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TITANYUM ESASLI NANOKOMPOZITLERLE YUKSEK
PERFORMANSLI ENERJi DEPOLAMA UYGULAMALARI

OZET

Bu tez ¢alismasinda; anataz fazindaki titanyum dioksit (Ti0O.), biyokiitle kaynakli aktif
karbon ve iletken polimerden olusan nanokompozit malzeme sentezlenmis ve elde
edilen malzeme siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak kullanilmistir. Basit ve ¢evre
dostu bir metot olan hidrotermal karbonizasyon yontemiyle tek adimda titanyum
dioksit pargaciklari biyokiitle kaynakli aktif karbonla kaplanmis, daha sonra kompozit
malzeme piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemi ile yapidaki hidroksil gruplari
bozularak oksijen icerigi disiiriilmiis ve karbon igeriginin artmasi saglanmistir.
Yapidaki karbon iceriginin artmasi sonucunda titanyum dioksitin mekanik 6zellikleri
iyilestirilmeye c¢alisilmistir. Sentezlenen nanokompozit malzemenin elektriksel
iletkenligini artirmak i¢in PEDOT:PSS katkis1 yapilmig, boylece TiO2’nin sahip
oldugu genis bant araliginin olumsuz etkisi azaltilmaya calisilmistir. Sentezlenen
malzemelerin elementel analizleri ile bilesenleri tespit edilmistir. XRD analizi 1s1l
islemler ve polimer kaplama sonrasinda TiO2’nin anataz fazinda herhangi bir degisim
olmadigint gostermistir. SEM ve TEM goriintiileri ile malzemenin topografik ve
morfolojik analizleri yapilmuis, kiiresel sekle sahip, ince bir karbon ve polimer tabakas1
ile kaplanmig kristal nanopargaciklar gézlenmistir. TGA analizi ile uygulanan termal
isleme karsilik malzemelerin kiitlesel kararliliklart incelenmis, FTIR analizleri ile
atomik bag yapilar1 arastirilmistir. Sentezlenen malzemelerin spesifik ylizey alanlari
ve gozenek boyutu dagilimlart sirast ile BET ve DFT metotlart kullanilarak
belirlenmigtir. TiO2/C/PEDOT:PSS nanokompozitin mezogdzenekli yapiya ve
102,3 m?g!l spesifik yiizey alanmna sahip oldugu gériilmiistiir. Fiziksel
karakterizasyonlarin ardindan malzemelerin elektrokimyasal performanslar {iglii
elektrot konfigiirasyonu kullanilarak 0-1 V (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda 1M
H2SOs4 sulu ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. TiO2/C/PEDOT:PSS {iglii
kompozit malzeme bilesenlerinin olusturdugu sinerjik etki ile 0,25 Ag? akim
yogunlugunda 189,4 Fg ! yiiksek spesifik kapasitans gostermistir. Bu deger, literatiirde
TiO2ve PEDOT:PSS’ in siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak birlikte kullanildig:
caligmalardan elde edilen sonugclarin tizerindedir. Ayrica liclii kompozit malzeme 1500
sarj-desarj cevrimi sonrasi sahip oldugu kapasitansin %98’ini korumus ve yiiksek
elektrokimyasal kararlilik elde edilmistir. Sonu¢ olarak, bilesenlerinin 6ne ¢ikan
ozelliklerini bir araya getirerek hazirlanan ii¢lii kompozit malzeme enerji depolama
caligmalar1 agisindan {imit vaad eden sonuglar gostermistir.

Anahtar kelimeler: Titanyum dioksit, PEDOT:PSS, biyokiitle, siiperkapasitor,
nanokompozit, hidrotermal karbonizasyon.
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HIGH PERFORMANCE ENERGY STORAGE APPLICATIONS WITH
TITANIUM BASED NANOCOMPOSITES

SUMMARY

In this work, the nanocomposite material consisting of biomass-derived activated
carbon, titanium dioxide (anatase phase) and conductive polymer was prepared and
tested as a supercapacitor electrode material. TiO2> nanoparticles were coated by
biomass-derived activated carbon via a simple, environmentally friendly and one-step
hydrothermal carbonization method. Successive pyrolysis process increased the
carbon content of the material by degradation of hydroxyl groups. As a result of
increasing carbon content in the structure, the mechanical properties of titanium
dioxide have been improved. PEDOT:PSS coating was applied to reduce the wide
band gap of anatase TiO> and thus improve the electrical conductivity of the
synthesized composite material. Chemical compositions of the synthesized materials
were determined by elemental analysis. XRD patterns showed that the anatase phase
of TiO2 was maintained after the heat treatments and the polymer coating. The
crystalline spherical nanoparticles with a thin carbon layer were observed from SEM
and TEM images. The thermal stabilities of the materials were investigated by TGA
analysis. FTIR analyses were used to investigate chemical bonding. The pore size
distributions and the specific surface area of the synthesized materials were calculated
by the DFT and BET method, respectively. The TiO2/C/PEDOT:PSS ternary
composite showed a mesoporous structure with a surface area of 102,3 m?g*. The
electrochemical properties of the TiO./C/PEDOT:PSS composite was investigated by
using a three-electrode cell configuration at the potential range of 0 to 1 V (vs.
AQ/AgCI) in 1M H>SOs4 aqueous electrolyte. The TiO./C/PEDOT:PSS ternary
composite electrode showed a high specific capacitance of 189.4 Fg? at a current
density of 0.25 Ag due to the synergistic effect of its components. The capacitance is
higher than the previously reported values for TiO., and PEDOT:PSS-based
nanocomposites. In addition, TiO2/C/PEDOT: PSS ternary composite material showed
98% capacitance retention and high electrochemical stability after 1500 cycles. As a
result, the composite material showed promising results for energy storage
applications.

Keywords: Titanium dioxide, PEDOT:PSS, biomass, supercapacitor, nanocomposite,
hydrothermal carbonization
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1. GIRIS

Bireysel ve toplumsal hayat kalitesinin bir gostergesi haline gelen enerji ihtiyaci
devletlerin politikalarina ve diinya siyasetine 6nemli 6lglide yon vermeye baslamistir.
Diinya genelinde siiregelen politikalarin ve yatirrmlarin odak noktasinda; enerji talebi,
enerji tiretimi ve doniisiimii, ¢evre dostu ve temiz enerji kaynaklari arayisi, enerji
bagimsizlig1r ve giivenligi gibi enerji temelli etkenler bulunmaktadir. Teknolojinin
ilerlemesiyle icat edilen birgok cihaz ve makine artik giinlilk olarak kullanilan
ithtiyaclar halini almistir. Teknolojik gelismelerle paralel olarak enerji kaynaklar1 da
siirekli degisim ve doniisiim igerisindedir. Buhar giiciiyle calisan makinelerin
icadindan bu yana temel enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlarin ortaya
cikardigi sorunlar, zamanla insan hayatina ve gevresine duyarli, zararsiz enerji

kaynaklarin1 zorunlu kilmistir.

Diinya genelinde elektrik enerjisi tiretimi 2016 yilinda 25 082 TWh seviyesine ulagmis
ve 1974 yilindan bu yana yillik ortalama %3,3 artis gostermistir. Uluslarast Enerji
Ajansinin (IEA) verilerine gore 2016 yilinda iiretilen toplam enerjinin %65,1°i fosil
yakitlardan elde edilirken, %10,4’1 niikleer kaynaklardan ve sadece %5,6’s1 riizgar ve
giines gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilmistir. Fosil yakit kullanimi neticesinde
meydana gelen hava kirliligi yilda 6,5 milyon premature (erken) oliime sebep
olmaktadir. Bu deger hava kirliligini yliksek tansiyon, beslenme kaynakli hastaliklar
ve sigaranin ardindan dordiincii biiylik risk haline getirmistir. Buna benzer tehlikeler
dikkate alindiginda, insanlhigin enerji ihtiyacini karsilamak icin alternatif enerji
kaynaklart ile enerji iiretim ve depolama sistemlerinin gelistirilmesi onemli bir ¢aligma

alan1 haline gelmistir.

Enerji depolama sistemleri gilines ve riizgar gibi aralikli ¢alisan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen potansiyelin, gerekli oldugunda kullanilabilmesi i¢in kritik
rol oynarlar. Ayrica tagiabilir elektronik cihazlarin, elektrikli otomobillerin, drone ve
mobil telefonlar gibi cihazlarin enerji ihtiyact da enerji depolama teknolojileri ile
saglanmaktadir. Enerji depolama mekanizmalar1 temelde enerjinin istenildiginde

kullanilmak {izere belirli bir formda depolanmasi prensibine dayanir. Degisken



uygulama gereksinimlerine gdre enerjiyi depolama yontemi de degisiklik goster-
mektedir. Bir barajda suyun biriktirilmesi enerjinin potansiyel olarak depolanmasi
anlamina gelirken, daha portatif elektronik uygulamalar i¢in elektrokimyasal enerji

depolama uygulamalar1 gelistirilmistir.

Enerji depolama mekanizmalarini birbirleriyle karsilastirmak i¢in spesifik enerji ve
spesifik gii¢ gibi iki 6nemli parametre tanimlanmistir. Bu tanimlamalar birim kiitle
basina saglanabilen enerji veya giic miktarini ifade eder. Yapilacak uygulamaya gore
secilecek enerji depolama teknolojisinin belirlenmesinde bu kavramlardan faydalanilir
[1]. Sekil 1.1 deki ragon diyagramu [2], farkli enerji depolama teknolojilerinin enerji
ve giic yogunlugu potansiyellerinin karsilastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
grafiktir. Stiperkapasitorler mevcut ticari kapasitorlerin yiiksek gii¢ performansi ile

bataryalarin enerji performansi arasinda bir koprii olusturma potansiyeline sahiptirler.

107
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103 =
¥
2 o0
=
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"] < c
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Spesifik Enerji/ Wh kg!
Sekil 1.1 : Ragon diyagrami.

Elektrokimyasal reaksiyonlar ile olusan kimyasal enerjiyi, elektrik enerjisi seklinde
kullanma olanagi saglayan bataryalar, elektrikli araglardan, tasmabilir elektronik
cihazlara, denizalt1 ve havacilik uygulamalarina kadar ¢ok ¢esitli alanlarda en yaygin
sekilde kullanilan elektrokimyasal cihazlardir. Kimyasal igerikleri ve burada
gerceklesen reaksiyonlar sebebiyle gilivenli ¢alisabilmeleri i¢in hacimsel bir ¢aligma
alan1 gerektirirler. Bunun belirlenmesinde batarya igerisinde depolanacak enerjinin
volumetrik ve gravimetrik yogunlugu dikkate alinacak onemli etkenlerdir. Enerji

yogunlugu ve 6zgiil enerji olarak bilinen bu parametreler uygulamada bataryalar icin



ilk se¢im kriteri olarak degerlendirilebilirler. Bu agidan bakildiginda, Li-ion
teknolojisi sagladiklart 30-300 kWh/m® enerji yogunlugu araligi ile batarya
teknolojileri arasindaki en iyi segenek olarak gortinmektedir [3]. Kiigiik 6lcekli
uygulamalarda bataryalarin daha az yer kaplayacak sekilde gelistirilmeleri 6nem arz
etmektedir. Ayrica bataryalar kullanimlar1 sonucunda toksik, korozif (bromine) veya
yanici-parlayici (hidrojen) bir takim ¢iktilar tiretmektedirler. Bu tiir etkileri sebebiyle
bataryalar tiplerine gore Ozel koruma ve tedbirler gerektirirler. Yiksek giic
yogunluguna sahip stiperkapasitorler (SC) saniyeler mertebesinde sarj-desarj olurlar
ve bataryalardan ¢ok daha uzun sarj-desarj dmriine sahiptirler [4,5]. SC’ ler bataryalar

icin uygun olmayan ¢ok diisiik sicakliklarda yiiksek gili¢ performansi saglayabilirler
[6].



2. LITERATUR OZETi

Stiperkapasitorler, enerji yogunluklari bataryalara gore diisiik olmasina ragmen, ¢ok
yiiksek giic yogunluguna ve ¢ok kisa siirelerde tamamen sarj-desarj olabilme
kabiliyetine sahip, uzun Omiirli elektrokimyasal enerji depolama cihazlardir.
Stiperkapasitor teknolojisinin temelleri 1853 yilinda elektriksel yiiklerin sadece iletken
levha ylizeyinde degil, aym1 zamanda elektrolit ile elektrodun ara yiizeyinde
depolandigini ifade eden Helmholtz’ un ¢alismalarina dayandirilmaktadir [7]. Hiicreye
uygulanan potansiyel fark ile elektronlarin bir dis devre iizerinden akmas1 ve elektrolit
iyonlarinin olusan potansiyel fark dolayisiyla arayiizlerde biriktirilmesi ile sarj islemi
gerceklesmis olur. Ihtiya¢c durumunda bir devreye baglandiklarinda ise desarj siiresi
boyunca bir gerilim kaynagi gibi hareket ederler. Bir siiperkapasitor; hiicreye
uygulanacak potansiyel farka imkan veren iki elektrot, elektrolit iyonlarinin gegisine
izin veren ancak elektrotlari elektriksel temastan koruyan ayirict membran (seperator)

ve elektrolit olmak iizere ti¢ temel bilesenden miitesekkildir [8].

Dielektrik kapasitor diye de isimlendirilen ilk cihazlar iki iletken plaka arasina
yerlestirilmis dielektrik malzemeden olusmaktadir. Iletken plakalar {izerinde
elektrostatik olarak depolanan enerji miktari, plakalarin yilizey alanlar1 ve dielektrik
katsayist ile dogru, aradaki dielektrik malzemenin kalinligiyla ters orantilidir [9].
Dielektrik malzemenin elimine edilmesi ve yiiksek spesifik ylizey alanina sahip
gozenekli elektrot malzemelerinin gelistirilmesiyle birlikte sliperkapasitor teknolojisi
yeni bir boyut kazanmistir. Temel calisma mekanizmalarina gore elektriksel cift
tabaka kapasitorler (EDLC) ve redoks kapasitor de denilen psédokapasitorler (PC)
olmak {izere iki tip siiperkapasitdr gelistirilmistir. ileriki boliimlerde her iki
sliperkapasitor tipi i¢in calisma mekanizmalari, 6zellikleri ve kullanilan malzemeler

incelenecektir.



2.1 Siiperkapasitor Caliyma Mekanizmalari

2.1.1 Elektrik c¢ift tabaka kapasitorler (EDLC)

Bir elektronik iletken ya da metalin, kat1 veya siv1 bir iyonik iletkenle temasi sonucu;
arayiiziin her iki tarafinda elektrostatik yiik birikimi, yani elektriksel cift-tabaka
olusur. Akim, yiik aktarimi ile degil, yiiklerin yeniden diizenlenmesi, elektrodun
polarize olmasi ile olusur [10]. Bir EDLC elektrodunda, elektrolit iyonlar: elektrot-
elektrolit arayiiziinde fiziksel olarak absorbe edilmektedir. Elektrot yiizeyindeki
yiiklerin elektrolit i¢erisindeki zit yliklii iyonlarla olan etkilesimi sonucu sarj islemi
gerceklesir ve olusan cift tabakada enerji depolanir. Elektronlarin dig bir devre
lizerinden akmasi ve iyonlarin elektrolit igerisine yoOnelmesiyle desarj islemi
gergeklesmis olur [11]. Elektrostatik yiik depolama olarak bilinen bu mekanizmay1
etkileyen en énemli faktdr aktif elektrot malzemesinin yiizey alanidir. Iyonlarin erisip
tutunabildikleri bu alan spesifik yiizey alani olarak tanimlanir ve EDLC kapasitansi
direkt olarak bu degerle orantilidir. Sekil 2.1°de bir EDL kapasitoriin temel bilesenleri
ve elektrolit iyonlarmin yiiksek spesifik ylizey alanina sahip elektrot yiizeyinde

elektrostatik olarak birikimi gosterilmistir.

Kollektér
Kollektor

Seperatdr

Elektrik Cift Tabaka

Sekil 2.1 : EDL Kapasitoriin temel bilesenleri.

Kullanilan elektrot malzemesinin yiizey alami ile birlikte gozenekliligi ve bu

gozeneklerin boyut ve dagilimlart da kapasitif performansin artirilmasi agisindan



onemli parametrelerdir. Gozenekli yapt ve hiyerarsik gozenek dagilimi, elektrolit
iyonlarinin hareketine imkan saglar ve elektrot yiizey alanini artirir [12]. Bu nedenle
aktif karbonlar, karbon nanotiipler, karbon nanofiberler ve grafen gibi nanoyapili
malzemeler EDL elektrot malzemesi olarak genis uygulama alani bulmustur [11].
Ayrica kolay tiretilebilme, yiiksek elektriksel iletkenlik ve kimyasal kararlilik, karbon

bazli malzemelerin toplam EDL performansini yiikselten diger 6zellikleridir.

EDL kapasitorlerin her bir elektrodu kendi igerisinde bir kapasitor gibi ¢aligir. Simetrik

bir hiicre diistintildiigiinde, bu hiicrenin toplam kapasitansi(C),

I 1.7 (2.1)
Chiicre C1 2

seklinde her iki elektrodun kapasitanslar1 toplanarak bulunur[13]. Her bir elektrot

araylizii i¢in kapasitans(Ca) ise,

&r604
Cdl = a? (22)

formiilii ile hesaplanir. Burada kullanilan &r ve &o sirasiyla elektrolit ortaminin ve
vakum (bosluk) ortaminin dielektrik sabitini, A elektrot ylizey alanini ifade
etmektedir. Dielektrik kapasitorlerde elektrotlari ayiran dielektrik malzemenin
kalinligin1 ifade eden d degeri, burada olusan arayiiz kalinligin1 ifade eder [14]. Yine
bir EDL kapasitorden elde edilebilecek enerji (E) ve giig (P)

E=: CV? (2.3)
VZ
Pmax: 4_R (24)

formiilleriyle hesalanabilir. Formiillerde kullanilan C Farad biriminden kapasitansi, V
uygulanan gerilimi, R ise ohm cinsinden esdeger seri direnci (ESR) gostermektedir
[13]. Esdeger seri direng, siiperkapasitoriin performansini kisitlayan bir etken olarak
ortaya ¢ikmaktadir. ESR;

o elektrot malzemesinin elektronik direncini,

e akim toplayici ile aktif malzeme arasindaki arayiiz direncini,

e gozeneklerden hareket eden iyonlarin difiizyon direncini,

e seperator ve elektrolit ile ilgili elektronik direngleri



igerisinde barindirir [15]. Yine denklemlerden anlasilacagi tizere hem enerji hem de
giic yogunlugu uygulanan gerilimin karesi ile orantili olarak degismektedir. Bir
stiperkapasitor hiicreye uygulanabilecek gerilimi belirleyen en 6nemli faktor elektrolit
se¢imidir. Su bazli elektrolitler (Na2SO4, H2SO4, KOH vs.) genellikle yiiksek iyonik
iletkenlikleri [16] ve ekonomik olmalar1 sebebiyle kabul gérmiislerdir (Cizelge 2.1).
Ancak suyun yaklasik 1,23 V civarindaki diisiik voltajlarda bozunmasi, sulu
elektrolitte ¢alisan hiicrelerin isletme gerilimini smirlamistir. Su bazli olmayan,
organik elektrolitler ise 2,5 - 3 V seviyelerine kadar hiicre gerilimine imkan verirler.
Organik elektrolitlerin artan voltaj aralig1 performansi artirma egilimindeyken, yiiksek
elektriksel direngleri ESR yi yiikseltmekte ve performanstaki artisi kisitlamaktadir.
Iyonik likit (IL) elektrolitler ise sahip olduklar1 genis ¢alisma araligmna (2,4 - 4,0 V)
ragmen ¢ok yiiksek maliyetleri ve oda sicakliginda gosterdikleri diisiik iyonik mobilite

sebebiyle ticari olarak yayginlasmamistir [17].

Cizelge 2.1: Baz elektrolitler ve ¢oziicii igerisindeki elektriksel iletkenlikleri.

Elektrolit Solvent Iyonik iletkenlik [mS cm™]
H2S04 (30 wt.%) H20 730
KOH (29.4 Wt.%) H,0 540
NH4CI (25 wt.%) H,0 400
NazSOx4 H,0 91,1[18]
[ELaN]+[BF4] (1 mol dm) AN 60
LiPFe (1 mol dm) EC+DME (1:1) 16,6

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler, yiiksek giic yogunlugu yani yiiksek akim
yogunluklarinda desarj imkani saglarlar. Caligma mekanizmalar1 kimyasal
reaksiyonlar igcermediginden, diger bir deyisle yiikler yalnizca elektrostatik olarak
depolandigindan tamamen sarj ve desarj olmalari i¢in gerekli siire bataryalara gére ¢ok
daha azdir. Ayn1 zamanda 100 000 ¢evrimi askin, ¢ok uzun ¢evrim émriine sahiptirler
[12]. Mekanizmanin tersinirlik performansinin  bir ifadesi olan kolombik
verimliliklerinin yiiksek olmasi da, kimyasal reaksiyon igermemelerinin diger bir
onemli sonucudur. Elektrot malzemesi olarak agir metaller gibi toksik malzemelerin
yerine ¢evre dostu ve neredeyse sinirsiz miktarda bol olan karbon bazli malzemelerin
kullanilmas: da elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin 6nemli avantajlarindandir [19].
Tiim bu avantajlarina ragmen elektriksel cift tabaka kapasitorlerin enerji yogunlugu

bataryalara gore diistiktiir.



2.1.2 Psodokapasitorler

Psodokapasitorlerde (PC), faradaik olmayan ¢ift katmanli sarj islemine genellikle
herhangi bir toplu faz doniisiimii icermeyen elektriksel yiik transferi eslik eder.
Yiizeyde ve ylizeye yakin bolgelerde gergeklesen bu yiik transferi, elektrot malzemesi
ve elektrolit iyonlar1 arasinda indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri (REDOKS)
sayesinde gergeklesir. Elektrostatik mekanizmaya gore daha yavas ve tersinir olarak
gerceklesen redoks reaksiyonlart ile elektrik enerjisini elektrokimyasal olarak
depolayabilen gegis metali oksitler (RuO2, MnO2, TiO2) ve iletken polimerler (PANI,
PEDOT), psodokapasitif elektrot malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Sekil 2.2° de
bir psodokapasitif elektrot iizerinde gergeklesen sarj birikimi ve elektron aligverisi

sematik olarak gosterilmistir.

Elektrolit

Seperatér
Pseudokapasitif Malzeme

Sekil 2.2 : Psodokapasitif mekanizma.

Elektrolit icerisinde dagilmis halde bulunan yliklerin elektrokimyasal olarak

sogurulmasi yoluyla olusan psédokapasitans teorik olarak,
do
Cpc=q (ﬁ,) (25)

denkligi ile hesaplanabilir. Esitlikte, q adsorbe edilen yiikk miktarini ifade ederken
dQ/dV ise potansiyel ile degisen yiik miktarini ifade etmektedir [20].



Psodokapasitif elektrot malzemeleri hem elektrostatik hem de faradaik mekanizmanin
birlikte islemesine elverisli olduklari i¢in karbon bazli EDL kapasitorlere gore daha
yiiksek kapasitans degerlerine sahiptirler. Ancak, aynen bataryalarda oldugu gibi
maruz kaldiklar1 kimyasal reaksiyonlar nedeniyle daha diisiik kararlilik ve ¢evrim
omriine sahiptirler. Sarj-desarj ¢evrimi sirasinda sisme/biiziilme gibi sekil degisimine
yatkin olduklarindan mekanik 6zellikleri zayiftir. Elektrokimyasal rekasiyonlarda yiik
transferi malzemenin yapisi ve elektrolit kaynakli difiizyon limitleri sebebiyle
yavastir. Bu nedenle psédokapasitorlerin gii¢ yogunluklar1 da EDL kapasitorlere gore

diistiktiir.

2.2 Elektrot Malzemeleri

Bir siiperkapasitor hiicre performansinin belirlenmesinde, elektrot malzemesinin kritik
bir role sahip oldugunu belirtmistik. Farkli ¢alisma mekanizmalarina sahip cihazlarda
kullanilan elektrot malzemeleri farkli karakterler sergilemektedir. Pratikte bir elektrot
malzemesinin yiiksek elektriksel iletkenlik, genis ylizey alani, korozyon direnci,
termal kararlilik, diisiik maliyet, kolay tedarik edilme ve islenebilme gibi temel
ozelliklere sahip olmasi beklenir [13]. Bu bdliimde, stiperkapasitér uygulamalarinda

kullanilan elektrot malzemeleri ve ozellikleri tizerinde durulacaktir.

2.2.1 EDLC karbonlar

Karbon ve tiirevleri 6zellikle elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karbon yeryiiziinde dogal mineral olarak grafit ve elmas halinde
bulunmaktadir. Elde edilen diger formlar ise sunidir. Karbon allatropik yapisi, fiziksel
ve yapisal ozelliklerindeki ¢esitlilik agisindan dikkate deger bir malzemedir. Karbon
elementleri kendi aralarinda baglanarak farkli polimorflari meydana getirdigi gibi,
hidrojen ve diger elementlerle de birleserek ¢ok sayida bilesik olusturma potansiyeline
sahiptir. Farkli hammaddeler ve ¢esitli yontemler kullanilarak elde edilen aktif
karbonlar, karbon nanotiipler ve grafen siiperkapasitor c¢alismalarinda siklikla

kullanilan karbon yapilaridir [21].

Aktif karbonlar, karbon igerigi yiiksek organik hammaddelerden elde edilen, ucuz ve
yiiksek yiizey alanina sahip elektrot malzemeleridir. inert atmosfer altinda uygulanan
1s1l igslem (karbonizasyon) ve bunu takip eden aktivasyon prosesleriyle tiretilirler.

Aktivasyon islemi, iyonlarin difiizyonu igin elektrot malzemelerinin 6nemli bir



gereksinimi olan gozenekli yapilarin elde edilmesi i¢in fiziksel veya kimyasal yollarla
gerceklestirilir. Fiziksel aktivasyon yiiksek sicaklikta CO2, H20 gibi oksidasyon
saglayacak bir ortamda gercgeklestirilir. Kimyasal aktivasyon i¢in ise baslangi¢
malzemesi, asit veya alkali bir kimyasal ile karistirilarak aktive edilir. AKtivasyon
ajan1 yikanarak uzaklastirildiktan sonra yiiksek yiizey alanina sahip, gdzenekli karbon
partikiilleri elde edilir. Olusan gozenekli yapi, [UPAC’in 2015 yilinda yayinladig:
teknik rapora gore makrogézenekli (> 50 nm), mezogbzenekli (2-50 nm) ve
mikrogozenekli (< 2 nm) olarak isimlendirilir. Aktif karbonlar ile genellikle 1000-
2000 m? g! araliginda spesifik yiizey alan1 degerlerine ulasilabilmektedir [6].

Aktif karbonlarin elde edilmesinde baglangic malzemesi (hammedde) olarak cesitli
dogal kaynaklar ve biyolojik atiklar kullanilabilmektedir. Karbonizasyon yontemiyle
bu malzemelerin termokimyasal dontisiimleri gergeklestirilmekte ve karbon igerikli
degersiz atiklardan yiiksek kalitede karbon malzeme elde edilmektedir. Arastirma
grubumuzun da siklikla kullandigi [22] hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemi,
cok yiiksek olmayan sicakliklarda (180-250 °C) paslanmaz ¢elik bir reaktdr igerisinde
ve sulu ortamda baslangic malzemesinin yiiksek oksijen icerikli nanokarbon
(Hydrochar-HC) yapiya donlismesini saglamaktadir. Reaktor igerisine alinan
biyokiitle, ilk dnce hidroliz ile monomerlerine ayrilir. Parcalanma ve dehidrasyonla
olusan ¢ozlinmiis organiklerin yogunlagmasiyla ¢ozelti konsantrasyonu artar. Artan
konsantrasyon ¢ekirdeklenmeyi tetikler ve bu sekilde oksijen fonksiyonel gruplar
igeren karbonlar iiretilir [23]. Hidrotermal karbonizasyon, pahali ve karmagik kurutma
islemleri gerektirmeyen, zararli kimyasallarin kullanilmadigi, minimum atik iireten,
ucuz, basit ve ¢evre dostu bir yontemdir. Ayn1 zamanda HTC ile, ¢ok ¢esitli baglangic

malzemeleri segilerek doniisiim gergeklestirilebilmektedir [24].

Karbon nanotiip yapilar ise hidrokarbonlarin bir akim toplayici tabaka iizerine boru
demetleri seklinde biriktirilmesiyle elde edilen malzemelerdir. Herhangi bir baglayici
veya yapistirict maddeye ihtiyag duyulmadan direkt olarak alt tabaka {izerinde
biriktirilen nanotiipler genellikle mezo-gozenekli yapidadir. Diizgiin hizalanmis, dik
ve yogun boru formu yiiksek erisilebilir yiizey alan1 ve iletkenlik saglar [25]. Uretilen

malzeme ek bir isleme gerek duyulmaksizin direkt calisma elektrodu olarak
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kullanilabilmektedir. 180-200 F g gibi degerlere ulasilsa da genel olarak
kapasitanslar1 ve yiizey alanlar1 aktif karbonlara gore daha diisiiktiir [26].

Karbon bazli elektrot malzemesi olarak siklikla kullanilan bir diger malzeme ise tek
bir atom kalinliginda, 2 boyutlu levhalar sekline iiretilen grafendir. Grafen tekrarh
altigen deseninde bir diizlemde birbirine baglanan karbon atomlarindan olusur. Bu
yapisi ile grafen, yiiksek teorik yiizey alan1 (2600 m? g1), iistiin termal ve elektriksel
iletkenlik performansi, yliksek mekanik 6zellikler (130 Gpa) sunmaktadir. Bu nedenle
grafen ve oksijen gruplari igeren grafen oksit aktif elektrot materyali olarak siklikla
caligilmigtir. Buna ragmen grafenin seri liretiminin pahali ve zor bir proses i¢cermesi,
temel dezavantajidir [27]. Grafen malzemelerin efektif yilizey alan1 ve dolayisiyla
kapasitansi, elde edilen levhalarin aglomerasyon oranina baghdir. Daha az agglomere
olmus tek veya birkac katmanli grafen yapisi daha yiiksek performans gostermektedir

[28]. Sekil 2.3 de grafen ve karbon nanotiip yapilart gosterilmistir [29].

Tek katmanl grafen

Y S i N

Cok katmanh grafen Karbon nanotiip

Sekil 2.3 : Grafen ve karbon nanotiip yapilari.

Ozetle, dogada karbon igerigi bakimindan zengin maddelerin bollugu ve bunlarin
islenmesinin kolay ve ucuz olmasi sebebiyle karbon ve tiirevleri 6zellikle EDL
stiperkapasitor uygulamalarinda gerekli yliksek elektriksel iletkenlik ve yiizey alani

gibi sartlar1 saglayan malzemelerdir.

2.2.2 Psodokapasitif Metal Oksitler

Redoks aktif RuO2, MnO2, TiO2, Co304, NiO ve V205 gibi metal oksitler birgok

oksidasyon safhasindan gegerek kapasitansi artirirlar [30]. Elektrot malzemelerinin
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nanometre boyutlarinda eldesi kapasitif performansi arttirdig1 gibi mekanik 6zellikleri
de artiran yenili¢i bir yaklagimdir. Kendi i¢inde karsilastirildiginda hiyerarsik
nanoyapiya sahip metal oksit malzemelerin kullanilmasi, redoks reaksiyonlar1 i¢in bol
miktarda erisilebilir elektroaktif bolge sunarken, ayn1 zamanda elektrolit iyonlarinin
difizyonunu kolaylastirmaktadir. Bu sebeple nanopargacik [31], nanotiip [32],
nanorod [33] gibi yapilar gii¢, kapasitans ve ¢evrim performansi agisindan
nanoskalada olmayan tiirlerine gore enerji depolama uygulamalari i¢in daha uygundur
[34]. Ancak, bircok metal oksit genis enerji bant araligina (Eq = bandgap) sahip yari
iletken malzemeler oldugundan elektriksel iletkenlikleri diisiiktiir. Nano yap1
sebebiyle elektrot malzemesinin artan tane sinirlar da elektriksel direnci artirict etki
yapmaktadir. Ayrica gerceklesen kimyasal reaksiyonlara bagli olarak ¢cevrim omiirleri

karbon bazli elektrotlara kiyasla daha kisa ve hacimsel bozulmalara daha agiktir [35].

Metal oksitler igerisinde Rutenyum dioksit yiiksek iletkenlik ve tersinirlige sahiptir.
1,2 V’luk potansiyel araliginda 3 farkli oksidasyon derecesine sahip olmas1 6zellikle
asidik sollisyon ortaminda psédokapasitif davranisinin siklikla incelenmesine zemin
hazirlamistir[14]. Yiizeyde Ru ve H iyonlari arasinda ger¢eklesen reaksiyonlar yoluyla
karbon elektrotlara oranla yaklasik 10 kata kadar yiiksek kapasitans (700 F g?)
saglamaktadir. Ancak RuO2’ in toksik ve pahali bir malzeme olmasi pratikte

kullanimini sinirlayan en énemli etkendir [36].

Mangan oksit (MnO.) [37], kobalt oksit (Co30a4) [38] ve vanadyum oksit (V20s) [39]
gibi bol ve diisiik maliyetli, ¢gevre dostu ve yiiksek psodokapasitif davranis gosteren
malzemeler yaygin olarak calisilan diger metal oksitlerdendir. Ancak bunlarin da
temel dezavantajlari, zayif iletkenlik ozellikleri ve diisiik ¢evrim Omiirleridir. Bu
sebeple siiperkapasitdr elektrot malzemeleri olarak metal oksitler, genellikle zayif
ozelliklerinin getirdigi olumsuzluklar1 gidermek amaciyla farkli malzemeler ile

eslestirilerek kompozit halde kullanilirlar.

Titanyum dioksit (TiO.), siiperkapasitor uygulamalarinda yukarida saydigimiz metal
oksitler gibi yogun olarak kullanilmamustir. Kimyasal stabilitesi, diisiik toksisitesi,
yiiksek ylizey alani (kiiglik pargacik biiytikliigl ile) ve kolay bulunmasi nedeniyle
alternatif elektrot malzemesi i¢in umut verici bir potansiyele sahiptir. TiO2, genellikle
tiretim yontemine gore degisen ‘anatase’, ‘rutil’ ve ‘brookite’ olarak bilinen ii¢ ana
kristal fazinda bulunur [40]. Sekil 2.4 de bu fazlarin kristal yapilar1 gosterilmektedir

[41]. Farkli uygulama alanlar1 igin sentezi son derece zor olan brookite yerine rutil ve
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anatase fazlar1 uygulamalar i¢in tercih edilmektedir [42]. Yiiksek sicakliklarda olusan
rutil fazi, bant boslugu daha diisiik olsa da (3.0 eV) yiiksek sicaklik ve basing gibi
kosullar altinda anataz fazina gore daha pasif bir yapiya sahiptir [43]. Bant aralig1 daha
biiylik olmasina ragmen (3.2 eV), yapisindaki ylizey hidroksil gruplarinin varlhig
nedeniyle daha aktif bir faz olan anatase, bu sayede hizli iyon transferine imkan tanir
[44]. Bu nedenle elektrokimyasal enerji depolama uygulamalarinda kullanim igin
anatase TiO2 daha uygundur. Buna ragmen, genis bant boslugunun neden oldugu

diisiik iletkenlik nedeniyle TiO2' nin endistriyel kullanim1 sinirh kalmistir [41].

Rutile

Sekil 2.4 : TiO, fazlarimin kristal yapilari.

2.2.3 Psodokapasitif Polimerler

Iletken polimerler psddokapasitif mekanizma yoluyla enerji depolamada kullanilan bir
diger malzeme tiirtidiir. Monomerlerin kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyonu ile
polimer omurgasinda olusturulan konjuge baglar sayesinde iletkenlik kazanmig
malzemelerdir [45]. Polimerlerin iletkenligi genellikle ¢ doping’ olarak bilinen iglem
ile yalitkanliktan yiiksek iletkenlik durumuna kadar kontrol edilebilmektedir. Doping
islemi, oksidasyona sebep olan bir madde ile gergeklestirilirse p-tipi, indirgeyici bir
malzeme ile yapilirsa n-tipi olarak isimlendirilir. Polimerin indirgenme ve
yiikseltgenme islemleri, notr polimeri bir elektrokimyasal hiicrede uygun oksitleyici
veya  indirgeyici  voltaja  maruz  birakarak  elektrokimyasal  olarak
gergeklestirilebilir[46]. Polipirol (PPy), polianilin (PANI), politiyofen (PTh) ve
poletilendiyoksitiyofen (PEDOT) gibi polimer malzemeler yiiksek teorik kapasitans
ve elektriksel iletkenlige sahiptirler (Cizelge 2.2), [47]. Ayrica biiyiik miktarlarda

tiretime elverigli, zararsiz ve ekonomiktirler. Diger taraftan, iyonlarin polimer
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zincirine yerlesip ayrilmasi sirasinda meydana gelen hacimsel sisme ve bozulmalar,

iletken polimerlerin en 6nemli dezavantajlaridir [48].

Cizelge 2.2 : Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri.

Polimer Teorik Kapasitans fletkenlik (S cm™)
(Fg?)
PPy 620 10-50
PANI 750 0,1-5
PTh 785 300-400
PEDOT 210 300-500

Cizelge 2.2den de goriildiigli gibi polimer malzemeler igerisinde PEDOT, yiiksek
iletkenlige sahiptir ve yiliksek psddokapasitans gosterir. Sahip oldugu diisiik bant
araligi (1-3 eV) ve hizli elektrokimyasal kinetigi, listiin sarj hareketliligine yol acar
[45]. Ayrica okside olmus durumda alisilmadik bir kararlilik sergileyen PEDOT,
mevcut polimerler arasinda en kararli iletken polimer olarak kabul edilmektedir [49].
PEDOT:PSS, icerisinde yiizey aktif maddeler (surfactants) igeren sulu ¢ozelti olarak
uygulamalarda ikinci bir form olarak kullanilmaktadir. PEDOT su ile islenemeyen,
hidrofobik bir yapiya sahipken, PEDOT:PSS yapisindaki —SOsH gruplar sayeside su
ile bag kurabilirler. Bunlara ek olarak, PEDOT:PSS’ in damla (drop cast), sprey veya

spin kaplama gibi basit yontemlerle islenebilmesi de 6nemli bir avantajidir [50].

2.2.4 Kompozitler

Bir siiperkapasitor elektrodundan beklenen tiim 6zelliklerin tek bir malzeme ile
karsilanmasi olduk¢a zor oldugundan, bu durumu agsmak ve yiiksek performansh
cthazlar iiretebilmek icin gelistirilmis 6nemli bir strateji de farkli malzemelerin 1y1
ozelliklerinden yararlanmak {izere gelistirilen kompozit malzeme teknolojisidir.
Kompozit teknolojisi 6zellikle yapisal uygulamalarda hafif ve mekanik ozellikleri
giiclii malzemeler elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yaklasimdan
hareketle, EDLC ve psddokapasitor malzemelerinin 6ne ¢ikan elektriksel, mekanik ve
termal Ozelliklerinden ayni anda faydalanmak igin gelistirilen kompozit elektrot

malzemeleri siiperkapasitorlerde siklikla kullanilmaktadir [9].

Daha 6nce de degindigimiz tizere, EDLC malzemeleri genellikle diisiik kapasitans ve
enerji yogunlugu problemiyle karsi karsiya iken psodokapasitif metal oksitler ise
diisiik elektriksel iletkenlik ve zayif cevrim kararlihig: gosterirler. Iletken polimerler

ise belli ¢evrim miktarindan sonra kapasitas diisiisiine sebep olan diisiik kararlilik
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sorunu ile yiiz ylizedirler [51]. Bu dezavantajlar1 gidermek ve malzemelerin sinerjik
etkisinden faydalanarak yiiksek performans elde etmek amaciyla metal oksit/metal
oksit, karbon/metal oksit, metal oksit/polimer gibi ikili [52,53] kompozit malzemeler
tretildigi gibi karbon/metal oksit/polimer tg¢lii [54,55] kompozit malzemeler de

caligsmalarda yer bulmustur.

2.2.4.1 Titanyum dioksit kompozitleri

Titanyum dioksit, 1972 yilinda Fujishima ve Honda isimli arastirmacilarin suyun
fotolizinde kullanmasindan sonra oldukca ilgi ¢ekmis ve fotokatalitik indirgeme,
giines pilleri, biyomedikal cihazlar ve enerji ¢alismalarinda siklikla ¢alisilmistir. TiO2
ozellikle toksik olamayan ¢evre dostu ve biyouyumlu yapisi sebebiyle uygulamalarda
tercih edilmektedir [56]. TiO2’ nin daha 6nce tizerinde durdugumuz genis enerji bant
araligi (3-3,2 eV) fotokataliz ¢aligmalarinda UV (ultraviolet) 1sinlariyla etkilesmesi
acisindan avantaj saglarken [57], enerji uygulamalarinda zayif iletkenlik géstermesine
sebep olmaktadir. Bu nedenle titanyum dioksitin ¢esitli malzemeler ile katkilanarak
sliperkapasitor uygulamalarina uygun elektrot malzemesi haline getirilmesi ¢okga
calisgilmistir. TiO2, farkli morfolojik yapilarda tek basina elektrot malzemesi olarak
kullanildiginda, elektrospinning metodu ile tiretilmis nanotel (nanowire) yapist 40 F
g spesifik kapasitans [58], diger bir calismada ise anodizasyon ile iiretilen nanotiip
yapist ile 52 mFem™2 lokal (areal) kapasitans [59] degerlerini vermistir. Cesitli metal
oksit ve malzemeler ile olusturulan kompozitlerinde, Mn3Os ile 570 Fg™ [60], V2Os ile
310 Fg[39], RuO2 ile 50 Fg! [61] gibi degerler elde edilmistir.

2.2.4.2 TiO2/Karbon kompozitleri

Karbon ve karbon tiirevi malzemelerin titanyum dioksit ile eslestirilmesiyle; elektrik
cift katman ve psddokapasitans olmak {iizere her iki siiperkapasitér depolama
mekanizmasmin avantajlarindan faydalanmak amaglanmistir. Bazi caligmalarda farkli
karbon bazli malzemeler cesitli metotlar ile sentezlendikten sonra TiO: ile fiziksel
olarak karistirtlarak kullanilmistir. Bunlardan grafen oksit genellikle Hummers
metodu ile elde edilirken [62], aktif karbonlar birbirini takip eden karbonizasyon ve
aktivasyon iglemleriyle [63] elde edilebilmektedir. TiO. nanotiipler iizerine karbon
nanotiip ve grafen oksitin ortak elektrokimyasal indirgenmesiyle hazirlanan ¢alisma
elektrodu H2SO4 asidik elektrolit ortaminda 600 Fg™ kapasitans degerlerine ulasmistir
[64]. Ulasilan yiiksek kapasitans degeri, kompozitin yiiksek iletkenligine ve elektrot
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malzemesinin gozenekli yapisina baglanirken, 500 ¢evrim sonunda %90 kapasitans
degerinin korunmasi karbon malzeme igeriginin mekanik ve kimyasal kararliligina
atfedilmektedir. Baska bir ¢alismada ise grafen ve TiO2 i¢eren soliisyonun mikrodalga
firnda radyasyona maruz birakilmasiyla hazirlanan kompozit 524 Fg! spesifik
kapasitans saglamistir [65]. Elde edilen yiiksek performans, TiO. igeren grafen
levhalarin, akim kollektorii olarak rol almasi sonucu elektrik iletkenliginin artirilmasi
ile aciklanmaktadir. Cevrim testi sonucunda yakalanan kararli performans burada da
grafenin TiO2 nanopartikiillerinin hacimsel degisimini 6nleyici etkisine baglanmustir.
Omneklerden de goriilecegi gibi TiOz/karbon kompozitleri, karbonun mekanik ve
kimyasal kararlilig1 ile, TiO2’ in yiiksek elektrokimyasal aktivitesini birlestirerek

yiiksek performansli siiperkapasitorler i¢in umut verici sonuglar ortaya ¢ikarmstir.

2.2.4.3 TiO2/Karbon/Polimer Kompozitleri

Titanyum dioksitin yiiksek elektriksel iletkenlige sahip polimerler ile katkilanmasi,
elektrot performansinin optimize edilmesi i¢in bir baska ¢oziimdiir. Titanyum levha
lizerine anodizasyon ile biiyiitiilen nanotiip yapis1 PANI nanoteller ile kaplanarak
H2SO. elektrolit icerisinde 897,35 Fg' gibi yiiksek bir spesifik kapasitans elde
edilebilmistir [66]. Elde edilen yiiksek kapasitans artirilan iletkenlige ve olusan 3
boyutlu katmanli nanoyapiya dayandirilmaktadir. TiO2/politiyofen kompozit
elektrodu yine H2SOs soliisyonunda 250 Fg'’e ulasmis ve olusturulan yeni
malzemenin band boslugunun 2,2-2,7 eV araliginda oldugu belirilmistir [67].
Psodokapasitif etki ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerin birlestigi bu malzemelere
karbon eklenmesiyle birlikte, kararlilik ve c¢evrim Omrii performanslari
gelistirilebilmektedir. Nitekim, PANI/Karbon nanotiip/TiO2 ti¢lii kompoziti ile 270
Fg! degerine ulasilmis ve 6000 sarj-desarj sonrasinda %33 liik bir kapasitans diisiisii
gorlilmiigtiir. Malzemenin iyi bir psodokapasitif davranis ve kararlilik sergiledigi
vurgulanmig, performans diisiisii ise sarj-desarj sirasinda H* iyonlarmin polimer
zincirine girip ¢ikmasi sonucu olusan sisme/biiziilme ile polimerin bozulmasina
baglanmustir [68]. Indirgenmis grafen oksitin TiO2/polimer ile kombine edilmesi ile
464 Fg! ve 2000 sarj-desarj sonrast %86,5 performans degerleri kaydedilmis ve
sonuglar PANI ve grafenin sinerjik etkisi ile olusan yeni morfolojik yapiya

dayandirilmigtir [69].
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TiO2’ nin ¢esitli uygulamalarda PEDOT:PSS ile birlikte siklikla kullanildig1 goriilse

de, siiperkapasitor alaninda birkag¢ arastirma disinda c¢alisma mevcut degildir. Bu

calismalarda ise 162 Fg? spesifik kapasitans [70] ve 6,4 mFcm? lokal(areal)
kapasitans [71] degerleri kaydedilmistir. Bu nedenle TiO2/Karbon/PEDOT:PSS iiglii

kompoziti heniiz alternatifleri kadar incelenmemis, kesfedilmeye agik ve gelecek vaad

eden bir elektrot malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir.

2.3 Calismanin Amaci

Titanyum dioksit/ karbon/ iletken polimer ii¢lii nanokompozit malzemenin sentezi ve

stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanimini hedefleyen bu ¢alismanin

genel amaglart su sekilde 6zetlenebilir;

1-

Ucuz ve zararsiz bir malzeme olan titanyum dioksitten biyokiitle (findik kabugu)
varhiginda basit ve ¢evre dostu hidrotermal yontemle TiOz/karbon nanokompozit
elde ederek hem elektrik ¢ift katman hem de psddokapasitif mekanizmalarin

avantajlarindan faydalanmak ve yiiksek kapasitans degerlerine ulagmak,

Degersiz ve atik durumunda bulunan biyokiitleyi (findik kabugu) basit hidrotermal
metotla katma degeri yiiksek aktif karbona doniistiirerek kompozitin elektriksel

iletkenligine ve mekanik dayanimina katki saglamak,

Iletken polimer kaplamasiyla metal oksit/karbon nanokompozitin elektriksel

iletkenligini arttirmak ve metal oksit kaynakli psddokapasitansa katkida bulunmak,

Elde edilen kompozitin siiperkapasitor elektrodu olarak performans 6zelliklerini

incelemek.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, bu ¢alismada kullanilan sentez metotlari ile fiziksel ve elektrokimyasal

karakterizasyon yontemleri hakkinda bilgiler verilmistir.

3.1 TiO2 Nanokompozitlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

3.1.1 Hidrotermal karbonizasyon ile TiO2/C nanokompozit sentezi

Hidrotermal karbonizasyon yontemi kisaca karbon igerikli baslangi¢ malzemelerinden
aktif karbon elde etmek ic¢in kullanilan basit, ¢evre dostu ve etkili bir doniisiim
metodudur. Bu yontemle ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikilmadan ve sulu ortamda
gozenekli nanokarbon eldesi miimkiindiir. Biyokiitle, giderek enerji iiretiminde
kullanimi1 yayginlagan ve dogada fotosentez kaynakli olarak iiretilen neredeyse sinirsiz
bir kaynaktir [72]. Bu kaynagin c¢esitli uygulamalar i¢in kullanilabilir degerli bir
malzemeye doniisiimii, enerji verimliligi ve siirekliligi agisindan 6nem arzetmektedir.
Bu ¢alismada toz haline getirilmis findik kabuklar1 hidrotermal yontemle aktif karbon
eldesinde baslangic malzemesi olarak kullanilmigtir. Partikiil boyutu 50 um’ den
kiigiik olarak hazirlanan toz findik kabugu ve TiO2 (titanium IV oxide, Merck)
agirlikga 1:1 oraninda PARR 4593 karistirmali ¢elik reaktore eklenmistir. 0,18 g sitrik
asit (CeHgO7-H20, Titan Biotech) ve 37,5 mL deiyonize (DI) sudan olusan karisim
tizerine ilave edilmistir. Karisim reaktor iginde 400 rpm karistirma hizinda 200 °C’ de
8 saat hidrotermal reaksiyona tabi tutulmustur. Reaktor i¢erisinden ¢ikarilan malzeme
pH degerinin nétrlesmesi igin DI su ile tekrar tekrar yikanmistir. Daha sonra malzeme
etliv igerisinde 80 °C’ de kurumaya birakilmistir. Malzeme tamamen kuruduktan sonra
tip firrnda 700 °C’ de argon gazi altinda 2 saat piroliz edilmistir. Bu yontemle,
biyokiitle kaynakli aktif karbon malzeme ile kaplanmis TiO2 nanoparcaciklar elde
edilmistir (Sekil 3.1).
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Hidrotermal Karbonizasyon Metodu

150-350 °C
2-24h

Hidrogar

Sekil 3.1 : Hidrotermal yontem.
3.1.2 TiO2/C/Polimer nanokompozit sentezi

Bu kisimda, dnceki boliimde elde edilen karbon kaplt TiO2 nanopartikiillerine iletken
polimer katkilayarak elektriksel ve enerji depolama o&zelliklerinin daha da
iyilestirilmesi amaglanmigtir. Bu sebeple ilk once, agirlikca %5 DMSO (dimetil
stilfoksit, Merck) igeren PEDOT:PSS (Sigma-Aldrich,%3-4 kati igerikli sulu ¢6zelti)
soliisyonu hazirlandi. Manyetik karistirict ile iyice karistirilan soliisyondan 0,6 mL
alinarak, 25 mL (ISOLAB, 99,9%) etanol ve 0,5 g TiO2/C’ den olusan siispansiyona
eklendi. Malzeme sonikatorde (Bandelin Sonoplus, 200W, 20kHz) 10 dakika boyunca
%350 genlik (amplitude) ile darbeli modda (1 s agik, 0,5 s kapali) buz banyosu
icerisinde karistirildi. Daha sonra 4000 rpm de 15 dakika santrifiij edildi ve 20 mL
etanol ile yikandi. Elde edilen malzeme 60 °C de vakum altinda kurutuldu. Sekil 3.2°de

uygulanan iglemler sirasiyla sematik olarak gosterilmistir.

Tio,

Hidrotermal
; 200°c / Karbon Kaplanmig
Karbonizasyon TiO, nanopartikiilleri

§ ‘ i 8 saat ‘
Findik d

Kabugu

£

Sonikatorde /
= Kurutma ‘ kanstirma PEDOT:PSS
- Solusy0|'1u
Karbon/TiO,/Polimer ilavesi
Nanokompozit Santrifj -

Sekil 3.2 : Polimer katkili nanokompozitlerin liretim semas.
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3.2 Malzeme Karakterizasyonu
3.2.1 Fiziksel karakterizasyon teknikleri
3.2.1.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, bir malzemenin kiitlesinin, 6rnek sicakliginin veya zamanin
bir fonksiyonu olarak 6lciilmesine yarayan deneysel bir ydntemdir. Olgiimler igin
uygulanacak termal program (ér: 1sitma hizi, °C/dk.) érnek hakkinda bilinmek istenen
verilere gore degisiklik gostermektedir. Yontemin uygulanacagi ortamda kullanilacak
atmosfer, gereksinimleri karsilayacak sekilde inert, oksitleyici ya da reaktif

olabilmektedir.

TGA olgiim sonuclar1 genellikle kiitle veya yiizde kiitleye karsilik zaman ve/veya
sicaklik egrileri olarak elde edilir. Bu ¢alismada 6rnekler oda sicakligindan 950 °C’ ye
10 °C/dk hizda hava ortaminda 1sitilirken kiitle degisimleri incelenmistir. Orneklerin
organik bilesenleri sicaklik artistyla bozunmus, 950 °C’de geriye sadece inorganik
bilesenler (kiil) kalmistir. Analizler Perkin EImer Pyris 1 Thermogravimetric Analyser

(TGA) cihazi ile gergeklestirilmistir.
3.2.1.2 X-151mm Kirmmim analizi (XRD)

X-151m1 kirmimi (XRD) yontemi, malzemelerin kristal yapilarini belirlemek igin
kullanilan en temel yontemdir. Bu metot, her kristal yapili katinin kendine 6zgii bir X-

1s1n1 desenine (parmak izi) sahip olmasi prensibine dayanir [73].

Kristal yapili malzemeler birbirini tekarar eden atomik veya molekiiler yapida
bulunurlar. Numunenin atomik araligina denk gelen kisa dalga boylu (A = 0,1-10 nm)
X 1ginlar1, malzeme lizerine ¢arptiginda kat ettigi yol iizerinde bulunan kristalografik
diizlemler tarafindan sagilir. Bu olguya kirinim denmektedir. Bragg yasasi 1sinin
aralarinda d mesafesi bulunan kristal diizemlerden bir © agisiyla yansimasini ifade

etmektedir.
sinfg = % (3.1)

Numune iizerinden Bragg yasasina uygun kirinan 1ginlarin siddeti sabit agisal hizla
ilerleyen dedektdr tarafindan 1sinin kirildigi aci olan 28’ ya gore odlgiiliir. Sekil 3.3°te

X 1sm diffraktometresinin ¢alisma prensibi sematik olarak gosterilmistir [74]. Elde
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edilen kirinim verileri referans kiriim modeli ile karsilagtirilarak malzemenin kristal

yapist tespit edilebilmektedir.

0
e X -ray dedektérii

Sekil 3.3 : X 1s1n1 diffraktometresinin ¢aligmasi.

Bu ¢alismada XRD analizleri i¢in Rigaku Ultima IV X-ray diffractometer cihazi

kullantlmistir.

3.2.1.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskoplari (SEM), iletken yiizeye sahip malzemeyi odaklanmig
bir elektron 1s1m1 kullanarak mikro ve nano 6l¢ekli ¢oziintirliiklerde karakterize eder.
Malzeme kompozisyonunun anlasilmasina da bir miktar imkan taniyan yontem,
topografik ve morfolojik 6zelliklerin analizi i¢in ti¢ boyutlu goriintiiler saglar [75].
SEM’de incelenecek alan veya analiz edilecek hacim, goriintii olusturmak igin
numunenin yiizeyi boyunca odaklanmis bir elektron 1sin1 ile taranir. Elektronlarin
numune ile etkilesiminden ikincil (seconder) elektronlar, geri sagilmig (backscattered)
elektronlar, karakteristik X-isinlar1 ve farkli enerjilerde sagilmis fotonlar olusabilir.
Numunenin 6zelliklerini incelemek ic¢in bu elektronlardan elde edilen sinyaller
kullanilmaktadir. Ikincil elektronlar yiizeyle yaptiklari elastik olmayan garpigma
sonucu yiizey gorilntiisii elde edilmesini saglarken, yiizeyin derin bolgelerinden gelen
yiiksek enerjili geri sagilmis elektronlar numunenin kompozisyonu hakkinda bilgi
verirler. Kaynaktan gelen elektronlarin 6rnekteki atomlardan birine ¢arparak elektron
koparmas1 sonucunda yayilan karakteristik X 1sinlart da malzemenin muhtevasi
hakkinda bilgi verebilmektedir [76]. Bu ¢alismada sentezlenen malzemelerin SEM
analizleri QUANTA 400F Field Emission scanning electron microscope (FE-SEM) ile

yapilmistir. Numuneler 2-5 nm kalinikta Au-Pd kaplama yapilarak goriintiilenmistir.
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3.2.1.4 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, elektron gegirgenligine sahip, malzemenin tiiriine gére
(metalik, toz) uygun yontemle (ince disk, siispansiyona alma) hazirlanmig
numunelerden bir elektron demeti gegirilmesi ve dogrudan gegen ya da kirinima
ugrayan 1sinlarin toplanmasi presibiyle calismaktadir. Aydinlik ve karanlik alan
goriintlileri de denen bu goriintiiler, pargacik biiyiikliigliniin 6l¢iilmesi, agrega
parcaciklarin yayilimimin incelenmesi, boyut dagilimmin ve pargacik seklinin
arastirtlmas1 gibi numunenin kristalografik ve morfolojik bilgilerini belirleme
potansiyeline sahiptir [73]. Sekil 3.4’de bir numunenin TEM goriintiisiiniin ekran

tizerinde olusumu sematik olarak gosterilmistir.

Elekiron Kaynag:

/% Yogunlagtine
' ~ mercek

Numune
Objektif lens
“ Geri Odak Diizlemi
1lk gériintii

Ara Lens

—L{_ i 7 Projektdr Lensi

Son Gorlinti
Elran on

Sekil 3.4 : TEM goriintiisii olusumu.

Bir elektron 1sm1 numuneye carpip sacildifinda gelen 1smin enerjisi, sagilma
geometrisi ve numunenin yapisina bagli olarak kirinim desenleri elde edilir. Bu temel
yaklasim ile TEM, optik bir mikroskoba benzer sekilde ¢alismaktadir. Isik yerine
elektron, cam lens vyerine elektromanyetik mercek kullanmaktadir. Elektron
kaynagindan hizlandirilmis elektronlar, yogunlastirict mercek tarafindan kiiciik, tek
bicimli bir 1s1n halinde odaklanir. Numune iizerinden iletilen 1sinlar daha sonra bir

goriintii olusturmak igin objektif lens tarafindan odaklanir. Bu goriintli daha sonra ara
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ve projektor lensleri tarafindan bir fosfor ekran veya elektron kamerasi iizerine
biiyiitiilerek goriintii olusturulmaktadir [77]. Bu c¢alismada TEM goriintiileri JEOL
JEM-2100F yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu (HR-TEM) ile elde

edilmistir.

3.2.1.5 Yiizey alam1 ve gézenek boyutu dagilimi

Gozenekli malzemelerin yiizey alanlarin1 ve gdzenek boyutlarini tayin etmede en sik
kullanilan yontem N> (gaz) adsorpsiyon/desorpsiyon yontemidir. Gozenekli
malzemeden sabit sicaklikta artan veya azalan basinglarla gaz gegisi saglanir. Once,
gazin bir kismi1 malzeme yiizeyinde tutulur (adsorpsiyon), daha sonra geri salinir.
Deney sonucunda bagil basinca karsi tutulan veya salinan (desorpsiyon) gaz hacmini
gosteren izotermler elde edilir. N2’nin fiziksel adsorbsiyonu ile maddenin hangi
basingta ne kadar azot tuttugunu gosteren izotermler elde edildikten sonra, BET
yontemi ile ylizey alani, makro, mezo ve mikro gézenek dagilimlari, toplam gozenek

hacmi, ortalama gézenek boyutu gibi parametreler hesaplanabilmektedir [78].

Izotermler IUPAC’1n (International Union of Pure and Applied Chemistry) yaymnladig
fiziksel adsorbsiyon izoterm siniflandirmasina gore degerlendirilirler (Sekil 3.5) [78].
Bu tez ¢alismasinda sentezlenen kompozit malzemeler igin adsorbsiyon izotermleri
Autosorb-6 Analyser (Quantachrome Corp.) cihazi ile elde edilmis ve spesifik yiizey
alanlar1 BET teorisine gore hesaplanmistir. Numunelerin gézenek boyu dagilimlar
DFT (Density Functional Theory) metodu ile hesaplanmistir. Numuneler analizden

once 200 °C’ de 10 saat boyunca vakumlanmastir.

3.2.1.6 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Kizil6tesi (IR) spektroskopisi kati, s1vi ve gazlara uygulanabilen organik ve inorganik
bilesikleri karakterize etmek icin kullanilan 6nemli bir tekniktir. Bir malzemeyi
olusturan atomlarin baglar1 arasindaki titresimlerin frekanslarina karsilik gelen,
absorbsiyon tepe noktalarimi gosterir. Her malzemenin kendine 6zgii bir bilesimi
oldugundan her malzeme kendine has bir IR spektrumu tretir [79]. FT-IR analizi ile
farkli frekanslardaki 15181n absorbansi dl¢iilerek molekiiliin kimyasal yapisi tanimlanir
ve bu yolla iki bilesigin ayn1 olup olmadiklari, igerdikleri fonksiyonel gruplar
arastirilabilir [80]. Bu ¢alismada FTIR analizleri Nicolet-i S50 (Thermo Scientific)

cthazi ile yapilmistir.
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3.2.1.7 Elementel analiz

Elemental analiz kati, siv1 veya gaz haldeki malzemelerin yapisinda bulunan karbon
(C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kiikiirt (S) bilesenlerinin kiitlesel oranlarin1 yakma
yoluyla ayni anda tayin edilmesini saglar. Temel olarak numunenin yakilmasi sonucu
aci18a ¢ikan gaz karisiminin inert bir gazla taginmasi ve farkli kolonlarda indirgenmesi
prensibiyle ¢aligmaktadir. Kolonlarda toplanan maddelerin toplam kiitleye oranini
ifade edecek sinyal olusturularak malzeme bilesimi tespit edilmis olur.Bu ¢alismada

elemental analiz i¢in LECO Elemental Analyser (CHNS-932) cihazi kullanilmustir.

3.2.2 Elektrokimyasal karakterizasyonlar

Aktif malzeme (TiO2, TiO2/C veya TiO2/C/PEDOT:PSS), iletken karbon (TIMCAL
Graphite&Carbon Super P®) ve PVDF baglayici (polyvinylidene fluoride- Kynar®
HSV900) kiitlece 80:10:10 oraninda karistirildi. Hazirlanan karisima, minimum
miktarda NMP (N-methylpyrrolidone-MTI) eklenerek akiskan ¢amur elde edildi.
Camur paslanmaz ¢elik akim toplayict (MTI, 0.1 mm) {izerine styirma bigagi ile 500
pm kalinlhiginda ince film olusturacak sekilde kaplandi. Hazirlanan film 6nce oda
sicakliginda sonra 150 °C’ de vakum firminda kurutuldu. PEDOT:PSS elektrotlar,
kiitlece %5 DMSO (dimetil siilfoksit-Merck) iceren PEDOT:PSS soliisyonunun akim
toplayict tizerine damlatilmasiyla elde edildi ve 60 °C’ de vakum altinda kurutuldu.
Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlart Gamry Reference 3000
potentiostat/galvanostat cihazi kullanilarak, ii¢li elektrot test konfiglirasyonunda
gerceklestirilmistir. Referans elektrot ve karsit elektrot olarak sirasiyla Ag/AgCI
(doymus KCI) ve platinyum tel kullanilmigtir. Tim elektrokimyasal testler sulu 1 M
H>SOq4 (siilfrik asit-Merck) elektrolit ortaminda gergeklestirilmistir.

3.2.2.1 Déngiilii (Cyclic) voltametri

Dongiilii voltametri (CV) egrileri, segilen sinirlar igerisinde potansiyelin belirli
hizlarda (mVs™?) ileri ve geri siipiiriilerek akimin kaydedilmesiyle elde edilir.
Voltamogramlar malzemenin kapasitif davranigini tespit etmeye yarayan redoks
piklerini (indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerini) gosterir. Potansiyel tarama
hizinin degistirilmesi ile egri seklinde meydana gelen degismeler iyon difiizyonu
hakkinda bilgi verir. Dongiilii voltametride bir malzemenin elektrokimyasal
davranigin1 incelemek icin uygulanacak potansiyel araligin sinirlart elektrot

malzemesine ve elektrolite bagli olarak degisir. Calisma elektrodu malzemesinin
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indirgenmesiyle olusan akima katodik akim denirken, yiikseltgenmesiyle olugan akima
anodik akim ad1 verilir. Anodik ve katodik pik akimlarinin oranlarina gore sistemin
tersinirligi hakkinda yorum yapilabilir. Oranin 1’e esit olmasi sistemin tamamiyla
tersinir oldugunu géstermektedir [81]. Bu ¢alismada dongiilii voltametri testleri her bir
elektrot icin 5, 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mVs’ tarama hizlarinda
gerceklestirilmistir. Hazirlanan kompozit elektrotlar 0-1 V' (vs. Ag/AgCl) araliginda
taranirken, TiO: elektrot -0,2 ile 1 V (vs. Ag/AQCI) araliginda, PEDOT:PSS elektrot
ise -0,3 ile 0,5 V (vs. Ag/AgCI) araliginda taranmustir.

3.2.2.2 Galvanostatik sarj-desarj

Galvanostatik sarj-desarj testi (GCD) testi, belirli bir potansiyel aralikta ve sabit bir
akim yogunlugunda ¢ok sayida ¢evrim ile gergeklestirilir. Stiperkapasitoriin sarj-desarj

kararlilig1 ve spesifik kapasitanst hakkinda bilgi verir. [81]. Spesifik kapasitans (Csp);

IAt
Csp: m (32)

esitligi ile hesaplanabilir. Burada I sabit sarj ve desarj akimmi, AV uygulanan
potansiyel farki, At desarj zamanin1 ve m aktif malzeme kiitlesini temsil etmektedir
[64]. Galvanostatik sarj-desarj testi her bir elektrot igin CV ile belirlenen potansiyel
caligma araligi (AV) kullanmilmigtir. GCD egrileri 0,25-2 Ag™” araliginda farkli akim
yogunlugu degerlerinde uygulanmis ve artan akim yogunluguyla birlikte kapasitif
davranis incelenmistir. Spesifik kapasitans degerleri, uygulanan akim yogunluguna

karsilik gelen 5. dongiiniin desaj egrisinden hesaplanmustir.

3.2.2.3 Cevrim (Cycle) kararhlik testi

Cevrim kararlilik testi elektrot malzemesinin kararliliginin degerlendirilmesi agisindan
onem arzetmektedir. Sarj-desarj dongiisiiniin tekrar edilmesiyle malzemenin
kararhiligmi ve dmriinii tespit etmeye yarar. Bu ¢alismada gevrim testi, 3 A gt akim

yogunlugunda 1500 sarj-desarj olarak gergeklestirilmistir.

3.2.2.4 AC Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi elektrokimyasal hiicreye AC potansiyel
uygulanmasi ve olusan akimim o6lgiilmesi prensibine dayanir. Elektrokimyasal
sistemlerin fiziksel ve elektronik 6zellikleri (difiizyon direnci, yiik transfer direnci,

esdeger seri direng (ESR) vb.) hakkinda bilgi verir. Nyquist grafigi olusan kompleks
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direncin sanal (y ekseni) ve gercek (x ekseni) (ohmik direng) bilesenlerinden
olusmaktadir. Tipik bir siiperkapasitor Nyquist egrisinde grafigin yiiksek frekans
bolgesinde (giris bolgesi) olusan yar1 dairenin gapi elektrot-elektrolit arayiiziindeki
yiik transfer direnci hakkinda bilgi verir. Diisiik frekans bolgesinde dogrunun dikey
bir konuma yaklagmasi yiiksek kapasitif davranisa isaret etmektedir [67]. Bu
calismada Ol¢imler 10 mHz-100kHz frekans araliginda 5 mV alternatif akim

genliginde alinmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen findik kabugu (HS) kaynakli TiO2/C ve
TiO2/C/PEDOT:PSS nanokompozitlerin elemental igerikleri Cizelge 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1 : Elemental analiz bulgulari (%0O=100-%(C+H+N+kiil).

Malzeme C(®) H(@®) N(@®) O (%) TiO. (%)
HS 47,1 59 0,6 39,2 -
HC (200 °C-8h) 61,9 5,4 0,5 31,5 -
HC (700 °C) 81,9 2,7 0,7 13,1 -
TiO2/C 20,6 0,6 - 4.7 74,1
TiO2/C/PEDOT:PSS 22,7 0,8 g - 76,5

Aktif karbon kaynagi olarak kullanilan, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan
biyokiitle (HS) temel olarak %47,1 oraninda karbon, %39,2 oraninda oksijen ve
hidrojenden olusmaktadir. Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu sonrasi elde
edilen hidrocarda (HC) psddokapasitif potansiyele sahip heteroatom (O) oram
korunurken, karbon oranmin %61,9’a yiikseldigi goriilmektedir. Hidrocarin asal
ortamda ve 700 °C’de gergeklesen pirolizi sonrasi elde edilen HC-700’de (aktif
karbonda) karbon orami % 81,9 olarak gerceklesmis ve psodokapasitansa katki
saglayacak kadar oksijen korunmustur. Ayni islemlerin TiO2 varhiginda tekrar
edilmesiyle karbon kapli TiO2 nanokompozitler (TiO2/C) elde edilmistir. Agirlikga 1:1
oraninda biyokiitle ve TiO2 karisimiyla baslayan sentez sonucunda %20 C ve %74
TiO igerige sahip TiO2/C nanokompozit elde edilmistir. TiO2/C nanokompozit
iletkenligi arttirict dimetil sulfoksit (DMSO) katkili PEDOT:PSS ile kaplanarak
TiO2/C/PEDOT:PSS nanokompoziti elde edilmistir. Ince polimer film kaplamasi
sonucu kompozitteki karbon orani1 %22’ye yiikselirken, TiOz igerigi % 76,6 olmustur.
Her iki kompozitin TiO2 ve karbon oranlar1 birbirine olduk¢a yakin ¢ikmistir. Bu

durum ¢ok ince bir polimer kaplamasinin saglandigina isaret etmektedir.

Sekil 4.2°de anataz TiO> i¢in referans kirinim modeli ve TiO2/C kompozit malzemesi

i¢in hidrotermal islem sonrasi ve 700 °C 1s1l islem sonras1 X 1smn1 kirinim desenleri
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verilmistir. Buna gore her iki islem sonrasinda da referans tepe noktalari ile benzer

kiriimlar elde edilmis, TiO2’ nin anataz fazin1 korudugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.1 : TiO2/C XRD analiz sonuglari.

Sekil 4.2’de TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemesi i¢in kirinim desenleri verilmis
olup 1s1l islemler sonrasinda ve polimer kaplama prosesinde anataz fazinda herhangi

bir degisikligin olusmadig1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.2 : TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemesi i¢in XRD sonuglari.
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Sekil 4.3’teki SEM goriintiileri, elde edilen TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS
kompozitlerinin ortalama 90-100 nm c¢apinda diizgiin kiiresel parcaciklardan
olustugunu gostermektedir. Nanokiirelerden olusan 3 boyutlu morfoloji yiizey alanini
arttirir ve iyon difiizyon mesafelerini azaltarak elektrokimyasal performansa katki
saglar. Polimer kaplama isleminin malzemenin morfolojik yapisinda dramatik bir

degisiklik meydana getirmedigi anlasilmaktadir.

v —TT
3.0 [12.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.3 : Numurfgerin SEM goriintiileri: (a) ve (b()d)TiOz/C, (c) ve (d)
TiO2/C/PEDOT:PSS.

Sekil 4.4’te TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemelerine ait TEM
gortntiileri  verilmigtir. TiO2/C nanokompozite ait TEM goriintileri TiOz
nanoparcaciklarinin etrafindaki karbon kaplamayi net bir sekilde gostermektedir.
Kiiresel yapiya sahip TiO: taneciklerinin kristal yapisi da net olarak goriiniirken,

karbon kaplama kalinliginin yaklasik 7-8 nm civarinda oldugu anlagilmaktadir.

Goriintiilerden polimer kaplama sonrasi kompozit malzemenin tizerinde ¢ok ince bir
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film (ag) olustugu goriinmektedir. TiO2 iizerine yapilan karbon kaplama redoks
reaksiyonlart sonucu olusabilecek hacimsel bozulmalara kars1 tampon gorevi gorerek
elektrokimyasal kararlilig1 ve mekanik 6zellikleri iyilestirmistir. PEDOT:PSS polimer
kaplama ile TiO2/C kompozitinin elektriksel iletkenligi artirilarak yiiksek kapasitans

elde edilmistir.

(d) (e)
Sekil 4.4 : TEM goriintiileri: (a), (b) ve (c) TiO2/C, (d) ve (e) TiO2/C/PEDOT:PSS

Bu calisma i¢in sentezlenen malzemelerden elde edilen BET yiizey alan1 degerleri ve

ortalama gozenek biiyiikliikleri ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : BET yiizey alan1 degerleri ve ortalama gézenek biiyiikliikleri.

Malzeme BET (m? g?) D (nm)
Biyokiitle (HS) 30 18
HC (HTC) 45 1,3
Aktif Karbon (HC+Piroiz) 4547 1,1
TiO2/C 133 1,1
TiO2/C/PEDOT:PSS 102,3 1,3

Sekil 4.5’te verilen sonuglar aktif karbon, TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit
malzemelerinin fiziksel adsorbsiyon izotermleri ve gbzenek boyutu (w / nm)

dagilimlarim gostermektedir. Izotermler IUPAC 1n fiziksel adsorbsiyon izotermleri
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smiflandirmasina goére mezogozeneklerde kilcal yogunlagmayi ifade eden tip IV ile
uyusmaktadir. Izotermler aktif karbon malzeme ve kompozit malzemlerin hiyerarsik
mikro/mezo  gbézenck dagilimma sahip oldugunu gostermektedir. Ancak
TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzeme i¢in elde edilen izoterm P/Po=1 bolgesinde
yatay formunu devam ettirmemistir. Bu durum yapida makrogdzeneklerin varligina
isaret etmektedir. Histeresis egrisleri mikro/mezo gbzenekli yapidaki karbon
malzemeler i¢in siklikla goriilen H4 tipiyle benzesmekte ve diisiik bagil basinglarda

mikrogozeneklerin dolmasini ifade etmektedir [82].

a b ooz
c ] Karbon
160 [Sgert 4547 m* g o/ 0,020 :
'
L] - B
» £ i
A8 L a £ 00154 [
o % . ‘o ' !
- " . o Ir 4
E 1404 " £ .
2 - S 00104 ]
3 . = \| |
> . 2 ® Il
L Y s L ﬂ :
- T o054 |, g g
- Uoow s
12048 | \gl‘é
00004 = im
%
0,0 02 04 06 08 1.0 12 3 4 5 6 7 8 9
PP, (w)/nm
C d ow
Tio,/C i Tio,/C
60 e 2 -
Sgeri133m° g { 0,08
554 » = 0074
- E - ‘
P re [
D 50 . Ll ':u, 0,06
" " "E 0,054
Ju451 - = 0044
ng ™ 2
" > 0,034 ‘
40 w o 4
.
e 0,024
sidf 0,014 '
L SO W .
+ r 0.00 7 Mk -
00 02 04 06 08 1,0 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
PP, (w)/nm
e f
TiOXICIPEDOTZPSS , 0,064 TiO,/C/PEDOT:PSS
S _:1023m’°g"”’ !
1004 BT 9 J 0.05 ‘
' E
- ! £ 0,04
o 801 ! £
g 5 E 0034 '
® 604 ' =
2 N 2 0,024 .
4 s K]
¥V © [
404 QR T S 0,014 LI
I L L ™
e 0004 = -
T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 02 04 06 08 1.0 1 2 3 4 5 8 7 8 9
PIP, (w)/nm

Sekil 4.5 : Adsorbsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilimlari: (a) Piroliz edilmis
HC adsorbsiyon izotermi, (b) Piroliz edilmis HC gézenek boyutu dagilimi, (c) TiO2/C
adsorbsiyon izotermi, (d) TiO2/C gozenek boyutu dagilimi, (¢) TiO2/C/PEDOT:PSS
adsorbsiyon izotermi, (f) TiO2/C/PEDOT:PSS gézenek boyutu dagilimi.

Aktif karbonun gozenek boyutu dagilimina baktigimizda mikro ve mezogozenekler bir

arada goriinmektedir. Bu hiyerarsik gdzenek yapisi sayesinde yiiksek ylizey alani elde
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edilmistir. Aktif karbon kaynagi olarak kullanilan findik kabuklarinin BET ytizey alani
30 m?g?t iken, hidrotermal ve piroliz proseslerinden sonra elde edilen aktif karbonun
yiizey alan1 454,7 m?g* olarak bulunmustur. Elde edilen TiO2/C kompozit yiizey alan
133 m?g? iken, polimer kaplama sonucunda yiizey alan1 102,3 m?g™’a diismiistiir.
Bununla beraber ortalama gozenek boyutu da 1,1 nm’ den 1,3 nm’ye ¢ikmistir. Bu
degerler ince polimer kaplamasinin gozeneklerin bir kismini kapattigini
gostermektedir. Polimer kaplama ile yilizey alani bir miktar azalirken, gozenek
boyutunun artig goOstermesi iyonlarin gegisini kolaylastiracaktir. Elektriksel
iletkenligin artmasi ve iyon gegislerinin kolaylasmasi kapasitansi artiracak yonde etki

olusturmustur.

Sekil 4.6’da ise TiO2/C ve TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemelerinin FTIR
grafikleri verilmistir. Her iki grafikte , 400-890 cm™ araliginda goriilen bant Ti-O-Ti
baglarma karsilik gelmektedir. 1580 cm™ civarinda her iki grafikte gériilen pik C=C
gerinimlerinden kaynaklanmaktadir. Uclii kompozitin FTIR inda 1716 cm™ civarinda
gorillen pik fenil gruplarin ve kuinoid PEDOT’in C=C gerinimlerinden
kaynaklanirken, 1176 cm™ civarinda kendini gdsteren pik PSS’in SOsH gruplarinin
varligina isaret etmektedir. Elde edilen kompozit malzeme grafiklerindeki zayif pikler
ince karbon kaplamaya veya az (eser) miktardaki polimer katkisina isaret etmektedir
[83].
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Sekil 4.6 : FTIR bulgular:.

Malzemelerin  elektrokimyasal testleri 1M H>SOs soliisyonu igerisinde
gerceklestirilmis, her malzeme icin en uygun potansiyel aralik tespit edilerek testlere

devam edilmistir. Sekil 4.7 saf paslanmaz ¢elik (SS) elektrodun 0-1 V (vs. Ag/AgCl)
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araliginda kompozit elektrotlara olan kapasitif etkisini gostermektedir. Egrilerin
kapladigi alanlara bakildiginda paslanmaz ¢elik akim toplayicinin lineer bir formda
oldugu dolayisiyla kompozit elektrotlarin kapasitansina etkisi olmadig: goriilmektedir.

1M H2504

=
1

50 mv s

S5 Blank
—TiD2IC[1:1)
——Ti02/C/PEDOT:PSS

Alom Vogunhugu / A g
fo

00 02 04 06 08 1,0
Potansiyel / Vvs. Ag/AgCl

Sekil 4.7 : Paslanmaz ¢elik elektrodun kapasitif etkisi.

Sekil 4.8de ise her bir elektrot igin 1M H2SO4 elektrolit i¢erisinde elde edilen dongiili
voltametri egrileri gosterilmektedir. Egriler TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit elektrotta
0-1 V (vs. Ag/AgCl) araliginda, TiO. elektrotta ise -0,2 ile 1 V (vs. Ag/AgCl)
araliginda elde edilmistir. Elektrotlarin kapasitif davranislar1 farkli tarama hizlarinda

(5-500 mVs?) incelenmistir.

=
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Sekil 4.8 : CV egrileri. (a) TiO2 , (b) TiO2/C/PEDOT:PSS.

Sekil 4.8a’da TiO; elektrodu 500 mVs? tarama hizinda 5 Ag! akim yogunlugu
degerine ¢ikarken, sekil 4.8b’deki TiO2/C/PEDOT:PSS ii¢lii kompoziti 500 mVs?
tarama hizinda 10 Ag? degerine ulasmustir. Uglii kompozit malzeme iki kat daha
yiikksek akim yogunlugu saglamistir. Akim yogunlugundaki bu artig PEDOT:PSS ve
karbon katkisinin kompozit malzemenin iletkenligini artirarak yiik transferini
hizlandirdigini géstermektedir. TiO2’nin CV egrilerinde TiO2’ye ait redoks pikleri
oldukca belirginken, kompozitte karbon igerigine bagh artis gosteren EDLC
kapasitansa bagli olarak bant haline donmiistiir. Kompozit malzeme igin egriler, diisiik

tarama hizlarinda (20-50 mVs™?) diktértgene yakin koseli bir form olustururken, daha
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yiiksek tarama hizlarinda bu goriiniim degismekte ve daha sivri bir gecis olmaktadir.
Bu durum, yiiksek tarama hizlarinda difiizyon direncinin artmasindan ve faradaik

reaksiyonlarin tamamlanmasi i¢in yeterli vakit olmamasindan kaynaklanmaktadir.

0,25-2 Ag! akim yogunluklarinda galvanostatik sarj-desarj egrilerinden hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir. 0,25 Ag™? sarj-desarj hizinda
TiO; elektrot 17,6 Fg™ gibi diisiik bir spesifik kapasitans degerine sahiptir. Literatiirde;
TiO2/aktif karbon kompozit malzemelerin 80-100 Fg? araliginda spesifik kapasitans
degerlerine sahip oldugu gosterilmistir [84,85]. Bu c¢alismada sentezlenen
TiO2/C/PEDOT:PSS {iglii kompozit malzeme, bilesenlerinin sinerjik etkisi ile 0,25 A
gt akim yogunlugunda 189,4 Fg! gibi yiiksek bir kapasitans degeri gostermistir. Bu
deger TiO2 ile PEDOT:PSS’ in siiperkapasitor elektrodu olarak beraber kullanildig
caligmalarda elde edilen degerlerden daha yiiksektir [70,71].

Cizelge 4.3 : GCD egrilerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri.

Elektrot Malzemesi Spesifik Kapasitans (Fg™)

/Akim yogunlugu 0,25 Ag? 0,5Ag? 1Ag! 2 Ag*
TiO> 17,6 11,9 8,3 6,7
TiO2/C/PEDOT:PSS 189,4 160,6 123,1 90,6

Sekil 4.9 galvanostatik sarj-desarj egrilerini gostermektedir. Yiiksek kapasitansa sahip
TiO2/C/PEDOT:PSS iiglii kompozitin sarj ve desarj siireleri TiO2’ye gore oldukga
yiiksektir. Ayrica malzemelerin sarj ve desarj egrilerinin karbon esasli malzemelerde
goriilen lineer formda olmamalart yani carpilmalart (distorsiyon) gergeklesen
psodokapasitif redoks tepkimelerinin bir gostergesidir. TiO2 elektrodun sarj-desar]
egrilerindeki ¢arpilma ¢ok daha belirgindir. Bu durum kompozit malzemelerin igerdigi
karbon kaplamanin mekanik 6zellikleri iyilestirerek tampon gorevi gordiiglinii ve

egrilerdeki bozulmay engelledigini gostermektedir.
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Sekil 4.9 : GCD egrileri. (a) TiOz, (b) TiO2/C/PEDOT:PSS.
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Sekil 4.10’da TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit elektrot i¢in ¢evrim Omrii-spesifik
kapasitans grafigi verilmistir. 1M H2SO4 soliisyon igerisinde 3 Ag™ akim yogunlugu
ve O ile 1 V (vs. Ag/AQCI) potansiyel araliginda gevrim testi gergeklestirilmistir. Test
baslangicinda 62,7 Fg olan spesifik kapasitans, 1500 ¢evrim sonunda %98 oraninda
korunmustur (61,9 Fgl). Diger bir deyisle, yalnizca %2’lik bir kapasitans diisiisii
gozlenmistir. Bu veriler aktif kompozit elektrot malzemesinin yiiksek psddokapasitif
performansa ve yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.
TiO2’ nin karbon ve polimer ile kaplanarak aktif elektrot malzemesi olarak
kullanilmast mekanik 6zelliklerin iyilesmesini saglayarak yiiksek ¢evrim kararliligi

saglamistir.
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Sekil 4.10 : Cevrim kararlilik testi.

Elektrokimyasal empedans analizi neticesinde elde edilen Nyquist grafigi olusan
kompleks direncin sanal (y ekseni) ve gergek (x ekseni) bilesenlerinden olusmaktadir
(Sekil 4.11). Grafigin yiiksek frekans bolgesinde olusan yari daire yiik transfer
direncini, diisiik frekans bolgesindeki lineer dogrunun egimi ise difiizyon direncini

ifade etmektedir.
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Sekil 4.11 : Nyquist grafikleri.
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Sekil 4.11a’da TiO2/C kompozit malzemesine ait grafikte goriilen yar1 dairenin ¢apina
karsilik gelen deger yiiksek yiik transfer direnci oldugunu gostermektedir.
TiO2/C/PEDOT:PSS elektrodunda ise diisiik yiik transfer direnci yiiksek frekanslarda
elektrolit arayiiziinde hizli yiik transferinin miimkiin oldugunu gostermektedir.
Polimer katkis1 iletkenligi artirarak yiik transferini kolaylastirmistir. Diisiik frekans
bolgesinde lineer formda bulunan egrinin agisindaki artis diflizyon direncinin de

azaldiginmi gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada enerji depolama uygulamalarinda kullanilmak {izere titanyum esaslh
malzemeler biyokiitle kaynakli aktif karbon malzemeler ve psddokapasitif iletken
polimerler ile eslestirilerek yiiksek performansli kompozit elektrot malzemesi elde
edilmistir. Tek basina elektriksel iletkenligi ve elektrokimyasal kararlilig1 diisiik olan
psodokapasitif TiO2, karbon ve polimer malzemelerle katkilanarak hem elektriksel
Ozellikleri hem de mekanik oOzellikleri/kararlilign iyilestirilmistir.  Fiziksel
karakterizasyonlar neticesinde mezogdzenekli yapiya sahip7-8 nanometre kalinliginda
karbon ve polimer tabaka ile kaplanmis anataz TiO2 nanokiireler elde edildigi
goriilmiistiir. Kompozit elektrot malzemesinin sentezlenmesinde kullanilan
hidrotermal yontem basit, ekonomik ve verimli bir sekilde nanokompozit malzemenin
eldesine imkan saglamistir. Sentezlenen nanokompozit malzeme hem EDL hem de
psodokapasitif ~mekanizmalarinin  avantajlari1  birlestirmistir.  Elde  edilen
TiO2/C/PEDOT:PSS kompozit malzemesi yiiksek kapasitans (189,4 Fg?)
gostermistir. Bu deger, literatiirde tek basma TiO2 igin bildirilen kapasitans
degerlerinin yaklasik 11 kat1 ve PEDOT:PSS i¢in bildirilen kapasitans degerlerinin 3
kati kadardir. Daha Once yapilan g¢alismalar ile karsilastirildiginda TiO2 ve
PEDOT:PSS’in birlikte kullanildig: siiperkapasitor uygulamalar igerisinde en yiliksek
kapasitansa ulagilmistir. Ayrica malzeme, sadece %2’lik kapasitans kaybiyla yiiksek

hizda (3 A.g) 1500 ¢evrim yaparak iistiin elektrokimyasal kararlilik gdstermistir.

Sonug¢ olarak; siirdiiriilebilir bir kaynak olan biyokiitle, ¢cevre dostu TiO2 ve
PEDOT:PSS varliginda zararsiz ve 6lgeklenebilir metotlarla katma degeri yiiksek ve
istlin ~ elektrokimyasal  performansa  sahip  siiperkapasitor = malzemesine
doniistiiriilmiistiir. Yenilenebilir (rlizgar, giines vb.) kaynaklardan elde edilen yiiksek
miktarlardaki enerjinin yiiksek hizlarda en verimli sekilde depolanmasinin
saglanmasiyla yerli enerji iiretimine ve lilkenin enerjide disa olan bagimsizligina
katkida bulunmak TiO2/C/PEDOT:PSS gibi yiiksek performansli enerji malzemelerini

ihtiva eden stiperkapasitorlerin kullanimiyla miimkiindiir.
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