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GRAFEN VE ILETKEN POLIMERLER (PEDOT:PSS, PANI) iLE
MODIFiYE EDILMiS KARBON NANOLIF SUPERKAPASITOR
ELEKTROTLARIN GELISTIRILMESI VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Yenilenebilir enerjinin etkili kullanilabilmesi i¢in enerji depolama teknolojileri ile
birlikte kullanim1 6nem arz etmektedir. Siiperkapasitorler, gii¢ ve enerji yogunlugu
acisindan Li-iyon pil teknolojisi ve konvansiyonel kapasitorler arasindaki boslugu
dolduran enerji depolama teknolojileridir.

Bu tez kapsaminda, karbon nanolif elektrot malzemesi, ¢esitli malzemeler (grafen,
PEDOT:PSS ve PANI) ve yontemler (elektrotiretim, elektrosprey, daldirarak kaplama
ve nanolif iplik tretimi) ile modifiye edilerek elektrokimyasal performansin
arttirilmasi amaclanmistir.

Bu amagla 6ncellikle, PAN nanolif liretim prosesi optimize edilerek diizglin, homojen,
siirekli, hizli ve ince nanolif iiretim i¢in parametreler tespit edilmis ve bu sartlar
altinda, ortalama 233432 nm c¢apta nanolifler dretilmistir. Stabilizasyon ve
karbonizasyon isleminden sonra nanolif ¢aplar1 sirasiyla 209+16 nm ve 140+17 nm
olarak olgiilmiistir.

Sonraki ¢aligmada, farkli oranlarda PAN/PVA hibrit nanolif yapilar1 {iretilmis ve
iiretim sirasinda yapidan PVA uzaklastirilarak gozenekli karbon nanolif elektrotlar
elde edilmistir. Yiizey alan arttirilan gozenekli karbon nanolif elektrotlarin kimyasal,
morfolojik ve elektrokimyasal performansi incelenmistir. %33 PVA igeren hibrit
nanoliften iretilen EK5 elektrodunun 5 mV/s tarama hizindaki spesifik kapasitans
degerinin ham karbon nanolife kiyasla %64 gelistirildigi tespit edilmis ve spesifik
kapasitans degeri 268 F/g olarak Olciilmiistiir. Ayrica gozenekli karbon nanolif
elektrotlar, 2500 test dongiisii boyunca spesifik kapasitansin yaklasik %2100’
korunmusg ve iistiin dongiisel stabilite sergilemistir.

Bir sonraki ¢alismada, suda ¢6ziinebilen bir iletken polimer olan PEDOT:PSS polimeri
kolay, hizli ve Olg¢eklendirilebilir bir yontem olan daldirarak kaplama ydntemi
kullanilarak farkli kalinliklarda karbon nanolif yiizeyine kaplanmis ve PEDOT:PSS
kaplama isleminin karbon nanolifin elektrokimyasal performansima etkisi
incelenmistir. 155,44 nm olan ham karbon nanolif ¢ap1, 9 kat PEDOT:PSS kaplanmas1
sonrasinda, 194,45 nm olarak dl¢iilmistiir. 9 kat PEDOT:PSS kaplama sonrasinda (9P-
KNF) ile 10 mV/s tarama hizinda, en yiiksek spesifik kapasitans 175 F/g olarak elde
edilmistir. Bu deger ham karbon nanolifin spesifik kapasitans degerinden yaklasik
%75,9 fazla olmustur. 2500 dongii sonrasinda ise %80’lik bir kapasitans korunumu
gostermistir.

Diger calismada, elektrotiretim 6ncesinde PAN ¢ozeltisi igerisine %1, 2, 5, 10 ve 20
gibi farkli oranlarda grafen oksit ilave edilerek, grafen oksit katkili PAN nanolifler
iretilmis ve elde edilen yapilar stabilize ve karbonize edilmistir, boylece farklh
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oranlarda grafen katkili karbon nanolif yapilar elde edilmistir. Sonrasinda en iyi
elektrokimyasal performans gosteren %10 GO katkili karbon nanolif (KPGO10
elektrodunun spesifik kapasitans degeri 5 mV/s tarama hizinda 164 F/g olarak
hesaplanmistir) yiizeyine hiyerarsik yapida sentezlenen polianilin (PANI) iletken
polimeri vakum destekli siizme yontemi ile yapiya entegre edilmis ve PANI ile
modifiye edilmis grafen katkili karbon nanolif elektrot performansi incelenmis ve
spesifik kapasitans degerinin yaklasik %20 gelistirildigi goriilmiistiir.

Sonraki caligmada, grafen oksit dispersiyonu %4, 8, 20 gibi farkli oranlarda PAN
nanolif yiizeyine elektrosprey yontemi ile kaplanmistir. GO kapli PAN nanolif yiizey,
stabilize ve karbonize edilerek grafen kapli karbon nanolif yiizeyler elde edilmistir.
Elde edilen siiperkapasitor elektrotlarin elektrokimyasal performanslari incelenmis ve
en iyi sonuglarin %8 GO elektrosprey edilmis karbon nanolif elektrotlar ile elde
edildigi goriilmiistiir.

Son galigsmada ise, elektrotiretim ile elde edilmis PAN nanolif yapisindan, seritler ve
sonrasinda biikiim igslemi uygulanarak PAN nanolif iplikler elde edilmistir. Elde edilen
PAN nanolif iplikler, stabilize ve karbonize edilerek karbon nanolif iplikler elde
edilmis sonrasinda morfolojik ve elektrokimyasal performanslari incelenmistir. KNF
iplik elektrodun spesifik kapasitans degeri 0,2 A/g akim yogunlugunda 145 F/g olarak
Olciilmiistiir ve spesifik kapasitans degerinin 500 dongiiye kadar yaklasik %20 arttigi,
sonrasinda 1000 dongiiye kadar yaklasik sabit kaldig1 tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Siiperkapasitor, karbon nanolif, grafen, PEDOT:PSS, polianilin,
elektrotiretim.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF CARBON NANOFIBER
SUPERCAPACITOR ELECTRODES MODIFIED BY GRAPHENE AND
CONDUCTIVE POLYMERS (PEDOT:PSS, PANI)

SUMMARY

In order to use renewable energy effectively, it is important to use it together with
energy storage technologies.

Supercapacitors are energy storage technologies that fill the gap between Li-ion
battery technology and conventional capacitors in terms of power and energy density.

Within the scope of this thesis, it is aimed to increase the electrochemical performance
by modifying the carbon nanofiber electrode material with various materials
(graphene, PEDOT: PSS, and PANI) and methods (electrospinning, electrospray, dip
coating, and nanofiber yarn production).

For this purpose, PAN nanofiber production parameters were optimized to produce
smooth, homogeneous, continuous, fast and fine nanofiber, and then nanofibers with
an average diameter of 233+32 nm were produced under optimized conditions. After
stabilization and carbonization process, nanofiber diameters were measured as 209+16
nm and 140+£17 nm, respectively.

In the next study, PAN/PVA hybrid nanofiber structures were produced in different
mixing ratios and porous carbon nanofiber electrodes were obtained by removing PVA
from the nanofiber structure during production. The chemical, morphological, and
electrochemical performance of porous carbon nanofiber electrodes with the increased
surface area were investigated. It was determined that the specific capacitance value
of the EK5 electrode produced from hybrid nanofiber containing 33% PVA at 5 mV/s
scan rate was improved by 64% compared to the neat carbon nanofiber and the specific
capacitance value was measured as 268 F/g. In addition, porous carbon nanofiber
electrodes retained approximately 100% of the specific capacitance during 2500 test
cycles and exhibited superior cyclic stability.

In the next study, PEDOT:PSS, a water-soluble conductive polymer, was coated on
the carbon nanofiber surface in different thicknesses using the dip-coating method,
which is an easy, fast and scalable method, and the effect of the PEDOT:PSS coating
process on the electrochemical performance of the carbon nanofiber was investigated.
The neat carbon nanofiber diameter of 155.44 nm was measured as 194.45 nm after 9
layers of PEDOT: PSS coating. After 9 layers of PEDOT: PSS coating (9P-KNF), the
highest specific capacitance was obtained as 175 F/g at 10 mV/s scan rate, this value
was approximately 75.9% higher than the specific capacitance value of the neat carbon
nanofiber. After 2500 cycles, it showed an 80% capacitance retention.

In another study, by adding graphene oxide (GO) in different mixing ratios such as 1,
2, 5, 10, and 20% into the PAN solution before electrospinning, graphene oxide-
reinforced PAN nanofibers were produced. The produced nanofiber mats were
stabilized and carbonized so that different proportions of graphene-reinforced carbon
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nanofiber structures were obtained. Afterward, hierarchical synthesized the conductive
polymer of polyaniline (PANI) was integrated into the 10% GO-reinforced carbon
nanofiber electrode, which showed the best electrochemical performance (the specific
capacitance value of the KPGO10 electrode was calculated as 164 F/g at a scan rate of
5 mV/s), by the vacuum-assisted filtration method. The performance of the graphene-
reinforced carbon nanofiber electrode modified with PANI was examined and it was
seen that the specific capacitance value was improved by about 20%.

In the next study, the graphene oxide dispersion was electrospray coated on the PAN
nanofiber surface in different proportions such as 4, 8, 20%. GO-coated PAN
nanofiber surfaces have been stabilized and carbonized to obtain graphene-coated
carbon nanofiber surfaces. The electrochemical performances of the obtained
supercapacitor electrodes were examined and it was seen that the best results were
obtained with 8% GO-electrosprayed carbon nanofiber electrodes.

In the last study, PAN nanofiber yarns were obtained from the PAN nanofiber yarn
structure obtained by electrospinning and then the twisting process. The obtained PAN
nanofiber yarns were stabilized and carbonized and carbon nanofiber yarns were
obtained. Then morphological and electrochemical performances of carbon nanofiber
yarns were examined. The specific capacitance value of the CNF yarn electrode was
measured as 145 F/g at a current density of 0.2 A/g, and it was found that the specific
capacitance value increased by approximately 20% up to 500 cycles, then remained
approximately constant until 1000 cycles.

Keywords: Supercapacitor, carbon nanofiber, graphene, PEDOT:PSS, polyaniline,
elektrospinning.
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1. GIRIS

1.1 Enerji Depolama Teknolojileri

Enerji depolama, daha sonra kullanilmak iizere bir anda iiretilen enerjiyi yakalama
olarak tanimlanmaktadir. Cesitli enerji depolama tiirleri olmasina ragmen, mekanik,
elektrik, elektrokimyasal, termal ve kimyasal enerji depolama yoOntemleri ana
bagliklar1 olusturmaktadir [1]. Enerji depolama, enerji iiretimi kadar Onemli
olmaktadir. Bir¢gok durumda, su anda iiretilen enerjinin kullanilmasi miimkiin
olmayabilir veya iiretim sirasinda atik enerji tiretilebilir. Enerji verimliligi agisindan,
bu enerjinin depolanmasi ve daha sonra istenen kosullar altinda kullanilmasi 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle altta ayrintilart verilen siiperkapasitorler, bataryalar, yakit

pilleri vb. gibi enerji depolama teknolojileri kullanilmaktadir.

1.1.1 Siiperkapasitorler

Elektrokimyasal kapasitdr veya ultrakapasitor olarak da bilinen siiperkapasitorler,
uzun omiir (> 100000 dongii), yiiksek dinamik sarj yayilimi ve yiiksek gii¢ yogunlugu
gibi dikkat ¢ekici 0zellikleri sayesinde geleneksel dielektrik kapasitorler (yliksek gii¢
cikisina sahip) ve pil/yakit hiicreleri (biliyiik miktarlarda enerji depolayabilen)
arasindaki gii¢/enerji boslugunu doldurabilen bir koprii islevine sahip enerji depolama
cithazlanidir. Yukarida bahsedilen iistiin 6zellikleri nedeniyle siiperkapasitorler son
yillarda biiyiik ilgi gormistiir [2-4]. Sekil 1.1°de siiperkapasitorlerin gii¢ yogunlugu
(W/kg) ve enerji yogunlugu (Wh/kg) acisindan Ragone enerji araglar1 grafigindeki
konumu goriilmektedir [5]. Ragone grafigi ilk olarak David V. Ragone tarafindan pil
performanslarinin kiyaslanmasi i¢in kullanilmistir. Giiniimiizde ise ¢ok ¢esitli enerji

depolama araglarinin gii¢ yogunluklarini kiyaslamak i¢in kullanilmaktadir.

Sarj-depolama araci olarak siiperkapasitorler tasarim ve iiretim agisindan bataryalar ile
benzerlik gostermektedir. Siiperkapasitorler iki elektrot, elektrolit ve bu elektrotlari

birbirinden ayiran ayiricidan (seperator) olusmaktadir [2].



Elektrot malzemesi siiperkapasitorlerin iiretiminde en Onemli komponentleri
olusturmaktadir ve bu malzemeler yiiksek ylizey alant ve poroziteye sahip

nanomalzemelerden tretilmektedir.
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Sekil 1.1 : Enerji cihazlarmin Ragone grafigi [5].
1.1.1.1 Enerji depolama mekanizmalarina gore siiperkapasitor tiirleri

Siiperkapasitorler genel olarak 3 kategoriye ayrilmakta olup ilk iki kategorideki
kapasitorler birbirinden farkli mekanizmalar ile sarj1 depolamaktadir. Bunlardan ilki
elektriksel c¢ift tabakali kapasitorler (ECTK) (elektrostatik kapasitorler), digeri ise
faradik kapasitorlerdir (pseudokapasitorler). Ayrica her iki kategorideki malzemelerin
bir arada kullanilmasiyla hibrit kapasitorler elde edilmektedir [3]. Sekil 1.2’de

stiperkapasitorlerin siiflandirmas: goriilmektedir.

Elektriksel cift tabakal kapasitorler

Konvansiyonel kapasitorler enerjiyi elektrostatik etkilesimler ile depolayan araglardir.
Bu yapilarda iki plaka arasinda dielektrik malzeme yer almakta ve yiik bu dielektrik
malzeme igerisinde depolanmaktadir. Konvansiyonel kapasitorlerin kapasitans degeri
plakalarin alan1 ve dielektrik katsayisi ile dogru, dielektrik malzeme kalinlig: ile ters

orantilidir.

Elektrik cift tabakali kapasitorlerin ylik depolama mekanizmalar1 konvansiyonel
kapasitorler ile benzerlik gostermektedir. Fakat konvansiyonel kapasitorlerde yiik

dielektrik malzeme igerisinde depolanirken, ECTK’lerde yiik elektrot ile elektrolit



araylizeyinde depolanmaktadir. Bu nedenle ECTK’lerin kapasitans degeri elektot
yiizey alani ile dogrudan ilgilidir [7, 8]. Elektriksel ¢ift tabaka modelleri Sekil 1.3’te

Pseudokapasitorler
Yiik depolama:
Elektrokimyasal Olarak (Faradik Sarj Transfer)
1

1 1

Polimerler Siilfit / Nitritler

gosterilmektedir.

[ I 1
Asimetrik Kompozit Sarj Edilebilir
Pseudo/ECTK Batarya Tipi

Sekil 1.2 : Enerji depolama mekanizmalarina gore siliperkapasitor tiplerinin sematik
gosterimi [6].

Elektriksel ¢ift tabakali kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak, elektrokimyasal
acidan aktif olmayan karbon nanolif (KNF), grafen, karbon nanotiip, aktif karbon ve
bunlarin kompozitleri gibi karbon bazli malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemeler
elektrostatik sarj1, elektrot/elektrolit ara ylizeyinde biriktirerek depolamakta, bu
nedenle elektrot malzemesinin ylizey alaninin genis olmasi biiyiikk Onem arz
etmektedir. Sarj prosesi boyunca elektronlar negatif elektrottan pozitif elektroda dogru
dis yiik vasitasiyla hareket eder. Elektrolit igerisinde ise, anyonlar pozitif elektrota
dogru yonelirken, katyonlar negatif elektroda dogru yonelmektedir. Desarj sirasinda
ise, tam ters proses islemektedir. Bu tiir siiperkapasitorlerde elektrot/elektrolit ara

yiizeyinde net iyon degisimi ve iyon transferi olmamaktadir [2, 5, 7].

Cift tabakali siiperkapasitorler ile ilgili yapilan ilk ¢alismalarda genis yiizey alani,
porozitesi ve listiin stabilitesi sebebi ile aktif karbon bircok ¢alismada kullanilmistir.
Teorik olarak, aktif karbonun elektrot olarak kullanildigi siiperkapasitorlerin
kapasitans degeri, yiiksek olmakla birlikte, pratikte bu teorik degerin %10-20’sine
erigilebilmektedir. Bunun nedeni, yiizeyindeki mikroporlar sebebi ile iyonlarin
gozenek iglerine ulagsmasinin zorlagsmasi ve elekrolit iyonlari tarafindan islanmasinin

engellenmesidir [3]. Karbon nanotiipler ise yaklasik 92 F/g gibi diisiik kapasitans



degerleri gostermektedir [9]. Son yillarda karbon esash elektrot olarak, tek atom
kalmliginda karbon atomlarinin sp? hibritlesmesi yaparak bal petegi orgiisiinde
dizilmis hali olan, kendine 6zgili lstiin elektriksel, mekanik, kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahip grafen elektrotlar lizerine olan ¢aligmalar giin gectik¢e artmaktadir.
Grafen elektrotlar sayesinde siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu bataryalarinkine

yaklagtirilmaktadir [3].
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Sekil 1.3 : Pozitif yiiklii bir yiizeydeki elektriksel ¢ift tabaka modelleri @) Helmholtz
modeli, b) Gouy-Chapman modeli, ¢) Stern modeli. IHP i¢ Helmholtz diizlemini,
OHP ise dis Helmholtz diizlemini gostermektedir. IHP, spesifik olarak adsorbe
edilmis iyonlarin (genellikle anyon) en yakin mesefesini ifade eder, OHP ise spesifik
olarak adsorbe edilmemis iyonlarinkini ifade eder. OHP ayrica difiiz tabakanin
basladig yerdir. d Helmhotz modelinde tanimlanan ¢ift tabaka mesafesidir. wo ve y
sirasiyla elektrot yiizeyi ve elektrot/elektrolit arayiizeyindeki potansiyeli ifade
etmektedir. Royal Society of Chemistry’den izin ile Ref. [7]‘den uyarlanmistir.

Pseudokapasitorler

Sarj1, elektrostatik olarak depolayan elektriksel c¢ift tabakali kapasitorlerin aksine,
pseudokapasitorler sarj1 elektrot ve elektrolit arasinda, sarj transferi yoluyla faradik
prensiplerde depolamaktadir. Bu sarj depolama prosesi; elektrosorpsiyon, indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlar: (metal oksit elektrotlar i¢in) veya doplama/dedoplama
(iletken polimer elektrotlar i¢in) ve araya ekleme adimlarini icermektedir. Bu faradik
prosesler pseudokapasitorlerin elektriksel ¢ift tabakali kapasitorlere kiyasla daha
yiiksek kapasitans ve enerji yogunluguna sahip olmalarina neden olmaktadir [2-5]. Bu
tiir kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak; metal oksitler (RuO2, MnO2, V20s ve

Co0304 gibi) ve iletken polimerler (Politiyofen, polianilin, poliprol, PEDOT:PSS gibi)



kullanilmaktadir. Fakat bu tiir siiperkapasitorlerin diigiik giic yogunlugu ve sarj/desarj
prosesi sirasinda meydana gelen hacim genislemesi/biiziilmesi sonucunda diisiik

dongii stabilizasyonu gibi dezavantajlari mevcuttur [3].

Hibrit kapasitorler

Her iki tlir malzemenin birlikte kullanildig: hibrit kapasitorler diger bir kategori olarak
sunulmaktadir. Hibrit kapasitorlerde her iki mekanizmanin dezavantajlart minimize
edilerek, dongii stabilitesinden ve uygun maliyetten 6diin vermeksizin ECTK ile elde
edilene gore daha yiiksek enerji ve gii¢ yogunluguna sahip olunabilmektedir [10, 11].
Enerjiyi her iki mekanizma ile de depolamasi nedeniyle kapasitans degerlerinde artisa
sebep olan bu tiir kapasitorlerin daha ¢ok tercih edildigi goriilmektedir. Bu nedenle
ECTK lerin igerisine iletken polimer ya da metal oksit ilave edilerek performansinm

arttirmaya yonelik ¢alismalar her gegen giin artmaktadir [11, 12].

1.1.2 Bataryalar

Stiperkapasitorler ile bataryalar yapi olarak birbirine benzemekle birlikte, bataryalar
stiperkapasitorlerden farkli olarak yiikii kimyasal enerjiye ¢evirerek depolayan enerji
depolama teknolojileridir. Sekil 1.4’te farkli enerji depolama sistemleri icin fiyat-

enerji yogunlugu grafigi goriilmektedir.
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Sekil 1.4 : Farkli enerji depolama sistemleri i¢in fiyat-enerji yogunlugu grafigi.
Royal Society of Chemistry’den izin ile Ref. [13]‘den uyarlanmustir.



Lityum-iyon batarya teknolojisi, telefon, tablet, laptop gibi taginabilir elektronikten,
elektrikli tagitlara kadar bir ¢ok alanda kullanilan ¢ok giiclii bir enerji depolama
teknolojisidir ve pil pazarinin biiyiik bir kismin1 domine etmektedir [14]. Lityum-iyon
(Li-iyon) pillerin gelistirilmesi 1912 yillarina dayanmasina ragmen, Sony tarafindan
1991°de gelistirilen LiCoO2’in katot, grafitin anot ve susuz Li tuzunun elektrolit olarak
kullanildig ticari pillerin piyasaya siiriilmesinden sonra hizla yaygmligr artmistir [13].
Cok biiyiik 6nemi olan Li-iyon teknolojinin bulunmasi ve gelistirilmesine yaptiklari
katkilardan dolayr 2019 Nobel Kimya o6diilii John B. Goodenough, M. Stanley
Whittingham ve Akira Yoshino’ya verilmistir. Ayrica sodyum-iyon, lityum-siilfiir,
cinko-mangan  dioksit, nikel/demir gibi batarya teknolojileri diger pil

teknolojilerindendir.

Bataryalarin temel bilesenleri siiperkapasitorlere benzer sekilde akim toplayici,
elektrotlar (anot ve katot), ayirici ve elektrolittir. Sekil 1.5’te ECTK, pseudokapasitor

ve Li-iyon pillerin sematize edilmis temel hali géziikmektedir.

a. Cift tabaka kapasitor b. Pseudokapasitor c. Li-iyon pil
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Sekil 1.5 : a) Karbon ECTK (solda), b) pseudokapasitor (ortada) ve c) lityum iyon
pilin (sagda) temel sematik gosterimi. Tiim cihazlarin aktif bir materyali (6rn.
karbon, MnOz, LiC00:>), bir akim toplayicisi, ayirma membrani ve elektroliti (6rn.,
Na>SOj4 veya LiPFs ¢ozeltileri) vardir. Royal Society of Chemistry’den izin ile Ref.
[15]‘den uyarlanmustir.

Cizelge 1.1°de siiperkapasitor ve Li-iyon batarya performanslarinin kiyaslanmasi

gosterilmistir.

Li-iyon pil teknolojisinde kullanilan malzemeler oksijen ve neme karsi duyarl
malzemeler oldugu i¢in, pil yapisi olusturulduktan sonra elektrot malzemelerinin hava
ile temasinin kesilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde Li bazli komponentlerin okside
olmasi sonucu 1s1 agiga ¢ikmakta bu da tutusma ve patlamaya neden olabilmektedir
[17, 18].



Cizelge 1.1 : Siiperkapasitor ve Li-iyon batarya performanslarinin kiyaslanmasi [16].

Fonksiyon Stiperkapasitor Li-iyon (Genel)
Sarj Siiresi 1-10 saniye 0-60 dakika
Cevirim Omrii 1 mllyons\;(;}[/a 30,000 500 ve yukari
Hiicre Voltaji 2,3-2,75V 3.6V nominal
Spesifik Enerji (Wh/kg) 5 (tipik) 120-240
Spesifik Glig (W/kg) 10,000’e kadar 1,000-3,000
. - $250-$1,000 (biyiik
kWh Basina Maliyet $10,000 (tipik) sistemler)
Servis Siiresi (Endiistriyel) 10-15 y1l 5-10 y1l
Sarj Sicakligi —40 ile 65 °C aras1 0 ile 45 °C aras1
Desarj Sicakligi —40 ile 65 °C aras1 —20 ile 60 °C aras1

1.1.3 Yakat pilleri

Yakit pilleri kimyasal bag enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren, yiiksek verimlilige
sahip olmasi, farkli hidrokarbon kaynaklarini kullanabilmesi, sessiz olmasi ve ¢ok
kisith gevresel etkileri olmasi nedeni ile son yillarda biiytik ilgi ¢eken enerji depolama
sistemleridir [19]. Temel olarak elektroliz isleminin tersi olarak tanimlanabilmektedir.
Bu sistemlerin bazilarinda oksijen ve hidrojen yakit olarak kullanilip anot
(ylkseltgenme) ve katotta (indirgenme) meydana gelen reaksiyonlar sonucunda

elektriksel akim tretilmektedir.

Yakit pilleri kullandiklar1 elektrolit ¢esitlerine gore siniflandirilmakta olup bunlar

asagida siralanmistir [20];

e PEMFC : Polimer elektrolit membran yakit pilleri
e AFC : Alkali yakat pilleri

e PAFC : Fosforik asit yakat pilleri

e MCFC : Erimis karbonat yakit pilleri

e SOFC : Kat1 oksit yakit pilleri

Polimer elektrolit membran yakit pilleri (PEFC) iglerinde en yaygin kullanilan yakit
pilleri siifin1 olugturmakta ve 6zellikle taginabilir uygulamalarda, otomotiv alaninda
ve yerlesik uygulamalarda genis kullanim alani bulmaktadir [14, 20]. Birgok yakit bu
sistemlerde kullanilabilmekle birlikte kolay okside olabilmesi ve yiiksek verimliligi
nedeniyle hidrojenin yakit olarak kullanim1 oldukg¢a yaygindir. Polimer membranlarda

olmas1 gereken Ozellikler genel olarak yiiksek iyonik iletkenlik, thmal edilebilir



diizeyde elektriksel iletkenlik, diisiik yakit ve oksidant gecirgenligi, diger hiicre
bilesenleri ile uyumluluk, iyi mekanik dayanim ve uzun dmiirlii stabilite olup membran
gereksinimleri yakit pili tiiriine gore degismektedir [19]. PEFC yan kesit sematik
gosterimi Sekil 1.6°da gosterilmektedir [21].

Yakat pillerinde kullanilan polimerik membranlar perflorosiilfonik asit (PFSA) (ticari
ad1 Nafion), siilfonlanmis poli(eter eter keton) (SPEEK), poli(eter siilfon) (PES) ve
poli(benzimidazol) (PBI) gibi polimerlerdir. Literatiirde ayrica Nafion, SPEEK, PES,
PBI gibi polimer matrikslerin igerisine silika, metal oksit, hetero poliasit, iyonik siv1,
grafen, grafen oksit ve karbon nanotiip (KNT) gibi dolgular katilarak membran

performansinin arttirtlmasi tizerine ¢alismalar bulunmaktadir [14].

KATOT
| KANALI /

ANOT: H, — 2H*+ 2 ELEKTRON
KATOT: O, + 2 ELEKTRON +
4H*— 2H,0

/ ANOT
BESLEME, H, BESLEME, O,

GAZ DiFUZYON DESTEGI
Sekil 1.6 : Polimer elektrolit yakit pili (PEFC) kesitinin sematik gosterimi [21].
1.1.4 Digerleri

Dielektrik kapasitorler elektrik enerjsini elektrik alani igerisinde depolayan pasif devre
elemanlaridir. Iletken iki plaka arasma dielektrik bir malzeme yerlestrilmesi ile
elektriksel yiikii elektrostatik kuvvetler ile depolayabilen enerji depolama
sistemleridir. Cok hizli sarj/desarj olabilmeleri ¢ok yiiksek giic yogunluguna sahip
olmalarin1 saglamaktadir [22]. Dielektrik malzemeler neredeyse tiim elektronik
devrelerin vazgecilmez bileseni olan kapasitorlerin en temel bilesenidir. Seramik
malzemeler yiiksek dielektrik katsayisina sahip olmakla birlikte esnek olmamalari,
ozgil agirliklarinin polimerlere kiyasla yliksek olmasi gibi dezavantajlara sahiptir.
Polimer bazli dielektrik malzemeler ise hafiflik, kolay islenebilirlik gibi iistiin

ozellikler sebebi ile tercih edilmektedir.



Dielektrik malzemelerin enerji yogunluklari Denklem 1.1 ile hesaplanmaktadir [22].

1
U, = EgygoE,,Z (1.1)

Ue = Dielektrik malzemenin enerji yogunlugu

g, = Vakum permitivitesi (8,85 x 1012 F/m)

g, = Dielektrik malzeme permitivitesi

E,= Dielektrik malzeme kirilim voltaj1 (Breakdown voltage)

Ticari olarak firetilen kapasitdrlerde PET ve polietilen naftalat, poliimid (Kapton),
poliimid  (Upilex), poli(eter imid), floren  polyester, c¢apraz bagh
diviniltetrametildisiloksanebis(benzosiklobiiten), polikarbonat, poli (fenilen siilfit),
poli (eter eter keton), poli (eter keton keton) gibi polimerik filmler de kullanilmaktadir
[23, 24].

Siradis1 bir polimer olan poli(vinilidenfloriir) cok yiiksek elektriksel kirilim voltajinin
yani sira (>700 MV/m), ¢ok yiiksek dielektrik sabitine (g, = 12) sahiptir [24]. Diger
taraftan daha yiiksek polarlanabilme yetenegi olan P faz igerigi yiiksek yeni PVDF
kopolimerleri elde edilmistir [24]. Poli(vinildifloriir-trifloroetilen) [P(VDF-TrFE)]
[25], poli(viniliden flortir-trifloroetilen-klorotrifloroetilen) [P(VDF-TrFE-CTFE)]
[26], poli(viniliden floriir-trifloroetilen-klorofloroetilen) [P(VDF-TrFE-CFE)] [27, 28]

gibi yliksek dielektrik 6zellige sahip polimerler ile 1lgili detayl arastirmalar mevcuttur.

Diger bir kisim enerji depolama mekanizmasi ise, termal enerji depolamadir ve
mekanizmalar1 temel olarak iki sinifa ayrilmaktadir. Yaygin termal enerji depolama

yontemleri Cizelge 1.2°de 6zetlenmistir [29].

Cizelge 1.2 : Yaygin termal enerji depolama metotlarinin 6zeti.

Termal Enerji Fonksiyonel
Depolama Tipi  Prensip

Miimkiin olan en Sivi Sicak su, organik sivilar,

Faz Ornekler

yiiksek 1s1 erimis tuzlar, s1ivi metaller
Duyulur Is1 oo .
kapasitesiyle ortamin Metaller, mineraller,
- Kati .
sicaklik degisimi seramikler
o Faz degisiminin temel Sivi-Kat1  Nitriirler, kloriirler
Gizli Is1

18181 Kati-Kat1  hidroksitler

Birincisine “duyulur 1s1 (sensible heat)” denir [1]. Bu mekanizmada, malzemeye enerji

eklendiginde, malzemede sicaklik artisi meydana gelmektedir. Malzemede artan



sicaklikta depolanan 1s1, farkli 1s1 transfer mekanizmalariyla (radyasyon, konveksiyon
veya iletim yoluyla) daha soguk bir malzemeye veya ortama aktarilir. Ikinci termal 1s1
depolama mekanizmasi “gizli 1s1 (latent heat)” olarak adlandirilir ve maddelerin faz
degisimi sirasinda ortamdan 1s1 alma veya serbest birakma mekanizmasina dayanir. Bu

amagla inorganik veya organik faz degistirici malzemeler kullanilir [1, 29].

1.2 Karbon Nanolifler

Karbon lifler sahip olduklar1 ¢ok yiiksek dayanim/agirlik orani, miikemmel kimyasal
dayanim, {stiin elektriksel ve termal iletkenlik gibi 6zellikler sebebi ile ileri
miihendislik uygulamalari i¢in endiistrinin ilgisini ¢gekmektedir [30]. Karbon lifler, lif
takviyeli kompozit imalatinda yliksek performansli kompozitler {iretmek igin,
otomotiv, havacilik, askeri savunma, enerji, makine, ve spor ekipmanlari endiistrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadir [31-35]. Karbon lifler belirli katalizorler yardimiyla
hidrokarbon kaynaklarmin dekompozisyonu ile iretilebilmekle birlikte, bu metot
biiylik 6lcekli tiretimler igcin uygun degildir. En yaygimn kullanilan iiretim metodu,
cesitli polimer oOnciilerinin lif haline getirilmesi ve sonrasinda termal islemler

uygulanmasi prosesine dayanmaktadir [30].

Karbon nanolifler ise genis yiizey alan1 ve yiiksek gozenekliligi, diisiik tretim
maliyeti, kolay Olceklenebilirlik, ayarlanabilir yapi, etkili iyon diflizyon yollari,
yiiksek elektrik iletkenligi, esneklik ve serbest-duran yapi (free-standing structure)
gibi avantajlar1 sayesinde siiperkapasitorler, sarj edilebilir piller, boya duyarli giines
pilleri, kataliz, sensorler, adsorpsiyon-desorpsiyon membranlar: ve biyomedikal gibi

bir¢ok alanda kullanim imkani bulan nanomalzemelerdir [36-51].

Buhar biiylimesi (vapor growth) veya plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
(plasma-enhanced chemical vapor deposition) teknikleri karbon nanolif {iretiminde
kullanilabilen iiretim teknikleridir, fakat yiiksek maliyet, biiyiik 6l¢ekte tiretim zorlugu
gibi sebeplerden dolayr kullanimi yaygin degildir. Elektrotliretim teknigi polimer
nanoliflerin tiretilmesinde etkili, yaygin, ¢ok yonlii ve nispeten basit bir yontemdir [39,
52, 53]. Her ne kadar lignin [54-56], seliiloz [57, 58], polibenzimidazol [59, 60] ve
poliimid (PI) [59, 61-63] gibi polimerler hammadde olarak kullanilabilse de,
poliakrilonitril (PAN) kolay elektroiiretilebilirlik ve yiiksek karbon verimi nedeniyle
karbon nanolif iiretiminde en yaygin polimer baslangic malzemesidir [36, 45-48, 64,

65]. PAN’1n kimyasal yapist Sekil 1.7°de gosterilmektedir. Karbon nanolifler, PAN
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nanoliflerinin (PAN NF) oksijen atmosferinde orta sicakliklarda (~200-300 °C)
stabilize edilmesinden ve inert atmosferde (azot, argon vb.) yiiksek sicakliklarda
(~900-1500 °C) karbonizasyonu sonrasinda elde edilir [66]. Stabilizasyon prosesinde
PAN kimyasal yapisindaki dngoriilen kimyasal degisim Sekil 1.8’te [67], karbonizasyon

sirasinda meydana gelen yapi degisimi ise Sekil 1.9’te goriilmektedir [68].

H H
I I
cC—~C
I I
C=N C=N C=N H C=
yada n

Sekil 1.7 : PAN kimyasal yapisi.

- ‘ C=N (=N C=N -H,O
Siklizasyon 2 Dehidrojenasyon
C=N C=N C=N

X N N T
Dehidrojenasyon -
‘ -H,0 -~ NN N Siklizasyon
AR ~

N N: N

%40 %30 %20 %10

Sekil 1.8 : Stabilizasyon prosesinde PAN kimyasal yapisindaki dngoriilen degisim
[67].

NN 400-600 °C

Sekil 1.9 : Karbonizasyon prosesinde PAN kimyasal yapisindaki degisim [68].
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1.3 iletken Polimerler

Uzun yillar polimerler ¢ok iyi dielektrik 6zellik gostermeleri, hafiflikleri, ucuz
olmalar1 ve ¢ok cesitli olmalar1 sebebi ile elektronik endiistrisinde elektriksel
izolasyon ve koruyucu malzeme olarak kullanilmistir [69]. Bu durum 1977 yilinda ilk
iletken polimer olan poliasetilenin kesfi ile degismistir. iletken polimerlerin kesfi ve
gelistirilmesi lizerine yaptiklari c¢alismalar Dr. Alan J. Heeger, Dr. Alan G.
MacDiarmid ve Dr. Hideki Shirakawa’ye 2000 yilinda Nobel Kimya o6diiliini
kazandirmistir. iletken polimerlerin kesfi sonrasinda poliasetilen, polianilin, poli(3,4-
etilendioksitiyofen), polipirol gibi iletken polimerlere elektrot ve aktif malzeme olarak
enerji ve elektronik araglarda ¢ok farkli uygulama alanlar1 agilmustir. Iletken
polimerler yiiksek iletkenlik, iyi sarj yogunlugu, diisiik maliyet, kolay islenebilirlik
gibi avantajlar1 nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir [70, 71]. iletken polimerler icerisinde
polianilin (PANI), politiyofen (PT), polipirol (PPy) gibi iletken polimerler iizerine
oldukga yogun arastirmalar yapilmaktadir [72—75].

1.3.1 Polianilin

Polianilin, kolay sentezlenebilme, monemerinin ucuz olmasi, ayarlanabilir yapiya
sahip olma (tunable structure) (iletkenligi manipiile edilebilir) ve diger iletken
polimerlere kiyasla daha iyi ¢evresel stabilite gibi iistiin 6zellikler sebebi ile iletken
polimerler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir [76, 77]. Sekil 1.10°da PANI’nin kimyasal
yapist goriilmektedir. Farkli oksidasyon durumlari ve doplanmalarina bagli olarak
birbirinden farkli yapida polianilin formlar1 bulunmaktadir. Kimyasal yapidaki bu
farkliliklar polimerin farkli renk ve elektriksel iletkenlige sahip olmasina neden
olmaktadir [78]. Bu farkliliklar sebebi ile PANI yaygin olarak sensor uygulamalarinda

kullanilmaktadir.

Sekil 1.10 : PANI kimyasal yapisi [76].
1.3.2 Poli(3,4-etilendioksitiofen):poli(stiren siilfonat) (PEDOT:PSS)

Poli(3,4-etilendioksitiofen):poli(stiren siilfonat) (PEDOT:PSS) pozitif yiiklii konjiige
PEDOT ile negatif yiikle doyurulmusg PSS polimerinden olugmaktadir. PEDOT:PSS’in
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kimyasal yapis1 Sekil 1.11°de gosterilmektedir. PSS bir ¢esit polimer yiizey aktif
madde gibi davranmakta ve PEDOT polimerinin su ve diger ¢oziiciilerde ¢6ziinmesini
saglamaktadir [79]. PEDOT:PSS’in sulu ¢ozeltisi ¢esitli kimyasal sirketleri tarafindan
farkli ticari isimler ile ticarilestirilmistir. Bunlar Bayer AG ve H.C. Starck tarafindan
Baytron® ismiyle, Clevios™ tarafindan Heraeus ismiyle, Agfa tarafindan ise
Orgacon™ ismiyle iiretilmektedir [80]. PEDOT:PSS, yiiksek elektriksel iletkenlik, iyi
cevresel kararlilik, seffaflik, kolay islenebilirlik, ¢ozelti bazli islemlerle
uygulanabilirlik ve suda c¢Oziiniirlik gibi avantajlar1 nedeniyle giines pilleri,
optoelektronik cihazlar ve seffaf elektrot uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir [81, 82]. Son yillarda ise PEDOT:PSS’in siiperkapasitorlerde elektrot

olarak kullanilabilmesi {izerine arastirmalar yapilmaktadir [72, 83-86].

SO,H SO.H

S0y SOy SO,H
SO.H SO,H SO,H SO,H

SOSH 3 3 3

Sekil 1.11 : PEDOT:PSS kimyasal yapisi [79, 87].
1.4 Grafen ve Tiirevleri

Grafen, 2 boyutlu tek tabaka halindeki sp2-hibritlesmesi yapmis karbon atomlarinin
bal petegi Orgilisii halinde paketlenmis formu olarak tanimlanmaktadir. Geim ve
Novoselov derlemelerinde [88] grafeni karbonun biitiin grafitik formlarinin anasi
olarak tanimlamaktadir. Sekil 1.12°de goriildiigii tizere, grafen tabakasinin sarilmasi
ile O-boyutlu fulleren elde edilirken, yana dogru yuvarlanmasi ile 2-boyutlu karbon
nanotiip (KNT), iist iiste tabakalar halinde dizilmesi ile de 3-boyutlu grafit elde
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edilmektedir. Sadece bir atom kalinliginda olan grafenin Young modiilii 1 TPa ve
igsel kuvveti (intrinsic strength) 130 GPa’dir [89]. Bu ¢ok iistiin mekanik 6zelliklerin
yaninda, grafen 108 A/cm? gibi yiiksek bir akim yogunluguna [90], ¢ok yiiksek
elektriksel iletkenlige (107-10% S/m) [91] ve 5000 W/m K gibi yiiksek bir termal
iletkenligi sahiptir [92]. Ayn1 zamanda, 2600 m?/g gibi ¢ok yiiksek spesifik yiizey
alanina sahiptir [93]. Bahsedilen bu istiin 6zellikler dolays ile son yillarda, en ¢ok
arastirma yapilan konular arasinda yer almakta ve siiperkapasitorler, bataryalar,
polimer nanokompozitler, giines pilleri, transparan elektrotlar, OLED’ler, sensorler

gibi bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir [94].

Sekil 1.12 : Grafen diger boyutlardaki tiim grafitik karbon malzemeleri igin 2
boyutlu yap1 malzemesidir. Top haline biikiilerek 0-boyutlu bucky kiiresi elde
edilirken, silindirik formda katmanmasi ile 1-boyutlu karbon nanotiip, iist {iste
intiflenmesi ile de 3-boyutlu grafit elde edilir. [88]‘den izin alinarak yeniden
basilmistir. Telif Hakki 2007, Springer Nature.
Grafen ¢ok farkli metotlar ile tiretilebilmektedir, bu metotlarindan bazilar1 yukaridan-
asagiya prensibi ile hareket etmekte ve grafitten yola cikarak grafen elde etme
metotlarini icermektedir, diger metotlar ise asagidan-yukariya prensibini izlemekte ve
kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi gibi karbon kaynagindan yola ¢ikarak grafen
eldesi temeline dayanmaktadir [95]. Grafen; mekanik, termal, sivi-faz eksfoliasyonu

ve CVD gibi farkli yontemler ile elde edilebilmekte [96, 97] fakat bu metotlar biiyiik
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Olcekli iiretimler i¢in uygun olmamaktadir. Bu nedenle endiistriyel ve akademik bir¢ok
calismada grafen eldesinde 2 adiml yiikseltgenme-indirgenme tiretim metodu tercih
edilmektedir. Bu iki-adimli metotta oncelikle grafit kuvvetli asit ve oksitleyiciler
yardimi ile grafen oksite doniistiiriilerek tabakalarina ayrilmakta (bu metot Hummers
metodu olarak anilmaktadir), daha sonra grafen oksit yiizeyindeki fonksiyonel gruplari
indirgeyici  kimyasallar ~ kullanilarak  ylizeyindeki  fonksiyonel  gruplar
uzaklastirilmaktadir [98]. Bu sayede oksitlenme sirasinda bozulan grafen tabakalar

biiyiik oranda onarilabilmektedir [99].

Sekil 1.13’te grafen sentez teknikleri, yontemin ve elde edilen grafenin belirgin
ozellikleri ile birlikte gosterilmektedir. Ayrica her bir yontem ile elde edilen grafen
malzemesinin giinlimiizde ve gelecekteki muhtemel kullanim alanlar1 da

gosterilmektedir [95].

Polimer Dolgular

Seffaf Elektrotlar ' Dokunmatik Ekranlar

Sensorler Akilli Pencereler
Esnek LCD ve OLED’ler
Giines Pilleri
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iletken Miirekkepler ol Yoy oo'/:i/” A, FET’ler
ve Boyalar
Polimer Dolgular
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Siiperkapasitorler
Sensorler
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Sekil 1.13 : Grafen sentezinde yaygin olarak kullanilan klasik yontemleri ve anahtar
ozellikleriyle birlikte mevcut ve gelecekteki uygulamalarinin bir arada sematik
gosterimi. Ref. [95]‘den uyarlanmistir.
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Hummers ilk olarak 1958°de denedigi metodunda grafiti, siilfiirik asit icerisinde
potasyum permanganat ve sodyum nitrat ile okside etmeyi bagarmistir [100]. Sonraki
yillarda bu metot {izerine bir¢ok calisma yapilmis potasyum permanganatin
oksitleyici olarak kullanildig1 siilfiirik asit/fosforik asit karisimi igerisinde
gergeklestirilen Hummers metodu [97] gibi versiyonlari ile grafitin oksidasyon
prosesi gelistirilmistir. Bu metotta, oksidant cinsi ve miktari, reaksiyon siiresi ve
gerceklestirildigi ¢oziicii ortami, elde edilen grafen oksidin 6zelliklerini etkileyen

faktorlerdir [98].

Grafen oksitin indirgenmesi i¢in farkli metotlar gelistirilmistir, bunlarin
baslicalari: kimyasal, elektrokimyasal, fotokatalitik ve yiiksek sicaklikta termal
indirgenmedir [98, 99]. Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi i¢in hidrazin yaygin
bir sekilde kullanilmakla birlikte son yillardaki ¢evreci kaygilar sebebi ile L-
askorbik asit gibi alternatifleri iizerine de birgok aragtirma yapilmaktadir [99, 101-
103].

Carbon dergisi editorleri tarafindan 2013 yilinda yayinlanan makalede deginildigi
lizere, literatlirde iki-boyutlu karbon malzemelerin isimlendirilmesi konusunda bazi
sorunlar bulunmaktadir [104]. Baz1 yazarlar elde ettikleri malzemeleri grafen olarak
isimlendirirken baska bir yazarin ayn1 malzeme igin, indirgenmis grafen oksit (IGO),
grafen tabaka, grafen nanoplaka, cok katmanli grafen veya birkag katmanli grafen gibi
farkli isimlendirmeler kullandigina literatiirde rastlanmaktadir. Asagida o6zetlenen
bircok c¢alismada da aymi durum s6z konusudur. Elde eldilen malzemelerin
isimlendirilmesinde hala bir fikir birligine varilamadigindan ayn1 malzemeler farklh
makalelerde farkli isimlerle karsimiza ¢ikabilmektedir. Bu tez kapsaminda grafen
oksitin termal indirgenmesi sonucu elde edilen malzeme grafen olarak

isimlendirilecektir.

1.5 Siiperkapasitor Performans Olciimleri

Stiperkapasitor performans Ol¢limlerinde ¢ogunlukla elektrot performansinin
belirlendigi 3 elektrot sistemi ve elektotlarin biraraya getirilerek elde edilen
sliperkapasitor aracglarinin (devices) performasinin oOlgiildiigii 2 elektrot sistemi

kullanilmaktadir.
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1.5.1 Hiicre tasarimlari

1.5.1.1 3-elektrot sistemi

Bu sistemde c¢alisma elektrodu, referans elektrot, karsit elektrot elektrolit icerisine
daldirilarak potansiyostat cihazi ile dl¢lim alinmaktadir. Test sirasinda potansiyel
degisimine kars1 akim degerleri ya da belirli bir akim karsisinda potansiyelde meydana

gelen degisim kaydedilmektedir [8].

Referans elektrotlar farkli potansiyel degerlerinde sabitlenmistir ve en yogun
kullanilan referans elektrotlar, normal hidrojen elektrot (NHE), giimiis kloriir elektrot
(Ag/AgCl) ve doymus kalomel elektrottur (SCE). Karsit elektrot calisma elektrodunda
meydana gelen reaksiyonu potansiyeli ayarlayarak dengelemektedir ve bu amacla
platin elek, platin tel veya grafitik ¢ubuk gibi yiiksek iletkenlikte ve inert olan
malzemeler kullanilmaktadir [8]. 3-elektrot sisteminin sematik gdsterimi ve tez

kapsaminda kullanilan diizenek sirasiyla Sekil 1.14 ve Sekil 1.15’te goriilmektedir.

Potansiyostat ’

_®_ Referans Elektrot
y (Ag/AgCl)

Kargit Elektrot
(Pt Tel)

Calisma Elektrotu

Elektrolit

Sekil 1.14 : 3-clektrot sisteminin sematik gosterimi. Ref [105]‘den esinlenerek tekrar
cizilmistir.

1.5.1.2 2-elektrot sistemi

2-elektrot sistemi siiperkapasitor araglarin (devices) performansinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. 2 elekrot arasina yerlestirilen ayirici sayesinde kisa devre
engellenmekte ve elektrolit ile 1slatilmaktadir. Toplayici elektrotlardan kontak alinarak

potansiyostat kullanilarak siiperkapasitér performansi belirlenmektedir. Ayrica jel

elektrolitlerin - hem elektrolik hem de ayirict gorevi gordigi  kati-hal
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siiperkapasitorlerde mevcuttur. Sekil 1.16’da kati-hal siiperkapasitorler sematik

gosterilmistir.

Pt Elektrot
(Karsit Elektrot)

Karbon Nanofiber
(Calisma Elektrodu)

Ag/AgCl Elektrot

1 MH,S0, (Referans Elektrot)

(Elektrolit)

Sekil 1.15 : Calismalarda kullanilan 3-elektrot sistemi.

/ Aliminyum Folyo \
Polimer E KNF Elektrot E Esnek Althik

Elektrolit
Sekil 1.16 : Kati-hal siiperkapasitorlerin sematik gdsterimi.

1.5.2 Kapasitans ol¢iimleri

1.5.2.1 Dongiisel voltametre

Dongiisel voltametre (cyclic voltametre (CV)) yonteminde, belirli bir voltaj araliginda
ve sabit tarama hizinda (sabit potansiyel artis hizi) ileri ve geri yonde potansiyel
degistirilerek akimda meydana gelen degisim Olgiilmektedir. Potansiyel araligi
kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin operasyon stabilizesi dikkate alinarak belirlenir.
Elektrot malzemesinin tiiriine gore elde edilen CV egrilerinin karakteristigi
degismektedir. Ideal ECTK elektrotlarm dikdortgen seklinde egriler gostermesi

gerekirken cogunlukla elektrotlarin idealden uzak olmasi sebebi ile yari-dikdorgen
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egriler gdzlenmektedir. Pseudokapasitorlerde ise ayrica redoks pikleri goriilmektedir.
Tarama hiz1 egri karakteristigini ve kapasitans degerini en ¢ok etkileyen degiskendir.
Tarama hiz1 azaltildik¢a kapasitor performansi ideale yaklagsmaktadir. Tarama hizi
artmasi ile egri karakteristigi idealden uzaklagmaktadir. Tarama hizinin degismesi ile

elde edilen CV egrilerinin farkliligi Sekil 1.17°de goriilmektedir.

1,2
—0,5mV/s
—5mV/s
w07 —25mV/s
N
)
£ 0,2
=
=
&
~-0,3
g
z
-0,8
-1.3
0 0,2 0.4 0.6 0.8 1

Potansiyel (V)
Sekil 1.17 : Farkli tarama hizlarinda elde edilen CV egrileri.

CV egrilerinin (potansiyel-akim grafikleri) altinda kalan alan kullanilarak
siiperkapasitor elektrot veya siiperkapasitor araglarin  kapasitans degerleri

hesaplanmaktadir. Sekil 1.18’de 6rnek CV egrisi goriilmektedir.

ECTK
Pseudokapasitor

Akim Yogunlugu (A/g)

Potansiyel (V)

Sekil 1.18 : Tipik CV egrileri a) ECTK b) pseudokapasitor.
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CV egrisi kullanilarak spesifik kapasitans Denklem 1.2°de gosterildigi gibi
hesaplanabilmektedir [8, 106-111].

_[1W)av

= 1.2
S 2mvAV (1.2)

Burada; Cs (F/g) spesifik kapasite, m (g) kullanilan aktif elektrot malzemelerinin

kiitlesi, v (V s) tarama hiz1 veAV (V) potansiyel araliktir.

1.5.2.2 Galvanostatik sarj/desarj (GCD)

Galvanostatik sarj/desarj testinde elektrot malzemesi belirli bir potansiyel araliginda,
sabit akim altinda sarj ve desarj edilmektedir. Bu islem sirasinda zamana gore

potansiyelde meydana gelen degisim Ol¢iilmektedir.

ECTK’lerin ideal GCD egrileri lineer bir egri gosteritken, pseudokapasitif
malzemelerin GCD egrileri redoks pikleri sebebi ile lineerlikten uzaktir. GCD
egrilerindeki farklilik sebebi ile kapasitans hesabinda farkli formiilasyonlar
kullanilmaktadir. ECTK karakteristigi gosteren GCD egrilerinde spesifik kapasitans
Denklem 1.3 [112, 113] kullanilarak hesaplanmaktadir.

iAt

= 1.3
Coo = — 13)

Pseudokapasitorlerde ise GCD lineer olmayan bir karakteristik gostermesi sebebi ile
Denklem 1.4 [114-117] kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir.

20 x [vdt

c ——r (1.4)

Burada; Csc (F/g) GCD egrisinden hesaplanan spesifik kapasite, m (g) kullanilan aktif
elektrot malzemelerinin kiitlesi, v (V s™) tarama hiz1, AV (V) potansiyel aralik ve At
(s) desarj zamanidir, I (A) desarj akimi. ECTK ve pseudokapasitdrlerin sematik GCD

egrilerinin gosterimi Sekil 1.19’da goriilmektedir.
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Sekil 1.19 : GCD egrilerinin sematik gosterimi a) ECTK, b) pseusokapasitor. Ref
[8]‘ten esinlenerek ¢izilmistir.

1.5.2.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi diger bir 6nemli analiz teknigidir. CV ve
GCD’nin aksine analiz denge halinde (acik devre potansiyelinde) ve genis frekans
araliginda gergeklestirilir (6rnegin 1 mHz - 1 MHz). Analiz sonucunda elde edilen
impedans verileri yaygin olarak iki sekilde sunulmaktadir. Bunlar faz agis1 (®) ve
mutlak impedans modiiliiniin (Z(f)) frekansin bir fonksiyonu olarak ifade edildigi
Bode grafigi ve daha yaygin olarak kullanilan farkli frekanslardaki gergek (Z(f)’) ve
sanal empedans (-Z(f)") degerlerinin grafige gecirildigi Nyquist grafigidir [2, 118].

Elektrot malzemelerinin gozenek yapisi, ¢ift katmanli sarj/desarj islemlerindeki
kinetikler ve iyon taginmasi hakkinda daha ayrintili bilgi saglayan Nyquist grafiginin
yiiksek frekans bolgesinde neredeyse yar1 dairesel ¢izgi ve diisiik frekans bolgesinde

neredeyse dikey ¢izgi olmasi ideal kapasitans1 gostermektedir [50, 119].

Nyquist egrisinin Zre eksenini ilk kestigi nokta esdeger seri direnci (Resr) temsil
etmektedir, olusan yar1 dairenin ¢apida elektrot elektrolit arayiizeyindeki sarj transfer
direncini gdstermektedir [120-123]. Ornegin, kiigiik bir ¢ap, elektrot malzemesi i¢inde
daha diisiik direnci ve hizli iyonik diflizyonu temsil etmektedir. Diger yandan, dikey
¢izginin egimi, diislik frekans bolgesindeki elektrolit ¢ozeltisinde elektroda dogru yiik
aktarim hizim sembolize etmektedir [121-123]. Ornek bir Nyquist grafigi Sekil
1.20’de gosterilmektedir.
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Sekil 1.20 : Ornek bir Nyquist grafigi. Izin alinarak Ref. [124]‘den uyarlanmustir.
Telif hakk: (2018) American Chemical Society.

1.6 Tezin Amaci

Tezin amaci ticari olarak siiperkapasitorlerde kullanilan aktif karbon bazli elektrotlara
alternatif, karbon nanolif elektrotlarin elektrokimyasal performanslarinin gesitli
modifikasyon islemleri ile gelistirilip esnek, serbest durabilen, hafif alternatif

stiperkapasitor elektrotlarin gelistirilmesidir.

[k boliimde genel literatiir taramasi ve kavramlar hakkinda detayl bilgi aktarilmistir.
Ikinci bdliimde PAN nanolif iiretimi sirasinda etki eden parametreler ve sonrasinda

karbon nanolif iiretimi sirasindaki islem parametreleri optimize edilmistir.

Ugiincii boliimde karbon nanolif elektrotlarin yiizey gdzenekliligi ve dolayisiyla yiizey
alan1 arttirllarak karbon nanolif elektrotlarin elektrokimyasal performanslar
gelistirilmistir. Bu amagla, PAN/PVA hibrit nanolifler tiretilmistir. Sonrasinda PVA
yapidan ¢Oziinerek ve/veya termal islemler sirasinda uzaklastirilarak nanolif
yiizeyinde gozenekler elde edilmistir. Bildigimiz kadariyla PVA kullanilarak karbon

nanolif ylizeyinde gozeneklilik elde edilmesi iizerine ilk ¢aligmadir.

Dordiincii boliimde PEDOT:PSS iletken polimeri kolay, hizli ve biiyiik oOlgekle
tiretime uygun olan daldirarak kaplama metodu ile karbon nanolif elektrot yiizeylerine
farkli kalinliklarda kaplanmis ve elde edilen hibrit siiperkapasitor elektrotlarin

performansina etkisi incelenmistir.
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Besinci boliimde ¢ok yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, genis yilizey alani ve
istiin mekanik ozelliklere sahip grafen nanomalzemesi karbon nanolif igerisine farkli
oranlarda katkilanarak, grafen konsantrasyonunun karbon nanolifin elektrokimyasal
performansina etkisi incelenmistir. Sonrasinda en yiiksek performans gosteren %10
grafen oksit ilaveli karbon nanolif numunesi yiizeyine donmus ¢ozelti ortaminda
gerceklestirilen, ¢ok daha genis yiizey alanina sahip hiyerarsik yapida polianilin
vakum yardimli siizme yontemiyle yapiya entegre edilmis ve hem grafen hem de PANI

katkil1 karbon nanolifin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Altinct boliimde ise PAN nanolif 6n ve arka yiizeyine farkli oranlarda grafen oksit
elektrosprey yontemi ile kaplanmigtir. Grafen oksit kapli PAN nanoliflerin
yiizeyindeki grafen oksit, stabilizasyon islemi sonrasinda indirgenerek grafene
dontigmistiir. Termal islemler sirasinda nanolif ¢aplarinda meydana gelen azalmalar
sebebi ile, karbon nanolif yiizeyleri grafen kapli ¢ok piiriizlii yapilar olarak elde
edilmistir. Grafenin yiiksek elektriksel iletkenligi ve karbon nanolif yiizeylerinde
olusturdugu piriizliilik sebebi ile karbon nanolif elektrotlarin elektrokimyasal

performanslari gelistirilmistir.

Yedinci boliimde de serit halinde iiretimi gergeklestirilen PAN nanolifler biikiilerek
iplik haline getirilmis sonrasinda stabilize ve karbonize edilerek, karbon nanolif iplik
elde edilmistir. Elde edilen karbon nanolif ipliklerin morfolojik ve elektrokimyasal
ozellikleri incelenmis ve giyilebilir elektronik uygulamalarindaki ufuk agict etkisi

gozlemlenmistir.

Gergeklestirilen tez kapsaminda genel olarak karbon nanolif elektrotlar ¢esitli fiziksel
veya kimyasal modifikasyon islemlerine tabi tutularak ham karbon nanolif

stiperkapasitor elektrotlarin elektrokimyasal performanslarinin gelisimi incelenmistir.
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2. SUPERKAPASITOR ELEKTROTLAR ICIN KARBON NANOLIF
ONCUSU OLARAK POLIAKRILONITRIL NANOLIF URETIMININ
OPTIMiZASYONU

2.1 Giris

Karbon nanolifler; nanoboyutta gaplara sahip, siiperkapasitorler, sarj edilebilir piller,
boya duyarli giines pilleri, kataliz, sensorler, adsorpsiyon - desorpsiyon membranlari
ve biyomedikal gibi birgok alanda kullanim imkani bulan, bu nedenle de son yillarda
biiytik ilgi ¢eken nanomalzemelerdir [38-43, 46, 51]. Karbon nanolifler her ne kadar
buhar biiylimesi (vapor growth) veya plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
(plasma-enhanced chemical vapor deposition) teknikleri ile tiretilebilse de, en yaygin
tiretim, diisitk maliyet, siireklilik, basit ve kolay kontrol edilebilen iiretim prosesi
nedeniyle poliakrilonitril (PAN) nanolif baslangic malzemesinin stabilizasyon ve

karbonizasyonu ile gergeklestirilir [39, 125, 126].

Nanolif iiretiminde en yaygm kullanilan metot elektroiiretim (elektrospinning,
elektrogekim) yontemidir ve genel olarak eriyikten elektroiiretim ve ¢ozelti bazl
elektrotiretim olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Cozelti bazli elektroiiretim yontemi
poliakrilonitril (PAN), poli(viniliden floriir) (PVDF), poli(vinil alkol) (PVA),
poliamid 6,6, polikaprolakton (PCL), poli(viniliden floriir-ko-heksafliioropropilen)
(PVDF-ko-HFP) ve termoplastik poliiiretan (TPU) gibi birgok polimerden nanolif
tiretilebilmesi ve nanolif 6zelliklerinin daha kolay kontrol edilebilmesi sebebi ile 6n
plana ¢ikmaktadir [127-135]. Cozelti bazli elektroiiretim yonteminde nanolif
morfolojisine etki eden parametreler sicaklik, nem, ¢ozelti viskozitesi (polimer
konsantrasyonu), ug ile toplayici elektrot arasi mesafe, besleme hizi ve uygulanan
potansiyel olarak listelenebilir [136-138]. Optimum proses parametrelerinin

belirlenmesi istenen 6zelliklerde nanolif elde edilebilmesi igin 6nem arz etmektedir.

Bu calismada, polimer konsantrasyonu, mesafe, besleme hizi ve uygulanan voltajin
PAN nanoliflerin morfolojisi iizerine etkisi incelenmistir. Uretim hizi, siirekliligi ve

nanolif morfolojisi dikkate alinarak belirlenen optimum firetim parametreleri
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kullanilarak PAN nanolif iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen PAN nanolifler 300
°C’de 90 dk hava ortaminda stabilize edildikten sonra 1000 °C’de 3 saat argon
atmosferinde karbonize edilerek karbon nanolifler basarili bir sekilde elde edilmistir.
Elde edilen PAN nanolif (PAN NF), stabilize PAN nanolif (St-PAN NF) ve karbon

nanoliflerin (KNF) kimyasal, termal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

2.2 Malzeme ve Yontem

2.2.1 Malzemeler

Poliakrilonitril (PAN) (Mw = 150000 g/mol) J&K Scientific’ten (Sangay, Cin) temin
edilmistir. N, N-dimetilformamit (DMF, agirlikga>%99) Sigma-Aldrich’ten satin

alinmistir ve ilave saflastirilma yapilmadan temin edildigi gibi kullanilmustir.
2.2.2 PAN nanolif iiretiminin optimizasyonu

2.2.2.1 Polimer soliisyonunun hazirlanmasi

Gerekli olan miktardaki PAN, DMF igerisine ilave edilerek 80 °C’de gece boyu
karigtirilarak ¢oziinmesi saglandi. Calismada DMF igerisinde agirlik¢a %7,5, %10,
%12,5 ve %15 PAN igeren polimer ¢ozeltileri kullanilmistir.

2.2.2.2 Elektroiiretim parametrelerinin optimizasyonu

Inovenso Nanospinner 24 elektroiiretim cihazi nanolif iretimi i¢in kullanilmustir.
Elektroiiretim yoOnteminin sematik gosterimi Sekil 2.1°te gosterilmektedir. Bu
calismada 4 farkli etkenin nanolif iiretimi lizerine etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 4
farkli polimer konsantrasyonu (agirlikga %7,5, 10, 12,5, 15), 4 farkli mesafe (12,5, 15,
17,5, 20 cm), 4 farkli besleme hiz1 (1, 1,5, 2, 3 ml/saat), 3 farkli voltaj degeri (25, 30,
35 kV) kullanilarak nanolifler tretilmistir. Cizelge 2.I’de listelenen elektroiiretim

kosullari, nanolifli yap1 liretiminde kullanilmistir.

2.2.3 Karbon nanolif iiretimi

Yukarida bellirlenen sartlar arasinda %7,5 PAN, 28 kV voltaj, 17,5 cm mesafe ve 2
ml/saat besleme hizi optimum elektroiiretim sartlar1 olarak belirlenip PAN nanolifler
tiretilmistir. Elde edilen PAN nanolifler hava ortaminda 2 °C/dk 1sitma hiz1 ile 300
°C’ye kadar 1sitilip, 300 °C’de 90 dk bekletilerek stabilize edilmistir. Stabilize edilen

PAN nanolifler tiip firin igerisinde argon atmosferinde kademeli olarak isitilarak
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karbonize edilmistir. Once 10 °C/dk 1s1tma hiz1 ile 280 °C’ye kadar 1sitilmis ve 1 saat
beklenmis, sonrasinda 5 °C/dk 1sitma hizi ile 1000 °C’ye kadar 1sitilmig ve 1000 °C’de
3 saat bekletilmistir. Islem sonunda karbon nanolifler basarili bir sekilde elde

edilmistir. Stabilizasyon ve karbonizasyon sirasinda zaman-sicaklik profili Sekil

_____ [l

— Ug ile Toplayici Arasi
- Mesafeler
12,5,15,17,5,20 cm Uygulanan
—_—

2.2’de gosterilmektedir.

25, 30, 35 kV

Voltajlar
+DC Yiiksek Voltaj

Polimer Soliisyonu

R

Soliisyon Besleme Hizlari
Konsantrasyonlari 1, 1,5, 2, 3 ml/saat
ag. %7,5, 10, 12,5, 15

Sekil 2.1 : Calismada kullanilan elektroiiretim prosesinin sematik gosterimi.
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Sekil 2.2 : a) Stabilizasyon ve b) karbonizasyon sirasinda sicaklik-siire profili.

2.2.4 Malzeme karakterizasyonu

Nanoliflerin kimyasal yapis1 Smart Orbit-Diamond model ATR aparati ile Thermo
scientific Nicolet i550 model FT-IR spektrofotometre cihazi ile 4 cm™ spektral
¢oziiniirliikte 4000-400 cm™ frekans araliginda karakterize edilmistir. Nanoliflerin
morfolojisi alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu (FE-SEM) (Zeiss-Gemini

300) ile 3 kV ayarlanmis alan emisyonlu elektron tabancast ve 3 mm g¢alisma
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mesafesinde incelenmistir. Nanolif caplarinin hesaplanmasi i¢in Image] 1.51j8
programi kullanilmigtir. Nanoliflerin termal 6zellikleri Perkin Elmer-STA6000
(Perkin Elmer, Waltham, MA, ABD) termogravimetrik analizor ile 30-900 °C sicaklik

araliginda, azot atmosferinde ve 10 °C/dk 1sitma hizinda analiz edilmistir.

Cizelge 2.1 : PAN nanolif iiretiminin elektrotiretim parametreleri.

Ornek Degisken Sabit Parametre
Adi Parametre

c Konsantrasyon Mesafe (cm)  Besleme Hiz1 Voltaj (kV)
S (%) (ml/saat)

Sz S1 %7,5 20 cm 2 mi/saat 30 kV
S S2 %10 20 cm 2 ml/saat 30 kv

= S3 %12,5 20 cm 2 ml/saat 30 kV
X S4 %15 20 cm 2 ml/saat 30 kv

Mesafe (cm) Konsantrasyon Besleme Hizi Voltaj (kV)

k. (%) (ml/saat)

[ S5 12,5cm %12,5 2 ml/saat 30 kV
= S6 15 cm %12,5 2 ml/saat 30 kV

3 S7 17,5 cm %12,5 2 ml/saat 30 kv
= s3 20 cm %12,5 2 mi/saat 30 kV

— Besleme Hizz  Konsantrasyon Mesafe (cm) Voltaj (kV)
g (ml/saat) (%)

0.0 S8 1 ml/saat %12,5 15 cm 30 kV
5% 99 1,5 mi/saat %12,5 15 cm 30 kV

] S6 2 ml/saat %12,5 15 cm 30 kv
- 510 3 ml/saat 9%12,5 15 cm 30 kV

c D Voltaj (kV) Konsantrasyon Mesafe (cm)  Besleme Hizi
S X (%) (ml/saat)
sS4 s 25 kV %15 20 cm 2 ml/saat
2L 54 30 KV %15 20 cm 2 mi/saat
2> s12 35 kV %15 20 cm 2 ml/saat
E .

EE s13 28 KV %7,5 17,5 cm 2 mlisaat
8.0

2.3 Bulgular ve Tartismalar

Nanolif morfolojisini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri soliisyon viskozitesidir.
Soliisyon viskozitesi polimer konsantrasyonu ve polimerin molekiil agirlig: ile dogru
orantilidir. Soliisyon viskozitesinin belli bir degerin altinda olmas1 sonucunda diizgiin

nanoliflerin elde edilemedigi ve boncuklanma gozlemlendigi literatiirdeki
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caligmalarda goriilmektedir [139-143]. Ayrica viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi da lif

olusumunu olumsuz etkilemekte ve nanolif ¢aplarinin artmasina sebep olmaktadir.

Sekil 2.3, farkli polimer konsantrasyonlarinda (%7,5, %10, %12,5, %15) PAN
¢ozeltilerinden elde edilen PAN nanoliflerinin SEM goériintiilerini gostermektedir. S1,
S2 ve S3 daha homojen ve diizglin nanolif ylizeylere sahipken, S4 G6rneginde lif
kalinliklarmin arttigi ve nanoliflerin kesisim noktalarinda perdelerin olustugu
gorilmektedir. Nanoliflerin ortalama ¢aplar1 Sekil 2.5-a’da gosterilmektedir. S1, S2,
S3 ve S4 numunelerinin ¢aplar sirasiyla 275+£57, 334+67, 575101, 1925+401 nm
olarak ol¢iilmistiir. Cozeltideki polimer konsantrasyonu artisinin viskoziteyi arttirdigi

ve sonug olarak da, bunun nanolif ¢ap1 lizerinde biiyiik bir etkisi oldugu goriilmektedir.

A /
2um Mag= 10.00KX IProbe= 71pA Dale :8 Feb 2018 2um Mag= 10.00KX IProbe= 71 pA Date :8 Feb 2018
WO = 11.5 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SEL — WD = 11.5 mm EHT = 20.00 kv Slgnal A = SEL

2 um Mag= 10.00KX IProbe= 71 pA Date :8 Feb 2018 m 20 pm Mag= 1.00KX IProbe= 74ph Date :8 Feb 2018 E

WD =11.5mm  EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD =10.0mMm  EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 2.3 : Farkli polimer konsantrasyonlarinda iiretilen nanoliflerin SEM goriintiisii
a) S1 (10k x), b) S2 (10k x), ¢) S3 (10k x), d) S4 (1k x).
Sekil 2.4’te farkli ug ile toplayic1 arasi mesafelerde iiretilen nanoliflerin SEM
goriintiileri gortilmektedir. Elde edilen tiim nanoliflerin diizgiin ve homojen oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 2.5-b’de farkli mesafelerde iiretilen nanoliflerin ortalama
caplar1 goriilmektedir. S5, S6, S7, S3 ¢aplar siras1 ile 549+113, 508+99, 526472,
575101 nm olarak Ol¢lilmiistiir. Literatiirdeki bazi ¢alismalarda mesafe artiginin
nanolif c¢api disiirdiigiinden bahsetmesine ragmen, bizim yaptigimiz ¢alismada

belirgin bir etki gozlemlenmemistir [144, 145]. Standart sapmalar g6z Oniine
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alindiginda, 12,5 cmile 17,5 cm arasinda bir azalma egilimi ortaya ¢ikmaktadir, ancak
20 cm mesafede iiretilen nanolifler en kalin nanoliflerdir. Farkli zamanlarda tiretilmesi
nedeniyle kontrol edemedigimiz sicaklik ve nem gibi parametrelerin neden oldugu

etkinin, u¢ toplayict arast1 mesafenin neden olan etkiyi baskilamis olabilecegi

distiniilmektedir.

¥

2um Mag= 10.00KX TProbe= 74pA Dale :8 Feb 2018 2Hm Mag= 10.00KX IProbe= 74 pa Dale :8 Feb 2018
WD = 10.0 mm EHT = 20.00 kv signal A = SEL — WD = 10.0 mm EHT = 20,00 kv Signal & = SEL

\ Aa’/'/ . S \
2um Mag= 10.00KX IProbe= 74pA Date :@ Feb 2018 2um Mag= 10.00KX IProhe= 71 ph Date :8 Feb 2018
WD = 10.0 mm EHT = 20.00 k¥ signal A = SEL WD = 11.5 mm EHT = 20.00 kv Signal & = SEL

Sekil 2.4 : Farkli ug ile toplayici aras1 mesafelerde iiretilen nanoliflerin SEM
gorlntiisii @) S5 (10k x), b) S6 (10k x), ¢) S7 (10k x), d) S3 (10k x).

Sekil 2.6’da farkli besleme hizlarindaki nanoliflerin SEM goriintiileri goriilmektedir.
Sekil 2.8-a’da ise nanolif c¢aplar1 grafiklenmis ve nanolif ¢aplari sirast ile 560+151,
587+153, 508+£99, 496+99 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Literatiirde bir¢ok calismada
besleme hizindaki artigin nanolif ¢apini arttirdig belirtilmektedir [146—149]. Bununla
birlikte, nanolifler konusundaki deneyimlere dayanarak, bu etkinin her besleme hiz1
artisginda goriilmedigi sdylenebilmektedir. Bu artis dogrudan u¢ ¢ap1 ve cihaz
konfigtirasyonu ile ilgilidir. Kullandigimiz cihaz ile asagidaki belirtilen besleme hizi
farkliliklarinda anlamli bir iliski gézlenmemistir. Bu ¢ap artisinin ¢ok daha yiiksek
besleme hizi farkliliklarinda gozlemlenmesi miimkiindiir. Ote yandan, baz

calismalarda besleme hizindaki artisin nanolif ¢apin1 azalttig1 belirtilmistir [137].
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Sekil 2.5 : a) Polimer konsantrasyonu ve b) ug toplayici arasit mesafenin nanolif ¢api
tizerine etkisi.

" ! J |
2 um Mag= 10.00KX IProbe= 74 pA Date :8 Feb 2018 2ym Mag= 10.00KX IProbe= 74 pA Date :8 Feb 2018
i WD =100mm  EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD =10.0mm  EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

L Remr e W[ eaoepcirene g
Sekil 2.6 : Farkli besleme hizlarinda tiretilen nanoliflerin SEM goriintiisii a) S8 (10k
x), b) S9 (10k x), ) S6 (10k x), d) S10 (10K x).

Elektroiiretim prosesinin diger bir 6nemli parametresi uygulanan voltajdir. Uygulanan
voltaj degerinin baslangic damlacik olusumu, besleme hizi ve viskoziteyi
etkilediginden bahsedilmektedir [150]. Polimer damlacigina uygulanan elektrik alani
damlacigin yiizey gerilimini yenerek jet olusturmasini saglamaktadir [151]. Nanolif
morfolojisi uygulanan voltajin kontrol edilmesi ile manipiile edilebilmektedir.
Uygulanan voltajin artmasi genellikle nanolif ¢apinin azalmasina neden olmaktadir

[136, 150, 152, 153]. Fakat kritik voltaj degeri gegildigi zaman ugus zamani azaldig1
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icin lif capinda artis goriilebilmektedir. Ayrica uygulanan voltajin daha da arttirilmasi

tiretim sirasinda ¢oklu jet olusumuna neden olmaktadir [154, 155].

Sekil 2.7°de farkli uygulanan voltaj degerlerinde iiretilen nanoliflerin SEM goriintiileri
goriilmektedir. Diigiik voltaj degerlerinde nanoliflerin birbirine yapisarak lif
goriintlisiinden uzaklastigr goriilmektedir. Voltajin artmasi ile daha diizenli ve
homojen nanoliflerin elde edildigi goriilmektedir. Ayrica Sekil 2.8-b’de S11, S4 ve
S12°nin ¢ap degerleri sirast ile 19374548, 1925+401 ve 19174339 nm olarak

Olciilmiistlir. Sonug olarak voltajin artmasi ile daha ince ve diizgilin nanoliflerin elde

edildigi goriilmektedir.

10 pm Mag= 200KX IProbe= 74 pA Date :8 Feb 2018 20 pm Mag= 200KX 1Probe= 74pA Date :8 Feb 2018
WD =10.0mm  EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 k WD =10.0mm  EMT = 20.00 kv Signal A = SE1

.
_— 3 y Q. q
VA7 f )
3 74 \
/ 4 { |
"ﬁ ! i‘\
10 pm Mag= 200KX IProbe= 74 pA  Date :8 Feb 2018
— W0 = 10.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 2.7 : Farkli uygulanan voltajda iiretilen nanoliflerin SEM goriintiisii a) S11 (2k
X), b) S4 (2k x), ¢) S12 (2k x).

Yukarida etkisi ¢aligilan parametreler igerisinden, iiretim siirekliligi ve iiretim hiz1
dikkate alinarak %7,5 konsantrasyon, 28 kV voltaj, 2 ml/saat besleme hizi ve 17,5 cm
mesafe optimum parametreler olarak belirlenmis ve bu parametreler kullanilarak PAN
nanolif iiretimi gerceklestirilmistir. Sonrasinda elde edilen nanolifler stabilize ve
karbonize edilerek karbon nanolifler elde edilmistir. Sekil 2.9’da elektroiiretim,
stabilizasyon ve karbonizasyon islemleri sonrasinda nanoliflerin renk ve sekil

degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 2.8 : a) Besleme hizi ve b) uygulanan voltajin nanolif ¢api iizerine etkisi.

Stabilizasyon

—)

Sekil 2.9 : a) PAN NF (S13), b) St-PAN NF, c) karbon NF.

Sekil 2.10°da PAN NF, St-PAN NF ve karbon nanoliflerin ortalama lif ¢aplari, Sekil
2.11°de ise SEM goriintiileri goriilmektedir. PAN NF’lerin ortalama caplar1 233432
nm olarak Olglilmiistiir ve stabilizasyon sonrasinda 209+16 nm’ye diigsmiistiir.
Karbonizasyon islemi sonrasi ise karbon nanoliflerin ¢aplar1 140+17 nm olarak
hesaplanmistir. Sekil 2.11-c’de goriildiigii lizere karbon nanolifler homojen ve ince

nanolifler olarak elde edilmistir.
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Sekil 2.10 : PAN NF, St-PAN NF ve KNF ¢aplari.
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Sekil 2.11 : Nanoliflerin SEM goriintiisii @) PAN nanolif, b) stabilize PAN nanolif
ve ¢) karbon nanolif.

Sekil 2.12°de PAN nanolif, St-PAN nanolif ve karbon nanolifin FT-IR spectrumlari
goriilmektedir. PAN nanolifin —C=N uzamadan kaynakli karakteristik absorpsiyon
band1 2242 cm™¥de goriilmektedir. Alifatik CH gruplarm (CH, CHz ve CHa)
vibrasyonu ise 2939 cm™, 1453 cm™, 1357 cm™ ve 1251 cm™’deki piklere sebep
olmaktadir [50, 156].
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Sekil 2.12 : PAN NF, St-PAN NF, karbon nanoliflerin FT-IR spektrumu.

Stabilizasyon sirasinda PAN yapisindaki C=N baglart kirilarak C=N baglari
olusmaktadir. Bu da 2242 cm™’de goriilen C=N pikinin ok azalmasina ve 2230 cm™’e
kaymasina neden olmustur. Ayrica 1760-980 cm™ arasinda C=C, C=N, C=0 ve N-H
gibi fonksiyonel gruplarin farkli frekanslardaki vibrasyon piklerinin {ist ¢akismasi
sonucu yeni pikler olusmustur [157-159]. Oksijen varhiginda oksidatif
dehidrojenasyona bagli olusan aromatik C-H baglarinin titresimi nedeniyle 803 cm™"de
pik goriiliir. Literatiirdeki calismalarda PAN stabilizasyon prosesi 210-300 °C
araliginda gerceklestirilmistir [133, 157-161]. Stabilizasyon sicakligi arttikga,

oksidasyon orani artar. Bu nedenle ¢aligmada stabilizasyon sicakligi olarak 300 °C
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secilmigtir. 1000 °C’de gerceklestirilen yogun karbonizasyon isleminden sonra
fonksiyonel grup piklerinin ¢ogunun kayboldugu gozlenmistir. Bu sonuglar,
stabilizasyon ~ve karbonizasyon islemlerinin basariyla  gergeklestirildigini

gostermektedir.

Sekil 2.13, PAN NF ve St-PAN NF’nin TGA termogramini gostermektedir. PAN NF
oncelikle yaklagik 100 °C’de biinyesindeki nemi kaybetmistir. Daha sonra 300-500 °C
arasinda dekompoze olmus ve 900 °C civarinda %29 kiil birakmistir. Dekompozisyon
sirasinda rastgele zincir kesimi, siklizasyon, dehidrojenasyon ve ¢apraz baglanma
gerceklesir  [162]. Diger yandan, St-PAN NF numunesi 100 °C’ye kadar nemini
kaybettikten sonra 300 °C civarinda karbonlagsmaya baglamistir [133]. PAN
nanoliflerin stabilizasyonu, karbonizasyon isleminin sonunda karbon kalintisini

arttirmistir.
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Sekil 2.13 : PAN NF ve St-PAN NF’nin TGA termogrami.

2.4 Sonuclar

Bu ¢alisgmada PAN polimeri, farkli polimer konsantrasyonlari, uygulanan voltajlar,
besleme hizlar1 ve ug toplayict aras1 mesafelerde 500 devir/dakika sabit hizda donen
bir alliminyum tambur {lizerinde elektroiiretim yapilmis ve bu parametrelerin PAN
nanolif morfolojisi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Polimer morfolojisini etkileyen en
onemli parametrenin polimer konsantrasyonu oldugu ve azalan polimer
konsantrasyonu ile nanolif ¢apinin azaldigi gozlenmistir. Literatiir ¢aligmalarinda

mesafenin arttirilmasinin nanolif ¢apini azalttig1 belirtilmesine ragmen, bu ¢aligmada
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incelenen mesafeler arasinda korelasyon iliskisi gozlenmemistir. Ek olarak,
literatliirdeki ¢cogu caligmanin aksine, genel olarak artan besleme hizlartyla nanolif
capinda bir azalma gozlenmistir. Uygulanan voltaj artis1 ile daha diizglin ve ince
nanoliflerin elde edildigi anlasilmistir. Test edilen parametreler dikkate alinarak,
polimer ¢dzelti konsantrasyonu, u¢ ve toplayici elektrot arasindaki mesafe, besleme
hiz1 ve uygulanan potansiyel sirastyla %7,5, 17,5 cm, 2 ml/saat ve 28 kV olarak
belirlenmis ve daha sonra PAN nanolifler tretilmistir. Bu kosullar altinda tretilen
PAN nanoliflerin ¢aplar1 233+32 nm olarak 6l¢iilmiis ve karbon nanolif iiretimi igin
baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmistir. PAN nanolif baslangic malzemesi once
hava atmosferinde 300 °C’de stabilize edilmis ve daha sonra karbon nanolif elde etmek
icin 1000 °C’de argon atmosferinde karbonize edilmistir. Stabilizasyon ve
karbonizasyondan sonra nanolif ¢aplar1 sirastyla 209+16 nm ve 140+£17 nm olarak
hesaplanmistir. FT-IR analizi ile stabilizasyon ve karbonizasyon islemlerinin basariyla
gerceklestirildigi kamitlanmustir. Ote yandan, TGA sonuglar1 stabilize PAN
nanoliflerin termal stabilitesinin  PAN nanoliflerden daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Bu optimizasyon calismasi, optimum kosullar altinda karbon nanolif

malzeme tiretimi ve gelecekteki uygulamalara yol gostermesi agisindan 6nemlidir.
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3. SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI iCiN PAN/PVA BAZLI
GOZENEKLI KARBON NANOLIF ELEKTROTLARIN GELIiSTIRILMESI

3.1 Giris

Stiperkapasitorler, pil ve konvansiyonel kapasitorler arasindaki boslugu gii¢ ve enerji
yogunlugu ag¢isindan doldurduklari i¢in son yillarda muazzam bir sekilde incelenen
enerji depolama cihazlaridir [163]. Siiperkapasitorler, yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu,
hizl1 sarj/desarj edilebilme, genis ¢alisma sicaklik araligir ve uzun ¢evrim omrii gibi
tistlin Ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir [164—166]. Siiperkapasitorler hibrit enerji
sistemleri, dijital telekomiinikasyon sistemleri ve lazer teknikleri gibi araglarda
mevcut durumda kullanim bulsalar da, esnek ve hafif malzemelerden yapilabildikleri

icin giyilebilir elektronik uygulamalarinda da kullanilabilirler [15, 45, 167-170].

Stiperkapasitorler ti¢ kategoriye ayrilmakta olup: bunlar

e Aktif karbon [171-173], grafen [174, 175], karbon nanottipler (KNT) [176—
178], karbon nanolifler (KNF) [45, 46] gibi karbon bazli malzemelerin
kullanildig: elektriksel ¢ift tabakali kapasitorler;

e Jletken polimerler (PANI [179, 180], polipirrol [181], politiofen [182],
PEDOT:PSS [183]) veya metal oksitler/nitriirler/siilfitler/karbiirlerin (RuOy,
MnOz2, V20s, Co304, Fe304 gibi) kullanildigi pseudokapasitorler [184]; ve

e Bu iki tip malzemenin birlikte kullanildig1 hibrit kapasitorlerdir [74, 185-190].

Bu malzemeler arasinda, genis ylizey alani, diigik iretim maliyeti, kolay
Olgeklenebilirlik, ayarlanabilir yapi, etkili iyon diflizyon yollar, yiiksek elektrik
iletkenligi, esneklik ve serbest duran yapi (free-standing structure) gibi avantajlari
sayesinde karbon nanolifler birgok ¢alismada elektrot malzemesi olarak kullanilmistir
[36, 37, 44-50].

Elektroiiretim teknigi polimer nanoliflerin iiretilmesinde etkili, yaygin, cok yonlii ve
nispeten basit bir yontemdir [39, 52, 53]. Her ne kadar lignin [54-56], seliiloz [57, 58],
polibenzimidazol [59, 60] ve poliimid (PI) [59, 61-63] gibi polimerler hammadde
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olarak kullanilabilse de, poliakrilonitril (PAN) kolay elektroiiretilebilirlik ve yiiksek
karbon verimi nedeniyle karbon nanolif iiretiminde en yaygin polimer baslangic
malzemesidir [36, 45-48, 64, 65]. Karbon nanolifler, PAN nanoliflerinin oksijen
atmosferinde orta sicakliklarda (~200-300 °C) stabilize edilmesi ve inert atmosferde
(azot, argon vb.) yiiksek sicakliklarda (~900-1500 °C) karbonizasyonu sonrasinda elde
edilmektedir [66].

ECTK’ler, vyiikii elektrostatik kuvvetlerle elektrot-elektrolit arayiizeyinde
depoladigindan, genis yiizey alani siiperkapasitdr performansini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biridir. Bu nedenle, karbon nanolif yilizey alani, yiizey aktivasyonu
veya i¢ gozenek iretme yoOntemleri gibi c¢esitli islemlerle arttirilmaktadir [191].
Kurban malzeme kullanimi bu siireclerde yaygin olarak kullanilan ydntemlerden
biridir. Elektrotiretim sirasinda nanolif i¢ine eklenen kurban (sacrifice) malzeme daha
sonra stabilizasyon ve karbonizasyon sirasinda meydana gelen ayrisma veya uygun
¢oziiciiyle ¢oziinme ile yapidan ¢ikarilir ve gézenekli nanolif yapilar elde edilir. Cesitli
organik (polimetil metakrilat (PMMA) [50, 191-194], poli (L-laktik asit) (PLLA)
[195], PVP [196], Nafion [197] vb.) ve inorganik malzemeler (ZnO nanopartikiiller
(NP’ler) [198], SiO2 NP’ler [199] vb.) kurban malzemeler olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada, PVA’nin bir gozenek olusturucu olarak kullanildigi PAN/PVA hibrit
nanoliflerden iki farkli agindirma (etching) yontemi kullanilarak serbest duran (free-
standing), esnek ve gézenekli karbon nanolifler iiretilmistir. Yaklasik 250-300 nm ¢ap
araligindaki PAN/PVA hibrit nanolifleri elde etmek i¢in, farkli karistirma
oranlarindaki PAN/PVA ¢ozeltileri (100, 95/5, 90/10, 80/20, 67/33 kiitlece PAN/PVA
oran1) basartyla kullanilmistir. Daha sonra hibrit nanolif yapisindan PVA’y1
uzaklastirmak i¢in iki farkli yontem kullanilmistir, birinde PVA, termal islemlerden
(stabilizasyon ve karbonizasyon) dnce yiiksek sicaklikta su i¢inde ¢dziilerek yapidan
¢ikarilmig, diger yontemde ise PVA dogrudan stabilizasyon ve karbonizasyona tabi
tutulmus ve bu yiiksek sicaklia maruz kalma sirasinda PVA dekompoze olarak
yapidan uzaklastirilmistir. G6zenekli karbon nanolif, hibrit nanoliflerin stabilizasyonu
ve karbonizasyonu ile elde edilmistir. Bu ¢alismada PVA kurban polimer olarak ve
PAN karbon oOnciisii olarak kullanilmistir. Hibrit nanoliflerden PVA ¢ikarildiktan ve
karbonizasyondan sonra, gézenekli ve piiriizlii karbon nanolif yapilar farkli gézenek
yogunluklariyla elde edilmistir. Elde edilen gozenekli karbon nanolif yapilarin

morfolojik, termal ve kimyasal ozellikleri sirasiyla FE-SEM, TGA ve FT-IR ile
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karakterize edilmistir. Daha sonra bu gozenekli nanoliflerin elektrokimyasal
ozellikleri, siiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanilmak {izere elektrokimyasal is
istasyonu (electrochemical work station) ile incelenmistir. Sonuglar, hibrit
nanoliflerdeki PVA miktar1 arttikca, gdzenekli karbon nanolif elektrotlarin spesifik
kapasitans degerlerinin iyilestigini gostermistir. Hibrit nanoliflerden PVA asindirma
ile elde edilen EKS5 gozenekli karbon nanolif numunesi (67/33 PAN/PVA agirlik
orani), 5 mV/s tarama hizinda 157 F/g yiliksek kapasitans degeri gdstermistir, ayni
durumdaki ham-KNF (N-KNF) (96 F/g) ile karsilastirildiginda spesifik kapasitans
degerinin 6nemli dl¢lide arttirilldigr goriilmiistiir. Ayrica, gozenekli karbon nanolif
elektrotlar, 2500 test dongiisii boyunca spesifik kapasitansin yaklasik %2100’{ini
koruyarak tstlin dongiisel kararlilik gostermistir. Bu nedenle, serbest duran (free-
standing), esnek ve gozenekli karbon nanolifler, siiperkapasitdr uygulamalarinda
elektrot olarak kullanim igin biiyiik ilgi ¢ekebilir. Literatiir taramalarindan bildigimiz
kadariyla, PVA ilk kez bu ¢alismada, daha verimli siiperkapasitor uygulamalar1 igin

gozenekli karbon nanolif tiretiminde gbzenek tireten polimer olarak kullanilmistir.

3.2 Malzeme ve Yontem

3.2.1 Malzemeler

Poliakrilonitril (PAN) (Mw = 150000 g/mol) J&K Scientific’ten (Sanghay, Cin),
polivinil alkol (PVA) (Mw = 86000 g / mol) ise Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir.

N, N-dimetilformamid (DMF, agirlikca >%99), dimetil siilfoksit (DMSO, agirlik¢a
%99,9), siilfiirik asit (H2SOs, %95-98) Acros Chemical’dan (ABD) satin alinmis ve
daha fazla saflagtirillmadan alindigi gibi kullanilmistir. Tiim sulu ¢ozeltiler deiyonize

(DD) su ile hazirlanmastir.

3.2.2 PAN/PVA hibrit nanolif tiretimi

PAN/PVA hibrit nanolif iiretimi, elektroliretim metodu kullanilarak 5 farkli
konsantrasyonda gergeklestirilmistir. Numune isimleri Cizelge 3.1’de 6zetlenmistir ve
ayrica Cizelge 3.2, elektroiiretim i¢in kullanilan ¢ozeltilerin igerigini géstermektedir.
Ik 6nce Cizelge 3.2°de ozetlenen agirlikca %7,5 PAN/PVA polimer karisimi
DMF/DMSO solvent karigimi (agirlikga 2:1 oraninda) igerisine katilarak 80 °C’de

gece boyunca manyetik karigtirma altinda ¢oziinmesi saglanmistir. PAN/PVA polimer
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karisim ¢oOzeltileri, oda sicakliginda elektrotliretim cihazinda (Nanospinner24,

Inovenso Co., Tiirkiye) kullanilarak PAN/PVA hibrit nanolifler elde edilmistir.

Cizelge 3.1 : Numune isimleri.

Elektroiiretim  Stabilizasyon = Karbonizasyon
Kullanilan Cozelti DM. PAM. DM. PAM. DM. PAM.

S1 (%100 PAN) El - 01 - K1 -
S2 (%95 PAN-%5 PVA) E2 EE2 02 EO2 K2 EK2
S3 (%90 PAN-%10 PVA) E3 EE3 03 EO3 K3 EK3
S4 (%80 PAN-%20 PVA) E4 EE4 04 EO4 K4 EK4
S5 (%67 PAN-%33 PVA) E5 EES 05 EOS5 K5 EKS5
D.M. : Direkt Metot

P.A.M. : PVA Asindirma Metodu

Nanolif yap1 iiretmek i¢in, ug-toplayicit mesafesi 17,5 cm olarak belirlenmistir, polimer
besleme hizi 2 ml/saat olarak segilmistir, pozitif yiiklii doner aliminyum tambura 28
KV’luk bir voltaj uygulanmistir ve aliiminyum tamburun dénme hiz1 500 devir/dakika

olarak ayarlanmistir.

Cizelge 3.2 : PAN/PVA ¢ozelti igerikleri.

% Polimer Toplam % Solvent Toplam
Polimer (g) Solvent (g)

Kullamlan o, 5 AN o6 pya % DMF % DMSO

Cozelti

Sl %100 - 0,75 %66,67 %33,33 9,25
S2 %95 %5 0,75 %66,67 %33,33 9,25

S3 %90 %10 0,75 %66,67 %33,33 9,25

S4 %80 %20 0,75 %66,67 %33,33 9,25

S5 %67 %33 0,75 %66,67 %33,33 9,25

3.2.3 Ham-karbon nanolif (H-KNF) iiretimi

3.2.3.1 Nanoliflerin stabilizasyonu (oksidasyonu)

Tiim nanolif numuneler ayn1 kosullar altinda stabilize edilmistir. Stabilizasyon, 8*10
cm (~0,2 g) boyutlu nanoliflerin altina ~30 g agirlik asilarak gergeklestirilmistir.
Ornekler, hava atmosferinde oda sicakligindan 300 °C’ye kadar 2 °C/dk 1sitma hiziyla
1sitilmig ve daha sonra 90 dk boyunca 300 °C’de bekletilmistir. Stabilizasyon isleminin

sonunda beyaz renkli 6rneklerin kahverengiye dondiigii gozlemlenmistir.
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3.2.3.2 Nanoliflerin karbonizasyonu

Stabilize edilmis numuneler, tiip firininda (ProthermTM, PZF 12/105/900), argon
atmosferinde kademeli olarak isitilarak karbonize edilmistir. Numuneler, 10 °C/dk
1sitma hizi ile oda sicakligindan 280 °C’ye kadar 1sitilip ve 60 dk boyunca 280 °C’de
bekletilmistir. Daha sonra 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile 280 °C’den 1000 °C’ye kadar 1sitilmig
ve 3 saat boyunca 1000 °C’de karbonize edilmistir. Islem sirasinda, tiip firina argon

gaz1 20 It/saat hizinda beslenmistir.

3.2.4 Gozenekli karbon nanolif (PKNF) iiretimi

Sekil 3.3’deki PVA’nin TGA termograminda gorildiigii {izere PVA inert azot
atmosferindeki termal bozulma sirasinda kiitlesinin neredeyse tamamini kaybederek
gaz faza donlismektedir. Karbon nanolif {iretimi esas olarak yiiksek sicakliklarda
stabilizasyon ve karbonizasyon asamalarindan olugmaktadir. Bu nedenle, PAN/PVA
hibrit nanoliflerin stabilizasyonu sirasinda, yapidaki PVA molekiilleri termal
bozunmaya ugrayip ve gaz fazina dontigmektedir [200-202]. Ayrica, PVA, sicak suda
¢oziinerek hibrit nanoliflerden asindirilabilen suda ¢oziiniir bir polimerdir [200, 203,
204]. Bu temel bilgiler 1s18inda, gozenekli karbon nanoliflerin {iretimi i¢in 2 farkli
yontem kullanilmis ve daha sonra karbon nanolif ve gozenekli karbon nanoliflerin

birbirleri ile karsilastirilmasi yapilmistir.

3.2.4.1 Direkt metot ile gozenekli karbon nanolif iiretimi

Bu yontemde, PAN/PVA hibrit nanoliflerin dogrudan stabilizasyon ve karbonizasyon
islemlerine tabi tutulmasiyla gézenekli karbon nanolifler elde edilmistir. Stabilizasyon

ve karbonizasyon islemi i¢in yukarida bahsedilen kosullar kullanilmstir.

3.2.4.2 PVA asindirma metodu ile gozenekli karbon nanolif iiretimi

Bu yontemde, PAN/PVA hibrit nanolifler 2 saat boyunca 90 °C’deki sicak suda
bekletilmis, bdylece hibrit nanoliflerdeki PVA ¢ogunlukla sicak suda ¢oziilerek
yapidan uzaklastirtlmistir. PVA asindirilmis nanolifler daha sonra yukarida

aciklandigi gibi stabilize ve karbonize edilmistir.

3.2.5 Malzeme karakterizasyonu

PAN/PVA hibrit nanolif ve karbon nanoliflerin kimyasal yapis1t Smart Orbit-Diamond
model ATR aparati ile Thermo scientific Nicolet i550 model FT-IR spektrofotometre
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cihaz1 kullanilarak 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte 4000-400 cm™ frekans araliginda

karakterize edilmistir.

Numunelerin yiizey morfolojisi alan emisyon tarama elektron mikroskobu (FE-SEM)
(Zeiss-Gemini 300) ile 5 kV ayarlanmis alan emisyon elektron tabancasi ve 4,7 mm
calisma mesafesinde incelenmistir. Nanolif ¢aplarinin hesaplanmasi i¢in Imagel

1.51j8 programi kullanilmistir.

Nanoliflerin termal 6zellikleri Perkin Elmer-STA6000 (Perkin Elmer, Waltham, MA,
ABD) termogravimetrik analizor ile 30-900 °C sicaklik araliginda, azot atmosferinde

ve 10 °C/dk 1sitma hizinda analiz edilmistir.

3.2.6 H-KNF ve PKNF elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu

Gozenekli  karbon  nanoliflerin  elektrokimyasal — o6zellikleri, 3  elektrot
konfigiirasyonuna sahip elektrokimyasal is istasyonu (CH-Instrument 608E) ile
karakterize edilmistir. Ag/AgCl (1M KCI) elektrodu ve Pt teli sirasiyla referans ve
karsit elektrotlar olarak kullanilmistir. Dongiisel voltametri (CV), galvanostatik
sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Olgiimleri
elektrolit olarak kullanilan 1M H2SOs iginde gerceklestirilmistir. Her analizde CV ve
GCD olgtimlerinin ilk dongiisti degerlendirilmeye alinmamistir. CV testleri, 0,5 mV/s
ile 500 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda 0-1V ve 0-1,4V potansiyel
araliklarinda gergeklestirilmistir. EIS analizleri, oda sicakliginda 0,199 V’da 0,01-100
kHz frekans araliginda yapilmistir. PKNF, Sekil 3.1’de gosterildigi gibi glimiis macun
stirilmiis bakir bant kapli camlar arasinda sikistirilmis ve bakir tel ile dlgiimler i¢in
kontak alinmistir. PKNF ile daha 1yi elektriksel temas i¢in glimiis macun ve bakir bant

kullanilmastir.

Gravimetrik kapasitans, CV ve GCD igin sirasiyla Denklem 3.1 [8, 106-111] ve
Denklem 3.2 [112, 113] kullanilarak hesaplamalar yapildu:

Vb
I
o 1A 3.1)
*2mv(V, — V)
iAt
Coe = (3.2)
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Burada; Cs ve Cs (F/g) spesifik kapasiteler, m (g) kullanilan aktif elektrot
malzemelerinin kiitlesi, v (V s™%) tarama hiz1, AV (V) potansiyel aralik, Va ve Vp (V)

yiiksek ve diisiik potansiyel sinir ve At (s) desarj zamanidir.

Giimiis Pasta

Balar Bant “—¢" '3 'y ’

) [
Cam Althk Karbon Nanolif ~ Cam Althga Balar Bant KNF Balar bant
Elektrot Yerlestirilmis Kaplanmng Kaph Camlar
KNF K“B“k Cam Arasina Sikastirildy
KNF Uzerine
Yerlestirildi

Sekil 3.1 : Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in numune hazirlanmasi.
3.3 Bulgular ve Tartismalar

PV A’nin azot atmosferindeki termal davranig1 Sekil 3.2’de gosterildigi izere TGA ile
incelenmistir. TGA termogramlar1 10 °C/dk 1sitma hizinda 30-900 °C sicaklik
araliginda elde edilmistir. PVA yaklasik 260 °C’de bozunmaya baslayip yaklagik
500 °C’de tamamlanmis ve baslangi¢ kiitlesinin cogu ucucu bilesenlere doniigmiistiir.
Inert atmosferde 900 °C’ye kadar isitildiktan sonra PVA’nin neredeyse tamamen
bozuldugunu goézlemlenmistir. Bu sonuglar hibrit nanoliflerdeki PVA’nin
stabilizasyon ve karbonizasyon gibi yiiksek sicaklik islemleri sirasinda, gogunlukla
karbon nanolif yiizeyinde gbzenekli bir yapiya yol agan ugucu iiriinlere doniistiigiini

kanitlamaktadir.

Ayrica, ES ve O5’in TGA termogrami Sekil 3.3’te gosterilmektedir. ES numunesi
yaklasik 250 °C’ye kadar neredeyse kararli bir egriye sahipken, bu 6rnek 250 °C’den
sonra 2 asamada ayrismaya baslamis ve kiitlesi 500 °C’ye kadar onemli Olgiide
azalmigtir. Bu sicaklik araliginda, E5’teki PVA’nin ayrismast da neredeyse
tamamlanmistir. 500-850 °C arasinda kiitle azalmasi ise daha diisiik bir egimle devam
etmistir. Stabilize O5 numunesi 100 °C’ye kadar nemi kaybetmis ve daha sonra 300
°C’ye kadar kararl bir egri gostermistir. 300 °C’den sonra stabilize edilmis nanolifler
karbonlasmaya baslamis ve bu islem 850 °C’ye kadar devam etmistir [133]. Islemin
sonunda, E5 ve OS5 orneklerinin sirasiyla %29,68 ve %46,16 kalint1 biraktig1 tespit

edilmistir.
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Sekil 3.2 : PVA’nin TGA termogrami (30-900 °C sicaklik araliginda, azot
atmosferinde).
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Sekil 3.3 : E5 (%67 PAN-%33 PVA) ve O5 (%67 PAN-%33 PVA) numunelerinin
TGA termogrami.

Sekil 3.4’te, ham PAN, PVA ve PAN/PVA hibrit nanoliflerin FT-IR spektrumu
goriilmektedir. Ayrica PVA ve PAN kimyasal yapilart sirastyla Sekil 3.5-a ve b’de
gosterilmistir. PAN spektrumu, polimer zincirindeki akrilonitril biriminin -C=N
gerilmesine karsilik gelen 2242 cm™’deki absorbans band: gibi karakteristik pikler
sergilemektedir. 2939 cm, 1453 cm, 1357 cm™ ve 1251 cm™’de bulunan diger pikler
alifatik CH gruplarinin (CH, CH> ve CHa) titresimlerine karsilik gelmektedir [50, 156].

Ote yandan, PVA’nin FT-IR spektrumu, PVA ile iliskili karakteristik pikleri
gostermektedir. 1092 cm™’deki pik noktas: terminal poli vinil gruplarmin varhgini ve
1719 cm™°deki pik noktast -C=0 karbonil gerilme bagim gdstermektedir. Ayrica,
3270 cm™’de ~OH grubunun genis absorbans piki ve 2946 ve 2908 cm™’de C-H’nin
gerilme pikleri goriilmektedir [205, 206]. Ayrica, hibrit nanoliflerin

43



spektrumunda 2242 cm™ ve 3270 cm™’de absorpsiyonlar gériilmektedir bu
karakteristik pikler PAN ve PVA’nin varligini ispatlamaktadir. Ayrica, 3270 cm™’deKki
—OH absorbans pikleri ve 1719 cm™’deki —C=0 karbonil gerilme pikleri gibi
karakteristik PVA piklerinin yogunlugu, artan PVA konsantrasyonu ile arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.4 : PAN, PVA ve hibrit nanoliflerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.5 : PVA ve PAN’1n kimyasal yapisi.

Sekil 3.6-ave b’de, PAN ve hibrit nanoliflerin sirastyla stabilizasyon ve karbonizasyon
prosesi sonrasindaki FT-IR spektrumlarini gosterilmektedir. Sekil 3.6-a’da goriildiigii
gibi, %100 PAN ve tiim hibrit nanolifler benzer FT-IR spektrumlar1 gostermektedir.
Bu durum, yapidaki PVA’nin ¢ogunlukla bozundugunu ve yapidaki PAN’nin stabilize
oldugunu gosterir. Stabilizasyon sirasinda yapidaki C=N baglari kirilir ve C=N baglar1
olusur. Bu, pik yogunlugunun 2242 cm™’de azalmasina ve spektrumda 2230 cm™’e
kaymasina neden olmustur. Ote yandan, C=C, C=N, C=0, ve N—H gibi yeni olusmus
fonksiyonel gruplarin farkli frekanslarindaki titresim piklerinin iist {iste binmesinin bir

sonucu olarak 1760-980 cm™ araliginda genis pikler gozlenmistir [159, 207].
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Karbonizasyon igleminin sonunda ise, piklerinin neredeyse tamaminin kayboldugu, bu

da karbonizasyonun basariyla tamamlandigini gostermektedir.
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=
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Sekil 3.6 : FT-IR spektrumlari a) stabilize PAN ve hibrit nanolifler, b) karbonize
PAN ve hibrit nanolifler.

Sekil 3.7, %100 PAN ve hibrit nanoliflerin SEM goriintiilerini ve nanoliflerin ortalama
caplarii gostermektedir. Sekil 3.7’de goriildiigii gibi nanolifler elektroiiretim teknigi
ile basariyla iretilmistir. E1 nanolifleri ortalama 250+31 nm ¢aplh daha ince ve
homojendir, 6te yandan E2 (yaklasik 301446 nm) ve E3 (303+48 nm) hibrit
nanoliflerde PVA miktarinin artmasi ile homojenite korunurken ortalama lif
caplarinda bir miktar artig goriilmiistiir. Ayrica, E4 ve E5 numunelerinde sirasiyla
250+40 nm ve 258+54 nm’lik daha diisiikk ortalama nanolif ¢ap1 gézlemlenmis fakat
nanolif ¢ap dagiliminin homojenitesi azaldig1 tespit edilmistir. Nanolif ¢ap dagilim

grafikleri Sekil 3.8’de goriilmektedir.

IS
=)
S

Nanolif Capi (nm)
— — =) (=] w W
PR - -]
(=] =) < < =) =] S =}
w2
=
- %0
o
w
- =3
b h
<
2
=
w B
o
b
- G
- o
5
2!
»n =
<

Sekil 3.7 : PAN ve hibrit nanoliflerin SEM goriintiisii @) E1, b) E2, ) E3, d) E4, e)
E5 (15kx biyiitme), f) PAN ve hibrid nanoliflerin ortalama ¢api.
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Sekil 3.8 : Nanolif ¢cap dagilimi1 @) E1, b) E2, c) E3, d) E4, e) E5.

3.3.1 Direkt metot ile iiretilen gozenekli karbon nanoliflerin (PKNF) morfolojik

analizi

Sekil 3.9’da direkt tiretim metodu ile iiretilen gézenekli karbon nanoliflerin SEM
goriintlileri ve nanolif ortalama cap grafikleri goriilmektedir. Direkt stabilizasyon ve
karbonizasyon sonucu elde edilen nanoliflerin homojen bir yiizey olusturdugu
goriilmektedir. K1, K2, K3, K4 ve K5 numunelerinin ortalama nanolif ¢aplari sirasiyla
180,72+27,96 nm, 188,15+£26,19 nm, 179,60+£30,69 nm, 203,84+56,45 nm ve
160,61+32,00 nm olarak Ol¢iilmiistiir. K1, K2 ve K3 numunelerinin ortalama nanolif
caplart 180 nm civarinda birbirine yakinken, igerisinde %33 PVA ilaveli K5
numunesinin nanolif ¢apinin yaklasik %10 daha az oldugu 6lgiilmiistiir. Figure 3.9-f
grafiginde ayrica elektroiiretim ve karbonizasyon sonrasinda nanolif caplarinda
meydana gelen % degisim goriilmektedir. PVA miktarinin artmasi ile ¢ogunlukla %

degisim miktarinin arttig1 goriilmektedir.
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Figure 3.9-a’da K1 numune ylizeyinin diizgiin oldugu goézlemlenmistir. K2
numunesinde yiizeyde gézeneklerin olustugu, K3 numunesinde ise gézenek miktarinin

daha da arttig1 goriilmektedir. K4 ve K5 numunelerinde ise nanolif yiizeyinde goriiniir

gbzenekliligin olmadigi goriilmektedir.

%27,67 |

%37,60 | %40,82 | %18,53 |

f)

%37,75
301,53 303}49 037,75 |

24989 250,21 254,00

E1 K1 E2 K2 E3 K3 E4 K4 E5 K§

a) K1, b) K2, c) K3, d) K4, e) K5, f) elektrotiretim ve karbonizasyon sonrasindaki
ortalama nanoliflerin gap:.

3.3.2 PVA asindirma metodu ile iiretilen PKNF’lerin morfolojisi

PVA asindirma islemi sonrasi hibrit nanoliflerin SEM gorintiileri Sekil 3.10°da
stabilize edilmesi sornasindaki gézenekli hibrit nanoliflerin SEM goriintiileri ise Sekil
3.11°de goriilmektedir. PVA asindirma islemi sonrast biiyiik oranda homojen nanolif
yapilar elde edilmistir. Fakat agindirma islemi sonrasi baglangic PVA orani ile dogru

orantil1 olarak nanolif yiizeylerinin piiriizliigiiniin arttig1 goriilmektedir. Bu sonuglarin
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Kim ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda 6nerilen modele uydugu goriilmektedir
[208].

Sekil 3.11 : PVA asindirilmis stabilize hibrit nanoliflerin SEM goriintiileri a) EO2,
b) EO3, ¢) EO4, d) EO5.
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Stabilizasyon islemi sonrasi, karbonize edilen gozenekli karbon nanoliflerin SEM
goriintiileri ve ortalama nanolif ¢aplari ise Sekil 3.12°de goriilmektedir. Stabilizasyon
ve karbonizasyon islemleri sonrasinda yapida bulunan PVA dekompoze olmakta ve
nanolif yiizeyinde gozenekler birakmaktadir. Baslangicta %5 PVA katkili EK2
numunesinin ylizeyinde gozenekler bariz bir sekilde goriilmekte iken, %10 PVA

katkili EK3 numunesinde gozenekler ¢ok fazla siklagmaktadir. Yiizeyde gozenek

olmayan bdlgelerin ise nispeten diiz oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.12 : PVA asindirilmis PKNF’nin SEM goériintiisii, a) EK2, b) EK3, ¢) EK4,
d) EKS5 ve e) PVA asindirilmis PKNF ortalama ¢ap degerleri.

EK4 ve EK5 numunelerinde PVA konsantrasyonu baslangicta sirastyla %20 ve %33
oldugu i¢in gozenek miktarinda azalma oldugu fakat gozenek olmayan yiizey
bolgelerinde de uzun kanallar (oluklar) oldugu goriilmektedir, bu da yiizeyde ekstra

puriizliiliige neden olmaktadir. Bunun nedeninin PAN/PV A karisimindaki devamli faz
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(PAN) ve ¢oziinen faz (PVA) miktarindaki degisim sebebi ile ¢ozlinen faz miktar
arttikca PVA malzemesinin damlaciklar halinde degil nanolif i¢erisinde nanogubuklar
halinde dagilmasi, karbonizasyon islemi sonrasinda ise bu nanogubuklarin dekompoze

olarak kanalciklar halinde yiizey piriizliliigi olusturdugu diisiiniilmektedir [208].

3.3.3 Elektrokimyasal karakterizasyon

Oncelikle dongiisel voltametre yardimu ile iiretilen tiim pordz karbon nanolifler 0-1V
ve 0-1,4V araliginda 3 elektrot yontemi ile Ag/AgCl ve platin telin sirasi ile referans
ve karsit elektrot olarak kullanildigi 1 M H2SOs elektrolit igerisinde karakterize
edilmistir. Sekil 3.13-a’da 0-1V araliginda 5 mV/s tarama hizinda dongitisel voltametri
sonuglart goriilmektedir. Sekil 3.13-b’de ise dongiisel voltametre grafiklerinden
Denklem 3.1 kullanilarak hesaplanan kapasitans degerleri grafige dokiilmiistiir. Sekil
3.13-b’de goriildiigii lizere PVA miktar arttikga kapasitans degeri artmaktadir. Direk
karbonize edilen numune ile PVA asindirma prosesi ile elde edilen numune degerleri
arasinda kayda deger bir fark %20 PVA miktarina kadar goriilmemektedir. Fakat
baslangicta %33 PVA iceren EK5 numunesi K5 numunesine gére %20 daha fazla
kapasitans degeri gostermektedir. Bu nedenle en iyi kapasitans sonuglar1 elde edilen
EK5 numunesi elektrokimyasal olarak daha detayli karakterize edilmistir. K1
numunesi 0-1V araliginda 5 mV/s tarama hizinda 96 F/g kapasitans degeri gosterirken
EKS numunesinde bu deger 157 F/g gibi bir degere yiikselmistir. PAN/PVA hibrit
nanoliflerden PVA asindirma islemi sonrasinda elde edilen go6zenekli karbon
nanolifler ile %100 PAN nanoliften elde edilen karbon nanolife kiyasla yaklasik %64
daha yiiksek kapasitans degeri elde edilmistir.
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Sekil 3.13 : Farkli gézenekli karbon nanoliflerin 5 mV/s tarama hizindaki a) CV
egrileri, b) spesifik kapasitanslari.

Sekil 3.14-a’da EK5 numunesinin 0,5-500 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindaki
CV egrisi goriilmektedir. Sekil 3.14-b’de ise diisiikk tarama hizindaki (0,5-25 mV/s)
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CV egrisine odaklanilmistir. Biitin CV egrilerinin yari-dikddrtgen (quasi-rectangular)
seklinde oldugu bu da elektrodun ideal cift tabakali kapasitif davranis gosterdigini
dogrulamaktadir [45, 50, 188]. Tarama hiz1 arttik¢a CV egrisinin alan1 artmakta, fakat
kapasitans degerleri diismektedir. Sekil 3.14-c’de EK5 numunesinin 0-1V araliginda
farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degerleri goriilmektedir. 0,5 mV/s tarama
hizinda 268 F/g spesifik kapasitans degerine sahipken, 2, 5, 50, 200 ve 500 mV/s
tarama hizinda sirastyla 202, 157, 50, 18, 6 F/g spesifik kapasitans degeri Ol¢lilmiistiir.
Ayrica 0-1,4V araligindaki CV egrisi ve bu egrilerden Denklem 3.1 yardimiyla
hesaplanan kapasitans degerleri Sekil 3.15’de goriilmektedir.

5
13 = 0,5mV/s a) 4 b) |
& — 1l mV/s o 3
E 8 2mV/s =
=4 — 5mV/s é 2
B 3 |— 0mvis il
2 ) =)
i E BmVis | & —05 mV/s
2 — 50 mV/s = —1 mV/s
s 7 — 100mV/s| E -2 2 mV/s
2 — 200mV/s| % -3 —5 mv/s
-12 — 300 mV/s| 4 —ég mxﬁs
mVv/s
17 — 500 mV/s| 5
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
1000
D]
= 268 241
ko 202
= 157 19
£ 100 68 o
-‘2 34
2 18
g 12
g 10 6
5
=%
wn
1

05 1 2 5 10 25 50 100 200 300 500
Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 3.14 : a) EK5’in 0-1V potansiyel araliginda ¢esitli tarama hizinda (0,5-500
mV/s) CV egrileri, b) diisiik tarama hizinda (0,5-25 mV/s) yakinlastiriimig CV
egrileri, ) EK5’in 0-1V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda spesifik

kapasitans degerleri.

Sekil 3.16’da ise EK5 numunesinin 0-1V ve 0-1,4V araligindaki farkli akim
yogunluklarindaki galvanostatik sarj desarj (GCD) grafikleri goriilmektedir (1 A/g
akim yogunlugunda 0-1,35 V araliginda ¢aligilmistir). Akim yogunlugu azaldikga sarj-
desarj zamanin uzadig1 goriilmektedir. Sekil 3.17°de ise 1 ile 12 A/g akim yogunlugu
araligindaki GCD grafiklerinden (Sekil 3.16) Denklem 3.2 kullanilarak hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri goriilmektedir. Akim yogunlugunun artmasiyla spesifik
kapasitanslarin azaldigr goriilebilir. Sekil 3.16°da gosterildigi gibi, 0-1V aralifindaki

sarj-desarj egrileri simetrik ve olduk¢a dogrusal bir egim gostermistir, ancak 0-1,4V
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araligindaki GCD egrileri 6zellikle diisiik akim yogunlugunda asimetrik grafikler
gostermistir. EKS orneginin Sekil 3.16°daki GCD egrilerine dayanarak hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri, 0-1V potansiyel araliginda 1, 1,5, 2, 4 ve 8 A/g akim
yogunlugunda sirasiyla 245, 171, 142, 121 ve 49 F/g olarak hesaplanmistir.

20 6

—_ =
S W

—— 100 mV/s
— 200 mV/s
—— 300 mV/s
—— 500 mV/s

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2 1.4 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2 L4

Akim Yogunlugu (mA/g)
S o W

sz
Akim Yogunlugu (mA/g)
(=}

=4
[=]
(=)}

Potansiyel (V) Potansiyel (V)
1000
251 9
& 198
l’-\:/ 142 107 N
= 100
51
2 36
s 23
2 17
M 10
g 10
]
a
7
1

1 2 5] 10 25 50 100 200 300 500
Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 3.15 : @) EK5’in 0-1,4V potansiyel araliginda ¢esitli tarama hizinda (1-500
mV/s) CV egrileri, b) diisiik tarama hizinda (1-25 mV/s) yakinlastirilmig CV egrileri,
c) EK5’in 0-1,4V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitans
degerleri.
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Sekil 3.16 : Farkli akim yogunlugundaki sarj-desarj egrileri a) 0-1V, b) 0-1,4V
potansiyel aralig1.
EKS5 gbzenekli karbon nanolif elektrodun ytiik transfer direncini (yani Ret) ve esdeger
seri direncini (yani Resr) belirlemek igin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) kullanilmistir ve Sekil 3.18-a 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araliginda 0,199 V
actk devre potansiyelinde EKS5’in Nyquist grafigini gostermektedir. Elektrot
malzemelerinin gézenek yapisi, ¢ift katmanl sarj/desarj islemlerindeki kinetikler ve

Ilyon tasinmasi hakkinda daha ayrintili bilgi saglayan Nyquist grafiginin yiiksek
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frekans bolgesinde neredeyse yari dairesel ¢izgi ve diisiik frekans bdlgesinde

neredeyse dikey ¢izgi olmasi ideal kapasitansi gostermektedir [50, 119].
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Sekil 3.17 : Farkli akim yogunluklarinda EKS5 elektrodunun spesifik kapasiteleri
(GCD test sonuglarina gore hesaplanan) a) 0-1V b) 0-1,4V potansiyel aralig.

Bir yandan, yarim daire, iyonun ¢ozelti ve elektrot yiizeyi arasinda yiliksek frekans
bolgesinde gogii sirasinda olusan yiik transfer direncini gostermektedir. Ornegin,
kiigiik bir cap, elektrot malzemesi i¢cinde daha diisiik direnci ve hizli iyonik diflizyonu
temsil etmektedir. Diger yandan, dikey ¢izginin egimi, diisiik frekans bolgesindeki
elektrolit ¢ozeltisinde elektroda dogru yiik aktarim hizini sembolize etmektedir [121—

123]. Yar1 daire Sekil 3.18-a igerisinindeki sekilde yari1 daireye odaklanmustir.
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Sekil 3.18 : a) EKS5 elektrotunun Nyquist grafikleri, i¢ sekilde yakinlagilmis Nyquist
grafigi ve esdeger devre goriilmektedir, b) 2 A/g akim yogunlugunda uzun siireli
sarj/desarj islemi sirasinda EK5’in dongiisel kararlilig1.

Empedans spektrumlari, Sekil 3.18-a’da gosterildigi gibi EIS Spektrum Analizori
yazilimi ile elektriksel esdeger devre temelinde analiz edilmistir. Sekil 3.18-a’ya gore
Resr (elektrot materyallerinin i¢ direnci, elektrolit iyonik direnci ve elektrot ile akim
toplayici arasindaki temas direnci) ve yiik transfer direnci (Rct) sirasiyla 12,43 Q ve
6,76 Q olarak olglilmiistir [209]. PKNF elektrodun literatiirdekilere kiyasla daha
biiyiik bir Resr fakat daha kii¢iik bir Ret gosterdigine dikkat edilmelidir [46, 122, 194].

Bu da gozenekli karbon nanolif elektrodun daha iyi elektrolit iyon diflizyonuna sahip
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oldugunu gostermektedir. Sekil 3.18-b ise, 2500 sarj/desarj dongiisii igin 1 M H2S04
icinde 2 A/g akim yogunlugunda EK5’in dongiisel stabilitesini gostermektedir.

3.4 Sonugclar

PAN/PVA hibrit nanolifler, elektrotiretim teknigi ile farkli karistirma oranlarinda 250-
300 nm ¢ap araliginda basartyla tiretilmistir. Karbon nanoliflerin {iretimi sirasinda,
yapidaki kurban polimer olan PVA, iki farkli yontemle yapidan ¢ikarilmis ve serbest
duran (free-standing), esnek ve gézenekli karbon nanolifler elde edilmistir. PKNF’nin
morfolojisi, termal ve kimyasal yapis1 FE-SEM, TGA ve FT-IR spektroskopisi
kullanilarak karakterize edilmistir. PKNF elektrotlarinin elektrokimyasal 6zellikleri,
dongiisel voltametri, galvanostatik sarj/desarj testi ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile analiz edilmistir. Sonuglar, PVA Kkonsantrasyonu arttik¢a,
gozenekliligin veya nano-oluk (nanogroove) sayisinin arttigini goéstermistir. %5 ve
%10 PVA (K2, EK2, K3, EK3) iceren drneklerde gozenek olusumu sik goriiliirken,
%20 ve %33 PVA (K4, EK4, K5, EK5) i¢eren orneklerde ¢ogunlukla nano-oluklar
(nanogrooves) goriilmiistiir. Ayrica, en yiiksek kapasitans degeri, EK5 PKNF ile N-
KNF’nin spesifik kapasitans degerinden ~%64 daha yiiksek olarak 1 M H>SO4
elektrolit igerisinde SmV/s tarama hizinda elde edilmistir. 100 mV/s’lik ¢ok yiiksek
tarama hizlarinda bile 34 F/g’lik yiiksek bir spesifik kapasitans degeri gostermistir, bu
da siiperkapasitorler gibi hizli sarj/desarj karakteristiklerine sahip enerji depolama
sistemleri i¢in ¢ok arzu edilen bir 6zelliktir. %33 PVA igeren hibrit nanoliflerden
tiretilen PKNF elektrotlari arasinda PV A asindirma yontemi ile elde edilen elektrotlar
daha yiiksek performans gostermistir. Bunun nedeni, PVA asindirma islemi sirasinda
olusan sismeye bagl olarak nanoliflerin yilizeyinin daha da piiriizlendirilmesi olabilir.
0,199 V’de 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araliginda yapilan EIS analizi sonucunda Resr
ve Re sirasiyla 12,43 Q ve 6,76 Q olarak 6l¢iilmiis, 6zellikle Re’nin literatiirle
karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica 2500 test dongiisii
boyunca PKNF elektrotlarin spesifik kapasitansinin yaklasik %100°i korunmus ve
istlin dongiisel stabilite sergilemistir. Yukaridaki sonuclar 1s181inda, genis bir yilizey
alanina ve yiiksek kapasitans degerine sahip, serbest duran (free-standing), esnek, hizli
sarj edilebilir PAN/PV A nanolif bazli PKNF elektrotlarin, stiperkapasitor elektrotlar

uygulamalari igin umut verici adaylar oldugu goériilmiistiir.
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4. PEDOT:PSS iILE MODIFiYE EDILMIiS KARBON NANOLIF URETIiMi
VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

4.1 Giris

Fosil yakitlarin sera gazi salinimi yapmasi ve dolayist ile kiiresel 1sinmaya neden
olmasi sebebi ile yenilenebilir enerji iiretimi ve kullanimi giderek artmaktadir. Riizgar
ve glines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 giiniin ve yilin sadece belli
zamanlarinda enerji liretebilmektedir, bu nedenle enerji tedariginin siirdiiriilebilirligini
saglamak i¢in enerji depolama teknolojileri ile birlikte kullanimi biiyiikk 6nem arz
etmektedir [71, 210-216]. Enerji depolama teknolojileri arasinda yakit pilleri ve
bataryalar yogun olarak kullanilmakla birlikte yiiksek enerji yogunlugu, hizli
sarj/desarj oran1 ve milkemmel dongiisel kararlilik gibi avantajlar1 sebebi ile

sliperkapasitorler son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir [10, 212, 217].

Stiperkapasitorler enerji depolama mekanizmalarina gore; aktif karbon, grafen, karbon
nanotiip, karbon nanolif gibi karbon bazli malzemelerin kullanildig1 elektriksel ¢ift
tabaka kapasitorler (ECTK), metal oksit/siilfit/nitritlerin ya da iletken polimerin
(PANI, politiyofen, PEDOT:PSS, vb) kullanildgi pseudokapasitorler ve her iki
malzeme tiiriiniin bir arada kullanildig1 hibrit kapasitorler olmak iizere temel olarak 3
kategoriye ayrilmaktadir [2, 3, 7, 218]. ECTK’ler yiikiin elektrot/elektrolit
arayilizeyinde elektrostatik etkilesimler sayesinde depolanmasi  prensibine
dayanmaktadir, pseudokapasitorlerde ise elektrot yiizeyinde hizli geri doniistimlii
faradik reaksiyonlar ile yiik depolanmaktadir [7, 219]. Metal oksit elektrotlarda yiik
elektrotlardaki redox reaksiyonlar1 ile iletken polimerlerde ise geri doniisiimlii
elektrokimyasal doplanma/dedoplanma ile depolanmaktadir [2, 220]. Hibrit
kapasitorlerde her iki mekanizmanin bir arada kullanilmasi sebebi ile daha ytliksek
kapasitans ve enerji yogunlugu degerlerine erisilebilmekte bu nedenle son yillarda

hibrit kapasitorlere olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir [221].

Iletken polimerler yiiksek iletkenlik, iyi sarj yogunlugu, diisiik maliyet, kolay
islenebilirlik gibi avantajlari sebebi ile 6n plana ¢ikmaktadir [70, 71]. iletken
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polimerler icerisinde polianilin (PANI), politiyofen (PT), polipirol (PPy) gibi iletken
polimerler iizerine olduk¢a yogun arastirmalar yapilmaktadir [72—75]. Fakat sertlik,
isleme zorlugu, solventlerde ¢oziinmeme gibi dezavantajlar1 bu iletken polimerlerin
soliisyon bazl1 yontemler ile uygulamalarini giiclestirmektedir [222, 223]. Ote yandan,
PEDOT:PSS, yiiksek elektrik iletkenligi, iyi cevresel kararlilik, seffaflik, kolay
islenebilirlik, ¢ozelti bazli islemlerle uygulanabilirlik ve suda c¢oziiniirlik gibi
avantajlar1 nedeniyle giines pilleri, optoelektronik cihazlar ve seffaf elektrot
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [81, 82]. Son yillarda ise
PEDOT:PSS’in stiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanilmasi iizerine arastirmalar

yapilmaktadir [72, 83-86].

Karbon nanolifler genis yiizey alani, diisiik tiretim maliyeti, etkili iyon difiizyon yolu,
yiksek elektriksel iletkenlik, esneklik ve serbest-durabilme niteligi (free-standing
nature) gibi avantajlari ile 6n plana ¢ikmaktadir [36, 37, 44-50]. Karbon nanolif
tiretimi igin gesitli metotlar olmakla birlikte elektrotiretim ve ardindan stabilizasyon
ve karbonizasyon prosesi en yaygin olarak kullanilan iiretim metotudur. Baslangic
malzemesi olarak, kolay bir sekilde nanolif iiretilebilmesi, yiiksek karbon kalintis1 gibi
avantajlar1 sebebi ile poliakrilonitil en yaygin sekilde kullanilan polimer baslangic

malzemesidir [36, 45-48, 64, 65].

PEDOT:PSS’in dogrudan elektrot olarak kullanildigi c¢alismalar olmakla birlikte
diisiik mekanik 6zellikleri nedeniyle elektrokimyasal operasyon sirasinda olusan strese
dayanamamaktadir [224, 225]. Bu nedenle gesitli takviye malzemeleri ile mekanik
dayanimlar arttirilarak ya da diger malzemeler ile birlikte hibrit yapilar elde edilerek
kullanilmaktadir. Genellikle metal oksit/siilfit [85, 226—239], karbon bazli malzemeler
(veya grafen, karbon nanotiip vb. gibi) [72, 81, 83, 86, 217, 225, 240-252] veya hem
metal oksit/siilfit hemde karbon bazli malzemeler [84, 212, 221, 253-259] ile birlikte
kullanildig1 ¢alismalar ¢ogunluktadir. Ayrica pseudokapasitif malzemelerin karbon
bazli malzemeler ile birlikte hibrit elektrotlar olusturmasi neticesinde gelistirilmis

kapasitans ve enerji yogunluguna sahip siiperkapasitorler elde edilebilmektedir [221].

PEDOT un su igindeki ¢oziiniirliigii diisik fakat PSS ile kopolimerinin suda
¢ozirliginiin yiiksek olmasi nedeniyle diger iletken polimerlerin aksine sulu stabil
cozeltileri sprey baski (spray printing), serigrafi (screen printing), sprey kaplama
(spray coating), damla dokiim (drop casting) veya daldirarak kaplama (dip coating)
gibi ¢esitli kaplama teknikleri ile kullanilmaktadir [120, 245, 247, 256, 259-265]. Bu
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metotlar icerisinde daldirarak kaplama metotu kolay, hizli ve kolay 6l¢eklenebilir bir

yontem olmasi sebebi ile n plana ¢ikmaktadir [245, 259, 264].

Bu calisma kapsaminda genis gdzeneklilik ve yilizey alanina sahip karbon nanolif
yiizeyler, kolay ve hizli bir yontem olan daldirarak kaplama metotu ile PEDOT:PSS
soliisyonuna farkli daldirma sayilarinda daldirilarak kaplanmistir. Elde edilen
PEDOT:PSS ile modifiye edilmis ve ham karbon nanoliflerin kimyasal, morfolojik ve
elektrokimyasal ozellikleri incelenmis ve daldirma sayisinin elektrokimyasal

Ozelliklere etkisi incelenmistir.

4.2 Malzeme ve Yontem

4.2.1 Malzemeler

Poliakrilonitril (PAN) (Mw = 150000 g/mol) J&K Scientific’ten (Sanghay, Cin) satin
alimmistir. PEDOT:PSS (Clevious PH 1000) Heraeus’ten (Leverkusen, Almanya)
temin edilmistir. 2-propanol (IPA, >99,5 agir.%) Sigma-Aldrich’ten satin alinmustir.
N, N-dimetilformamid (DMF, agirlikca >%99), dimetil siilfoksit (DMSO, agirlik¢a
%99,9) Acros Chemical’dan (ABD) satin alinmistir ve daha fazla saflastiriimadan

alindig1 gibi kullanilmistir. Tiim sulu ¢6zeltiler deiyonize (DI) su ile hazirlanmustir.

4.2.2 Ham-karbon nanolif (H-KNF) iiretimi

Ham karbon nanolif iiretimi, Bolim 2 ve Boliim 3’te ayrintili anlatildigr sekilde
gerceklestirilmistir. %7,5 PAN igeren DMF:DMSO (2:1) ¢6zeltisi, 17,5 cm mesafe, 2
ml/saat besleme hizi, 28 kV uygulanan voltaj degerlerinde elektroiiretim cihazinda,
PAN nanolifli yapilar elde edilmistir. PAN nanolifli yapilar300 °C’de oksijen
ortaminda stabilize, 1000 °C’de de argon ortaminda karbonize edilerek karbon

nanolifler elde edilmistir.

4.2.3 PEDOT:PSS kaph KNF elektrotlarin iiretimi

PEDOT:PSS soliisyonu/DI su/IPA (1:4:5) karisimi hazirlanarak calkalayici yardimi
ile karistirilmigtir. Ham karbon nanolifler PEDOT:PSS ¢ozeltisi igerisine daldirilarak
10 dk beklenilmistir ve sonrasinda 70 °C’lik firmn igerisinde 15 dk asilarak
kurutulmustur. Bu daldirma islemi 3P-KNF, 6P-KNF ve 9P-KNF numuneleri i¢in
strastyla 3, 6 ve 9 kez gerceklestirilmistir. Tiim kaplama islemleri tamamlandiktan

sonra PEDOT:PSS kaplanmis numuneler daha stabil bir kaplama elde edebilmek i¢in
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150 °C’de 30 dk boyunca tavlanmigtir [266]. Kaplama isleminin sematik gosterimi
Sekil 4.1°de goriilmektedir.

“‘,‘!"PA PEDOT:PSS
l‘l‘,“i"??é‘ Kaplanmig KNF
A
Az
LT
\ Daldirarak SSS :
aq
Kaplama N
Ham KNF [ |
Kurutma
PEDOT:PSS 10 dk PEDOT:PSS 70 °C°de 15 dk Boyunca
Solisyonu Solisyonuna Daldirilda Firinda Kurutuldu
« y
X D 3,6 ve 9 Kez P /
" PEDOT:PSS Kaplandi ™

Sekil 4.1 : PEDOT:PSS/Ham KNF daldirarak kaplama metodunu sematik gosterimi.
4.2.4 Malzeme karakterizasyonu

Ham KNF ve PEDOT:PSS kapli KNF’lerin kimyasal yapist Smart Orbit-Diamond
model ATR aparati ile Thermo scientific Nicolet i550 model FT-IR spektrofotometre
cihazi ile 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte 4000-400 cm™ frekans aralifinda frekans

modunda karakterize edilmistir.

Numunelerin yiizey morfolojisi alan emisyon tarama elektron mikroskobu (FE-SEM)
(Zeiss-Gemini 300) ile 5 kV ayarlanmis alan emisyonlu elektron tabancasi ve 5,8 mm
calisma mesafesinde incelenmistir. Nanolif ¢aplarinin hesaplanmasi i¢in Imagel

1.51j8 programi kullanilmistir.

4.2.5 H-KNF ve PEDOT:PSS kaph KNF elektrotlarin elektrokimyasal

karakterizasyonu

H-KNF ve PEDOT:PSS kapli KNF’lerin elektrokimyasal ozellikleri, 3 elektrot
konfigiirasyonuna sahip elektrokimyasal is istasyonu (CH-Instrument 608E) ile
karakterize edilmistir. Ag/AgCl (1M KCI) elektrodu ve Pt teli sirasiyla referans ve
karsit elektrotlar olarak kullamilmistir. Dongiisel voltametri (CV), galvanostatik
sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) oOlc¢timleri
elektrolit olarak kullanilan 1M H2SOs iginde gergeklestirilmistir. Her analizde CV ve
GCD ol¢iimlerinin ilk dongiisii degerlendirilmeye alinmamigtir. CV testleri, 0,5 mV/s
ile 50 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda -0,5V - +0,5V potansiyel aralikliginda
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gerceklestirilmistir. GCD  testleri aym sartlarda 1-12 A/g akim yogunlugunda
gerceklestirilmistir. EIS analizleri, oda sicakliginda 0,104 V agik devre potansiyelinde
0,01-100 kHz frekans araliginda yapilmistir. H-KNF elektrotlar Boliim 3’te belirtildigi
gibi, hazirlanmis ve elektrolite daldirarak test edilmistir. Onceki ¢alismada belirtildigi
gibi, KNF elektrotlar giimiis macun siiriilmiis bakir bant kapli camlar arasinda
sikistirllmig ve bakir tel ile dlglimler igin kontak alinmustir. Elektrotlar ile daha iyi
elektriksel temas i¢in glimiis macun ve bakir bant kullamilmigtir. Elektrolit igerisine

daldirilan elektrot kiitlesi elektrokimyasal analiz hesaplamalarinda kullanilmaistir.

Gravimetrik kapasitans, CV icin Denklem 4.1 [8, 106-111] kullanilarak fakat GCD
lineer olmayan bir karakteristik gostermesi sebebi ile Denklem 4.2 [114-117]

kullanilarak hesaplamalar yapilmistir:

Vb
1(V)dv
p_ 8" (4.1)
2mv(Vy, = V)
21 x [Vvdt
s = mavE 2

Burada; Cs ve Cs (F/g) spesifik kapasiteler, m (g) kullanilan aktif elektrot
malzemelerinin kiitlesi, v (V s) tarama hiz1, AV (V) potansiyel aralik, Va ve Vp (V)

yiiksek ve diisiik potansiyel sinir, At (s) desarj zamani ve 1 (A) desarj akimidir.

4.3 Bulgular ve Tartismalar

PEDOT:PSS, KNF ve PEDOT:PSS ile modifiye edilmis KNF’lerin FT-IR
spektrumlart Sekil 4.2°de goriilmektedir. PEDOT:PSS’in FT-IR spektrumunda
kionidal yap1 ve PEDOT zincirindeki tiyofen halkasinin geriliminden kaynakli C-C ve
C=C bag gerilim pikleri 1371 cm™ ve 1532 cm™ frekansinda goriilmektedir [247, 267,
268]. PSS’in -SO3H grubundan kaynakli absorbsiyon piki 1259 cm™*de gériilmektedir
[269]. C-O gerilim pikleri 1120 cm™ ve 1062 cm™’de , —SOs" vibrasyon piki ise 1013
cm™*de goriilmektedir [270].

KNF’in FT-IR spektrumunda neredeyse hi¢ pik goriilmemektedir. Bu da iiretim
sirasinda fonsiyonel gruplarin ortadan kalktig1 ve karbonizasyonun basaril1 bir sekilde
gerceklestirildigini géstermektedir. PEDOT:PSS ile yapilan modifikasyon islemi

sonrasinda malzemelerin FT-IR spektrumunda kiiciik degisiklikler gdzlenmistir.
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PEDOT:PSS’un diisiik pik yogunlugunun nedeni elmas-ATR sistemi ile yapilan
analizlerde IR 1s18in niifuz etme derinligi yaklagik 2 pm’dir. KNF yiizeyindeki
PEDOT:PSS kalinlig1 ise, bu nufiiz etme derinligine kiyasla ¢ok incedir. KNF siyah
oldugu ve fonksiyonel gruplardan kaynakli neredeyse hi¢ pik bulundurmadigindan
analiz sirasinda IR 1518in ¢ogunu emmekte ve yansiyan 1s18in tespit edilmesi prensibi
ile calisan FT-IR analizinde PEDOT:PSS varliginin tespitini zorlastirmaktadir [271—
273]. PEDOT:PSS ile modifiye edilmis KNF’nin FT-IR spektrumunda 1259, 1120,
1062, ve 1013 cm frekanslarinda PEDOT:PSS’ten kaynakli pikler goriilmekte ve pik
siddetleri kaplama miktar1 arttikca artmaktadir. FT-IR spektrumundaki bu kiigiik
degisikliklerde KNF’nin basarili bir sekilde modifiye edildigini gostermektedir.

i
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Sekil 4.2 : PEDOT:PSS, H-KNF ve PEDOT:PSS kapli KNF’lerin FT-IR spektrumu.
4.3.1 Morfoloji

Sekil 4.3’te ham karbon nanolif ve farkli miktarlarda PEDOT:PSS kapli karbon
nanoliflerin SEM goriintiileri goriilmektedir. H-KNF’nin  homojen bir nanolif
dagilimina sahip oldugu, PEDOT:PSS kaplama miktar1 artttkca PEDOT:PSS’ten
kaynakli nanoliflerin kesisim noktalarinda perde olusumlarmin arttig1 goriilmektedir.
Diger taraftan Sekil 4.4’te H-KNF ve PEDOT:PSS ile modifiye edilmis KNF’larin
ortalama nanolif ¢aplar1 grafigi sunulmustur. H-KNF nanolifin ortalama ¢ap1 155,44
nm iken, 3P-KNF, 6P-KNF ve 9P-KNF’nin sirasiyla, 172,82, 176,38 ve 194,45 nm
ortalama capa sahip oldugu Olgiilmiistiir. Ayrica PEDOT:PSS kaplanmasindan
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kaynakli topaklanma ve birikmenin olmadigi elektrotlarin gozenekli yapisini

korudugu goriilmektedir.

PRRSA TN

Sekil 4.3 : SEM goriintiileri a) H-KNF, b) 3P-KNF, c) 6P-KNF, d) 9P-KNF.

), kNp 19445

172.82 176,38

130

Ham-KNF 3JP-KNF 6P-KNF 9P-KNF
Sekil 4.4 : H-KNF ve PEDOT:PSS kapli KNF’lere ait ortalama cap degerleri.
4.3.2 Elektrokimyasal karakterizasyon

H-KNF ve PEDOT:PSS kapli KNF’lerin elektrokimyasal performansi 3 elektrot
sistemi kullanilarak -0.5V - +0.5V potansiyel araliginda Ag/AgCl referans elektroda
kars1 1 M H2SOg elektrolit igerisinde test edilmistir. Sekil 4.5-a, b ve c sirast ile 10
mV/s, 5 mV/s, 2 mV/s tarama hizlarindaki CV egrilerini gostermektedir. Elde edilen

61



elektrotlarin CV egrilerinin dikdortgen bir egri gostermedigi ve kaplama miktari
artttkga PEDOT:PSS’in asidik soliisyon icerisindeki elektrokimyasal reaksiyonundan
kaynakli redoks pik siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Daha fazla PEDOT:PSS
kaplamasi igeren elektrotlarin daha genis CV egrileri gosterdigi biitiin grafiklerde
goriilebilmektedir. PEDOT:PSS’in asidik soliisyon igerisindeki geri doniisiimlii

redoks reaksiyon mekanizmasi1 Denklem 4.3’te goriilmektedir [274]:
PEDOT*-PSS™ + H* + & <> PEDOT’-PSS™H* (4.3)

Diger taraftan Sekil 4.5-d’de H-KNF ve PEDOT:PSS kapli KNF’lerin 3 farkli tarama
hizindaki CV egrilerinden Denklem 4.1 kullanilarak hesaplanan kapasitans degerleri
goriilmektedir. Sekil 4.5-d’de agikga goriildiigii tizere kaplama miktar arttikga spesifik
kapasitans degeri kayda deger bicimde artmistir. H-KNF 5 mV/s tarama hizinda 171
F/g spesifik kapasitans degerine sahipken, 3P-KNF, 6P-KNF, 9P-KNF 5 mV/s tarama
hizinda, sirastyla, 206, 256, 270 F/g spesifik kapasitans degeri gdstermistir. Ornegin
9 kez PEDOT:PSS kaplanmas1 H-KNF’nin spesifik kapasitans degerini 5 mV/s tarama
hizinda %57,6 arttirmistir. En yliksek kapasitans degerini 9-KNF elektrodu gostermesi

sebebi ile bu numunenin elektrokimyasal performansi daha detayli incelenmistir.
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Sekil 4.5 : H-KNF, 3P-KNF, 6P-KNF’nin farkli tarama hizlarindaki CV egrileri a)
10 mV/s, b) 5 mV/s, ¢) 2 mV/s ve d) H-KNF ve PEDOT:PSS ile kaplanmigs KNF
elektrotlarin farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degerleri.
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Sekil 4.6°da 9P-KNF’nin -0.5V - +0.5V potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda
CV egrileri ve spesifik kapasitans degerleri gosterilmektedir. CV egrisi yiiksek tarama
hizlarinda yari-dikdortgen (quasi-rectangular) sekile daha yakin bir profil ¢izmekte ve
redoks pik belirginlikleri azalmaktadir. Diisiik tarama hizlarinda ise aktif malzeme ve
elektrolit iyonlar etkilesime girmek i¢in yeterli zaman1 bulabildikleri i¢in redoks
reaksiyonunun gerc¢eklesme ihtimali artmakta ve redoks pikleri acik bir sekilde
gozlemlenebilmektedir. Bu grafikten de 9P-KNF hibrit elektrodun hem ECTK hem de
pseusokapasitans 6zelliginin oldugu goriilmektedir [73]. Pseudokapasitif malzemeler
daha yiiksek kapasitans degerine sahip olmalarina ragmen ECTK’lerde kullanilan
faradik olmayan (non-faradic) malzemelere kiyasla genellikle daha yavas yiik
depolama mekanizmasina sahiplerdir [275]. Bu da elde edilen hibrit elektrotlarin
diisiik tarama hizlarinda daha yiiksek kapasitans degerine sahip olmalarini
saglamaktadir. 9P-KNF elektrot 0,5, 1, 2, 5, 10, 25 ve 50 mV/s tarama hizlarinda
sirastyla, 1034, 661, 419, 270, 175, 67, 31 F/g spesifik kapasitans degeri gostermistir.
Elde edilen hibrit elektrotlarin kapasitans degerlerinin literatiirdeki benzer ¢alismalara

kiyasla, ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [72, 120, 220, 276].
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Sekil 4.6 : a) 9P-KNF’nin -0,5V - +0,5V potansiyel araliginda gesitli tarama
hizlarinda (0,5-50 mV/s) CV egrileri, b) diisiik tarama hizinda (0,5-5 mV/s)
yakinlastirilmig CV egrileri, ¢) 9P-KNF’nin -0,5V - +0,5V potansiyel araliginda
farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitans degerleri.

Sekil 4.7°de elektrot malzemelerinin 1-12 A/g arasinda farkli akim yogunluklarinda

GCD egrileri ve GCD egrilerine gore Denklem 4.2 yardimi ile hesaplanan spesifik
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kapasitans degerleri goriilmektedir. -0,5V - +0,5V araligindaki sarj/desarj egrilerinin
Sekil 4.6’daki CV egrilerinde de goriilen redoks pikleri sebebi ile lineer olmadigi
goriilmektedir [277, 278]. Desarj egrisinde 3 farkli bolge goriilmiistiir. Bunlar yaklasik
-0,1V’a kadar egimin yiiksek oldugu ilk bolge, sonrasinda bir gegis bolgesi ve e§imin
daha diisiik oldugu {igiincli bolgedir. Ayrica redoks piklerinden kaynakli desarj
egrisinin linear-olmayan 6zellik gostermesi diisiik akim yogunluklarinda artmaktadir.
Bunun nedeni ise yukarida bahsedildigi tizere aktif malzeme ile iyonlarin etkilesime
girebilmek i¢in gerekli zamani bulmasi, bunun da daha yavas gergeklesen
pseudokapasitif depolama mekanizmasinin daha baskin olmasi gosterilebilir [275,
278]. PEDOT:PSS ile kaplanmis karbon nanoliflerin CV ve GCD egrilerinin birbirini
destekledigi net sekilde goriilmektedir. Denklem 4.2°ye gore GCD egrilerinden
hesaplanan 1, 2, 4, 8, ve 12 A/g akim yogunluguklarindaki spesifik kapasitans
degerleri sirasi ile, 337, 211, 123, 26 ve 4 F/g olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.7 : a) Farkli akim yogunlugundaki sarj-desarj egrileri, b) 9P-KNF’nin -0,5V -
+0,5V potansiyel araliginda farkli akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans
degerleri (GCD grafikleri dikkate alinip Denklem 4.2 ile hesaplanan).
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Sekil 4.8: a) 9P-KNF elektrodunun Nyquist grafikleri, i¢ sekilde yakinlasilmis
Nyquist grafigi goriilmektedir, b) 50 mV/s tarama hizinda uzun siireli sarj/desarj
islemi sirasinda 9P-KNF’in dongiisel kararliligi.

Sarj transfer direnci (Rct) ve esdeger seri direnci (Resr) tespit etmek igin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 0,01 Hz-100 kHz frekans araliginda,
0,104 V acik devre potansiyelinde kullanilmistir ve 9P-KNF’ye ait Nyquist egrisi Sekil
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4.8’te goriilmektedir. ideal bir Nyquist grafigi, yiiksek frekans bdlgesindeki yarim
daireyi ve diisiik frekans bolgesindeki dikey bir ¢izgiyi gosterir, bu grafik sayesinde
elektrot malzemelerinin gézenek yapisi, iyon transferi ve ¢ift katmanli sarj/desarjdaki
kinetik hakkinda daha ayrintili bilgi elde edilebilir [50, 119]. Nyquist egrisinin Zre
eksenini ilk kestigi nokta, esdeger seri direnci temsil etmektedir, olusan yar1 dairenin
capi1 da elektrot elektrolit arayiizeyindeki sarj transfer direncini gostermektedir [120—
123]. Bununla birlikte, siiperkapasitorler i¢in arzu edilen bir 6zellik olan yiiksek
frekans bolgesindeki yari-daire, 9P-KNF elektrodunun Nyquist egrisinde
gozlemlenmemistir. Bu da Ret degerinin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle, elektron
transferinin elektrokimyasal performansi sinirlamadigi anlamina gelmektedir [225].
Ote yandan Resg, Sekil 4.8-a’ya gore 7,87 Q olarak dl¢iilmiistiir. Sekil 4.8-b, 2500 CV
cevrimi i¢cin 1 M H2SO4 icinde 50 mV/s tarama hizinda 9P-KNF’nin dongiisel
kararliligin1 gostermektedir. Yaklagik 1000 dongii sonunda kapasitans korunumunun
%80’e dustiigi ve 2500 dongiiye kadar kapasitansin %80 civarinda korundugu

gbzlenmistir.

4.4 Sonuglar

Elektrot olarak kullanilacak karbon nanolifler yaklasik 155 nm g¢apinda ve PAN
nanolif polimer 6nciisii kullanilarak homojen ve bosluklu bir sekilde elde edilmistir.
Sonrasinda PEDOT:PSS ile daldirarak kaplama yontemi ile modifiye edilmis hibrit
karbon nanolifler farkli daldirma sayilarinda kaplanarak 155,44-194,45 nm c¢ap
araliginda basariyla tiretilmistir. Karbon nanolif ylizeyine kaplama islemi sonrasindaki
FT-IR analizinde PEDOT:PSS kaynakli pikler goriilmiis ve kaplama miktar: arttik¢a
bu piklerin siddetinin arttigi gozlenmistir. Diger taraftan 155,44 nm olan karbon
nanolif ¢ap kalinlig1 3, 6 ve 9 kez kaplama islemi sonrasinda siras1 ile 172,82, 176,38,
194,45 nm olarak 6l¢iilmistiir. Bu da kaplama miktari ile dogru orantili olarak nanolif
cap kalmliklarinin arttigint gostermektedir. Diger taraftan PEDOT:PSS kaplama
islemi sonrasinda kaplama sayist ile dogru orantili olacak sekilde elektrotlarin
elektrokimyasal performanslarinin arttig1 tespit edilmistir. 10 mV/s tarama hizinda, 0-
1V potansiyel araliginda 1 M H2SO4 elektrolit igerisinde ham karbon nanolifin spesifik
kapasitans1 100 F/g iken, 3P-KNF, 6P-KNF, 9P-KNF’nin spesifik kapasitansi ayni
sartlarda sirasiyla 139, 156, 175 F/g olarak oOl¢iilmiistiir. Bu da en yiiksek kapasitans

degerlerine sahip olan 9 kat PEDOT:PSS kaplama sonrasinda, ham karbon nanolifin
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kapasitans degerinin yaklasik %75,9 arttirilldigin1 gostermektedir. 9P-KNF elektrot
2500 CV dongii sonunda spesifik kapasitans degerinde yaklasik %80 kapasitans
korunumu gostermistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda kolay hizli ve biiyiik 6l¢ekli
uygulamalara uygun olan daldirarak kaplama yontemi ile gerceklestirilen
modifikasyon islemi sonucu ¢ok gelismis kapasitans degerlerine sahip siiperkapasitor
elektrotlar gelistirilmistir. Bu elektrotlar hafif, esnek ve ucuz enerji depolama

uygulamalarinda kullanilmak i¢in gelecek vadeden malzemelerdir.
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5. PANI ILE FONKSIYONELLESTIRiILMIS GRAFEN KATKILI KARBON
NANOLIFLERIN URETIMI VE SUPERKAPASITOR ELEKTROT OLARAK
KULLANIMININ INCELENMESI

5.1 Giris

ECTK’lerde karbon bazli malzemeler kullanilmakta ve bu malzemelerde elektrolit
iyonlarinin erigebildigi yiizey alani, gozenek yapist ve dagilimi, elektriksel iletkenlik
ve ylizey fonksiyonelitesi ¢ok biiyiikk 6nem arz etmektedir [2]. ECTK ler ile ilgili
yapilan ¢aligmalarda aktif karbon genis yiizey alani, iyi elektriksel iletkenlik ve makul
fiyat gibi 6zellikleri sebebi ile en sik kullanilan malzemeler olarak dikkat ¢cekmektedir
[7]. Fakat son yillarda grafen, karbon nanotiip, karbon nanolif, karbon aerogel gibi

malzemelerin aktif karbona alternatif olarak ECTK ’lerde kullanildig: goriilmektedir.

Grafen karbonun iki boyutlu allotropu olup sp? hibritlesmesi yapmis karbon
atomlarinin altigen bal petegi Orglisinde tek tabakali dizilmig hali olarak
tanimlanmaktadir [88]. Cok yiiksek elektriksel iletkenlik, genis yiizey alani, esneklik
ve lstiin mekanik 6zellikleri sebebi ile enerji depolama, sensorler, giines pilleri ve
nanokompozitler gibi bir¢ok alanda uygulama bulmaktadir [89, 90, 92, 95]. Grafenin
karbon bazl yapisi, genis yiizey alan1 ve yiiksek elektriksel iletkenligi sebebi ile aktif
karbonlara alternatif olarak ECTK’lerde elektrot olarak kullanilmasi lizerine ¢okg¢a
calisma yapilmaktadir [75, 174, 185]. Grafenin iiretiminde ¢ok ¢esitli yontemler
kullanilmakta ve {retim metoduna gore elde edilen nanomalzeme de grafen,
indirgenmis grafen oksit, grafen nanoplaka, grafen nanotabaka gibi ¢esitli isimler ile

antlmaktadir [104].

Grafen tiretiminde soliisyon bazli teknikler diisiik maliyet, hizl1 tiretim gibi 6zellikler
ile 6n plana ¢ikmaktadir. Bu teknikler “yukaridan-asagiya” (top-down) teknikler olup
ucuz ve dogada kolaylikla bulunabilen grafit malzemesi kullanilarak
gerceklestirilmektedir [95, 96]. Bu tekniklerde grafit oncelikle kuvvetli asitler
icerisinde oksitleyici ajanlar yardimi (KMnOs gibi) ile oksitlenmekte ve grafiti

olusturan grafen plakalar1 oksitlenerek birbirinden ayrilmaktadir. Sonrasinda grafen
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plakasi yiizeyindeki fonksiyonel gruplar, cesitli kimyasal indirgeyici ajanlar ile
(hidrazin hidrat, askorbik asit gibi) veya termal yontemler ile indirgenerek,
indirgenmis grafen oksit elde edilmektedir [96, 97, 103, 279]. Baz1 ¢alismalarda

kismen kusurlar iceren bu malzeme grafen olarak da adlandirilmaktadir.

Ayrica genis ylizey alani, gézenekli yapi, esneklik, diisiik maliyet, kabul edilebilir
elektriksel iletkenlik gibi avantajlar1 ile 6n plana ¢ikan karbon nanoliflerin 6zellikleri
karbon nanotiip, grafen gibi karbon bazli nanomalzemeler ile gelistirilebilmektedir
[280-283]. Karbon nanolifleri diger karbon bazli malzemeler arasinda 6n plana
cikaran Onemli Ozelligi serbest-duran (free-standing) dogasi sayesinde baglayici
madde (binder), elektrik iletkeni (karbon siyahi) veya toplayict elektroda ihtiyag
duymadan kullanilabilmesidir [281].

Iletken polimerler ise enerji depolama mekanizmalari acisindan farkli bir kategoriyi
olusturmaktadir. ECTK’lerde elektrostatik etkilesimler ile gerceklesmektedir, yiik
depolanmasi, iletken polimerlerde elektrot malzemesinin doplanma/dedoplanmasi
mekanizmasi ile gergeklesir. Bu pseudokapasitif malzemelerin, 6zellikle karbon bazli
malzemeler ile birlikte kullanilmasi sonucu elde edilen hibrit siiperkapasitor
performanslarinda kayda deger artiglar olmaktadir. Ayrica iletken polimerlerin
morfolojisi ile birlikte yilizey alan1 da siiperkapasitor performansini etkileyen 6nemli
bir parametredir. Wang ve arkadaslar1 2016 yilinda gelistirdikleri, donmus ortamda
gergeklestirilen PANI sentezi ile hiyerarsik yapida mikro/nano PANI yapilari elde
etmis ve bu hiyerarsik PANI yapilarinin siiperkapasitor performansini yaygin olarak

kullanilan metot ile tiretilen PANI’ye gore gelistirdigi gorilmistiir [179].

Bu ¢alismada, PAN nanolif %1, 2, 5, 10, 20°lik 5 farkli oranda GO ile katkilandirilmis
ve sonrasinda stabilize ve karbonize edilmistir. PAN’1n karbonizasyonu sirasinda,
katki olarak kullanilan GO’in indirgenerek indirgenmis grafen oksite (grafen)
doniismesi sonucu grafen katkili karbon nanolifler elde edilmistir. Elde edilen grafen
katkilt KNF’lerin morfolojik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. %10 GO
katkal1 iiretilen karbon nanolif elektrotlarin spesifik kapasitans degeri 5 mV/s tarama
hizinda 164 F/g olarak hesaplanmistir, bu deger katkisiz KNF elektrodun spesifik
kapasitans degerinden %71,20 fazladir. Sonrasinda hiyerarsik sentez metodu ile
tiretilen PANI soliisyonu %10 GO katkili karbon nanolif (KPGO10) iizerinde siizerek
biriktirilmis ve hiyerarsik PANI igeren KPGO10 numunesi (PANI-KPGO10)

kurutularak elektrokimyasal performansi incelenmistir. 5 mV/s tarama hizinda PANI
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entegre edilmesi sonrasinda KPGO10 elektrodunun performansi 164 F/g’dan 197
F/g’a ¢ikarilarak %20 gelistirildigi gorilmiistiir.

5.2 Malzeme ve Yontem

5.2.1 Malzemeler

Poliakrilonitril (PAN) (Mw = 150000 g/mol) J&K Scientific’ten (Sanghay, Cin) satin
almmistir. Grafen oksit sentezlemek igin (ultra ince kalite) grafit tozu Fisher
Scientific’ten, potasyum permanganat (KMnOg), fosforik asit (HsPOa4, %85), siilfiirik
asit (H2S04, %95-98), hidroklorik asit (HCI, %37), hidrojen peroksit (H202, %30),
anilin (%99,9), amonyum persiilfat (APS) (%98) ve sodyum kloriir (NaCl, 2%99) ise
Sigma-Aldrich (ABD)’ten temin edilmistir. N, N-dimetilformamid (DMF, agirlik¢a
>0099), dimetil siilfoksit (DMSO, agirlik¢a %99,9), Acros Chemical’dan (ABD) satin
almmistir ve daha fazla saflastirilmadan alindigi gibi kullanilmistir. Tim sulu

cozeltiler deiyonize (DI) su ile hazirlanmistir.

5.2.2 Grafen oksit sentezi

Grafen oksitin iiretiminde gelistirilmis Hummer’s metodu kullanilmistir. Reaksiyon
sicakliginin kolay kontrol edilebilirligi ve zehirli gaz ¢ikist olmamasi bu yontemin
sec¢ilmesinin baslica nedenidir [97]. 3 g grafit tozu, H2SO4/H3PO4 (360 ml/40 ml)
karigimi igerisine eklenerek manyetik karistirict ile karistirilmis ve ilizerine 18 g
KMnO; ilave edilerek yag banyosu igerisinde 50 °C’de 12-24 saat boyunca
reaksiyona birakilmistir. Reaksiyon sonunda karisim 450 ml buz banyosu tizerine
dokiilerek {izerine 3 ml %30’luk H20: ilave edilmistir. Sonrasinda karigim
icerisindeki kat1 malzeme santrifiij ile ayrilip sirasi ile 2 defa saf su, metanol, etanol,
%37’lik HCI ile yikanmig sonrasinda ise pH 7’ye gelene kadar saf su ile yikanmaya
devam edilmistir [97]. pH 7°ye gelince kalint1 siiziilmiis ve sonrasinda ¢eker ocakta

kurutulmustur.

5.2.3 Ham ve grafen oksit katkilh PAN nanoliflerin iiretimi

Ham ve grafen oksit katkili PAN nanolif iretimi ic¢in Oncelikle soliisyonlar
hazirlanmistir. Onceki boliimlerde, belirlenen %7,5 polimer miktar1 bu ¢alismalarda
GO ve PAN’in toplami kiitlece %7,5 olacak sekilde kullanilmistir. Hazirlanan

karisimlardaki polimer, GO ve solvent miktarlar1 Cizelge 5.1’de goriilmektedir.
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Cizelge 5.1 : Kullanilan soliisyon igerigi ve soliisyonlardan elde edilen numunelerin
isimlendirilmesi.

Solventler (%92,5) Polimer+GO (%7,5)
N'i'iﬁf'l'f;l DMF(g) DMSO(g) Polimer(g) GO (mg)  Toplam (g)
Ham PAN 16 8 1,946 0,000 1,946
PGOL1 16 8 1,926 19,460 1,946
PGO?2 16 8 1,907 38,919 1,946
PGOS5 16 8 1,849 97,297 1,946
PGO10 16 8 1751 194,507 1,946
PGO20 16 8 1557 389,189 1,946

GO katkili polimer karisimlarin hazirlanmasinda, ncelikle belirlenen miktardaki GO,
kiitlece 2:1 oraninda DMF/DMSO solvent karigimi igerisine katilmis ve Karisim prop
sonikator yardimi ile 1 saat boyunca sonike edilmistir. Sonrasinda karigim igerisine
gerekli miktarda PAN ilave ederek 80 °C’de gece boyunca manyetik karigtirma altinda
¢Ozdiriilmiistiir. Ham PAN soliisyonu ise sonikator islemi atlanarak gerekli miktarda
polimerin solvent igerisinde ayni sartlarda karistirilmasi ile elde edilmistir. Elde edilen
katkisiz ve GO katkili polimer ¢ozeltileri, oda sicaklifinda elektroiiretim cihazi
(Nanospinner24, Inovenso Co., Tirkiye) kullanilarak nanolif  iretimi
gerceklestirilmigtir. Nanolif yapilar tiretmek igin, diger ¢alismalarda belirlenen uygun
iretim sartlar1 (ug-toplayict mesafesi 17.5 cm, besleme hiz1 2 ml/saat, uygulanan voltaj
28 kV, ve aliiminyum tamburun donme hizi 500 devir/dakika) kullanilmistir. Elde
edilen nanoliflerin goriintiileri Sekil 5.1°de goriilmektedir, resimden de goriildigii
iizere GO katki1 miktar arttik¢a nanoliflerin rengi beyazdan griye dogru degismektedir.
Ayrica ¢ok yiiksek katki miktarindan dolayr PGO20 numunesinde yirtilmalar

gozlenmistir.

%100 PAN PGO1 PGO2 PGOS5 PGO10 PGO20

[inil iy
-

Sekil 5.1 : Farkli miktarlarda GO katkili PAN nanolif goriintiileri.
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5.2.4 Ham ve GO katkili PAN nanoliflerin stabilizasyon ve karbonizasyonu

Nanoliflerin stabilizasyon ve karbonizasyonu i¢in, dnceki boliimlerde belirlenen
parametreler uygulanmustir. Oncelikle nanolif numuneler, hava atmosferinde, oda
sicakligindan 300 °C’ye kadar 2 °C/dk isitma hiziyla 1sitilmis ve daha sonra 90 dk
boyunca 300 °C’de tutulmustur.

Stabilize edilmis numuneler, tiip firinda (ProthermTM, PZF 12/105/900), argon
atmosferinde kademeli olacak sekilde 1sitilarak karbonize edilmistir. Numuneler, 10
°C/dk 1s1tma hizi ile oda sicakligindan 280 °C’ye kadar 1sitilmis ve 60 dk boyunca 280
°C’de tutulmustur. Daha sonra 5 °C/dk 1sitma hizi ile 280 °C’den 1000 °C’ye kadar
1s1t1ilmus ve 3 saat boyunca 1000 °C’de karbonize edilmistir. Islem sirasinda, tiip firina
argon gazi 20 It/saat hizinda beslenmistir. Sekil 5.2°de oksidasyon ve karbonizasyon

sonrasi grafen katkili nanolifler goriilmektedir.

f

ol * 8- .5

OPGO1-1  * OPGO2-1 OPGO5-1 0P&010-1 Lo

‘\

KPGO10-1 KPGO20-1

Sekil 5.2 : Grafen oksit katkili nanoliflerin oksidasyon ve karbonizasyon sonrasi
goriintiileri.

5.2.5 Hiyerarsik PANI sentezi ve PANI-KPGO10 elektrot iiretimi

Hiyerarsik PANI sentezinde Wang ve arkadaslarinin kullandigr sentez metodu
modifiye edilerek kullanilmigtir [179]. 58,98 mg (0,550 mmol) anilin 30 ml 1 M HCI
igerisinde ¢6ziinmiis sonrasinda sirasi ile 5,85 g NaCl (100 mmol) ve 40 ml DI su ilave
edilerek ¢oziinene kadar karistirllmis daha sonra ise 6n sogutma igin 4 °C’lik dolapta
15 dk bekletilmistir. Diger taraftan 30 ml 1 M HCI igerisinde 114,2 mg (0,50 mmol)

amonyum persiilfat (APS) ¢ozlinerek 6n sogutma islemine tabi tutulmustur. Daha
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sonra bu iki karigim birbirine karigtirilarak 30 sn boyunca calkalanmis ve devaminda
24 saat boyunca -18 °C’deki buzdolabina birakilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen
koyu yesil karisim santriifiij yardimi ile su ve alkolle yikanarak 40 ml su igerisinde

saklanmustir.

Yukarida iiretim yontemi aciklanan hiyerarsik PANI ¢ozeltisi KPGO10 malzemesi
tizerinden stizme diizenegi kullanilarak KPGO10 elektrodunun 6n ve arka ylizeyinden
stizilmiis ve bu sayede grafen katkili karbon nanolif iizerine hiyerarsik PANI entegre
edilmistir (PANI-KPGO10). islem sonunda elektrot malzemesi 90 °C’de 10 dk
boyunca kurutulmus, sonrasinda ise 120 °C’de 15 dk boyunca tavlanarak yapinin daha

stabil olmasi saglanmistir.

5.2.6 Malzeme karakterizasyonu

Elde edilen malzemelerin kimyasal yapis1 Smart Orbit-Diamond model ATR aparat1
ile Thermo scientific Nicolet i550 model FT-IR spektrofotometre cihazi ile 4 cm™
spektral ¢oziiniirliikte 4000-400 cm™ frekans araliginda frekans modunda karakterize
edilmistir. Grafen oksit katmanlarinin sayisini tahmin etmek ve oksidasyon islemini
arastirmak i¢in Renishaw Invia-Raman Mikroskop kullanilarak Raman analizi

yaptirilmistir.

Numunelerin yiizey morfolojisi alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu (FE-
SEM) (Zeiss-Gemini 300) ile 5 kV ayarlanmig alan emisyon elektron tabancasi ve 3,6-
5,7 mm ¢aligma mesafesinde incelenmistir. Nanolif ¢aplarinin hesaplanmasi igin

ImagelJ 1.51;8 programi kullanilmistir.

5.2.7 Grafen katkili karbon nanoliflerin elektrokimyasal karakterizasyonu

Grafen katkili karbon nanoliflerin elektrokimyasal oOzellikleri, 3 elektrot
konfiglirasyonuna sahip elektrokimyasal is istasyonu (CH-Instrument 608E) ile
karakterize edilmistir. Ag/AgCl (1M KCI) elektrodu ve Pt teli sirasiyla referans ve
karsit elektrotlar olarak kullanilmistir. Ddngiisel voltametri (CV), galvanostatik
sarj/desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ol¢limleri
elektrolit olarak kullanilan 1M H2SO4 i¢inde gergeklestirilmistir. Her analizde CV ve
GCD ol¢limlerinin ilk dongiisii degerlendirilmeye alinmamistir. CV testleri, 0,5
mV/s ile 500 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda 0-1V ve 0-1,4V potansiyel
araliklarinda gergeklestirilmistir. EIS analizleri, oda sicakliginda 0,092V’da 0,01-100
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kHz frekans araliginda yapilmistir. Grafen katkili KNF’ler Sekil 3.1°de gosterildigi
sekilde kontak alinarak elektrolit i¢erisinde Ol¢timler gergeklestirilmistir. Elektrolit
icerisine daldirilan elektrot kiitlesi elektrokimyasal analiz hesaplamalarinda

kullanilmuastir.

Gravimetrik kapasitans, CV ve GCD igin sirasiyla Denklem 5.1 [8, 106-111] ve
Denklem 5.2 [112, 113] kullanilarak hesaplamalar yapilmistir:

Vb
1(V)dv
C. = fVa(—) (5.1)
ST 2mu(V, — V)
iAt
Csc = mAV (5-2)

Burada; Cs ve Cs (F/g) spesifik kapasiteler, m (g) kullanilan aktif elektrot
malzemelerinin kiitlesi, v (V s) tarama hiz1, AV (V) potansiyel aralik, Va ve Vp (V)

yiiksek ve diisiik potansiyel sinir ve At (s) desarj zamanidir.

5.3 Bulgular ve Tartismalar

5.3.1 Grafen oksit karakterizasyonu

Grafit hammaddesinin ve iretilen grafen oksidin FT-IR spektrumlart Sekil 5.3’te
verilmektedir. Grafit spektrumu incelendiginde, pik goriilmemektedir. Oksidasyon
isleminden sonra grafen oksit spektrumunda, 2500 ile 3300 cm™ arasinda O—H gerilme
titresimi, 1710 ile 1740 cm™ arasinda C=0 (karboksilik asit) gerilme titresimi, 1610
cm°de oksitlenmemis grafitik alanlarm C=C iskelet titresimleri oldugu gériilmektedir

[97, 279, 284, 285].

Sekil 5.4, grafit ve grafen oksidin Raman spektrumunu gostermektedir. Grafit
kafesinin faz ici titresimi (G Bandr) 1575 cm™’de ve grafit kenarlarinin neden oldugu
(zay1f) bozukluk band1 (D bandi) yaklasik 1347 cm™’de gozlenmektedir [286, 287].
Grafen oksidin Raman spektrumu ise yogun oksidasyondan kaynakli daha biiytlik ve
genis D (1345 cm™) ve G band1 (1583 cm™) géstermektedir ve ayrica G bandi daha
yiiksek frekans degerine kaymistir [288]. Oksidasyon prosesi, oksijenli fonksiyonel
gruplarm sayisii arttirmis, bu da kusur sayisii arttirmis ve de sp? karbon hibridinin
sp? karbon hibridine gegisine neden olmustur. FT-IR ve Raman spektrumlari grafitin

basartyla oksitlendigini gostermektedir [289].
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Sekil 5.4 : Grafit ve grafen oksidin Raman spektrumu.

5.3.2 Morfoloji

Ham PAN nanolif ve agirlikca %1, 2, 5, 10 ve 20 oraninda GO ilave edilmis PAN
nanoliflerin SEM goriintiileri Sekil 5.5’te goriilmektedir. Katkisiz PAN nanolif
homojen ve diizgiin nanolif olusumu gostermektedir. GO katkili nanoliflerde ise
genellikle homojen ve diizgiin nanolifler elde edilmistir. Sekil 5.5 iizerinde, kirmizi ile
isaretlendigi lizere, genellikle, GO’in nanolif igerisine diizgiin bir sekilde gomiildiigii

fakat bazi noktalarda daha biiyilk GO yapilarindan (topaklanma vb.) kaynakli
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bogumlar gozlemlenmistir. Bu bogumlarin GO miktarinin artmasi ile arttigi tespit

edilmistir.
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Sekil 5.5 : Farkli miktarlarda GO ilave edilmis nanoliflere ait SEM goriintiileri a)
ham PAN Nanolif, b) PGO1, c) PGO2, d) PGO5, e) PGO10, f) PGO20.

Sekil 5.6’da ise ayn1 numunelerin stabilizasyon islemi sonrasi SEM goriintiileri
goriilmektedir. Katkisiz nanoliflerin yiizeylerinin daha diizglin oldugu fakat ilave
edilen GO miktarinin artmasi ile nanolif yiizeyindeki silindirik diizglin yapinin
azaldigr gorilmektedir. Kirmizi ile isaretlendigi {izere, yer yer GO yapilart SEM

resimlerinde goriilmekte ve GO konsantrasyon artis1 ile yogunlugu artmaktadir.
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Sekil 5.6 : Farkli miktarlarda GO ilave edilmis stabilize nanoliflere ait SEM goriintiileri
a) St-PAN Nanolif, b) SPGO1, c) SPGO2, d) SPGO5, e) SPGO10, f) SPGO20.

Karbonizasyon islemi inert atmosferde 1000 °C gibi yiiksek bir sicaklikta
gerceklesmektedir. Inert atmosferde gergeklestirilen bu islem sirasinda nanolif
igerisine katkilanan grafen oksit, termal olarak indirgenmekte ve grafene (indirgenmis
grafen oksit) doniismektedir. Karbonizasyon islemi sonrasi, nanolifler grafen katkili
karbon nanolif halini almaktadir. Sekil 5.7°de grafen katkili karbon nanoliflerin SEM
goriintiileri verilmistir. Katkisiz KNF’ler homojen ve dar bir ¢ap araliginda ve diizgiin
bir sekilde oldugu goriilmektedir. Grafen katki miktarinin artmasi sonucu karbon
nanoliflerin kirildig1 goriillmektedir. Bunun nedeni nanolif igerisine gomiilen grafen

oksit indirgeme sirasinda boyut degistirmekte, bu da karbon nanoliflerde kirilmalara
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neden olmaktadir. GO katki miktar arttik¢a, nanolif ylizey piiriizliiliigliniin arttig1 ve
grafen plakalarinin daha belirginlestigi goriilmektedir. Ozellikle Sekil 5.7-f
incelendiginde nanolif yiizeylerinin ¢ok piiriizlendigi ve karbon nanolif ile i¢ ice

geemis burusuk grafen plakalar1 goriilmektedir.

» N
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Sekil 5.7 : Farkli miktarlarda GO ilave edilmis karbon nanoliflere ait SEM
gortintiileri a) H-KNF, b) KPGO1, ¢) KPGO2, d) KPGO5, ) KPGO10, f) KPGO20.

Sekil 5.8°de ise, katkisiz ve farkli GO katki oranlarindaki PAN nanoliflerin
elektrotiretim, stabilizasyon ve karbonizasyon sonrasindaki ortalama cap degisimleri
goriilmektedir. Beklenildigi tizere, tiim nanoliflerin ortalama ¢aplar stabilizasyon ve

karbonizasyon islemi sonrasinda azalmistir. H-PAN, PGO1, PGO2, PGO5, PGO10 ve
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PGO20 numunelerinin ortalama ¢aplari sirast ile 242,10 nm, 230,97 nm, 251,89 nm,

212,04 nm, 220,23 nm, ve 222,40 nm olarak oOl¢iilmiistiir. Stabilizasyon islemi
sonrasinda ise, St-PAN, SPGO1, SPGO2, SPGO5, SPGO10 ve SPGO20 isimli
numunelerin ortalama ¢aplar1 212,22 nm, 217,01 nm, 214,41 nm, 202,13 nm, 180,19

nm, 188,65 nm olarak ol¢lilmiistiir. Karbonizasyon sonrasinda ise katkisiz ve grafen

katkili karbon nanoliflerin ortalama c¢aplart 151,57 nm, 155,96 nm, 142,81 nm, 105,66

nm, 125,67 nm, 139,15 nm olarak hesaplanmistir.

Hiyerarsik PANI SEM goriintiileri ise Sekil 5.9°da goriilmektedir. Mikro/nano
hiyerarsik PANI yapisi agik bir sekilde gozlenmektedir.
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Sekil 5.8 : Katkisiz ve farkli GO katki oranlarindaki PAN nanoliflerin elektrotiretim,
stabilizasyon ve karbonizasyon sonrasi ¢ap degisimleri.

Sekil 5.10°da 2, 5 ve 10 mV/s tarama hizlarinda 0-1V voltaj araliginda H-KNF ve
grafen katkili karbon nanoliflerin CV egrileri goriilmektedir. %20 GO katkili karbon

nanolifler iiretilmekle birlikte, ¢cok kirilgan olmalari sebebi ile elektrot olarak
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elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilamamistir. CV egrilerinden
goriildiigl iizere tiim tarama hizlarinda grafen miktar arttikga daha genis CV egrileri
elde edilmektedir. Ayrica grafen miktar1 artmasi ile CV egrilerinin goriintiisii yari-

dikdortgen sekline yaklagmaktadir. Bu da grafen miktar1 artmasi ile CV egrilerinin

ideal ECTK egrilerine yakin egrilere sahip olmasini saglamistir.
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Sekil 5.9 : Hiyerarsik PANI SEM goriintiisii, a) 10k x biiyiitme, b) 30k x biiyiitme.
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Sekil 5.10 : Ham ve farkli oranlarda grafen katkili karbon nanoliflerin farkli tarama
hizlarindaki CV egrileri a) 2 mV/s, b) 5 mV/s, c) 10 mV/s.

Sekil 5.11°de ise H-KNF ve farkli miktarlarda grafen ilaveli karbon nanoliflerin CV
egrilerinden Denklem 5.1 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans grafikleri
goriilmektedir. 2 mV/s tarama hizinda H-KNF, KPGO1, KPGO2, KPGO5, KPGO10
numunelerinin spesifik kapasitanst sirasi ile 139, 159, 219, 223, 231 F/g olarak
Olciilmiistiir. 5 mV/s tarama hizinda ise H-KNF, KPGO1, KPGO2, KPGO5, KPGO10

79



numunelerinin spesifik kapasitanst siras1 ile 96, 144, 151, 153, 164 F/g olarak
hesaplanmistir. 10 mV/s tarama hizinda ise H-KNF, KPGO1, KPGO2, KPGO5,
KPGO10 numunelerinin spesifik kapasitansi sirasi ile 69, 78, 103, 100, 126 F/g olarak
elde edilmistir. GO ilavesinin %2 katki miktarina kadar kapasitans degerinde daha
biiyiik artiglara neden oldugu sonrasinda artis oraninin azaldigi goriilmektedir. En
yiikksek spesifik kapasitans degerine baslangigta %10 GO katki miktarina sahip
KGO10 numunesi ile elde edilmistir. %10 GO ilavesi ile H-KNF’nin spesifik
kapasitans degeri 2, 5 ve 10 mV/s tarama hizlarinda sirasi ile %65,95, %71,20 ve
%80,58 gelistirilmistir. Bunun nedeni, grafen ilavesi sonrasi yiizey piiriizliliigi ve
elektriksel iletkenligin artmasi sebebi ile daha iyi elektron transferi oldugu
digiiniilmektedir [281, 282, 290]. En yiiksek kapasitans degerlerinin KGO10
numunesi ile elde edilmesi sebebi ile detayli elektrokimyasal analizler icin KGO10

numunesi kullanilmistir.
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Sekil 5.11 : Farkli GO katki oranlarinda 2, 5 ve 10 mV/s tarama hizindaki spesifik
kapasitans degerleri.

Sekil 5.12°de KPGO10 numunesinin 0,5-100 mV/s tarama hizi araliginda 0-1V
potansiyel pencerede CV egrileri goriilmektedir. Sekil 5.12-b’de ise 0,5-5 mV/s tarama
araligina odaklanilmistir. Tarama hizinin artmasi ile daha biiyiik CV egrilerinin oldugu
goriilmiistiir. Daha diislik tarama hizlarinda yari-diktdrgene yakin CV egrileri elde
edilmistir.

Sekil 5.13’°de KPGO10 numunesinin 0-1,4V potansiyel araliginda 1-100 mV/s
araligindaki farkli tarama hizlarindaki CV egrileri goriilmektedir. 0-1,4V araliginda da
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Sekil 5.12°dekine benzer egriler goriilmiis tarama hiz1 arttikca CV egrileri genislemis

fakat diisiik tarama hizlarinda ideal dikdortgen sekline daha yakin egriler elde edilmistir.
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Sekil 5.12 : KPGO10 numunesinin 0,5-100 mV tarama hizlarinda 0-1V potansiyel
araligindaki CV egrileri a) 0,5-100 mV/s, b) 0,5-5 mV/s.
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Sekil 5.13 : KPGO10 numunesinin 1-100 mV tarama hizlarinda 0-1.4V potansiyel
araligindaki CV egrileri a) 1-100 mV/s, b) 0,5-5 mV/s.

Sekil 5.14°te ise farkli tarama hizlarindaki 0-1V ve 0-1,4V potansiyel araliklarindaki
CV egrilerine gore Denklem 5.1 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
goriilmektedir. 0-1V potansiyel araliginda KPGO10 numunesi 0,5, 1, 2, 5, 10, 25, 50
ve 100 mV/s tarama hizlarinda siras1 ile 468, 287, 231, 164, 126, 81, 47 ve 22 F/g
spesifik kapasitans degeri gostermistir. 0-1,4V potansiyel araliginda ise KPGO10
numunesi 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve100 mV/s tarama hizlarinda siras: ile 358, 296, 174,
113, 61, 34 ve 17 Flg spesifik kapasitans degeri gostermistir. 0-1V ve 0-1,4V
potansiyel araliklar kiyaslandiginda KPGO10 numunesi diisiik tarama hizlarinda 0-
1,4V araliginda daha yiiksek kapasitans degeri gosterirken, yiiksek tarama hizlarinda
0-1V potansiyel aralifinda daha yiiksek spesifik kapasitans degeri gostermektedir.

Sekil 5.15’de 0-1V ve 0-1,4V potansiyel araliginda GCD egrileri ve bu egrilerden
Denklem 5.2 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri goriilmektedir. 0-
1V potansiyel araliginda 0,5, 1, 2 ve 4 A/g gibi 4 farkli akim yogunluklarinda GCD
testleri yapilmisken, 0-1,4V potansiyel araliginda 1, 2, 4 A/g akim yogunluklarinda
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GCD testleri gergeklestirilmistir. 0-1V araliginda sarj/desarj egrilerinin simetrige daha
yakin oldugu 0-1,4V araliginin ise kiyasla daha asimetrik oldugu goriilmiistiir. Daha
diisik akim yogunluklarinda desarj siireleri beklendigi lizere uzamistir. 0-1V
potansiyel araliginda 0,5, 1, 2 ve 4 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans
degerleri sirasiyla 335, 254, 195 ve 67 F/g iken, 0-1,4V potansiyel araliginda 1, 2 ve 4
A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 293, 210 ve 74 F/g
olarak Denklem 5.2 kullanilarak hesaplanmaistir.
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Sekil 5.14 : KPGO10 numunesinin farkli tarama hizlarinda CV egrilerine gore
hesaplanan spesifik kapasitans degerleri a) 0-1, b) 0-1.4V potansiyel aralig1.
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Sekil 5.15 : @) 0-1V voltaj araliginda farkli akim yogunluklarindaki (0,5-4 A/g) GCD
egrileri, b) 0-1,4V voltaj araliginda farkli akim yogunluklarindaki (1-4 A/g) GCD
egrileri, ) farkli tarama hizi ve voltaj araliklarindaki GCD grafiklerine gore
hesaplanmis spesifik kapasitans degerleri.

Sekil 5.16’da KPGO10 numunesinin 0,01-10000 Hz araliginda 0,092V agik devre
potansiyelindeki Nyquist egrisi goriilmektedir. Nyquist egrisi belirtilen sartlarda
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yardimi ile elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak elde
edilmistir. Nyquist egrisi sayesinde esdeger seri direng (Resr) ve sarj transfer direnci
(Rct) tespit edilebilmekte, ayrica elektrot malzemelerinin gézenek yapisi, iyon transferi
ve ¢ift katmanli sarj/desarjdaki kinetik hakkinda daha ayrintili bilgi elde
edilebilmektedir [50, 119]. Ideal bir Nyquist egrisi, yiiksek frekans bélgesindeki yarim
daireyi ve diisiik frekans bolgesindeki dikey bir ¢izgiyi gostermektedir. Nyquist
egrisinin Zre eksenini ilk kestigi nokta esdeger seri direnci temsil etmektedir, olusan
yar1 dairenin cap1 da elektrot elektrolit arayiizeyindeki sarj transfer direncini
gostermektedir [120-123]. Sekil 5.15’teki yiiksek frekans bdlgesi EIS spektrum
analyzer programi ile modellenerek igteki yakinlagtirilmig grafikte gosterilmistir. Bu
grafikten Resr 9,97 Q olarak tespit edilirken, Ret 1,92 Q gibi ¢ok kiigiik bir deger
oldugu gozlenmistir. Ret degerinin kiigiik olmasi elektron transferinin elektrokimyasal

performansi sinirlamadigi anlamina gelmektedir [225].
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Sekil 5.16 : KPGO10 elektrodunun 0,01-100000 Hz frekans araliginda Nyquist
grafikleri, i¢ sekilde yakinlasilmis Nyquist grafigi goriilmektedir.

Sekil 5.17°de PANI-KPGO10 numunesinin 0-1V potansiyel araliginda 0,5-100
mV/s tarama hizi araligindaki CV egrileri goriilmektedir. KPGO10 numunesinin
CV egrisine kiyasla redoks piklerinin oldugu goriilmektedir. Bu da pseudokapasitif
etki gosteren PANI’'nin yapiya basarili bir sekilde entegre edildigini

gostermektedir.

Sekil 5.18-a’da ise 25 mV/s tarama hizinda 0-1V potansiyel araligindaki KPGO10 ve
PANI-KPGO10 numunelerinin CV egrileri goriilmektedir. KPGO10 numunesinin CV
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egrisi ECTK karakteristigi gosterirken, PANI-KPGO10 numunesinin CV egrisi
pseudokapasitif bir malzeme olan PANI’den kaynakli redoks pikleri agikga goriilmekte
ve daha yiiksek kapasitans degeri elde edilmektedir. 5.18-b’de ise KPGO10 ve PANI-
KPGO10 numunelerinin Denklem 5.1 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans
degerlerinin karsilastirilmasi goriilmektedir. Goriildiigi {izere PANI-KPGO10 hibrit
elektrodu tiim tarama hizlarinda daha yiiksek spesifik kapasitans degeri gostermistir.
PANI-KPGO10 elektrodunun spesifik kapasitans degeri 0,5, 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve 100
mV/s tarama hizlarinda sirastyla 501, 380, 302, 197, 141, 110, 86 ve 38 F/g olarak

hesaplanmustir.
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3 e’
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Sekil 5.17 : PANI-KPGO10 numunesinin 0,5-100 mV tarama hizlarinda 0-1V
potansiyel araligindaki CV egrileri a) 0,5-100 mV/s, b) 0,5-10 mV/s.
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Sekil 5.18 : KPGO10 ve PANI-KPGO10 numunelerinin a) 25 mV/s tarama
hizindaki CV egrilerinin ve b) spesifik kapasitans degerlerinin kiyaslanmasi.

Sekil 5.19°da ise PANI-KPGO10 numunesinin 1-12 A/g akim yogunlugu araligindaki
GCD egrileri goriilmektedir. KPGO10 elektrodunun GCD egrilerinden farkli olarak
pseusokapasitif karakteristik gostermektedir. CV egrilerinde de goriilen redoks pikleri
sebebi ile GCD egrileri asimetrik bir egri vermektedir.
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Sekil 5.19 : PANI-KPGO10 numunesinin 1-12 A/g araligindaki farkli akim
yogunluklarindaki GCD egrileri.

5.4 Sonuglar

Karbon nanolif elektrotlarin  farkli grafen katki oranlarinda iretimleri
gerceklestirilerek morfolojik ve elektrokimyasal performansi analiz edilmis ve grafen
katkisinin performans iizerine etkisi incelenmistir. %10 GO katkis1 i¢eren elektrotlarin
(KPGO10) en yiiksek elektrokimyasal performans gosterdigi tespit edilmistir.
Sonrasinda -18 °C’de donmus ¢6zelti ortaminda gergeklestirilen sentez ile elde edilen
hiyerarsik mikro/nano PANI %10 GO iceren karbon nanolif yiizeyinden stiziilerek
yapiya dahil edilmis ve hibrit elektrotlar elde edilmistir. Standart sentez metoduna
kiyasla, daha genis yiizey alani ve gelismis iyon transferi imkani saglayan hiyerarsik
PANI sentezi sonrasinda grafen katkili karbon nanolif yiizeylerinin basarili bir sekilde
iletken polimer ile kaplandig: tespit edilmistir. Elde edilen malzemelerin kimyasal
yapist ve morfolojisi FT-IR, FE-SEM kullanilarak analiz edilmistir. Elektrotlarin
elektrokimyasal ozelliklerinin  belirlenmesi amac1 ile dongiisel voltametri,
galvanostatik  sarj/desarj testi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
kullanilmistir. Sonug olarak %1, 2, 5, 10 ve 20 GO katkisi1 ile PAN nanolifleri basarili
bir sekilde elde edilmis, fakat %20 GO igeren numunenin serbest duran (free-standing)
elektrot olarak kullanilabilmesi i¢in yeterli mekanik dayanima sahip olmadig:
goriilmiis ve bu nedenle elektrokimyasal olarak karakterize edilememistir. GO
plakalarinin nanolif icerisine basaril1 bir sekilde gomiildiigii ve GO miktar1 artmasi ile
nanolif ylizeyindeki belirtilerin arttig1 tespit edilmistir. GO katkililar igerisinde en
yiiksek elektrokimyasal 6zellikler %10 GO katkist ile tiretilen elektrot (KPGO10) ile
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elde edilmistir. 5 mV/s tarama hizinda katkisiz, %1, 2, 5 ve 10 GO Katkili elektrotlarin
spesifik kapasitanst sirasi ile 96, 144, 151, 153 ve 164 F/g olarak hesaplanmustir.
Hiyerarsik PANI basarili bir sekilde sentezlenmis ve GO katkili KNF elektrotlara
entegre edilerek hibrit elektrtolar elde edilmistir (PANI-KPGO10). Elde edilen hibrit
elektrotlarin beklendigi iizere pseudokapasitif egriler gosterdigi goriilmiistiir. PANI-
KPGO10 elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerinin KPGO10 numunesine kiyasla

%20’ye varan oranlarda gelistirilebilecegi goriilmiistiir.
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6. SUPERKAPASITORLER ICiN ELEKTROSPREY YONTEMI iLE
GRAFEN KAPLANMIS KARBON NANOLIF ELEKTROTLARIN
GELISTIRILMESI

6.1 Giris

Grafen ylizeyinin hidroksi, karboksi ve epoksi gibi fonksiyonel gruplara sahip formu
olan grafen oksit, gerek grafen iiretimi i¢in 6nciil olmasi, gerekse genis yiizey alani ve
sahip oldugu fonksiyonel gruplar vasitasiyla bir¢ok alanda kullanilmaktadir [291,
292]. Soliisyon bazli grafen iiretim teknikleriyle grafitin oksidasyonu ile elde edilen
bu nanomalzeme, kimyasal veya termal indirgeme prosesleri ile indirgenerek grafen
(indirgenmis grafen oksit) yapilari elde edilmektedir [96, 103, 279, 291]. Grafen oksit
sahip oldugu fonksiyonel gruplar sayesinde su, DMF, N-metilpirolidon (NMP), etilen
glikol (EG), tetrahifrofuran (THF) gibi c¢esitli organik solventler igerisinde
dagitilabilmektedir [293]. Su igerisinde dagitilabilmesi ¢ok daha ¢evreci yontemler ile

uygulama firsat1 saglamaktadir.

Grafen, karbon bazli yapi, genis yiizey alan1 ve yiiksek elektriksel iletkenlik gibi
ozellikleri sebebi ile ECTKlerde aktif karbon yerine tercih edilmektedir [90,99,166].
Fakat grafen, serbest duran (free-standing) elektrot olarak kullanilabilmesi igin
cogunlukla grafen film olarak elde edilmektedir [174]. Grafen plakalarinin - ve van
der Walls etkilesimleri sebebiyle iist iiste yigilmast ile elde edilen grafen film yapilari
grafenin ¢ok genis olan yiizey alanin1 azaltmakta ve iyon transferini giiglestirerek

grafenin teorik kapasitans degerinden uzaklastirmaktadir [175, 294].

Elektrosprey yontemi, onceki bdliimlerde bahsedilen elektroiliretim yonteminin
modifiye hali olarak disiiniilebilir. Bu yontemde kaplanacak nanopargaciklar yiiksek
elektrik alaninda elektrostatik kuvvetler ile yonlendirilerek hedef toplayiciya
ulagtirilmasi saglanmaktadir [295]. Bu sayede ¢ok farkli morfolojilerde nanoyapilar
elde edilebilmekte ve hedef yiizey ¢ok daha homojen kaplanabilmektedir [296].
Literatiirde grafen, grafen oksit, karbon nanotiip gibi nanomalzemeler ¢esitli yiizeyler

tizerine elektrosprey yontemi ile kaplanarak siiperkapasitor [295, 297, 298], pil [299—
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303], filtrasyon [304, 305], boya giderimi [306], yakit pili [296], ve gaz sensorii [307,
308] gibi uygulamalarda kullanilmaktadir.

Literatiirdeki ¢alismalarda grafen, grafen oksit ve karbon nanotiip gibi malzemelerin
elektrosprey  islemi  cogunlukla  elektroliretim  prosesi  ile  birlikte
gerceklestirilmektedir. Bazi caligmalarda elektrosprey ve elektroiiretim prosesleri
eszamanli gergeklesirken [295, 298, 299, 301], baz1 ¢alismalarda sirali kullanilarak
katmanli yapilar elde edilebilmektedir [304, 306, 309].

Bu ¢alismada grafen, genis ylizey alanina sahip karbon nanolif malzemesinin yiizeyine
kaplanarak grafenin genis ylizey alani korunmustur. Elektrosprey isleminde %4, %8
ve %20 gibi 3 farkli GO konsantrasyonu kullanilmistir. Baslangigta GO, PAN nanolif
yiizeyine kaplanmig ve grafen plakalarin adeta nanolifleri sardigi goriilmiistiir.
Sonrasinda gergeklestirilen termal islemler sirasinda nanolif altligin ¢capinda azalmalar
olmus ve kaplamada kullanilan grafen oksit plakalar1 da termal islem sonucunda
indirgenerek grafen plakalara dontigmiistiir. Nanolif ¢aplarinin kiigiilmesi sonucu
nanoliflerin yiizeyini miitkemmel bir sekilde saran grafen plakalar biiziilmiis ve karbon
nanolif yiizeylerinin piiriizlenmesine neden olmustur. Alt ve list yiizeyleri grafen ile
kaplanan ve purizliligi arttirilan karbon nanolif elektrotlarin elektrokimyasal

ozellikleri incelenmistir.

6.2 Malzeme ve Yontem

6.2.1 Malzemeler

Poliakrilonitril (PAN) (Mw = 150000 g/mol) J&K Scientific’ten (Sanghay, Cin) satin
almmistir. Grafen oksit sentezlemek igin (ultra ince kalite) grafit tozu Fisher
Scientific’ten, potasyum permanganat (KMnOg), fosforik asit (HsPOas, %85), siilfiirik
asit (H2S04, %95-98), hidroklorik asit (HCI, %37), hidrojen peroksit (H202, %30) ise
Sigma-Aldrich (ABD)’ten temin edilmistir. N, N-dimetilformamid (DMF, agirlik¢a
>%99), dimetil siilfoksit (DMSO, agirlikga %99,9) Acros Chemical’dan (ABD) satin
alinmis ve daha fazla saflagtirilmadan alindig1 gibi kullanilmistir. Tiim sulu ¢ozeltiler

deiyonize (DI) su ile hazirlanmistir.
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6.2.2 Grafen oksit sentezi ve grafen oksit elektrosprey dispersiyonunun

hazirlanmasi

Sentezi ve Kkarakterizasyonu 5. boliimde bahsedilen grafen oksit, PAN nanolif
yiizeyine elektrosprey edilmek amaci ile kullanilmistir. Yukarida detayli deginildigi

i¢in bu boliimde sentezine bu boliimde tekrardan bahsedilmemistir.

Elektrosprey edilmek icin grafen oksit dispersiyonu 1 mg/ml konsantrasyonunda
su/izopropil alkol (hacimce 1:1 oraninda) igerisinde hazirlanmistir. 150 mg GO, 75 ml
DI su igerisinde dagitmak i¢in prop sonikator ile 1 saat boyunca sonike edilmistir.
Sonrasinda karisim igerisine 75 ml izopropil alkol ilave edilerek 30 dk daha
sonikasyon  gergeklestirilmistir. Hazirlanan  stok  dispersiyon elektrosprey
calismalarinda kullanilmistir. Sekil 6.1’de GO dispersiyonu hazirlama prosesi

sematize edilmistir.

150 ml DI Su
300 mg GO

60 dk Sonikasyon 30 dk Sonikasyon
Sekil 6.1 : GO dispersiyonunun hazirlanma prosesi.

6.2.3 PAN nanolif iiretimi

GO elektrosprey edilmis PAN nanoliflerin hazirlanmast i¢in 6nceki bdliimlerde
optimizasyonu belirtilen sartlar kullanilmistir ve her bir numune igin esit miktarda
PAN soliisyonu kullanilarak nanolif yiizeyler elde edilmistir. Oncelikle 61,67 g DMF,
30,83 g DMSO karisimi igerisine (kiitlece 2:1 oraninda DMF/DMSO solvent karigimi)
7,5 g PAN (kiitlece %7,5 PAN soliisyonu) ilave edilerek 80 °C’de gece boyunca
manyetik karistirma altinda ¢oziindirilmistir. Elde edilen %7,5’lik PAN
cozeltisinden her bir nanolif ylizey icin 10 ml kullanilarak oda sicakliginda
elektroiiretim cihaz1 (Nanospinner24, Inovenso Co., Tirkiye) ile nanolif iiretimi
gerceklestirilmistir. Nanolif tiretmek icin, diger ¢aligmalarda kullanilan {iretim sartlar

(ug-toplayict mesafesi 17,5 cm, besleme hiz1 2 ml/saat, uygulanan voltaj 28 kV, ve
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aliminyum tamburun donme hiz1 500 devir/dakika) kullanilmistir. Cizelge 6.1°de

100 g, %7,5’lik PAN soliisyonun bilesim ve fraksiyonlar1 goriilmektedir.

Cizelge 6.1 : 100 g %7,5’lik PAN soliisyonunun bilegimi.

Kimyasal  Yogunluk Kiitle Kiitlesel Hacim  Hacimsel

Adi (g/ml) (9) Fraksiyon (ml) Fraksiyon
PAN 1,184 75 0,075 6,334 0,064
DMF 0,944 61,67 0,617 65,324 0,655

DMSO 11 30,83 0,308 28,030 0,281

Not: Hesaplama 100 g %7,5’luk PAN soliisyonu i¢in yapilmustir.
6.2.4 Grafen oksit elektrosprey edilmis (GO-ES) PAN nanolif iiretimi

Elde edilen %100 PAN nanolifler iizerine 3 farkli oranda GO dispersiyonu
elektrosprey edilerek GO-ES PAN nanolifler elde edilmistir. Kullanilan ¢o6zelti
miktarlart Cizelge 6.2°te ayrintili bir sekilde verilmistir. GO elektrosprey islemi
sonrasi elde edilen numunede kiitlece %4, %8 ve %20 GO igerecek sekilde numuneler
hazirlanmis ve her bir numunenin alt ve {ist yiizeylerine esit miktarlarda GO
dispersiyonu piiskiirtiilmiistiir. Elektrosprey prosesinde ug¢-toplayici arasi mesafe 7,5
cm, besleme hizt 10 ml/saat, uygulanan voltaj 38,5 kV, ve aliiminyum tamburun
donme hizi 500 devir/dakika olarak belirlenmistir. PAN nanolif iiretimi ve
sonrasindaki GO elektrosprey isleminin sematik gosterimi Sekil 6.2’te gosterilmistir.

Sekil 6.3’te ise elektrosprey oncesi ve sonrast PAN nanolif goriintiisti goriilmektedir.

6.2.5 Malzeme karakterizasyonu

Numunelerin yiizey morfolojisi alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu (FE-
SEM) (Zeiss-Gemini 300) ile 5 kV ayarlanmig alan emisyon elektron tabancasi ve 5,4-
8,6 mm calisma mesafesi araliginda incelenmistir. Nanolif ¢aplarinin hesaplanmasi

icin ImagelJ 1.51j8 programi kullanilmistir.

Ayrica bu ¢aligmada kullanilan grafen oksitin karakterizasyonu 5. Boliimde ayrintili
bir sekilde agiklanmustir.

6.2.6 GO-ES KNF elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri

GO-ES KNF elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri, 3 elektrot konfigiirasyonuna
sahip elektrokimyasal is istasyonu (CH-Instrument 608E) ile karakterize edilmistir.
Ag/AgCl (1M KCl) elektrodu ve Pt teli sirasiyla referans ve karsi elektrotlar olarak
kullanilmistir. Dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve
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elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢timleri elektrolit olarak kullanilan
1M H2SOs4 icinde gerceklestirilmistir. Her analizde CV ve GCD dlgiimlerinin ilk
dongiisii degerlendirilmeye alinmamustir. CV testleri, 0,5 mV/s ile 100 mV/s arasinda
degisen tarama hizlarinda -0,5V - +0,5 V potansiyel aralikliginda gergeklestirilmistir.
EIS analizleri, oda sicakliginda 0,086V’ta 0,1 Hz-100 kHz frekans araliginda
yapilmustir.

Cizelge 6.2 : Elektrosprey prosesinde kullanilan GO dispersiyon bilesim ve

miktarlari.
Numune Adi PAN PAN GO GO Su (ml) IPA
Soliisyon Kiitlesi  Kiitlesi ~ Dispersiyonu (ml)
Hacmi (ml) (9) (mg) Solvent
Miktari (ml)

%4GO0O-ES KNF 10 0,752 30,093 30,093 15,047 15,047
%8GO0-ES KNF 10 0,752 30,093 60,186 30,093 30,093
%10GO-ES KNF 10 0,752 30,093 150,465 75,235 75,235

Not: Tabloda belirtilen miktardaki GO dispersiyonu 2 esit hacime boliinerek PAN nanolif alt ve
iist yiizeylerine elektrosprey edilmistir.

Elektroiiretim Prosesi

(“'{
‘@W
T——  Ug-toplayic
= mesafes| 17,5 cm T
— | Uygulanan )
+DC Yiiksek Voltaj | _______________ IIE ‘Z'Z'fi',' |: \\

Polimer Solisyonu

Solisyon Besleme Hizi
Konsantrasyonu 2 mlfsaat

Kitlece %7,5

Elektrosprey Prosesi

N c-toplayict N s T
- mesafesi 7,5 cm ‘
+DC Yiiksek Voltaj "-------------

=
Uygulanan

Voltaj

38,5 kv

Grafen Oksit Solisyonu

(BRI

Solisyon Besleme Hizi
Konsantrasyonu 10 ml/saat
1 mg/ml (Su:IPA

karigimi)

Sekil 6.2 : Elektroiiretim ve elektrosprey proseslerinin sematik gosterimi.

91



Gravimetrik kapasitans, CV i¢in Denklem 6.1 [8, 106-111] kullanilarak fakat GCD
lineer olmayan bir karakteristik gostermesi sebebi ile Denklem 6.2 [114-117]

kullanilarak hesaplamalar yapilmistir:

Vp
I1(VHdv
_ e 1AV (6.1)
*2mu(V, — V)
21 x [Vvdt
e = a7 ©2

Burada; Cs ve Csc (F/g) spesifik kapasiteler, m (g) kullanilan aktif elektrot
malzemelerinin kiitlesi, v (V s) tarama hiz1, AV (V) potansiyel aralik, Va ve Vp (V)
yiiksek ve diisiik potansiyel sinir, 4t (s) desarj zamani ve I (A) desarj akimidir.

Elektrosprey Oncesi ' Elektrosprey Sonrasi
Nanolif Yiizeyi AR > Nanolif Yiizeyi

Sekil 6.3 : Elektrosprey islemi ve sonrast PAN nanolifli yap1 goriintiisii.

6.3 Bulgular ve Tartismalar

6.3.1 Morfoloji

Sekil 6.4’te %4GO-ES nanolif numunesinin elektrosprey, stabilizasyon ve
karbonizasyon islemleri sonrast alt ve {ist yiizeylerinin SEM goriintiileri

gorilmektedir.

Elektrosprey islemi sonrast GO plakalarin nanolif yiizeylerini miikemmel bir sekilde

sardig1, stabilizasyon islemi sonrast nanolif ¢aplarinda kiigiilmeler sebebi ile
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yiizeydeki burusuklugun arttigi ve karbonizasyon sonrasi daha ince ve ¢ok daha
puriizlii grafen kapli nanolif ylizeyler elde edildigi goriilmiistiir. Alt ve iist yiizey
goriintiilerinin ise olduk¢a benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 6.5°te ise
%8GO-ES nanolif yiizeylerin elektrosprey, stabilizasyon ve karbonizasyon islemi

sonrast alt ve st yiizey SEM goriintiileri goriilmektedir.

0= K 500kv  Signal A= InLens 4 Mag= 500KX EMT= 500kV  Signal A= InLens Auto BC = BC 2z
LI"': WD= 8.1mm Scan Speed = 6 1pm WD= 7.9 mm Scan Speed = 6
i

L : s - N a ;
Mag= 500KX EHT= 500kV  Signal A= InLens AutoBC = BC ZEISS Mag= 500KX EMT= 500kV  Signal A= inLens Auto BC = Off z |
Jum WD= 80mm Scan Speed = 6 | Pl WD = 8.3 mm Scan Speed = 6

s [

Sekil 6.4 : %4GO-ES KNF SEM goriintiileri; iist yiizey a) elektrosprey, b)
stabilizasyon, c) karbonizasyon; alt ylizey d) elektrotiretim, €) stabilizasyon, f)
karbonizasyon.

Elektrosprey islemi sonrasi nanoliflerin etrafinin sarildig1 fakat GO miktarinin fazla
olmasi sebebi ile gozenekliligin azalmaya basladig1 goriilmiistiir. Fakat stabilizasyon

islemi sonras1 Boliim 2’deki TGA sonuglarinda da deginildigi iizere malzeme
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kiitlesindeki azalmalar sebebi ile gozenekliligin arttigi ve nanolif yiizeylerinin
puriizlendigi goriilmiistiir. Karbonizasyon islemi sonrasinda ise piirtizliiliigiin arttigi

ve nanolif ¢aplarinin daha da azaldig1 goriilmiistir.

v - N S
Mag= 500KX EHT= 5004V

X EHT= 500KV Signal A= InLens AutoBC=BC
”L": WD= 85mm Scan Speed = 6

WD= 85mm Scan Speed = 6

Signal A= InLens Auto BC = OFf o3 Auto BC = Off 1
1pm WD = 86 mm Scan Speed = 6 1pm WD= 85mm Scan Speed = 6 |
= by

Mag= 500KX EMT= 500kV Signal A= InLens Auto BC = Off S8 Mag= 500KX EHT= 500kV Signal A = InLens Auto BC = Off ZEISS
Al WD= 55mm  ScanSpeed=6 1 WD= 55mm  ScanSpeed=6

Sekil 6.5 : %8GO-ES KNF SEM gorintiileri; tist yiizey a) elektrosprey, b)
stabilizasyon, c¢) karbonizasyon; alt yiizey d) elektrotiretim, €) stabilizasyon, f)
karbonizasyon.

Sekil 6.6°da ise %20GO-ES nanolif numunelerinin elektrosprey, stabilizasyon ve

karbonizasyon islemleri sonras1 SEM goriintiileri goriilmektedir.

%20 gibi yiiksek miktarda GO elektrosprey edilmesinin ardindan, nanolifler arasi

gbzenekler neredeyse ortadan kalkmis ve nanoliflerin tespitinde giicliik ¢ekilmistir.
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Ayrica, alt ve lst yiizeylerde bir miktar farklilik gézlenmistir. Stabilizasyon islemi
sonrasinda nanoliflerin segilebilir hale geldigi fakat gézeneklerin hala biiyiik oranda
kapali oldugu goriilmektedir. Karbonizasyon islemi sonrasinda st ylizeyde
nanoliflerin belirgin halde oldugu ve grafen ile kapl yiizeylerin piiriizliiliigiiniin arttig
goriilmektedir. Alt yiizeyde ise karbonizasyon islemi sonrasi gozenekligin daha

belirgin oldugu, karbon nanolif yiizeylerinin grafen plakalar1 ile kapli ve piiriizli

oldugu belirlenmistir.

P

.

Mag= 500KX EHT= 500KV  Signal A=InLens Auto BC = OFf Mag= 500KX EHT= 500KV  SignalA=InLens AutoBC =BC 2

.M WD= 8.3mm Scan Speed = 6 1pm WD= 84mm Scan Speed = 6

Mag= 500KX EHT= 5004V Signal A= InLens Mag= 500KX EHT= 500kV Signal A = InLens Auto BC = Off
1pm WD= 84mm Scan Speed = § | wo= 82mm Scan Speed = 6

1pm
el

Mag= 500KX EHT= 500kV  Signal A= InLens Auto BC = Off Mag= 500KX EHT= 500KV  Signal A= InLens AutoBC .
1pm WD= 55mm Scan Speed = 6 1pm WD= 56mm Scan Speed = 6

Sekil 6.6 : %20G0O-ES KNF SEM goériintiileri; iist ylizey a) elektrosprey, b)
stabilizasyon, c¢) karbonizasyon; alt yiizey d) elektrotiretim, €) stabilizasyon, f)
karbonizasyon.
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Sekil 6.7°de %4GO-ES KNF, %8GO-ES KNF, %20G0O-ES KNF’nin 5, 2, 1 mV/s
farkli tarama hizlarinda -0,5V - +0,5V potansiyel araligindaki CV egrileri
gosterilmistir. %8GO-ES KNF elektrotlar en genis CV egrilerine sahip oldugu GO

konsantrasyonu %20’ye ¢iktig1 zaman en kiigiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.7 : %4G0O-ES KNF, %8G0O-ES KNF, %20G0O-ES KNF’nin farkli tarama
hizlarindaki CV egrileri a) 5 mV/s, b) 2 mV/s, ¢) 1 mV/s.

Sekil 6.8’te ise CV egrilerinden Denklem 6.1 kullanilarak hesaplanan kapasitans
degerleri goriilmektedir. 5 mV/s tarama hizinda %4, %8, %20 GO-ES KNF
elektrotlarin  spesifik kapasitans degeri sirasiyla 164, 208, 106 F/g olarak
hesaplanmistir. Buradan goriilecegi iizere en yiiksek kapasitans degerlerine %8GO-ES
KNF ile elde edildigi GO konsantrasyonunun %20’ye ¢ikarilmasi ile kapasitansin
kayda deger bir sekilde diistiigli goriilmektedir. Bu degerler SEM goriintiileri ile
uyumluluk arz etmektedir. Sekil 6.6’daki SEM resimlerinde KNF yiizeylerinin biiyilik
oranda grafen ile kaplandigi bunun da gozenekliligi azaltarak iyon transferini

giiclestirdigi tahmin edilmektedir. En yiiksek kapasitans degerlerinin elde edildigi
%8GO-ES KNF elektrodu daha detayli elektrokimyasal analizler i¢in kullanilmustir.

Sekil 6.9°da %8GO-ES-KNF’nin -0,5V - +0,5V potansiyel araliginda farkli tarama
hizlarinda CV egrisi ve spesifik kapasitans degerleri gosterilmektedir. Tarama hizinin
artmasi ile elde edilen akim artmis bu da daha genis CV egrileri elde edilmesini
saglanmistir. Fakat tarama hizinin artmasi ile iyonlarin elektrot yiizeyine penetre

olmasi giiclesmekte dolayisiyla kapasitans degeri azalmaktadir [310]. Tarama hizinin
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diisiik olmasi ile difiize olan iyonlar elektrot ylizeyine kolaylikla erisebilmekte bu
sayede daha fazla iyonun adsorbsiyon/desorpsiyonu miimkiin olmaktadir [311]. Bu da
spesifik kapasitans degerinin diisiik tarama hizinda daha yiiksek olmasina neden
olmaktadir. %8GO-ES KNF elektrodunun CV egrilerinden Denklem 6.1 kullanilarak
05,1, 2,5, 10, 25, 50 ve 100 mV/s tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degeri sirasi
ile 1007, 650, 406, 208, 118, 67, 35 ve 24 F/g olarak hesaplanmustir.

700 %50
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500 469 B S mV/s

400
300

200
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100

0
%4GO-ES KNF %8GO-ES KNF %20GO-ES KNF

Sekil 6.8 : %4G0O-ES KNF, %8GO-ES KNF, %20GO-ES KNF elektrotlarin farkli
tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degerleri.
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Sekil 6.9 : a) %8GO-ES KNF’nin -0,5V - +0,5V potansiyel araliginda ¢esitli tarama
hizlarinda (0,5-100 mV/s) CV egrileri, b) diisiik tarama hizinda (0,5-10 mV/s)
yakinlagtiritlmig CV egrileri, ¢) %8GO-ES KNF’nin -0,5V - +0,5V potansiyel

araliginda farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitans degerleri.
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Sekil 6.10°da 1-12 A/g akim yogunluklarinda gerceklestirilen sarj/desarj egrileri ve bu
egrilerden Denklem 6.2 kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
gorilmektedir. Sekil 6.10-a’daki GCD egrileri kullanilarak Denklem 6.2 yardimiyla
hesaplanan 1, 1,5, 2, 3, 4, 6, 8, 10 vel2 A/g akim yogunluklarindaki spesifik kapasitans
degerleri sirasi ile 949, 475, 262, 162, 77, 32, 18, 7 ve 5 F/g olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.10 : a) %8GO-ES KNF’nin farkli akim yogunlugundaki (1-12 A/g) sarj-
desarj egrileri, b) %8G0O-ES KNF’nin yiiksek akim yogunluklarinda (4-12 A/g) sarj-
desarj egrileri, ¢) GCD egrilerinden Denklem 6.2 kullanilarak hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri.

Sekil 6.11’de %8GO-ES KNF elektrodunun elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) kullanilarak elde edilen 0,1-10000 Hz araliinda 0,086V agik devre

potansiyelindeki Nyquist egrisi goriilmektedir.

Ideal bir Nyquist egrisi, yiiksek frekans bolgesindeki yarim daireyi ve diisiik frekans
bolgesindeki dikey bir ¢izgiyi gostermektedir. Nyquist egrisinin Zre eksenini ilk kestigi
nokta esdeger seri direnci (Resr) temsil etmekte, olusan yar1 dairenin gapida elektrot
elektrolit arayiizeyindeki sarj transfer direncini (Rct) gostermektedir [120-123]. Diger
taraftan, siiperkapasitorler i¢in arzu edilen bir 6zellik olan yiiksek frekans bolgesindeki
yari-daire, %8GO-ES-KNF elektrodunun Nyquist egrisinde gézlemlenmemistir. Bu da
Ret degerinin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle, elektron transferinin elektrokimyasal
performansi sinirlamadigi anlamina gelmektedir [225]. Yapilan analiz sonucunda Resr

10,23 Q olarak o6l¢lilmiistiir.
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Sekil 6.11 : P9-KNF elektrodunun Nyquist grafigi, i¢ sekilde yakinlagilmig Nyquist
grafigi, (ic sekil) yiiksek frekans bolgesine yakinlastirilmis Nyquist grafigi.

6.4 Sonuclar

Gelistirilmis Hummers metodu ile tiretilen grafen oksit, %4, 8 ve 20 gibi farkli
oranlarda PAN nanolifin alt ve st yiizeyine elektrosprey metodu ile kaplanmis,
sonrasinda GO-ES PAN nanolifler stabilize ve karbonize edilerek iist ve alt yiizeyi
grafen ile kaplanmis karbon nanolif elektrotlar elde edilmistir. FE-SEM analizi ile
nanolif yiizeyinin bagarili bir sekilde grafen plakalari ile kaplanarak piiriizlii karbon
nanolif yiizeyler tespit edilmistir. GO miktar1 artmasi ile iist ve alt ylizeydeki
gozenekliligin azaldigr goriilmiistiir. Elde edilen GO-ES KNF elektrotlarin
elektrokimyasal performansi 3 elektrot sistemiyle 1M’lik H2SO4 elektrolit igerisinde
icerisinde CV, GCD ve EIS analizleri yapilarak karakterize edilmistir. En yiiksek
kapasitans degeri, %8GO-ES KNF elektrot ile -0,5V - +0,5V potansiyel araliginda 2
mV/s tarama hizinda 406 F/g olarak olglilmistiir. %8’den fazla GO-ES edilmis
numunenin kapasitans degerinde ise, nanolifler arasindaki gozenekliligin azalmasi

sebebiyle, bunun da iyon transferini zorlastirilmasi sebebi ile diislis gozlenmistir.
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7. KARBON NANOLIF iPLiK URETIMIi VE SUPERKAPASITORLERDE
ELEKTROT OLARAK KULLANIMI

7.1 Giris

Elektronik teknolojilerin esnek ve uzayabilen formlara getirilmesi son yillarda biiyiik
ilgi ¢eken, giyilebilir elektronik ve akilli tekstil uygulamalarinin 6niinii agan siradist
gelismelerdendir [312]. Elektronik araglar (elektronic devices) 3-boyutlu yapilardan
2-boyutlu yapilara indirgenerek tekstil yiizeylerine uygulanabildigi gibi, 1-boyutlu lif
yiizeylerine indirgenmesi bu yapilara ultra esneklik, dokuya adapte olabilirlik ve
dokunabilirlik gibi istiin 6zellikler saglamaktadir [313]. Bu sekilde gelistirilen lif
elektronikler enerji hasadi [314-321], enerji depolama [322-328] ve sensor [329] gibi

uygulamalarda kullanilmaktadir.

Alkallr tekstil iirlinlerinin yayginlagabilmesi i¢in bu iirlinlerinin enerji ihtiyaclarinin
saglanmasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Konvansiyonel bataryalarin agirlik, kisa pil
omrii, uzun sarj siiresi, agir metal igerigi ve esnek uygulamalara uygun olmama gibi
dezavantajlar1 sebebi ile arastirmalar alternatif enerji depolama araglari iizerine
yogunlagsmaktadir [328, 330-333]. Siiperkapasitorler, yiiksek enerji yogunluguna
sahip bataryalar ile yiiksek gii¢ yogunluguna sahip kapasitorler arasinda koprii gorevi
goren enerji yogunluklar1 arttirilarak birgok uygulamada bataryalarin yerini
alabilecegi Ongoriilen enerji depolama araglaridir [333]. Siiperkapasitorler esnek
malzemelerden {iretilebilme, ¢cevre dostu olma, hafiflik, uzun 6miir, hizli sarj/desar;j
edilebilme, yiiksek enerji ve gili¢ yogunlugu gibi istiin 6zelliklere sahiptir [15, 45,
164-170, 334, 335]. Bu iistiin ozelliklerde siiperkapasitorleri enerji depolayabilen

akilli tekstiller i¢cin en 6nemli aday konumuna sokmaktadir.

Lif esash siiperkapasitorlerin gelistirilmesinde en kritik komponenti, lif elektrotlar
olusturmaktadir. Grafen iplik [326, 336-339], KNT iplik [340-344] gibi elektrot
malzemeleri ile iiretilen ¢ok ¢esitli iplik sliperkapasitor caligmalar: literatiire girmistir.
Bu malzemelere alternatif olarak karbon nanolif ipliklerin iiretilmesi ve siiperkapasitor

elektrodu olarak kullanilmasi iizerine birkag¢ ¢alisma mevcuttur [345]. Bu ¢alismalarda
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PAN nanolif elektrotiretim sirasinda genellikle konik bir toplayici {izerinde toplanip
sonrasinda biikiim islemi ile PAN nanolif iplikler olusturulmakta, stabilizasyon ve
karbonizasyon islemleri sonrasinda karbon nanolif iplikler elde edilmektedir [329,

345-349].

Elektrotiretim sirasinda nanoliflerin konik toplayict iizerinde toplanmasi ile
gerceklestirilen nanolif iplik iiretim yontemi stirekli iplik iiretim imkani saglamak ile
birlikte, tiretim sirasinda stireklilik saglanmasinin zorlugu, nanolif ¢ap degerlerinin
kontroliiniin giigligli gibi bazi devavantajlart mevcuttur. Bu calismada optimum
sartlar1 onceki ¢alismalarda belirlenmis ve farkli hizlarda dondiiriilebilen aliiminyum
tambur iizerine biriktirilen homojen PAN nanolif filmler belirli genislikte kesilip
biikiilerek iplik haline getirilmistir. Uretilen PAN nanolif iplikler stabilize ve
karbonize edilerek esnek karbon nanolif iplikler elde edilmistir. Sonrasinda karbon
nanolif ipliklerin elektrokimyasal oOzellikleri karakterize edilerek siiperkapasitor

elektrodu olarak kullanimi incelenmistir.

7.2 Malzeme ve Yontem

7.2.1 Malzemeler

Poliakrilonitril (PAN) (Mw = 150000 g/mol) J&K Scientific’ten (Sanghay, Cin) satin
alinmistir. N, N-dimetilformamid (DMF, agirlik¢a >%99), dimetil siilfoksit (DMSO,
agirlikca %99,9), siilfiirik asit (H2SOs, %95-98) Acros Chemical’dan (ABD) satin
alinmig ve daha fazla saflastirilmadan alindigi gibi kullanilmistir. Tiim sulu ¢ozeltiler

deiyonize (DI) su ile hazirlanmistir.

7.2.2 PAN nanolif iplik iiretimi

Nanolif iiretimi i¢in Inovenso Nanospinner 24 elektroiiretim cihazi tambur aparati ile
birlikte kullanilmistir. Bu amagla 1,5 cm en ve 300 cm boyundaki aluminyum folyo
serit tambur tizerine aciyla sarilmis ve optimize edilen sartlarda (17,5 cm ug toplayici
arast mesafe, 10 ml %7,5 PAN igeren DMF:DMSO (2:1) ¢ozeltisi, 17,5 cm mesafe, 2
ml/saat besleme hizi, 28 kV uygulanan voltaj) elektroiiretim gerceklestirilmistir.
Uretim sonunda aluminyum folyo serit tambur iizerinden sokiilmiistiir. Sonrasinda 0,5
cm eninde kesilen 300 cm uzunlugundaki PAN nanolif yiizeyin bir tarafi sabitlenerek
333 biikiim/metre uygulanmistir. PAN nanolif iplik tiretiminin sematik gosterimi Sekil

7.1°de goriilmektedir.
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Sekil 7.1 : PAN nanolif iplik iiretim prosesinin sematik gdsterimi.
7.2.3 KNF iplik iiretimi

Biikiilerek iplik formuna getirilmis PAN nanolif iplikler cam beher etrafina sarilip ug
taraflarindan sabitlendikten sonra oksijen ortaminda 10 °C/dk 1sitma hiziyla 300 °C’ye
kadar 1sitilmis ve 300 °C’de 90 dk boyunda stabilize edilmistir. Stabilizasyon islemi
sonrasinda sekilsel olarak kararlilik kazanan stabilize edilmis PAN nanolif iplikler
argon ortaminda 10 C/dk ile 280 °C’ye kadar isitilmig ve 60 dk 280 °C’de
bekletilmistir. Sonrasinda 5 °C/dk 1sitma hizi ile 1000 °C’ye kadar 1sitilmis ve 3 saat
boyunca 1000 °C’de karbonize edilerek karbon nanolif iplikler elde edilmistir.
Karbon nanolif ipliklerin esnekligi Sekil 7.2’de gosterilmektedir. Karbonizasyon
sonrasi esnek nanolif ipliklerin asagi ve yukari yonli hareket ettirilerek egilip

bikiilebilmektedir.
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5

Sekil 7.2 : Elde edilen karbon nanolif ipligin esnekliginin gosterimi.

7.2.4 Malzeme karakterizasyonu

Numunelerin yiizey morfolojisi alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu (FE-
SEM) (Zeiss-Gemini 300) ile 5 kV ayarlanmis alan emisyonlu elektron tabancasi ve
5,4-8,6 mm calisma mesafesi araliginda incelenmistir. Nanolif caplarinin

hesaplanmasi i¢in ImagelJ 1.51j8 programi kullanilmistir.

7.2.5 KNF iplik elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri

KNF iplik elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri, 3 elektrot konfigilirasyonuna sahip
elektrokimyasal is istasyonu (CH-Instrument 608E) ile karakterize edilmistir.
Ag/AgCl (IM KCI) elektrodu ve Pt teli sirasiyla referans ve karsi elektrotlar olarak
kullanilmistir. Donglisel voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (GCD) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢iimleri elektrolit olarak kullanilan
1M H2SOs4 icinde gerceklestirilmistir. Her analizde CV ve GCD dl¢limlerinin ilk
dongiisii degerlendirilmeye alinmamistir. CV testleri, 0,5 mV/s ile 100 mV/s arasinda
degisen tarama hizlarinda 0-1V potansiyel aralikliginda gerceklestirilmistir. EIS
analizleri, oda sicakliginda 0,086 V’da 0,1 Hz-100 kHz frekans araliginda yapilmistir.

Gravimetrik kapasitans, CV ve GCD igin sirasiyla Denklem 7.1 [8, 106-111] ve
Denklem 7.2 [112, 113] kullanilarak hesaplamalar yapilmustir:

L 1wyav

=—Ye (7.1)
T 2mu(Vy — V)
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i
SC T mAv

(7.2)

Burada; Cs ve Cs (F/g) spesifik kapasiteler, m (g) kullanilan aktif elektrot
malzemelerinin kiitlesi, v (V s!) tarama hiz1, AV (V) potansiyel aralik, Va ve Vp (V)

yiiksek ve diisiik potansiyel sinir ve At (S) desarj zamanidir.

7.3 Bulgular ve Tartismalar

Sekil 7.3’te elde edilen nanolif ipliklerdeki nanolif ortalama c¢aplar1 goriilmektedir.
Sekil 7.4’te PAN nanolif iplik, stabilize PAN nanolif iplik ve karbon nanolif ipligin
SEM goriintiileri goriilmektedir. PAN nanoliflerin ¢aplar1 206+35 nm iken,
stabilizasyon sonrasinda nanolif capt 155£54 nm’ye diismiis, karbonizasyon
sonrasinda ise 123420 nm ortalama nanolif ¢apimna sahip iplikler elde edilmistir.
Uretilen karbon nanolif ipligin cap: ise yaklasik 360 pum olarak &lgiilmiistiir. SEM
goriintlilerinde goriildiigi tizere biikiim ve termal islemler sonrasinda diizgiin nanolif
yapisinin korundugu gozlemlenmistir. Fakat onceki ¢alismalardaki karbon nanolif
ylizeylerin aksine biikiim sonrasi elde edilen karbon nanoliflerde fazlaca kirilmalarin

oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 7.3 : Nanolif ¢ap ortalamalari.

Sekil 7.5-a’da 0,5-100 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda 0-1V potansiyel
araliginda karbon nanolif iplik elektrotlarin CV egrileri gériilmektedir. Sekil 7.5-b’de
ise 0,5-5 mV/s tarama hizi araligina odaklanilmigtir. Tarama hiz1 distiikge CV

egrilerinin ideal ECTK egrilerine benzer dikdortgene yakin (quasi rectangular) egriler
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gistermis, tarama hizinin artmasi ile bu sekilden uzaklasmistir. Buradan da tarama

hizinin etkisi agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 7.4 : SEM goriintiileri @) PAN nanolif, b) stabilize PAN nanolif iplik, )
karbon nanolif iplik.

Sekil 7.6’da 0,5-100 mV/s tarama hizi araligindaki CV egrilerinden Denklem 7.1
kullanilarak hesaplanan kapasitans degerleri goriilmektedir. 0,5, 1, 2, 5, 10, 25, 50 ve
100 mV/s tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degeri sirasiyla 80, 66, 59, 38, 29,
17, 11 ve 5 F/g olarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 7.7°de karbon nanolif iplik elektrodun 0,2-2 A/g akim yogunluklarindaki GCD

egrileri goriilmektedir. Sarj/desarj egrilerinin simetrige yakin bir karakter gosterdigi
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gozlenmistir. Sekil 7.8’de ise GCD egrilerinden Denklem 7.2 kullanilarak hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri grafiklenmistir. 0,2, 0,3, 0,5, 1, 1,5 ve 2 A/g akim
yogunluklarindaki spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 145, 78, 53, 42, 30 ve 21 F/g

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7.5 : KNF iplik CV egrileri @) 0,5-100 mV/s tarama hiz1 araliginda b) 0,5-5
mV/s tarama hiz1 araliginda.
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Sekil 7.6 : 0,5-100 mV/s tarama hiz1 araliginda CV egrilerinden Denklem 7.1
kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri.
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Sekil 7.7 : Farkli akim yogunluklarindaki GCD egriler @) 0,2-2 A/g akim yogunlugu
araliginda, b) 0,5-2 A/g akim yogunlugu araliginda.
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Sekil 7.8 : Farkli akim yogunluklarindaki GCD egrilerinden Denklem 7.2
kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri.

Sekil 7.9°da 1-10 ve 1-5 GCD dongiisii grafige gegirilmistir. Dongili boyunca benzer
karakterde sarj/desarj egrileri gostermektedir. Sekil 7.10’da ise 1 A/g akim
yogunlugunda 0-1V potansitel araligindaki 1000 sarj/desarj dongiisii boyunca spesifik
kapasitansta meydana gelen degisim goriilmektedir. Karbon nanolif iplik elektrodun
spesifik kapasitans degeri yaklasik 500 dongiiye kadar %20’lik bir artis gostermis ve
sonrasinda bu kapasitans degerinin korundugu goriilmiistiir. ismar ve arkadaslarmnin
yaptig1 calismada da 0,5 M H2SOs elektrolitinin kullanildigi sistemde spesifik
kapasitans degerinin sarj/desarj dongiisii sonrasinda artis gosterdigi goriilmiistiir [45].
Bu artisin nedeni KNF iplik yiizeyinin kademeli olarak aktive olmasi ve elektrolit
iyonlarinin gozeneklere sarj/desarj dongiisii sonrast daha iyi erismis oldugu

diisiiniilmektedir [45, 350].
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Sekil 7.9 : 1 A/g akim yogunlugundaki GCD dongiileri a) 1-10 sarj/desarj dongiisii,
b) 1-5 sarj/desarj dongiisii.
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Sekil 7.10 : 1 A/g akim yogunlugunda 1000 sarj/desarj dongiisii boyunca kapasitans
korunumu.

7.4 Sonuclar

PAN nanolif iplikler tambur toplayici tizerinde elde edilen gap dzellikleri kolaylikla
kontrol edilebilir nanolif seritlerin biikiilmesi ile elde edilmis; stabilizasyon ve
karbonizasyon islemleri sonrasinda ise karbon nanolif ipliklere doniistiiriilmiistiir.
Biikiim islemi sonrasinda stabil olmayan iplik yapisinin, termal islemler sonrasinda
stabil hale geldigi gozlemlenmistir. Elde edilen karbon nanolif ipliklerin iplik cap1
yaklasik 360 uym oldugu, iplikte bulunan nanolif ¢cap ortalamalarinin ise 123+20 nm
olarak ol¢lilmiistiir. Sonrasinda KNF ipliklerin elektrokimyasal performans: 1 M’lik
H>SO4 elektrolit igerisinde 3 elektrot sistemi ile CV ve GCD test metotlar1 kullanilarak
analiz edilmistir. KNF iplik elektrodun spesifik kapasitans degeri 0,2 A/g akim
yogunlugunda 145 F/g olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica 1000 sarj/desarj dongiisii boyunca
kapasitans korunumu incelenmistir. Spesifik kapasitans degeri 500 sarj/desarj islemine
kadar yaklagik %20 arttifi ve sonrasinda bu kapasitans degerinin korundugu

gorilmiistiir.
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8. SONUC VE ONERILER

Boliim 2’de PAN nanolif {iretim parametrelerinin nanolif morfolojisi {izerine etkisi
incelenmis ve iiretim parametreleri optimize edilmistir. %7,5 PAN konsantrasyonu,
17,5 cm ug ve toplayici elektrot arast mesafe, 2 ml/saat besleme hizi, 28 kV uygulanan
potansiyel ve 500 devir/dakika toplayict tambur hizi optimum nanolif iiretim
parametreleri olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda homojen ve stabil nanolifler
ortalama 233+32 nm c¢apta {lretilerek karbon nanolif iiretimi i¢in onclil polimer
kaynag1 olarak kullanilmistir. Karbon nanolif eldesi icin PAN nanolif 6nciil malzemesi
oncelikle hava ortaminda 300 °C’de stabilize edilmis, sonrasinda argon atmosferinde
kademeli olarak 1000 °C’ye isitilarak karbonize edilmistir. Stabilizasyon ve
karbonizasyondan sonra nanolif ¢aplari sirasiyla 209+16 nm ve 140£17 nm olarak

hesaplanmustir.

Boliim 3’te farkli oranlarda PAN/PV A igeren hibrit nanolifler {iretilmis ve morfolojik
analizleri yapilmistir. Sonrasinda PVA yapidan suda ¢oziinerek ve/veya termal
islemler sirasinda bozunarak uzaklastirilmis bu sayede gozenekli ve piiriizlii karbon
nanolif elektrotlar elde edilmistir. Ham KNF ve farkli oranlarda ve farkli PVA
uzaklastirma yontemleri ile tiretilen KNF’ler morfolojik, kimyasal ve elektrokimyasal
acidan birbiri ile kiyaslanmistir. %33 PVA igeren hibrit nanoliften PVA’nin su
igerisinde uzaklastirilmasi ile elde edilen EKS elektrodunun 5 mV/s tarama hizindaki
spesifik kapasitans degerinin ham karbon nanolife kiyasla %64 gelistirildigi tespit
edilmistir. EKS numunesinin 0,5 mV/s tarama hizindaki spesifik kapasitans degeri 268
F/g olarak Ol¢iilmiistiir. Ayrica gézenekli karbon nanolif elektrotlar, 2500 test dongiisti
boyunca spesifik kapasitansin yaklasik %100’ korunmus ve iistiin dongiisel stabilite

sergilemistir.

Boliim 4°te ham karbon nanolif elektrotlar farkli kaplama kalinliklarinda PEDOT:PSS
iletken polimeri ile kaplanarak hibrit elektrot yapilari elde edilmis ve sonrasinda
morfolojik, kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. 155,44 nm olan ham
karbon nanolif ¢ap1 3, 6 ve 9 kat PEDOT:PSS kaplanmasi sonrasinda sirasiyla 172,82,
176,38, 194,45 nm olarak ol¢iilmiistiir. 10 mV/s tarama hizinda 1M H2SO4 elektrolit
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icerisinde en yiiksek spesifik kapasitans degerleri 9 kat PEDOT:PSS kaplama
sonrasinda 9P-KNF ile 175 F/g olarak elde edilmis, bu deger ise ham karbon nanolifin
spesifik kapasitans degerinden yaklasik %75,9 fazla oldugu tespit edilmistir. 2500

dongii sonrasinda ise %80’lik bir kapasitans korunumuna sahip oldugu goériilmiistiir.

Bolim 5°te PAN soliisyonu igerisine polimer miktarinin agirlikga %1, 2, 5, 10 ve 20’si
oraninda GO ilave edilerek polimer karigimlari elde edilmis ve bu polimer ¢ozeltileri
kullanilarak GO katkili PAN nanolif yiizeyler elde edilmistir. Karbon nanolif
tretimindeki termal islemler sirasinda, GO katkis1 termal indirgenerek grafene
donligmiis bu sayede farkli oranlarda grafen katkili karbon nanolif elektrotlar elde
edilmistir. Grafitten yola ¢ikilarak sentezlenen grafen oksit ve katkili karbon nanolifler
kimyasal, morfolojik ve elektrokimyasal olarak analiz edilmistir. %20 GO katkili
karbon nanolif elektrotlarin mekanik dayanimlar1 yeterli olmadigi i¢in elektrokimyasal
olarak analiz edilememis, en yiiksek elektrokimyasal performans ise %10 GO katkili
karbon nanolif elektrot ile elde edilmistir. KPGO10 elektrodunun spesifik kapasitans
degeri 5 mV/s tarama hizinda 164 F/g olarak hesaplanmistir. Diger taraftan hiyerarsik
mikro/nano yapidaki PANI senztezlenmis ve en yiiksek elektrokimyasal performansa
sahip KPGO10 iizerinden siiziilerek hibrit stiperkapasitor elektrotlar elde edilmistir.
Yapiya PANI entegre edilmesi sonrasinda spesifik kapasitans degerinin yaklasik %20
gelistirildigi goriilmiistiir.

Boliim 6’da ise PAN nanolif alt ve iist yiizeyine kiitlece %4, 8 ve 20 gibi 3 farkli oranda
GO dispersiyonu elektrosprey metodu ile kaplanmistir. Elde edilen GO kaplanmis
PAN nanolif ylizeyler stabilize ve karbonize edilerek grafen kapli karbon nanolif
elektrotlar elde edilmistir. Termal islemler sirasinda nanolif yiizeyini saran GO
plakalar1 termal indirgenerek grafene doniisiirken nanolif ¢aplarindaki kiigiilmeden
dolayr grafen kapli yiizeylerin piriizlendigi gozlemlenmistir. Elde edilen
stiperkapasitor elektrotlari morfolojik ve elektrokimyasal olarak analiz edilmistir. En
yiiksek elektrokimyasal performans %8 GO kaplanan elektrot ile elde edildigi, %20
GO kaplanan numunede grafenin nanolif gozeneklerini tikamasi sebebi ile iyon
transferini  zorlastirdigit bu sebeple elektrokimyasal performansin diistiigi

distiniilmektedir.

Boliim 7°de yaklasik 3 m uzunlugunda, 0,5 cm genisligindeki PAN nanolif seritlerin
biikiilmesi ile PAN nanolif iplikler elde edilmis, sonrasinda stabilize ve karbonize

edilerek karbon nanolif iplige doniistiiriilmiistiir. Uretilen karbon nanolif ipliklerin
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morfolojik ve elektrokimyasal performanslari incelenmistir. Karbon nanolif ipligin
CV ve GCD egrileri incelendiginde karakteristik ECTK egrilerine sahip oldugu
gorilmistir. KNF iplik elektrodun spesifik kapasitans degeri 0,2 A/g akim
yogunlugunda 145 F/g olarak oOlg¢lilmiistiir. Kapasitans korunumu testlerinde ise
spesifik kapasitans degerinin 500 dongiiye kadar yaklasik %20 arttig1 sonrasinda 1000
dongiiye kadar yaklasik sabit kaldig tespit edilmistir.

Uretilen baz1 elektrotlarin 5 mV/s tarama hizinda CV testi ile elde edilen spesifik

kapasitans degerleri Cizelge 8.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 8.1 : Uretilen baz1 elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri.

Boliim Ornek Adi Test Tarama Potensiyel Spesifik
No Metodu Hiz Aralik Kapasitans
34) K1 Cv 5 mV/s 0-1v 96 F/g
é K5 Ccv 5 mV/s 0-1v 127 Flg
ﬁ% EKS Ccv 5mV/s 0-1v 157 Flg

Ham KNF Ccv 5mV/s 0-1v 96 F/g
KPGO1 CcVv 5mV/s 0-1V 144 Flg
E KPGO2 cV 5mV/s 0-1V 151 Fig
Z‘E KPGO5 Cv 5mV/s 0-1v 153 F/g
KPGO10 CVv 5mV/s 0-1Vv 164 Flg
PANI-KPGO10 cv 5mV/s 0-1v 197 Flg
~
E KNF Iplik Ccv 5mV/s 0-1v 38 Flg
2
- H-KNF cv 5mV/s -0,5V - +0.5V 171 Flg
:g 3P-KNF Ccv 5mV/s -0,5V - +0.5V 206 F/g
g 6P-KNF Ccv 5mV/s -0,5V - +0.5V 256 Flg
9P-KNF Ccv 5mV/s -0,5V - +0.5V 270 Flg
© %4-GO ES KNF cv 5mV/s -0,5V - +0.5V 164 F/g
§ %8-GO ES KNF cV 5mV/s  -0,5V-+0.5V 208 Flg
2 %20-GO ES KNF cV 5mVis  -05V-+05V 106 Flg

Gergeklestirilen ¢alismalarda 6nemli bulgular elde edilmekle birlikte daha detayh
arastirmalar ile sonuglar desteklenebilir. Gelecek ¢aligsmalar i¢in bazi 6neriler asagida

siralanmastir.

e Hiyerarsik PANI sentezi karbon nanolif varliginda gerceklestirilerek PANI
sentezinin karbon nanolif yiizeyinde gerceklesmesi saglanabilir, bu sayede

iyon transferi daha hizli olup elektrokimyasal performans gelistirilebilir.
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Karbon nanolif varliginda iletken polimer sentezi farkli monomer baslangic
konsantrasyonlarinda gergeklestirilerek monomer konsantrasyonunun polimer
morfolojisine ve elektrokimyasal performansa etkisi incelenebilir.

Elde edilen siiperkapasitor elektrotlar kullanilarak kati-hal siiperkapasitorler
veya dligme tip siiperkapasitor araglar gelistirilerek performanslari
incelenebilir.

Farkli konsantrasyonlarda GO katkili PAN nanolif yiizeyler, biikiilerek iplik
formuna getirilip sonrasinda grafen katkili karbon nanolif iplik
gelistirilmesinde kullanilabilir.

Elde edilen PAN nanolif iplikler dokunarak veya oriilerek, uygulanan proses
ile karbon nanolif kumas haline getirilerek elektrot performanslar
incelenebilir.

Karbon nanolif ipliklerin uygun jel elektrolitler kullanilarak lif stiiperkapasitor
formuna getirilmesi hakkinda daha detayli parametre ¢alismalari yapilabilir.
Bu calismadan elde edilen siiperkapasitorler, enerji lireten bir giines hiicresi ya
da nanojenerator ile birlikte kullanilarak gercek ortam performansi

incelenebilir.
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