verdigi i¢in degerlendirmeye
alinmamistir. -40 °C’de elektrokimyasal performans incelemeleri ilk olarak CV
analizleri ile yapilmistir. CV analizleri 0-2 V voltaj araliginda yapilmistir. -40 °C’de
yapilan CV analizlerinde ulasilan akim yogunluklarinin diisiik oldugu goriilmektedir
(Sekil 5.39). Akim yogunluklarindaki diisiis azalan sicaklik ve buna bagli artan
viskozitenin neden oldugu diisiik iyon hareketliligi ile iligskilendirilmistir. Deneme 4 50

mV/s tarama hiz1 disindaki analizler diisiik akim yogunluguna ragmen kapasitif davranig
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sergilemistir. Yapilan ¢aligmalar CV egrilerindeki acisal kaymalarin sistemin sahip
oldugu direnglerden kaynaklanabilecegini gostermektedir (Xiong vd. 2015, Giannakou
2020, Aziz vd. 2020).

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas
direnci, yiik transfer direnci ve difiizyon direncini i¢eren i¢ direncgleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.40). Grafik, yliksek frekansl yarim
daire ve diisiik frekansli diiz ¢izgi bolgesi olmak tizere iki bolgeye ayrilmistir. Yiiksek
frekansli yarim daire, yigin direnci (Res) ve yiik transfer direnci (Ret) ile iligkilidir;
diistik frekansh diiz ¢izgi ise Warburg empedansindan kaynaklanir ve elektrot-elektrolit
arayliziinde cok sayida iyonun birikmesiyle iligkilidir ve bu da elektriksel ¢ift tabaka
olusumuna neden olmaktadir (Tripathi ve Tripathi 2017). Yiiksek frekans bolgesinde
diisiik frekans bolgesine uzanan yarim daire goriilmiistiir. Nyquist grafiklerinde diisiik
frekans bolgesinde daha az veya daha ¢ok dik goriilen diiz ¢izgi EDLC davraniginin
etkisinden kaynaklanmaktadir, eger x eksenine dogru egimli (sonsuz yarim daire ¢api)
goriiliirse ¢ift katmanlar arasinda son derece yliksek bir arayiiz yiik transfer direnci
olduguna atfedilmektedir (Bandara vd. 2024). Hiicre i¢in MODEL-4 uygun devre
modeli olarak belirlenmistir. MODEL-4; homojen olmayan gozeneklerin dagilimi,
puriizlilliikk ve dogrusal olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal kapasitér olmayan
EDLC’leri temsil eden sabit faz eleman1 ve difiizyon direncini temsil eden Warburg
empedansi icermektedir, elde edilen grafikler devre elemanlarini destek niteliktedir.

Model verileri EK-2’de verilmistir.
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Sekil 5.39 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit, -40 °C

1 M EuNBF4/PC organik elektrolit ile hazirlanan hiicrelerin dongii kararliligini
degerlendirmek amaciyla GCD analizi yapilmistir (Sekil 5.41). Nyquist grafiklerinin de
gosterigi yiiksek yiik transfer direngleri nedeniyle GCD sarj/desarj islemleri basarili
gerceklestirilememistir, elde edilen kapasitans degerleri yaklasik 1 F/g’dir.

Diistik sicaklikta ¢calisan EDLC’lerde, sicaklik azaldik¢a elektrolit iyonlar1 arasindaki
hidrojen bagi kuvveti artar ve iyon tagima ozellikleri hizla azalir; bu da hiicrenin
kapasite ve hiz performansini ciddi sekilde etkiler, bu nedenle elektrot malzemesinin
gbzenek yapist performansini yiiksek performans i¢in biiyilkk 6neme sahiptir. Diislik
sicaklikli elektrot malzemeleri iizerinde yapilan ¢alismalar da, gdzenek yapisinin iyon
boyutuna uyumunun 6zellikle Snemli oldugunu gdstermistir. Iyonlarin gézeneklerden
basariyla gegip diisiik sicakliklarda kanallara girebilmesini saglamak icin gozenek
boyutunun tamamen c¢oziinmiis iyonlarin boyutundan kiiciik olmamas1 gerektigini,
gbozeneklerdeki iyonlarin hareketliliginin ise elektrolit icindeki hareketlilikle orantili
oldugu belirtilmistir (Ding vd. 2024). Coziinmiis iyon ¢ap1 EtaN™ igin 0.7 nm, EtsHN"
icin 0.62 nm olarak paylasilmistir, olduk¢a zorlu bir sicaklik olan -40 °C’de iyon ¢ap1
ile mikrogdzenek iliskisinin limitleyici oldugu degerlendirilmektedir. Ayn1 kapasitans
diistikligli ¢6ziinmiis iyon ¢ap1 0.85 nm olan TFSI™ anyonu sahip 1 M EtsNHTFSI/PC

elektrolit kullanilan hiicrede de goriilmiistiir.
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Sekil 5.40 EIS analizi- Nyquist grafigi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit, -40 °C

10
FC-KOH-IR3(deneme4)
——FC-KOH-IR3(deneme5)

Spesifik Kapasitans, F/g

0 == i i i
0 1000 2000 3000 4000 5000
Dongti sayist
Sekil 5.41 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M Et2NBF4/PC elektrolit -40
°C’de, 1 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik

5.3.1.2.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicreler igin analizler 2 kez yapilarak

tekrarlanabilirligi  degerlendirilmistir. -40 °C’de elektrokimyasal performans
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incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV analizleri 0-2.7 V voltaj
araliginda yapilmistir (Sekil 5.42). Diisiik tarama hizinda her iki hiicre de diisiik akim
cekmis ancak kapasitif davranig sergilemistir. 50 mV/s tarama hizinda goriilen diisiik
acisal kaymalar smurli diflizyon siiresi ve yine azalan iyonik iletkenlik ile

iligkilendirilmistir.

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiik transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.43). Yiiksek frekans bolgesinde basik
ancak genis bir yarim daire ¢ap1 goriilmiistiir, ideal kapasitif davranisi gosteren diisiik

frekans bolgesindeki linear kuyruk x eksenine dogru egimli bir yapiya sahiptir.
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Sekil 5.42 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit, -40 °C

Yarim daire ¢api ¢ift tabaka yapisina ve elektrot/elektrolit araytlizeyindeki yiik transfer
davranigina baglidir (Tyagi vd. 2022). Yarim daire ¢apinin ifade ettigi Rint; elektrot
gozenekliligi, yiik transfer direnci, elektrot-akim kolektorii arasi arayiiz direnci,
parcaciklar aras1 direnci kapsamaktadir (Lewandowski vd. 2010). Yiiksek Rint arayiiz

direncine; mikrogdzeneklerden kaynaklanan yiizey yiik yogunlugunun, Ragsdirencini ve
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yiik transfer direncini arttirmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Hiicreyi temsil eden
devre modelinin belirlenmesi amaciyla ¢alisma yapilmistir ve MODEL-6’nin uyumlu
oldugu belirlenmistir. MODEL-6; homojen olmayan gozeneklerin dagilimi, piirtizliiliik
ve dogrusal olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal kapasitor olmayan EDLC’leri
temsil eden sabit faz elemani ve difiizvon direncini temsil eden Warburg empedansi
icermekted
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Sekil 5.43 EIS analizi- Nyquist grafigi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, -40 °C

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicrelerin dongii  kararliligin
degerlendirmek amaciyla GCD analizi yapilmistir (Sekil 5.44). Siiperkapasitorler 5000
dongii sonunda, kapasitansin1 (ortalama 18 F/g) % 100 oraninda korumustur. 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanmis hiicrelere literatiirde rastlanmamustir. Elde
edilen kapasitans degerleri bu malzeme ile calismayan 1 M Et4NBF4/PC ticari
elektrolite gore yiiksektir. Kapasitans degerlerinin diigiikk olmasinin sentez elektolitteki
uzaklastirllamayan sudan ve aktif karbon yiizey fonksiyonel gruplarinin yaratmis
olabilecegi direngten kaynaklanabilcegi diistiniilmiistiir (Stettner vd. 2019, Zheng vd.
2023).
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Hazirlanan hiicrenin sahip oldugu enerji ve giic yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11
kullanilarak hesaplanmistir. Farkli akim yogunluklarinda sarj/desarj verileri ile
hesaplanan degerler yardimiyla Ragone diyagrami gizilmistir (Sekil 5.45). Her iki
deneme i¢in de 0.25, 0.5 ve 1 A/g akim yogunlugunda sarj/desarj verisi alinabilmistir.
Akim yogunlugu arttikca enerji yogunlugunda azalma ve giic yogunlugunda artis
gozlemlenmistir. Diisliik kapasitans degerlerine ragmen enerji ve giic yogunlugu

degerleri siiperkasitor limitleri i¢erisindedir.

50 FC-KOH-IR3(denemel)
> 40 —FC-KOH-IR3(deneme?2)
[
2
&
%
=
N 0 } L L L L : L L L L : L L L L : L L L L : L L L

0 1000 2000 3000 4000 5000

Dongti sayist

Sekil 5.44 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit -40
°C’de, 1 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.45 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit -40 °C’de karsilastirma
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5.3.1.2.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtsNHPFe/PC elektrolit ile hazirlanan hiicreler i¢in analizler 2 kez yapilarak
tekrarlanabilirligi  degerlendirilmistir. -40 °C’de elektrokimyasal performans
incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV analizleri 0-2.7 V voltaj
araliginda yapilmistir (Sekil 5.46). Diisiik ve yiiksek akim yogunluklarinda erigilebilin
akim yogunluklar1 oldukca diisiiktiir. Kullanilan elektrolitin 25 °C’de gerceklestirilen
analizlerinde de agisal kayma gozlemlenmistir. Azalan sicaklik ile artan viskozite ile -
40 °C gerceklestirilen CV analizlerinde acisal bozulma goriilmiistiir. Tarama hizi
arttikga dortgende goriilen agisal bozulma gozenekli karbon katmanlarindaki elektrolit
iyonlarmin hareketine kars1 olusan dirence atfedilmektedir (Brandon vd. 2007, Lin vd.
2011, Bandara vd. 2024).

Temas direnci, ylik transfer direnci ve diflizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda
yorum yapabilmek icin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.47). Hazirlanan hiicrenin EIS
analiz sonuglarinda yiiksek frekans bdolgesinde data alinamadigi goriilmektedir.
EDLC'lerde, elektrolit iyonlar1 gdzeneklere esit sekilde erismezse, mitkkemmel bir yarim
daire yerine ¢okiik/kismi bir yarim daireye neden olabilmektedir. Iyon difiizyonu
yavagsa (viskoz iyonik sivilar, diisiik sicaklikli elektrolitler vb.), Warburg kuyruguna
doniismeden Once yalnizca bir yarim dairenin baglangici olarak goriilebilmektedir.
Olgiimiin devam edememesi cihazin maksimum 20.000 Hz frekansa ¢ikmasi nedeniyle
mevcut hiicredeki direnci hesaplayacak frekansa ¢ikamiyor olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Paloukis vd. 2016, Tran vd. 2011). Tamamlanamayan yiiksek yarim
daire ¢api, oldukea yiiksek bir yiik transfer direncine isaret etmektedir. Nyquist grafigi
ile devre modeli verileri birbirini destekler niteliktedir. Bu 6rnegi MODEL-2 temsil
etmektedir. Hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin ikisi de hi¢bir akim yogunlugunda
sarj/desarj prosesini gerceklestirememistir. Oda sartlarinda gerceklestirilen testlerin
sonuglarinda  vurgulandigi gibi yapidan uzaklastirllamayan suyun -40°C’de
mikrogozeneklerde donarak yavaglayan iyon transferini durdurmus olmasi ve
sarj/desarj islemini engellemesi beklenen bir durum olarak degerlendirilmektedir (Hu
vd. 2014, Barnes vd. 2020).
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Sekil 5.46 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPFgPC elektrolit, -40 °C
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Sekil 5.47 EIS analizi- Nyquist grafigi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPFe/PC
elektrolit, -40 °C
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5.3.1.2.4 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit

1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit ile hazirlanan hiicreler i¢in analizler 2 kez yapilarak
tekrarlanabilirligi  degerlendirilmistir. -40 °C’de elektrokimyasal performans
incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV analizleri 0-2.7 V voltaj
araliginda yapilmistir (Sekil 5.48). CV analizlerinde erisilebilen akim yogunluklar1 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilan 6rneklere gore daha yiiksektir. Yine ayni sekilde
diisiik sicakliga bagli artan viskozite ve azalan iyon hareketliligi a¢isal bozulmaya neden
olmustur. Calisma sicaklig diistiikge, dortgenin iki yuvarlak CV koésesi 6zellikle sulu
olmayan elektrolitlerde i¢ direngte artis oldugunu gostermektedir (Kang vd. 2014,
Giannakou 2020).
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Sekil 5.48 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit, -40 °C

1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan stiperkapasitorlerin temas direnci,
yiik transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.49). EIS analizine dayali Nyquist
grafinden tamamlanmamis yarim daire ve diisiik frekans bolgesinde ise egimli (<45°)

bir kuyruk gorilmiistiir. EDLC'lerde, elektrolit iyonlar1 gozeneklere esit sekilde
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erismezse, milkkemmel bir yarim daire yerine ¢okiik/kismi bir yarim daireye neden
olabilmektedir. iyon difiizyonu yavassa (viskoz iyonik sivilar, diisiik sicaklikli
elektrolitler vb.), Warburg kuyruguna doéniismeden O6nce yalnizca bir yarim dairenin
baslangicini goriilebilmektedir (Paloukis vd. 2016, Tran vd. 2011). Urerilen hiicreler
karmasik EDLC devre modeli olan MODEL-7 ile temsil edilmektedir. 1 M
EtsNHTFSI/PC elektrolit ile hazirlanan hiicrelerin dongii kararliligin1 degerlendirmek
amaciyla GCD analizi yapilmistir (Sekil 5.50). Yalnizca 0.25 ve 0.50 A/g akim
yogunluklarinda sarj/desarj islemi gerceklestirilebilmistir ve elde edilen kapasitans
degerleri olduk¢a diisiiktiir. Laboratuvarda dlgiilen iyonik iletkenlik degeri referans
alindiginda 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolitin iletkenligi diger elektrolitlere gore oldukga
diisiiktiir, bununla birlikte iyon ¢ap1 da oldukc¢a biiyiiktlir ve mikrogdzeneklere iyon
erisimi sinirhdir. Bu parametrelerin performanst diislirdiigi degerlendirilmektedir.
Coziinmiis iyon ¢ap1 EtsHN™ i¢in 0.62 nm, TFSI i¢in 0.85 nm olarak paylasilmustir,
olukga zorlu bir sicaklik olan -40 °C’de iyon ¢ap1 ile mikrogdzenek iliskisinin limitleyici
oldugu degerlendirilmektedir. Aynmi kapasitans diistikligii 1 M EtaNBF4/PC elektrolit

kullanilan hiicrede de goriilmiistiir.

Elde edilen enerji ve gilic yogunluklart Sekil 5.51°de verilmistir. Enerji ve giic
yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11 kullanilarak hesaplanmistir. Farkli akim
yogunluklarinda sarj/desarj verileri ile hesaplanan degerler yardimiyla Ragone
diyagrami ¢izilmistir. Akim yogunlugu arttik¢ca enerji yogunlugunda azalma ve giic
yogunlugunda artis gozlemlenmistir. Diisiik kapasitans degerlerine ragmen enerji ve gii¢

yogunlugu degerleri sliperkasitor limitleri igerisindedir.
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Sekil 5.49 EIS analizi- Nyquist grafigi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHTFSI/PC elektrolit, -40 °C
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Sekil 5.50 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit -40
°C’de, 0.5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.51 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHTFSI/PC
elektrolit -40 °C’de karsilastirma

5.3.1.3 FC-KOH-IR3 aktif karbon o6rneginin 80 °C sicakhiktaki performans
testleri

1 M EuNBF4/PC organik elektrolit, 1 M Ets3NHBF4/PC, 1 M EtsNHPFe¢/PC ve 1 M
EtsNHTFSI/PC iyonik sivi elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 80 °C

sicakliktaki elektrokimyasal performaslar1 degerlendirilmistir.

5.3.1.3.1 1 M EtzNBF4/PC elektrolit

1 M EuNBF4/PC organik elektrolit kullanarak hazirlanan stiperkapasitorlerin 80 °C
sicakliktaki elektrokimyasal performaslar1 degerlendirilmistir. CV analizleri yiiksek
sicaklifa ragmen herhangi bir redoks piki icermemekle birlikte, olduk¢a kapasitif
dortgensel davranig sergilemistir. Tekrarli 2 deney benzer sonuglar gostermistir (Sekil
5.52). EIS Nyquist grafikleri de CV analizlerini destekler niteliktedir (Sekil 5.53).
Yiiksek frekans bolgesinde yarim daire ¢apr oldukca diisiikk elde edilmistir, yiik
transferinin basariyla gergeklestigi ve temas direnglerinin etkin olmadigi seklinde

yorumlanmustir. Ozellikle diisiik frekans bolgesinde neredeyse y eksenine paralel dik
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bir egri elde edilmistir. Bu da iyon diflizyonunun basarili oldugu ideal kapasitif

davranisa atfedilmektedir.
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Sekil 5.52 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit, 80 °C
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Sekil 5.53 EIS analizi- Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit, 80 °C
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Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii  Omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi
yapilmistir (Sekil 5.54). Hazirlanan paketlerin 80 °C sicaklikta kapasitans degisimleri
karsilagtirtlmistir.  Siiperkapasitor 5000 dongii sonunda, deneme 1 kapasitansini

yaklasik % 91 oraninda korurken deneme 2 ise % 87 oraninda korumustur.

Enerji ve giic yogunluklarin1 ifade eden Ragone diyagrami Sekil 5.55’de verilmistir.
Hazirlanan hiicrenin sahip oldugu enerji ve glic yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11
kullanilarak hesaplanmistir. Farkli akim yogunluklarinda sarj/desarj verileri ile
hesaplanna degerler yardimiyla Ragone diyagrami ¢izilmistir (Sekil 5.55). Hazirlanan
iki hiicre i¢in de 0.25, 0.5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A/g akim yogunlugunda sarj/desarj verisi
aliabilmistir. Akim yogunlugu arttikca enerji yogunlugunda azalma ve giic
yogunlugunda artis gézlemlenmistir. Genel anlamda siiperkapasitorler i¢in beklenen
enerji yogunlugu 102-10 Wh/kg, giic yogunlugu ise 102-10* W/kg’dir (Sharma ve
Chand 2023). Gergeklestirilen testlerden elde edilen enerji ve gili¢ yogunluklari

stiperkapasitor limitleri i¢erisindedir.
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Sekil 5.54 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit 80
°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.55 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit
80 °C’de karsilastirma

5.3.1.3.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC organik elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 80 °C
sicakliktaki elektrokimyasal performaslar1 tekrarli 2 deneyle degerlendirilmistir. Ilk
olarak CV analizleri yapilmistir (Sekil 5.56). Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlikteki
artigla birlikte 1 M EtsNBF4/PC elektrolit kullanilan 6rnekte oldugu gibi dortgensel
kapasitif davranisin belirgin olmasi beklenmektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda
hiicrede gerceklesen elektrolit ayrigsmasi, gaz ¢ikisi, elektrot bozulmasi gibi durumlar
sistemde diren¢ yaratarak CV egrilerinden agisal kaymalara neden olabilmektedir
(Pandolfo ve Hollenkamp 2006, Fletcher vd. 2010). CV analizleri yiiksek sicakliga

ragmen herhangi bir redoks piki igermemektedir.

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiikk transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.57).  Nyquist grafikleri
incelendiginde her iki 6rnekte de yiliksek frekans bolgesinde belirgin yarim daire ¢ap1

gorilmiistiir.
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Sekil 5.56 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M Ets3NHBF4/PC elektrolit, 80 °C

Daha once de belirtildigi iizere Rint i¢ direnci temsil eden bu direng adsorpsiyon (Rads)
ve yik transfer/temas direnglerini (Ret) igermektedir (Lei vd. 2013, Xu vd. 2019).
Yiiksek sicaklikta yapilan analizlerde azalan viskozite ve artan iyon harektliligi ile yiik
transfer direnclerinde azalma beklenirken 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan bu
ornekte direclerde artis goriilmesi olas1 elektrolit bozulmasi ile iligkilendirilmistir.
Elektrolitlere bagli olarak bu malzemede elde edilen sonuglar 5.3.1.4 baglig1 altinda
detayli olarak degerlendirilecektir. Yapilan ¢alismada MODEL-6’nin uygun devre
modeli oldugu belirlenmistir, grafik verileri ile model verileri birbirini destekler

niteliktedir.

Uretilen siiperkapasitorlerin - dongii  omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi
yapilmustir (Sekil 5.58). Deneme 1 kapasitansi 5000 dongili sonunda %51 korurken,
deneme 2 %94 oraninda korumustur. Deneme 1 ve Deneme 2’nin dongili davranislar
benzerdir. Deneme 1’de goriilen diflizyon direncinin yansimasi olarak diisiik
performans goriildiigii, bu sonucun paketleme, serim vb. rastgele bir hatadan

kaynaklandig1 distiniilmektedir. Ancak elde edilen kapasitans degerlerinin 25 °C (25
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F/g) ve -40 °C (15 F/g) altinda kalmasi yiiksek sicaklik ve voltajin etkisiyle hiicre i¢inde

bozulmalar seklinde yorumlanmuistir.

Sicaklik ve voltaj ayrisma reaksiyonlari igin onemli parametrelerdir, asir1 galisma
kosullarinin elektrolit bozulmasii hizlandirdigi bilinmektedir (Pamete vd. 2023,
Wuamprakhon vd. 2024). Calismalar propilen karbonatin yiiksek voltaj altinda ayrisma
egiliminde oldugunu gostermistir. Bu da hem tehlikeli gazlarin hem de sivi yan
iiriinlerin olusumuna neden olmaktadir. Daha once de belirtildigi lizere iyonik sivilarla
caligilan sistemlerde su varligi ayrisma reaksiyonlarin1 kataliz etmektedir,
elektrokimyasal cihazlarin kararlilig1 ve ¢evrim 6mrii izerinde 6nemli etkilere sahiptir.
Bu nedenle 100 ppm’den fazla su igermemelidir. Bahsedilen su igerigi elektrolit
sentezinden artik kalan su ve/veya higroskopik yapiya sahip elektrolitin nem
tutmasindan kaynaklanabilmektedir. Suyun ayrismasi ile baglayan siire¢ (H2 ve OH"
olusumu), PC bozulmasiyla olusan propilen glikoliin H>O veya OH" ile reaksiyona
girerek CO2 gazinin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir. Ayrica aktif karbon yiizey
fonksiyonel gruplarimin oksitlenmesi de CO2 gazinin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir
(Wuamprakhon vd. 2024). Yapilan ¢alismalar elektrolit bozulmasi ve yan iriinlerin
performanst uzun dongii kararliligini olumsuz yonde etkiledigini gostermistir. Bu
nedenledir ki ticari siiperkapasitorlerin yapimi genellikle nem kirliligini dnlemek i¢in
glove-box iginde inert (argon, nitrojen) ortaminda gergeklestirilmektedir (Lakshmi ve

Vedhanarayanan 2023).
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Sekil 5.57 EIS analizi- Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, 80 °C

Hazirlanan paketlerin 80 °C sicaklikta kapasitans degisimleri karsilastirilmistir. Elde
edilen enerji ve gii¢ yogunluklar1 Sekil 5.59’da Ragone diyagraminda verilmistir. Enerji

ve gii¢c yogunluklar diisiik olmakla birlikte sliperkapasitor limitleri icerisindedir.
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Sekil 5.58 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit 80
°C’de, 1 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.59 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit 80 °C’de karsilastirma

5.3.1.3.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtsNHPFe/PC organik elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 80 °C

sicakliktaki elektrokimyasal performaslar1 tekrarli 2 deneyle degerlendirilmistir. Ik
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olarak CV analizleri yapilmistir (Sekil 5.60). Erisilen akim yogunluklar nispeten diigiik
olsa da dortgensel kapasitif sergilemislerdir. 5 mV/s tarama hizinda titresim
gorilmiistiir. Gamry Instrument uygulama notlarinda diisiik tarama hizlarinda, EDLC
icin CV’de ol¢iilen akimlarin kiigiilmesi ile sinyal-giiriiltii oraninin azaldig1 ve CV'yi
enstriiman giiriiltiisiine (sebeke ugultusu, amplifikator giiriiltiisii) karst daha hassas hale
getirdigi belirtilmistir. Ayrica, elektrot yigininda gevsek temas veya mikro dlgekli
elektrot yeniden 1slatma gibi aralikli olaylar, Faradik/kapasitif akimlar kii¢iik oldugunda
(yani diisiik tarama hizlarinda) en belirgin olan sivri uglar veya titresim benzeri

dalgalanmalar iiretebilecegini belirtmislerdir.
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Sekil 5.60 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit, 80 °C
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Sekil 5.61 EIS analizi- Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit, 80 °C

1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiik transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.61). Nyquist grafiklerinde diisiik
frekans bolgesinde daha az veya daha ¢ok dik goriilen diiz ¢izgi EDLC davranisinin
etkisinden kaynaklanmaktadir, eger x eksenine dogru egimli goriiliirse ¢ift katmanlar
arasinda son derece yiiksek bir arayiiz yiik transfer direnci olduguna atfedilmektedir,
ozetle gozenekler icerisinde iyon difiizyonuna biiyiik bir diren¢ oldugunun gostergesidir
(Yoo vd. 2014, Bandara vd. 2024). Buradaki direncin oldukga viskoz olan EtsNHPFe
elektrolitinden kaynaklandigi diistinlilmektedir, daha 6nce de belirtildigi gibi PC
igerisinde ¢oziinme degil dagilma gerceklestigi degerlendirilmektedir. Oldukga belirgin
olan yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire c¢api ise elektrolit iyonlarin elektrot
ylizeyine transfer direncine atfedilmistir. Oda sartlarinda gergeklesen deneylerde

vurgulandigi lizere elde edilen sonuglara PFg ayrismasinin da etkili olabilcegi
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degerlendirilmektedir. Hiicreyi temsil eden devre modeli MODEL-6 olarak

belirlenmistir.

Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii Omiirlerinin incelenmesi icin GCD analizi
yapilamamuistir, kullanilan elektrolitle hi¢cbir akim yogunlugunda sarj/desarj prosesi
gerceklestirilememistir. EIS Nyquist grafiginde goriilen hiicreye ait direncler sarj/desar;j
prosesinin gerceklesmemesini destekler niteliktedir. Ozellikle diisiik frekans bolgesinde
goriilen diiz x eksenine dogru egimli olursa ¢ift katmanlar arasinda son derece yiiksek
bir arayiiz yiik transfer direnci olduguna atfedilmektedir. Ozetle gdzenekler igerisinde
iyon diflizyonuna biiyiik bir diren¢ oldugunun gostergesidir. 25 C°’de gerceklestirilen
analizler yorumlanirken belirtildigi tizere elektrolitin su i¢eriginin tetikledigi PFe iyonu

hidrolizinin yiiksek sicakliktan da etkilendigi degerlendirilmektedir.

5.3.1.3.4 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit

1 M EtsNHTFSI/PC organik elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 80 °C
sicakliktaki elektrokimyasal performaslari tekrarli 2 deneyle degerlendirilmistir. Ilk
olarak CV analizleri yapilmistir (Sekil 5.62). Ornekler diisiik ve yiiksek tarama
hizlarinda dortgensel kapasitif davranis sergilemistir. CV analizleri yiiksek sicakliga

ragmen herhangi bir redoks piki icermemektedir.

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiikk transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.63). Diistik frekans bolgesinde,
hiicrenin ideal kapasitif davranisin1 gosteren dikey bir ¢izgiye yakin bir grafik elde
edilmistir. Bu da iyon diflizyonunun basarili oldugu ideal kapasitif davranisa
atfedilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde tamamlanmamis yarim daire (ark)
gozlemlenmistir. Gozenekli, piiriizlii bir elektrot yiizeyinde sabit faz elemaninin (CPE)
varlig1 nedeniyle bir ark yarim dairenin yerini alabilmektedir (Ma vd. 2018). Hiicre i¢in
yapilan devre modeli ¢alismasinda MODEL-2’nin uygun oldugu belirlenmistir, bu

modelin CPE devre elemani igermesi de Nyquist grafigini destekler niteliktedir.
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Sekil 5.62 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit, 80 °C

Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii Omiirlerinin incelenmesi icin GCD analizi
yapilmistir (Sekil 5.64). Deneme 1 ve 2 benzer davranis sergilemis ve 5000 dongii
sonunda kapasitanst %100 oranda korumustur. Hiicreler ortalama 15 F/g spesifik
kapasitansa sahiptir, diisiik kapasitans degerlerinin elektrolit iyon boyutunun biiyiik
olmasi kaynakli sinirli iyon difiizyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Coziinmiis
iyon ¢ap1 EtsN* i¢in 0.7 nm, Ets3HN" i¢in 0.62 nm olarak paylagilmistir, iyon cap ile
mikrogdzenek iliskisinin limitleyici oldugu degerlendirilmektedir. Cozlinmiis iyon ¢ap1
0.85 nm olan TFSI™ anyonu i¢in yiiksek sicakliga ragmen mikrogdzeneklerin sinirlayict

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.63 EIS analizi- Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHTFSI/PC elektrolit, 80 °C

Elde edilen enerji ve giic yogunluklarini gdsteren Ragone diyagrami Sekil 5.65°te
verilmistir. Hazirlanan iki hiicre icin de 0.25, 0.5, 1, 2 ve 5 A/g akim yogunlugunda
sarj/desarj verisi alinabilmistir. Siiperkapasitor limitleri dahilnde enerji ve giic

yogunlugu degerleri elde edilmistir.

140



30

. - FC-KOH-IR3(denemel)
! FC-KOH-IR3(deneme2)
15 +

10 +

Spesifik Kapasitans, F/g

0y
0 1000 2000

Dongiti sayist

3000

4000 5000

Sekil 5.64 GCD analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolit 80
°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.65 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHTFSI/PC

elektrolit 80 °C’de karsilastirma

5.3.1.4 FC-KOH-IR3 Aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler icin genel

karsilastirma

Tezin bu boliimiinde yapilacak karsilastirmali analizler aktif karbonun ayni olmasi

nedeniyle degisen parametre olan elektrolit cer¢evesinde degerlendirilecektir. Elektrolit
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iyonlarinin iyon ¢aplar1 ve iletkenlikleri performansi belirleyici karakteristik 6zellikleri
olacaktir. Yiiksek ve diislik sicaklik perfromanslari igin termal kararliliklar1 belirleyici

olacaktir.

Kullanilan elektrolitlerin oda sartlarinda 6lgiilen iyonik iletkenliklerinin siralamasi 1 M
EuUNBF4/PC > 1 M EtsNHBF4/PC > 1 M EtszNHPFs/PC> 1 M EtNTFSI/PC
seklindendir. Degerler Cizelge 2.2°de verilmistir.

FC-KOH-IR3 aktif karbonu gozenek boyut dagimi incelendiginde cihaz sinirlamalari
nedeniyle 1 nm altindaki gézenekler goériinmemektedir. Ancak orami bilinmemekle
birlite 1.16 nm’de goriilen siddetli pik 1 nm alt1 gozeneklerin varligina isaret etmektedir.
Literatiir caligmalarindan referans alinan iyon gaplari ve ¢dziinmiis iyon ¢aplart 1 nm
altinda gériinmektedir. Katyon iyon ¢aplari biiyiikliik siralamasi EtaN™ > EtsNH™, anyon
iyon capit biiyiiklikk siralamast TFSI' > PFg > BF4 seklindedir. Coziinmiis katyon
caplarinin biiyiikliik siralamasi yine EtaN* > EtsNH™, ¢6ziinmiis anyon ¢aplari biiyiikliik
siralamasi ise TFSI"> PFg™ > BF4™ seklindedir. Cizelge 2.3 te iyon ¢aplar1 paylasilmistir.
Ancak farkli kaynaklar ise ¢oziinmiis iyon ¢aplarinin genellikle 1 nm iizerinde oldugunu

belirtmektedir (Simon ve Gogotsi 2008).

Genel karsilastirma i¢in her elektrolitin en iyi performans gosteren denemesi
kullanilmistir. FC-KOH-IR3 aktif karbonu ile 25 °C’de gergeklestirilen elektrokimyasal
testlerin farkli elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV analizleri ile
yapilmistir (Sekil 5.66). 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda gergeklestirilen
analizlerde 1 M EtsNHPFs/PC elektrolit disindaki elektrolitlerle hazirlanan hiicrelerin
hepsi dortgensel kapasitif davranis sergilemistir. En yiliksek akim yogunluklarina erigen
hiicreler sentez elektrolit olan 1 M EtsNHBF4/PC kullanilan hiicreler olmustur. En iyi
dortgensel kapasitif davranig gosteren ticari elektrolit 1 M EtaNBF4/PC ile hazirlanan

hiicre ile karsilastirildiginda umut vaat edici oldugu degerlendirilmektedir.

25 °C’de farkh elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongii performanslari
Sekil 5.67°de verilmistir. 1 M EtsNHPFe¢/PC elektrolit kullanilan hiicrelerde oldukca
biiyiik yarim daire cap1 goriilmiistiir. Iletkenliginin 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolitten
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yiikksek ve PFs iyon c¢apimin kiiciik olmasina ragmen karsilasilan direng elektrolit
bozulmasia isaret etmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde yarim daire ¢apmnin x
cksenini kestigi noktada goriilen Rgs diregleri temelde elektrolit direncini ve
iletkenligini temsil etmektedir. Goriilen Res degerleri iletkenlikleri ile tutarlidir.
Kullanilan elektrolit iyonlarinin elektrot yiizeyinden go6zeneklere erisemediginin
gostergesidir. Sarj/desarj verileri 5 A/g akim yogunlugunda elde edilmistir. 1 M
EtsNHPFs/PC elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitorlerde sarj/desarj islemi
gerceklestirilemedigi icin karsilastirmaya dahil edilememistir. Onceki béliimde detayli
aciklandigi lizere artik suyun katalizi PFe” ayrismasinin performansi olumsuz etkiledigi
degerlendirilmektedir. Uzun dongii performanslart karsilastirildiginda ise en iyi
performans ve kararliligt 1 M EtNBF4/PC ile hazirlanan hiicre gostermistir. Bu
elektrolite en yakin performans gosteren elektrolit olan 1 M EtsNHBF4/PC, ticari
elektrolitin % 40 altinda performans sergilemistir. Yasanan performans kayiplarinin
elektrolitin su iceriginden veya hiicre hazirlama sirasinda tutulan nemden kaynakli,
ilave olarak da 1 M EtsNBF4/PC’tin daha yiiksek iletkenlige sahip olmasindan
kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir.

FC-KOH-IR3 aktif karbonu ile -40 °C’de gergeklestirilen elektrokimyasal testlerin
farkli elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV analizleri ile yapilmigtir
(Sekil 5.68). 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda gergeklestirilen analizlerde 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit disindaki elektrolitlerle hazirlanan hiicrelerin  hepsinden
kapasitif davranis sergileyen CV verisi elde edilebilmistir. Ancak agisal kaymalar
goriilmiistiir. Onceki boliimde de agiklandig iizere diisiik sicaklikta viskozite artisi ve
iyon difiizyon smirlamalan ile iligkilendirilmektedir. Agisal kaymalara ragmen en
yiiksek akim ¢ekilen hiicre 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan olmustur. 1 M
EtsNHPFe¢/PC elektrolit kullanilan hiicrede iyon transferinin gerceklesemedigi EIS

analizi ile de kanitlanmistir.

143



0,8
—1 M Et4NBF4/PC 5mV/s, 25 °C

——1 M Et3NHBF4/PC
06 1 ——1 MEtBNHPF6/PC
——1 M Et3NHTFSI/PC

04 |

0.2 1 7/
ey

0,0

Spesifik Akim, A/g

00 03 06 09 12 15 18 21 24 27
\oltaj, V

——1 M Et4NBF4/PC )
——1 M Et3NHBF4/PC 50 mV/s, 25 °C

1,5 ’ 1 M DL
Et3NHTFSI/PC

Spesifik Akim, A/g

00 03 06 09 12 15 18 21 24 27
\oltaj, V

Sekil 5.66 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler, 25 °C
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Sekil 5.67 FC-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirasiyla EIS ve
GCD analizi (5 A/g), 25 °C
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-40 °C’de farkl elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongii performanslari
Sekil 5.69°da verilmistir. 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilan hiicrede elektrolit
iyonlar1 gozeneklere esit sekilde erismedigi i¢cin miikemmel bir yarim daire yerine
¢okiik/kismi bir yarim daire goriilmiistiir. Iyon difiizyonu yavassa (viskoz iyonik sivilar,
diisiik sicaklikli elektrolitler vb.), Warburg kuyruguna doniismeden once yalnizca bir
yarim dairenin baslangici olarak goriilebilmektedir. Diger 3 elektrolit ile hazirlanan
hiicrelerin Nyquist grafiklerinden neredeyse ayni Res degerleri elde edilmistir.
Farkliliklar yiiksek frekans bolgesinde olusan yarim daire caplarinda goriilmiistiir.
Yarim daire ¢ap1 temelde elektrolit iyonlar ile elektrot yiizeyi arasinda olusan arayiiz
direncidir. En disiik direngleri 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre
gostermistir. Sarj/desarj verileri 5 A/g akim yogunlugunda elde edilmistir. Cozliinmiis
anyon ve katon iyon caplar1 degerlendirildiginde en diisiik ¢aplara Ets3NH™ ve BF4
sahiptir.

EIS analizlerinin sonuglart GCD analizlerine yansimistir. Coziinmiis iyon ¢ap1 EtaN*
icin 0.7 nm, EtsHN" i¢in 0.62 nm olarak paylasilmistir, oluk¢a zorlu bir sicaklik olan -
40 °C’de 1iyon c¢capr ile mikrogozenek iligkisinin limitleyici  oldugu
degerlendirilmektedir. TFSI” anyonu 0.85 nm ile en yiliksek ¢6ziinmiis iyon ¢apina
sahiptir ve uzun dongii performansina sinirlt iyon difiizyonu olarak yansimistir. 1 M
EtsNHPF¢/PC elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitorlerde sarj/desarj islemi
gerceklestirilemedigi i¢in karsilastirmaya dahil edilememistir. 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit kullanilan hiicre disindakiler oldukga diisiik spesifik kapasitans degerleri
gostermistir. 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit -40 °C sicaklik uygulamalari i¢in umut vaat

edicidir.

FC-KOH-IR3 aktif karbonu ile 80 °C’de gergeklestirilen elektrokimyasal testlerin farkli
elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir (Sekil
5.70). 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda gergeklestirilen analizlerde 1 M
EtsNHPFs/PC elektrolit disindaki elektrolitlerle hazirlanan hiicrelerin hepsinden CV
verisi elde edilebilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi sicaklik ve voltaj ayrisma
reaksiyonlar1 i¢in kritik parametrelerdir, 1 M EtsNHPFg/PC elektrolit ile yliksek

sicaklikta da ¢alisilamamasi 6ngoriilen bir durum olarak degerlendirilmistir. En yiiksek
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akim yogunlugu erisimini ve dortgensel kapasitif davranisi ticari elektrolit 1 M

EtsNBF4/PC ile hazirlanan hiicre gostermistir.
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Sekil 5.68 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler, -40 °C

147



1000
- 0O,
900 | 300 40 °C
800 | 250 1
200 |
700
150 |
600
e 100 |
e
< 500 | 50 -
N
N 0 T T T T T
400
0 50 100 150 200 250 300
300
——1 M Et4NBF4/PC
——1 M Et3NHBF4/PC
200 ——1 M Et3NHPF6/PC
——1 M Et3NHTFSI/PC
0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Z', ohm
30
——1 M Et4NBF4/PC -40 °C
25 ——1 M EtSNHBF4/PC

—1 M Et3NHTFSI/PC

(@]
[
%)
g
2
&
Y
=
g
Il e e et ara———"
0 1000 2000 3000 4000 5000
Dongii sayist

Sekil 5.69 FC-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirastyla EIS ve
GCD Analizi (1 A/g), 1 M EtsNHTFSI/PC i¢in 0.5 A/g, -40 °C
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80 °C’de farkh elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongii performanslari
Sekil 5.71°da verilmistir. EIS ve GCD analizleri CV analizlerinden elde edilen sonuglari
destekler niteliktedir. 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit ile hazirlanan hiicrenin Nyquist
grafigi diisiik frekans bolgesinde daha az dik goriilen diiz ¢izgi EDLC davranisinin
etkisinden kaynaklanmaktadir, x eksenine dogru egilim ¢ift katmanlar arasinda son
derece yiiksek bir arayiiz ylk transfer direnci olduguna atfedilmektedir, Ozetle
gozenekler igerisinde iyon difiizyonuna biiyiik bir direng oldugunun gostergesidir (Y00
vd. 2014, Bandara vd. 2024). Burada en kritik durum diger ti¢ elektrolitin davranisinin
analizlenmesidir. Elektrolitlerin oda sartlarindaki iyonik iletkenlikleri referans
alindiginda artan sicaklik ve iyon hareketliligi ile orantil1 olarak iletkenliklerin de arttig
degerlendirilmektedir. Nyquist grafigine gore en yiiksek iletkenlige sahip 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit kullanilan hiicrede en diisiik Res degeri elde edilmistir, yiik
trasfer ve temas direngleri goriilmemistir. 1 M EtsNHTFSI/PC iyonik iletkenligi normal
sartlarda 1 M EtsNHBF4/PC’den diisiik olmasina ragmen yiiksek sicaklikta benzer Res
direnci ve diisik frekans bdlgesinde ¢ok daha iyi bir ideal kapasitif davranig
gostermistir. 1 M EtsNHBF4/PC’de yiiksek frekans bolgesinde adsorpsiyon ve transfer
direnclerini iceren i¢ direng ve diisiik frekans bdlgesinde iyon difiizyon direnci
gorilmistiir, karsilasilan durum ozellikle 1 M EtNHBF4/PC elektrolitinden
uzaklastirilamayan suyun (% 1.4, 14435 ppm) ayrisma ile baslayan -elektrolit
bozulmalarindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Propilen karbonat bozulmasi ile
ortaya c¢ikan yan lriinlerin gozenekleri tikamasinin yani sira CO2 gaz olusumunun
hiicreyi sisirerek uzun dongii kararliligini diisiirecegi bilinmektedir (Stettner vd. 2019,
Likitchatchawankun vd. 2021)

Sarj/desarj verileri 5 A/g akim yogunlugunda elde edilmistir. 1 M EtsNHPFs/PC
elektrolit ile hazirlanan sliperkapasitorlerde sarj/desarj islemi gergeklestirilemedigi igin
karsilastirmaya dahil edilememistir. 1 M EtaNBF4/PC elektorlit kullanilan hiicre uzun
dongii performansinda 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHTFSI/PC kullanilan hiicrelerin
yaklasik 4 kat1 spesifik kapasitans sergilemistir. En yiiksek iyonik iletkenlige sahip
olmasinin yani sira, ticari olmasindan kaynakli safsizlik seviyesinin siiperkapasitor

uyumlu olmasindan dolayr oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.70 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler, 80 °C
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Sekil 5.71 FC-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirastyla EIS ve
GCD Analizi (5 A/g), 1 M EtsNHBF4/PC igin 1 A/g, 80 °C
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5.3.2 MG-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan 4 cm? siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performanslari

Mengen Linyiti’'nden (fosil yakit kaynagi) iiretilen aktif karbonla (3:1 KOH emdirme
orani) hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal analizlerine yaygin olarak kullanilan 1
M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile 25 °C’de analizi ile baslanmistir ve tekrarli 3 deney
yapilmustir. Sonrasinda 1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile -40 °C ve 80 °C, 1 M
EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPFs/PC elektrolitler kullanilarak -40 °C, 25 °C ve 80 °C
elektrokimyasal performans testleri tekrarli 2’ser deney ile gergeklestirilmistir.
Incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV ve GCD analizleri 1 M
EtsNBF4/PC igin 0-2 V voltaj araliginda, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtzNHPFs/PC
elektrolitler i¢in 0-2.7 V voltaj araliginda yapilmistir.

53.2.1 MG-KOH-IR3 aktif karbon érneginin 25 °C sicakhiktaki performans
testleri

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPF¢/PC iyonik
stvi  elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 25 °C  sicakliktaki

elektrokimyasal performaslar1 degerlendirilmistir.

5.3.21.1 1 M EtNBF4/PC elektrolit

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin CV analizleri art arda
3 dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir (Sekil 5.72). Deneme 4
yeni mass iiretim ile hazirlanan elektrotla hazirlanan siiperkapasitdr sonuglaridir. Uretim
farkliliginin performansa etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Biitiin  6rnekler
dortgensel kapasitif davranig sergilemistir, herahangi bir redoks pikine rastlanmamaistir
(Scibioh ve Viswanathan 2020).
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Sekil 5.72 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtaNBF4/PC elektrolit, 25 °C

25 °C’de yapilan CV analizleri simetrik dortgensel bir kapasitif davranis sergiledigini
gostermistir. Artan tarama hizlari ile ¢ektigi akim yogunluklari da artmigtir. Deneme 1,
deneme 2 ve deneme 3 &rneklerinde 4 cm? yiizey alanma (ortalama bir elektrot
yiiklemesi) 0.007 gr aktif malzeme serilmistir. 5 mV/s ve 50 mV’s tarama hizindaki CV
analizlerinin neredeyse ayni sonucu verdigi goriilmistiir. 1 M EtsNBF4/PC elektrolit
kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci, yiik transfer direnci ve
diflizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum yapabilmek i¢in EIS analizleri

yapilmistir ve Nyquist grafikleri tizerinden degerlendirilmistir (Sekil 5.73).
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Sekil 5.73 EIS Analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit, 25 °C

Yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim daire her {i¢ 6rnekte de oldukga belirgindir
ancak ikinci denemede nipeten daha basik ve kiigiik caplidir. Yarim daire (Rint)
adsorpsiyon (Rags) ve yiik transfer/temas direnglerinden (Ret) kaynaklanmaktadir (Xu
vd. 2019). Diisiik frekans bolgesinde, hiicrenin ideal kapasitif davranisini gésteren dikey
bir ¢izgiye yakin bir grafik elde edilmistir. Esdeger seri direncin (x eksenini kestigi ilk
nokta) biitiin 6rneklerde benzer ve diisiik oldugu goriilmektedir. Hiicreyi temsil eden
devre modelinin belirlenmesi amaciyla ¢aligma yapilmig ve MODEL-6‘nin uyumlu
oldugu belirlenmistir. MODEL-6; homojen olmayan gozeneklerin dagilimi, piiriizlilik
ve dogrusal olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal kapasitér olmayan EDLC’leri
temsil eden sabit faz eleman1i (CPE) ve difiizyon direncini temsil eden Warburg
empedans: icermektedir. CPE varligi hiyerarsik gézenek yapisindaki heterojenlige,
diizensiz elektrota, atfedilmektedir (Ma vd. 2018). Model verileri Nyquist grafiklerini

destekler niteliktedir.
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Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii  Omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi
yapilmustir (Sekil 5.74). GCD analizlerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri
EK-1°de verilmistir. Hazirlanan paketlerin 25 °C sicaklikta kapasitans degisimleri
karsilagtirtlmistir.  Siiperkapasitor 5000 dongii sonunda, deneme 1 kapasitansini
yaklasik % 74 oraninda korurken deneme 2 % 88 oraninda, deneme 3 % 93.45 oraninda
korumustur, ancak kararlilik géstermesine ragmen performanslar genel olarak (ortalama
25 F/g) oldukg¢a diisiiktiir. Bu durumun hiicre i¢inde karsilagilan yiik transfer
direnc¢lerinden kaynaklandigi ve 6zellikle deneme 1 de karsilasilan i¢ direncin kararlilig

etkiledigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.74 GCD analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit
25°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik

Rint direnci sarj/desarj isleminde voltaj diisiisleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Voltaj
diistisleri elde edilen spesifik kapasitanslarin diisiik olmasina, dolayisiyla Sekil 5.75°de
goriildiigl gibi gili¢ ve enerji yogunluklarinin da diisiik olmasina neden olmaktadir (Lei
vd. 2013). Hazirlanan hiicrenin sahip oldugu enerji ve gii¢ yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve
2.11 kullanilarak hesaplanmistir. Biitiin denemeler i¢in 0.25, 0.5, 1, 2 ve 5 A/g akim
yogunluklarinda sarj/desarj verisi alinabilmistir. Akim yogunlugu arttik¢a enerji
yogunlugunda azalma ve giic yogunlugunda artis gézlemlenmistir. Genel anlamda

siiperkapasitorler i¢in beklenen enerji yogunlugu 10-10 Wh/kg, gii¢ yogunlugu ise 102-
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10* W/kg’dir (Sharma ve Chand 2023). Gergeklestirilen testlerden elde edilen enerji ve

giic yogunluklari siiperkapasitor limitleri igerisindedir.
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Sekil 5.75 RAGONE diyagrami, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit 25 °C’de karsilastirma

5.3.2.1.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin CV analizleri art
arda 3 dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir (Sekil 5.76). Her iki
deneme de diisiik ve yliksek tarama hizlarinda dortgensel kapasitif davranig

sergilemistir.

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiik transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek icin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.77). Diisiik frekans bolgesinde,
hiicrenin ideal kapasitif davranigini gosteren dikey bir ¢izgiye yakin bir grafik elde
edilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde kiiciik ve tamamlanmamis yarim dair (ark)
gbzlemlenmistir. Gozenekli, piirtizli&gozenekli bir elektrot yiizeyinde sabit faz

elemaninin (CPE) varlig1 nedeniyle bir ark yarim dairenin yerini alabilmektedir (Ma vd.
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2018). Hiicreyi temsil eden devre modeli MODEL-2 olarak belirlenmistir, bu modelin

CPE devre elemani icermesi de Nyquist grafigini destekler niteliktedir.

Uretilen siiperkapasitorlerin  dongii Omiirlerinin incelenmesi icin GCD analizi
yapilmistir (Sekil 5.78). 25 °C’de gergeklestirilen testlerde 2 A/g akim yogunlugunda
sarj/desarj islemi gerceklestirilebilmistir, ancak 5000 dongii sonunda her iki hiicrede
kapasitansin % 100’{inii kaybetmistir. Ayni elektrolitin ayn1 sicaklikta FC-KOH-IR3
aktif karbon ile ¢alisabilmesi nedeniyle, yasanan performans kaybinin aktif karbon ile
elektrolit iliskisinden kaynaklandig: diisiiniillmektedir. Yapilan ¢aligmalar aktif karbon
yapisindaki su, metaller ve oksijen gibi heteroatomlarin elektrokimyasal kayiplara
neden oldugunu gostermistir. Organik elektrolit i¢erisindeki birka¢ ppm suyun caligsma
voltajin1 diistirebilecegi, hem adsorbe edilen suyun hemde yiizey gruplarinin 2.5 V’1in
iizerinde ayrisabilecegini belirtmistlerdir. Agiga ¢ikan gazlarin gézenekleri tikamasi ve
direncin artmasiyla da performansin diismesi beklenmektedir (Azais vd 2007). Ozellikle
aktif karbon yiizeyindeki asidik fonksiyonel gruplarin (-COOH, -CO-O-C, C=0, -OH
gibi) organik elektrolitli sistemlerde performans kaybina neden oldugu goriilmiistiir
(Zhang ve Zhao 2009). FTIR ve XPS analizleri degerlendirildiginde MG-KOH-IR3
aktif karbonunun performans kayiplarina neden olacak fonksiyonel gruplar, metalik
safsizliklar igermedigi goriilmektedir. Bu nedenle karsilagilan biiylik performans
kaybinin malzemenin kendisinin nem tutuyor olabileceginden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. 80 °C’de gerceklestirilen kurutma denemelerinde malzemenin

oo

kurutmaya bagli olarak performansinin degistigi goriilmiistiir.

MG-KOH-IR3 aktif karbonda karsilasilan ani performans diislisii diger aktif
karbonlardan farkli olarak igerdigi S elementi ile iligkilendirilmistir. Yapilan ¢aligmalar
aktif karbondaki bazi kiikiirt gruplarinin batarya&siiperkapasitor uygulamalarinda
iyonik s1v1 veya propilen karbonat elektrolitlerin bilesenleri ile reaksiyona girebildigini
gostermistir. Ancak bu tepkimlerin de biiyiik Olgiide mevcut kiikiirt tiirline ve
elektrokimyasla ortama bagli oldugunu belirtmislerdir. Karbon kafersinin igine
baglanmis aromatik/tiyofenik S’in nispeten kararli oldugu, ancak kararsiz gruplarin
(tiyoller, diisiik degerlikli siilfitler veya coziinlir polisiilfitler olusturabilen kiikiirt)

redoks gecirme ve ¢Oziicii ayrismasini katalize etme egiliminin yiiksek oldugu
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paylasiimistir (Brennan vd. 2017, Liu vd. 2021, Yu vd. 2024). Calismalarda ayrica
Kararsiz S gruplarimin yan iirlin olusumunun calisma voltajina da bagli oldugu
belirtilmistir. Pozitif voltajda 0-1.8 V araliginda kararsiz S gruplarinin indirgenerek
polisiilfit (Sx?) olusacagmi, polisiilfitlerin ¢oziinerek propilen karbonat bozulmasini
kataliz edecegi, 2.4 V’a kadar polisiikfit redoks tepkimelerinin gerceklesecegini ve 2.7
V’a cikilirken siilfiitlerin ve propilen karbonatin oksitlenecegini vurgulanmistir
(Brennan vd. 2017, Lang vd. 2021). Liu vd. 2021 yilinda yaptiklar1 ¢alismada batarya
sisteminde yiiksek kiikiirt iceren elektrotta, yiizey polisiilfiirleri ile karbonat ester
¢oziiciileri arasindaki siddetli yan reaksiyonlar nedeniyle zayif geri doniisiim kapasitesi
gozlemlemiglerdir. MG-KOH-IR3 aktif karbonun performansindaki diistise kiikiirt
gruplarinin neden olup olmadiginin degerlendirilebilmesi i¢in S2p XPS spektrumlarinin
alinmasi gerektigi degerlendirilmistir. Elektrolitin veya sistemin igerecegi nemin de

polisiilfit olusumunu tetikledigi paylasilmistir (Karuppasamy vd. 2020).

Ticari elektolit 1 M EsNBF4/PC ile galisabilen MG-KOH-IR3 aktif karbonun su igerigi
yliksek olan 1 M EtsNHBF4/PC elektolit ile yiiksek performans kaybi yagsamasi yine

nem igerigi ile ilgkilendirilmistir.

Elde edilen enerji ve gii¢ yogunluklarini gosteren Ragone diyagrami Sekil 5.79°da
verilmistir. Her iki deneme i¢in 0.25, 0.5, 1 ve 2 A/g akim yogunluklarinda sarj/desar;j
verisi alinabilmistir. Akim yogunlugu arttikca enerji yogunlugunda azalma ve gii¢
yogunlugunda artis goézlemlenmistir. Elde edilen enerji ve gili¢ yogunluklari

stiperkapasitor limitleri icerisindedir.

158



3,0
= MG-KOH-IR3 (denemel), 5 mV/s
= MG-KOH-IR3 (deneme2), 5 mV/s
2,0 | MG-KOH-IR3 (denemel), 50 mV/s
= MG-KOH-IR3 (deneme2), 50 mV/s
&N
< 1,0 ;
g /
‘é /
> 00 ‘ ‘ !
h=
b
& -1,0
-2,0

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7
\oltaj, V

Sekil 5.76 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit, 25 °C
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Sekil 5.77 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, 25 °C
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Sekil 5.78 GCD analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit
25°C’de, 2 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.79 RAGONE diyagrami, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit 25 °C’de karsilastirma

5.3.2.1.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtsNHPFe/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin CV analizleri art

arda 3 dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir (Sekil 5.80). Yapilan
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caligmalar CV egrilerindeki agisal kaymalarin sistemin sahip oldugu direnglerden
kaynaklandigini gostermektedir (Giannakou 2020, Aziz vd. 2020). EtsNHPFe iyonik
stvisi oda sartlarinda oldukga viskoz bir yapiya sahiptir, propilen karbonat ile hazirlanan
1 M ¢ozeltisinde tam ¢oziinmenin ger¢eklesmedigi daha ¢ok ¢oziicii i¢inde dagildigi
gozlemlenmistir. Bu durumun yiik transfer direnglerini dogrudan etkileyerek CV
grafiklerinde a¢isal kaymalara ve EIS dl¢iimlerinde yiiksek yarim daire ¢aplarina neden

oldugu degerlendirilmektedir.

1 M EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yik transfer direnci ve diflizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum

yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.81). FC-KOH-IR3 aktif karbon ile

hazirlanan ve 25 °C’de gergeklestirilen EIS analizleri ile benzer sonuglar elde edilmistir.

EtsNHPFs iyonik sivist viskozitesi yliksek neredeyse jel yapida bir elektrolittir ve PC
ile ¢oziiclisli hazirlanirken ¢oziinmenin diisiik oranda oldugu gézlemlenmistir, karisma
sirasinda dagilan iyonik sivi karigma durduktan bir siire sonra toplanma egilimindedir.
Elde edilen yiiksek transfer direncine karsilasilan bu durumun neden oldugu
distintilmektedir. EIS 6l¢timlerinde diisiik frekans bolgesinde kapasitif davranisi temsil
eden kuyruk belirgin degildir. Frekans araligi genellikle cihazin yiiksek frekans
sinirindaki kapasitesiyle sinirlidir (100 kHz ile birkag MHz aras1 yaygindir), diisiik
frekans sinir1 ise cogunlukla sistemin kararliligina baghdir. Yani, her bir noktanin tek
dalga empedans spektrum ol¢iimii en az tek bir dalga kadar zaman alir. Dolayisiyla,
frekans araliginda diisiik bir degere inmek uzun 6l¢iim siireleri anlamina gelir. Sistem
bu 6l¢tim sirasinda degisebileceginden (pasif katman biiyiimesi, kendi kendine desarj
ve diger istenmeyen yan reaksiyonlar nedeniyle), spektrumlar bozulabilir ve daha
sonraki analizlerden yanlis sonug¢ alinabilir. Dikey kapasitif kuyruk tam olarak
gozlemlenemiyorsa, bunun nedeni genellikle EDLC'nin kapasitansinin olmamasi degil,
Olglim ve hiicre sinirlamalaridir (Talian vd. 2022). Uygun devre modeli belirleme
calismasi yapilmig ve MODEL-6’nin uygun oldugu belirlenmistir. Elde edilen veriler
EK-2’de verilmistir. MODEL-6; homojen olmayan gozeneklerin dagilimi, piiriizliiliik

ve dogrusal olmayan akim yogunlugu nedeniyle ideal kapasitor olmayan EDLC’leri
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temsil eden sabit faz elemani ve difiizyon direncini temsil eden Warburg empedansi

icermektedir.

Literatiirde 1 M EtsNHPFs/PC elektrolitin elektrokimyasal performansinin incelendigi
herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir. Ancak 1 M EtsNPFe¢/PC elektrolit ile yapilan
bir ¢alismada 20 ppm altindaki su iceriginde bile PFs™ iyonu hidrolizinin tetiklendigi,
hidrolizi sonucu ise florofosfatlarin ve hatta fosforik asit olusabilecegi goriilmiistiir.
Ayrigma sonucu olusan HF’nin sarj/desarj performansini diisiirdiigii goriilmiistiir (Hu
vd. 2014, Barnes vd. 2020). Uretilen siiperkapasitorlerin déngii dmiirlerinin
incelenmesi i¢in GCD analizi yapilmistir, ancak bu elektrolit ile hazirlanan
stiperkapasitorlerde sarj/desarj prosesi gergeklestirilememistir. Yukarida Ozetlenen

direng gerekgelerinin dogrudan sarj/desarj prosesini etkiledigi degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.80 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit, 25 °C
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Sekil 5.81 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHPF¢/PC elektrolit, 25 °C

5.3.2.2 MG-KOH-IR3 aktif karbon érneginin -40 °C sicaklhiktaki performans
testleri

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPF¢/PC iyonik
stvi  elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin  -40 °C  sicakliktaki

elektrokimyasal performaslar1 degerlendirilmistir.

5.3.22.1 1M EtNBF4/PC elektrolit

1 M EuNBF4/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin elektrokimyasal
performansin1 degerlendirmek {iizere tekrarli 2 deney yapilmistir. ilk olarak CV
analizleri ile baglanmustir, art arda 3 dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans
alinmistir. Her iki deneme de diisiik ve yiiksek tarama hizinda dortgensel kapasitif

davranis sergilemistir, i¢ diren¢lerin neden olabilecegi agisal kaymalar ihmal edilebilir
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seviyededir. Genel olarak, bir hiicrenin i¢ direncinin neden oldugu her sarj/desarj
isleminin baglangicinda akimda yavas bir yiikselis goriilmektedir (Sekil 5.82). Diisiik
tarama hizlarinda sarj/desarj islemlerinin baslangicinda daha yavas akim artis1 ve
dortgenin iki yuvarlak kosesi gozlenebilmektedir. Bu durum, calisma sicakligi
diistiikge, Ozellikle sulu olmayan elektrolitlerde i¢ direngte artis oldugunu
gostermektedir (Kang vd. 2014, Giannakou 2020).
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Sekil 5.82 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit, -40 °C

MG-KOH-IR3 elektrot ve 1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile hazirlanan
stiperkapsitor hiicresinin -40 °C’de gerceklestirilen EIS analizleri tekrarli sonug
vermistir (Sekil 5.83). Yiiksek frekans bolgesinde tamamlanmamis yarim daire (ark)
gozlemlenmistir. Gozenekli, piiriizlii bir elektrot yiizeyinde sabit faz elemaninin (CPE)
varlig1 nedeniyle bir ark yarim dairenin yerini alabilmektedir (Ma vd. 2018). Ancak
yiiksek frekans bolgesindeki yarim dairenin devam ettigi durumda yaklasik 2.5 ohm
elektrolit direncini/esdeger seri diren¢ (Res) elde edilecegi degerlendirilmektedir. Bu
durumun iyonik siv1 elektrolitlere gore daha diisiik olan viskozitesinden kaynaklandigi
diisiiniilmiistiir. Hiicrelerin ¢alisma direncinin belirlenmesinde en baskin parametre
olarak kabul edilen arayiizey direnci (Rint), 25 °C orneklerinde oldugu gibi oldukca
belirgindir (Kang vd. 2013). Diisiik frekans bolgesinde, hiicrenin ideal kapasitif
davranigin1 gosteren dikey bir ¢izgiye yakin bir grafik elde edilmistir (Tripathi and
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Tripathi 2017). Diislik frekans bolgesindeki bu egrinin egiminin azalmasi iyon difiizyon
sinirlamalari ile iliskilendirilmektedir (Lei vd. 2013). Yapilan ¢caligmada hiicreyi temsil
eden uygun devre modelinin MODEL-2 oldugu belirlenmistir. Model verileri grafigi
destekler niteliktedir ve EK-2’de paylasilmistir.
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Sekil 5.83 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtaNBF4/PC elektrolit, -40 °C

Sabit akimda sarj/desarj islemi 5 A/g ve lizerinde gerceklestirilememistir. Kapasitans
degerlerinde 25 °C orneklerine gore diisiis gozlemlenmistir (Sekil 5.84), bu durumun
artan viskoziteye bagli olarak diisen iyon hareketliliginden kaynaklandig:
diistintilmustir (Brandon vd. 2007, Lin vd. 2011). Ancak asir1 iklim kosulu olan -40
°C’de bu aktif karbon ve elektrolit kombinasyonunda calismasi FC-KOH-IR3 ile
karsilagtirma agisindan 6nem arz etmektedir. Farkli akim yogunluklar1 (0.25, 0.5, 1 ve
2 A/g) ile yapilan sarj/desarj verilerinden elde edilen enerji ve gii¢ yogunluklar1 Sekil

5.85°de verilmistir. Elde edilen degerler siiperkapasitor limitleri dahilindedir.
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Sekil 5.84 GCD analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit -
40°C’de, 2 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.85 RAGONE diyagrami, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit -40 °C’de karsilastirma

5.3.2.2.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin CV analizleri art

arda 3 dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir (Sekil 5.86). Hiicreler
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diisikk ve yiiksek akim yogunluklarinda dortgensel kapasitif davranig sergilemistir,
ancak erisilen akim yogunluklar1 nispeten diigiiktiir, bu da diisiik spesifik kapasitans
olarak karsilik bulmaktadir. Diisiik sicaklikta viskozite artisi ile iyon hareketliliginde
azalma olmasina karsin kullanilan elektrolit ile kapasitif davranis elde edilebilmistir

(Kang vd. 2014, Giannakou 2020).

1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiikk transfer direnci ve diflizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek i¢in EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.87). Bu 6rneklerde oldukga basik bir
yarim daire ¢ap1 goriilmiistiir. Grafik hakkinda daha dogru yorum yapabilmek adina
devre modelleri fit edilmis ve uyumluluklarina bakilmistir. Uygulamasi yaygin olan
MODEL-6 EDLC modeli bu 6rnekler i¢in yliksek uyumlulukla fit olmugtur. Bu nedenle
de goriinen bombe Rint direncini temsil eden yarim daire olarak degerlendirilmistir.
Diisiik frekans bolgesinde ise kapasitif davranisi destekleyen lineer bir egri goriilmiistiir,

ancak egrinin egimi difiizyon direnglerinin varliginin gostergesidir.

Uretilen siiperkapasitdrlerin - dongii  Omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi
yapilmustir, Sekil 5.88. 2 A/g akim yogunlugunda gerceklestirilen sarj/desarj isleminde
her iki 6rnekte oldukea diisiik (5 F/g) spesifik kapasitansa sahiptir, ancak 5000 dongii
boyunca kararli bir yap1 sergilemislerdir. Farkli akim yogunluklar1 (0.25, 0.5, 1 ve 2
A/g) ile yapilan sarj/desarj verilerinden elde edilen verilere gore hesaplanan enerji ve
giic yogunluklarim1 iceren Ragone diyagrami Sekil 5.89°da verilmistir. Enerji

yogunluklari ¢ok diisiik olmakla birlikte siiperkapasitor limitleri igerisindedir.

Ayni elektrolit ile 25 °C’de yiiksek performans kayb1 goriilen MG-KOH-IR3 6rneginin
diisiik sicaklikta sarj edilebilmesi, kiikiirt iceriginden dolayr polisiilfit olusum

reaksiyonlarinin -40 °C’de yavasliyor olmasi ile iligkilendirilmistir.
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Sekil 5.86 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit, -40 °C
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Sekil 5.87 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, -40 °C
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Sekil 5.88 GCD analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit -
40°C’de, 2 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.89 RAGONE diyagrami, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit -40 °C’de karsilastirma
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5.3.2.2.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtsNHPF¢/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin CV analizleri art
arda 3 dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir (Sekil 5.90). Diisiik
ve yiiksek akim yogunluklarinda erisilebilin akim yogunluklar1 olduke¢a diisiiktiir.
Kullanilan elektrolitin 25 °C’de gergeklestirilen analizlerinde de agisal kayma
gozlemlenmistir. Azalan sicaklik ile artan viskozite ile -40 °C gergeklestirilen CV
analizlerinde agisal bozulma goriilmiistiir. Tarama hiz1 arttik¢a dortgende goriilen agisal

bozulma gozenekli karbon katmanlarindaki elektrolit iyonlarin hareketine karsi

olusan dirence atfedilmektedir (Brandon vd. 2007, Lin vd. 2011, Bandara vd. 2024).

1 M EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiikk transfer direnci ve diflizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek icin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.91). Nyquist grafiginde diisiik
frekans bolgesinde herhangi bir data bulunmazken, yiliksek frekans bolgesinde ise tam
yay olmamis bir yarim daire goriilmiistiir. EDLC'lerde, elektrolit iyonlar1 gbzeneklere
esit sekilde erismezse, miikemmel bir yarim daire yerine ¢okiik/kismi bir yarim daireye
neden olabilmektedir. Iyon difiizyonu yavassa (viskoz iyonik sivilar, diisiik sicaklikli
elektrolitler vb.), Warburg kuyruguna doéniismeden 6nce yalnizca bir yarim dairenin
baslangicini goriilebilmektedir. Olgiimiin devam edememesi cihazin maksimum 20.000
Hz frekansa ¢ikmasi nedeniyle mevcut hiicredeki direnci hesaplayacak frekansa
cikamiyor olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Paloukis vd. 2016, Tran vd.
2011). Tamamlanamayan yiiksek yarim daire ¢ap1, olduk¢a yiiksek bir yiik transfer
direncine isaret etmektedir. Nyquist grafigi ile devre modeli verileri birbirini destekler
niteliktedir. Bu 6rnegi MODEL-2 temsil etmektedir. Uretilen siiperkapasitorlerin dongii
Omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi yapilmistir, ancak bu elektrolit ile hazirlanan
stiperkapasitorlerde sarj/desarj prosesi gergeklestirilememistir. Oda sartlarinda dahi yiik
transferinin ~ gerceklestirilemedigi  hiicrenin  -40°C’de  sarj/desarj  islemini
geceklestirememesi beklenen bir durum olarak degerlendirilmektedir. Oda sartlarinda
gerceklestirilen testlerin sonuglarinda vurgulandigi gibi yapidan uzaklastirilamayan

suyun -40°C’de mikrogozeneklerde donarak yavaslayan iyon transferini durdurmus
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oldugu ve sarj/desarj islemini engelledigi degerlendirilmektedir (Hu vd. 2014, Barnes
vd. 2020).
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Sekil 5.90 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPFs/PC elektrolit, -40 °C
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Sekil 5.91 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHPF¢/PC elektrolit, -40 °C
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5.3.2.3 MG-KOH-IR3 aktif karbon oérneginin 80 °C sicakhiktaki performans
testleri

1 M Et4NBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPFs/PC iyonik
sivi elektrolit kullanarak hazirlanan stliperkapasitorlerin 80 °C sicakliktaki

elektrokimyasal performaslari degerlendirilmistir.

5.3.23.1 1M EtNBF4/PC elektrolit

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin CV analizleri art arda
3 dongii seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir (Sekil 5.92). CV
analizleri yiiksek sicakliga ragmen herhangi bir redoks piki icermemektedir. CV
grafiklerinde dortgensel kapasitif davranis goriilse de, ilk iki denemede daha fazla
olmak {izere, agisal kaymalar gozlemlenmistir. MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNBF4/PC organik elektrolit ile hazirlanan hiicrelerin 80 °C analizlerinde ¢esitli
problemlerle karsilasilmustir. Ilk 2 denemede CV grafiklerinin acisal bozulmalarinin
devaminda EIS verileri oldukga yiiksek dirence isaret etmistir (Sekil 5.93) ve bu
hiicreler 0.25 A/g akim yogunlugnda dahi sarj/desarj islemini gerceklestirememistir.
Stiperkapasitor hiicrelerinin sismesi sonucu elektrolitin disar1 aktigi goriilmistiir (Sekil
5.94).
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Sekil 5.92 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsaNBF4/PC elektrolit, 80 °C
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Elektrot ve/veya elektrolitin nem kapmis olabilecegi hiicrenin sismesi ile
iligkilendirilmis ve Deneme 3 ile Deneme 4 Ornekleri hazirlanmistir. Deneme 3 igin
kullanilan elektrotlar paketleme oncesinde 100 °C’de kurutulmustur ve elektrolit ile
1slatma yaklasik 60 °C sicaklikta yapilmistir. Ancak direngte diislis saglanmis olsada
Sekil 5.94’te goriildiigu gibi sarj/desarj islemine basladiktan sonra paket yine agilmistir.

Deneme 4’te ise propilen karbonatin nem tutmasi ihtimaline kars1 yeni PC sisesinden
coziicli aliarak yeni elektrolit hazirlanmistir. Elektrot ise Deneme 3’te oldugu gibi
kurutularak paketlenmistr. Direng Deneme 3’lin de altina diigmiistiir. Sabit akimda
sarj/desarj islemleri sirasiyla 0.25, 0.5, 1, 2 ve 5 A/g olarak yapilmistir. 5 A/g akim
yogunlugunda sarj/desarj gerceklestirilememistir. Sonrasinda hemen EIS analizi
yapilmistir ve hiicrenin bozuldugu goriilmiistiir (Sekil 5.95), bu nedenle diisiik akim
yogunluklarinda uzun dongii verisi alinamamistir. Yapilan ¢alismalar MG-KOH-IR3
aktif karbon ile hazirlanan elektrotlarin yiiksek sicaklik uygulmalarinda nem

hasssiyetinin yiiksek oldugunu gostermistir.

25 °C’de MG-KOH-IR3 ile gergeklestirelen deneyesel ¢alismalar degerlendirilirken
malzemenin igerdigi kiikiirtten kaynakli gergeklesebilecek yan reaksiyonlar
belirtilmigtir. Bu reaksiyonlarin voltaj bagliligi kadar sicakliga bagliligi da soz
konusudur, c¢alismalar polisiilfit olusumunun 80 °C gibi yiiksek sicakliklarda

hizlandigin1 géstermistir (Yim vd. 2013).
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Sekil 5.93 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtaNBF4/PC elektrolit, 80 °C

Sekil 5.94 MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit ile hazirlanan
stiperkapasitorlerin GCD analizi sonrasi paket durumu, 80 °C
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Sekil 5.95 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsaNBF4/PC elektrolit, GCD sonrasi karsilastirma 80 °C

5.3.2.3.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC organik elektrolit kullanilan 3 deneme yapilmistir. Ik denemede
yeni elektrolit hazirlnamis ancak elektrot kurutulmamistir, 2. Denemede elektrot ve
elektrolit kurutulmustur, 3. Denemede ise elektrot kurutulmus ancak daha once
hazirlanmis elektrolit kurutulmadan kullanilmistir. Farkli kosullarda hazirlanan bu 3
hiicreden elde edilen sonu¢lar MG-KOH-IR3 aktif karbonunun nem tutmasinin
elektrolite gore siiperkapasitdr performansini daha cok etkiledigini gdstermistir.
Siiperkapasitorlerin CV analizlerinin (Sekil 5.96) hepsinde disiik ve yiiksek tarama
hizlarinda agisal bozulmalar gériilmiistiir, bununla birlikte diislik tarama hizinda pikler
gbézlemlenmistir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda CV grafiklerindeki agisal kaymalar
hiicrenin sahip oldugu i¢ direnglere, pikler ise elektrolit bozulmasina atfedilmektedir

(Yambou vd. 2021, Bandara vd. 2024).
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1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci,
yiik transfer direnci ve diflizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum
yapabilmek igin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.97). Nyquist grafiklerinde yiiksek
frekans bolgesinde belirgin yarim daire ¢aplar1 gozlemlenmistir. Yarim daire (Rint)
adsorpsiyon (Rags) ve yiik transfer/temas direnglerinden (Ret) kaynaklanmaktadir (Xu
vd. 2019). Res esdeger seri direncin agirlikli olarak elektrolit direncini igermektedir ve
bu deger hem devre modeli (MODEL-6) verisinde hem de Nyquist grafiginde yaklasik
1.3 Q elde edilmistir.

FC-KOH-IR3 aktif karbonu ve 1 M EtNHBF4/PC elektrolit ile 80 °C’ de
gercgeklestirilen testlerde benzer sekilde diisiik performans gostermistir. O hiicreler i¢in
yapilan elektrolit degerlendirmeleri esasen MG-KOH-IR3 aktif karbonu ile iretilen
hiicreleri de kapsamaktadir. Sicaklik ve voltaj ayrigsma reaksiyonlarini tetiklemesi, 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolitin uzaklastirilamayan su igerigi ve devaminda gelen seri ayrsma
reaksiyonlarmin ~ bu  hiicrenin  de  performansmi  olumsuz  etkiledigi

degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.96 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit, 80 °C
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Ancak bu hiicrlerde farkli olarak sarj/desarj islemi sirasinda hiicrenin fiziksel olarak da
bozuldugu goriilmektedir. Karsilan sonuglarin yalnizca elektrolit kaynakli degil MG-
KOH-IR3 aktif karbonunun da karakteristik Ozelliklerine bagli  oldugu
degerlendirilmektedir. Yapilan deneysel ¢caligmalar malzemenin kurutmaya baglh farkli
performans gosterdigini dogrulamistir. Uretilen siiperkapasitorlerin dongii dmiirlerinin
incelenmesi i¢in 0.5 A/g akim yogunlugunda GCD analizi yapilmistir (Sekil 5.98). Her
3 deneme i¢in de farkli GCD davranisi gozlemlenmistir. MG-KOH-IR3 aktif karbon ve
1 M EtNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitériin  performansinin
degerlendirilebilmesi icin GloveBox’ta inert ortamda c¢aligma yapilmasi gerektigi
degerlendirilmektedir. Yalnizca 0.25 ve 0.5 A/g akim yogunlugunda alinan sarj/desar;j
verileri ile hesaplanan enerji ve glic yogunluklari i¢in ¢izilen Ragone diyagrami Sekil

5.99°da verilmistir.
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Sekil 5.97 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, 80 °C
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Sekil 5.98 GCD analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit 80
°C’de, 0.5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.99 RAGONE diyagrami, MG-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit 80 °C’de karsilastirma

5.3.2.3.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtsNHPFe/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin CV analizleri art
arda 3 dongi seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmistir (Sekil 5.100). CV
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grafiklerinde erisilen akim yogunluklari oldukga diisiiktiir. Denemelerin hepsinde diisiik
ve yliksek tarama hizlarinda agisal bozulmalar goriilmiistiir, bununla birlikte diigiik
tarama hizinda pikler gozlemlenmistir. Yapilan literatiir caligmalarinda CV
grafiklerindeki agisal kaymalar hiicrenin sahip oldugu i¢ direnglere, pikler ise elektrolit

bozulmasina atfedilmektedir (Yambou vd. 2021, Bandara vd. 2024).

1 M EtsNHPFe/elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas direnci, yiik
transfer direnci ve difiizyon direncini igeren i¢ direngleri hakkinda yorum yapabilmek

icin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.101).
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Sekil 5.100 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit, 80 °C
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Sekil 5.101 EIS analizi- Nyquist grafikleri, MG-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit, 80 °C

Nyquist grafiklerin 6zellikle diisiik frekans bolgesinde x eksenine neredeyse paralel
gorlinen grafik iyon difiizyonunun olmadigini ifade etmektedir, eger x eksenine dogru
goriilen egim ¢ift katmanlar arasinda son derece yiiksek bir arayiiz yiik transfer direnci
olduguna atfedilmektedir (Bandara vd. 2024). Yiiksek frekans bolgesinde ise basik ve
genis bir yarim daire ¢api adsorpsiyon ve trafnsfer direnglerinin yiiksek oldugunu
desteklemektedir. 1 M EtsNHPFe/elektrolit ile hazirlanan hiicrelerin tamaminda iyon
difiizyon direnci ile karsilasilmistir, bu 6rnekte malzemeden kaynakli faktorlerinde
etkisiyle ideal kapasitif davranistan oldukca uzak bir hiicre gozlemlenmistir. Hazirlanan

hiicreyi temsil eden devre modeli MODEL-3 olarak belirlenmistir.

Uretilen siiperkapasitdrlerin dongii dmiirlerinin incelenmesi GCD analizi yapilmustir,
ancak hazirlanan siiperkapasitorler hi¢bir akim yogunlugunda sarj/desarj olmamuistir.
EIS Nyquist grafiginde goriilen hiicreye ait direngler sarj/desarj prosesinin

gerceklesmemesini destekler niteliktedir. Ozellikle diisiik frekans bdlgesinde goriilen
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diiz x eksenine dogru egimli olursa ¢ift katmanlar arasinda son derece yiiksek bir arayiiz
yik transfer direnci olduguna atfedilmektedir, 6zetle gozenekler icerisinde iyon
diflizyonuna biiylik bir diren¢ oldugunun gdstergesidir. 25 C°’de gergeklestirilen
analizler yorumlanirken belirtildigi {izere elektrolitin su i¢eriginin tetikledigi PFe iyonu

hidrolizinin yiiksek sicakliktan da etkilendigi degerlendirilmektedir.

5.3.24 MG-KOH-IRS3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler icin genel
karsilastirma

Tezin bu boliimiinde yapilacak karsilagtirmali analizler aktif karbonun ayni olmasi
nedeniyle degisen parametre olan elektrolit cergevesinde degerlendirilecektir. Elektrolit
iyonlarinin iyon ¢aplar1 ve iletkenlikleri performansi belirleyici karakteristik 6zellikleri
olacaktir. Yiiksek ve diisiik sicaklik performanslari i¢in termal kararliliklar: belirleyici

olacaktir.

Kullanilan elektrolitlerin oda sartlarinda 6lgiilen iyonik iletkenliklerinin siralamasi 1 M
Et4UNBF4/PC > 1 M EtzNHBF4/PC > 1 M EtsNHPFe¢/PC> 1 M Et:NTFSI/PC
seklindendir. Degerler Cizelge 2.2°de verilmistir.

MG-KOH-IR3 aktif karbonu gozenek boyut dagimi incelendiginde cihaz sinirlamalari
nedeniyle 1 nm altindaki gozenekler goriinmemektedir. Ancak orani bilinmemekle
birlitke 1.16 nm’de goriilen siddetli pik 1 nm alti gbézeneklerin varligina isaret
etmektedir. Literatiir calismalarindan referans alinan iyon g¢aplar1 ve ¢dziinmiis iyon
¢aplart 1 nm altinda gériinmektedir. Katyon iyon ¢aplari biiyiikliik siralamasi Et4N*>
EtsNH*, anyon iyon ¢ap1 buyiiklik siralamasi TFSI" > PFs > BF4 seklindedir.
Coziinmiis katyon caplarinin biiyiikliik siralamasi yine EtaN* > EtsNH", ¢6ziinmiis
anyon caplar1 biiyliklik siralamasi ise TFSI" > PFs" > BF4 seklindedir. Cizelge 2.3’te
iyon caplar1 paylasilmistir.

Ancak farkli kaynaklar ise ¢6ziinmiis iyon ¢aplarinin genellikle 1 nm {izerinde oldugunu

belirtmektedir (Simon ve Gogotsi 2008).
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Genel karsilastirma i¢in her elektrolitin en iyi performans gdsteren denemesi
kullanilmistir.  MG-KOH-IR3 aktif karbonu ile 25 °C’de gergeklestirilen
elektrokimyasal testlerin farkli elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV
analizleri ile yapilmistir (Sekil 5.102). 5 mV/s tarama hizinda gergeklestirilen
analizlerde en iyi dortgensel kapasitif davranis ticari elektrolit sergilemistir, ancak 1 M
EtsNHBF./PC elektrolit kullanilan hiicrelerin 0-2.7 V voltaj araliginda calistirilmasi
erigilen akim yogunlugu ve elde edilen kapasitansin artmasini saglamistir, herhangi bir
redoks piki goriillmemistir. 50 mV/s tarama hizinda ise benzer 6zellik gostermislerdir,
ancak 1 M EtsNHBF4/PC kullanilan hiicre yiiksek akim yogunluguna erigsmistir. 1 M
EtsNHPFe/PC kullanilan hiicre 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda dorgensel kapasitif
davrams sergileyememistir. Onceki béliimlerde detayli aciklandig1 iizere artik suyun

katalizi ile PFe” ayrismasinin performansi olumsuz etkiledigi degerlendirilmektedir.

25 °C’de farkli elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongl performanslari
Sekil 5.103’de verilmistir. 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan hiicrede difiizyon
direnci gortilmektedir. Ticari elektrolitin transfer ve temas direnglerini i¢eren Rint i¢
direncinin daha yiiskek olmasina ragmen uzun dongii kararlilig1 oldukea yiiksektir, 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre 5000 dongii sonunda kapasitansin tamamini
kaybetmistir. Aynm elektrolitin FC-KOH-IR3 6rneginde bu davranisi gostermemesi
nedeniye yasanan performans kaybma aktif karbonun da etkisi oldugu
degerlendirilmistir. MG-KOH-IR3 aktif karbonunun performans kayiplarina neden
olacak fonksiyonel gruplar, metalik safsizliklar icermedigi goriilmektedir. Bu nedenle
karsilagilan biiyiikk performans kaybinin malzemenin kendisinin nem tutuyor
olabileceginden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 80 °C’de gerceklestirilen kurutma

PR

denemelerinde malzemenin kurutmaya bagli olarak performansinin degistigi
goriilmiistiir. Sarj/desarj verileri 1 M EtaNBF4/PC igin 5 A/g, 1 M EtsNHBF4/PC igin 2
A/g akim yogunlugunda elde edilmistir. 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit ile hazirlanan
stiperkapasitorlerde sarj/desarj islemi gergeklestirilemedigi i¢in karsilastirmaya dahil

edilememistir.
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Sekil 5.102 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler, 25 °C
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Sekil 5.103 MG-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirasiyla EIS ve
GCD analizi, 1 M EtsNBF45 A/g, 1 M EtsNHBF4/PC 2 Alg, 25 °C
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MG-KOH-IR3 aktif karbonu ile -40 °C’de gergeklestirilen elektrokimyasal testlerin
farkl elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir
(Sekil 5.104). 5 mV/s tarama hizinda gergeklestirilen analizlerde ticari elektrolit 1 M
EtsNBF4/PC ve sentez elektrolit 1 M EtsNHBF4/PC kullanilan hiicreler doértgensel
kapasitif davranis sergilemistir, 1 M EtsNHPFs/PC ise akim ¢ekememistir, hiicreden
veri alimamamustir. Bu elektrolitin uygun olmadigina dair 6ngoriilen nedenler 6nceki
boliimde agiklanmigtir. Akim yogunlugu arttikca CV grafiklerinden agisal kayma
goriilmistiir, daha 6nce agiklandigi iizere, bu durum gozenekli karbon katmanlarindaki
elektrolit iyonlarinin hareketine karsi olusan dirence atfedilmektedir, -40 °C calisma

ortaminda diren¢ olusumu beklenen bir durumdur (Bandara vd. 2024).

-40 °C’de farkli elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongii performanslari
Sekil 5.105’te verilmistir. Nyquist grafiklerinin diisiik freakans bolgesinde 1 M
EtsNHBF4#/PC kullanilan hiicrede karsilasilan diflizyon direnci uzun dongii
performansina yansimistir. Elektrolitin su ve/veya nem igeriginin donmasi ile
mikrogdzeneklerde tikanma olabilecegi, dolayisiyla iyon difiizyon direncini arttirmis
olabilecegi degerlendirilmektedir. Sarj/desarj verileri 2 A/g akim yogunlugunda elde
edilmistir. 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitorlerde sarj/desar;j
islemi gergeklestirilemedigi igin karsilastirmaya dahil edilememistir. 1 M EtaNBF4/PC
elektrolit kullanilan hiicrenin daha yiiksek performans gostermesine daha yiiksek
iletkenlige sahip olmasinin da katkis1 oldugu degerlendirilmektedir. MG-KOH-IR3 aktif
karbonu ile 80 °C’de gergeklestirilen elektrokimyasal testlerin farkli elektrolitler ile
degisiminin incelemesi ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir (Sekil 5.106). 1 M
EtsNHPFs/PC elektrolit ile hazirlanan hiicrelerden diisiik ve yiiksek akim yogunlugunda
CV diizgiin veri alinamamstir. Onceki béliimde agiklandig1 {izere agisal kaymalar
hiicrenin sahip oldugu i¢ direnglere, pikler ise elektrolit bozulmasina atfedilmektedir
(Yambou vd. 2021, Bandara vd. 2024). 5 mV/s tarama hizinda gergeklestirilen
analizlerde 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan hiicrenin analiz datalarinda bozulma
gbézlemlenmistir, 50 mV/s tarama hizinda agisal bozukluk ile birlikte data alinabilmistir.
Bu tarama hizinda elde edilen CV grafigi ticari elektrolit kullanilan hiicre ile benzer
yap1 sergilemistir. CV grafiklerinde goriilen yaprak modelinin sistem direnglerinden

kaynakli olabilecegi degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.104 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan stiperkapasitérler, -40 °C
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Sekil 5.105 MG-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirasiyla EIS ve
GCD analizi, 2 A/g, -40 °C
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Sekil 5.106 CV analizi, MG-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitérler, 80 °C
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Sekil 5.107 MG-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirasiyla EIS ve
GCD analizi, 0.5 A/g, 80 °C
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Yiiksek tarama hizi nedeniyle, CV sekli, karbon gozenekliliginden dolay: ideal bir
dikdortgen sekilden sapabilir ve bu da voltaja bagli bir akima neden olabilmektedir.
Calismalar dikdortgen sekilden sapmanin elektriksel ¢ift katmanin hizli birikmesinden
kaynaklandigin1 gostermistir (Aziz vd. 2020). 80 °C’de farkli elektrolitler ile degisen
EIS analizleri ve uzun dongii performanslart Sekil 5.107’de verilmistir. 1 M
EtsNHPFes/PC elektrolit ile hazirlanan hiicrenin Nyquist grafigi diisiik frekans
bolgesinde daha az dik gorilen diiz ¢izgi EDLC davramisinin  etkisinden
kaynaklanmaktadir, x eksenine dogru egilim ¢ift katmanlar arasinda son derece yiiksek
bir arayiiz yiik transfer direnci olduguna atfedilmektedir, 6zetle gézenekler igerisinde
iyon diflizyonuna biiyiik bir direng oldugunun gostergesidir (Yoo vd. 2014, Bandara vd.
2024). 1 M EuUNBF4/PC ve 1 M EtsNHBF4/PC kullanilan hiicreler ayni direng
ozellikleri sergilemistir. | M EtsNHBF4/PC kullanilan hiicre sarj/desarja baslayabilmis
olsa denemelerde tutatli veri alinamamasi MG-KOH-IR3 aktif karbonu ile teze konu
elektrolitlerin hi¢birinin ¢alismadiginin gostergesi olmustur. 1 M EtsNBF4#/PC ve 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitorlerde sarj/desarj islemi

gergeklestirilemedigi igin karsilagtirmaya dahil edilememistir.

5.3.3 KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan 4 c¢m? siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performanslari

Atik kumastan (% 95 pamuk, % 5 elastan igerik) iretilen aktif karbonla (3:1 KOH
emdirme oran1) hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal analizlerine yaygin olarak
kullanilan 1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile 25 °C’de analizi ile baglanmistir ve
tekrarli 3 deney yapilmistir. Sonrasinda 1 M Et4NBF4/PC organik elektrolit ile -40 °C
ve 80 °C, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolitler kullanilarak -40 °C, 25
°C ve 80 °C elektrokimyasal performans testleri tekrarli 2’ser deney ile
gerceklestirilmistir. Incelemeleri ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir. CV analizleri
1 M EtsNBF4/PC i¢in 0-2 V voltaj araliginda, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPF¢/PC
elektrolitler ig¢in 0-2.7 V voltaj araliginda yapilmistir. CV analizleri art arda 3 dongii

seklinde yapilmistir ve son dongii referans alinmustir.
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5.3.3.1 KM-KOH-IR3 aktif karbon orneginin 25 °C sicakhiktaki performans
testleri

1 M Et4NBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPFs/PC iyonik
sivi elektrolit kullanarak hazirlanan stliperkapasitorlerin 25 °C  sicakliktaki

elektrokimyasal performaslari degerlendirilmistir.

5.3.3.1.1 1M EtNBF4/PC elektrolit

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin 5 mV/s ve 50 mV/s
tarama hizlarinda yapilan CV analizleri simetrik dortgensel bir kapasitif davranis
gostermistir (Sekil 5.108). Artan tarama hizlan ile g¢ektigi akim yogunluklari da
artmistir. 1 M EtaNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin temas
direnci, yiik transfer direnci ve difiizyon direncini i¢eren i¢ direncgleri hakkinda yorum
yapabilmek igin EIS analizleri yapilmistir (Sekil 5.109). EIS analizleri Nyquist
grafikleri iizerinden degerlendirilmistir. Diisiik frekans bolgesinde, hiicrenin ideal
kapasitif davranigini gosteren dikey ¢izgide goriilen egim iyon difiizyon direngleri ile

iliskilendirilmistir (Lu vd. 2017).
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Sekil 5.108 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtzNBF./PC elektrolit, 25 °C
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Esdeger seri direncin (x eksenini kestigi ilk nokta) {i¢ Ornekte de diisiik oldugu
goriilmektedir. EDLC'lerde, elektrolit iyonlar1 gdzeneklere esit sekilde erismezse,
miikemmel bir yarim daire yerine ¢okiik/kismi bir yarim daireye neden olabilmektedir.
Iyon difiizyonu yavassa (viskoz iyonik sivilar, diisiik sicaklikli elektrolitler vb.),
Warburg kuyruguna doniismeden once yalnizca bir yarim dairenin baslangici olarak
goriilebilmektedir (Paloukis vd. 2016, Tran vd. 2011). KM-KOH-IR3 6rnegi % 91
oraninda mikro gézeneklere sahiptir ve 2 nm lizerinde gozenege sahip degildir. Diisiik
frekans bolgesindeki goriilen difiizyon direnci sinirli mezogézenekler nedeniyle

mikrogdzeneklerin birikememesi ile iligkilendirilmistir.

Hiicre i¢in uygun devre modelinin belirlenmesi amaciyla ¢alisma yapilmis ve MODEL-
5’in Nyquist grafigi ile tutarli oldugu belirlenmistir. MODEL-5 piiriizlii&gozenekli
karbon yiizeyini temsil eden sabit faz eleman1 icermemektedir. SEM goriintiilerinden
KM-KOH-IR3 aktif karbon 6rnegi FC ve MG 0Orneklerine gore yiizey piiriizliligi ve

gozenek yapisinin farkli oldugu goriilmektedir. Model verileri EK-2de verilmistir.

Uretilen siiperkapasitdrlerin - dongii  Omiirlerinin incelenmesi i¢in GCD analizi
yapilmistir (Sekil 5.110-111). GCD analizlerinden elde edilen spesifik kapasitans
degerleri EK-1’de verilmistir. 1 M EuNBF4/PC organik elektrolit kullanilan
stiperkapasitorlerin 3’1 de 5000 dongii sonunda kapasitansini yaklagik % 100 oraninda
korumustur, ancak kararlilik gostermesine ragmen performans degerleri (ortalama 7
F/g) oldukga diistiktiir. Bu durumun hiicre i¢inde karsilagilan yiik transfer direnglerinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Nyquist verileri ve model verilerinden elde edilen Rint
i¢ direnci her 3 ornekte de oldukga yiiktektir ve bu dirence neden olan iyonik direng
elektrotun gozenek yapisina dogrudan baglidir. KM-KOH-IR3 aktif karbonu % 91.43
oraninda 1.2 nm boyutlarinda gézeneklerden olugmaktadir. Kullanilan elektrolitin BF4
ve Et4N*  iyonlarinin  ¢6ziinme sonrasi iyon ¢aplarindaki artigla birlikte
mikrogézeneklere erisimin sinirlandigi degerlendirilmektedir. Mikrogozenekli yapi
ayn1 zamanda yliksek akim yogunlugunda sarj/desarj islemi icin kisit olusturmustur ve
5 A/g akim yogunlugunda diisiik kapasitans degerleri elde edilmistir, ancak olduk¢a

kararlidirlar.
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Sekil 5.109 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit, 25 °C

KM-KOH-IR3 6rneginin diisiik akim yogunlugundaki uzun dongii performansini
degerlendirmek amaciyla 5 A/g-5000 dongii (Sekil 5.110) sonrast 2 A/g akim
yogunlugunda 5000 dongii sarj/desarj yaptirilmistir (Sekil 5.111). Her 3 deneme i¢in
sirasiyla kapasitans koruma orant % 89.63, % 82.36, % 93.6°dwr. Sekil 5.111°de
goriildiigii gibi kapasitans degerlerinde bir miktar artis olsa da ayni elektrolit ile
hazirlanan FC-KOH-IR3 ve MG-KOH-IR3 o&rneklerinin olduk¢a altinda kalmistir.
Hazirlanan hiicrenin sahip oldugu enerji ve giic yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11
kullanilarak hesaplanmistir. Biitiin denemeler icin 0.25, 0.5, 1, 2 ve 5 A/g akim
yogunluklarinda sarj/desarj verisi alinabilmistir. Akim yogunlugu arttikga enerji
yogunlugunda azalma ve glic yogunlugunda artis gozlemlenmistir. Genel anlamda
siiperkapasitorler i¢in beklenen enerji yogunlugu 1071-10 Wh/kg, gii¢ yogunlugu ise 10%-
10* W/kg’dir (Sharma ve Chand 2023). Gergeklestirilen testlerden elde edilen enerji ve
giic yogunluklar stiperkapasitor limitleri igerisindedir (Sekil 5.112).
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Sekil 5.110 GCD analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit 25
°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.111 GCD analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtaNBF4/PC elektrolit 25
°C’de, 2 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.112 RAGONE diyagrami, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit 25 °C’de karsilastirma

5.3.3.1.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

KM-KOH-IR3 aktif karbon 6rneginin sentez elektrolit olan 1 M EtsNHBF4/PC iyonik
sivi elektrolit ile elektrokimyasal performans degerleri 0-2.7 V ¢alisma potansiyeli
uygulanarak incelenmistir. Tekrarli 2 deney yapilmistir ve sirasiyla CV, EIS, GCD

analizleri yapilmistir. CV analizlerinde dortgensel kapasitif davranig goriilmiistiir (Sekil

5.113).
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Sekil 5.113 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit, 25 °C

EIS Nyquist grafikleri (Sekil 5.114) incelendiginde diisiik frekans bolgesindeki 90°°den
oldukga diisiik bir egri goriilmiistiir, sinirli iyon difiizyonu ile iliskilendirilen bu durum
% 91 oranminda 1 nm civarindaki gdzeneklerin varhig ile iliskilendirilmistir. Iyonik
direng elektrolit iletkenligine, elektrotun gozenekli dokusuna ve aktif tabakanin
kalinligina baglhidir, KM-KOH-IR3 6rneginde goriilen iyonik direncin siiperkapasitor
performansini azaltic1 etki yarattigi degerlendirilmektedir. (Lei vd. 2013). Yiiksek
frekans bolgesinde yarim daire yerine ark olusumu gézlemlenmistir. Gézenekli, piirtizlii
bir elektrot yiizeyinde sabit faz elemaninin (CPE) varligi nedeniyle bir ark yarim
dairenin yerini alabilmektedir (Ma vd. 2018). MODEL-6 hiicreyi temsil eden devre

modeli olarak belirlenmistir, model verileri Nyquist grafiklerini destekler niteliktedir.
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Sekil 5.114 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, 25 °C

GCD analizi ile 1 M EtsNHBF4/PC iyonik siv1 elektrolit kullanilan siiperkapasitorlerin
dongii kararlili1 incelenmistir. Hazirlanan paketler 5 A/g akim yogunlugunda ve 2 A/g
akim yogunlugunda sarj/desarj edilmistir. Elde edilen kapasitans degerleri oldukca
diistiktiir, 5 A/g akim yogunlugunda ortalama 10 F/g spesifik kapasitans elde edilirken
(Sekil 5.115), 2 A/g akim yogunlugunda 17 F/g spesifik kapasitans degeri 5000 dongii
sonunda % 65 oraninda korunmustur (Sekil 5.116). Kullanilan -elektrolitlerin
gozeneklerde diizgiin dagilimi saglanamadigi icin diisiik performans elde edildigi
degerlendirilmistir. Enerji ve glic yogunluklar1 siiperkapasitor limitleri igindedir (Sekil

5.117).
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Sekil 5.115 GCD analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit 25
°C’de, 5 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.116 GCD analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit
25°C’de, 2 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.117 RAGONE diyagrami, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF./PC
elektrolit 25 °C’de karsilastirma

5.3.3.1.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

KM-KOH-IR3 aktif karbon 6rneginin sentez elektrolit olan 1 M EtsNHPFe/PC iyonik
sivi elektrolit ile elektrokimyasal performans degerleri 0-2.7 V ¢alisma potansiyeli
uygulanarak incelenmigstir. Tekrarli 4 deney yapilmistir ve sirasiyla CV, EIS, GCD
analizleri yapilmistir. CV analizlerinde diisik ve yiiksek akim yogunluklarinda
dortgensel kapasitif davranis goriilmemistir (Sekil 5.118). Tarama hiz1 arttik¢a
dortgende acisal sekil bozuklugu da gorilmiistiir, bu durum gozenekli karbon
katmanlarindaki elektrolit iyonlarinin hareketine karsi olusan dirence atfedilmektedir
(Bandara vd. 2024). Deneme 1 6rnegi 1 A/g akim yogunlugunun iizerinde sarj/desarj
olmamistir. Deneme 2 ise 0.5 A/g akim yogunlugunun iizerinde sarj/desarj olmamuistir.
Bu nedenle 3. ve 4. denemeler de yapilmistir. Deneme 3 higbir akim yogunlugunda sarj
olmazken Deneme 4 yalnizca 0.25 A/g akim yogunlugunda sarj olmustur.

KM-KOH-IR3 aktif karbonu ve 1 M EtNHPFe/PC elektrolit ile hazirlanan
stiperkapasitor hiicrelerinini EIS Nyquist grafikleri Sekil 5.119°da verilmistir. Elde
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edilen sonuglar FC-KOH-IR3 ve MG-KOH-IR3 aktif karbonlar1 ile hazirlanan hiicrelere

benzerdir.
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Sekil 5.118 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit, 25 °C

Ard arda yapilan 4 denemede de tekrarli sonug elde edilememistir. Her denemede artan
bir i¢ direng ile karsilasilmistir (Rint=Rct+Rads). Yarim daire ¢apinin ifade ettigi Rint;
elektrot gozenekliligi, yiik transfer direnci, elektrot-akim kolektorii arasi arayiiz direnci,
pargaciklar arasi direnci kapsamaktadir (Lewandowski vd. 2010). Artan bu direncin
elektrolitin PC igerisinde ¢0ziinmemesi, dolayisiyla bolgesel olarak toplanan
EtsNHPF¢'nin elektrot ylizeyi ile arasinda transfer/temas direncinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Devre modeli calismasi ile hiicreyi temsil eden devre modeli
MODEL-6 olarak belirlenmistir. Model verileri Nyquist grafiklerini destekler

niteliktedir, veriler EK-2’de verilmistir.
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Sekil 5.119 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit, 25 °C

5.3.3.2 KM-KOH-IR3 aktif karbon orneginin -40 °C sicakliktaki performans
testeri

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPF¢/PC iyonik
stvi elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorlerin  -40 °C  sicakliktaki

elektrokimyasal performaslar1 degerlendirilmistir.

5.3.3.21 1M EtNBF4/PC elektrolit

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit ile elektrokimyasal performans testleri tekrarli 2
deney ile incelenmistir ve sirasiyla CV, EIS, GCD analizleri yapilmistir. CV analizleri
diisiik ve yiliksek tarama hizlarinda yiiksek akim yogunluklarina ulasamamstir (Sekil
5.120). Ornekler dortgensel kapasitif davranig gdstermistir, ancak tarama hiz1 arttikca

dortgende acisal sekil bozuklugu goriilmiistiir, bu durum gozenekli karbon
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katmanlarindaki elektrolit iyonlarinin hareketine karsi olusan dirence atfedilmektedir
(Bandara vd. 2024). Elde edilen sonuglar diisiik sicakliklarda azalan elektrolit
vikozitesiyle birlikte aktif karbonun yogun olarak 1 nm gozeneklilige sahip olmasinin,
iyonlar1  tasiyacak =~ mezogozeneklerin  smirli  olmasi  nedeniyle  iyon

adsorpsiyon/desorpsiyonuna engel oldugu seklinde yorumlanmastir.

Nyquist grafiklerinde diisiik frekans bolgesinde daha az veya daha ¢ok dik goriilen diiz
¢izgi EDLC davraniginin etkisinden kaynaklanmaktadir, eger x eksenine dogru egimli
(sonsuz yarim daire ¢ap1) goriiliirse ¢ift katmanlar arasinda son derece yiiksek bir arayiiz
yiik transfer direnci olduguna atfedilmektedir (Bandara vd. 2024). EIS analizi Nyquist
grafigi de KM-KOH-IR3 aktif karbonu ile iiretilen siiperkapasitoriin 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit ile -40 °C’de kapasitif davranis sergilemedigini gostermistir (Sekil 5.121).
Hiicre igin devre modeli belirleme ¢alismasi yapilmistir ve MODEL-2’nin Nyquist
verilerini destekledigi goriilmistir. KM-KOH-IR3 ve 1 M EtNBF4/PC organik
elektrolit ile hazirlanan hiicreler -40 °C’de hicbir akim yogunlugunda sarj/desarj
edilememistir. Bu  duruma yiiksek arayiiz = direncinin neden  oldugu

degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.120 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit, -40 °C
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Sekil 5.121 EIS analizi- Nyquist Grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit, -40 °C

5.3.3.2.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC iyonik siv1 elektrolit ile elektrokimyasal performans testleri 0-2.7 V
caligma potansiyeli uygulanarak yapilmistir. Tekrarli 2 deney yapilmistir ve sirasiyla
CV, EIS, GCD analizleri yapilmisgtir. CV analizleri diisiik ve yliksek tarama hizlarinda
yiiksek akim yogunluklarina ulagsamamistir (Sekil 5.122). Grafiklerin 1 M EtsNBF4/PC
elektroliti kullanilan Orneklere benzer sekilde agisal bozukluklara sahip oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan hiicreler igin
de diislik sicakliklarda azalan elektrolit vikozitesiyle birlikte aktif karbonun yogun
olarak 1 nm gdzeneklilige sahip olmasinin iyon adsorpsiyon/desorpsiyonuna engel

oldugu seklinde yorumlanmistir.
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Sekil 5.122 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF./PC elektrolit, -40 °C

EIS Nyquist grafiklerinde diisiik frekans bolgesinde goriilen egim artan viskoziteye
bagl olarak iyon difiizyon direncinin artisimin bir gostergesidir (Kang vd. 2014).
Yiiksek frekans bolgesinde yarim daire ¢ap1 goriilmemistir. Nyquist grafiklerinden elde
edilen  sonuglar  dogrudan  gbzenekli  karbonun  gbézenek  yapisiyla
iliskilendirilebilmektedir. Farkli gbzenek sekillerine sahip gozenekli elektrotlarin
empedansi incelenmistir. Yiiksek frekanslarda elde edilen karmasik diizlem grafikleri,
oluk bicimli gozeneklerden armut bicimli gdzeneklere gecildiginde 45°’ten biiyiik
egimli bir dogru seklinden yarim daireye kadar grafik degismektedir. Bu ozellikler
geometrik etkilerden kaynaklanmaktadir, ¢ift tabaka kapasitans ve gozeneklerdeki
cozelti direncinin birlesimiyle iligkilidir ve yiiksek frekanslarda ortaya c¢ikmaktadir.
Tiim elektrotlar diisiik frekanslarda ideal olarak polarize oldugundan, AC sinyalinin
gozeneklere tamamen niifuz etmesine karsilik gelen dikey bir ¢izgi gosterirler (Lasia
2014). Bu hiicrelerde goriilmeyen yarim daire c¢apinin SEM goriintiileri ile de
desteklenen boru tipi pargaciklar ve gozeneklerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
MODEL-6 kapsamindaki devre modeli hiicrenin Nyquist grafiklerini destekler
niteliktedir, elde edilen veriler EK-2’de verilmistir.

Elde edilen nyquist grafikleri her ne kadar 1 M EtsNBF4/PC elektrolit kullanilan

ornekten diisiikk direngler gosterse de (Sekil 5.123), hazirlanan siiperkapasitor
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paketlerine 0.25, 0.5, 1, 2, 5, 10, 20 ve 50 A/g akim yogunluklarinda GCD analizi
uygulandiginda en diisiik akim yogunlugunda bile sarj olmamistir. Oda sartlarinda dahi
diisiik performans sergileyen KM-KOH-IR3 aktif karbonun organik ve iyonik sivi

elektrolitler i¢in uygun bir aktif malzeme olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.123 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, -40 °C

5.3.3.2.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtsNHPFs/PC iyonik sivi1 elektrolit ile elektrokimyasal performans testleri 0-2.7 V
calisma potansiyeli uygulanarak yapilmistir. Tekrarli yapilan ilk 2 deneyde CV
grafikleri kapasitif davranistan uzak, sarj/desarjin saglanamadigi bir yap1 sergilemistir
(Sekil 5.124). Hazirlanan elektrolitin homojen olmadigi diisiiniilerek yeni elektrolit
karigim1 hazirlanmistir ve 3. Deneme yapilmistir. CV analizlerinde iyilesme goriilsede,
3 denemede de GCD analizi en diisiik 0.25 A/g akim yogunlugunda bile basarisiz
olmustur. EIS analizlerinde de saglikl veri elde edilememistir, direng degerleri S00 ohm

tistiinde gorilmistiir (Sekil 5.125). Empedans verilerinde tekrarli sonug alinamamustir.
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Deneme 3’te yiiksek frekans bolgesinde veri alinamamastir, bu elektrolit ile MG-KOH-
IR3 &rnegiyle iiretilen hiicrede de benzer sonuglar alinmstir. ilk 2 denemede ise yarim
daire ark benzeri bir grafik elde edilmistir. EDLC'lerde, elektrolit iyonlar1 gézeneklere
esit sekilde erismezse, miikkemmel bir yarim daire yerine ¢okiik/kismi bir yarim daireye
neden olabilmektedir. Iyon difiizyonu yavassa (viskoz iyonik sivilar, diisiik sicaklikli
elektrolitler vb.), Warburg kuyruguna doniismeden once yalnizca bir yarim dairenin
baslangicin1 goriilebilmektedir. (Paloukis vd. 2016, Tran vd. 2011). Kullanilan
elektrolitin ¢oziicii icinde ¢oziinmemesi ve kendisinin viskoz olmas1 degerlendirmeleri
desteklemektedir. Hazirlanan hiicreleri temsil eden devre modelini belirlemek {izere
calisma yapilmistir. MODEL-2 uyumluluk ve grafik verileri ile tutarliligi nedeniyle

uygun model olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.124 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPFs/PC elektrolit, -40 °C
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Sekil 5.125 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBFe/PC elektrolit, -40 °C

5.3.3.3 KM-KOH-IR3 aktif karbon 6rneginin 80 °C sicakhiktaki performans
testeri

1 M EtsNBF4/PC organik elektrolit, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHBFs/PC iyonik
stivi  elektrolit kullanarak hazirlanan siiperkapasitorlerin 80 °C  sicakliktaki
elektrokimyasal performaslar1 degerlendirilmistir. Yapilan tekrarli deneylerden benzer

sonuglar elde edilmistir.
5.3.3.3.1 1 M EtuNBF4/PC elektrolit

1 M EuNBF4/PC organik elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitorlerin CV grafikleri
kapasitif davranisa atfedilen dortgensel profil sergilemistir (Sekil 5.124), ancak erisilen
akim yogunluklarinin azalan viskoziteye bagl olarak artan iyon difiizyonu ile artmasi

beklenirken, erisilen akim yogunluklar1 25 °C’de gerceklestirilen testlere yaklasik elde
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edilmigtir. CV analizleri yiiksek sicakliga ragmen herhangi bir redoks piki

icermemektedir.

EIS Nyquist grafiklerinde yiiksek frekans boélgesinde yarim daire ¢ap1 goriilmemistir.
Ancak 45° W (frekans bagimli direng) ve diisiik frekans bolgesinde kapasitif davranigi
ifade eden dikey egri gozlemlenmistir (Sekil 5.125). 80°C’de gergeklestirilen
analizlerde, 25 °C’de goriilen Nyquist egrisine gore azalan viskozite ile artan iyon
haraketliliginin transfer/temas direnglerini ve elektrolit (Res) direncini diisiirdiigii
goriilmistliir. Warbugun belirgin olmasi1 gézenekli karbona iyon transferinin diflizyon
kontollii oldugunun gostergesidir. Dar gdzenek yapisina sahip kumas 6rneginde yavas
iyon transferine atfedilmistir (Zhang ve Zhao 2009). Hiicreyi temsil eden devre
modelinin belirlenmesi amaciyla ¢alisma yapilmistir ve MODEL-6"nin uygun oldugu

belirlenmistir. Elde edilen veriler EK-2’de verilmistir.

-0,4
2:06 ——KM-KOH-IR3 (deneme1), 5 mV/s
08 = KM-KOH-IR3 (denemel), 50 mV/s
’ e KM-KOH-IR3 (deneme2), 5 mV/s
-1,0 =—KM-KOH-
0,0 0,5 1,0 15 2,0
\oltaj, V

Sekil 5.126 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit, 80 °C
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Sekil 5.127 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit, 80 °C

1 M Et4NBF4/PC iyonik sivi elektrolit ile hazilanan siiperkapasitorler diisiik ve yiiksek
akim yogunluklarinda diisiik kapasitans degerlerine ragmen oldukga kararli bir yap1
sergilemistir (Sekil 5.126). Uzun dongii performans: 25 °C sicaklikta gergeklestirilen
testlerden daha diisiik elde edilmistir, her ne kadar sicaklik arttik¢a elektrolit viskozitesi
azalsa da aktif karbonun % 91 oraninda (1 nm civarinda) mikro gdzenek yapisinin iyon
diflizyonu i¢in diren¢ olusturdugu degerlendirilmektedir. Hazirlanan hiicrelerin
ikisinden de 0.25, 0.5, 1, 2 ve 5 A/g akim yogunluklarinda sarj/desarj verisi
almabilmigstir. Enerji ve glc yogunluklar1 Esitlik 2.10 ve 2.11 kullanilarak

hesaplanmistir ve siiperkapasitor limitleri icerisindedir (Sekil 5.129).
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Sekil 5.128 GCD analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC elektrolit 80
°C’de, farkli akim yogunluklarinda, elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.129 RAGONE diyagrami, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit 80 °C’de karsilastirma

5.3.3.3.2 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit

1 M EtsNHBF4/PC iyonik sivi elektrolit ile elektrokimyasal performans testleri
yapilmistir. Tekrarli 4 deney yapilmistir. Sirasiyla CV, EIS, GCD analizleri yapilmistir.
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CV analizleri dortgensel kapasitif davranig gostermistir (Sekil 5.131). Ancak ilk iki
deneyde 2.7 V‘da gorilen piklerin oksidasyon kaynakli olabilecegi
degerlendirilmektedir. EIS analizlerinde yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim daire
cap1 adsorpsiyon ve temas direncinin bir gostergesi olmustur (Sekil 5.132). ilk iki
deneyde 1 M EtsNHBF4/PC iyonik siv1 elektrolit ile hazilanan siiperkapasitorler diisitk
ve yliksek akim yogunluklarinda oldukga kararsiz bir yap1 sergilemistir (Sekil 5.133).
Elde edilen sonuglar nedeniyle son test edilen siiperkapasitor paketi acilmistir ve
hiicrede oksitlenme oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.130). Yang vd. 2018 yilinda yaptiklar
calismada ozellikle yiiksek voltajlarda oksijen bilesiklerin katalize etmesiyle ayrisan
BF4 kaynakli florlu bilesiklerin alimunyum akim kolektorii iizerinde oksidasyona neden
oldugunu go6zlemlemislerdir. Daha once 80 °C sicaklik performanslart ticari aktif
karbon ile c¢alisilan ve iyi sonuclar elde edilen bu elektolitin bozulmasindan (nem
tutmasi1) kaynakli bu sonuclarin elde edildigi diisliniilmiis ve yeniden elektrolit
hazirlanmistir. Yapilan 3. ve 4. Deneylerde elektrokimyasal performansta ciddi bir
iyilesme goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar elektrolitin nem igeriginin performansa
onemli 6l¢giide etki ettigini gdstermistir. Tuz yapilari, ¢cevre ve hatta elektrot malzemeleri
gibi ¢esitli faktorler iyonik sivilarin termal kararhiligini etkileyebilmektedir. Su,
halojeniirler ve metal iyonlar1 gibi safsizliklar da iyonik sivilar kirletebilir ve boylece
termal kararlilhigini tehlikeye atabilir. Su varligi sarj/desarj islemleri sirasinda suyun
varliginda olusan anormallikler nedeniyle genellikle iyonik sivilarin da 6zelliklerini
onemli dlgiide degistirmektedir. Bazi hidrofilik kisimlar, geri dondiiriilemez parazitik
faradik reaksiyonlara neden olabildikleri i¢in dongiisel kararlilik i¢in zararh
olabilmektedir. Daha da kétiisii, elektrot yiizeyindeki bu hidrofilik kisimlar ayrica zayif
IL elektrolit 1slatmasina (6zellikle hidrofobik IL'ler) yol agabilir ve ¢ift tabaka kapasitif
islem igin erigilebilir yiizey alanini azaltabilmektedir. Bu nedenle, iyonik sivi
elektrolitlerin kurutulmasi termal kararliliklarini iyilestirmektedir (Xiong vd. 2015).
Hiicreyi temsil eden devre modelini belirlemek iizere ¢alisma yapilmistir ve MODEL-

6’nin uygun oldugu belirlenmistir. Elde edilen veriler EK-2’de verilmistir.
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Sekil 5.130 KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlnan
stiperkapasitoriin uzun dongii sonrasi, 80 °C
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Sekil 5.131 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit, 80 °C

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerde Nyquist grafiklerindeki yarim daire ¢ap1 ¢ift
tabaka yapisina ve elektrot/elektrolit arayiizeyindeki yiik transfer davranigina baglidir
(Tyagi vd. 2022). Yarim daire ¢apinin ifade ettigi Rini; elektrot gdzenekliligi, yiik
transfer direnci, elektrot-akim kolektorii arasi arayiiz direnci, pargaciklar arasi direnci

kapsamaktadir (Lewandowski vd. 2010). Yiiksek Rint arayiiz direncine;
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mikrogdzeneklerden kaynaklanan yiizey yiik yogunlugunun, Radgs direncini ve yiik

transfer direncini arttirmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Elektrolit nem igeriginin 2 A/g akim yogunlugunda uzun dongili performansina etkisi
Sekil 5.133’de gosterilmistir. Gozenek boyut dagilimin 2 nm {izerinde gorildiigi diger
elektrot malzemelerine gore diisiik spesifik kapasitans elde edilse de sarj edilebilir bir
hiicre elde edildigi goriilmiistiir. Deneme 3 ve 4’1 iceren GCD analizi Sekil 5.134’te
verilmistir. Spesifik kapasitans degerlerindeki artis, elektrolit nem igeriginin

performansa etkisini ortaya koymustur.
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Sekil 5.132 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit, 80 °C
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Sekil 5.133 GCD analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit 80
°C’de, farkli akim yogunluklarinda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.134 GCD analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit 80
°C’de, 2 A/g akim yogunlugunda elektrokimyasal kararlilik
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Sekil 5.135 RAGONE diyagrami, KM-KOH-IR3 aktif karbon, 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit 80 °C’de karsilastirma

Yeni elektorlit ile hazirlanan hiicrelerin ikisinden de 0.25, 0.5, 1, 2 ve 5 A/g akim
yogunluklarinda sarj/desarj verisi alinabilmistir. Enerji ve gii¢ yogunluklar1 Esitlik 2.10
ve 2.11 kullanilarak hesaplanmistir ve siiperkapasitor limitleri igerisindedir (Sekil

5.135).

5.3.3.3.3 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit

1 M EtNHPFe/PC iyonik sivi elektrolit ile elektrokimyasal performans testleri
yapilmistir. Tekrarli 2 deney yapilmistir. Sirasiyla CV, EIS, GCD analizleri yapilmistir.
Diisiik ve yiiksek tarama hizlarinda yapilan CV analizlerinde dortgensel kapasitif
davranis gozlemlenmemistir, 6zellikle 5 mV/s tarama hizinda oldukga titresimli ve
bozuk bir grafik elde edilmistir (Sekil 5.136). Gamry Instrument uygulama notlarinda
diisiik tarama hizlarinda, EDLC icin CV’de 6lgiilen akimlarin kiigiilmesi ile sinyal-
giiriilti oranmin azaldigit ve CV'yi enstriiman giiriiltiisiine (sebeke ugultusu,
amplifikator giirtiltiisii) kars1 daha hassas hale getirdigi belirtilmistir. Ayrica, elektrot
yigininda gevsek temas veya mikro dlgekli elektrot yeniden 1slatma gibi aralikli olaylar,
Faradaik/kapasitif akimlar kii¢iik oldugunda (yani diisiik tarama hizlarinda) en belirgin

olan sivri uglar veya titresim benzeri dalgalanmalar tiretebilecegini belirtmislerdir. EIS
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analizlerinde diisiik frekans bolgesinde karsilagilan neredeyse yatay egriler iyon

diflizyonunun gergeklesmedigini destekler niteliktedir.
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Sekil 5.136 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit, 80 °C

Sekil 5.137°de gorildigi gibi, EIS Nyquist grafikleri kapasitif davranis
sergileyememistir. Ozellikle diisiik frekans bdlgesinde x eksenine neredeyse paralel
goriinen grafik iyon difiizyonunun olmadigin1 ifade etmektedir. Orta frekans
bolgesindeki yarim daire, iyonlarin toplu elektrolit/elektrot arayiizii boyunca gociine,
diisiik frekans bolgesindeki egimli egri ise gdzeneklerin i¢gindeki iyon taginimi ve ¢ift
tabaka olusumunun birlesik etkisine atanmigtir. Toplam empedans Nyquist
grafiklerinde ii¢ bilesene ayrilmaktadir; toplu elektrolit direnci (en yiiksek frekans
bolgesinde x-kesisimi), elektrot ve toplu ¢ozelti arasindaki arayiiz empedans: (orta
frekans bolgesinde yarim daire) ve parcacik i¢i gozeneklerle iligkili empedans (diisiik
frekans bolgesinde sivri ug). Ilk iki terim esas olarak elektrolit ¢ozeltisine baglhidir,
sonuncusu (diisiik frekans kuyruklari) ise hem elektrot malzemeleri hem de elektrolitler
tarafindan kontrol edilmektedir (Yoo vd. 2014). Diisiik frekans bolgesindeki dik
olmayan egri i¢in farkli bir yorum ise; (1) gozenekli elektrot yapilarinda elektrolitte iyon
tasima sinirlamasi, (i1) toplu elektrolitte iyon tasima sinirlamasi veya (iii) toplu
elektrolitten gozenekli elektrot ylizeyine iyon tasima i¢in diizensiz elektrot gdzenek

boyutu ve elektrot piiriizliiliigiinden kaynaklanan diizensiz yol olmasidir (Mei vd.2018).
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Hiicreyi temsil eden devre modeli MODEL-3 olarak belirlenmistir. Veriler EK-2’de

verilmistir.

KM-KOH-IR3 aktif karbon elektrot ve 1 M EtsNHPFs/PC iyonik siv1 elektrolit ile
hazirlanan siiperkapasitor hiicreleri hi¢cbir akim yogunlugunda sarj/desarj edilememistir.
Bu durum EIS Nyquist grafiklerini destekler niteliktedir. X eksenine neredeyse paralel
olan diisiik frekans egrisi EDL olusmadiginin ve iyon transferinin ger¢eklesemediginin
gostergesidir. Artan sicaklik ile azalan viskoziteye ragmen fiber tipi pargaciklara ve
mikro yapidaki gézeneklere iyon erisiminin gergeklesmediginin gostergesidir. Ancak
karsilagilan diisiik performans ve yiiksek direnglere, 25 C°’de gergeklestirilen analizler
yorumlanirken belirtildigi {izere, elektrolitin su igeriginin tetikledigi PFe¢  iyonu

hidrolizinin de etkisinin olabilecegi degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.137 EIS analizi- Nyquist grafikleri, KM-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit, 80 °C
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5.3.34 KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler icin genel
karsilastirma

Tezin bu boliimiinde yapilacak karsilagtirmali analizler aktif karbonun ayni olmasi
nedeniyle degisen parametre olan elektrolit cer¢evesinde degerlendirilecektir. Elektrolit
iyonlariin iyon ¢aplari ve iletkenlikleri performansi belirleyici karakteristik 6zellikleri
olacaktir. Yiiksek ve diisiik sicaklik perfromanslari i¢in termal kararliliklar belirleyici

olacaktir.

Kullanilan elektrolitlerin oda sartlarinda 6l¢iilen iyonik iletkenliklerinin siralamasi 1 M
EtsNBF4/PC > 1 M EtzNHBF4/PC > 1 M EtsNHPF¢/PC> 1 M EtsNTFSI/PC
seklindendir. Degerler Cizelge 2.2°de verilmistir.

FC-KOH-IR3 aktif karbonu gdzenek boyut dagimi incelendiginde cihaz sinirlamalari
nedeniyle 1 nm altindaki gozenekler goriinmemektedir. Ancak orani bilinmemekle
birlite 1.16 nm’de goriilen siddetli pik 1 nm alt1 gozeneklerin varligina isaret etmektedir.
Literatiir ¢alismalarindan referans alinan iyon caplar1 ve ¢6ziinmiis iyon caplar1 1 nm
altinda goriinmektedir. Katyon iyon ¢aplar1 biiytikliik siralamasi EtaN™> EtsNH*, anyon
iyon capt biiytiiklik siralamast TFSI" > PFg > BF4 seklindedir. Coziinmiis katyon
¢aplarinin biiyiikliik siralamasi yine EtaN* > EtsNH*, ¢6ziinmiis anyon ¢aplar biiyiiklik
siralamasi ise TFSI' > PFg™> BF4™ seklindedir. Cizelge 2.3 te iyon ¢aplar1 paylasilmistir.

Ancak farkli kaynaklar ise ¢6ziinmiis iyon ¢aplarinin genellikle 1 nm {izerinde oldugunu

belirtmektedir (Simon ve Gogotsi 2008).

Genel karsilastirma icin her elektrolitin en iyi performans gosteren denemesi
kullanilmistir. KM-KOH-IR3 aktif karbonu ile 25 °C’de gergeklestirilen
elektrokimyasal testlerin farkli elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV
analizleri ile yapilmistir (Sekil 5.138). 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda
gerceklestirilen analizlerde, 1 M EtaNBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre dortgensel ideal
kapasitif davranis sergilemistir. Sentez elektrolitler olan 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M
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EtsNHPFe/PC kullanilan hiicrelerin CV analizlerinde redoks piki goriilmemekle birlikte

diflizyon direncini ifade eden agisal bozulmalar gézlemlenmistir.
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Sekil 5.138 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan stiperkapasitérler, 25 °C
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25 °C’de farkh elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongii performanslari
Sekil 5.139°de verilmistir. 1 M EtsNHPFs/PC elektrolit kullanilan hiicrelerde yarim
daire cap1 goriilmiistiir. {letkenliginin 1 M EtsNHTFSI/PC elektrolitten yiiksek ve PFe’
iyon ¢apiin kiiciik olmasina ragmen karsilasilan direng elektrolit bozulmasina isaret
etmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde yarim daire ¢apinin x eksenini kestigi noktada
goriilen Res diregleri temelde elektrolit direncini ve iletkenligini temsil etmektedir.
Goriilen Res degerleri iletkenlikleri ile tutarlidir. Onceki béliimde detayli agiklandig
tizere arttk suyun katalizi PFe ayrigsmasinin performanst olumsuz etkiledigi

degerlendirilmektedir.

1 M EtsNHPF¢/PC kullanilan hiicrede sarj/desarj islemi gergeklestirilememistir.
Sarj/desarj verileri 1 M EtsNBF4/PC icin 5 A/g, 1 M EtsNHBF4/PC i¢in 2 A/g akim
yogunlugunda elde edilmistir. 1 M EtsNHBF4/PC 0-2.7 genis voltaj araliginda ve diisiik
akim yogunlugunda sarj/desarj edilmesine ragmen 1 M EtsNBF4/PC elektroit kullanilan
hiicre ile benzer kapasitans ve kararlilik gostermistir. 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit
kullanilan hiicrede yasanan kayiplari ayrisma tepkimelerini tetikleyecek safsizlik, su
iceriginden ve 1 M EtaNBF4/PC elektrolitin nispeten daha yiiksek iyonik iletkenliginden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Iyon gaplar1 ve iyon caplar1 arasindaki iliski EtaN*>
EtsNH* seklinde olsa da ticari elektrolitin enerji depolama i¢in uygun safsizlikta ve

iletkenlikte olmas1 1 M EtsNBF4/PC’y1 6ne ¢ikarmistir.

KM-KOH-IR3 aktif karbonu ile -40 °C’de gergeklestirilen elektrokimyasal testlerin
farkli elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir
(Sekil 5.140). 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda gerceklestirilen analizlerde,
elektrolitlerin higbiri ile dortgensel kapasitif davranis elde edilememistir. -40 °C’de
farkli elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongii performanslart Sekil
5.141°de verilmistir. Nyquist grafiklerinde biitiin elektrolitler i¢in sonsuz yarim daire
cap1 ile karsilagilmistir ve c¢ift tabakalar arasinda son derece yiiksek bir arayiiz yiik
transfer direnci olduguna atfedilmistir. (Bandara vd. 2024). Kullanilan elektrolitlerin
hi¢biri ile sarj/desarj verisi elde edilememistir. -40 °C’de biitiin elektrolitler igin

karsilagilan durumun KM-KOH-IR3’iin sinirli gézenek yapisiyla artan viskozite ve
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azalan iyon hareketliliginin ihtiya¢ duydugu iyon yolunu saglayamamasindan

kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.
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Sekil 5.139 KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirasiyla EIS ve
GCD analizi, 1 M Et4sNBF4/PC i¢in 5 A/g, 1 M EtsNHBF4/PC i¢in 2 A/g, 25 °C
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Sekil 5.140 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan stiperkapasitorler, -40 °C
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Sekil 5.141 KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan stiperkapasitorler EIS analizi, -40 °C

KM-KOH-IR3 aktif karbonu ile 80 °C’de gergeklestirilen elektrokimyasal testlerin
farkli elektrolitler ile degisiminin incelemesi ilk olarak CV analizleri ile yapilmistir
(Sekil 5.142). 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda gerceklestirilen analizlerde 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilan hiicrede CV verisi alinamamustir. 1 M EtsNHBF4/PC
sentez elektoktrolit genis ¢alisma voltaji sayesinde ticari elektrolit 1 M EtsNBF4/PC

kullanilan hiicreye gore daha ytliksek akim yogunluklarina erisebilmistir.

80 °C’de farkl elektrolitler ile degisen EIS analizleri ve uzun dongli performanslari
Sekil 5.143°de verilmistir. 1 M EtsNHPFg/PC elektrolit kullanilan hiicrede 800 Q
iizerinde Rinti¢ direnci ile karsilagilmistir ve elektrot ylizeyi ile elektrolit arayiizeyindeki
transfer direncine atfedilmistir. Ayrica yiiksek sicaklik voltaj etkisi ile PFs™ hidrolizinin
de gergeklesmis olabilecegi degerlendirilmektedir. Sarj/desarj verileri 2 A/g akim
yogunlugunda elde edilmistir. Normal sartlarda genis voltaj aralifinda sarj/desarj ile
daha yiiksek kapasitans degerlerine erisim beklenmektedir, ancak 0-2 V araliginda sarj
edilen 1 M EtsNBF4/PC ile 0-2.7 V araliginda sarj edilen 1 M EtsNHBF4/PC benzer

kapasitans ve kararlilik sergilemistir, bu durum elektrolitin safsizliklarindan kaynakli

223



olusan yan drlinlerin sinirli olan godzeneklere iyon erisimini engellemesinden
kaynaklandig1 seklinde yorumlanmistir. 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit ile hazirlanan

siiperkapasitorlerde sarj/desarj islemi gerceklestirilemedigi i¢in karsilastirmaya dahil

edilememistir.
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Sekil 5.142 CV analizi, KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan stiperkapasitérler, 80 °C
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Sekil 5.143 KM-KOH-IR3 aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitorler sirasiyla EIS ve
GCD analizi, 1 M EtsNBF4/PC i¢in 5 A/g, 1 M EtsNHBF4/PC i¢in 2 A/g,
80°C
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5.3.4 Uretilen Aktif Karbonlar ve 800 °C 1s1l islem gérmiis ticari aktif karbon ile
hazirlanan siiperkapasitorlerin elektrokimyal performans karsilastirmasi

Tezin bu bolimiinde farkli aktif karbon mazlemelerinin aynm1 kosullardaki
elektrokimyasal performanslar1 degerlendirilecektir. Kullanilan elekrolit ve ve
sicakligin sabit tutuldugu kosullarda aktif karbon 6zelliklerinin etkisi yorumlanacaktir.
Gozenek boyut dagilimimnin ve yiizey alaninin elektrokimyasal performansa etkisinin

degerlendirilmesi agisindan bu karsilastirmalar 6nemlidir.

FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3, KM-KOH-IR3 iiretilen aktif karbonlar ve daha Once
kullanilan 800 °C 1s1l iglem gormiis ticari aktif karbon (AC800)’un elektrokimyasal
performanslar1 1 M EtsaNBF4/PC, 1 M EtaNHBF4/PC ve 1 M EtsNHPFs/PC elektrolitler
kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler ile karsilastirilmistir. Elektrotlar 4 cm?

hazirlanmustir.

Uretilen aktif karbonlardan FC-KOH-IR3 %51,18 mezogdzenek (yiizey alani: 2522
m?/g), MG-KOH-IR3 % 45.27 mezogdzenek (yiizey alani: 2038 m?%/g), KM-KOH-IR3
% 8.57 mezogdzenek (yiizey alan1: 1563 m?/g) ve AC800 % 70.44 mezogdzenek (yiizey
alanm:1362 m?/g) icermektedir. Gozenek boyut dagilimmin ve yiizey alanmin
elektrokimyasal performansa etkisinin degerlendirilmesi agisindan bu karsilastirmalar

onemlidir.

Ticari aktif karbondan 1s1l slem ile elde edilen AC800 genis bir gézenek boyut dagilimi
vardir ve 10 nm’ye kadar kii¢iik hacimlerde de olsa gozeneklere sahiptir. FC-KOH-IR3
ornegi 3 nm’ye kadar farkli oranlarda gozenek icermektedir. MG-KOH-IR3 06rnegi
kiiclik hacimlerde de olsa 5 nm’ye kadar gézenek icermektedir. KM-KOH-IR3 6rnegi

ise 2 nm iizerinde gbzenek icermemektedir.

5.3.4.1 1M EuNBF4/PC elektrolit

25 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongii kararlilig1 en yiiksek olan 6rnekler

karsilastirilmigtir. FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 3 ve KM-KOH-IR3
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ornegi i¢in deneme 2 sonuglari alinmigtir. 5 mV/s tarama hizinda 6rneklerin hepsi
dortgensel kapasitif davranig sergilemistir (Sekil 5.144), MG-KOH-IR3 6rneginde
goriilen piklerin analiz sirasinda anhik kablo sarsintisinda kaynaklandigi
diistintilmektedir, deneme 1 de bu pikler goriilmemistir. Diisiik tarama hizina ragmen en
diizgiin ve yiiksek akim yogunluguna MG-KOH-IR3 6rnegi ¢ikmistir. 50 mV/s tarama
hizinda KM-KOH-IR3 6rnegi disindakiler dortgensel kapasitif davranis sergilemistir
(Sekil 5.145), KM-KOH-IR3 o6rneginin yiiksek tarama hizinda dortgensel kapasitif
davranistan uzaklasmasi aktif karbon gézenek hacminin % 91.43’iiniin 1 nm civarinda
mikro gozeneklerden olusmasina dayandirilmistir, iyonlarin gézeneklere erisemedigi
degerlendirilmigtir. Yiiksek tarama hizlarinda Cs azalmaktadir, ¢linkii iyonlar, bos
alanlardan difiize olmak i¢in yeterli zamana sahip degildir (Lu vd. 2017, Aziz vd. 2023).
MG-KOH -IR3 ve FC-KOH-IR3 orneklerinin 50 mV/s tarama hizinda benzer

performans sergilemesi benzer gozenek boyut dagilimina atfedilmistir.

Laboratuvarda iiretilen aktif karbonlarin CV performanslar1 AC800 o&rnegiyle
karsilatirildiginda, iiretilen aktif karbonlarin daha yiiksek akim yogunluklarina ¢ikarak

daha iyi performans sergiledigi goriilmistiir.

Genel olarak, bir hiicrenin i¢ direncinin neden oldugu her sarj/desarj isleminin
baslangicinda akimda yavas bir yiikselis goriilmektedir. Diisiik tarama hizlarinda
iyonlarin ge¢isinin zorlagmasi veya temas direncinin varligiyla sarj/desarj sirasinda
mikrogdzeneklere erisimin az olma durumu s6z konusudur. Diisiik tarama hizinda en
yiiksek akim yogunluguna MG-KOH-IR3 ¢ikabilmistir. Bu durum mikro gézenek
agirhikli olsada gozenek caplarinin 1-5 nm arasinda olmasina dayandirilmistir,
mezogozeneklerden mikrogbzeneklere gecis aginin iyon transferine uygun oldugu
seklinde yorumlanmistir (Xu vd. 2019, Kang vd. 2014, Brandon vd. 2007, Lin vd.
2011).

Coziicli bazl sulu veya organik elektrolitler s6z konusu oldugunda, ¢oziinmiis iyonlar
karmasik bir yapiya sahiptir. Iyona en yakin ¢dziicii molekiilleri, birincil veya en yakin
solvasyon kabugu (solvation shell) olusturur. Bu kosullarda etkin iyon boyutu, iyonun

kendisine kiyasla solvasyon kabugundan dolay1 daha biiyiiktiir. EDLC'lerde gozenekli
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karbon elektrotlarin rasyonel tasarimi ic¢in iyonlarin giremeyecegi kadar kiiciik
gozeneklerden kacinmak gerekmektedir (Bagotsky 2005, Beguin vd. 2014). Kullanilan
elektrolitin ¢6ziinmiis iyon ¢aplar1 Cizelge 2.3’te verilmistir. Gézenek ¢apinin iyon
capindan kiigiik oldugu durumlarda olusan transfer direnci nedeniyle mikro gézeneklere

iyon gecisinin saglanamiyor olabilecegi de diisliniilmektedir (Bhattacharjya vd. 2019).
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Sekil 5.144 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, S mV/s tarama hizinda, 25 °C
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Sekil 5.145 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 VE KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 50 mV/s tarama hizinda, 25 °C

FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve 800 °C 1s1l islem gormiis aktif karbon ile hazirlanan
siiperkapasitor orneklerinin direnglerinin karsilatirilmasi i¢in EIS analizleri yapilmistir
(Sekil 5.146). Yiiksek frekans bolgesinde yarim daire ¢apinin AC800 ve FC-KOH-
IR3’e¢ gore MG-KOH-IR3 siiperkapasitor Orneginde olduk¢a genis oldugu
goriilmektedir. Ret i¢ direncini ifade eden yarim daire ¢ap, iki bilesene ayrilabilen yiik
transfer direncidir: elektronik ve iyonik direng. Elektronik direng, karbon
parcaciklarinin i¢sel elektronik iletkenligini, pargaciklar arasindaki elektronik temasi ve
aktif katman ile akim toplayici arasindaki temas: igerir. Iyonik direng, elektrotun
gozenekleri igindeki elektrolit iyonik direncidir. Elektrolit iletkenligine, elektrotun
gozenekli dokusuna ve aktif tabakanin kalinligina baglidir (Lei vd. 2013). MG-KOH-
IR3 aktif karbonda karsilasilan i¢ direncin malzemenin karaketistik 6zelliklerinden
geldigi degerlendirilmektedir. Islanabilirligi ifade eden O/C orani en diisiik bu 6rnekte
gorilmiistiir. Diisiik frekans bolgesinde iyon difiizyon direncini ifade eden lineer ¢izgi

KM-KOH-IR3 6rnegi disinda neredeyse 90°°dir (Brandon vd. 2017, Xu vd. 2019).
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Sekil 5.146 EIS analizleri Nyquist grafikleri, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve
KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M Et4sNBF4/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, 25 °C

Son olarak AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve
800 °C 1s1l islem gormiis aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitor 6rneklerinin uzun
dongii performanslar1 karsilagtirilmistir (Sekil 5.147), AC800 o6rnegi 2 A/g akim
yogunlugunda digerleri 5 A/g akim yogunlugunda analizlenmistir. En yiiksek spesifik
kapasitans degeri MG-KOH-IR3 o6rneginde elde edilmistir, 60.23 F/g spesifik
kapasitans 5000 dongii sonunda % 93.44 oraninda korunmustur. FC-KOH-IR3 6rnegi
52.02 F/g spesifik kapasitans degerini 5000 dongii sonunda % 94 oraninda korumustur,
ancak KM-KOH-IR3 6rnegi spesifik kapasitanst % 93.6 oraninda korusa da en yiiksek
9.68 F/g degeri elde edilebilmistir. AC800 6rnegi daha diisiik akim yogunlugunda
analizlenmis olmasina ragmen MG-KOH-IR3 ve FC-KOH-IR3 o6rneklerinin oldukga
altinda performans (dongii kararliligi: % 82.55, en yiiksek 39.48 F/g) sergilemistir. MG-

KOH-IR3 06rneginin oda sarlarinda ticari elektrolit ile en yiiksek performansi
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sergilemesi yiiksek sp?/sp® orani ile belirlenen yiiksek grafitik yapisina ve yiiksek kiikiirt
icerigi ile yiiksek iletkenligine atfedilmistir.

Genel bir degerlendirme yapilirsa; sarj/desarj performansi en iyi olan siiperkapasitor
MG-KOH-IR3 aktif karbonu ile hazirlanandir. Yiizey alan1 FC-KOH-IR3’den diisiik ve
AC800’den yiiksektir. Bu durum mikro ve mezogdzenek ¢aplarina bagl olarak degisen
erigilebilir ylizey alnma dayandirilmigtir. MG-KOH-IR3 6rneginde KM-KOH-IR3
orneginden farkli olarak 3-5 nm araliginda mezo gozenekler (= 0,126 cc/g)
bulunmaktadir. Bu mezogozeneklerin iyonlarin gecisi i¢in yol olusturarak
mikrog6zeneklerde adsorplanmasinin olusan performans farkina neden oldugu
degerlendirilmektedir. Mikrogozeneklerin varliginin her ne kadar yiik transfer direnci
yarattig1 diigiiniilse de elde edilen sonuglardan kapasitor performansina ve kararliligina

olumlu yonde etki gosterdigi goriilmistiir (Sekil 5.147).
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Sekil 5.147 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3
ve KM-KOH-IR3 5 A/g ve AC800 2 A/g akim yogunluklarinda, 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler, 25 °C

Laboratuvar testlerinde elde edilen performanslar, malzeme 6zellikleriyle ilgili olmayan
farkli faktorler nedeniyle daha biiyiik ticari olarak uygun hiicrelerde elde edilmesi

giictiir. Kapasitans, dayaniklilik, enerji ve gii¢ yogunlugu agisindan genel performansi
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onemli Olglide etkileyen akim toplayict ylizeyi, elektrot formiilasyonu, yogunluk ve
kiitle yiiklemesi, elektrot hazirlama, hiicre hazirlama kosulu vb. gibi farkli elektrot ve

hiicre {iretim parametreleriyle baglantilidir (Bhattacharjya vd. 2019).

-40 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongii kararliligi en yiiksek olan 6rnekler
karsilastirilmistir. FC-KOH-IR3 i¢in deneme 4, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 1 ve KM-
KOH-IR3 6rnegi i¢in deneme 2 sonuglari alinmistir. 5 mV/s ve 50 mV/s tarama
hizlarinda o6rneklerin KM-KOH-IR3 disinda hepsi dortgensel kapasitif davranis
sergilemistir (Sekil 5.148 ve Sekil 5.149).
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Sekil 5.148 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtuNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 5 mV/s tarama hizinda, -40 °C
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Sekil 5.149 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EuNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 50 mV/s tarama hizinda, -40 °C

FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve 800 °C 1s1l islem gormiis aktif karbon ile hazirlanan
siiperkapasitor orneklerinin direnglerinin karsilatirilmasi i¢in EIS analizleri yapilmistir
(Sekil 5.150). Ozellikle diisiik ve yiiksek sicakliklarda malzeme 6zelliklerinin
performansa etkileri dikkate degerdir. EIS Nyquist grafikleri incelendiginde elektrolit
kaynakli Res direncinin biitiin 6rnekler i¢in yakin degerde oldugu goriilmektedir. Ancak
diisiik frekans bolgesinde goriilen egimli egriler diflizyon direnglerine isaret etmektedir.
Ticari aktif karbona en yakin dirence sahip MG-KOH-IR3 &rneginin iletkenliginin
yiliksek olmasinin yanmi sira mezogdzenek yapisinin da diisiik sicaklik performansini
olumlu yonde etkiledigi degerlendirilmektedir. FC-KOH-IR3 o6rneginde goriilen
transfer direncinin MG-KOH-IR3’e gore daha biiyiik pargacik biiytikliikleri oldugu ve
kiitle transfer direnci yarattig1 degelendirilmektedir. Gozenek boyut dagilimina gore 1
nm yakinindaki siddetli pik, 1 nm alt1 gézenekleri isaret etmektedir ve -40 °C’de iyon
difiizyonuna direng yaratarak diisiik frekans bolgesinde x eksenine dogru egim olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.150 EIS analizleri Nyquist grafikleri, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve
KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, -40 °C

Son olarak AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve
800 °C 1s1l islem gormiis aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitor 6rneklerinin uzun
dongii performanslart karsilastirilmistir (Sekil 5.151). Elde edilen sonuglar EIS
verilerini destekler niteliktedir. Bu sicaklikta KM-KOH-IR3 aktif karbon ornegi ile
hazirlanan siiperkapasitor hiicresi higbir akim yogunlugunda sarj edilememistir. KM-
KOH-IR3’iin % 91 iizerinde mikro gozenek icermesinin, mikrogdzeneklerin tikanmasi
ve diflizyonun azalmasi nedeniyle sarj/desarj prosesini siirladigi degerlendirilmistir.
AC800’iin diisiik performans1 ise % 70’in lizerinde mezogdzenek icermesi ile
iliskilendirilmistir,  yiiksek  kapasitans degerleri i¢in  yiikii  depolayacak
mikrogozeneklerin varligi biiyiik neme sahiptir (Heimbdckel vd. 2019, Liu vd. 2020).
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Dongiti sayist

Sekil 5.151 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, FC-KOH-IR3 i¢in 1 A/g, MG-
KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3, AC800 i¢in 2 A/g akim yogunluklarinda, 1 M
EtsNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler, -40 °C

80 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongi kararliligi en yiiksek olan 6rnekler
karsilagtirilmistir. FC-KOH-IR3 i¢in deneme 2, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 3 ve KM-
KOH-IR3 6rnegi i¢in deneme 2 sonuglari alinmistir. 5 mV/s tarama hizinda 6rneklerin
hepsi dortgensel kapasitif davranig sergilemistir (Sekil 5.152), en yiiksek akim
yogunluguna MG-KOH-IR3 6rnegi ile erigilmistir, ancak 50 mV/s tarama hizinda MG-
KOH-IR3 o6rneginde agisal kayma goriilmistiir, bu durum difiizyon direnci ile
aciklanmaktadir (Sekil 5.153). Ardindan yapilan EIS analizi de hiicre i¢indeki transfer
direnclerini dogrular niteliktedir. 80 °C’de gergeklestirilen testler incelendiginde MG-
KOH-IR3  Orneginin  nem tutma yapisimin  performansim1  sinirlandirdigi
degerlendirilmistir. EIS Nyquist grafikleri degerlendirildiginde ticari aktif karbonun
ideal kapasitif davranig sergiledigi (diisiik frekans bolgesinde neredeyse dik egri) ve
buna en yakin 6zellikte FC-KOH-IR3 &rneginin oldugu goriilmiistiir. KM-KOH-IR3

ornegi disiik frekans bolgesinde difiizyon direnci gostermistir.
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Sekil 5.152 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif

karbonlar ve 1 M EuNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 5 mV/s tarama hizinda, 80 °C
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Sekil 5.153 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EuNBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 50 mV/s tarama hizinda, 80 °C
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Sekil 5.154 EIS analizleri Nyquist grafikleri, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve
KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M Et4sNBF4/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, 80 °C

Son olarak AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve
800 °C 1s1l islem gormiis aktif karbon ile hazirlanan siiperkapasitor 6rneklerinin uzun
dongii performanslart karsilagtirilmistir (Sekil 5.155), MG-KOH-IR3 o6rnekleri ile
hazirlanna siiperkapasitorler 80 °C sicaklikta higbir akim yogunlugunda sarj olmamustir,
bu nedenle karsilagtirmaya dahil edilememistir. Safsizlik icermeyen ve siiperkapasitor
icin uygun ozelliklere sahip ticari elektrolit 1 M EtsNBF4/PC ile sarj/desarj islemi MG-
KOH-IR3 6rnegi disinda sorunsuz gergeklestirilmistir. FC-KOH-IR3 6rneginin grafitik
yapya sahip olmasi (sp?/sp®), yiiksek 1slanabilirligi (O/C orami), iletkenligi ve hiyerarjik

gozenek yapisi calismada 6n plana ¢ikarmistir.
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Dongiti sayist

Sekil 5.155 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, FC-KOH-IR3 ve KM-KOH-
IR3 i¢in 5 A/g, AC800 i¢in 2 A/g akim yogunluklarinda, 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler, 80 °C

5.3.4.2 1M EtsNHBF4/PC elektrolit

25 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongii kararliligi en yiiksek olan o6rnekler
karsilagtirilmistir. KM-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 2 ve FC-KOH-IR3
ornegi i¢in deneme 1 sonuglart alinmistir. 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda
orneklerin hepsi dortgensel kapasitif davranig sergilemistir (Sekil 5.156- Sekil 5.157).
Sentez elektrolit olan 1 M EtzNHBF4/PC ile hazirlanan hiicrelerin direngleri EIS
analizleri lizerinden karsilagtirllmistir (Sekil 5.158). En diisiik es deger seri direnci ticari
aktif karbon ile hazirlanan hiicre gdstermistir. Buna en yakin direng 6zelliklerini ise FC-
KOH-IR3 6rnegi ile hazirlanan hiicre gostermistir. Hiicrelerde diisiik frekans bolgesinde
neredeyse dik egri ile ideal kapasitif davranig goriilmistir. KM-KOH-IR3 6rnegi

belirgin bir diflizyon direnci gostermistir.
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Sekil 5.156 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 5 mV/s tarama hizinda, 25 °C
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Sekil 5.157 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan

stiperkapasitorler, 50 mV/s tarama hizinda, 25 °C
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Sekil 5.158 EIS analizleri Nyquist grafikleri, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve
KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, 25 °C

MG-KOH-IR3 6rnegi diisiik frekans bolgesinde FC 6rnegine gore daha fazla difiizyon
direnci gdstermistir, ancak yiik transfer direnci oldukga diisiiktiir. Buna ragmen hiicrede
sarj/desarj islemi gergeklestirilememistir. Onceki béliimlerde agiklanmaya calisildig
iizere MG-KOH-IR3 aktif karbonunun performans kayiplarina neden olacak
fonksiyonel gruplar, metalik safsizliklar icermedigi goriilmektedir. Bu nedenle
karsilagilan biiyiikk performans kaybinin malzemenin kendisinin nem tutuyor
olabileceginden kaynaklandigi diigiiniilmektedir. 80 °C’de gergeklestirilen kurutma

denemelerinde malzemenin kurutmaya bagli olarak performansinin degistigi

gorilmiistiir.
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Dongiti sayist

Sekil 5.159 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, FC-KOH-IR3 ve KM-KOH-
IR3i¢in 5 A/g, MG-KOH-IR3 ve AC800 i¢in 2 A/g akim yogunluklarinda,
1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler, 25

°C

-40 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongii kararliligi en yiiksek olan 6rnekler
karsilagtirilmistir. KM-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 2 ve KM-KOH-IR3
ornegi icin deneme 1 sonuglart alimmistir. 5 mV/s tarama hizinda yapilan CV
analizlerinde AC800 disindaki 6rneklerde agisal kaymalar goriilmiistiir (Sekil 5.160).
Yapilan caligmalar CV egrilerindeki agisal kaymalarin sistemin sahip oldugu
direnglerden kaynaklandigin1 gostermektedir. Diisiik calisma sicakliginda artan
viskozite ile difiizyonun yavaslamasi ve mikrogozeneklerde olusabilecek tikanmalarin
kapasitans diisiislerine neden olmasi beklenmektedir. Farkli aktif karbonlar ile
hazirlanan hiicrelerin tamamui sistemdeki yiiksek transfer direncine bagli olarak ayn1 Res
esdeger seri diren¢ gostermistir. Nyquist grafikleri incelendiginde en belirgin yiik
transfer ve difiizyon direncine sahip FC-KOH-IR3 0Orneginin uzun dongi
performansinin AC800’den sonra en iyisi oldugu goriilmektedir (Sekil 5.163). Bu
durum FC-KOH-IR3 SEM goriintiileri referans alinarak belirgin piiriizlii ve gézenekli
yapisinin  diisiik sicaklik performasint iyilestirmesinden kaynaklandigir seklinde
yorumlanmigtir. KM-KOH-IR3 0&rnekleri ile hazirlanna stiperkapasitorler -40 °C
sicaklikta hi¢gbir akim yogunlugunda sarj olmamustir, bu nedenle karsilastirmaya dahil

edilememistir.
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Sekil 5.160 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan

stiperkapasitorler, 5 mV/s tarama hizinda, -40 °C
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Sekil 5.161 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan

stiperkapasitorler, 50 mV/s tarama hizinda, -40 °C
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Sekil 5.162 EIS analizleri Nyquist grafikleri, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve
KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, -40 °C
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Sekil 5.163 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, FC-KOH-IR3 igin 1A/g, MG-
KOH-IR3 ve AC800 igin 2 A/g akim yogunluklarinda, 1 M EtsNHBF4/PC
elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler, -40 °C
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80 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongi kararliligi en yiiksek olan 6rnekler
karsilastirilmistir. KM-KOH-IR3 i¢in deneme 4, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 3 ve FC-
KOH-IR3 6rnegi i¢in deneme 2 sonuglar1 alinmistir. 5 mV/s tarama hizinda MG-KOH-
IR3 Orneginden uygun veri alimamamustir (Sekil 5.164), tez kapsaminda yapilan
caligmalar bu 6rnegin nem hassas bir malzeme oldugunu gostermistir. KM-KOH-IR3,
FC-KOH-IR3 ve AC800 ornekleri diigiik akim yogunluklarina erigseler de CV verisi
almabilmigstir. 50 mV/s tarama hizinda ise en diizgiin dortgensel kapasitif davranisi

ACB800 sergilemistir (Sekil 5.165).
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Sekil 5.164 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, S mV/s tarama hizinda, 80 °C
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Sekil 5.165 CV analizi, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif
karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 50 mV/s tarama hizinda, 80 °C
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Sekil 5.166 EIS analizleri Nyquist grafikleri, AC800, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve
KM-KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, 80 °C
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EIS Nyquist grafikler karsilastirildiginda en diisiik dirence ve ideal kapasitif davranisa
ticari aktif karbon ile hazirlanan hiicrenin sahip oldugu goriilmektedir. Diger ii¢ 6rnek
icin grafik tizerinden hesaplanan Res direngleri birbirine ¢ok yakindir. EIS analizleri ve
uzun dongii kararhiliklar yliksek sicaklikta bazi malzeme oOzelliklerinin daha kritik
oldugunu ortaya koymaktadir. % 91 oraninda 1 nm civarinda gézenek igeren KM-KOH-
IR3 ornegi ile yaklasik % 50 oraninda 2 nm’ye yakin mikro gozenek iceren FC-KOH-
IR3 6rnekleri ayni uzun dongii performansi géstermistir. Bu iki 6rnegin iletkenliklerinin
ve 1slanabilirliklerinin yakin olmas1 ile yiiksek sicaklikta azalan viskozitenin
mikrogdzenekleri daha etkin hale getirdigi goriilmektedir. MG-KOH-IR3’{in nem tutma
ozelliginin yan1 sira elektrolit sahip oldugu su ve nemden de etkilendigi
degerlendirilmektedir. Ayrisma tepkimeleri ile ortaya ¢ikan yan iirlinlerin ve CO:2

gazinin performansta anlik diisiise neden oldugi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.167 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, FC-KOH-IR3 i¢in 5A/g, MG-
KOH-IR3 i¢in 0.5 A/g, KM-KOH-IR3 ve ACS800 i¢cin 2 A/g akim
yogunluklarinda, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitorler, 80 °C.

5.3.4.3 1M EtsNHPFe/PC elektrolit

25 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongii kararliligi en yiiksek olan ornekler

karsilastirilmistir. FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 2 ve KM-KOH-IR3
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ornegi i¢in deneme 1 sonuglart alinmistir. 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda goriilen
acisal sekil bozuklugu gozenekli karbon katmanlarindaki elektrolit iyonlarinin
hareketine kars1 olusan dirence atfedilmektedir (Bandara vd. 2024). CV grafikleri Sekil
5.168 ve Sekil 5.169°da verilmistir. Hiicrelerin sahip olduklar1 i¢ direngleri EIS

analizleri izerinden degerlendirilmistir.

0,4
0,3 ;
0,2 ;

25°C

Alg
o
H

o
o

Spesifik Akim,
S O
N e

——FC-KOH-IR3, 5 mV/s ——MG-KOH-IR3, 5 mV/s
——KM-KOH-IR3, 5mV/S

o
w

o
EaN

0,0 0,3 0,6 0,9 1.2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7
\oltaj, V

Sekil 5.168 CV analizi, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar
ve 1 M EtsNHPFg/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler,
5 mV/s tarama hizinda, 25 °C
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Sekil 5.169 CV analizi, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar
ve 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler,
5 mV/s tarama hizinda, 25 °C
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Sekil 5.170 EIS analizleri Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-
KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilarak

hazirlanan siiperkapasitorler, 25 °C
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EIS olctimlerinde diisiik frekans bolgesinde kapasitif davranigi temsil eden kuyruk
belirgin degildir. Frekans araligi genellikle cihazin yiliksek frekans sinirindaki
kapasitesiyle sinirlidir (100 kHz ile birkag¢ MHz aras1 yaygindir), diisiik frekans sinir1
ise cogunlukla sistemin kararliligina baglidir. Yani, her bir noktanin tek dalga empedans
spektrum Sl¢limii en az tek bir dalga kadar zaman alir. Dolayistyla, frekans araliginda
diisiik bir degere inmek uzun 6l¢iim siireleri anlamina gelir. Sistem bu 6l¢iim sirasinda
degisebileceginden (pasif katman biiylimesi, kendi kendine desarj ve diger istenmeyen
yan reaksiyonlar nedeniyle), spektrumlar bozulabilir ve daha sonraki analizlerden yanlis
sonu¢ alinabilir. Dikey kapasitif kuyruk tam olarak gézlemlenemiyorsa, bunun nedeni
genellikle EDLC'nin kapasitansinin olmamasi degil, 6l¢iim ve hiicre sinirlamalaridir
(Talian vd. 2022). Literatirde 1 M EtsNHPFe¢/PC elektrolitin elektrokimyasal
performansinin incelendigi herhangi bir calismaya rastlanmamistir. Ancak 1 M
EtsNPFs/PC elektrolit ile yapilan bir ¢alismada 20 ppm altindaki su igeriginde bile PFg’
iyonu hidrolizinin tetiklendigi, hidrolizi sonucu ise florofosfatlarin ve hatta fosforik asit
olusabilecegi goriilmiistiir. Ayrisma sonucu olusan HF’nin sarj/desarj performansini

diistirdiigii gortilmiistiir (Hu vd. 2014, Barnes vd. 2020).

Uzun dongii kararliligini incelemek amaciyla GCD analizleri yapilmistir, ancak 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilan siiperkapasitorler sahip olduklari direngler nedeniyle

hicbir akim yogunlugunda sarj edilememistir.

-40 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongii kararlilig1 en yiiksek olan 6rnekler
karsilagtirilmistir. FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 1 ve KM-KOH-IR3
ornegi i¢in deneme 3 sonuglari alinmistir. 5 mV/sve 50 mV/s tarama hizilarinda
orneklerden dortgensel kapasitif davranisi ifade eden CV verisi alinamamistir (Sekil
5.171, Sekil 5. 172). EIS Nyquist grafikleri de aym hiicrlerin sahip oldugu yiiksek

direngler ve cihaz sinirlamalar1 nedeniyle kisith veriye sahiptir.

Uzun dongii kararliligini incelemek amaciyla GCD analizleri yapilmistir, ancak 1 M
EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilan siiperkapasitorler hicbir akim yogunlugunda sarj

edilememistir.
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Sekil 5.171 CV analizi, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar

ve 1 M EtsNHPF¢/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler,

5 mV/s tarama hizinda, -40 °C
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Sekil 5.172 CV analizi, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar
ve 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler,

50 mV/s tarama hizinda, -40 °C
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Sekil 5.173 EIS analizleri Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-
KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M Et3NHPF6/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, -40 °C

80 °C sicaklikta yapilan analizlerde uzun dongii kararliligi en yiiksek olan 6rnekler
karsilagtirilmistir. KM-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 i¢in deneme 2 ve FC-KOH-IR3
ornegi i¢in deneme 1 sonuglart alinmistir. 5 mV/sve 50 mV/s tarama hizilarinda
orneklerden dortgensel kapasitif davranisi ifade eden CV verisi alinamamistir (Sekil

5.174, Sekil 5. 175).
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Sekil 5.174 CV analizi, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar
ve 1 M EtsNHPFg/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler, 5
mV/s tarama hizinda, 80 °C
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Sekil 5.175 CV analizi, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-KOH-IR3 aktif karbonlar
ve 1 M Et3NHPF6/PC elektrolit kullanilarak hazirlanan siiperkapasitorler,
50 mV/s tarama hizinda, 80 °C
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Sekil 5.176 EIS analizleri Nyquist grafikleri, FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve KM-
KOH-IR3 aktif karbonlar ve 1 M EtsNHPFe/PC elektrolit kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitorler, 80 °C

EIS Nyquist grafiklerinde her {i¢ aktif karbon icin de yiiksek frekans bolgesinde yiik
transfer ve temas direnclerini iceren yarim daire ¢ap1 goriilmiistiir. En genis yarim daire
capt KM-KOH-IR3 6rnegi ile hazirlanan hiicrede goriilmiistiir, bu durum hem yiiksek
parcacik boyutu hem de geometrisi ile iliskilendirilmistir, bu 6rnek diisiik frekans
bolgesinde de x eksenine dogru egimli bir egri ile difiizyon direnglerinin varligini
gostermistir. FC-KOH-IR3 ve MG-KOH-IR3 o6rneklerinde nispeten kiigiik goriilen
yarim daire ¢ap1 elektrot ylizeylerinde karsilasilan transfer direncglerinin gostergesi
olmustur. Diger taraftan diisiik frekans bolgesinde karsilasilan x eksenine dogru egimli
egri iyon difiizyon direncini ifade etmektedir. Karsilagilan direngler ve muhtemel
elektrolit bozulmalar1 nedeniyle uzun dongii kararliligini incelemek amaciyla yapilan

GCD analizlerinde hig¢bir akim yogunlugunda sarj/desarj verisi alinamamaistir.
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5.3.5 FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile 6lcek biiyiitme
calismasi

FC-KOH-IR3 aktif korbon 4x4 elektrotlarin elektrokimyasal performans incelemesi 1
M EtsNHBF4/PC elektrolit ile -40 °C, 25 °C ve 80 °C sicakliklarda 1’er deneme seklinde
yapilmistir. Elde edilen CV, EIS ve GCD analiz sonuglar1 asagida sirasiyla verilmistir.

CV grafikleri hiicre i¢ direngleri kaynakli kaymalar gosterse de 5 mV/s ve 50 mV/s
tarama hizlarinda dortgensel kapasitif davranis sergilemistir (Sekil 5.177). En yiliksek
akim yogunluguna 25 °C’de g¢aligilan hiicre erismistir. 80 °C’de karsilagilan kaybin
elektrolit bozulmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kullanilan elektorlitin su
iceriginin Ozellikle yiliksek sicaklik ve voltajda ayrisma reaksiyonlarini katalize ettigi

bilinmektedir.

Farkli sicakliklarda EIS analizlerinden elde edilen Nyquist grafikleri ve uzun dongi
kararliliklar1 Sekil 5.179°da degerlendirilmistir. Nyquist grafigi 25 °C oldukg¢a diislik
Res esdeger seri direng ve diisiik frekasn bolgesinde dik bir egri ile ideal kapasitif
davranis sergilemistir. -40 °C’ de artan viskoziteye bagli olarak yiik transfer ve iyon
difiizyon direnclerinini artisiyla yarim daire cap1 ve diisiik frekans bolgesinde egimli bir
cizgi gozlemlenmistir. Ancak 80 °C’de karsilasilan nyquist grafigi iyonlarin elektrot
elektrolit arayiizeyinde ilerleyebildigini ancak gozeneklere iyon difiizyonunun
gerceklesemediginin gostergesidir. Uzun dongii performanslart degerlendirildiginde 25
°C’de 5 A/g akim yogunlugunda 5000 dongii sarj/desarj sonras1 oldukg¢a kararli bir yap1

sergileyerek 25.5 F/g spesifik kapasitanst % 85 oraninda korumustur.

Uzun dongii sarj/desarj verisi -40°C’de 1 A/g akim yogunlugunda alinmistir, 1000
dongiiye kadar azalan spesifik kapasitans, 1000 dongii sonras1 artisa gegmistir. Normal
sartlarda biitlin hiicreler test edilecek ortam sicakliginda 1 saat bekledikten sonra test
edilmistir. Yiizey alanin yiiksek olmasinin ve bu sicaklikta viskozitenin yliksek
olmasinin 1slanmanin daha uzun siirmesine neden oldugu diistiniilmektedir. 2000 dongii

sonras1 dongii kararli hale gelmistir ve % 100 kapasitans korumasi goriilmiistiir.
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Sekil 5.177 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile
hazirlanan 4x4 cm siliperkapasitorler
karsilastirmasi
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Sekil 5.178 FC-KOH-IR3 aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC ile hazirlanan 4x4 cm
stiperkapasitorlerin sirasiyla EIS ve GCD Analizi, 25°C i¢in 5 A/g, -40°C
ve 80°C i¢in 1 A/g akim yogunlugu
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Sekil 5.179 RAGONE diyagrami, FC-KOH-IR3 aktif karbon aktif karbon ve 1 M
EtsNHBF4+/PC ile hazirlanan 4x4 cm siiperkapasitorlerin  farkli
sicakliklarda karsilastirmasi

80 °C sicaklikta uzun déngii analizi 1 A/g akim yogunlugunda yapilmistir. ilk sarj/desarj
dongiistinde edilen spesifik kapasitans oldukga diisiiktlir ve 5000 dongii sonunda hiicre
kapasitansinin tamami kaybedilmistir. Yapilan ¢alismalar elektrot boyutlar1 arttik¢a
hiicre i¢i 151 yonetiminin zorlastigini géstermistir. Yiiksek akimlarda hiicre daha fazla
1s1 tretmektedir (Bhattacharjya vd. 2019). Yiiksek sicaklikta ¢alismanin da etkisiyle
hiicrede bozulma (elektrolit ayrigmasi, fonksiyon gruplar ile yan reaksiyon olusumu vb.)
olabilecegi degerlendirilmektedir. Suyun ayrismasi ile baslayan siirecle aktif karbon
ylizeyindeki fonksiyonel gruplar da oksitlenebilmete ve CO2 gazi agiga ¢ikabilmektedir
(Wuamprakhan vd. 2024).

FC-KOH-IR3 aktif korbon 4x4 ve 2x2 elektrotlarin -40 °C, 25 °C ve 80 °C sicakliklarda
karsilastirmas1 CV, EIS ve GCD analizleri ile yapilmistir. CV analizleri Sekil 5.180°de
verilmistir, 5 mV/s ve 50 mv/s tarama hizlarinda benzer dortgensel kapasitif davranis

sergiledikleri goriilmiistiir, erisilebilen akim yogunluklari neredeyse aynidir.
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Sekil 5.180 CV analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC
ile hazirlanan 2x2 (4 cm?) ve 4x4 (16 cm?) siiperkapasitorlerin 25 °C, -40°C
ve 80 °C karsilastirmasi
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Sekil 5.181 EIS analizi, FC-KOH-IR3 aktif karbon aktif karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC
ile hazirlanan 2x2 (4 cm?) ve 4x4 (16 cm?) siiperkapasitdrlerin 25 °C, -40
°C ve 80 °C karsilastirmasi

EIS analizlerinden elde edilen Nyquist grafikleri karsilastirilmistir, 25 °C’de 4 kat 6l¢ek
biiyiitme sonras1 hiicre direnglerinde dikkate deger bir artis gozlemlenmemistir, hatta 16
cm? hiicrenin esdeger seri direnci daha diisiik elde edilmistir. Ayn1 durum -40 °C ve 80
°C’de test edilen 16 cm? hiicreler i¢in de gecerlidir, 4 cm? hiicrelere gore daha diisiik
Res degerleri elde edilmistir. Uzun dongii kararliliklart Sekil 5.182°de verilmistir. 25 °C
ve -40 °C’de elde edilen kapasitans degerleri Nyquist sonuglarini destekler niteliktedir
ve uzun dongii sonunda elde edilen kapasitans degerleri neredeyse aynmidir. 25 °C’de
5000 dongii sonunda 16 cm? hiicre 20.76 F/g (%85 dongii kararlilig1), 4 cm? hiicre 21.35
F/g (% 68.4 dongii kararliligi) kapasitansa sahiptir. -40 °C’de 5000 dongii sonunda 16
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cm? hiicre 18.31 F/g (%100 dongii kararlilig), 4 cm? hiicre 21.23 F/g (% 100 dongii
kararlilig1) kapasitansa sahiptir. 80 °C’de 5000 déngii sonunda ise 16 cm? hiicrenin
diisiik olan kapasitansini da koruyamadigi goriilmistiir. Hung vd. 2021 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada aktif karbon elektrot ve 1 M EtsNBF4/PC elektrolit ile
hazirladiklar1 24,5 ¢cm? hiicrede 0.12 A/g akimyogunlugunda 7.1 F kapasitans elde
etmislerdir, tez kapsaminda iiretilen 16 cm? ise 0.25 A/g akim yogunlugunda (daha
diisiik akim yogunluklari denenmemistir) 1.9 F kapasitans gostermistir. Calisilan akim
yogunlugu diistiikk¢e elde edilen kapasitans degerinin artacag diisiiniildiiglinde ulasilan

sonug¢larin umut vaat edici oldugu degerlendirilmektedir.

Sektor ihtiyaglarini kargilama yolunda malzeme gelistirme, hiicre gelistirme ve optimize
edilmis Olcek biiyiitme caligmalar ticarilesme igin biiyilk 6neme sahiptir. Dolayisiyla
Olgek biiylitme ¢alismalarinda performansin gelistirilmesi en dnemli hedeflerden biridir.
Ancak her 6lcek biiyiitme prosesinde oldugu gibi siiperkapasitor 6lgek biiylitmesinin de
baz1 engelleri bulunmaktadir. Olgek biiyiitme ile karsilasilabilecek problemler asagida
ozetlenmistir (Liu vd. 2017, Bhattacharjya vd. 2019, Hung vd. 2021);

e Artan elektrot kalinlig1 iyon diflizyon yollarini uzatarak, sarj/desaj islemlerini
yavagslatabilmekte ve bazi aktif bolgelerin elektrolit tarafindan erisimini
siirlayabilmektedir.

e Kalin ve genis elektrot yiizeyleri yiiksek Rint direncine (yiiksek IR drop) neden
olabilmektedir.

e Daha biiylik akim toplayicilara yapilan serimlerde homojenlik saglanamadigi
kosulda; ¢atlama, delaminasyon, esit olmayan akim dagilimi nedeniyle bdlgesel
1sinma gibi problemlere neden olabilmektedir.

e Kiicilik hiicrelerde elektrolit hacmi/ elektrot orani oldukga yiiksektir, 6l¢ek
biiyiidiik¢e 1slanmayan bolgeler olabilmektedir.

e Artan elektrot yiizeyi ile yliksek akimlarda hiicrenin irettigi 1sinin artmasi
beklenmektedir. Hiicre i¢inde homojen olmayan bir termal dagilim hiicre

bozulmasini hizlandirict etki yaratabilmektedir.
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Sekil 5.182 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, FC-KOH-IR3 aktif karbon aktif
karbon ve 1 M EtsNHBF4/PC ile hazirlanan 2x2 (4 cm?) ve 4x4 (16 cm?)
stiperkapasitorlerin 25 °C (5 A/g), -40 °C (1 A/g) ve 80 °C (1 Alg)
karsilastirmasi

5.3.6 FC-KOH-IR3 aktif karbon katkilama ¢alismasi

FC-KOH-IR3 aktif karbona hidrotermal yontemle Thiourea kullanilarak S ve N
katkilamas1 yapilmistir. Performans karsilastirmasi 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile
25°C sicaklikta yapilmistir. Tekrarlanabilirligin degerlendirilebilmesi amaciyla tekrarl
2 deney yapilmistir. Performans degerlendirmesine CV analizi ile baslanmistir (Sekil
5.183). CV analizlerinde her iki hiicre i¢in de 5 mV/s ve 50 mV/s tarama hizlarinda
gortgensel kapasitif davramis gozlemlenmistir. Herhangi bir redoks pikine

rastlanmamustir.

EIS Nyquist grafikleri incelendiginde her iki hiicrede tekrarli sonuglar elde edilmistir
(Sekil 5.184). Yiiksek frekans bolgesinde oldukga basik ve kii¢iik yarim daire ¢api
gozlemlenmistir, bu da elektrot-elektrolit arasindaki yiik transferinin iyi oldugunu
gostermistir (Xu vd. 2019). Diisiik frekans bolgesinde, hiicrenin ideal kapasitif

davranigini gosteren dikey bir ¢izgiye yakin bir grafik elde edilmistir.
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Sekil 5.183 CV analizi, katkilama yapilan FC-KOH-IR3 aktif karbon 6rnekleri ve 1 M
EtsNHBF4/PC ile hazirlanan siiperkapasitorlerin karsilastirmasi, 25 °C

Katkilama yapilan FC-KOH-IR3 o&rnekleri ile hazilanan hiicrenin uzun dongii
kararliligin1 incelemek amaciyla 5 A/g akim yogunlugunda GCD analizi yapilmistir
(Sekil 5.185). Denemeler tekrarli sonug vermistir. 5000 dongii sonunda deneme 1 21.71
F/g (% 86 dongii kararliligi), deneme 2 20.93 F/g (% 68.82 dongii kararliligi) spesifik

kapasitansa sahiptir.
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Sekil 5.184 EIS analizi, katkilama yapilan FC-KOH-IR3 aktif karbon 6rnekleri ve 1 M
EtsNHBF4/PC ile hazirlanan siiperkapasitorlerin karsilagtirmasi, 25 °C
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Sekil 5.185 GCD analizi, elektrokimyasal kararliliklari, katkilama yapilan FC-KOH-
IR3 aktif karbon Ornekleri ve 1 M EtsNHBF4/PC ile hazirlanan

sliperkapasitorlerin karsilastirmasi, 5 A/g, 25 °C.
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Yapilan tekrarli deneylerden benzer sonuglar elde edilmistir. Katkilama ¢aligmasinin
elektrokimyasal performansa katkisini degerlendirmek amaciyla, katkilama yapilmayan
numunelerden elde edilen sonuglar ile karsilastirma yapilmistir. Karsilastirma igin FC-
KOH-IR3 numunesinin 25 °C’de, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan deneme 1

sonuglar1 referans alinmistir. Katkilama yapilan orenklerden deneme 2 referans

alinmustir.

CV analizleri 5 mV/s ve 50 mv/s tarama hizlarinda olduk¢a benzer dortgensel kapasitif

davranig profili sergilemistir (Sekil 5.186)

2.0 | ——FC-KOH-IR3, 5 mV/s 25 °C
——FC-KOH-IR3-DOPED, 5mV/s
1,5 | =—FC-KOH-IR3, 50 mV/s
——FC-KOH-IR3-DOPED, 50 mV/s
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Sekil 5.186 CV analizi, katkilama yapilan ve yapilmayan FC-KOH-IR3 aktif karbon
numuneleri ve 1 M EtsNHBF4/PC ile hazirlanan siiperkapasitorlerin

karsilastirmasi, 25 °C
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Sekil 5.187 EIS analizi, katkilama yapilan ve yapilmayan FC-KOH-IR3 aktif karbon
numuneleri ve 1 M EtsNHBF4/PC ile hazirlanan siiperkapasitorlerin
karsilagtirmasi, 25 °C

EIS Nyquist grafikleri incelendiginde katkilamanin hiicre direnci iizerinde 6nemli bir
iyilestirme saglamadigr gozlemlenmistir (Sekil 5.187). Uzun dongii kararliligini

gosteren GCD analizleri de bu durumu destekler niteliktedir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda aktif karbon gibi karbon malzemelere heteroatom
katkilama (N, S, P ve O) aktif karbon yiizeylerinin gézenek yapisini, 1slatilabilirligini,
iletkenligini ve elektron verici kabiliyetini etkileyerek daha iyi kapasitif performans
saglamak amaciyla yapilmaktadir (Yaglikci vd. 2021). Ancak siiperkapasitor
performansinda aktif malzemenin 6zellikleri kadar elektrot kompozisyonu, kullanilan
elektrolit ve hiicre konfigiirasyonu oldukca fazla etkilidir. Tez caligmas1 kapsaminda

hazilanan biitlin hiicrelerde polimerik CMC baglayic1 agirlikga % 10 oraninda
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kullanilmigtir, bunun yami sira sulu elektrolitlere gore iletkenligi diisiik, viskozitesi
yiiksek bir elektrolit ile ¢alisilmistir. Yalnizca aktif malzemenin degil tiim sistemin
performansinin degerlendirilmistir, katkilamanin performansa goézle goriliir bir
tyilestirme kazandirmamasi sistemin sahip oldugu direncleri alt edilememis olmasindan

kaynaklandig diistiniilmektedir.

50 + FC-KOH-IR3 25 oC
> FC-KOH-IR3-DOPED
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Dongu sayist

Sekil 5.188 GCD analizi, elektrokimyasal kararlilik, katkilama yapilan ve yapilmayan
FC-KOH-IR3 aktif karbon numuneleri ve 1 M EtsNHBF4/PC ile
hazirlanan stiperkapasitorlerin kargilagtirmasi, 5 A/g akim yopunlugunda,
25°C

5.3.7 Siiperkapasitorler icin Uygun Devre Modellerinin Belirlenmesi

Doktora tez calismasi kapsaminda 3 farkli aktif malzeme, 4 farkli elektrolit ile 3 farkl
sicaklikta elektrokimyasal performans incelemesi yapilmistir. Siiperkapasitor icin
uygun devre modelinin malzemelere gore nasil degisiklik gosterdigi ortaya koyulmaya
caligilmistir. Kuramsal temeller 2.4.4 alt bagligi altinda tanimlanan devre modelleri i¢in
fit verileri elde edilmis ve EK-2 olusturulmustur. Daha onceki karsilastirmalarda da

referans alinan tekrarli deneylerin en iyi sonug veren denemeler referans alinmistir.
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Gamry Referance 5000P cihazi ile gerceklestirilen devre modeli fit islemlerinde
“autofit” kullanilmis ve o model i¢in olabilecek en iyi veriler elde edilmistir. Elde edilen
verilerin degerlendirmesinde 3 onemli kriter bulunmaktadir. Bunlardan ilki ve en
onemlisi her bir devre elemani i¢in elde edilen verinin yaninda raporlanan “Error”
degeridir. Paylasilan error degerinin devre elemani i¢in dlgiilen degerden biiylik olmasi
modelin uygun olmadiginin gostergesidir. EK-2’de error degeri yiiksek gelen veriler
kirmizi ile yazilmustir. Ikinci kriter ise fit veri ile orijinal grafigin Nyquist grafigi
cakistirlldiginda, fit grafiginin orijinal veriyi destekler trende sahip olmasidir. Son
olarak “Goodness of fit” verisi degerlendirilmektedir, bu veri sapmanin bir 6l¢iisiidiir
ve olabilidiginde kiiciik olmasi beklenmektedir. Belirtilen kritirler dogrultusunda
verilen degerlendirilmis ve her konfigiirasyon i¢in uygun model belirlenmistir ve EK-

2’de renklendirilmistir.

Elde edilen sonuglar bir devre modelinin aktif malzeme, elektrot malzemesi ve elektrolit

malzemesi degistiginde degisiklik gosterebilecegini gdstermistir. Elektrot malzemesi
sabit tutulup farkli elektrolitlerle galigma yapildiginda ve/veya operasyon sicakligi

degistirildiginde hiicreyi temsil eden devre modelinin degistigi ortaya koyulmustur.
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6. TARTISMA ve YORUM

Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda siiperkapasitor performansina etki eden en dnemli
2 parametre olan elektrot malzemesi ve elektrolit malzemesinin gelistirilmesi amaciyla
biyokiitle kaynagi fig ¢ekirdeginden, fosil yakit kaynagi Mengen Linyiti’nden ve atik
kumastan aktif karbon iiretimi gerceklestirilmistir.  Uretilen aktif karbonlarin
karakterizasyonu igin pargacik boyut dagilimi, yiizey alani, gozenek boyut dagilimi
analizleri ile FTIR, SEM, XPS analizleri yapilmistir. Hiicrenin termal kararliligini
dogrudan etkileyecek olan EtsNHBF4, EtsNHPFs ve EtsNHTFSI protik iyonik sivi
elektrolitlerin sentezi gerc¢eklestirilmistir. Karsilastima amaciyla ticari EtsNBF4 ile 1 M
propilen karbonat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Uretilen aktif karbonlar ve iyonik sivi
elektrolitlerin propilen karbonatla 1 M g¢ozeltileri ile hazirlanan 4 cm? siiperkapasitor
hiicreleri hazirlanmistir. Hazirlanan hiicrelerin -40 °C, 25 °C ve 80 °C sicakliklarda
elektrokimyasal performanslari incelenmistir. Bu analizlerde en yiiksek performansi
gosteren fig ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbona hidrotermal yontem ile azot ve
kiikiirt katkilamasi yapilmis ve 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit elektrokimyasal
performansi incelenmistir. En yiiksek performans gosteren fig ¢cekirdeginden elde edilen
aktif karbon ile dlgek biiyiitme galismasi yapilmis ve 16 cm?’lik elektrot hazirlanmistir,
1 M EtsNHBF4/PC elektrolit elektrokimyasal performansi incelenmistir. Son olarak bir
stiperkapasitor hiicresini temsil eden devre modelinin elektrot ve elektrolit malzemesi
ile degisimini ortaya koymak amaciyla 7 farkli devre modeli 6nerilmis ve fit verileri

karsilagtirilmistir.

Fig ¢ekirdegi, Mengen Linyiti ve atik kumastan farkli pargacik boyut ve gézenek boyut
dagilimlarinda aktif karbon iiretimleri gerceklestirilmistir. Fig ¢ekirdeginden elde edilen
aktif karbon, 2-3 nm araliginda ve 2 nm’de agirlikli ve 3-4 nm’de diisiik hacimlerde
gozenek icermektedir. Mengen Linyiti’nden {iretilen aktif karbon, 2-3 ve 3-4 nm
araliklarinda agirlikli ve 4-6 nm’de diisiik hacimlerde gozenek icermektedir. Kumas
atigindan TUretilen aktif karbon ise 1-2 nm araliginda 6nemli hacimde godzenek
icermektedir. Uretilen aktif karbonlarm sahip oldugu farkli 6zellikler malzemenin

elektrokimyasal performansa etkisinin ortaya koyulmasina imkan tanimistir.
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Uretilen aktif karbonlarin ve sentezlenen elektrolitlerin elektrokimyasal performanslart
4 cm? elektrotlar ile hazirlanan hiicrelerle tekrarli deneyler ile dogrulanmustir. 1 M
EtsNHPFs elektrolit ile higbir malzeme ve sicaklikta siiperkapasitor hiicresinden uzun
dongii verisi alinamamustir. Bu duruma elektrolitin sentez ortamindan gelen ve
uzaklastirilamayan su igeriginin PFg iyonunu hidrolize ugratmasinin neden oldugu
diistiniilmektedir. FC-KOH-IR3 aktif karbon ile 25 °C’de gergeklestirilen testlerde; 1 M
EtsNBF4/PC, 1 M EtsNHBF4/PC ve 1 M EtsNHTFSI/PC i¢in elde edilen kapasitans
degerleri ve kapasitans koruma oranlar1 (% kararlilik) 5 A/g akim yogunlugunda
sirastyla 51.022 F/g (% 93.94), 31.2 F/g (% 68.43), 15.91 (% 86.44)’dir. -40 °C’de
gergeklestirilen testlerde; ticari elektrolit olan 1 M EtsNBF4/PC igin 1 A/g akim
yogunlugunda uzun dongii alinabilmistir ve 2 F/g kapasitansin % 100 korundugu
goriilmiistiir, buna karsin sentez elektrolit olan 1 M EtsNHBF4/PC 18 F/g spesifik
kapasitans elde edilmis ve % 100 korundugu goriilmiistiir. Literatiirde bu sicaklikta
ticari elektrolitlerde 0.8 cm? diigme hiicreler (coin cell) ile yapilan calismalarda
ortalama 4 F/g spesifik kapasitans elde edilmistir. Tez kapsaminda elde edilen
sonuglarin umut vaat edici oldugu degerlendirilmektedir. 80 °C’de gergeklestirilen
testlerde; 1 M Et4NBF4/PC ve 1 M EGNHTFSI/PC elektrolitlerle 5 A/g akim
yogunlugunda uzun dongii performansi incelenmistir, sirasiyla 52.89 F/g (% 87.28
kararlilik), 12 F/g (% 100) elde edilmistir, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile ise 1 A/g
akim yogunlugunda uzun dongli performansi incelenmis ve 12.61 F/g (% 95.52
kararlilik) elde edilmistir. Literatiirde 60 °C’de ticari elektrolit 1 M EtsNBF4/PC ile 0.8
cm? diigme hiicrede 14 F/g spesifik kapasitans elde edilmistir, tez kapsaminda elde
edilen deneysel sonuglarin yiiksek sicaklik uygulamalart i¢cin umut vaat ettigi

degerlendirilmektedir.

KM-KOH-IR3 aktif karbon ile 25 °C’de gergeklestirilen testlerde; 1 M EtsaNBF4/PC
elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitér hiicresinden 5 A/g akim yogunlugunda uzun
dongii sarj/desarj verisi alinmistir ve 10.09 F/g spesifik kapasitansin % 100 korundugu
gorilmistiir. 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicre i¢in de 5 A/g akim
yogunlugunda uzun dongii sarj/desarj verisi alinmistir ve 10.03 F/g spesifik kapasitans
% 100 korunmustur. Sentez ve ticari elektrolit benzer difiizyon direncleri ile benzer

performans sergilemistir. -40 °C’de gergeklestirilen testlerde higbir elektrolit ile uzun
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dongii sarj/desarj verisi alinamamistir ve mikrogdzenekli olan bu aktif karbona diisiik
sicaklikta artan viskozite nedeniyle iyon difiizyonun gerceklesememesinin neden
oldugu degerlendirilmistir. 80 °C’de gercgeklestirilen testlerde; 1 M EtsNBF4/PC
elektrolit ile hazirlanan siiperkapasitor hiicresinden 5 A/g akim yogunlugunda uzun
dongii sarj/desarj verisi alinmistir ve 12.21 F/g spesifik kapasitansin % 100 korundugu
gorilmiistir. 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicre i¢in de 2 A/g akim
yogunlugunda uzun dongii sarj/desarj verisi alinmistir ve 14.85 F/g spesifik kapasitans
% 66.1 korunmustur. 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicredeki performans

diisiisii elektrolitin fazla su igerigi ile iliskilendirilmistir.

MG-KOH-IR3 aktif karbon ile 25 °C’de gergeklestirilen testlerde; 1 M EtsaNBF4/PC
elektrolit ile hazirlanan hiicrenin uzun dongii performansi 5 A/g akim yogunlugunda
incelenmistir ve 60.23F/g (%93.44 dongii kararliligi) spesifik kapasitans elde edilmistir.
1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicre i¢in ise 2 A/g akim yogunlugunda
uzun dongii performansi incelenmis ve 34.98 F/g elde edilmis olmasina karsin 5000
dongili sonunda tamamini kaybettigi goriilmiistiir. -40 °C’de gergeklestirilen testlerde; 1
M EtsNBF4/PC ticari elektrolit ile hazirlanan hiicre ile 2 A/g akim yogunlugunda 12 F/g
(%2100 dongii kararliligr) elde edilmistir, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit kullanilan hiicre
ise 2 A/g akim yogunlugunda 4.6 F/g (%100 dongii kararlilig1) performans sergilemistir.
80 °C’de ise 1 M EtGNBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicrede dongii verisi
alinamazken, 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile 1 A/g akim yogunlugunda uzun dongii
performansi incelenmis ve 15.9 F/g elde edilmistir, ancak 5000 dongli sonunda
tamamin1  kaybettigi goriilmiistiir. Ayn1 sicaklik ve elektrolit kosullarinda fig
¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon ile Mengen Linyiti’nden elde edilen aktif
karbonun sonuglarinin oldukga farkli olmasi, Mengen Linyiti’nden elde edilen aktif
karbonun karakteristik davraniglarinin incelenmesi gerekliligini dogurmustur. Bu
kapsamda; Cizelge 6.1°de yer alan karsilagtirma tablosu ile iiretilen malzemelerin
karakteristik  Ozellikleri  degerlendirilmistir. MG-KOH-IR3  aktif  karbonun
mikrog6zenek hacmi FC-KOH-IR3 6rnegine benzer olsa da mezogozenek bolgesinde
daha biiyiik hacimde biiyiik gozeneklere sahip oldugu goriilmektedir. sp?/sp®
grafitizasyon derecesi ile en yliksek iletkenlige, O/C orani ile en diisiik 1slanabilirlige

ve en diisiik nem tutma oranina sahip oldugu goriilmiistiir. Performans diisiikliigline
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yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin oraninin etkisi incelendiginde ise diger
orneklere gore en diisiik orana sahip oldugu goriilmiistiir. Diger 6rneklerden fakli olan
ve dikkat ¢eken S igerigi olmustur. Yapilan ¢calismalar aktif karbondaki kiikiirt iceriginin
iyonik sivi ve/veya propilen karbonat elektrolit ile kullanirminda kimyasal
reaksiyonlarin ortaya c¢ikabilecegini, bu reaksiyonlarin ise kiikiirdiin tiirline gore
degisebilecegini gostermistir. Kararsiz S gruplarinin (tiyoller, diisiik degerlikli siilfitler
veya ¢oziiniir polisiilfit olusturan tiirler) redoks gecirme ve ¢oziicii ayrismasini kataliz
etme olasiliginin yiikksek oldugu goriilmiistiir. Tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen ve
diger higbir o6zelliginde farklilik goriilmeyen MG-KOH-IR3 6rneginin performans
kayiplarina yapisinda bulunabilecek kararsiz S gruplarinin  neden oldugu
degerlendirilmistir. Ilerleyen calismalarda bunu dogrulayabilmek igin S2p XPS

spektrumlarinin alinmasi gerektigi 6nerilmektedir.

Cizelge 6.1 Uretilen aktif karbonlarin 6zelliklerinin karsilastirmas:

FC-KOH-IR3 MG-KOH-IR3 KM-KOH-IR3
doo 47,50 mm doo 51,80 mm | dgo 87,30 mm
0,4502
3 )
v (?/’glgjrfm /9 v cm®/g, %15 |, 0,0693 cm¥/g,
mez > ’ ez 3-4nm, %5 | '™ %9 2-3 nm
%1 4-5 nm
4-5 nm
0,7106 cm®/g 0,7028 0,7392 cm¥/g
Vo (<2nm), Vo ?Lan/fr]n) Vi (<2nm),
mie %69°u <1,2 mie ) mie %931 <1.2
%71°1<1,2
nm nm
nm
sp?/sp® 2,63 sp?/sp® 3,64 sp?/sp® 3,01
o/C 0,19 O/C 0,07 o/C 0,27
O 14,98% O 6,11% O 19,72%
N 1,76% N 0,98% N 0,70%
. 14,34 & 0,85
B 0,81% S 2,35 Mg, Al, Si & 2.29
. - . - Hidrofilik
Hidrofilik ORTA Hidrofilik DUSUK fonk. YUKSEK
fonk. grup fonk. grup
grup
Nem
Nem Nem Tutma,
Tutma, % 4 % 2 ;:Jtma, 10
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FC-KOH-IR3 ile 16 cm? dlgek biiyiitme ¢alismalarinda 1 M EtsNHBF4/PC elektrolit ile,
-40 °C’de gergeklestirilen testlerde 1 A/g akim yogunlugunda uzun dongii verisi alinmis
ve 17 F/g spesifik kapasitansin %100 oraninda korundugu goriilmiistiir. 80 °C’de
gerceklestirilen testlerde ise uzun dongii sarj/desarj verisi almamamistir. Olgek
biiyiitmede elektrolit/elektrot oranin yiikselmesiyle 1slanamayan bdlgelerin olusma riski
bulunmaktadir, EIS Nyquist grafiginde goriilen yiliksek difiizyon direnci iyonlarin
gbzeneklere erisemediginin gostergesidir, esdeger seri direnci ve temas direnci diisiik
olan bu ornegin sarj edilememesi yetersiz 1slanma ile iligkilendirilmistir. Ayrica
homojen olmayan elektrot yiizeyinin neden olabilecegi esit olmayan akim dagiliminin
da etkileyebilecegi degerlendirilmektedir. 25 °C’de gergeklestirilen testler
degerlendirildiginde, 5 A/g akim yogunlugunda uzun dondii verisi alinmis ve 24.46 F/g
spesifik kapasitansin %84.88 korundugu gériilmiistiir. 4 cm? hiicrenin bu sicakliktaki
sonuclari ile karsilastirildiginda 5000 dongii sonunda neredeyse ayn1 kapasitansa sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Olgek biiyiitme ile yiiksek kapasitanslara erismek hedeflense de
cesitli zorluklar1 bulunmaktadir; kalin ve genis elektrot yiizey alani yiiksek esdeger seri
dirence, mekanik biitiinliiglin bozulmasina (¢atlama, delaminasyon, ¢evrim sirasinda
gerilim, esit olmayan akim dagilimi), kii¢iik hiicrelerde elektrolit hacmi/elektrot
oraninin yiiksek olmasina karsin 6lgek biiylidiikce azalmasina, biiyiik hiicrelerin yiiksek
akimlar ¢ekerek yiiksek 1silar {iretmesine neden olabilmektedir. Olgek biiyiitme
caligmalarinda bu parametrelerin optimize edilmesi gerektigi degerlendirilmektedir.
Literatiir ¢aligmalarindan elde edilen kapasitans degerleri ile karsilastirildiginda

sonuglarin umut vaat edici oldugu degerlendirilmektedir.

FC-KOH-IR3 aktif karbona katkilama yapilarak hazirlanan 4 cm? elektrotlar ve 1 M
EtsNHBF4/PC elektrolit ile hazirlanan hiicrenin 25 °C’de incelenen performansinda 5
A/g akim yogunlugunda 32.8 F/g spesifik kapasitansi %63.81 oraninda korudugu
goriilmistiir. Katkilama yapilmayan 6rnekten bu kosullarda elde edilen sonugla oldukca
benzer olmasi hiicre direnglerinin oldukga yiiksek olmasi nedeniyle katkilamadan gelen

iletkenlik artisinin etkisinin perfromansa yansimadigi degerlendirilmistir.

2

Doktora tez caligmasi1 kapsaminda; 4 cm® Olgekli nispeten biiyiik hiicrelerin

hazirlanmasi, oldukga viskoz olan elektrot malzemesi hazirlanmasi, elektrot-akim
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toplayici entegrasyonu, sizdirmaz paketlerin hazirlanmasi ve en ¢ok da elektrolitlerin

su&nem igeriklerinin kontrol altinda tutulamamas1 zorluklar1 yaganmustir.

Yasanan zorluklara karsin, farkli 6zelliklere sahip aktif karbonlarin ve protik iyonik
stvilarin iretilmesi, bunlarin elektrokimyasal performansa etkilerinin ortaya koyulmasi,
hiicre direnclerinin yiliksek oldugu bir sistemde katkilamanin etkisinin ortaya

2 ve 16 cm? gibi &lgekli hiicrelerin hazirlanmasi ve bunlarla ug

koyulmasi, 4 cm
sicakliklarda ¢alisabilen siiperkapasitor hiicrelerinin gelistirilmesi, son olarak da 7 farkli
devre modeli ile hiicreyi temsil eden devre modeline malzemenin, elektrolitin ve
sicakligin etkisinin ortaya koyulmasi doktora tez ¢alismasinin kazanimlari olmustur. Bu
kapsamda elektrot malzemesinin pargacik, gézenek boyut dagilimlarinin yani sira yiizey
ozelliklerinin de optimize edilmesi gerektigi ve nem kapma 6zelliginin de 6nemli bir
parametre oldugu ortaya koyulmustur. Elektrolitin iyon ¢apinin yani sira ¢oziinmiis iyon
caplarinin da elektrokimyasal performans i¢in belirleyici oldugu goriilmiistiir. Elektrolit

icin en Onemli parametrenin ise higroskopik yapiya sahip olup olmamasi oldugu elde

edilen sonuglarla ortaya koyulmustur.

Gelecek caligmalarda tez calismasi kapsaminda elde edilen sonuglarin
desteklenebilmesi ve gelistirilebilmesi icin sarj/desarj prosesleri sonrasi elektrot
kompozisyonunun  kontaminasyon agisindan analizlenmesi gerektigi, iyonik
stvilar&organik c¢oziicliler ve aktif karbon ile calisilacak yiliksek performansh
stiperkapasitor uygulamalari i¢in siiperkapasitor hiicrelerinin Glove-box igerisinde inert
atmosferde hazirlanmasi gerektigi ve el is¢iliginin en aza indirildigi tekrarli iiretimleri

destekleyecek alt yapinin kurulmasi gerektigi degerlendirilmektedir.
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¥8¢

K1 FC-KOH-IR3, MG-KOH-IR3 ve AC800 Elektrotlar ile Hazirlanan Siiperkapasitorlerin GCD Analizi Spesifik Kapasitans

Degerleri
Spesifik Kapasitans, F/g, 25 °C Spesifik Kapasitans, F/g, -40 °C Spesifik Kapasitans, F/g, 80 °C
Elektrot | Paket Yogul:ﬁgu, 1M 1M 1M 1M 1M 1M 1M 1M 1M 1M 1M 1M
Alg EtsNBF4/ | EtsNHBF4/ | EtaNHPFe/ | EENHTFSI/ | EsNBF4/ | EtsNHBF4/ | EtsNHPFe/ | EtsNHTFSI/ | EaNBF4/ | EtsNHBF4/ | EtsNHPFe/ | EtsNHTFSI/
PC PC PC PC PC PC PC PC PC PC PC PC
0,25 58,1 50,84 Calismadi 25,39 Calismadi 33,05 Calismadi 20,08 64,47 17,54 Calismadi 26,73
0,5 54,5 43,74 Calismadi 22,45 Calismadi 20,37 Calismadi 6,5 59,02 11,4 Calismadi 22,68
Denleme 1 53,04 38,59 Calismadi 20,64 Calismadi 5,78 Calismadi | Calismadi 55,31 5,82 Calismadi 19,35
2 47,12 34,79 Calismadi 18,35 Calismadi | Calismadi | Calismadi | Calismadi 52,36 Calismadi | Calismadi 16,96
5 41,58 31 Calismadi 15,33 Calismadi | Calismadi | Calismadi | Calismadi 48,76 Calismadi | Calismadi 13,49
o 0,25 69,32 49,3 Calismadi Calismadi 37,73 Calismadi 9,77 65,6 28,71 Calismadi 26
% 0,5 67 36,41 Calismadi Calismadi 25,01 Calismadi 1,94 63 19,22 Calismadi 20,96
S. Denzeme 1 63,06 35,5 Calismadi Calismadi 11,4 Calismadi | Calismadi 60,14 12,46 Calismadi 18,04
8 2 57,62 30,5 Calismadi Calismadi Calismadi | Calismadi 56,85 Calismadi | Calismadi 15,1
5 48,3 24,73 Calismadi Calismadi Calismadi | Calismadi 52,33 Calismadi | Calismadi 9,97
0,25 59,66 43,08
Deneme 0,5 58,54 25,52
8 1 56,88 16,98
2 54,32 12,66




G8¢

5 50,36 Calismadi
0,25 56,12 49,56 Calismadi 45,32 24,37 Caligsmadi Calismadi 44,74 Calismadi
0,5 56,16 37,72 Calismadi 38,8 16,31 Caligsmadi Calismadi 35,15 Calismadi
De”fme 1 54,96 2985 | Calismadi 29,03 1127 | Calismadi Caligmad: | Calismadi | Caligmadi
2 52,64 21,75 Calismadi 17,82 6,29 Calismadi Calismadi | Calismadi | Caligmadi
5 47,52 Calismadi | Caligmadi Calismadi | Calismadi | Calismadi Calismadi | Calismadi | Caligmadi
0,25 58,74 56,9 Calismadi 48,26 22,47 Calismadi Calismadi 44,95 Calismadi
E 0,5 59,44 41,67 Calismadi 40,76 14,78 Calismadi Calismadi 33,45 Calismadi
%I Denzeme 1 59,82 34,55 Calismadi 34,57 8,3 Calismadi Calismadi | Calismadi | Caligmadi
E 2 58,86 27,75 Calismadi 28,89 5,84 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi
= 5 55,44 Calismadi | Calismadi Calismadi Calismadi | Calismadi | Caligmadi

0,25 63,44 40,6
0,5 64,16 24,05

De”;me 1 63,66 Calismad:

2 62,25 Calismadi

5 58,88 Calismadi
0,25 26,34 31,85 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 25,2 45,75 Calismadi
E 0,5 22,44 25,48 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 20,7 35,15 Calismadi
%‘ Denleme 1 18,59 18,89 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 17,18 25,72 Calismadi
; 2 14,47 12,74 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 13,59 20,15 Calismadi
* 5 9,79 5,02 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 10,54 Calismadi | Calismadi




98¢

0,25 29,68 44,06 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 23,44 36,41 Calismadi
0,5 25,42 34,71 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 19,84 27,54 Calismadi
Denzeme 1 20,97 25,83 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 16,6 19,14 Calismadi
2 16,66 17,43 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 13,71 12,02 Calismadi
5 12,34 6,9 Calismadi Calismadi | Calismadi | Calismadi 9,42 Calismadi | Calismadi
0,25 31,09
0,5 24,85
Der13eme 1 19.16
2 13,46
5 9,92
0,25 34,021 42,71 41,33 48,5 52,22 48,17
0,5 32,77 41,6 39,04 46,74 50,15 38,76
TARKIM | AC800 1 31,56 40,29 36,56 44,6 47,82 34,36
2 30,23 38,89 33,06 41,88 44,35 31,76
5 28,43 37,06 20,37 37,36 41,06 29,94




L8¢

EK 2 Devre Modellerinden Elde Edilen Veriler

Model | Devre Elemant FC-KOH-IR3 MG-KOH-IR3 KM-KOH-IR3
-40 °C 25 °C 80 °C -40 °C 25 °C 80 °C -40 °C 25 °C 80 °C
Res 7,948 0,9927 1,898 7,392 1,627 3,073 9,117 2,404 2,103
1 Rd 52,24 1111 373 1155 470,1 34,23 1555 5,632 3,525
Rb 128,8 1,569 0,3559 7,838 4,358 105,8 1592 162,2 253,6
Goodness of fit | 61,93x10° |46,50x10°3 3,443x10% |36,71x10% [1,91x10° |5,935x10° [97,09x10° |55,31x10° |52,16x1073
9 Rb 8,374 379 2,107 15,59 6,016 36,26 3278 17,80x10° |69,57x10°
0 Goodness of fit |27,03x10° |1,925x103 402,5x10° |[3,744x103 |467,7x10° |46x103 14,10x10° |8,366x10° |2,083x103
< Rb 7,834 0,8807 1,951 5,548 5,293 3,031 8,251 2,169 1,772
é 3 Rct 40,02 0,8307 4,650x10° | 7,778 0,06414 31,3 3,473x10° 1,993 0,82
] W 0,02063 0,2077 0,02691 0,06842 0,02035 0,1112 1,573x10° |0,07463 0,06592
E Goodness of fit  |34,02x10° |1,925x103 5,111x10% 110,52x10% |67,08x10° |8,660x10° [37,65x10° |27,57x10° |42,95x1073
Res 6,323 0,748 1,885 0,06873 5,2 2,698 6,51 1,973 1,663
4 Rp 70,58 1,065 1549 13,76 20,03x10° |32,3 825,1 2,523 0,945
W 0,0271 0,2129 1,348 0,06971 2,896 0,1144 2,927x10° |0,07681 0,06634
Goodness of fit |763,7x10° |44,02x103 1,903x10° [9,280x10° |64,46x10° |6,535x10° |8,607x10% |19,73x10° |42,31x10®
5 Res 7,011 0,919 1,881 5,964 1,526 3,054 6,959 2,05 1,86
Rct 44,11 1,048 0,04106 7,743 4,307 32,83 0,01314 1,886 1,269




88¢

w 0,0228 0,3211 0,02178 0,08343 1,108 0,211 2,442x10° |0,07654 0,09425
RL 7,107 640,9x103 0,2684 1,165x10° | 1,57x103 132,4 519,5 0,6579 939,5
Goodness of fit | 7,442x10° 19,698 x10°  |2,364x10° 4,132 x10 [293,1x10° |3,846x10°% [10,67x10° |19,92x103 |3,888x103
Res 6,27 0,6571 1,886 643,7 x10° |0,8555 2,64 6,611 1,971 1,656
W 0,03446 0,4364 1,372 0,08958 1,273 0,5492 2,899x10° |0,08068 0,01135
Rint 79,84 1,882 2,394 14,54 5,04 34,84 4,394x10° 2,63 2,212
Goodness of fit |594,2x10° |323,2x10° 1,923x10° | 1,620 x10° | 109,2x10° |803,7x10° |[5,846x103 |284x103 412,6x10°
RES 6,264 0,6495 1,6 1,134 0,9223 2,621 6,84 2,001 1,657
Rbulk 3,244 1,962 0,3478 11,85 4,771 23,76 5,213 1,588 0,7157
W 0,03585 0,4751 1,93 4,097 1,272 0,35 10,59x10° |0,1271 0,1137
Rint 69,69 0,6311 155 6,517 0,198 10,68 1674 3,6 1,645
Goodness of fit |169,1x10° | 144x10°® 359,2x10° |437,3x10° |106,6x10° |798,8x10° [4,699x10° |[433,8x10° |93,41x10°
RES 8,35 2,24 11,2 5,911 8,103 1,852 7,326 5,586 4,077
Rd 38,34 357,6 52 20,04 281,1 29,21 181,2 10,8 179,6
%&i Rb 85,44 1,335 273 178,6 3,677 125,9 1873 163,1 13,31
&5 Goodness of fit  |44,12x10° |15,61x1073 16,93x10° |66,69x103 |6,389x10° |4,891x10° [67,90x10° [42,10x10° |22,77x107
%m Rb 2,768x10° |5,985 67,13 35150 8,967 31,47 2597 23,68x10° 17,49
i Goodness of fit |36,18x10° |171,9x10° 2,147x103 [9,219x103 |778,3x10° |636,6x10° [33,92x10° |7,954x103 |782,9x10°
E Rb 8,22 2,743 10,6 5,495 8,293 1,704 7,399 5,136 3,434
Rct 30,01 0,03114 46,11 8,135 0,01022 26,95 584,2 3,613 11,59
W 0,04616 0,03159 0,03647 0,02189 0,03499 0,1241 1,527x10° |0,05266 0,06381




68¢

Goodness of fit  [23,43x10° |49,68x1073 14,38x10° [10,72x10° [10,57x10% |11,17x10° ]69,94x10% |11,37x10° |19,57x10°
Res 7,001 2,55 6,578 4,648 7,898 867,510 |5,463 4,719 2,071
Rp 44 20,21x10° 52,79 13,22 5139 29,31 1649 4,811 13,24
W 0,05859 0,308 0,03815 0,02359 0,227 0,1282 4,231x10° |0,05447 0,06463
Goodness of fit | 1,517x10° |23,06x1073 8,803x10% |1,562x10° |3,332x103 |10,78x10° |26,57x10° |8,652x10° |18,46x10°
Res 7,543 2,225 10,81 5,021 6,054 1,834 6,691 5,207 3,674
Rct 29,71 0,411x10° 48,1 9,074 2,013 3,247x10° ]0,01519 4,451 12,18
w 0,05083 0,02323 0,05081 0,03397 0,2404 0,05118 1,858x10° |0,06258 0,09422
RL 6,179 1,29 5085 2,618 471,8 28,93 898,5 2,479x10° | 734
Goodness of fit  [6,076x10° | 11,89x1073 8,055x10% |2,115x103 [401,6x10° |3,646x10°% [24,54x10° |6,323x103 |2,825x103
Res 6,895 1,757 5,567 4,54 11,96x10° 1,246 5,604 4,598 1,187
W 0,08192 0,5535 0,1119 0,0269 0,3213 0,192 5,298x10% |0,08028 0,1258
Rint 51,12 1,633 58,67 17,45 8,3 28,87 1759 9,589 15,54
Goodness of fit |423x10® 617,6x10° 110,9x10° |216,9x103 |250x10° 961,4x10° |19,50x103 |540x10° 122,9x10°®
RES 6,89 1,847 4,848 4,859 1,46 0,8359 6,516 4,721 2,055
Rbulk 57,47 1,594 60,26 5,198 6,889 8,223 1610 12,85 0,05406
W 0,1283 0,5352 0,1369 0,02505 0,8762 0,798 0,02068 0,06857 0,17
Rint 0,1722 35,92 2946 9,157 5,801 22,2 989,6 91,87 15,43
Goodness of fit |466,3x10° |670,9x10° 212,3x10° [344,7<10° [193,2x10° |56,72x10° |15,40x10° |637,6x10° |35,46x10°
s RES 942,2 15,53 29,71 637 69,25 44,79 233,8 13,09 67,62
| Rd 1002 584,5 200,3 1780 1411 201,8 925 23,75 803,4




06¢

Rb 462,1 29,01 371,8 696,4 898,1 336,1 239,5 93,31 1137

Goodness of fit [8,783x10° |7,568x1073 41,76x10° [110,8x10° |6,357x10°% |39,05x10° |19,43x10° |55,30x10° |39,07x10°

Rb 830,7 670,6 466,4 3240 1214 534 208 272,7 8,604
58,94x10"-

Goodness of fit |295,1x10° [39,13x103 65,35x103 120,69x10° [43,37x103 |3 1,5%103 21,75x10° | 186,5x10°

Rb 941 16,13 29,46 911,3 74,65 44,61 255,7 12,64 68,64

Rct 429,3 574,6 181,7 1952 951,9 190,7 127,3 21,39 1051

w 3,391x10° |0,02044 6,988x10° [35,61x10° [0,01622 6,622x10° |3,728x10° |0,02176 3,68x10°

Goodness of fit [7,845x10° |9,015x103 28,94x10° [4352x10° |18,80x10°% |33,43x10° |8,433x10° |10,97x10° |85,11x10°

Res 806,5 14,48 25,21 9515 63,661 39,57 187,8 4,031 46,62

Rp 17,90x10° | 603,5 208,8 1807 1056 220,3 4541 35,51 1781

W 0,3922 0,02494 7,689x10% |30,61x10° |0,02821 7,290x10% 16,973x10° |0,02335 0,01716

Goodness of fit |2,209x10° |1,158x103 20,06x10° [565,9x10° | 1,676x10° |27,51x103 |1,469x10° |6,057x103 |29,24x103

Res 916,9 16,13 28,97 504,5 68,92 44,2 216,8 12,33 67,58

Rct 464,3 574,6 80,32 931,4 125,3 112,1 153,9 20,02 1113

W 4,361x10° |0,02044 8,197x10° |78,56x10° |0,0204 8,930x103 ]4,134x10° |0,02525 0,0558

RL 238,6 3,452x10° 145,2 1559 875 170,6 66,48 13,87 799,5

Goodness of fit  |4,488x10° |9,015x103 31,2610 |7,012x10° [4,077x10° |24,16x10° [3,885x10° |3,058x10° |39,01x1073

Res 796,3 14,69 26,55 151,2 63,18 40,99 188,1 10,87 55,25

W 0,03963 2,998 0,01573 383,9x10° |0,03326 0,01153 6,797x10° |0,03167 0,3837

Rint 5130 576 147.,8 3039 1061 71,66 3484 15,52 9,993x10




T6¢

Goodness of fit  |2,202x10° |819,4x10® 16,83x10° |16,32x10° |1,452x10° |21,60x10° |1,468x10° |1,154x10° |24,09x1073
RES 307,4 14,65 26,31 188,3 63,25 41,86 185,6 10,54 55,6
Rbulk 1011 590 189,5 3008 1072 173,5 69,6 22,36 1189
W 3,257x10° |0,09838 0,1458 874,2x10° [0,04014 0,04788 3,668x10° |0,02946 0,753
Rint 1169 220,3 113,5 69,66x10° |108,4 929,4 302,9 27,91 834
Goodness of fit 1,472x10° |780x10% 16,22x10° |14,18x10° |1,312x10° |19,44x10° |1,465x10° |338x10°® 17x10°
RES 8,634 5,385 6,63
Rd 20,53 3,168 471,3
Rb 157,3 5441 4,748
Goodness of fit | 42,03x10° |15,14x103 14,21x10°3
Rb 6137 175,5 7,315

%é Goodness of fit | 54,90x10° |545,8x10° 813,1x10°

E Rb 9,047 6,143 6,762

% Rct 92,47 0,00764 0,01395

Em W 0,01957 0,02292 0,02161

E Goodness of fit  [42,53x10° |42,54x107 19,02x10°3
Res 7,813 57 6,349
Rp 160,7 11,74x108 836
W 0,0322 0,132 171,2x10°3
Goodness of fit | 2,768x10° |13,66x10° |8,239x10
Res 8,014 5,119 4,174




¢6¢

Rct 6,151 1,822 2,439

W 21,41x10° 0,176 0,1874

RL 97,99 7,574x10° 749,4
Goodness of fit  |8,598x10° |1,512x1073 638,1x10°
Res 7,796 4,823 700,4x107°
W 0,043 0,2027 0,2995
Rint 180,3 2,567 6,908
Goodness of fit  |2,637x10° |326,9x10%  |203,4x10°®
RES 7,294 4,904 13,59x10°
Rbulk 4,661 2,522 6,865

W 31,12x10° |0,1989 0,2612
Rint 148 101,4 0,2587
Goodness of fit | 111,3x10® |396,9x10° 163,1x10°°






