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Bu tez calismasinda, ¢ok islevli yapisal siiperkapasitorlerde potansiyel malzeme olarak
kullanilmak tiizere, enerji depolama kapasiteleri iyilestirilmis ve mekanik dayanimlarini
koruyan modifiye karbon fiber kumaslar gelistirilmistir. Bu amagla, atik biber
posasindan (sal¢a fabrikasi atig1) farkli kimyasal aktivasyon araglari (ZnClz, KoCOs,
H3PO4) kullanilarak gozenekli karbon malzemeler iiretilmis, ylizey ozellikleri, ylizey
alani, gozenek boyut ve parcacik boyut dagilimi, elementel analiz, FTIR, Raman,
SEM-EDS, XPS; enerji depolama kapasiteleri ise dongiisel voltametri (CV),
galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile
karakterize edilmistir. Karbon fiber kumaslarin yiizeyi, en iyi enerji depolama
performansi gosteren aktif karbon ornekleri (BP/K2CO3z 1:1 ve BP/ZnCly 1:1.5) ile
farkli kiitle oranlarinda kaplanmustir (%0, %2, %5, %10). Karsilastirma amaciyla,
karbon fiber kumaslara dogrudan kimyasal aktivasyon islemi de uygulanmistir.
Modifiye edilen tiim karbon fiber kumaslarin, elektrokimyasal testleri de ayni
kosullarda gergeklestirilmistir. Karbon fiber kumas yiizeyindeki aktif karbon miktarinin
artmastyla elektrokimyasal performansin arttigi gozlenmistir. Kiitlece %10 aktif karbon
ile modifiye edilmis karbon fiberlerin spesifik kapasitansinda orijinal fibere gore 19 kat
artis elde edilmistir. Orijinal karbon fiber ve aktif karbon ile modifiye edilen
kumasglardan epoksi recine kullanilarak, vakum inflizyon yontemiyle kompozit
malzemeler hazirlanip oda sicakliginda c¢ekme testleri gerceklestirilmis ve c¢ekme
dayanimlarinda orijinal fibere gére onemli bir diisiis elde edilmemistir. %0, %2, %S5,
%10 aktif karbon kapli kompozitlerin ¢ekme dayanimlar sirasiyla; 513.41, 493.42,
502.76, ve 474.55 MPa olarak belirlenmistir. Sonug olarak, atik biyokiitle temelli aktif
karbonlar ile modifiye edilerek hazirlanan karbon fiber kompozitlerin yapisal
stiperkapasitor elektrotu olarak kullanilma potansiyelinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Mayis 2024, 114 sayfa
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DEVELOPMENT OF MODIFIED CARBON FIBERS FOR POTENTIAL
APPLICATIONS IN MULTIFUNCTIONAL STRUCTURAL SUPERCAPACITORS

Sevval Nur KARADEMIR

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

Supervisor: Asst. Prof. Dr. 1. Issl GURTEN INAL

In this thesis study, modified carbon fiber fabrics have been developed to be used as
potential materials in multifunctional structural supercapacitors, with improved energy
storage capacities and retained mechanical strengths. For this purpose, porous carbon
materials were produced using different chemical activation agents (ZnCl,, K2COs,
HsPO4) from red pepper waste (factory waste), and their surface properties were
characterized by conducting surface area, pore size and particle size distribution,
elemental analysis, FTIR, Raman, SEM-EDS, XPS techniques; while energy storage
capacities were characterized by conducting cyclic voltammetry (CV), galvanostatic
charge-discharge (GCD), and impedance spectroscopy (EIS) techniques. The surface of
the carbon fiber fabrics was coated with activated carbon samples showing the best
energy storage performance (BP/K>COz 1:1 and BP/ZnCl> 1:1.5) at different mass ratios
(0%, 2%, 5%, 10%). For comparison, direct chemical activation process was also
applied to carbon fiber fabrics. The electrochemical tests of all modified carbon fiber
fabrics were conducted under the same conditions. An increase in the amount of
activated carbon on the surface of carbon fiber fabrics was observed to enhance the
electrochemical performance. A 19-fold increase in specific capacitance was obtained
for carbon fibers modified with activated carbon at 10% mass ratio, compared to the
original fiber. Composite materials were prepared using original carbon fiber and
carbon fiber modified with activated carbon by using epoxy resin by vacuum infusion
method, and tensile tests were performed at room temperature, showing no significant
decrease in tensile strength compared to the original fiber. The tensile strengths of
composites coated with activated carbon at 0%, 2%, 5%, and 10% mass ratios were
determined to be 513.41, 493.42, 502.76, and 474.55 MPa, respectively. As a result, it
was observed that carbon fiber composites prepared by modifying with waste biomass-
based activated carbons have high potential to be used as structural supercapacitor
electrodes.

May 2024, 114 pages

Key words: Structural supercapacitors, Carbon fiber, Activated carbon, Energy storage,
Mechanical properties
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1. GIRIS

Hizla tiikenen fosil enerji kaynaklar1 ve beraberinde giderek biiyliyen ¢evre sorunlari
son on yilda elektrik enerjisiyle ¢alisan araglarin gelisimi i¢in en biiyiik itici gii¢
olmustur. Bu gelismelere bagli olarak, elektrik enerjisi depolama ve doniisiim
sistemlerinde kullanilacak yeni malzemelerle ilgili aragtirmalar biiyiik ivme kazanarak
artmaya devam etmektedir. Ustiin mekanik dzellikleri ve hafif oluslar1 sebebiyle karbon
fiber (CF) temelli kompozitlere 6zellikle havacilik ve otomotiv sektériinde halihazirda
duyulan ilgi, bu malzemelere enerji depolama kabiliyetinin de eklenerek ¢ok islevli hale
getirilmeleri ile dnemli oranda artmig ve onlart gelecekteki ulasim araglari i¢in umut
verici malzemeler haline getirmistir (Ding vd. 2022). Yapisal kompozitler, takviye fiber
ve bir polimer matris iceren ve yiik tasiyabilen yapilar olarak tanimlanmaktadir.
Takviye fiberi genellikle, karbon, cam veya yiin temellidir. Polimer matris ise termoset
ozellikteki epoksi veya polyesterdir (Reece vd. 2019). Son on yilda aragtirmalar, s6z
konusu yapisal fiber kompozit yapilara, yapisal olmayan islevlerin entegrasyonu ile
enerji depolama kabiliyetine sahip, sert, giliclii ve hafif yapisal giic kompozitleri
olusturulmas: tizerine yogunlasmistir. Yapisal glic kompozitleri, yapisal dielektrik
kapasitor, yapisal pil, yapisal siiperkapasitor ve yapisal yakit hiicreleri gibi cesitli
depolama cihazlarin1 kapsamaktadir (Xu vd. 2021). Sekil 1.1°de cok islevli fiber

kompozitlerin siiflandirilmasi gosterilmistir.

Cok islevli Fiber Komporzitler
|

l l

Yapisal Olmayan islevler Yapisal islevler

S 1

Enerji Depolama EM Dalga Korumasi Hasar Algilama
|
Yapisal Gii¢ Kompozitleri
|

1 l l l

Yapisal Dielektrik Kapasitir Yapisal Pil Yapisal Siiperkapasitor Yapisal Yalkit Hiicresi

Sekil 1.1 Cok islevli fiber kompozitlerin siniflandirilmasi (Xu vd. 2021)



Cok hizli sarj-desarj olabilme (yiiksek gii¢ yogunlugu) ozellikleri ile stiperkapasitorler,
konvansiyonel kapasitorler ile ikinci nesil piller arasinda konumlandiklarindan,
elektrikli araglar i¢in Onemli enerji depolama sistemleridir. Siiperkapasitoriin
performansi biiyiik oranda, kullanilan elektrot malzemesinin ve elektrot-elektrolit ara
yiizeyinin 6zelliklerine baglidir. Karbon temeli malzemeler, diisiik maliyetleri, yerlesik
tiretim teknikleri ve kontrol/modifiye edilebilir yiizey 0Ozellikleri sebebiyle
siiperkapasitor arastirmalarinda en popiiler malzeme grubunu olusturmaktadir.
Gozenekli karbon malzemelerin yiik depolama mekanizmalar1 tersinir elektriksel c¢ift
tabaka olusumu prensibine dayandigindan g¢evrim Omiirleri de ¢ok yiiksektir. Aktif
karbonun enerji depolama uygulamalarinda kullaniminda, yiizey alani, gézenek yapisi
ve direng/iletkenlik davranis1 elektrokimyasal performansa etki eden en Onemli

ozelliklerdir.

Aktif karbonlar, yiiksek yiizey alani, kontrol edilebilir gozenek boyut dagilimi ve diisiik
maliyetleri sayesinde ticarilesmis tek siiperkapasitor elektrot —malzemesidir
(Li vd. 2017). Elektrokimyasal performansi etkileyen bu faktorler, aktif karbon
tiretiminde kullanilan karbonizasyon ve aktivasyon adimlariyla yonetilebilmektedir.
Aktif karbonlar, karbon temelli fosil kaynaklar, polimerik maddeler ve g¢esitli
biyokiitlelerden iiretilebilmektedir. Ozellikle atik biyokiitlelerden aktif karbon iiretimine
olan ilgi, diistik iiretim maliyeti ve slirdiiriilebilir 6zellikleri nedeniyle oldukca yiiksektir
(Liu vd. 2010, Gurten vd. 2012, He vd. 2013, Gurten Inal ve Aktas 2020, Koyuncu vd.
2022).

Stiperkapasitorler; yiiksek enerji yogunluklu piller, yakit hiicreleri ve yiiksek giic
yogunluklu dielektrik kapasitorlere gore enerji ve gii¢ yogunlugu kombinasyonu
bakimindan daha dengeli bir performans gosterdiklerinden, yapisal kompozitlerin ayni
zamanda siiperkapasitor elektrotu olarak islev gormesi tercih edilmektedir (Xu vd.
2021). Siiperkapasitorler, pillere gore ayni1 hacimde yiiz ila binlerce kat daha fazla gii¢
saglarken, enerji yogunluklar pillerden 3-30 kat daha diisiiktiir. Siiperkapasitorler ve
farkl1 enerji depolama sistemlerinin enerji ve gilic yogunluklart Sekil 1.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 1.2 Farkli depolama teknolojilerinin gii¢ ve enerji yogunluklari (Govindarajan ve
Chinnakutti, 2021)

Siiperkapasitorlerin ¢ok hizli sarj ve desarj olabilme ozellikleri, tasima sistemlerinin
dinamik frenlemesi gibi enerji geri kazanim sistemleri i¢in Onem tagimaktadir.
Cizelge 1.1°de siiperkapasitorlerin, kapasitorler ve pillerle baz1 karakteristik 6zellikleri

bakimindan karsilastirilmasi verilmistir (Gonzalez 2016).

Cizelge 1.1 Cesitli elektrokimyasal enerji depolama teknolojilerinin karsilagtiriimasi

(Gonzélez 2016)
Ozellik Kapasitor ~ Siiperkapasitor Pil
Spesifik Enerji (Wh/kg) <0.1 1-10 10-100
Spesifik Giic (W/kg) 10000  500-10000 <1000
Desarj Siiresi 10%-10°  s-dk 0.3-3 saat
Sarj Siiresi 10%-10® s-dk 1-5 saat
Cevrim siiresi ~sonsuz > 500000 ~1000




Glinlimiizde yapisal siiperkapasitorlerin tiretilmesi, yik tasima ve elektrik enerjisi
depolama kabiliyetlerine sahip ¢ok fonksiyonlu yapisal bilesenler gelistirerek
kapasitorlerin kiitle ve hacmini azaltma yaklasimina dayanmaktadir. Bu yaklasim hem
elektrot hem de yiiksek performansli yapisal takviye olarak kullanilabilen CF gibi fiber
yapilarin, iyonik iletkenlige sahip bir polimer matrise aktarilmasiyla
gerceklestirilebilmektedir. Yapisal siiperkapasitorler genellikle, iki CF kumasin bir cam
fiber dokuma kumas ile laminasyonu ve kati bir polimer matris ile birlestirilmesi
yoluyla olusturulmaktadir. Burada CF elektrot, cam fiber dokuma kumas ayirici, kati
polimer matris ise elektrolit islevi gormektedir (Xu vd. 2021). Karbon temelli
stiperkapasitorlerde elektrik enerjisi, elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde yiiklerin
birikmesiyle depolanir. Depolanan enerji miktari, elektrotlarin aktif elektrokimyasal
yiizey alani ile orantilidir. Ozellikle havacilik ve otomotiv sektdriinde kullanilacak ¢ok
fonksiyonlu yapisal siiperkapasitorler i¢in  gelistirilecek kompozit elektrot
malzemelerinin ayni anda elektrik enerjisini yiiksek gii¢le sarj/desarj ederken, mekanik
yiiklere dayanim yetenegine de sahip olmasi1 beklenmektedir. Daha onceki ¢alismalar,
ticari olarak temin edilebilen yapisal CF kumaslarin enerji depolama amaciyla da
kullanilabilecegini gostermistir (Snyder vd. 2009). Fakat; CF kumaslarin diisiik spesifik
yiizey alan1 (~0.2 m?/g) nedeniyle spesifik kapasitans degerleri ¢ok diisiiktiir (~11 mF/g)
ve bu durum enerji depolama uygulamalarinda kullanimlarinit biiyiik oranda
sinirlandirmaktadir. Bu nedenle, fiber grafit yapisina biiyiik 6l¢iide bagimli olan
olaganiisti mekanik 0Ozelliklerinin etkilenmeden yiizey alanlarinin artirilmasi igin
yapisal CF kumaglarin g¢esitli yontemlerle aktive edilmesi gerekmektedir (Qian vd.
20133, Ding vd. 2022).

CF kumaslarin ylizeylerinin modifiye edilmesiyle yapisal sliperkapasitorlerin
elektrokimyasal 6zellikleri gelistirilebilmektedir. Bu islem genel olarak, CF ylizeyinin
dogrudan fiziksel veya kimyasal yontemle aktive edilmesi veya aktif karbon, karbon
nanotiip, karbon aerojel, grafen nanotanecikler, metal oksit gibi malzemelerle

modifikasyonu yontemleriyle gergeklestirilebilmektedir.



Bu tez caligmasinin amaci, yapisal sliperkapasitorlerde potansiyel elektrot malzemesi
olarak kullanilmak iizere enerji depolama kapasitesi gelistirilmis, mekanik dayanimin
koruyan yapisal siiperkapasitor elektrotlar1 gelistirmektir. Bu amagla iki yontem
uygulanmistir. Uygulanan ilk yontemde, bir salga fabrikasi atig1 olan biber posasindan
(BP) ¢ farkli aktivasyon kimyasaliyla (ZnCl;, K>COz ve H3POs) farkli
biyokiitle/aktivasyon kimyasali kiitle oranlarinda (1:1, 1:1.5, 1:2) yiiksek yiizey alanl
(> 1000 m?/g) aktif karbonlar iiretilmis, yiizey ve elektrokimyasal karakterizasyonlart
gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda, yiiksek elektrokimyasal performans,
tersinir enerji depolama performansi ve diisiik dirence sahip olan aktif karbon 6rnekleri
(ZnCl2 1:1.5 ve KyCOz 1:1) CF kumas yiizeylerine belirli oranlarda kaplanarak
modifiye edilmistir. Literatiirde BP’den ZnCl. aktivasyonuyla aktif karbon {iretilip
yiizey ve elektrokimyasal karakterizasyonunun yapildigi bir ¢alisma mevcuttur (Inal vd.
2023). Fakat BP’den K2COs aktivasyonuyla aktif karbon iiretimi iizerine bir caligmaya
rastlanmamistir. Bu nedenle, CF modifikasyonunda yiiksek elektrokimyasal performans
ve tersinirlik gosteren BP/K2CO3 1:1 6rnegi ile modifiye edilen CF kumas, mekanik
karakterizasyon i¢in segilmistir. Aktif karbon kapli CF kumas kompozit haline
getirilerek ¢ekme testi uygulanmistir. Literatirde CF kumaslarin  yapisal
siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmak {izere, atik biyokiitleden
ZnCl> ve K>COs aktivasyonuyla tiretilen aktif karbonlar ile modifiye edilerek yiizey ve
elektrokimyasal karakterizasyonlarmin  gerceklestirildigi  baska bir c¢alismaya

rastlanmamuistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, enerjiyi ¢ok hizli depolayip aktarabilen elektrokimyasal enerji
depolama cihazlaridir. Geleneksel kapasitorlere gore enerji yogunluklar1 birka¢ kat
yiiksektir. Ayn1 zamanda gili¢ yogunluklari ¢ogu pilden daha yiiksektir fakat enerji
yogunluklar1 daha diisiiktiir. Uygun hiicre tasarimiyla siiperkapasitorlerde yliksek gii¢
ve enerji yogunluklar elde edilebilmektedir. Tersinebilir sarj-desarj olabilme 6zelligi
sayesinde siiperkapasitorlerin ¢evrim Omiirleri olduk¢a wuzundur. Bu 06zellikler
stiperkapasitorlerin, tasmabilir elektronik cihazlar, hibrit elektrikli araglar ve endiistriyel

gli¢ gereksinimlerinde uygulanmalarini saglamaktadir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

Elektrokimyasal ¢ift tabaka, Helmholtz tarafindan 19. yy.’da cift tabaka konseptinin
gelistirilip modellenmesinden beri ¢alisilmaktadir. 1957 yilinda ise General Electric
tarafindan enerji depolama alaninda pratikte ilk kez kullanilmis ve patenti alinmistir. Bu
patentte sulu bir elektrolit igerisinde ham gozenekli karbon elektrotlar kullanilmistir.
1966°da ise, SOHIO bu cihazlarin elektrot ve elektrolit ¢ozeltisi arasinda enerji
depoladig1 dogrulamis ve ilk ticari ¢ift tabaka siiperkapasitor tiretilmistir (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006).

Stiperkapasitorler elektrolit emdirilmis iki adet elektrot ve iyon gecirgen bir ayirici
iceren hiicrelerdir. Bu tiir hiicrelerde, her elektrot-elektrolit araylizii bir kapasitorii
temsil etmektedir, bu nedenle bir hiicrenin iki kapasitorden olustugu kabul

edilebilmektedir. Simetrik bir kapasitor hiicresinde kapasitans (Ccell);

Lo 142 2.1)

Ccell C1 C2

formiilii ile hesaplanabilmektedir. Bu formiilde C1 ve C; birinci ve ikinci elektrotlarin
kapasitansini temsil etmektedir. Her bir elektrotun ¢ift tabaka kapasitansi ise (Ca),

Esitlik 2.2 ile hesaplanabilmektedir.



_ €A
Cal = s (2.2)

Burada, € ¢ift tabaka bolgenin dielektrik sabitini, A elektrotun yiizey alanini, t ise

elektriksel ¢ift tabakanin kalinligini ifade etmektedir.

Bir siiperkapasitoriin kapasitansi elektrot materyalinin yiizey alanit ve goézenek boyut
dagilimi gibi karakteristik ozellikleriyle iliskilidir. Siiperkapasitorlerin yiik depolama

mekanizmalariin kullanilan malzemeye gore siniflandirilmasi Sekil 2.1°deki gibidir.

Siiperkapasitorler

Elektrokimyasal Cift Hibrit Psodokapasitorler
Tabaka Kapasitarler Kapasitorler
Aktif Karbon Karbon fletken .
Karbonlar Nanotiipler Aerojeller Polimerler Metal Oksitler

Sekil 2.1 Siiperkapasitor tiirlerinin siniflandirilmasi: (Halper ve Ellenbogen 2006)

2.1.1 Psodokapasitorler

Psodokapasitorler, elektrot ve elektrolit arasindaki yiik transferi yoluyla faradaik olarak,
indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri sayesinde yik depolamaktadir. Bu faradaik
proses psodokapasitorlerin elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlere gore daha fazla
enerji depolayabilmesini saglamaktadir. Psodokapasitorlerde elektrot materyali olarak
iletken polimerler (RuO2, TiO2, MnO2, SnO), metal oksitler (pilipirol, polianilin,
politiyofen) ve modifiye edilmis elektrot malzemeleri tercih edilmektedir (Halper ve
Ellenbogen 2006, Giirten Inal 2016).



2.1.2 Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC)

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC), elektrostatik yiik ayrimi prensibiyle
yiik depolayan siiperkapasitorlerdir. EDLC’lerde enerji depolama olay elektrot yiizeyi
ve elektrolit arasinda gerceklesmektedir. Bu tersinir elektrostatik yiik aktarimi olayi,
cihazlara daha uzun c¢evrim Omrii saglamaktadir. Bir EDLC hiicresi, iki elektrot,
elektrotlar1 ayiran bir ayirict (seperator) ve elektrolitten olusmaktadir. Ayirici, iyon
gecirgen ve elektrotlar arasinda olusabilecek kisa devreyi onleyebilecek ozelliktedir.
Elektrolit ise, su gibi, ¢oziinmiis pozitif ve negatif iyonlar igeren polar bir karigimdir.
Elektrotlar arasindaki bolge elektrolit ile doludur. Cihaz sarj edildiginde karsit yiikler
elektrot ve elektrolit arasindaki arayiizlerde depolanmaktadir. Bir EDLC tipi
sliperkapasitor hiicresinin sematik diyagrami Sekil 2.2’de gosterilmistir (Govindarajan
ve Chinnakutti 2021)

EDLC’lerin kapasitanslari, elektrotlarinin yiiksek yiizey alanina sahip malzemelerden
yapilmast ve farkli giic depolama mekanizmalar1 sayesinde konvansiyonel
kapasitorlerden ¢ok daha fazladir. Yiksek enerji yogunluklari, enerjiyi ¢ok hizlhi
aktarabilme o6zellikleri (yiiksek gii¢c yogunlugu) ve uzun omiirlii olmalart sebebiyle bu

tip siiperkapasitorlere duyulan ilgi giin gectikge artmaktadir (Giirten Inal 2016).

Bir EDLC’nin performansi ¢ogunlukla elektrot materyalinin yiizey alan1 ve gbzenek
boyut dagilimma baghdir. Yiiksek iletkenlik, genis yiizey alani araligi (1-2000 m?/g),
yiiksek korozyon direnci, yliksek sicaklik stabilitesi, ayarlanabilir gézenek yapsi,
kompozit materyallere uygulanabilmesi ve diisiik maaliyet gibi Ozellikleri sayesinde

karbon siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak ¢okea tercih edilmektedir.

Sulu elektrolitler (H2SO4, KOH vb.) yiiksek iyonik iletkenlik ve diisiik maliyet gibi
ozellikleri sayesinde EDLC’lerde kullanimlarinda avantaj saglamaktadirlar. Fakat bu
elektrolitlerde calisilabilen voltaj degeri yaklasik olarak 1.23 V ile smirlidir. Bununla
birlikte, yiiksek yiizey alanina sahip karbon elektrotlar, sulu elektrotlarin daha yiiksek

bir dielektrik sabite sahip olmalar1 nedeniyle sulu elektrotlarda kat1 elektrotlardan daha



yiikksek spesifik kapasitans degerleri gostermektedirler. Kati elektrolitlerin c¢aligma
voltaji 2.5 V’a ulasabilir ve yiiksek enerji uygulamalarinda kullanilabilirler. Ancak bu
elektrolitlerin i¢ direnci sulu elektrolitlerden ¢ok daha yiiksektir. I¢ direncin yiiksekligi
kapasitorde gii¢ kapasitesini sinirlayacagindan bu kati elektrolitlerin kullaniminda bir

dezavantaj olusturmaktadir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

iyon gegirgen ayirici

Akim toplayici

Karbon malzeme

2 Elektrolit iyonlari

M Basit elektrik devresi

c2

Sekil 2.2 EDLC tipi bir siiperkapasitor hiicresinin sematik gosterimi (Pandolfo ve
Hollenkamp 2006)

2.1.3 Hibrit siiperkapasitorler

Hibrit stiperkapasitorlerde enerji depolama mekanizmasi faradaik (ps6dokapasitor) ve
faradaik  olmayan (EDLC) enerji depolama  sistemlerinin  birlesimi ile
gerceklesmektedir. Bu sayede, hem EDLC’ye hem de psddokapasitorlere gore daha
yiksek spesifik kapasitans, enerji ve gilic yogunlugu degerlerine sahip
olunabilmektedirler. Yapilan ¢alismalarda kompozit, asimetrik ve pil tipi olmak iizere

li¢ tlir hibrit stiperkapasitore yogunlasilmistir (Halper ve Ellenbogen 2006).



2.2 Yapisal Siiperkapasitorler

Yapisal siiperkapasitorler, mekanik yiik tasiyabilen ve yilike dayanikli yapisal
bilesenlerin enerji depolama sistemlerine doniistiiriildiigii siiperkapasitorlerdir.
Kiitle/hacmi  kiicliltme ve enerji tiiketimini azaltma olarak iki ana fayda
saglayabilmektedirler. Bir yapisal siiperkapasitor Sekil 2.3’te de goriildiigii gibi ii¢c ana
bilesenden olugmaktadir. Bu bilesenler yapisal elektrot, yapisal elektrolit ve yapisal
ayiricidir. Bu bilesenler iizerinde uygulanan degisimler yapisal siiperkapasitorlerin

performanslarini 6nemli 6l¢tide gelistirebilmektedir (Zhou vd. 2021).

Cam fiber ayirici Karbon fiber elektrotlar

Sekil 2.3 Bir yapisal siiperkapasitoriin yapisi (Xu vd. 2021)

2.2.1 Yapisal elektrotlar

Yapisal stiperkapasitorlerde de geleneksel kapasitorler gibi elektrot materyali ve dolum
mekanizmasina gore EDLC ve psddokapasitor olarak iki gruba ayrilabilmektedir. CF ile
giiclendirilmis polimerler (CFRP), CF elektrotlarin epoksi gibi bir malzemeyle
giiclendirildigi giiglii ve hafif kompozitlerdir ve EDLC’de en yaygin kullanilan elektrot
materyalleridir. Bu yapida, CF iyon depolama gorevi goriirken polimer matrisin gérevi
yiiksek spesifik dayaniklilik ve yapisal sertlik saglamaktir. CFRP’ler hand lay-up ve
vakum destekli recine transfer kaliplama yontemleri ile tliretilebilmektedirler. Hand lay-
up yonteminde, regine el veya makine ile gili¢ uygulanarak firca ya da silindir
yardimiyla fiber kumaglara emdirilmektedir. Bu yontem kolay ve diisiik maliyetli olsa

da yiiksek is giicii gerektirmektedir. Bunun aksine vakum destekli recine transfer
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kaliplama yonteminde vakumlu sistem ve vakumlu poset sayesinde recine CF
kompozite kolayca emdirilebilmektedir. Bu yontemin en biiyiik avantaji, karmagsik
yapidaki biiyiik 6l¢ekli kompozitlerin de iiretilebilmesidir (Zhou vd. 2021). Sekil 2.4’te

yontemin sematik gésterimi verilmistir.

| Vakumlu Poset [ Numune | Vakum

\ Olger
1 / Vana
Kalp '
Polimer Vakum
Elektrolit Pompasi

Sekil 2.4 Vakum destekli recine transfer yontemi sematik gosterimi (Zhou vd. 2021)

EDLC (Elektriksel ¢ift tabaka kapasitor) tipi elektrot malzemesi igeren yapisal
stiperkapasitorlerde yiiksek ylizey alani, sarj kapasitesini arttirdigindan, ana elektrot
malzemesi olan CF’nin yiizey alani kapasitans1 onemli ol¢lide etkilemektedir. CF
kumasin yiizey alanim arttirmak i¢in uygulanan yontemlerden biri ylizey aktivasyon
yontemleridir. Bu yontem fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak tizere ikiye
ayrilmaktadir. CF yiizeyinde gozenekli yiizey olusturmanin yaninda CF yiizeyinin,
karbon aerojel ve karbon nanotiip gibi yliksek gozeneklilik ve ylizey alanina sahip
karbon malzemelerle kaplanmasi da yapisal siiperkapasitorlerin kapasitansinin artmasini
saglamaktadir. Ayrica bu yontem fiziksel ve kimyasal aktivasyonla kiyaslandiginda
mekanik 6zellikleri daha 1yi korumaktadir. Yapisal sliperkapasitorlerin performanslari
elektrot yapisina gecis metalleri yerlestirilerek daha da arttirilabilmektedir. Bu yontem,
psodokapastif etki ile spesifik kapasitansta onemli bir artig saglayabilmektedir (Zhou
vd. 2021).
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2.2.2 Yapusal elektrolitler

Yapisal elektrolitler iyonik olarak iletkendir, ancak iki elektrot arasinda kisa devre
meydana gelmeden iyonlar1 iletmek iizere tasarlandiklarindan elektriksel olarak
yalitkandir. Sivi elektrot igeren geleneksel kapasitorlerden farkli olarak yapisal
stiperkapasitorler, daha iyi mekaniksel sertlik ve dayaniklilik saglamak i¢in genelde kati
yapili elektrolitler igermektedir. Ideal bir yapisal elektrolit yiiksek iyonik iletkenlik ve
miikemmel mekanik performansa sahip olmalidir. Giiniimiizde yapilan g¢alismalarda,
yapisal siliperkapasitor elektrolitlerinde, mekanik 6zellikler i¢in polimer matris (epoksi
regine vb.), iyonik iletkenlik igin ise iyonik sivilar kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerin her
ikisinde de ayni1 anda yiiksek performans elde etmek zordur fakat hedeflenen 6zellikler

dogrultusunda bu igeriklerin oranlar1 degistirilebilmektedir.

Tek bir polimer matrisin yan1 sira daha istiin 6zellikler i¢in, yapisal elektrolitlerde
harmanlanmis polimer matris sistemleri de kullanilmistir. Javaid ve arkadaslar1 (2014)
farkli kiitle oranlarma sahip bisfenol-A diglisidileteri (DGEBA) ve poli(etilen glikol)
diglisidileter (PEGDGE)'in eklenmesiyle karisim bir polimer matris hazirlamistir. Sonug
olarak, bisfenol-A diglisidileter derisiminin artmasiyla, iyonik iletkenlik ve spesifik

kapasitanstan 6diin verilmesine ragmen mekanik 6zellikler iyilestirilmistir.

Elektrolitlerde iyonik iletkenligi arttirmak i¢in uygulanan diger bir yontem ise polimer
elektrolite inorganik nanopartikiiller ilave etmektir. Bu yontemle nanopartikiiller amorf
yapilar meydana getirerek iyonlarin gegebilecegi yollar olusturmakta ve iyonik
iletkenligi arttirmaktadir. Bu yaklasim, inorganik nanoparcaciklarin yiiksek mekanik
ozellikleri sayesinde ayni anda iyonik iletkenligi ve mekanik o6zellikleri artirma

potansiyeline sahiptir (Zhou vd. 2021).

2.2.3 Yapisal aymricilar

Yapisal bir siiperkapasitorde ayirici, siiperkapasitorde kisa devreyi onlemek i¢in iki

elektrotun arasinda yer almaktadir. Ayirici, nano gozenekli yapisi sayesinde iyon

12



gecisine izin vermektedir. Ayni zamanda yapisal bir ayirici, asidik ve bazik 6zellikteki
elektrolitlere karst dayanikli ve mekanik olarak saglam olmalidir. Yapisal
stiperkapasitorlerde ayirici olarak, dokuma cam fiber kumaslar, filtre kagidi ve polimer
membranlar kullanilmaktadir. Dokuma cam fiber kumasglar digerlerine kiyasla daha
uygun mekanik ve elektriksel performansa sahip oldugu i¢in en ¢ok tercih edilen ayirici
tiiriidiir. Ayirict malzemesinin se¢iminde incelik ve gozeneklilik 6zellikleri dnemlidir.
Kalinlik arttik¢a elektrotlar arasi uzaklik artacagindan ytiksek es deger seri direng, daha
uzun iyon tasima mesafesi ve buna baglh olarak diisiik gii¢ yogunluguna neden
olacagindan ayirict kalinhiginin fazla olmasi istenmemektedir. Gézenekliligin artmasi
ise daha iyi iyon transferi saglayacagindan ayiricilarda énemli bir 6zelliktir (Zhou vd.
2021). Ayrica, Laforgue ve arkadaglar1 (2012) yaptiklar1 ¢aligmada, ayiricinin yiiksek
gbzenekliliginin es deger seri direnci azalttigl, boylece enerji ve giic yogunluklarinda

artis saglandigi sonucuna ulasmistir.

2.3 Yapisal Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlan

Yapt ve fonksiyonlarindaki benzerlikler nedeniyle, yapisal piller ve yapisal
sliperkapasitorler entegre yapisal enerji depolama sistemleri olusturmak icin genellikle
birlikte kullanilirlar. Spesifik olarak yapisal siiperkapasitorler pillerden daha yiiksek gii¢
yogunluguna sahiptir ve pillerin anlik yeterli enerji beslemesini saglayamadigi
durumlarda, kisa bir zaman dilimi i¢inde en yiiksek gii¢ taleplerini karsilayabilmektedir
(6rnegin, elektrikli araglarin hizlanmast durumunda). 2000'li yillarin baslarinda,
kompozit tabanli yapisal enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi, esas olarak
hafiflik ve yeterli enerji yogunlugunun eszamanl olarak istendigi IHA'lar ve ucaklar
gibi askeri ve ordu platformlarinda uygulanmistir. Daha sonra denizcilik uygulamalari
icin, enerji depolama kapasitesi 40-60 Wh/L olan yapisal enerji depolama sistemleri
tasarlanmistir. Fakat denizcilik uygulamalarinda pargalanma ve korozyon riskine karsi
daha iyi koruma saglamak icin ek gereksinimlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Buna ek olarak
fosil yakitlarin hizli tiiketimi ve atmosferde olusan kirlilik, fosil yakitla ¢alisan araglara
umut verici bir alternatif olabilecek elektrikli araglarin gelisimini saglamistir. Bu sayede

elektrikli araclarin govdesi, elektrikli araglarin ek yakit destegi olmadan ¢alismasini ve
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yik tasimimini saglayan CF takviyeli polimerler yardimiyla biitiinlesmis bir yapisal

enerji sistemine doniistiiriilebilmektedir (Zhou vd. 2021).

Bir otomobil markasi olan Volvo’nun yapisal siiperkapasitorler iizerine bir ¢alismasi
bulunmaktadir. S80 modelinin ara¢ govdesinde c¢esitli boliimlerin yapisal islevlerini
enerji depolama ile birlestirebilecek prototip hafif CF/polimer re¢ine kompozitlerinden
tiretilmek tizere caligildigr duyurulmustur. Bu kompozit malzeme sayesinde, gelecegin
otomobilinin giiclinii tavanindan, kaputundan ve hatta kapisindan alacabilecektir. Ayrica
otomobil agirliginin %15 oraninda azaltilabilecegi ve yapisal celik, sogutma fanlar1 gibi
malzeme maliyetlerinden tasarruf edilebilecegi 6n goriilmistir (Anonymous 2021).
Sekil 2.5’teki sematik ara¢ govdesi lizerinde yapisal siiperkapasitorden iiretilmis cesitli

araba pargalar1 gosterilmistir.

Sekil 2.5 Yapisal siiperkapasitorden iiretilmis gesitli govde parcalarmin otomobil
tizerinde sematik gosterimi (Javaid vd. 2021)

Ancak yapisal gii¢ giiniimiizde heniiz emeklemekte olan bir teknolojidir ve mevcut
performansi, havacilik ve otomotiv sektdrlerinde uygulanmak i¢in diisiiktiir. Bu nedenle
yapisal siiperkapasitorleri, ana gii¢ kaynagindaki elektriksel yiikii azaltmak icin ilave bir

giic kaynagi olarak eklemek su an i¢in daha makul bir hedeftir.
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Yapisal siiperkapasitorlerin ¢esitli sektorlerdeki potansiyel uygulamalari asagida

verildigi gibidir;

Otomotiv:

e ikincil kaynak olarak kullanmak

e Panel ve giivenlik agisindan kritik olmayan uygulamalar
Havacihk:

e Kabin i¢i uygulamalar

e Koltuk arkasi ekranlara gii¢ saglama

* Sistem ekipmanlar1 ve giivenlik i¢in yerel gii¢ kaynaklar
Diger Sektorler:

» Elektrikli bisikletler

e Dronlar ve robotik uygulamalar

e Mobil cihazlar (Warrior 2021).

2.4 Yapisal Siiperkapasitorlerle figili Yaymlanmus Giincel Calismalardan
Ornekler

Ding ve arkadaslarmin (2022) yaptig1 bir ¢aligmada, yapisal siiperkapasitoriin CF
elektrotlarinin, yiiksek spesifik yiizey alani, gézenekli yapisi ve miikemmel elektrik
iletkenligi sayesinde siiperkapasitorlerde elektrot materyali olarak kullanilan aktif
karbonla kaplanmasiyla, mekanik ozelliklere zarar verilmeden spesifik yiizey alaninin

arttirilmasi hedeflenmistir.

Calismada, CF kumasglar 4 x 4 cm biiyiikliiglinde kesilip 72 saat boyutlandirma
materyalinin giderilmesi i¢in asetonda bekletilmis, daha sonra farkli oranlarda (%4, %9,
%11, %13, %15) aktif karbonla kaplanarak elektrotlar iiretilmistir. Cok fonksiyonlu
yapisal elektrolit, bisphenol A diglycidyl epoksi, tetrafunctional epoksi ve iyonik sivi
karistirilarak hazirlanmistir.  Yapisal siiperkapasitor ornekleri, elektrotlarin arasina
ayirict konulup elektrolitin vakum destekli regine transfer kaliplama yontemiyle

emdirilmesiyle {retilmistir. Aktif karbon kaplamanin yapisal siliperkapasitor
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orneklerinin mekanik ve elektrokimyasal 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Daha
sonra, mithendislik olanaklarini daha fazla degerlendirmek i¢in daha biiyiik boyutlu
(15 x 15 cm) vyapisal siiper Kkapasitorlerin elektrokimyasal karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Mekanik performanslar, ¢ekme gerilimi testleri (tensile strength)
diizlem ici kesme testleri (in-plane shear), elektrokimyasal performanslar ise, sabit akim

sarj-desarj analizi ve empedans analizi izerinden incelenmistir.

Sonug olarak, CF kumastan boyutlandirma maddesinin giderilmesi spesifik kapasitansi
%350 oraninda arttirarak elektriksel performans tlizerinde olumlu bir etki gostermistir.
Aktif karbonun kiitlece artigiyla yapisal siiperkapasitoriin elektrokimyasal ozellikleri
artis gostermistir. Enerji ve giic yogunluklar1 artmistir. %15 oraninda aktif karbon
varh@gmda spesifik kapasitans 13.12 F/g’a ulagmustir ve bu degerin birgok c¢alismada
ulasilan spesifik kapasitans degerlerinden 5-10 kat daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Yapida “ex-situ” (polimer yapinin disinda) olarak bulunan aktif karbon parcaciklari
arasina polimer matris temas edemediginden bu bdlgede matrisin siirekli yapisi
bozulmus ve fiberin belli bolgelerinde epoksi yerine iyonik sivi ile direkt temas
etmesine sebep olmustur. Ayrica aktif karbon pargaciklari arasindaki bosluklar1 da
iyonik sivi doldurmustur. Bu durumun elektrolit 6zellikleri ve mekanik Ozellikleri
olumsuz etkiledigi ancak iyonik iletkenlige katki sagladigi ve yiizey alaninin artmasi
disinda ek olarak bu yolla da kapasitans artis1 oldugu belirtilmistir. Sekil 2.6’te aktif
karbon pargaciklarinin elektrot yiizeyinde olusturduklart “in situ” (polimer yapinin

icinde) ve “ex situ” yapilar verilmistir.
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Sekil 2.6 Aktif karbon kapli karbon fiber elektrot yiizeyinin taramali elektron
mikroskobu altinda goriiniimii (a), Aktif karbon parcaciklarinin olusturdugu
“in situ” yap1 (b), Aktif karbon pargaciklarinin olusturdugu “ex situ” yapi (c)
(Ding vd. 2022)

15 x 15 cm cihazlarin elektrokimyasal 6zelliklerinde yiiksek i¢ direncin sonucu olarak
bir azalma gorilmiustiir. EK olarak, gelecekteki ¢alismalarda elektrotlar ve elektrolitin
daha iyl optimize edilebilecegi belirtilmistir. Elde edilen sonuglara gore, CF
elektrotlarin yiizeyinde aktif karbonun “in situ” ve “ex situ” kaplanmasiyla hazirlanan
yiiksek performansh yapisal siiperkapasitorlerin, yapisal gii¢ kompozitleri i¢in umut
verici adaylar oldugu ve biiylik 6lgekli iretim potansiyeline sahip oldugu sonucuna

ulastimistir.

CF yiizeyinde gozenekli yapinin arttirilmasina yonelik yapilan diger bir ¢alismada ise,
CF takviyeli kompozit bir yapisal siiperkapasitor hazirlamak i¢cin CF kumaglarin
yiizeyinde dogrudan grafen oksitten hidrotermal analizle. %9.3, %18 ve %28 Kkiitle
oranlarinda grafen aerojel sentezlenmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal testleri
sonucunda, %28 oraninda grafen aerojel iceren CF’ler, 1 mV/s'de 92.5 F/g kapasitans
sergilemistir, bu deger herhangi bir islem gormemis CF kapasitansindan 550 kat daha
yiiksektir. Aynt zamanda 10000 sarj-desarj dongiisii sonrasinda %98 oraninda

kapasitans performansin1 korumaktadir. Kompozit yapisal siiperkapasitor, %28 oraninda

17



grafen aerojel iceren CF elektrotlar, yalitkan bir ayirici ve iyonik sivi katkilt epoksi
elektrolit kullanilarak regine infiizyon teknigi ile hazirlanmis ve 56 mF/g kapasitans
sergilemistir. Bu degerin, literatiirdeki diger c¢alismalarda wulasilan sonuglarla

karsilastirilabilir diizeyde oldugu belirtilmistir (Subhani vd. 2021).

Sanchez-Romate ve arkadaslarmin (2021) yapmis oldugu bir caligmada, %3 kiitle
oraninda grafen nanotanecik igeren sulu c¢ozelti ile kaplanmig CF temelli ¢ok
fonksiyonlu yapisal siiperkapasitor hiicresi iiretilmis, mekanik ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmigtir. Yapilan dongiisel voltametri testi sonucunda yapisal
sliperkapasitor hiicresinin spesifik kapasitans degeri grafen nanotanecik kapli olmayan
CF kumaslardan 3 kat daha yiiksek oldugu gortilmiistiir. Kaplanmis ve kaplanmamis CF
iceren kapasitorlere elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizi uygulanmis
ve kaplanmis Orneklerin istiin kapasitor Ozelliklerine sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica, kaplanmig CF kumaslarin enerji ve giic yogunluklar1 degerlerinin daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Mekanik 6zelliklerinin ise literatiirdeki birgok CF temelli yapisal

stiperkapasitorden daha iyi oldugu belirlenmistir.

Qian ve arkadaglar1 (2013b), CF kumaslara 3 saat boyunca %6.5 oraninda KOH
cozeltisi ile kimyasal aktivasyon islemi uygulamistir. Aktivasyon islemi sonucunda CF
kumaslarin yiizey alam1 %6 yanma seviyesinde (burn-off level) 0.21 m?/g’dan
21.39 m?g’a yiikselmistir. Elektrokimyasal Karakterizasyon sonuglarina gore, CF
kumaslarin spesifik kapasitansi 0.06 F/g’dan 2.63 F/g’a yiikselmistir. Ayrica, elektrotun

mekanik 6zellikleri de zarar gdrmemistir.

Deka ve arkadaslarinin (2017) yaptiklari bir ¢alismada ise, CF kumaslar iizerine ZnO
nanotiipler yetistirilmis ve kat1 polimer elektrolit kullanilarak vakum destekli regine
transfer kaliplama yontemi ile yapisal siiperkapasitor hiicresi iiretilmistir. Yapisal
stiperkapasitor hiicresinin elektrokimyasal ve mekanik karakterizasyonlar1 yapilmigtir.
Orijinal CF kumasin spesifik kapasitansi 0.2 F/g’ken {iretilen siiperkapasitor hiicresinin
spesifik kapasitans1 18.8 F/g olarak hesaplanmistir. Ayrica CF kumasin yiizey alani
0.742 m?/g’dan 164.821 m?%/g’a yiikselmistir. Enerji ve gii¢ yogunluklar1 ise sirasiyla
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156.2 mWh/kg ve 19.87 W/kg’dir. Ayni1 zamanda hiicre olaganiistii ¢ekme dayanimi
(325 MPa) ve modiiliine de (21 GPa) sahiptir.

Sun ve arkadaslar1 (2020), kat1 elektrolit katkili CF ve epoksi ile sertlestirilmis aramid
kumasin  laminasyonuyla hibrit yapisal siiperkapasitér  hiicresi  iiretmistir.
Elektrokimyasal testler sonucunda hiicrenin spesifik kapasitans 1.9 F/g, enerji ve gii¢
yogunluklari ise 169 mWh/kg ve 20 W/kg olarak hesaplanmistir. Ayrica iistiin mekanik
dayanima sahip olan hiicrenin, biikiilme dayanimi 192 MPa ve biikiilme modiilii 9300

MPa’dir.

Ganguly vd. (2020), CF temelli yapisal siiperkapasitor elektrotlarinin elektrokimyasal
performansini gelistirmek tizere, CF kumas yiizeylerini grafen nanotanecik ile
kaplamigtir. Polimer matris ve iyonik sivi karigimi emdirilen elektrotlar ile yapisal
siiperkapasitor hiicresi lretilerek elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmistir.
Analizler sonucu grafen nanotanecik ilavesinin siiperkapasitor hiicresinin spesifik
kapasitansinit 9 kat arttirdigi goriilmiistiir. Daha sonra grafen nanotanecik kapli fiber
elektrotlar iire ile aktivasyon islemine tabi tutulmus ve bu uygulama sonucunda ise
spesifik kapasitans 14 kat artmistir. Yapisal siiperkapasitor hiicresinin enerji depolama
performansinda meydana gelen bu artisin, yapilan islemler sonucunda artan yiizey alani
ile daha fazla iyon depolanmasina ve iire aktivasyonu sonucu yiizeyde olusan azottan

kaynaklanan yiiksek iletkenlige bagli oldugu belirtilmistir.

2.5 Karbon Fiberin Yapisal Siiperkapasitor Elektrot Malzemesi Olarak Kullanim

CF, birka¢ mikron kalinliginda, hafif, ¢cok giiclii, kat1 sentetik bir fiberdir. Bu fiber
ekstrem sicaklik ve basing kosullarinda yapisin1 koruyabilmektedirler ve bu sayede
polimer, seramik ve metal igeren cesitli kompozit yapilarda kullanilabilmektedir.
Gelistirilmesi 1879’a dayansa da CF’nin yapisal uygulamalarda kompozit giiglendirici
olarak kullanimina olan ilgi 1960’larda havacilik sektoriinde hafif, giiclii ve kati

malzemelere duyulan ihtiyagla baslamistir (Manocha 2001).
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CF’nin kullanim alanlarindan biri de enerji depolama sistemleridir. Yapisal yiikleri
tagirken ayn1 zamanda elektrokimyasal enerjiyi depolayabilen yapisal enerji depolama
sistemleri buna 6rnektir. Yapisal siiperkapasitorlerde de elektrot malzemesi olarak tercih
edilen CF, hafif ve mekanik dayanimi yiiksek yapisal siiperkapasitor hiicreleri elde

edilmesini saglamaktadir.

Yapisal siiperkapasitor hiicrelerinde enerjinin depolanmasi, enerji yiikiiniin elektrot ve
elektrolit arayiiziinde depolanmasiyla saglanmaktadir. Burada depolanan enerji,
elektrotlarin aktif elektrokimyasal yiizey alanina baghdir. Bir yapisal siiperkapasitoriin
cok fonksiyonlu olabilmesi i¢cin hem mekanik hem de elektrokimyasal performansinin
iyi olmasi gerekir. Fakat ticari CF kumaglarin yiizey alanlar1 ¢ok diisiiktiir. CF yiizey
alaninin arttirilmas: i¢in karbon malzemelerin elektrot yiizeyine kaplanmasi, yiizey
aktivasyon yontemleri ve elektrot ylizeyine ge¢is metallerinin yerlestirilmesi gibi gesitli
yontemler uygulanabilmektedir. Ancak bu yontemlerin uygulanmasi sirasinda yapisal
stiperkapasitoriin - mekanik dayaniminin zarar gormemesi i¢in CF’nin mekanik

ozellikleri etkilenmemelidir (Liu vd. 2009, Qian vd. 2013a, Deka vd. 2016).

2.6 Karbon Fiberin Yiizey Ozelliklerinin Gelistirilmesi icin Uygulanan Yontemler

CF’nin ylizey oOzelliklerinin gelistirilmesi i¢in uygulanan yontemler asagida detayli

olarak ag¢iklanmustir.

2.6.1 Karbon malzemelerin yapisal siiperkapasitor elektrotunun gelistirilmesinde
kullanimi

2.6.1.1 Aktif karbonlar

Aktif karbonlar, diger karbon malzemelere gore yiiksek yiizey alani, kontrol edilebilir
gozenek boyut dagilimi ve diisiik maliyeti sebebiyle ticarilesmeyi basaran tek
sliperkapasitor elektrot malzemesidir (Li vd. 2017). Elektrokimyasal performansi

etkileyen bu parametreler, aktif karbon {iretiminde yer alan karbonizasyon ve
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aktivasyon adimlari ile kontrol edilebilmektedir. Aktif karbonlar, karbon temelli fosil
kaynaklar, polimerik maddeler ve ¢esitli biyokiitlelerden iiretilebilmektedir. Uretim
maliyetinin diistik olmas1 ve siirdiiriilebilir olmalar1 sebebiyle o6zellikle atik
biyokiitlelerden aktif karbon iiretimine olan ilgi oldukca yiiksektir (He vd. 2013, Gurten
Inal ve Aktas 2020, Koyuncu vd. 2022).

Liu ve arkadaslar1 (2010), bambudan 1:1 aktivasyon kimyasali/hammadde oraninda
HsPOg4 aktivasyonu ve mikrodalga 6n islemi ile aktif karbon iiretmislerdir. Aktivasyon
sonucu elde edilen aktif karbon ornegi 1432 m?g yiizey alanina ve %48 verime

ulagmustir.

Gurten ve arkadaglart (2012), yaptiklar1 bir ¢alismada ise cay atigindan KoCOg3
aktivasyon kimyasali ile 1:1 aktivasyon kimyasal/hammadde oraninda geleneksel
aktivasyon yontemiyle 900 °C’de aktif karbon iiretmislerdir. Uretilen aktif karbonun

yiizey alan1 1722 m%/g’a ulagnustir.

2.6.1.2 Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT), yuvarlanmis grafen levhalardan olusan tiibiiler yapiya sahip
nanokarbon malzemelerdir. Yalnizca bir adet silindirik karbon levha igeren nanotiipler
tek duvarli, es eksende birden ¢ok karbon levha igeren nanotiipler ise cok duvarli karbon
nanotiip olarak adlandirilmaktadir. Mekanik ¢ekme dayanimlari ¢elikten, termal
iletkenlikleri ise elmastan ¢ok daha yiiksektir. Kii¢iik capli essiz tiibiiler yapilar
sayesinde CNT’lerin en boy oran1 1000’den daha biiylik olabilmektedir. Ayn1 zamanda
1300 m%g’in iizerinde yiizey alanina sahiptir. CNT’ler, karbon atomlarindan
olustuklarindan ¢ok hafif yapidadir ve yogunluklart g¢eligin altida biri oranindadir.
Ayrica kimyasal olarak stabildir. Bu ozellikleri sayesinde CNT’ler, siiperkapasitorler
icin en umut verici elektrot malzemelerinden biri olarak kabul edilmektedir. Sekil

2.7°de tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin sematik gosterimi verilmistir

(Maruyama 2021, Zong vd. 2022).
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Lv ve arkadaslarinin (2022), diisiik maliyetli ve geri doniistiiriilebilir potasyum klorit ile
tirettigi CNT’nin spesifik kapasitans1 332.4 F/g’a ulagsmistir. 10 A/g’da 10000 dongii

sonrasinda ise kapasitans degeri yalnizca 230 F/g’a diiserek biiyiik oranda korunmustur.

(a) (b)

Sekil 2.7 Tek duvarli (a) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (b) sematik gdsterimi
(Anonymous 2017, Anonymous 2023)

2.6.1.3 Karbon nanofiberler

Karbon nanofiber (CNF), diisiik kiitle, esneklik, yiiksek gozeneklilik, iyi elektriksel
iletkenlik, uygun maliyet ve diger karbon bazli malzemelere gore giiglii kimyasal
dayaniklilig1 sayesinde siiperkapasitor elektrotlari i¢in uygun bir malzemedir. Ancak,
ticari CNF tabanli siiperkapasitorler genellikle diisiik enerji yogunluguna sahip
olduklarindan pil performansiyla rekabet edememistir (Pandey ve Kyung Jeong 2024).

Pandey ve Kyung Jeong (2024), yaptiklar1 ¢alismada bir silikon-CNF kompoziti
sentezlemis ve siiperkapasitdr uygulamalar1 igin incelemistir. Uretilen siiperkapasitor
hiicresinde 1 A/g akimda 242 F/g spesifik kapasitans elde edilmistir. Enerji yogunlugu
21.6 Wh/kg, giic yogunlugu ise 401 W/kg olarak belirlenmistir. Ayrica, 5000 dongii

sonrasinda spesifik kapasitans %94.6 oraninda korunmustur.

CNF’nin 1iy1 elektrik iletkenligi ve esneklik o6zelliklerine sahip olmasi esnek ve

giyilebilir elektroniklerde kullanilabilme potansiyelini ortaya koymaktadir. Chen vd.
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2022’de yaptiklar1 bir ¢alismada, CNF’nin biikiilmesi sirasinda olusan stresi,
yapisindaki mikrokristallerin boyutunu azaltarak ve mikrokristaller arasina gozenekler
ekleyerek etkili bir sekilde azaltmis ve bu da iiretilen CNF’nin iyi esneme kabiliyetine
sahip olmasmi saglamistir. Ayni1 zamanda, c¢alismada {retilen CNF yiiksek bir
elektriksel iletkenlik sergilemis ve 0.5 A/g akim yogunlugunda 184 F/g spesifik

kapasitansa ulagsmustir.

2.6.1.4 Karbon aerojeller

Karbon aerojeller, ¢ok diisiikk kiitle yogunlugu ve biiyiik gézenek hacmine sahip,
elektrokimyasal enerji depolama alaninda kullanilabilen karbon malzemelerdir. Bu
malzemeler genellikle biiylik ve erisilebilir mezo ve/veya makro gozeneklere sahiptir

fakat yiizey alanlar1 diistiktiir (Oschatz vd. 2016).

Yapilan bir ¢alismada CF yiizeyinin %9 oraninda karbon aerojelle kaplanmasiyla
elektrot yiizey alani arttirilarak kapasitans 602.5 F/g’a yiikseltilmistir. Ek olarak cihazin
mekanik ozellikleri de makul degerde kalmistir (Liu vd. 2009).

2.6.1.5 Polimer tiirevli karbonlar

Polimerler, ¢esitli yapilari, kolay ulagilabilirlikleri ve diisiik maliyetleri sayesinde
karbon malzemelerin iiretimi i¢in ideal hammaddelerdir. Ayrica, makromolekiiler
yapilari, ayarlanabilir kimyasal bilesimleri ve yaygin sentez yontemleri ile benzersiz
malzemelerdir. Bu 0Ozellikleri sayesinde, uygun polimerler kullanilarak farkli
morfolojilere ve yapilara sahip ¢esitli polimer tiirevli karbon malzemeler
tiretilebilmektedir (Zhao vd. 2023). Cizelge 2.1’de polimer tiirevli karbon malzemelerin

elektrokimyasal 6zellikleri {izerine gergeklestirilen bazi ¢alismalar verilmistir.
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Cizelge 2.1 Polimer tiirevli karbon malzemelerin elektrokimyasal 6zellikleri {izerine
gergeklestirilen ¢alismalardan 6rnekler

Materyal Yiizey Alam  Spesifik Dongiisel Kaynak
Kapasitans Kararhhk
B-siklodekstrin 3710 m?/g 416 Flg %100 Lin vd. 2022
0.5 Alg’da (10000 dongii
sonunda)
Resorsinol/formaldehit 2544 m?/g 261 Flg 9%90.8 Miao vd.
ve Poliakrilamid 1.0 A/g’da (10000 dongii 2019
sonunda)
PCNP 763 m?/g 359.5 F/g %95 Cai vd. 2020
0.5 A/g’da (5000 déngii
sonunda)

2.6.1.6 Grafen

Grafen, konu ile ilgili yaymnlanan sayisiz ¢alisma tarafindan da kanitlandigi sekilde,
“mucize malzeme” olarak da bilinmektedir. Bu ¢alismalar, termal iletkenlik
(5000 W/mK), oda sicakliginda yiiksek elektron tasinimi, birim kiitle bagma yiiksek
yiizey alan1 (2630 m?/g), yiiksek elastikiyet modiilii (1 TPa) ve yiiksek elektrik
iletkenligi gibi Ozellikleri biinyesinde toplayan grafenin iki boyutlu atomik kristal
yapisiin ¢ok islevselligini ortaya koymustur. Bu {stiin ozellikler sayesinde grafen,
birgok alanda kullanilabilmektedir. Grafenin baslica uygulamalar1 arasinda kompozit
malzemeler, elektromekanik sistemler, elektronik, siiperkapasitorler ve giines pilleri

bulunmaktadir (Verma ve Goh 2019).

Giirten Inal (2021), yaptig1 calismada ¢esitli oranlarda aktif karbon/grafen karisim ile
hazirladigi elektrotlart yalnizca aktif karbon temelli elektrotlarla karsilastirarak grafenin
stiperkapasitor performansi iizerine etkisini incelemistir. Aktif karbonlarin karmasik
gozenek yapist nedeniyle, aktif karbon temelli elektrotlarda yiiksek akim
yogunluklarinda iyonlarin gozeneklerde hareket etmeleri zorlasmakta ve bunun
sonucunda kapasitans kararlili§i korunamamaktadir. Bu calismada, yiiksek iletkenlige

sahip grafen ilavesiyle gozeneklerde iyon hareketinin kolaylastirilarak kapasitans
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kararliliginin korunmasi amaclanmistir. Bunun igin ¢esitli aktif karbon/grafen
oranlarinda (90:10, 70:30, 50:50) elektrot karisimlart hazirlanmis ve elektrot

yiizeylerine kaplanmistir.

Calisma sonunda 70:30 oraninda aktif karbon/grafen kapli elektrotun kapasitans
kararliligiin orijinal aktif karbon kapl elektrota gore %45 oraninda arttig1 goriilmiistiir.

Ayn1 zamanda bu elektrot ile en yiiksek spesifik kapasitans degerine ulasilmistir
(110 F/g).

2.6.2 Yiizey aktivasyon yontemleri

2.6.2.1 Fiziksel yontem

Fiziksel aktivasyon, CO2, hava ve buhar gibi okside edici bir gazin kontrollii bir
gazifikasyon prosesiyle, CF kumasi modifiye etmesiyle ger¢eklesmektedir. Bu
yontemde gazifikasyon prosesi, 700-1000 °C araliginda gergeklesmektedir ve
oksidasyon sonucu gozenekler olusmaktadir. Yanma seviyesi terimi aktivasyon sonrasi
karbon kumasin kiitlesindeki azalmay1 belirtmektedir. Yiiksek yanma seviyesi genis
gbzenek boyutuna ve diisiikk mekanik 6zelliklere neden olmaktadir. Bu nedenle mekanik
Ozelliklerin zarar gérmemesi i¢in aktivasyon ve 1sil islem uygulama stirelerine dikkat
edilmelidir. Fiziksel aktivasyon prosesinin uygulanmasi kolaydir fakat fazla miktarda

enerji gerektirmektedir (Zhou vd. 2021).

2.6.2.2 Kimyasal yontem

Kimyasal aktivasyon, CF’de gerilim oOzelliklerine zarar vermeden nano boyutta
gozenekler elde etmek iizere en yaygin uygulanan yontemdir. Bu yontemde asit veya
alkali bir kimyasal (KOH, ZnClz, H3POs, K>CO3 vb.), CF yiizeyinde nano olgekli
gozenekler iiretmek igin 400-800 °C araliginda, inert atmosferde uygulanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon sonucu yiizey alaninin, baglangi¢c degerinin iki katindan daha fazla

25



artis gostermesi miimkiindiir (Zhou vd. 2021). Ancak, kimyasal aktivasyonda da
mekanik 6zelliklerin zarar gormemesi i¢in kimyasal ¢ézeltinin uygulanma siiresine ve
yanma seviyesine dikkat edilmelidir. Qian ve arkadaslarmin (2013b) yaptigi bir
calismada 3 saat boyunca %6.5 oraninda KOH ¢ozeltisi uygulanan CF kumaslarin
yiizey alan1 %6 yanma seviyesinde 0.21 m?/g’dan 23.3 m?/g’a yiikselmistir. Bu artis,
spesifik kapasitansin 0.06 F/g’dan 2.63 F/g’a yiikselmesini saglamistir.

2.7 Elektrot Performansini Etkileyen Faktorler

EDLC tipi bir siiperkapasitor hiicresinde enerji depolanmasi elektrot/elektrolit
araylziinde gerceklesmektedir. Bu nedenle daha fazla enerji depolanabilmesi ig¢in
elektrot materyalinin daha genis ve ulasilabilir bir yiizey alanina sahip olmasi
gerekmektedir. Karbon malzemeler yiiksek gozeneklilikleri, miikemmel iletkenlikleri ve
genis ylizey alanlar1 sayesinde EDLC tipi siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak

siklikla kullanilmaktadir (Zhou ve Yao 2022).

Elektrot malzemesinin ylizey kimyas: da elektrot performansini etkileyen faktorler
arasindadir. Yiizeye uygulanan cesitli kimyasal modifikasyon islemleriyle karbon
yiizeyine fonskiyonel grup katkisi yapilabilmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin karbon
elektrotun elektrolit tarafindan islanabilirligini arttirmasi iyonlarin mikro gézeneklere
ulagabilmesini kolaylastirarak ve faradaik reaksiyonlarin olugmasina neden olarak
kapasitansin artmasina katki saglayabilmektedir (Bleda-Martinez vd. 2005). Ayrica
karbon yiizeyine metal oksit pargaciklari veya iletken polimerlerin yerlestirilmesiyle de
yiizeyin 1slanabilirligi ve elektrot iletkenligi arttirilabilmekte, bdylece spesifik

kapasitansin artmasi saglanabilmektedir.

2.7.1 Karbon malzemelerde gozenekliliginin elektrot performansina etkisi

Karbon malzemeler yiiksek yiizey alan1 ve gozeneklilige sahiptir. Fakat ylizey alaninin
genis olmas1 yiiksek elektrokimyasal performans icin tek basina yeterli degildir.

Gozenek yapisinin ve agik/ulasilabilir olmasi da biiyiik 6nem tasimaktadir. Elektriksel
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cift tabaka olusumu igin elektrolitin gozeneklere girebilmesi ve elektrot — elektrolit
temasinin yeterince saglanabilmesi gerekmektedir (Giirten Inal 2016). Salitra vd. 2000,
N2 gazi i¢in ulasilabilir gozenek boyutu ile sulu/organik elektrolitlerin pozitif ve negatif
iyonlarmin erisilebilecegi gbzenek boyutu ve yiizey alani arasindaki iliskiyi analiz
etmistir. Sonug¢ olarak, Siiperkapasitorlerin kapasitans ozelliklerinin, aktif karbonun
gozenek boyut dagilimi ve elektrolit iyon molekiillerine bagli oldugu bulgusuna

ulasilmstir.

Dar mikro goézenekler (< 0.5 nm), elektrolit difiizyonunu zorlastirip sarj/desarj
stirecinde iyonlarin hareketini engelleyerek kapasitoriin ¢ift tabaka kapasitesini olumsuz
etkilemektedir (iyon-elek etkisi) (Giirten Inal, 2016). Wei ve Yushin (2012), aktif
karbonun goézenek boyut dagilimini 0.5-1 nm araliginda tutmanim, EDLC'nin maksimum
enerji depolama performansina ulasabilmesi i¢in temel oldugunu belirtmislerdir. Makro
gozenekler (> 50 nm), elektrolit ile elektrot arasindaki iletim mesafesini azaltarak iyon
gecisini kolaylastirabilmektedir. Mikro ve mezo gozeneklerin ise daha 6nemli rolleri
vardir; mikro gozenekler (< 2 nm), genis bir yiizey alan1 saglayarak elektrokimyasal
ozelliklere primer katkida bulunurken, mezo goézenekler (2-50 nm), elektron tasima
kanallar1 olarak islev gorebilmektedir. Literatiirde, mikro, mezo ve makro gozenek
oranlar1 arasinda iyi bir dengeye sahip olan malzemelerin daha fazla iyon ge¢is kanalina
sahip olabilecegi ve bu durumun difiizyon ve iyon depolamay: kolaylastirdig:
bildirilmistir (Han vd. 2022).

Aktif karbonun gozenek boyut dagiliminin kontrolii i¢in ¢esitli metotlar bulunmaktadir.
Bunlar arasinda aktivasyon kimyasalinin tiirii, miktari, aktivasyon sicakligi ve diger
deneysel parametreler bulunmaktadir. Aktivasyon prosesinde gézeneklerin olusumu ve
genislemesi i¢in aktivasyon sicakligt ve emdirme oranlarinin optimum diizeyde
tutulmas1 onem tasimaktadir. Aktivasyon sicaklifi ve emdirme oranmin baslangic
asamasinda artmasi, gézeneklerin olusumunu tesvik etmektedir. Ancak asir1 aktivasyon
sicakligl veya emdirme orani, gozeneklerin ¢cokmesine veya asir1 genislemesine neden
olarak 6zgiil ylizey alaninin azalmasina yol agabilmektedir. Aktivasyon kimyasalinin
tirt, aktif karbonun gozenek boyut dagilimim etkileyen onemli bir faktordir. Farkli

aktivasyon kimyasallar1 farkl1 tiirde gozenek yapilari iiretebilmektedir. Ornegin, KOH
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aktivasyonuyla genellikle mikro gozenekler olusurken, NaOH ve H3POg4
aktivasyonlariyla genellikle mezo gozenekler olusmaktadir (Luo vd. 2022). Kang ve
arkadaglar1 (2015), KOH aktivasyon kimyasaliyla deniz yosunundan aktif karbon
iiretmislerdir. Uretilen aktif karbon %95 oraninda 2-4 nm capl kiiciik mezo gdzeneklere
ve 3270 m?/g spesifik yiizey alanina sahiptir. Ayrica aktif karbon 6rneginin spesifik
kapasitansi 1 M H2SOg4 elektrolit ¢ozeltisi varliginda 425 F/g’a ulagmistir.

2.7.2 Yiizey fonksiyonel gruplarinin elektrot performansi iizerine etkisi

Gozenekli karbon elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performansini belirlemede
dikkate alinmasi1 gereken diger bir konu, karbon malzemenin yiizey kimyasidir. Karbon
malzemelerin yilizeyindeki fonksiyonel gruplarin tipi ve igerigi, uygun termal ve
kimyasal islemlerle optimize edilebilmektedir. Bu islemler sonucunda, karbon elektrot
malzemelerinin 1slanabilirlik, iletkenlik, kapasitans ve diger fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ayarlanabilmektedir (Luo vd. 2022). Asagida aktif karbon yiizeyinde

bulunabilen baz1 heteroatomlar ve modifikasyon yontemleri hakkinda bilgi verilmistir.

2.7.2.1 Oksijen

Karbon malzemeler, 6zellikle yiiksek yiizey alanina sahip olanlar, genellikle hava ya da
maruz birakildiklar1 bir ¢ozeltideki oksijenden kaynakli kendiliginden olusabilen
oksijenli gruplart icermektedir. Azot, kiikiirt gibi diger fonksiyonel gruplar karbon
materyallerin iletkenlik ve elektrokatalitik aktivite gibi 6zelliklerini gelistirmekte rol
oynayan heteroatomlar olarak bilinmektedirler. Fakat ylizeyde baska herhangi bir
heteroatom bulunmadiginda oksijenli gruplar gergeklesen elektrokimyasal proseslerden

sorumludur.

Karbon malzemelerin elektrokimyasal uygulamalarda davraniglarinin anlasilabilmesi
icin ylizey kimyalarinin belirlenmesi gerekmektedir. Yiizeydeki oksijenli gruplarin
karakterizasyonunda kimyasal, elektrokimyasal ve XPS, FTIR gibi spekstroskopik

teknikler kullanilabilmektedir. Oksijenli fonksiyonel gruplar asitlik ve bazliklarina gore
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asit gruplar1 olarak karboksilik asit, anhidrit, lakton ve fenoller; hafif bazik gruplar
olarak karbonil, kinon ve eterler olarak simiflandirilabilmektedir. Karbon malzemenin
gozeneklilik ve yiizey alanimi arttirmak i¢in uygulanan aktivasyon islemleri sirasinda
cogunlukla asidik oksijenli gruplar, karbon malzemenin hava ile kurutulmasi sirasinda

kademeli olarak atmosferik oksijenle temasiyla ise bazik oksijenli gruplar olusmaktadir.

Oksijenli gruplar elektrotlarin kapasitansini iki sekilde arttirabilmektedir. Mikro
gozenekli yapiya sahip karbon malzemeler hidrofobik o6zellik gosterdiklerinde,
yiizeylerindeki oksijenli gruplar polariteyi arttirarak su molekiilleri ve karbon ylizeyi
arasindaki etkilesimi arttirirlar. Bu sayede elektrotun elektrolit ile 1slanabilirligi ve buna
bagl olarak da kapasitans artmaktadir. Ayrica yilizeyde neden olduklar1 psédofaradaik
reaksiyonlarla da elektrot kapasitansini arttirmaktadirlar (Giirten Inal 2016, Alemany-
Molina vd. 2022).

2.7.2.2 Azot

Karbon malzemelerin kapasitif davraniglari, yapilarina heteroatomlarin eklenmesiyle
elektrot-elektrolit arayiiziinde olusacak faradaik reaksiyonlar sayesinde énemli miktarda
gelistirilebilmektedir. Treeweranuwat ve arkadaslar1 (2020), karides kabuklarindan azot
katkili aktif karbon iliretmis ve azot oraninin gbzenekli yapr ve ylizey fonksiyonlari
tizerine etkisini incelemistir. Aktif karbon 6rneklerindeki azot oraninin artmasiyla mezo
gbdzenek olusumu belirgin bir sekilde artmistir. Ancak bu mikro gozeneklilik ve yiizey
alaninin azalmasina sebep olmustur. Ote yandan yiizeyde olusan azotlu gruplar diisiik
yiizey alanina ragmen psddokapasitif etkiyle spesifik kapasitansin artmasini saglamistir.
Sliwak ve arkadaslar1 (2016) ise, kitosan komiirlerinin fiziksel aktivasyonuyla farkli
azot icerik ve dagilimlarina sahip aktif karbon ornekleri tiretmistir. Elde edilen aktif
karbon ornekleri genel olarak, ticari olarak temin edilen aktif karbondan daha yiiksek
yiizey kapasitans1 (19.5 pF/cm?) ve psodokapasitans sergilemistir. Aktif karbon
orneklerinin ylizeyinde pridinik, pirolik gruplar ve kinon grubundan kaynaklanan
psodoapasitif etki diisiik tarama hizlarinda tespit edilmistir. Azot igeren tim aktif

karbon o6rnekleri 100 mV/s yiiksek tarama hizinda yiiksek spesifik kapasitansa (139-147
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F/g) ulasmistir. Ayrica azot gruplarmin yiiksek kararliligi sayesinde, aktif karbon
ornekleri 5000 sarj/desarj dongiisii  boyunca kapasitanslarinin %100’ lini
koruyabilmistir. Ozetle, ¢alismada fiziksel aktivasyon ydntemiyle elde edilen sinirli
yilizey alani, azot katkisi ile saglanan psddokapasitans ve artan iletkenlik ile 6nemli

Olciide telafi edilmistir.

2.7.2.3 Hidrofobik yiizey modifikasyonu

Karbon yiizeyi, su ile etkilesimi zayif oldugundan olduk¢a hidrofobiktir. Ancak aktif
karbon yapisindaki az miktardaki oksijen aktif karbonun suya karsi baglanma egilimini
arttirmaktadir. Bu oksijen, aktif karbon yapisindaki doymamis karbon atomlarina
baglanip ¢esitli oksijenli gruplarin olusmasma yol agmaktadir. Fakat bu oksijenli
gruplarin olusumu, karbon yiizey alanindan maksimum seviyede yararlanilabilmesi i¢in
en aza indirgenmelidir. Aktif karbonun inert atmosfer veya vakum altinda 1s1l islem
gormesiyle termal kararliliklar1 sinirli olan oksijenli gruplarin sayisi azaltilabilmektedir.
Ayni1 zamanda yiizey aktif madde eklenmesi ile de hidrofobik yiizey modifikasyonu
gergeklestirilebilmektedir (Lozano-Castello vd. 2003, Gongalves, 2010).

2.7.2.4 Metal oksitler

Yiiksek spesifik kapasitanslart ve yaygm olmalari sebebiyle enerji depolama
sistemlerinde metal oksitlerin kullanimina biiyiik ilgi gosterilmektedir. Karbon
malzemelerin metal oksitlerle kombinasyonlariyla iistiin elektrokimyasal performanslar
elde edilebilmektedir (Chou vd. 2008, Yan vd. 2010). Sun ve arkadaslarinin (2017),
yapmis olduklar1 bir ¢alismada, karbon nanotiip tizerine MnO> yerlestirilmis ve 1 A/g

akim yogunlugunda 1072 F/g spesifik kapasitansa ulagilmistir.

Rutenyum oksit (RuO>), teorik olarak en yiiksek kapasitans ve diisiik dirence sahip
metal oksittir. Ancak yiiksek maliyeti ve toksik olmasi nedeniyle RuO: yerine,
manganez dioksit (MnOy), ¢inko oksit (ZnO), nikel oksit (NiO) gibi metal oksitler de
elektrot materyali olarak kullanilmaktadir (Pershaanaa vd. 2022, Zhai vd. 2022).
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2.7.2.5 iletken polimerler

Siiperkapasitor performansini arttirmak tizere kullanilabilecek diger bir malzeme ise
iletken polimerlerdir. Iletken polimerler elektrigi iletebilen organik polimerlerdir.
Elektrot malzemesine iletken polimerlerin eklenmesi durumunda polimer ve elektrot
arasinda olusacak elektron transferi sayesinde elektrot iletkenliinin artmasi
saglanmaktadir. Politiyofen (PTh), polianilin (PANI) ve poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) enerji depolama g¢alismalarinda en yaygin kullanilan iletken polimerlerdendir
(Delory ve Pearlman 2019). Li ve arkadaslar1 (2020) tarafindan hazirlanmis olan yiiksek
spesifik kapasitansa sahip grafen agilanmis PANI kompozit (Csp = 1701.1 F/g), karbon
malzemelerin ylizey gruplarmin iletken polimerler ile modifikasyonunun o6nemini

gosterir niteliktedir.

2.8  Siiperkapasitor = Hiicrelerinin  Hazirlanmas1 ve  Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Stiperkapasitor  hiicrelerinin ~ hazirlanmasinda  kullanilan ~ malzemeler  ve

stiperkapasitorlere uygulanan elektrokimyasal analizlerin detaylar1 verilmistir.

2.8.1 Siiperkapasitor elektrotlarinin hazirlanmasinda kullanilan malzemeler ve
siiperkapasitor hiicresinin bilesenleri

Bir stiperkapasitér hiicresinin hazirlanmasi igin ¢esitli malzemelere ihtiyag

duyulmaktadir. Bu bilesenlerin kullanim amaglar1 ve tiirleri asagida verilmistir.

Akim toplayicilar: Bir siliperkapasitor elektrodu bir akim toplayici ve akim toplayicinin
yiizeyine kaplanmis aktif elektrot katmanindan olugmaktadir. Akim toplayicilar, aktif
elektrot malzemeleri ile birlikte bir siliperkapasitor hiicresinin kiitlece %15-20’sini
olusturmaktadir ve gravimetrik/volumetrik kapasitans, giic yogunlugu ve uzun dénem
dongii stabilitesi lizerinde dnemli etkileri bulunmaktadir. Akim toplayicilarin gorevi

elektronlart aktif elektrot malzemesinden dis giic kaynagina ya da elektrikli aletlere
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tasimaktir. Ideal bir akim toplayici, yiiksek elektriksel iletkenlik, aktif elektrot
malzemesi ile diigiik temas direnci ve stabil/giiclii bag, yiliksek spesifik yiizey alani,
yiikksek mekanik dayanim, diisiik kiitle, yiliksek termal/elektrokimyasal stabilite ve
uygun maliyete sahip olmalidir. Giinlimiizde siliperkapasitorlerde akim toplayici olarak
CF, iletken karbon kagit, karbon nanotiip gibi karbon malzemeler ve aliiminyum folyo,
nikel kopiik (foam), bakir kopiik, paslanmaz celik levha gibi metal malzemeler

kullanilmaktadir (Abdisattar vd. 2022, Yadav vd. 2023).

Baglayicilar: Baglayicilar, yapistirici gorevi gorerek toz haldeki gozenekli kati
pargaciklar1 ile iletken katki maddelerinin birebirlerine ve akim toplayiciya
tutunabilmesini  saglayan malzemelerdir. Sarj-desarj siireclerinde baglayicilar
elektrokimyasal degisimlere kars1 direng gésterebilmeli ve stabil olmalidir. Bu nedenle
baglayici se¢imi oldukga 6nemlidir. Baglayicilar, geleneksel (PVdF, PVA), biyopolimer
(kitosan, seliiloz, lignin) ve iletken polimer bazli (PANI, PEDOT) baglayicilar olarak
smiflandirilmaktadir. Kati haldeki baglayicilar, uygun ¢oziiciiyle ¢oziilerek veya
siispansiyon halinde gézenekli aktif malzeme ve iletken katki maddeleri ile homojen bir

sekilde karistirtilarak elektrot karisimi olusturulmaktadir (Salleh vd. 2023).

fletkenlik Arttiricilar: Elektrot materyalleri, yiiksek yiizey alani, yeterli boyut/hacimde
gozeneklilik, yiiksek elektriksel iletkenlik ve uygun ylizey kimyasina sahip olmalidir.
Fakat yiiksek elektriksel iletkenlik ve yiiksek ylizey alani 6zellikleri birbirleri ile ters
orantili oldugundan, tiim bu ozellikleri bir arada elde etmek kolay degildir. Yiiksek
gozeneklilikte (ylizey alaninda) elektron hareketi zorlasacagindan elektriksel iletkenlik
diismektedir. Ayrica sulu elektrolit varliginda elektrot yiizeyi, 1slanabilirligi arttirmak
igin belirli bir miktarda oksijenli fonksiyonel grup igermelidir. Ancak oksijenli gruplar
elektronegatif ozelliklerinden dolay1 elektrik iletkenligini azaltabilmektedirler. Bu
nedenle, iyi elektriksel iletkenlik, uygun gozeneklilik ve ylizey kimyasi 6zelliklerini tek
bir malzemede sahip olmak zordur. Bu duruma bir ¢oziim olarak, iyi elektriksel
iletkenlige sahip bir malzemenin, uygun yilizey kimyasina sahip bir gozenekli karbon
matrise eklenmesiyle elektron tasima siireci kolaylastirilip iletkenlik arttirilabilmektedir.

Grafen oksit, karbon siyahit (carbon black) ve mikronize grafit tozu -elektrot
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karisimlarinda iletkenlik arttirici olarak kullanilabilmektedir (Canal-Rodriguez vd.
2019).

Iyon Gecirgen Ayiricilar: Siiperkapasitor hiicrelerinde ayiricilar, iki elektrot arasma
yerlestirilerek cihazda kisa devre olusumunu engellemektedir. Ayni zamanda
gozeneklerinde elektroliti depolamakta ve sarj desarj silireglerinde iyonlarin gegisini
kolaylagtirmaktadir. Ayiricinin iyonik iletkenligi giic ve enerji yogunluklarimi
etkilediginden ayirict olarak kullanilacak malzemenin se¢imi siiperkapasitdriin
performansinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bir ayiricinin termal kararliligi ¢ok
onemlidir. Ayrica, elektrotlara yeterli iyonu saglamak i¢in optimum gdzeneklilige ve
yiiksek elektrolit emilimine sahip olmalidir. Giiniimiizde siiperkapasitorlerde en yaygin
kullanilan ayiricilar, seliiloz temelli ve poliolefin temelli ayiricilardir (Verma vd. 2020,

Li vd. 2023).

Elektrolitler: Elektrolit, siiperkapasitor hiicrelerindeki ana bilesenlerden biridir ve
hiicrelere iyonik iletkenlik saglayarak sarj transferini kolaylastirmaktadir. EDLC tipi
hiicrelerde cift tabaka olusumunda temel bir rol oynarken psddokapasitorlerde ters
redoks reaksiyonlarinin meydana gelmesini saglamaktadir. Elektrolit, siiperkapasitor
performansinda O6nemli bir kriterdir. Gliniimiizde ticari siiperkapasitorlerde,
2.5-2.8 V’luk yiiksek calisma gerilimi aralig1 degerleri saglayabilen organik elektrotlar
(asetonitril ¢ozeltisi, propilen karbonat cozeltileri vb.) tercih edilmektedir. Calisma
gerilimi araligi, kapasitansi, enerji/glic yogunluklarini ve ¢evrim 6mriinii etkileyen bir
faktordiir. Elektrolitler, siiperkapasitdr hiicrelerinde elektrolitin iyon tiirii ve boyutu,
iyon derisimi ve ¢oziicii orani, iyon-¢oziicii etkilesimleri ve elektrot-elektrolit

etkilesimleri kriterlerine gore etki etmektedir.

Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler, sivi, kati ve quasisolid (yar1 kati)/jel
elektrolitler olarak siniflandirilmaktadir. Sivi elektrolitler, sulu ve organik elektrolitleri,
kat1 ve jel yapidaki elektrolitler ise, organik ve inorganik elektrolitleri kapsamaktadir.
Simdilik siiperkapasitorlerde kullanilmak {izere ideal ozellikleri tasiyan bir elektrolit

bulunmamaktadir. Her bir elektrolitin kendine has avantaj ve dezavantajlar1 vardir.
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Bir siiperkapasitoriin performansi kullanilan elektrolitin iletkenligine baghdir. Yiiksek
iletkenlik iyonlarin elektrot yiizeyine tasinmasini kolaylastirmaktadir. H2SO4 en yiiksek
iletkenlige sahip elektrolitken, KOH ise onu takip etmektedir. Sulu elektrolit iceren
stiperkapasitorler diisiik yogunluklar1 sayesinde daha yiiksek iletkenlik gosterir ve bu
nedenle daha yiiksek kapasitans degerlerine ulasir, ancak sinirli bozunma gerilimi
nedeniyle diisiik ¢aligma gerilimine sahiptir. Iyonik siv1 ve organik elektrolitler daha
genis calisma gerilimi araligina sahiptir, ancak diisiik iyonik iletkenlik sorunlari
bulunmaktadir. Kat1 hal elektrolitleri sivi elektrolitlere gore potansiyel sizintiyr onler,
ancak diisiik iyonik iletkenlige sahiptir. Bu siirlamalar1 agmak ic¢in yeni malzeme
secenekleri lizerine gesitli yaklagimlar gelistirilmistir; bu yaklagimlar arasinda genis
caligma gerilimi araligina sahip yiiksek performansli yeni elektrolitlerin gelistirilmesi,
viskozite ve iletkenlik ozelliklerinin artirilmasi, belirli elektrolitlerin siiperkapasitor
performansi iizerindeki etkilerinin incelenmesi ve temel bir anlayisin olusturulmasi

bulunmaktadir (Mendhe ve Panda 2023, Muzaffar vd. 2023).

2.8.2 Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal karakterizasyonu

2.8.2.1 Elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in genellikle dongiisel
voltametri (CV), sabit akim (galvanostatik) sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilmaktadir. Asagida bu tekniklerle ilgili
detayli bilgi verilmistir.

CV, elektrokimyasal tepkimeler hakkinda nitel bilgi edinmek igin yaygin olarak
kullanilan bir elektrokimyasal tekniktir. Bu analiz tekniginde, potansiyelin segilen
limitler arasinda ileri geri (pozitiften negatife ve negatiften pozitife) taranmasiyla
ulagilan akim degerleri kaydedilir. CV’den elde edilen veriler, malzemenin
elektrokimyasal davranisi hakkinda bilgi vermektedir. Bu analiz sonucunda, redoks
prosesinin termodinamigi ve heterojen elektron transfer tepkimelerinin kinetigi ile ilgili

bilgi edinilebilmektedir. Analiz sonucunda elde edilen grafikte (voltammogram), X
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ekseninde elektrota uygulanan potansiyel, y ekseninde ise Olciilen akim degerleri
verilmektedir. Bu grafikte belirli potansiyel degerlerinde meydana gelen pikler, elektrot
yiizeyinde gerceklesen redoks reaksiyonlarini ifade etmektedir. Sekil 2.8 a’da verilen
CV egrisi tersinir bir ideal stiperkapasitor egrisinin kapasitif davranigini géstermektedir.
Egrinin dikdortgensel goriinimii ylizeyde herhangi bir psodofaradaik reaksiyonun
gerceklemedigini gostermektedir. Sekil 2.8 b seklinde ise belirli potansiyellerde pikler
goriilmektedir. Bu da yiizeyde redoks reaksiyonlarinin meydana geldigini ifade

etmektedir (Giirten Inal 2016, Choudhary vd. 2017).

Akim (A)

Potansiyel (V)

Akim (A)
|

v

v

no

o

Potansivel (V)

(@) (b)

Sekil 2.8 Ideal bir siiperkapasitér (a) ve bir psddokapasitériin (b) CV egrileri
(Anonymous 2024a, Kahwaji 2019)

GCD analizi, genellikle enerji depolama sistemleri ve malzemelerinin elektrokimyasal
Ozelliklerini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu analizde ornek, belirlenen
potansiyel sinirlar1 iginde pozitif ve negatif akimlar uygulanarak sarj ve desarj
edilmektedir. Bu siire¢ birden fazla dongiiyle tekrarlanabilmektedir. Sonug olarak elde
edilen GCD profilleri, kapasitif tepki kapasitesini degerlendirmek ve kapasitans, enerji
ve gilic yogunluklar1 gibi temel elektrokimyasal 6zellikleri tliretmek igin
kullanilmaktadir. Sekil 2.9°da goriildiigii iizere ideal bir siiperkapasitoriin sarj-desarj
egsinin ikiz kenar liggen seklindedir (simetrik). Fakat psodokapasitorlerde sarj-desarj

egrileri faradaik reaksiyonlardan dolay1 simetrik olmamaktadir. Gergek (ideal olmayan)
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proseslerde hiicre i¢i direng, desarj siirecinde voltaj diisiisiine (IR diismesi) neden
olmaktadir (Sekil 2.10). Psddokapasitorlerde elektrot yiizeyinde gergeklesen redoks
reaksiyonlar1 nedeniyle voltaj diisiisii ¢ok daha biiyiiktiir (Anonymous 2018, Licht vd.
2020, Sharma ve Chand 2023).

Potansiyel (V)

Zaman (s)

Sekil 2.9 Ideal bir kapasitdriin GCD egrisi (Sinha ve Kar 2020)

e T ! IR diigmesi

0.1V ¢

To Tl Tz
Sekil 2.10 Voltaj diisiisii (IR diismesi) (Anonymous 2024b)

Ideal olmayan kapasitdrler sarj-desarj prosesleri sirasinda gii¢ kaybi yasamaktadirlar.
Bu giic kaybi elektrotlardaki, baglantilardaki ve elektrolitteki  direncten
kaynaklanmaktadir. Bu direng, esdeger seri direng (ESR) olarak adlandirilmaktadir
(Anonymous 2018). Empedans her bir devre elemaninin akima kars1 gosterdigi esdeger
direngtir. Empendans ve direng arasindaki fark, empedansin biitiin akim ve potansiyel
degerlerinde dogrusal olarak degismemesidir. Empedansin degeri frekansa baghdir ve

alternatif akim sinyali ile ifade edilmektedir.
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EIS, arayiizeylerde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarini
arastirmak ve korozyon tespiti i¢in uygulanan en giivenilir tekniklerden biridir. Ayni
zamanda, elektrokimyasal sistemin empedansina bagli olarak akim ve potansiyeller
arasindaki transfer fonksiyonunu bulmak i¢in kullanilmaktadir ve frekansa bagli olarak
belirlenebilmektedir (Ikani vd. 2024). Bu teknikte, elektrokimyasal hiicre iizerine bir
alternatif akim potansiyeli uygulanmakta ve hiicrenin empedans spektrumunu
olusturmak i¢in genis bir frekans araliginda taranmaktadir. EIS, korozyon caligsmalari,
yariiletken bilimi, enerji doniisimii ve depolama teknolojileri, kimyasal ve
biyosensorler gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Lazanas ve Prodromidis
2023). Sekil 2.11°de EIS analizi sonucunda elde edilen bir Nyquist egrisi verilmistir. Bu
analiz sonucunda veriler siklikla Nyquist egrisi ile ifade edilmektedir. Bu egride, x
ekseni empedansin reel bilesenidir (Zre) ve sistemin ohmik direncini gosterir, y ekseni
ise empedansin sanal/imajiner bilesenidir (Zim) ve sistemin diren¢ olusturmayan
birimlerini temsil etmektedir. Egride yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim dairenin
yarigapi, elektrot ile akim toplayict arasindaki temas direnci ve elektrolitin
gozeneklerdeki direncini ifade eden yiik transfer direnci ile ilgili bilgi vermektedir.
Egrinin baslangicinin Zre ekseninde gosterdigi kayma ise ESR’yi ifade etmektedir.
Disiik frekans bolgesindeki egrinin egimi ise difiizyon direncini temsil etmektedir (Inal

vd. 2015, Giirten inal 2016, Mei vd. 2018).
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Sekil 2.11 Nyquist egrisi (Pouraghajan vd. 2018)
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2.8.2.2 Siiperkapasitor hiicre 6lciim konfigiirasyonlari

Onceki  bolimde de belirtildigi  gibi, siiperkapasitérlerin  elektrokimyasal
performanslarim1 6lgmek i¢in CV, GCD ve EIS analiz teknikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bir CV egrisinden elektrotlarin spesifik kapasitans: Esitlik 2.3’teki

gibi hesaplanabilmektedir.

1 A%
Cr(F/g)= 5= ——[i 1(V)dV 3

Burada, Q (C) bir CV egrisindeki sarj desarj prosesindeki ortalama yiik, m (g) iki

elektrottaki aktif malzemenin kiitlesi, V ¢alisma voltaj araligi, v (\V/s) ise tarama hizidur.

GCD tekniginde sabit akim altinda genellikle potansiyel sarj-desarj siiresiyle dogrusal
olarak ilerlemektedir (dV/dt = sabit), boylece sarj durumu (SOC) tam olarak
belirlenebilmektedir. Bu teknikte spesifik kapasitans asagidaki Esitlik 2.4 ile
hesaplanabilmektedir.

21
Csp = mdV/dt (2.4)

Bu esitlikte I (A) desarj akimi, m (g) iki elektrottaki aktif malzemenin kiitlesi, t (s)
desarj siiresi, V (V) ise IR diismesi sonrast desarj prosesi siiresince gozlenen potansiyel

degerini ifade etmektedir.

EIS’te ise spesifik kapasitans Esitlik 2.5 ile hesaplanmaktadir.

-1
sp 21tfZ(im)m

C (2.5)

Burada f (Hz) frekans, m (g) elektrot materyalinin kiitlesidir
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3. MATERYAL VE YONTEM

Aktif karbon iiretimi i¢cin hammadde olarak Diyarbakir’daki bir sal¢ca fabrikasindan
temin edilen atik BP kullanilmistir. Sekil 3.1°de BP’nin 6giitme islemi 6ncesindeki hali

goriilmektedir.

Sekil 3.1 Bir salca fabrikasindan temin edilen biber posasi

BP, Lavion marka yiiksek hizli (25000 rpm) ogiitiiciide (GRT-16BL) 6giitiilerek toz
hale getirilmistir. Ogiitiilen BP, 250 um gozenek genisligine sahip elek kullanilarak
elenmistir. Elek stiinde kalan pargalar ogiitiiliip tekrar elenmistir. Sekil 3.2°de eleme

islemi sonrasinda elde edilen -250 pm fraksiyon goriilmektedir.

Sekil 3.2 Eleme islemi sonucunda elde edilen biber posasi (-250 um)
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3.1 Aktif Karbon Uretimi

Bir fabrika atig1 olan BP’den ZnCl;, K>,CO3 ve H3POs aktivasyon kimyasallariyla,
kimyasal aktivasyon uygulanarak aktif karbon iiretimi yapilmig, gerceklestirilen

yontemler asagida detayli olarak verilmistir.

3.1.1 ZnCl; aktivasyonuyla aktif karbon iiretimi

Aktif karbon tretimi i¢in ilk olarak 1:1, 1:1.5, 1:2 BP/ZnCl; kiitle oranlarinda ZnClo,
100 ml saf su ile karistirilarak c¢oziilmistiir. Elde edilen ¢ozelti igerisine 10 g BP
eklenmis ve 65 °C’de 1 saat karistirtlmistir. Karigsma islemi sonunda karisim, emdirme
isleminin tamamlanmasi i¢in 105 °C’de bir gece bekletilmek tizere etiive alinmustir.
Etlivden alinan suyu tamamen buharlagmis kat1 6rnek, ezilerek pargalanmis ve porselen
bir krozeye almmustir. Ornek, karbonizasyon islemi igin sicaklik programli firina
(Nabertherm Program Controller S27) alinmistir. Firin 5 °C/dk hizla 600 °C’ye kadar
isitilmis ve 600 °C’ye geldikten sonra 1 saat boyunca bu sicaklikta bekletilmistir. Bu
siire sonunda firin otomatik olarak sogumaya baslamistir. Karbonizasyon islemi inert
atmosferde (N2 atmosferi) gergeklestirilmistir. Sekil 3.3’te karbonizasyon islemi
tamamlanmis BP/ZnCl> 1:1.5 aktif karbon o6rnegi verilmistir. Aktif karbon iiretim

yonteminin belirlenmesinde literatiirdeki bir ¢alismadan yararlanilmigtir (Gurten Inal ve
Aktas 2020).

Sekil 3.3 BP/ZnCl; 1:1.5 aktif karbon &rnegi
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Aktif karbon oOrneginin parcaciklar1 arasinda kalan fazla miktardaki aktivasyon
kimyasalinin giderilip 6rnegin notrallesmesi i¢in saf su ile yikama islemi uygulanmaistir.
Bunun i¢in, Sekil 3.4’te goriildiigii tizere karbonizasyon islemi tamamlanan aktif karbon
ornegine saf su eklenip elde edilen karisim kaynayana kadar 1sitilarak karistirilmastir.
Kargtirilan 6rnek nétrallesene kadar saf su ile yikama islemi gergeklestirilmistir.
Yikanan aktif karbon 6rnegi, etiivde bir gece kurutulduktan sonra ogiitiilerek (Sekil 3.5)
yikama islemi bir kez daha gergeklestirilmistir. Tekrar etiivde bir gece kurutulan 6rnek

ogitiilmiis ve siselenmistir.

Sekil 3.5 Aktif karbon 6rnegine yikama sonrasinda 6giitme islemi uygulanmasi
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3.1.2 K2COs aktivasyonuyla aktif karbon iiretimi

BP/K>COs 1:1, 1:1.5, 1:2 oranlarinda aktif karbon 6rnegi tiretmek igin karbonizasyon
oncesinde, Bolim 3.1.1°de verilen ZnCl; ile aktif karbon iiretimi ile aym1 6n islem
basamaklar: gergeklestirilmistir. Karbonizasyon isleminde oOrnek, sicaklik programli
firinda, inert atmosferde 800 °C’ye kadar 1sitilmig ve bu sicaklikta 1 saat bekletildikten
sonra firin sogumaya baglamistir. Belirlenen emdirme oranlar1 ve karbonizasyon
sicakligi i¢in daha 6nce yapilan ¢alismalardaki en iyi kosullar segilmistir (Glirten 2008).
Sekil 3.6’da karbonizasyon sonrasi BP/K,COsz 1:1.5 6rnegi verilmistir. Karbonize
edilmis 6rnek bir behere alinip su {izerine saf eklendikten sonra kaynama sicakligina
kadar 1sitilarak karistirilmigtir. Yikama islemi gergeklestirilen ornek, kurutulmak tizere
etiive koyulmustur. Etiivde bir gece kuruyan 6rnek oOgiitiilmiis ve tekrar saf su ile
yikanmustir. Yikama sonunda nétralize olan aktif karbon 6rnegi bir kez daha kurutulup

ogltiilmis ve siselenmistir.

Sekil 3.6 BP/K2.COz 1:1.5 aktif karbon drnegi

3.1.3 H3PO4 aktivasyonuyla aktif karbon iiretimi

H3POys ile aktif karbon iiretiminde emdirme islemi, diger aktivasyon kimyasallarindan
farkli olarak mikrodalga firinda gerceklestirilmistir. Yagmur ve arkadaslari (2008)
caligmalarinda, mikrodalga ile 1s1l islem uygulanmasinin biyokiitle ve HsPO4 arasindaki

kimyasal etkilesimi arttiracagini belirtmistir. H3POs aktivasyonu islemi bu ¢alismada
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gelistirilen yonteme gore gerceklestirilmistir (Yagmur vd. 2008). Ilk olarak teflon
beherlerde, 1:1, 1:1.5, 1:2 oranlarinda hazirlanan BP/H3POs karigimlarina tizerlerini
1slatacak kadar saf su ilave edilmis ve karigimlar isiticili manyetik karistiricida, 65
°C’de 1 saat karigmaya birakilmistir. Karigma islemi tamamlandiginda, 6rneklere sirayla
Vestel marka ev tipi mikrodalga firinda (Vestel MDG-620, 900 W), maksimum giigte
30 saniye mikrodalga islemi uygulanarak aktivasyon kimyasali aktif karbon 6rneklerine

emdirilmistir. Uygulanan mikrodalga 6nislemi Sekil 3.7°de verilmistir.

0

\ y

Sekil 3.7 Biber posast iizerine HsPO4 eklenmesi ve elde edilen karisima mikrodalga 6n
islemi uygulanmasi

Karbonizasyon isleminde, 6rnek firina koyulduktan sonra firm 10 °C/dk hizla 400 °C’ye
1sitilmis ve 5 dakika boyunca bu sicaklikta bekletilmistir. Sonrasinda 5 °C/dk hizla 450
°C’ye 1sitilmis ve 1 saat bu sicaklikta bekletilmistir. Sekil 3.8’de karbonizasyon islemi
tamamlanan BP/H3POs 1:1.5 ornegi verilmistir. Karbonizasyon iglemi tamamlanan
ornekler yikanarak yiizeylerindeki kimyasal giderilmistir. Aktif karbon 6rnekleri etiivde
bir gece kurutulduktan sonra oOgiitiilerek notrallesene kadar bir kez daha yikanmustir.

Tekrar kurutulan 6rnekler 6giitiilmiis ve siselenmistir.
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Sekil 3.8 BP/ H3PO4 1:1.5 aktif karbon 6rnegi

3.2 Uretilen Aktif Karbon Ornekleri ile Siiperkapasitor Elektrotlarmin
Hazirlanmasi

Uretilen aktif karbon ornekleri ile siiperkapasitor elektrotlarmin hazirlanma asamalar

asagida detayl1 olarak verilmistir.

3.2.1 Diigme tipi elektrot hazirlama

ZnCl,, KoCO3 ve H3PO4 aktivasyonlariyla 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda firetilen toz
haldeki aktif karbon 6rnekleri bir polimerik baglayici (Polyvinyl pyrrolidone, PVdF) ve
baglayicinin ¢oziiciisii (N-Methyl pyrrolidone) esliginde siispansiyon haline getirilerek
CF kumaslarin yiizeyine sprey kaplama yontemi (sprey tabancasi) ile kaplanmistir.
Hazirlanan siispansiyonun igine, yalitkan polimerik baglayicinin elektriksel iletkenlik
tizerine olumsuz etkisini minimum diizeye indirmek i¢in iletkenlik katkis1 olarak karbon
siyah1 (CB) ilave edilmistir. Siispansiyonlar, AC:PVdF:CB kiitle oran1 85:5:10 olacak
sekilde hazirlanmigtir. Hazirlanan elektrot karigimlari, Sekil 3.9°da goriildigi iizere
akim toplayic1 gorevi gorecek 4 X 4 cm boyutundaki Ni-Kopiik folyolarin yiizeyine
pliskiirtme yontemiyle esit miktarlarda kaplanmistir. Aktif karbon kapli Ni-Kopiik
folyolar bir gece etiivde kurutulmustur. Kurutulan folyolar kesilerek diigme tipi hiicre
(coin cell) boyutunda 4 adet elektrot elde edilmis ve kiitlece en yakin olanlari
stiperkapasitor hiicresi yapiminda kullanilmak tizere seg¢ilmistir. Sekil 3.10°da aktif

karbon kapli Ni-Kopiik folyo ve diigme tipi elektrotlar goriilmektedir.
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Sekil 3.9 Ni-Kopiik folyonun aktif karbon igeren elektrot karisimi ile piiskiirtme
yontemiyle kaplanmasi

(a)

4 COq WA GO

w2 LWATEY

A N

Sekil 3.10 Aktif karbon kapli Ni-Kopiik folyolar (a) ve diigme tipi elektrot boyutunda
kesilmis elektrotlar (b)

Standart CR 2032 boyutlu diigme tipi sliperkapasitor hiicrelerinin iiretiminde, elektrolit
olarak 6 M KOH ¢ozeltisi kullanilmistir. Hiicre tiretimi oncesinde, aktif karbon kapli
elektrotlar yaklasik 1 saat elektrolit ¢ozeltisine daldirilmistir. Sekil 3.11°de verildigi
gibi, diigme tipi hiicre iiretimi i¢in Oncelikle alt diigme tipi hiicre kapagi igine alt
elektrot yerlestirilmis, sonrasinda {izerine ayirict kagit ve {ist elektrot koyulmustur.
Ayirict kagidin lizerine birkag damla elektrolit damlatilmistir. Hiicre i¢inde bosluk
kalmamas: i¢in hiicreye iki adet metal ayiric1 ve bir adet yay eklenmistir. Ust elektrot
kapag1 kapatilip hidrolik presleme cihazinda (hydraulic crimping machine) hiicre
sikigtirilarak ~ kapatilmistir  (Sekil  3.12).  Sekil 3.13’te hazirlanan diigme tipi

stiperkapasitor hiicreleri goriilmektedir.

45



Sekil 3.11 Diigme tipi siiperkapasitor hiicresi hazirlanmasi

Sekil 3.12 Diigme tipi siiperkapasitor hiicrelerinin hidrolik presleme cihazi ile basing
uygulanarak kapatilmasi

]

Sekil 3.13 Standart CR 2032 boyutlu diigme tipi siiperkapasitor hiicreleri
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3.2.2 Diigme tipi siiperkapasitor hiicrelerinin elektrokimyasal analizi

Hazirlanan 9 adet diigme tipi hiicrenin elektrokimyasal analizleri Gamry Reference
3000 Potansiyostat/Galvanostat cihazi ile gergeklestirilmistir. Elektrotlarin spesifik
kapasitanslari, farkli sabit akim yogunluklarinda dolma/bosalma testleriyle (GCD), hiz
kapasiteleri, farkli tarama hizlarinda CV testleriyle, direng¢ 6zellikleri EIS teknikleriyle
ve son olarak uzun dénem kararliliklart yine sabit akim altinda dolma/bosalma testleri

ile belirlenmistir.

3.2.3 Karbon fiber kumaslarin aktif karbon ile modifikasyonu ve elektrokimyasal
analizi

CF kumaslarin diisiik ylizey alanlar1 nedeniyle, enerji depolama performanslart da
olduk¢a diisliktiir. CF kumaslarin elektrokimyasal performanslarini arttirmak iizere
kumas ylizeylerine aktif karbon modifikasyonu (kaplamasi) uygulanmistir. CF
kumaslarin diistik iletkenlikleri sebebiyle siiperkapasitor hiicrelerinde olusturacaklar
direncin enerji depolama performansinda diislise neden olacagi Nguyen ve arkadaslari
(2024) tarafindan belirtilmistir. Yapilan elektrokimyasal analizler sonucunda, CF
yiizeyine kaplanacak aktif karbon oOrnekleri olarak en diisiik i¢ dirence sahip olan

BP/ZnCl; 1:1.5 ve BP/K,CO3 1:1 drnekleri secilmistir.

CF yiizeyine piiskiirtiilecek elektrot karisiminin hazirlanmasi i¢in oncelikle baglayici
madde olan PVdF, NMP ile ¢oziilmiistiir. Elde edilen ¢ozeltiye aktif karbon 6rnegi ve
iletkenlik katkis1 olarak CB eklenmistir. Karsimin hidrofiliklesmesi i¢in 3 damla Triton
X-100 (yiizey aktif madde) ilave edilmistir. BP/ZnCl, 1:1.5 ve BP/K>COs 1:1 aktif
karbon ornekleri ile kiitle orani 85:5:10 olan AC:PVdF.CB elektrot karisimlari
hazirlanmistir. 1 X 1.5 cm boyutlarinda kesilen CF kumaslarin kenarlari, fiber yapilarin
dagilmasimmi Onlemek amaciyla kagit bantla bantlanmistir. CF kumaglar, hazirlanan
elektrot karigimlar ile %2, 5 ve 10 oranlarinda aktif karbon igerecek sekilde piiskiirtme
yontemi ile kaplanmistir. Kumas yiizeylerine kaplanacak aktif karbon kiitle oranlar1 CF

kumaslarin kiitlelerinden hesaplanmustir. Aktif karbonla kaplanan fiber kumaslar 110 °C
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etlivde 24 saat kurutulmustur. Sekil 3.14’te aktif karbon kapli CF kumas iiretimi

verilmigtir.

@

+¥ by
277 : - i'

Sekil 3.14 1 x 1.5 cm boyutlu karbon fiber kumaslar (a) hazirlanan kumaslarin aktif
karbon ile kaplanmasi (b) aktif karbon kapli karbon fiber kumaslar (c)

Kiitlece aktif karbon miktarinin elektrotun elektrokimyasal 6zelliklerine olan etkisini
belirleyebilmek amaciyla, hazirlanan aktif karbon kapli CF kumaslarla elektrokimyasal
cift tabaka siiperkapasitor hiicreleri hazirlanmigtir. Hiicrenin hazirlanmasi iki adet CF
kumas yaklasik 1 saat elektrolitte (6 M KOH c¢ozeltisi) bekletilmistir. Ayirict olarak
ayirict kagit, akim toplayict olarak Ni-Kopiik serit ve alt/iist plastik kapaklar
kullanilmistir. Ni-Kopiik seritler alt ve iist kapaklar ve CF kumaslar arasina
yerlestirilmistir. Ardindan hiicrelerin elektrokimyasal testleri (CV, GCD, EIS)
gerceklestirilmistir. Hazirlanan siiperkapasitor hiicreleri  Sekil 3.15 ve 3.16’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.16 Elektrokimyasal testleri yapilmak iizere potansiyostata baglanmis
stiperkapasitor hiicresi

3.3 Karbon Fiber Kumaslara, Dogrudan Aktivasyon ve Sadece Isil Islem
Uygulanmasi

Aktif karbon kapli CF kumaslarin elektrokimyasal performanslarinin kiyaslanmasi
amaciyla, orijinal CF kumaslara dogrudan kimyasal aktivasyon ve sadece 1sil islem
(karbonizasyon) uygulanmistir. Bu nedenle, kimyasal aktivasyonda kullanilacak
aktivasyon kimyasallar1 ve CF/aktivasyon kimyasali emdirme oranlari, aktif karbon
kaplama isleminde segilen BP/ZnCl; 1:1.5 ve BP/K2COs 1:1 6rnekleri ile aynidir.

Aktivasyon islemi i¢in Oncelikle CF kumaslar 21 X 3 cm boyutlarinda kesilerek
tartilmigtir. Aktivasyon kimyasallari, CF/ZnCl; 1:1.5 ve CF/K>COz 1:1 oranlarinda
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olacak sekilde tartilip saf su ile ¢oziilmiistiir. CF kumaslar, hazirlanan ¢ozeltilerin igine
daldirilmis ve 1 saat boyunca emdirme islemi uygulanmigtir. Ardindan, 6rnek fazla
suyun buharlagsmasi i¢in bir gece 110 °C’de kurutulmustur. Kurutulan CF kumaslar inert
atmosferde 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sicakliklar1 ZnCl; ile aktive
edilen CF i¢in 600 °C, K>COs ile aktive edilen CF igin ise 800 °C’dir. Isil islem
tamamlandiginda, CF kumaslar pH degerleri nétral olana kadar yikanip kurutulmustur.
Sadece 1s1l islem uygulamasinda ise, ayni1 boyuttaki iki adet orijinal CF kumas dogrudan
600 ve 800 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. CF kumaslara kimyasal aktivasyon
isleminde uygulanan yontem, literatiirde daha once yapilmis bir c¢aligmaya gore
belirlenmistir (Qian vd. 2013b). Sekil 3.17°de CF kumasa uygulanan Kkimyasal
aktivasyon basamaklari ve 1si1l iglemin gergeklestigi tiip firin verilmistir. Dogrudan
aktive edilen ve sadece 1s1l islem uygulanan CF kumaslarla, Boliim 3.2.3’te verilen

yontemle siiperkapasitor hiicreleri hazirlanmis ve elektrokimyasal analizleri yapilmistir.

Emdirme o6ncesi

Emdirme sonrasi

Sekil 3.17 Karbon fiber kumasa uygulanan kimyasal aktivasyon basamaklart ve 1sil
islemin gerceklestigi tiip firin
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3.4 Mekanik Analiz i¢in Karbon Fiber Temelli Kompozitlerin Hazirlanmasi

Aktif karbon modifikasyonunun CF kumasin mekanik o6zellikleri {izerine etkisinin
belirlenebilmesi i¢in orijinal CF kumas ve aktif karbon kapli CF kumaslarla hazirlanan
kompozitlere ¢ekme testleri (tensile testing) uygulanmistir. Bunun i¢in Oncelikle
25 X 15 cm boyutunda CF kumaslar kesilmistir. Cekme dayanimu testi igin, iki adet CF
kumas tst tste iki kat olacak sekilde konulmus ve epoksi regine ile sertlestirilip bir
kompozit olusturulmustur. Gergek bir siiperkapasitor hiicresinde karsilikli iki elektrot
bulundugundan CF kumaslar iki kat olarak hazirlanmigtir. Buna bagli olarak, bir CF
kumasa kaplanmak istenen yiizdece kiitle orani igin gereken aktif karbon kiitlesi
hesaplanip yar1 yariya iki kumasin da tek bir yiizeyine kaplanmistir. Kumaslar, %2, %5
ve %10 kiitle oranlarinda aktif karbon o6rnegi ile kaplanmistir. Aktif karbon ornegi
olarak tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen ve diger orneklere gore en diisiik i¢ dirence
sahip olan BP/K>COs3 1:1 6rnegi se¢ilmistir. AKtif karbon kaplama islemi i¢in belirlenen
miktarlarda aktif karbon ornegi tartilip 50 ml etil alkolle karistirilmis ve sprey
tabancasiyla kumas yiizeyine puskiirtiilmistir. Aktif karbon ve etil alkol kapli CF
kumaglar etil alkoliin buharlasmasi i¢in kurumaya birakilmistir. Sekil 3.18’de aktif

karbon piiskiirtme asamasi ve kaplanmis CF kumaslar verilmistir.

Sekil 3.18 Piiskiirtme yontemi ile aktif karbon kaplanan karbon fiber kumaslar
Ust iiste getirilmis, ¢ift kat modifiye CF kumaslar ve orijinal CF kumaslar vakum

infiizyon yontemi uygulanarak epoksi recine (DTE 1200) ve sertlestiricisi ile (karistirma

orani = 79:21) sertlestirilmistir (Sekil 3.19). Cekme testinde uygulanacak ASTM D3039
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standardina gore, analiz sonuglarinin standart sapmalarin hesaplanabilmesi i¢in her
ornekten tliger adet olacak sekilde 20 X 2 cm boyutlarinda kesilmis ve uglari metal plaka
ile sikistirlmugtir (Sekil 3.20). Calismanin bu boliimii Ondokuz Mayis Universitesi

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.19 Vakum infiizyon yontemi kullanilarak epoksi regine ile sertlestirilmis karbon
fiber temelli kompozitler

Sekil 3.20 Cekme testi igin hazirlanmig karbon fiber temelli kompozitler



3.5 Uretilen Aktif Karbon Orneklerinin ve Karbon Fiber Kumaslarm
Karakterizasyonu

Hazirlanan toz aktif karbon ornekleri ve CF kumaslar, cesitli analiz yontemleriyle

karakterize edilmistir. Asagida uygulanan yontemlerin detaylar1 verilmistir.

3.5.1 Kiil ve nem tayini

Uretilen toz aktif karbon orneklerinin kiil ve nem icerigi standart yontemlere gore

belirlenmistir.

Kiil Tayini: 0.3 g 6rnek sabit tartima getirilmis porselen krozeye konularak sicaklik
programli firinda, 700 °C’de yakilmistir. Olusan kiil miktar tartilmis ve 6rnegin % kiil
icerigi hesaplanmistir (ASTM E1755-01).

Nem Tayini: 0.3 g ornek sabit tartima getirilmis, porselen krozeye konulmus ve 105 °C
sicakliktaki etiivde bir gece bekletilmistir. Ornek daha sonra tekrar tartilmis ve kiitle

kaybindan yararlanilarak % nem igerigi hesaplanmistir (TS 1561).

3.5.2 Elektrokimyasal analizler

Tez c¢alismas1 kapsaminda hazirlanan biitiin elektrotlarin elektrokimyasal analizleri
Gamry Reference 3000 Potansiyostat/Galvanostat cihaz1 ile gergeklestirilmistir.
Elektrotlara CV, GCD ve EIS analizleri uygulanmistir. Analizlerde elektrolit olarak 6M
KOH sulu ¢6zeltisi kullanilmustir.

Elektrotlarin potansiyel degerlerine kars1 gosterdigi akim davranisini ve yiik depolama
mekanizmasinin tersinirligini gosteren CV analizinde, asidik veya bazik karakterli

elektrolitlerin kararliliklarini koruyabildigi 0-0.8 V potansiyel araliginda calisilmigtir

53



(Giirten Inal 2016). Bu analiz 2 mV/s, 10 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s tarama hizlarinda
gerceklestirilmistir.

Elektrotlarin ylik depolama mekanizmasinin tersinirligi ve uzun dénem kararhiliklar
hakkinda bilgi veren GCD analizleri, aktif karbon 6rneklerinin karakterizasyonlari igin
tiretilen diigme tipi siliperkapasitor hiicrelerine 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10.0 A/g akim
yogunlugu degerleri uygulanmistir. Fakat CF kumaslar, diisiik yiizey alanlar1 sebebiyle
bu akim yogunlugu degerlerinde sarj olamadigindan, bu kumaslarin analizleri 0.0157,
0.0313, 0.0625, 0.25, 1.0 A/g akim yogunluklarinda gerc¢eklestirilmistir. Tiim GCD
analizleri 0-0.8 V potansiyel araliginda yapilmistir.

Akim toplayict ve aktif malzeme arayiizeylerinde gergeklesen elektrokimyasal
reaksiyonlarin ve gozenek i¢indeki diflizyon mekanizmasinin dinamiginin belirlenmesi
icin uygulanan bir teknik olan EIS analizi ise 5mV/s’de, 0.01-100000 Hz frekans

araliginda gergeklesmistir.

3.5.3 Yiizey karakterizasyonu

Hazirlanmis olan aktif karbon oOrneklerinin, aktif karbon kapli CF kumaslarin ve
dogrudan aktive edilmis ve sadece 1sil islem uygulanmig CF kumaslarin yiizey

karakterizasyonlari i¢in uygulanan yontemler asagida verilmistir.

3.5.3.1 Yiizey alam1 ve gézenek boyut dagilimi analizleri

Aktif karbon orneklerinin, aktive edilmis ve 1sil islem uygulanmis CF kumaslarin
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 ve gézenek boyut dagilimlari, Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda, AUTOSORB-1C/MS cihaziyla
yapilmistir.
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Analiz Oncesinde Orneklere, 300 °C’de 4 saat boyunca degaz islemi uygulanmstir.
Omneklerin BET yiizey alanlari, 77 K’de gergeklesen N2 gazi adsorpsiyon verilerinden,
cok nokta yontemi ile hesaplanmistir. Gozenek hacimlerinin hesaplanmasinda ise “Non
Local Density Functional Theory” (NLDFT) yonteminden yararlanilmistir. NLDFT
yontemi, adsorpsiyon izoterminin tamamina uygulanmis ve 0.95 bagil basing (P/Po)
degerinde toplam gozenek hacmi (mikro + mezo) belirlenmistir. Bu yontemle elde
edilen gozenek boyut dagilimi verilerinden 2 nm boyutlu mikro gozenek hacmi
hesaplanmis ve toplam gozenek hacminden ¢ikartilarak mezo gézenek hacmine (2-50
nm) ulagilmistir. Hacim fraksiyonlari ise, mikro ve mezo gozenek hacimlerinin toplam

gdzenek hacmine oranlanmasiyla hesaplanmistir (Giirten Inal 2016).

3.5.3.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Aktif karbon ornekleri ve aktif karbon kapli CF kumaglarin ylizey morfolojilerinin

incelenebilmesi amaciyla SEM analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

Laboratuvarinda, QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi ile ger¢eklestirilmistir.

3.5.3.3 FTIR analizi

FTIR analizi, aktif karbon orneklerinin yiizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplarin
karakterizasyonu igin Shimadzu IRTracerTM-100 cihazi ile gergeklestirilmistir.

Spektrumlar 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda alinmistir.

3.5.3.4 Raman spektroskopisi

BP/ZnCl; 1:1.5 ve BP/K.COs 1:1 aktif karbon orneklerinin grafitlesme derecelerini
belirlemek i¢in Renishaw inVIA Dispersive Raman Spektrometresi (532 nm 100 m\W-
Nd.YAG Lazer) cihazi ile raman spektroskopisi analizi Orta Dogu Teknik Universitesi

Merkez Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
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3.5.3.5 Elementel analiz

Hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin elementel analizi (C, H, N, S), LECO, CHNS-932
cihaziyla Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda yapilmustir.

Orneklerin oksijen igerikleri yiizde farktan hesaplanmistr.

3.5.3.6 XPS analizi

Diisiik i¢ direng ve tersinir enerji depolama mekanizmasia sahip, BP’den K>CO3
aktivasyonu ile iretilen aktif karbon orneklerinin yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin
karakterizasyonu ve fonksiyonel grup miktarlarindaki degisimin incelenebilmesi igin
XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) yontemi uygulanmistir. Analiz, Kog
Universitesi ~ Yiizey  Teknolojileri ~ Arastirma  Merkezi  Laboratuvarinda

gerceklestirilmistir.

3.5.3.7 Parcacik boyut analizi

BP’den K2CO3 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon 6rneklerinin pargacik boyut analizi,
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda, Malvern Mastersizer 2000

cthazi ile gergeklestirmistir.

3.6 Mekanik Test (Cekme Testi)

Orijinal ve farkli oranlarda aktif karbon kapli CF kumaslardan iiretilmis kompozitlerin
mekanik dayanimlarinin belirlenebilmesi i¢in ¢ekme testi, Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvarinda Zwick/Roell Z250 c¢ekme cihazi kullanilarak
ASTM D3039 standardina gore 1 mm/dk ¢ekme hizi ile uygulanmistir (Sekil 3.21).
Standart sapmalarin hesaplanabilmesi iizere, her ornek i¢in 3 adet kompozit test

edilmistir.
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i

Sekil 3.21 Karbon fiber temelli kompozite gekme testi uygulanmasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Uretilen aktif karbon érnekleri ile orijinal, aktif karbonla kapli, dogrudan aktive edilmis
ve sadece 1s1l islem uygulanmis CF kumaslarin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis ve

analiz sonuglar1 bu boliimde verilmistir.

4.1 Aktif Karbon Orneklerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Uretilen toz aktif karbon 6rnekleri ile hazirlanan elektrotlardan 6 M KOH sulu ¢dzeltisi
(elektrolit) ile diigme tipi siliperkapasitor hiicreleri hazirlanmis ve elektrokimyasal

karakterizasyonlar: yapilmistir. Sonuglari asagida verilmistir.

4.1.1 ZnCl2 aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon orneklerinin elektrokimyasal
karakterizasyonu

Sekil 4.1’de BP/ZnCl; 1:1, 1:15 ve 1:2 aktif karbon ornekleri ile hazirlanan
elektrotlarin CV egrileri verilmistir. Tiim Orneklerde, egrilerin tim tarama hizlarinda
simetrik ve dikdortgensel sekilde oldugu goriilmektedir. Bu dikdortgensel sekil, diisiik
temas direncini, yiilk dolma/bosalma isleminin tersinir ve hizli bir sekilde gerceklestigini

ve elektrolit iyonlarinin gozeneklerde rahatca hareket edebildigini ifade etmektedir (Inal

vd. 2015).

Elektrotlarin GCD egrileri incelendiginde (Sekil 4.2), iic Ornegin de tim akim
degerlerinde simetrik egrilere sahip oldugu goriilmektedir. Ideal bir siiperkapasitdr
hiicresinin GCD egrileri ikiz kenar iiggen seklindedir. Bu davranis, siiperkapasitor
hiicrelerinin tamamen tersinir ylik depolama mekanizmasmna sahip oldugunu
gostermektedir (Inal vd. 2023). Ayn1 zamanda, elektrot yiizeyinde gerceklesen faradaik
reaksiyonlar ve i¢ direng varliginda olusan IR diismesi yok denecek kadar azdir. Aktif
karbon orneklerinin spesifik kapasitanslart, GCD egrilerinden yararlanilarak Esitlik 2.4
ile hesaplanmistir. BP/ZnCl, 1:1, 1:1.5 ve 1:2 orneklerinin spesifik kapasitanslari
0.5 A/g’da sirasiyla, 100.50, 94.38 ve 88.38 F/g’dir. Aktivasyon kimyasali miktarindaki
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artisin elektrotlarin enerji depolama kapasitesi ile ters orantili oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.3’te orneklerin spesifik kapasitanslarinin  farkli akim yogunluklarinda
gosterdikleri davranig verilmistir. Her ii¢ Ornegin de artan akim yogunluklarinda

kapasitans kararlili§1 benzerdir.

EIS analizi sonucunda elde edilen Nyquist egrileri incelendiginde (Sekil 4.4), egrilerin
CV ve GCD analizlerinin sonuglarini destekledigi goriilmektedir. Nyquist egrilerinin Zre
ekseninde gosterdikleri kayma ESR’yi, egrilerin Zre ekseninde gosterdigi yarim dairenin
capt ise yiikk transfer direncini belirtmektedir. Cizelge 4.1°de orneklerin Nyquist
egrilerinden okunan direng degerleri verilmistir. I¢ direng, siiperkapasitor hiicresindeki
ESR ve yiik transfer direncinin toplami olarak tanimlanmaktadir (Mei vd. 2018).
Cizelgede goriildiigli tizere, en diisiik i¢ diren¢ degerine sahip olan BP/ZnCl; 1:1.5
ornegi, CF kumaslarin modifikasyonu i¢in secilmistir. Diisiik frekans bdlgesindeki
cizginin egimi ise elektrot ylizeyindeki yik birikimini ifade etmektedir. Elektrotlar
diistik frekans bolgesinde oldukca dik egrilere sahiptir. Bu durum elektrot yiizeylerinde
yiik birikiminin hizli bir sekilde gerceklestigini belirtmektedir (Inal vd. 2015).

Spesifik Akim (A/g)
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o

-2 -2
—_— 2 mV/s — 2 mV/s
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= 100 mV/s = 100 mV/s

-6 -6

-0.2 00 02 04 06 08 10 -0.2 00 02 04 06 08 10
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Sekil 4.1 Biber posasindan 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (¢) oranlarinda ZnCl> aktivasyonuyla
tiretilmis aktif karbon ornekleri ile hazirlanmis diigme tipi elektrotlarin farkli
tarama hizlarindaki CV egrileri

59



Spesifik Akim (A/g)
o

-2
— 2 mV/s
= 10 mV/s
-4 = 50 mV/s
= 100 mV/s

-02 00 02 04 06 08 10
Potansiyel (V)

Sekil 4.1 Biber posasindan 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (¢) oranlarinda ZnCl> aktivasyonuyla
tretilmis aktif karbon ornekleri ile hazirlanmis diigme tipi elektrotlarin farkli
tarama hizlarindaki CV egrileri (devam)
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Sekil 4.2 Biber posasindan ZnCl» aktivasyonuyla 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (c¢) oranlarinda

iretilmis aktif karbon ornekleri ile hazirlanmig diigme tipi elektrotlarin farkl
akim yogunluklarindaki GCD egrileri
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Sekil 4.3 BP/ZnCl; 6rnekleri ile hazirlanmis diigme tipi elektrotlarin spesifik kapasitans
degerlerinin akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.4 Biber posasindan 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda ZnCl; aktivasyonuyla {iretilmis
aktif karbon 6rnekleri ile hazirlanmig diigme tipi elektrotlarin Nyquist egrileri

Cizelge 4.1 BP/ZnCl2 1:1, 1:1.5 ve 1:2 6rneklerinin direng degerleri

Ornek ESR (Q) Yiik Transfer Direnci (£2) i¢ diren¢ ()
BP/ZnCl, 1:1 0.30 0.43 0.73
BP/ZnCl, 1:1.5 0.30 0.22 0.52
BP/ZnCl, 1:2 0.27 0.34 0.61
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4.1.2 K2COs aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon orneklerinin elektrokimyasal
karakterizasyonu

Sekil 4.5’te BP’den K.COs aktivasyonu ile 1:1, 1:1.5, 1:2 BP/K;COsz oranlarinda
tiretilmis aktif karbon orneklerinden hazirlanan elektrotlarin CV egrileri verilmistir.
Grafikte gortldigi gibi 1:1 oraninda iiretilmis olan 6rnek ile hazirlanan elektrotlar tim
potansiyel degerlerinde simetrik dikdortgensel bir egri gosterirken 1:1.5 ve 1:2
oranlarinda tretilmis orneklerde 100 mV/s degerinde dikdortgen sekilden sapma
goriilmistiir, bu durum ise tersinir enerji depolama mekanizmasindan uzaklagildigin

ifade etmektedir (Inal vd. 2015).

Elektrotlarin GCD egrileri Sekil 4.6’da goriilmektedir. Egriler biiyiik oranda simetriktir
fakat 1:1.5 ve 1:2 oraninda firetilen orneklerin egrileri kiigiik miktarda IR diismesine
sahiptir. Bu durum hiicre i¢inde az miktardaki i¢ diren¢ varligini ifade etmektedir.
BP/K>COs 1:1, 1:1.5 ve 1:2 Orneklerinin spesifik kapasitanslar1 0.5 A/g’da, sirasiyla
93.13, 106.0, 110.13 F/g olarak hesaplanmistir. Hesaplanan degerlere bakilarak,
aktivasyon kimyasali oranindaki artisin spesifik kapasitans degerini olumlu etkiledigi
yorumu yapilabilmektedir. Gergeklestirilen yiizey karakterizasyonlari sonuglart da
dikkate alindiginda (FTIR, XPS), bu durumun aktivasyon kimyasali oraniyla yilizeyde
artan fonksiyonel gruplarin neden oldugu psddofaradaik proseslere bagli oldugu
diigiiniilmektedir (Inal vd. 2023). Ayrica, Sekil 4.7°de verilen spesifik kapasitans/akim
yogunlugu grafigine gore, artan akim yogunluklarinda BP/K2CO3 1:1 6rneginin enerji

depolama kapasitesini en iyi koruyan 6rnek oldugu goriilmektedir.

Nyquist egrilerinde ise (Sekil 4.8), 1:1.5 ve 1:2 oranli 6rneklerin egrilerinde Zr ekseni
tizerinde kayma goriiliirken 1:1 oranli 6rnegin egrisinde kayma yok denecek kadar
azdir. Bu durum, 1:1.5 ve 1:2 oraninda iiretilmis 6rneklerin daha yiliksek ESR’ye sahip
oldugunu ifade etmektedir. Cizelge 4.2’de BP/K>COs3 1:1 6rneginin daha diisiik i¢
dirence sahip oldugu goriilmektedir (Mei vd. 2018). Bu sonuglar yukarida verilen analiz
sonuglarini destekler niteliktedir. Elde edilen sonuglar 1s18inda, BP/KoCO3 1:1 aktif
karbon 0Ornegi, yliksek kapasitans kararliligi ve disiik direnci sayesinde CF

modifikasyonunda kullanilmak {izere secilmistir.
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Sekil 4.5 Biber posasindan 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (c¢) oranlarnda K>COs
aktivasyonuyla tretilmis aktif karbon ornekleri ile hazirlanan elektrotlarin
farkli tarama hizlarindaki CV egrileri
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Sekil 4.6 Biber posasindan 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (c¢) oranlarinda K>COs3

aktivasyonuyla tretilmis aktif karbon ornekleri ile hazirlanan elektrotlarin
farkli akim yogunluklarindaki GCD egrileri
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Sekil 4.6 Biber posasindan 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (c) oranlarinda K>CO3
aktivasyonuyla iiretilmis aktif karbon 6rnekleri ile hazirlanan elektrotlarin
farkli akim yogunluklarindaki GCD egrileri (devam)
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Sekil 4.7 BP/K2COs 6rnek ile hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerinin
akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.8 Biber posasindan 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda K>COs aktivasyonuyla

tiretilmis aktif karbon 6rnekleri ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri

Cizelge 4.2 BP/K2COs 1:1, 1:1.5 ve 1:2 6rneklerinin direng degerleri

Ornek ESR ()  Yiik Transfer Direnci (Q) i¢ Direnc (Q)
BP/K2CO3 1:1 0.22 0.21 0.43
BP/K2C0O31:1.5 2.54 0.14 2.68
BP/K2CO3 1:2 3.20 0.10 3.30

4.1.3 HsPOs4 aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon orneklerinin yiizey ve
elektrokimyasal karakterizasyonu

Aktif karbon 6rnekleri ile tiretilmis elektrotlarin CV egrilerine bakildiginda (Sekil 4.9),
aktivasyon kimyasali oran arttik¢a egrilerde pik olusumunun arttigi goriilmektedir. Bu
pikler, yiizeyde olusan fonksiyonel gruplar nedeniyle gerceklesen elektrokimyasal
tepkimelerle psodofaradaik etki meydana geldigini ifade etmektedir (Gurten Inal ve
Aktas 2020).
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Ideal ve tersinir bir siiperkapasitor hiicresinin GCD egrilerinin ikiz kenar iiggen seklinde
olmasi beklenmektedir. GCD egrilerinde ikiz kenar {iggen seklinden sapma elektrotun
yiik depolama mekanizmasindaki psodofaradaik reaksiyonlar1 ifade etmektedir (Inal vd.
2023). Elektrotlarin GCD egrileri incelendiginde (Sekil 4.10), HsPOs oraninin
artmasiyla ideallikten daha da uzaklasildigi goriilmektedir. Sekil 4.11°de spesifik
kapasitans degerlerinin farkli akim yogunluklarinda degisimi verilmistir. Bu grafige
gore, BP/H3PO4 1:1 6rnegi ile tretilen elektrot en yiiksek kapasitans kararliligina
sahiptir. BP/H3PO4 1:1, 1:1.5 ve 1:2 orneklerinin spesifik kapasitanslar1 0.5 A/g’da
sirasiyla 70.13, 58.13 ve 78.50 F/g olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.12°de ise elektrotlarin Nyquist egrileri verilmistir. Bu egriler CV ve GCD analiz
sonuglarini destekler niteliktedir. Grafik incelendiginde, HsPO4 oraninin artmasiyla Zre
ekseni lizerinde egrilerdeki kaymanin arttig1 goriilmekte ve bu durum ESR’nin arttigini
ifade etmektedir. Cizelge 4.3’te verilen diren¢ degerlerine bakildiginda i¢ direncin

aktivasyon kimyasali oraninin artmasiyla artis gosterdigi goriilmektedir.

Sonug olarak ZnClz, K2CO3 ve H3PO4 aktivasyon kimyasallar ile iiretilen aktif karbon
ornekleri arasinda H3POgs ile iiretilen ornekler ile hazirlanan elektrotlar en diisiik
spesifik kapasitans degerlerine sahip oldugundan, CF kumaslarin modifikasyonu igin
daha yiiksek spesifik kapasitans, kapasitans kararlilig1 ve diisiik i¢ dirence sahip olan
BP/ZnCl> 1:1.5 ve BP/K>COz 1:1 ornekleri secilmis ve bu 6rneklerin uzun dongii
kapasitans kararlilik analizleri ve yiizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ek 1°de verilen,
aktif karbon Ornekleri ile hazirlanan elektrotlarin 5 A/g’de gergeklestirilen uzun dongii
kapasitans kararlilik grafiklerinde, elektrotlarin 10000 dongii sonrasinda kararliliklarini
bliyiik oranda korudugu goriilmektedir. Aktif karbon Orneklerinin  ylizey

karakterizasyonlar1 sonucunda elde edilen bulgular ise B6liim 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.9 Biber posasindan 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (c) oranlarinda H3POg4

aktivasyonuyla retilmis
elektrotlarin CV egrileri

aktif karbon oOrnekleri ile
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Sekil 4.10 Biber posasindan 1:1 (a), 1:1.5 (b) ve 1:2 (c) oranlarinda H3PO4
aktivasyonuyla iiretilmis aktif karbon 6rnekleri ile hazirlanan elektrotlarin
GCD egrileri
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Sekil 4.11 BP/H3POs oOrnekleri ile hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitans
degerlerinin akim yogunlugu ile degisimi
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Sekil 4.12 Biber posasindan 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda H3POs aktivasyonuyla
tiretilmis aktif karbon 6rnekleri ile hazirlanan elektrotlarin Nyquist egrileri

Cizelge 4.3 BP/H3PO4 1:1, 1:1.5 ve 1:2 6rneklerinin direng degerleri

Ornek ESR (Q) Yiik Transfer Direnci () i¢ Direnc (Q)
BP/H3PO,4 1:1 0.36 0.59 0.95
BP/H3P0, 1:1.5 0.76 0.77 1.53
BP/H3PO4 1:2 3.04 0.79 3.83

4.2 Aktif Karbon Ornekleri ile Orijinal, Aktif Karbonla Kapli, Dogrudan Aktive
Edilmis ve Sadece Isil islem Uygulanmis Karbon Fiber Kumaslarin Yiizey
Karakterizasyonlari

ZnCl; ve Kz2COg3 aktivasyon kimyasallar1 ile 1:1, 1:1.5 ve 1:2 emdirme oranlarinda
tiretilen aktif karbon orneklerinin ve orijinal, aktif karbonla modifiye edilmis, dogrudan
aktive edilmis ve sadece 1s1l islem uygulanmis CF kumaslarin yiizey karakterizasyonlari

gergeklestirilmis, elde edilen sonuclar asagida verilmistir.
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4.2.1 Yiizey alani ve gozenek boyut dagilimlar:

ZnCl; ve K2COs aktivasyonlariyla iiretilen aktif karbon drneklerinin ve dogrudan aktive
edilmis ve sadece 1s1l islem uygulanmis CF kumaglarin yiizey alan1 ve gézenek boyut

dagilimi analizleri gerceklestirilmis ve sonuclar asagida verilmistir.

4.2.1.1 ZnCl. aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon orneklerinin yiizey alani ve
gozenek boyut dagihimlar:

ZnCl; aktivasyonuyla tiretilmis aktif karbon 6rneklerinin yiizey alan1 ve gézenek boyut
dagilim analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.13°te, ZnCl, aktivasyon kimyasali ile
tiretilen aktif karbon 6rneklerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmistir.
Verilen ii¢ drnegin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve histerezis dongiileri de
IUPAC temel adsorpsiyon izotermlerine gore, Tip 1-Tip 4 ve H4 olarak
siiflandirilmistir. Bu tip izotermler gelismis mikro gézenekli ve/veya tamamen mezo
gbzenekli yapilar1 ifade etmekte, ayn1 zamanda izotermlerde goriilen H4 tipi histerezis,
mezo gozenek varligini kanitlar niteliktedir (Inal vd. 2015, Inal vd. 2023). Sekil 4.13’te,
ayrica Orneklerin gézenek boyut dagilim egrileri de verilmistir. BP/ZnCl, 1:1, 1:1.5 ve

1:2 6rneklerinin ortalama gozenek ¢aplari sirasiyla 1.022, 1.061 ve 1.167 nm’dir.
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Sekil 4.13 BP/ZnCl, 1:1 (a) BP/ZnCl, 1:1.5 (b) ve BP/ZnCl, 1:2 (c) 6rneklerinin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyut dagilim egrileri

Cizelge 4.4’te ise Orneklerin BET yiizey alanlari, gozenek hacimleri ve boyutlari
verilmistir. Cizelgede, en yiikksek BET ylizey alan1 ve mikro gozenek hacmine

BP/ZnClz 1:1 6rneginin sahip oldugu ve aktivasyon kimyasali oraninin artmasiyla
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yiizey alan1 ve mikro gozenek hacimlerinin azaldigi goriilmektedir (Gurten Inal vd.
2023).

Cizelge 4.4 BP/ZnCl; aktif karbon 6rneklerinin BET ylizey alanlari, gozenek hacim ve

boyutlari
Ornek SeeT Ver VPrmic VCmes Vmic Vmes De
(m?/g) (cmg) (cmg) (cm?g) (%) (%) (nm)
BP/ZnCl;1:1 1141.00 0.54 0.31 0.23 57.40 42.60 1.02
BP/ZnCl;1:1.5 1048.00 0.52 0.28 0.24 53.85 46.15 1.06
BP/ZnCl;1:2 887.50 0.51 0.20 0.31 39.22 60.78 1.17

4.2.1.2 K2COs aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon oérneklerinin yiizey alam ve
gozenek boyut dagilimlar

K2CO3 aktivasyonuyla iiretilmis aktif karbon 6rneklerinin yiizey alan1 ve gézenek boyut
dagilim analizleri gerceklestirilmistir. Tim orneklerin azot gazi
adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri ve histerezis dongiileri (Sekil 4.14), Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) temel adsorpsiyon izotermlerine gore, Tip 1-Tip 4 ve
H1-H4 olarak simiflandirilmistir. Bu tip izotermler gelismis mikro gézenekli ve/veya
mezo gozenekli yapilart ifade etmektedir (Inal vd. 2015, Inal vd. 2023). Cizelge 4.5°te
orneklerin yiiksek mikro gozenek hacmine sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.14’te,
aktif karbon orneklerinin NLDFT yontemine gore belirlen gbzenek boyut dagilim
egrileri de bulunmaktadir. BP/K,COs 1:1, 1:1.5 ve 1:2 6rneklerinin ortalama gozenek
caplar sirastyla, 1.76, 1.79 ve 2.08 nm olarak belirtilmistir.

72



320

® Adsorpsiyon
O Desorpsiyon

(&3]

°
1S
e
€
2300 E
c 234 I
g g
£
8280 | g
= 221\
2 g fo
< Sl IH‘)
z it
260 § 0
= 0 1 2 3 4 5
) ) Gozenek genisligi (nm)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Bagil basing (P/Po)
300 | ® Adsorpsiyon

O  Desorpsiyon

5
“E 300
S
= =
3 s | 9
<280 “g |
3 ) |
= g 2 (]
S g | lll
5260 < e
g 1t il
@ 2 Il
g
<240 3 l:(él
> 0 L trmmmmmmaonooooo
% 0
0 1 2 3 4 5
Gozenek genisligi (nm)
220 . . A 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Bagil basing (P/Po)
340
®  Adsorpsiyon
O  Desorpsiyon (
_ 320}
(=2]
o 00
£ 00098
O
=300
& ES
5] -
<= mE’S
o280 ]
> 24
o E
I
=260 = |
3 g2 i
3 3 p
< 1 e
240 E 1]
Z0 —-m!)mmgummoooooooooo
20 1 2 3 4 5
Gozenek genisligi (nm)
220 . . A f
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Bagil basing (P/Po)

Sekil 4.14 BP/K2COs 1:1 (a) BP/K2COs 1:1.5 (b) ve BP/K2COs 1:2 (c) drneklerinin N
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyut dagilim egrileri
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Cizelge 4.5°te ise BET yiizey alanlari, gézenek hacim ve dagilimlari verilmistir.
Aktivasyon kimyasali oraninin artmasiyla spesifik ylizey alaninin  distigi
gorilmektedir. Ayrica, en yiiksek mikro gézenek yiizdesine sahip 6rnek BP/K.COs 1:1
ornegiyken en yiiksek mezo gozenek ylizdesine sahip 6rnek BP/K>COz3 1:2 6rnegidir.
Bu durum, artan aktivasyon kimyasali oraninda, karbon-K>COgz reaksiyon hizinin
yiikselmesiyle meydana gelen mikro goézenekli yapinin, artan karbonizasyon siiresi
nedeniyle bozulmasi ve gozenekler arasi duvarlarin ¢okerek daha biiylik gozenekler

meydana getirmesinden kaynaklanabilmektedir (Giirten Inal 2016, Inal vd. 2023).

Cizelge 4.5 BP/K2COs aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alanlari, gozenek hacim ve

fraksiyonlar
Ornek SeeT VT Vmic Vimes Vmic Vimes Dp
(m?/g) (cm¥g)  (cm%¥g)  (cm%g) (%) (%) (nm)
BP/K,CO51:1 1120.96 0.464 0.438 0.037 94.40 5.60 1.76
BP/K.CO31:1.5 1078.29 0.470 0.433 0.037 92.13 7.87 1.79
BP/K,CO31/2 951.18 0471 0.428 0.043 90.87 9.13 2.08

4.2.1.3 Dogrudan kimyasal aktivasyon islemi gormiis, sadece 1sil islem uygulanms
ve orijinal karbon fiber kumaslarin yiizey alam ve gozenek boyut
dagilimlan

Aktif karbon kapli CF kumaslarla karsilagtirilmak tizere, en diisiik i¢ dirence sahip olan
ve CF kumaglara kaplanan aktif karbon 6rnekleriyle (BP/ZnCl2 1:1.5 ve BP/K2CO3 1:1)
aynit emdirme orani uygulanarak orijinal CF kumaslar dogrudan aktive edilmis, ayrica
yine orijinal CF kumaslara seg¢ilen aktif karbon 6rneklerine uygulanan karbonizasyon
sicakliklarinda (600 °C ve 800 °C) sadece 1s1l islem uygulanmistir. Orijinal CF kumas,
dogrudan kimyasal aktivasyon islemi uygulanmig CF kumaslar (CF/ZnClz 1:1.5 ve
CF/K>CO3z 1:1) ve 1si1l islem uygulanmig CF kumaslarin (CF 600 °C ve CF 800 °C)
yiizey alani ve gbzenek boyut analizi gergeklestirilmistir. Fakat orijinal CF ve CF/ZnCl>
1:1.5 orneklerinde diisiik ylizey alam sebebiyle N2 adsorpsiyonu gergeklesmediginden
ylizey alanlar1 hesaplanamamigstir. CF/K2CO3z 1:1, CF 600 °C ve CF 800 °C 6rneklerinde

74



ise az miktarda gaz adsorpsiyonu gerceklesmis, elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da

verilmigtir.

Cizelge 4.6 Karbon fiber kumaslarin BET ylizey alanlari, gézenek hacim ve boyutlari

Ornek SeeT VT De
(m?/g) (cm3/g) (nm)
Orijinal CF 0 0 0
CF/ZnCl; 1:1.5 0 0 0
CF/K>CO3 1:1 5.61 0.0061 1.78
CF 600 °C 8.35 0.01 1.78
CF 800 °C 9.60 0.0119 1.78

4.2.2 Kiil-nem tayini ve elementel analiz sonuclari

ZnCl> ve K>COs aktivasyonlariyla tiretilen aktif karbon 6rneklerinin kiil, nem tayini ve
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir. Orneklerin oksijen icerikleri yiizde
farktan hesaplanmistir. Kiil ve nem tayinleri i¢in es anli iki deney yapilmis ve
ortalamalar1 alimmistir. Cizelgede, ZnClz aktivasyon kimyasali oraninin artmasiyla
% kil miktarinin da arttig1 goriilmektedir. Ayni1 zamanda, ZnCl; ile iiretilen 6rneklerin
kiil igerikleri, KoCOs ile iiretilen orneklerinden daha fazladir. ZnCl, ve KoCOs‘in ayni
aktivasyon kimyasali oranlarina sahip ornekleri karsilagtirildiginda, ZnCly ile iiretilen
orneklerin C oranlar1 daha diigiik, N oranlar1 daha yiiksektir. Bu durum, ZnCl; ile aktif
karbon tiretiminde uygulanan daha diisiik karbonizasyon sicakligi (600 °C) nedeniyle
yiizeyde kalan fonksiyonel gruplarin varligi ile agiklanabilir (Inal vd. 2023). Orneklerin

nem igerikleri ise genel olarak diislik seviyededir (< 5).
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Cizelge 4.7 Biber posasindan ZnCl, ve K,COs aktivasyonlartyla tiretilen aktif karbon
orneklerinin kiil/nem igerikleri ve elementel analiz sonuglari (% kiitlece)

Ornek  Aktivasyon BP/Aktivasyon %C %H %N %S %0* %Kiil %Nem

Kimyasah Kimyasah
Oram
1 ZnCl; 1/1 778 1.65 1.98 - 1857  6.57 1.82
2 ZnCl; 1/15 765 172 243 - 1935 6.97 3.50
3 ZnCl; 172 73.8 152 253 - 22.15 10.42 0.50
4 K>CO3 11 779 024 146 - 20.4 5.49 2.15
5 K2COs 1/1.5 80.0 - 1.31 - 18.69 4.20 4.37
6 K2CO3 1/2 774 044 138 - 20.78  5.37 6.48

*QOksijen igerigi yiizde farktan hesaplanmigtir

4.2.3 SEM-EDS analizi

BP’den, K:COs aktivasyonuyla firetilen aktif karbon ornekleri ve farkli oranlarda
BP/K>COs aktif karbon 6rnegiyle modifiye edilmis CF kumaslarin SEM goriintiileri ile
BP/K>COs 1:1 ve BP/ZnCl, 1:1.5 orneklerine SEM-EDS analiz sonuglar1 asagida

verilmistir.

4.2.3.1 Biber posas1 ve K2CO3 aktivasyonuyla aktif karbon iiretilen érneklerinin
SEM goriintiileri

Yiiksek ylizey alani, diisiik direnci ve tersinir yiik depolama mekanizmasi sayesinde CF
kumaslarin modifikasyonu igin segilen BP/KoCOs 1:1 aktif karbon ornegi ile ylizey
morfolojilerinin karsilastirilmas1 tizere BP, BP/K.COs; 1:1.5 ve BP/K>CO3 1:2
orneklerinin SEM analizleri gergeklestirilmistir. SEM goriintiileri  Sekil 4.15’te
verilmistir. K2COs ile iiretilmis olan orneklerin ylizeylerinde krater tipi gdzenekler
bulunmaktadir. Bu tip gozeneklerin, kimyasal reaksiyon sirasinda olusan gazin

parcaciklarin i¢ yiizeyinden disar1 dogru salinmasiyla olusmus oldugu diisiiniilmektedir
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(Inal vd. 2015). Ayrica aktivasyon kimyasali oraninin artmastyla daha kiiciik ve diizenli

gozeneklerin olustugu goriilmektedir.

4232 K2COs ve ZnCl: aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon orneklerinin
SEM-EDS analizleri

CF elektrotlarin modifikasyonu igin segilen BP/ZnCl, 1:1.5 ve BP/K,COsz 1:1
orneklerinin SEM-EDS analizleri yapilmistir. Sekil 4.16 ve 4.17°de 6rneklerin SEM
goriintiileri ve SEM goriintiilerinin alindig1 bolgede yapilan EDS analizi sonuglar
verilmistir. Goriintiilerde, iki 6rnegin de farkli ylizey morfolojilerine sahip oldugu
gorilmektedir. ZnClz aktivasyonuyla tiretilen ornek, farkli boyutta oyuklar igeren
diizensiz bir yapidayken K>CO3 aktivasyonuyla iiretilmis olan 6rnegin yiizeyinde krater
tipi diizenli olusumlar bulunmaktadir. Bu 0Olgekte, goriintillerde mikro ve mezo
gozenekleri gormek miimkiin degildir fakat yiizeylerdeki oyuk, yarik ve ¢atlaklar aktif
karbon orneklerinin gézenekliligi hakkinda bilgi vermektedir (Inal vd. 2015). EDS
analiz sonuglart incelendiginde ise, Orneklerin karbon ve oksijen igeriklerinin
birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica, BP/ZnCl> 1:1.5 6rneginde, aktivasyon
kimyasalindan gelen ve diisikk karbonizasyon sicakligi sonucunda (600 °C) yapida

kaldig diisiiniilen Zn elementi de bulunmaktadir (Inal vd. 2023).
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1000KX  EHT= 500KV

Sekil 4.15 Biber Posasi ve BP/K>COz3 1:1, 1:1.5, 1:2 6rneklerinin SEM goriintiileri
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c:\edax32\genesis\genspe.spec
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:34.9 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4
FS : 454 Lsec : 29 30-May-2023 12:15:17
C Ka
ZnLl
ZnLa
Ka
I ™
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 95.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At ¥ K-Ratio Z A F
C K 92.08 95.18 0.7113 1.0038 0.7695 1.0000
0 K 5.66 4.39 0.0064 0.9897 0.1143 1.0001
ZnL 2.27 0.43 0.0121 0.8484 0.6298 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 71.19 0.95 2.21 74.82
0O K 2.14 0.27 14.11 7.88
ZnL 2.65 0.48 13.20 5.57

Sekil 4.16 BP/ZnCl; 1:1.5 6rneginin SEM goriintiisii ve EDS analizi sonucu
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c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:SUTW+ Res:127 Amp.T:102.4

FS : 630 Lsec : 38 30-May-2023 12:05:40

-

-
C Ka

Ka
i Aok L rm

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keVv

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At ¥ K-Ratio 4 A F
C K 92.70 94 .42 0.8225 1.0010 0.8863 1.0001
O K 7.30 5.58 0.0082 0.9870 0.1145 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 69.17 1.00 1.96 68.92
0 K 2.32 0.31 11.86 7.50

Sekil 4.17 BP/K2COs3 1:1 6rneginin SEM &rneginin ve EDS analizi sonucu

4.2.3.3 Orijinal ve modifiye edilmis karbon fiber kumaslarin SEM goriintiileri

Sekil 4.18’de orijinal CF ve farkli oranlarda BP/K2CO3 1:1 kapli CF kumaslarin SEM
goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde, aktif karbon oraninin artmasiyla fiber yapinin

neredeyse kayboldugu ve aktif karbon taneciklerinin CF kumas yiizeylerinde katman

olusturdugu acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.18 Orijinal karbon fiber kumas ve %2, 5, 10 oranlarinda BP/K>CO3 1:1 6rnegi
ile kaplanmis karbon fiber kumaslarin SEM goriintiileri

4.2.4 Raman spektroskopisi

Aktif karbon orneklerinin Raman spektrumlarinda grafit tabaka yapisindaki sp?
konfigiirasyonunda bulunan karbon atomlarmmin C-C bag titresimlerine karsilik gelen
1336 (D bandi) ve 1606 (G bandi) cm™ araliginda iki genis bant goriilmektedir (Sekil
4.19). D bandi, grafit yapisindaki karbon atomlarinin diizensiz ve eksik yapilari ile
karbon malzemelerde bulunan, diizensiz ve safsizliklar, bosluklar veya oksijenli gruplar

gibi simetriyi bozan kusurlar igeren sp? hibritlesmis karbon atomlarinin varligini ifade
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etmektedir. G bandi ise, C-C bag gerilmesine maruz kalan halkalar ve zincirlerdeki tiim

sp? atom giftlerine karsilik gelmektedir (Inal vd. 2023).

Karbon esasli malzemelerin grafit derecesi, D bandi ve G band1 yogunluk orani (Ip/lg)
ile belirlenmektedir. Bu oranin diisiik olmasi, yiiksek grafitlesme derecesi ile daha az
yapisal kusur ve diizensizligin oldugunu ifade etmektedir (Inal vd. 2023, Teymur vd.
2023). BP/zZnCl 1:1, 1:1.5, 1:2 ve BP/K>COs3 1:1, 1:1.5, 1:2 aktif karbon 6rneklerinin
Ip/lg oranlari sirasiyla 0.87, 0.73, 0.75 ve 0.93, 1.06, 0.95 olarak hesaplanmustir.

8000
(a) — BP/ZnCl,1:1
—— BP/zZnCl, 1:1,5
6000 1 —— BP/ZnCl, 1:2
45 4000 1
k-]
o
o 2000 {
0 o
-2000 . . .
0 1000 2000 3000 4000
Raman kaymasi, cm?
800
(b) —— BPIK,CO,1:1
600 - —— BPIK,CO,1:1.5
— BP/K,CO,1:2
400 1
b
]
5 200
73
0 o
-200 1
-400 T r v
0 1000 2000 3000 4000

Raman kaymasi, cm

Sekil 4.19 BP/ZnCl> (a) ve BP/K2CO3 (b) 6rneklerinin raman spektrumlari
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4.25FTIR analizi

Sekil 4.20’de, K2COs ve ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen 6rneklerin FTIR spektrumlari
incelendiginde, 2000-2500 cm™ araliginda zayif C=C, 1862 cm™’de ise karbonil
gruplarindan kaynakli C=0O gerilme titresimleri goriilmektedir (Shin vd. 1997,
Boonamnuayvitaya vd. 2005). 1566-1552 cm™’de ise, aromatik halkalardan
kaynaklanan C=C gerilme titresimleri gorilmektedir (Wibawa vd. 2020). Bununla
birlikte, 1300-1000 cm™ arasindaki pikler karboksilik asit, alkol, eter ya da esterden
kaynaklanan C-O titresimlerini ifade etmektedir (Serafin vd. 2023). Her iki aktivasyon
kimyasaliyla iiretilmis Orneklerde de aktivasyon kimyasali oraninin artmasiyla bu
araliktaki piklerin siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. 877-446 cm™ araliginda goriilen
pikler ise diizlem dis1 C-H egilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Inal vd. 2023).

(a) -

%T

—— BP/ZnCl, 1:1

—— BP/ZnCl,1:15
—— BP/ZnCl, 1:2
4000 3000 2000 1000
-1
cm

Sekil 4.20 BP/ZnCl> (a) ve BP/K2COs (b) 6rneklerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.20 BP/ZnCl; (a) ve BP/K2COs (b) 6rneklerinin FTIR spektrumlari (devam)

4.2.6 XPS analizi

BP/K:COs 1:1, 1:1.5 ve 1:2 orneklerinin yiizey kimyalarmin daha detayh
belirlenebilmesi i¢in XPS analizi uygulanmistir. Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23’te BP/K>CO3
1:1, 1:1.5, 1:2 orneklerinin, C1, O1 ve N1 spektrumlari verilmistir. C1 spektrumunda
orneklerin gosterdigi piklere gore, C=C (284.6 eV), C-O (285.7 eV), C=0 (288.2 eV)
gruplarinin varhigr tespit edilmistir (Zhu vd. 2017). O1 spektrumunda 531.4 eV, 532.8
eV, 534.5 eV degerlerinde goriilen pikler sirasiyla karbonil gruplarini (C=0), fenol (C-
OH)/eter (C-O-C) gruplarmi ve H»>O ve/lveya C-OH ig¢indeki kimyasal olarak
absorplanmis oksijeni (chemisorbed O) temsil etmektedir (Giirten inal 2016, Zhu vd.
2017). Oksijenli gruplar, elektrotun 1slanabilirligini arttirmakta ve psodofaradaik
tepkimelerin olusmasimna neden olarak enerji depolama performansina katki
saglamaktadirlar (Gurten Inal vd. 2023). N1 spektrumunda, pridinik N (398.5 eV),
pirolik eV (400 eV) ve quarterner N (402 eV) gruplar1 goriilmektedir. Azot katkisi
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gozeneklerin elektrolitle 1slanabilirligini ve iletkenligi arttirarak elektrokimyasal

performansi olumlu yonde etkilemektedir (Zhu vd. 2017).
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Sekil 4.21 BP/K>CO3z 1:1 (a), BP/K2COs 1:1.5 (b) ve BP/K>CO3z 1:2 (c) orneklerinin
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Sekil 4.22 BP/K,CO3 1:1, BP/K>CO3 1:1.5 ve BP/K>CO3 1:2 drneklerinin XPS (O1)
spektrumlari
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K2COs aktivasyonuyla firetilen 6rneklerin XPS spektrumlarinda goriilen fonksiyonel
grup derigimleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Cizelgede, aktivasyon kimyasali oraninin
artmasiyla C=C ve C=0 derisimlerinin arttig1 goriilmektedir. C=0 grubu miktarindaki
artis psodokapasitanst olumlu etkileyerek spesifik kapasitansi arttirabilmektedir (Li ve
Li 2011). Ayrica, aktivasyon kimyasali oranindaki artisin pirolik-N ve quarterner-N
icerigini olumlu etkiledigi goriilmektedir. Ilnicka ve arkadaslart (2021), pirolik-N ve
quarterner-N gruplarinin yiiksek akim yogunluklarinda elektron transferini arttirarak

enerji depolama performansina katki sagladiklarini belirtmistir.

Cizelge 4.8 KoCOz aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon 6rneklerinin C1 spektrumunda
goriilen fonksiyonel grup derisimleri

Ornek Fonksiyonel Grup Derisim (%)
BP/K>COs 1:1 c=C 66.28
C-O0 14.69
C=0 4.85
Chemisorbed O 0.83
Pridinik-N 0.49
Pirolik-N 0.93
Quarterner-N 0.24
BP/K2CO3 1:1.5 C=C 67.51
C-O 14.2
C=0 4.87
Chemisorbed O 0.81
Pridinik-N 0.41
Pirolik-N 1.15
Quarterner-N 0.37
BP/K,COs3 1:2 c=C 68.38
C-0 14.75
C=0 5.34
Chemisorbed O 0.85
Pridinik-N 0.34
Pirolik-N 1.15
Quarterner-N 0.43
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4.2.7 Pargacik boyut analizi

BP/K2COs 1:1, 1:1.5 ve 1:2 orneklerine pargacik boyut analizi uygulanmistir.
Elektrokimyasal performans gozeneklilige bagli oldugu gibi pargacik boyutuna da
baghdir. Parcacik boyutu belirli bir seviyeye diistiikge pargaciklar arasindaki temas
yiizeyi de artmis olur, bu sayede malzemenin islanabilirligi ve buna bagli olarak
elektriksel iletkenligi artmaktadir (Gurten Inal vd. 2023). BP/K,COs3 1:1, 1:1.5 ve 1:2
orneklerinin pargacik boyut dagilimi Sekil 4.24’te goriilmektedir.

Hacim (%)
o = N w H (8] [+)] ~N

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Pargacik boyut (um)

Sekil 4.24 K>COs aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon orneklerinin pargacik boyut
dagilim grafigi

Cizelge 4.9’da aktif karbon orneklerinin %10, %350, %90°lik boliimlerinin hacimce
dagilimlan verilmistir. Cizelge incelendiginde, drneklerin pargacik boyut dagilimlarinin

benzer oldugu yorumu yapilabilmektedir.

Cizelge 4.9 BP/K2COs aktif karbon drneklerinin pargacik boyut dagilimi

. dio, pm dso, um doo, pm
Ornek

(%10) (%50) (%90)
BP/K2COs 1:1 1.300 6.608 26.304
BP/K2CO3 1:1.5 1.906 7.587 34.675
BP/K2CO3 1:2 1.446 5.755 17.379
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4.3 Karbon Fiber Kumaslarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

CF kumaglarin yiizey alanlarmin arttirilabilmesi i¢in kumaslara, en diisiik direng,
yiiksek yiizey alam ve spesifik kapasitansa sahip BP/ZnCl, 1:1.5 ve BP/K>COs 1:1
ornekleriyle aktif karbon modifikasyonu uygulanmistir. Ayrica bu kumasglarin
performanslarint karsilastirmak {izere dogrudan aktive edilmis ve sadece 1sil islem
uygulanmig CF kumaslar da hazirlanmistir. Bu kumaglar ve orijinal CF kumasla, 6 M
KOH sulu elektroliti  kullanilarak —siiperkapasitor hiicreleri hazirlanmis  ve
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

verilmigtir.

43.1 ZnCl: aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon o6rnegiyle farkh oranlarda
kaplanmis karbon fiber kumaslarin elektrokimyasal karakterizasyonu

Piiskiirtme yontemiyle BP/ZnCl, 1:1.5 aktif karbon 6rnegi ile kaplanan CF kumaglarin
ve orijinal CF kumagim 50 mV/s tarama hizindaki CV egrileri Sekil 4.25’te verilmistir.
Sekilde goriildiigii tizere, %2, 5 ve 10 aktif karbon kapli elektrotlar simetrik
dikdortgensel egrilere sahiptir. Bu dikdortgensel davranis diisiik temas direncini, yiik
dolma/bosalma isleminin hizli ve tersinir sekilde gergeklestigini ve elektrolit iyonlarinin
gozeneklerde kolayca hareket ettigini ifade etmektedir (Inal vd. 2015). Ayrica tiim aktif
karbon kapli kumaslarin orijinal CF kumastan daha yiiksek spesifik akim degerlerine

ulastig1 goriilmektedir.

Sekil 4.26’daki GCD egrileri incelendiginde, elektrotlarin egrileri simetrik ikizkenar
licgen goriiniimiine yakindir. Bu davranis siiperkapasitor hiicrelerinin tamamen tersinir
yik depolama mekanizmasina sahip oldugunu gostermektedir (Inal vd. 2023).
Cizelge 4.10’da, aktif karbon kapli CF kumaslarin gesitli akim yogunluklarindaki
spesifik kapasitans degerleri verilmistir. Cizelgede goriildiigii tizere kumas yiizeylerine
kaplanan aktif karbon oraninin artmasi tahmin edildigi gibi, elektrotlarin enerji
depolama kapasitelerini olumlu etkilemis ve spesifik kapasitans degerleri artis

gostermistir. %10 aktif karbon kapli CF kumasin, 0.0157 A/g akim yogunlugunda
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gostermis oldugu 7.09 F/g spesifik kapasitans degeri, orijinal CF’nin spesifik
kapasitansindan yaklasik 30 kat daha yiiksektir.

Qian ve arkadaslar1 (2013b), yaptiklar1 ¢alismada CF kumaslara 3 saat boyunca %6.5
oraninda KOH ¢ozeltisi ile dogrudan kimyasal aktivasyon islemi uygulamis ve 3.27 F/g
spesifik  kapasitans elde etmistir. Literatiirde, elektrokimyasal 0Ozelliklerinin
gelistirilmesi {izerine g¢esitli yontemler uygulanan CF kumaslarin elektrokimyasal
karakterizasyonunu genellikle dogrudan degil, epoksi regine ile sertlestirilerek kompozit
haline getirilmis olarak yapilmistir. Ganguly ve arkadaslar1 (2020), grafen nanotanecik
kapli CF kumaglara iire aktivasyonu uygulamis ve bu kumaslarla yapisal siiperkapasitor
hiicresi hazirlayarak elektrokimyasal ozelliklerini test etmistir. Sonug¢ olarak spesifik
kapasitans 14 kat artis gostermis ve 47.98 mF/g’a ulagsmustir. Deka ve arkadaslarinin
(2017) gerceklestirdikleri bir calismada ise, ylizeyine ZnO nanotiipler yerlestirip
kompozit haline getirilen CF kumaslar 18.8 F/g spesifik kapasitans sergilemistir.
Yapilan bir diger ¢alismada ise grafen nanotanecik kapli CF kumaslar ile yapisal
siiperkapasitor ~ hiicresi  hazirlanmis  ve  elektrokimyasal  karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda 9.6 mF/g spesifik kapasitansa ulasilmigtir

(Sanchez-Romate vd. 2021).

Tez calismasi kapsaminda aktif karbon modifikasyonu uygulanmis CF kumaslarin
elektrokimyasal analizleri, mevcut imkanlar dahilinde kompozit haline getirilmeden
yapilmistir. Fakat yukarida verilen ¢aligmalarla karsilastirildiginda, elde edilen spesifik
kapasitans degerinin (7.09 F/g) literatiirle uyumlu ve istiin oldugu goériilmektedir. Aktif
karbonla modifiye edilmis CF kumaslarin kompozit haline getirilip elektrokimyasal
karakterizasyonlarinin yapilmasit durumunda spesifik kapasitansta bir miktar azalma

gerceklesecegi 6n goriilmektedir.

Sekil 4.27°de Nyquist egrileri goriilmektedir. Burada yarim daire ¢ap1 en biiylik olan
orijinal CF kumasin egrisidir, bu durum yiik transfer direncinin fazla oldugunu

belirtmektedir (Mei vd. 2018). Cizelge 4.11°de goriildiigi tizere, aktif karbon oraninin
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artmasiyla hiicrelerin i¢ direnci azalmaktadir. EIS analizinde elde edilen sonuglar CV ve

GCD analizlerinin sonuglarini desteklemektedir.
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Sekil 4.25 BP/ZnCl; 1:1.5 ile farkli oranlarda kaplanmis karbon fiber kumaslarin ve
orijinal karbon fiber kumasin 50 mV/s tarama hizindaki CV egrileri
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Sekil 4.26 BP/ZnCl> 1:1.5 ile %2 (a), %5 (b), %10 (c) oranlarinda kaplanmig karbon
fiber kumaglarin farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri ve farkli
oranlarda kapli karbon fiber kumaslarin ve orijinal karbon fiber kumasin
0.0313 A/g akim yogunlugunda GCD egrileri (d)
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Cizelge 4.10 Farkli oranlarda BP/ZnCl> 1:1.5 ile kapli karbon fiber kumaslarin ve
orijinal karbon fiber kumasin ¢esitli akim yogunluklarinda hesaplanan
spesifik kapasitanslari

Ornek Akim yogunlugu (A/g) Spesifik kapasitans (F/g)
0.0157 2.16
0.0313 1.95
%2 AC 0.0625 1.72
0.25 0.71
1 0.25
0.0157 2.99
0.0313 2.90
%5 AC 0.0625 2.78
0.25 1.88
1 0.25
0.0157 7.09
0.0313 6.86
%10 AC 0.0625 6.30
0.25 4.56
1 0.54
0.0157 0.24
0.0313 0.20
Orijinal CF 0.0625 0.15
0.25 S
1 .
12

10

Zim (Ohm)
P (o) e0]

—e— %2 AC
—e— %5 AC
—e— %10 AC
—e— Orijinal CF

0 2 4 6 8 10 12
Z.. (ohm)

Sekil 4.27 BP/ZnCl; 1:1.5 ile farkli oranlarda kaplanmis karbon fiber kumaslarin ve
orijinal karbon fiber kumasin Nyquist egrileri
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Cizelge 4.11 Orijinal ve BP/ZnCl; 1:1.5 ile farkli oranlarda kaplanmis karbon fiber
kumaslarin direng degerleri

Ornek ESR (Q) Yiik Transfer Direnci () i¢ Direnc (Q)
%2 AC 0.52 1.56 2.08
%5 AC 0.40 0.67 1.07
%10 AC 0.48 0.12 0.60
Orijinal CF 1.2 4.84 6.04

4.3.2 K2COs aktivasyonuyla iiretilen aktif karbon ornegiyle farkh oranlarda
kaplanmis karbon fiber kumaslarin elektrokimyasal karakterizasyonu

Diusiik direng, yiiksek ylizey alani ve kapasitans kararliligina sahip BP/K>COs 1:1
ornegi ile CF kumaslar modifiye edilmis ve siiperkapasitor hiicresi hazirlanarak

elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Analiz sonuglari asagida verilmistir.

Sekil 4.28’de BP/K2COs 1:1 aktif karbon 6rnegi ile kapli CF kumaglarin CV egrileri
verilmistir. Tiim oranlarda aktif karbon kapli kumaslar simetrik dikdoértgensel egriye
sahiptir ve aktif karbon oraninin artmasiyla ulastiklari spesifik akim degerleri de
yiikselmektedir. Bu durum elektrotlarin ideal siiperkapasitor Ozelliklerine sahip
oldugunu ve aktif karbon orani arttikga kapasitans Ozelliklerinin de arttigini
gostermektedir (Inal vd. 2015).

GCD egrileri incelendiginde (Sekil 4.29), tim egrilerin neredeyse simetrik sekilde
oldugu goriilmektedir, bu durum tersinir yiik depolama mekanizmasini ifade etmektedir
(Inal vd. 2023). Ayrica, CF kumaslara kaplanan aktif karbon oraninin yiikselmesiyle
sarj/desarj siireleri artmistir. Buna gore en yiliksek spesifik kapasitans degerine
beklendigi tizere %10 aktif karbon kapli elektrotun sahip oldugu sdylenebilmektedir.
Cizelge 4.12°de verilen aktif karbon orneklerinin spesifik kapasitans degerleri bunu
kanitlar niteliktedir. %10 aktif karbon kapli CF kumasin 0.0157 A/g akim
yogunlugunda gosterdigi spesifik kapasitans degeri 4.59 F/g’dir. Bu deger, orijinal CF
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kumasin spesifik kapasitansinin yaklagik 19 kati biiyiikligiindedir. CF yiizeyindeki
gozenekli madde miktar1 arttikca (aktif karbon), beklendigi gibi enerji depolama
kapasitesi de artig gostermistir. Ulasilan spesifik kapasitans degerinin, literatiirde CF
modifikasyonu iizerine yapilmis ¢alismalar sonucunda elde edilen degerlerle uyumlu ve
istlin oldugu goriilmektedir (Qian vd. 2013b, Deka vd. 2017, Ganguly vd. 2020,
Sanchez-Romate vd. 2021).

Elektrotlarin Nyquist egrileri ise CV ve GCD sonuglar ile paraleldir (Sekil 4.30). CF
kumas yiizeyindeki artan aktif karbon miktariyla elektrot egrilerinin yiiksek frekans
bolgesindeki yarim daire ¢aplarinin kiigildiigii yani yiik transfer direncinin azaldigi
goriilmektedir. Cizelge 4.13’te verilen hiicrelerin direng degerleri de bu ¢ikarimi
desteklemektedir. Diisiik frekans bolgesinde ise aktif karbon kapl tiim 6rnekler dik
egrilere sahiptir. Bu durum elektrot yiizeylerinde yiik birikiminin hizli gergeklestigini

ifade etmektedir (Inal vd. 2015).
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Sekil 4.28 Farkli oranlarda BP/K>CO3 1:1 ile kapli karbon fiber kumaslarin ve orijinal
karbon fiber kumaslarin 50 mV/s tarama hizindaki CV egrileri
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Sekil 4.29 BP/K>COz 1:1 ile %2 (a), %5 (b), %10 (c) oranlarinda kaplanmis karbon
fiber kumaglarin farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri ve farkli
oranlarda kapli karbon fiber kumaslarin ve orijinal karbon fiber kumasin
0.0313 A/g akim yogunlugunda GCD egrileri (d)
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Cizelge 4.12 Farkli oranlarda BP/K2COs3 1:1 ile kapli karbon fiber kumaslar ve orijinal
karbon fiber kumasin ¢esitli akim yogunluklarinda hesaplanan spesifik

kapasitanslari
Ornek Akim yogunlugu (A/g) Spesifik kapasitans (F/g)
0.0157 0.94
0.0313 0.82
%2 AC 0.0625 0.67
0.25 0.17
1 -
0.0157 1.79
0.0313 1.67
%5 AC 0.0625 1.45
0.25 0.87
1 -
0.0157 4.59
0.0313 4.01
%10 AC 0.0625 3.53
0.25 2.43
1 0.92
0.0157 0.24
0.0313 0.20
Orijinal CF 0.0625 0.15
0.25 -
1 -
14
12
~ 10
(S
S 8
= 6
N 4 —— 052 AC
—eo— 05 AC
) —e— 0510 AC
—o— Qrijinal CF
0
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Sekil 4.30 Farkli oranlarda BP/K>COs 1:1 ile kapli karbon fiber kumaslar ve orijinal
karbon fiber kumasin Nyquist egrileri
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Cizelge 4.13 Orijinal ve BP/K,CO3z 1:1 ile farkli oranlarda kaplanmis karbon fiber
kumaslarin direng degerleri

Ornek ESR (Q) Yiik Transfer Direnci () i¢ Direnc (Q)
%2 AC 0.89 1.82 2.71
%5 AC 0.41 0.98 1.39
%10 AC 0.15 0.28 0.43
Orijinal CF 1.20 4.84 6.04

4.4 1Isil Islem Uygulanmus ve Dogrudan Aktive Edilmis Karbon Fiberlerin
Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Aktif karbon ornekleriyle modifiye edilmis CF kumasglarin performanslarini
karsilastirmak tizere dogrudan aktive edilmis (CF/ZnCl; 1:1.5 ve CF/K.CO3 1:1) ve
sadece 1s1l islem uygulanmig (CF 600 °C ve CF 800 °C) CF kumaslarin elektrokimyasal

karakterizasyonlar1 yapilmis ve sonuglar1 asagida verilmistir.

Sekil 4.31°de CF kumaglarin CV egrileri verilmistir. CF/ZnCl2 1:1.5, CF 600 °C ve CF
800 °C elektrotlarinin egrileri incelendiginde, redoks reaksiyonlart nedeniyle olusan
piklerin meydana geldigi goriilmektedir. CF/K2CO3 1:1 6rneginin gosterdigi simetrik
dikdortgensel yapidaki egriler, EDLC tipi tersinir bir yiik depolama mekanizmasina
sahip oldugunu ifade etmektedir. Elektrotlar arasinda en yiiksek spesifik akim
degerlerine ulasan elektrot CF/ZnClz 1:1.5 ornegidir. CF kumasglarin yiizeyinde
gerceklesen redoks reaksiyonlarinin, psodokapasitif etki ile kapasitif performansa katki

sagladigi diistinilmektedir (Inal vd. 2015).

CF kumaslarin GCD egrileri incelendiginde (Sekil 4.32), tiim egrilerde IR diismesi
olusumu goriilmektedir. Bu durumun, hiicrelerin sahip oldugu i¢ direngten
kaynaklandig1 sdylenebilmektedir. Ayrica, egrilerin simetrik ikizkenar liggen sekle
sahip olmamasi elektrot yiizeyinde faradaik tepkimelerin meydana geldigini ifade

etmektedir (Inal vd. 2023). Elektrotlarin desarj siireleri karsilastirildiginda
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CF/ZnCl; 1:1.5 elektrotunun desarj siiresinin digerlerine gore olduke¢a yiiksek oldugu
goriilmektedir ve Cizelge 4.14’te de verildigi lizere bu ornek en yiiksek spesifik
kapasitans degerine (0.70 F/g) sahiptir. Elde edilen spesifik kapasitans degeri literatiirle
karsilastirilabilir seviyededir. (Qian vd. 2013b, Zhou vd. 2023)

EIS analizi sonucu elde edilen Nyquist egrileri (Sekil 4.33) ve Cizelge 4.15’te verilen
direng degerlerine gore ise, CF/K>COz 1:1 6rnegi, yiiksek yiik transfer direncine ve
diger kumaslara gore diisiik frekans bolgesinde daha dik egriye, yani daha tersinir yiik
depolama mekanizmasina sahiptir. CF 600 °C 6rneginin yiiksek yiik transfer direncine
sahip oldugu goriilmektedir. CF/ZnCl, 1:1.5 ve CF 800 °C 6rnekleri ise, daha diisiik yiik
transfer direnci ve diisiik frekans bolgesinde daha egimli egriler gdstermistir. Bu
durumun psodokapasitif yiik depolama mekanizmasindan kaynaklandigi yorumu
yapilabilmektedir (Inal vd. 2015).
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Sekil 4.31 CF/ZnCl; 1:1.5 (a), CF/K.CO3 1:1 (b), CF 600 °C (c) ve CF 800 °C (d)
orneklerinin CV egrileri
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Sekil 4.32 CF/ZnCl; 1:1.5 (a), CF/K.COz 1:1 (b), CF 600 °C (c) ve CF 800 °C (d)
orneklerinin GCD egrileri
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Sekil 4.33 CF/zZnCl; 1:1.5, CF/K.CO3 1:1, CF 600 °C ve CF 800 °C orneklerinin
Nyquist egrileri
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Cizelge 4.14 CF/ZnCl; 1:1.5, CF/K2CO3 1:1, CF 600 °C ve CF 800 °C o6rneklerinin
cesitli akim yogunluklarinda hesaplanan spesifik kapasitanslar

Ornek Akim yogunlugu (A/g)  Spesifik kapasitans (F/g)
0.0157 0.20
i 0.0313 0.14
CF600°C 0.0625 0.50
0.25 -
1 .
0.0157 0.70
0.0313 0.67
CF/ZnCl> 1:15 0.0625 056
0.25 -
1 .
0.0157 0.13
CF 800 °C 0.0313 0.82
0.0625 0.20
0.25 -
1 -
0.0157 0.11
0.0313 0.86
CF/K2CO31:1 0.0625 0.37
0.25 -
1 .

Cizelge 4.15 CF/ZnCl; 1:1.5, CF/K.CO3 1:1, CF 600 °C ve CF 800 °C ornekleri ile
hazirlanan hiicrelerin direng degerleri

Ornek ESR (Q2) Yiik Transfer Direnci (€2) i¢ Direnc (Q)
CF 600 °C 1.82 19.44 21.26
CF/ZnCl2 1:1.5 0.66 1.77 243
CF 800 °C 1.80 4.13 5.93
CF/K2CO:s 1:1 0.39 16.04 16.43

Dogrudan kimyasal aktivasyon uygulanmis CF kumaslar ve sadece 1s1l iglem gormiis
CF kumaglar, aktif karbon modifikasyonu wuygulanmig CF kumaglar ile
karsilastirildiginda, modifiye edilmis CF kumaslarin elektrokimyasal performanslari ve
spesifik kapasitanslarinin ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, CF

kumaslara aktif karbon modifikasyonunun dogrudan kimyasal aktivasyon ve sadece 1s1l
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islem uygulamalarindan ¢ok daha etkili bir yontem oldugu sonucuna varilmistir.
Mekanik karakterizasyon i¢in ise, yliksek yiizey alani, diisiikk direng ve tersinir enerji
depolama performansina sahip olan BP/K>COs3 1:1 aktif karbon 6rnegi CF kumaslara
kaplanarak vakum infiizyon yontemi ile kompozitler hazirlanmistir. Elde edilen

sonuclar Boliim 4.5°te verilmistir.

4.5 Karbon Fiber Temelli Kompozitlerin Mekanik Karakterizasyonu

Orijinal ve BP/K>COs 1:1 aktif karbon o6rnegi ile kapli CF kumaslardan, vakum
inflizyon yontemi ile hazirlanan kompozitlerin mekanik dayanimlarini Slgmek iizere
¢ekme testi uygulanmistir. En yiiksek elastiklik modiilii ve ¢ekme dayanimi degerleri
(43.95 GPa ve 513.41 MPa) orijinal CF kumasla hazirlanan kompozitte elde edilirken
bu 6rnegin kopma uzamasi en diisiiktiir (%1.54). En disiik elastiklik modiilii ve ¢gekme
dayanimi degerlerini ise, %10 aktif karbon kapli ornekle hazirlanmis kompozit
gostermistir. Aktif karbon kapli 6rnekler kendi aralarinda degerlendirildiklerinde, %5
aktif karbon kaplh ornek, 39.75 GPa elastiklik modiilii, 502.76 MPa ¢ekme dayanimi ve
%1.94 kopma uzamasi ile en iyi sonucu vermistir. Bu sonuglara gore aktif karbon kapl
orneklerde, %5 oranina kadar aktif karbon ilavesinin tim degerlerde iyilesme sagladigi,
sonrasinda ise degerlerde diisiis gergeklestigi goriilmektedir. Ding ve arkadaslar1 (2022),
caligmalarinda bu durumun, artan aktif karbon ilavesinin kompozitin ara yilizeyinde
topaklanmalara sebep olmasiyla mekanik performansin zarar gérmiis olabilecegini
belirtmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki benzer yontemler uygulanmis ¢alismayla
uyumludur (Ding vd. 2022). Cizelge 4.16’da ¢ekme testi sonucunda ulasilan degerler

verilmistir.
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Cizelge 4.16 Cekme testi sonucunda ulagilan degerler

Ornek E (GPa) om (MPa) em (%0)

Orijinal CF 43.95+1.05 513.41+12.43 1.54+0.11
%2AC 39.38+0.12 493 42+27.44 1.92+0.12
%5AC 39.75+2.06 502.76+19.75 1.94+0.05
%10AC 36.08+1.70 474.55+54.58 1.71+£0.14

E (GPa): Elastiklik modiilii, om (MPa): Cekme dayanimi (Maximum ¢ekme gerilimi), em (%): Maximum
uzama

4.6 Aktif Karbon Modifikasyonu Uygulanmms Karbon Fiber Kumaslarin
Performanslarmin Literatiirdeki Benzer Calismalarla Karsilastirilmasi

Aktif karbon modifikasyonu uygulanan CF kumaslarin enerji depolama kapasitesinin ve
modifiye CF temelli kompozitlerin mekanik dayanimlarinin karsilagtirilmasi amaciyla,
literatiirde daha o6nce yapilmis olan benzer calismalar Cizelge 4.17°de verilmistir.
Cizelgede gorildiigl iizere, aktif karbon modifikasyonu uygulanmis CF kumaslar,
literatiirde elde edilen sonuglarla benzer ve {stiin elektrokimyasal ve mekanik

performans gostermistir.

Cizelge 4.17 Literatirde karbon fiber kumas modifikasyonu uygulanmis ¢alismalar ve
elde edilen sonuglar

CF Kumasa Uygulanan Yéntem Csp Mekanik Dayanim Kaynak
KOH aktivasyonu 2.63 F/g ENT 2926007'_00'\(222 Qian vd. 2013b
Zn0O nanotiip modifikasyonu 18.8 Flg 51\; 2225100'\({!";2 Deka vd. 2017
rcr-‘lz)a(;‘ief?kr;i?fgﬁg]ig Ere aktivasyonu 47.98 mF/g E=20.72 GPa GanZQ(;JZI)(; v
Ticari aktif karbon modifikasyonu 13.12 F/g E =23.20 GPa Ding vd. 2022

oM = 257.78 MPa

Egilme modiilii = 21.0 GPa

KOH aktivasyonu 88 mF/g Egilme direnci = 230.0 MPa

Zhou vd. 2023

K2COs aktivasyonuyla iiretilmis
biyokiitle temelli aktif karbon 4.59 Flg
modifikasyonu

E (GPa): Elastiklik modiilii, om (MPa): Cekme dayanimi

E = 36.08 GPa

oM = 474.55 MPa Bu galisma
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez caligmasi1 kapsaminda, CF temelli yapisal siiperkapasitor elektrotlarinin mekanik
dayanimlarina zarar verilmeden yilizey alanlarmin arttirilarak elektrokimyasal
performanslarmin gelistirmesi tizere iki farkli yontem uygulanmistir. Uygulanan ilk
yontem CF yiizeylerinin c¢esitli oranlarda (%2, %5, %10) aktif karbon ile modifiye
edilmesidir. Bunun i¢in bir fabrika atig1 olan BP’den kimyasal aktivasyon yontemiyle
aktif karbon Ornekleri lretilmis ve yiizey oOzellikleri (ylizey kimyasi, ylizey alani ve
gozenek yapisi) ve elektrokimyasal Ozellikleri analiz edilmistir. Yapilan analizler
sonucunda en iyi performans gosteren Ornekler CF yiizeyine kaplanmis ve
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Aktif karbonla modifiye edilmis CF
kumaglarin performanslarinin karsilagtirtlmasi amaciyla, ayrica dogrudan kimyasal
aktivasyon ve sadece 1sil islem uygulanmis CF kumaslar iretilmis, yiizey ve
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Her iki yontemle iiretilen CF
kumaglar arasindan en iyi performans gosteren CF kumaslarla kompozitler hazirlanmig
ve mekanik dayanimlarin1 6l¢gmek {izere ¢ekme testi uygulanmistir. Caligma sonucunda

elde edilen baz1 bulgular asagida verilmistir.

e ZnCl;, K2COs ve H3PO; aktivasyonlariyla ii¢ farkli biyokiitle/aktivasyon
kimyasali oraninda (1:1, 1:1.5 ve 1:2) aktif karbon ornekleri iiretilmistir.
Uretilen 6rneklerin yiizey ozellikleri (yiizey kimyasi, yiizey alan1 ve gdzenek
yapist) ve elektrokimyasal Ozellikleri analiz edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, aktif karbon tliretiminde kullanilan aktivasyon kimyasali tiirii ve orani aktif
karbon orneklerinin yiizey kimyasi, yiizey alam1 ve gozenek yapilarinda
farkliliklara sebep olmaktadir.

e Kimyasal aktivasyonda, aktivasyon kimyasali oraninin artmasiyla aktif karbon
orneklerinin ylizey alanlarinin ve mikro gozenek oranlarinin azaldig
goriilmektedir.

e Mikrodalga 6n islemi uygulanarak H3PO4 aktivasyonu ile iiretilen aktif karbon
orneklerinin elektrokimyasal performanslari, ZnCly;, K>COgz aktivasyonu ile

iiretilen 6rneklerin altinda kalmistir.
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e Farkli oranlarda aktif karbon kapli CF kumaglarin elektrokimyasal testleri
sonucunda kumas yiizeylerine kaplanan aktif karbon miktarindaki artisin
elektrokimyasal 6zellikleri olumlu etkiledigi belirlenmistir.

e ZnCl; ve K2CO3 aktivasyonu ile iiretilmis aktif karbon 6rnekleri ile en yiiksek
kiitle oraninda uygulanan aktif karbon modifikasyonlariyla, sirasiyla 7.09 ve
4,59 F/g spesifik kapasitans elde edilmistir. Bu degerler orijinal CF kumasin
spesifik kapasitansinin 30 ve 19 katidir. Ayrica ulasilan spesifik kapasitans
degerleri literatiirdeki daha 6nce yapilmis benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda
uyumlu ve daha {istlin oldugu goriilmiistiir.

e Yapilan analizler sonucunda, aktivasyon ve 1s1l islem goérmiis CF kumaslarin
yiizey alanlarinin olduk¢a diisilk oldugu goriilmiistir. Buna bagl olarak,
kumaglarin elektrokimyasal performanslart da aktif karbon modifikasyonu
uygulanmig CF kumaslarin performansindan ¢ok daha diisiiktiir.

e Epoksi ile sertlestirilmis aktif karbon kapli ve orijinal CF temelli kompozitlerin
mekanik Ozellikleri karsilastirildiginda, aktif karbon modifikasyonu sonrasinda
mekanik 6zelliklerde 6nemli bir diisiis ger¢eklesmemistir. Farkli oranlarda aktif
karbon kapli 6rneklerin mekanik performanslari kendi iclerinde siralandiginda,
mekanik dayanimin belirli bir orana kadar arttig1 (%5), sonrasinda ise azaldigi
gorlilmiigtir. Bu azalmanin nedeninin literatiirden arastirildig: tizere, elektrot
araytiziinde biriken aktif karbon parcaciklarinin, bazi bolgelerde, epoksi matrisin
karbon fiber yiizeyine ulasmasina engel olmasi olabilecegi diisliniilmektedir

(Ding vd. 2022).

Sonu¢ olarak, CF kumaslara aktif karbon modifikasyonu uygulamasinin, dogrudan
kimyasal aktivasyon ve sadece 1s1l islem uygulamalarindan ¢ok daha etkili bir yontem
oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda, aktif karbonla modifiye edilmis CF kumaslardan
tiretilen kompozitlere uygulanan ¢ekme testinde mekanik o6zelliklerin biiyiik oranda
korundugu goriilmiistiir. Tim bu bulgular 1s18inda, atik biyokiitle temelli aktif karbon
ile modifiye edilmis CF kumaslarin, yapisal siiperkapasitor elektrotu olarak kullanilma

potansiyelinin yiiksek oldugu sonucuna ulasilmistir.
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