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Ozet

Artan sera gazi emisyonlart ve fosil yakitlarin giderek titkenmesi nedeniyle,
diinyada gevrenin korunmasi ve kiiresel enerji talepleri konusunda giderek
artan bir endige s6z konusudur. Bu nedenle, yakit ve enerji tiikketimini azaltan
cok fonksiyonlu kompozit enerji depolama teknolojileri son yillarda oldukca
dikkat ¢ekmektedir. Potansiyel bir elektrokimyasal enerji depolama ve yapisal
mekanik yiik tagima saglayan yapisal stiperkapasitorler, bu 6zellikleri tek bir
yapida gosterdigi igin genel sistemin hacminin ve Kkiitlesinin azaltilmasini
saglarlar. Bu istiin Ozelligi sayesinde yapisal siiperkapasitorler elektrikli
araglar, havacilik endiistrisi ve tagmnabilir cihazlar igin cazip bir segenek
haline gelmistir. Bu kitap boliimii yapisal siiperkapasitorlerin, gelistirilmis
elektrokimyasal ve mekanik ozelliklere sahip elektrotlari, elektrolitleri ve
ayiricilart hakkinda genel bir bakis agis1 sunmaktadir.

1. Giris

Elektrik enerjisi depolama cihazlarina olan talep, genigleyen yesil enerji
sektort, elektronik ve elektrikli ara¢ endiistrisinin hizli geligimi ile son yillarda
onemli 6lgiide artmugtir [1]. Bununla birlikte elektrikli araglar, hava tagitlari
ve yapisal malzemelerde menzil ve ¢aligma siiresini arttirmak igin daha fazla
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bataryaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum, yiik tagima kapasitesine katkida
bulunmayan [2] agirhk artiglarina neden olmaktadir [3]. Bu baglamda
agirlikta iyilegme saglayan gok fonksiyonlu hibrit kompozitler, son yillarda
oldukga dikkat ¢ekmektedir. “Hibrit kompozitler” terimi iki veya daha fazla
tiirde takviye elyafi iceren yiik tagiyict yapisal kompozitleri tanimlamaktadir
[4]. Ancak, karbon nanotiip ve grafen gibi nano yapidaki katkilarin
gelistirilmesi hibrit kompozitlerin kapsamini biiyiik olgiide genigletmis ve
elektriksel ve termal 6zellikler gibi yapisal olmayan fonksiyonlart da miimkiin
kalmistir [5]. Yapisal fonksiyonlarin ve yapisal olmayan fonksiyonlarin
birbiri ile entegrasyonu ile son on yilda hibrit kompozit aragtirmalarinda
cok 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Tlgili aragtirmacilarin siirekli elyaflar
kullanarak sert, mukavim ve hafif yapisal kompozitler ile enerji depolama
sistemini birlegtirme ¢aligmalar1 yapisal enerji depolama kompozitlerinin
olusumunu saglamigtir [6]. Yiiksek mekanik rijitlik/mukavemet ve yeterli
enerji depolama kapasitesini ayni anda saglayabilen yapisal enerji depolama
kompozit cihazlari, elektrikli araglar ve hava araglar1 da dahil olmak iizere
bir¢ok yapisal uygulama igin agirlik azalmasi ve hacim kazanimui ile birlikte
stirdiiriilebilirlik stratejisi sunmaktadir [3,7]. Sekil 1’de gosterildigi gibi
yapisal enerji depolama kompozitleri; yapisal dielektrik kapasitorler, yapisal
piller, yapisal yakit hiicreleri ve yapisal siiperkapasitorler olmak iizere
cesitli enerji depolama cihazlarini kapsamaktadir. Bu kitap boliimiiniin ana
konusunu yapisal siiperkapasitorler olugturmaktadir.

[ Cok Fonksiyonlu Hibrit Kompozitler ]

|
l |
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l | [
( EnerjiDlepo]ama ] ( EMDalga Kalkantama | [ Hasar Algilama C]
|
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Sekil 1: Cok fonksiyonlu hibrit kompozitlerin siniflandwilmass [6].
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2. Yapssal Siiperkapasitorler

Siiperkapasitorler geleneksel bataryalara gore daha yiiksek gii¢ yogunlugu,
daha uzun ¢evrim Omrii ve daha iyi tersinirlik ve geleneksel kapasitorlere
gore daha hizh sarj/desarj dongiisii gibi gesitli avantajlar sunan bir enerji
depolama cihazidir [8-12]. Siiperkapasitorlerde enerji depolama, elektrot/
elektrolit arayiiziinde elektrostatik yiik birikimine dayanir. Geleneksel olarak
bir membranla ayrilmus ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip bir siv1 elektrolitin
igine gomiilmiis gozenekli karbon yapida iki elektrottan olugan bir sandvig
yapida gergeklestirilir. Stiperkapasitorler enerji depolama yontemlerine
gore elektriksel ¢ift katmanl kapasitorler (EDLC’ler), psodokapasitorler ve
hibrit kapasitorler olmak iizere ii¢ kategoriye ayrilir [11]. EDLC’lerde Sekil
2’de gosterildigi gibi, elektrotlar ve elektrolit arasindaki arayiizeyde iyon
adsorpsiyonu yoluyla elektrik enerjisi depolamaktadir [3]. Psodokapasitorler
igin yaygin kullanilan elektrot malzemeleri Nikel (Ni), Rutenyum (Ru)
ve Manganez (Mn) gibi ge¢is metal oksitleri ve polipirol (PPy), polianilin
(PANI) ve politiyofen (PTh) gibi iletken polimerlerdir [13-15]. Bu
kapasitorlerde elektrik enerjisi, pillerin galiyma prensibine benzer sekilde
elektrotlarin yiizeyindeki redoks reaksiyonu ile depolanir. Bu nedenle, sarj
ve desarj siirecinde iletken elektrotlarda kimyasal tiilkenmeler meydana
gelebilmektedir.  Bu durum  psodokapasitorlerde  elektrostatik — enerji
depolama sistemlerine kiyasla sinirlt bir kullanim 6mriine neden olmaktadir.
Hibrit kapasitorlerde ise geleneksel bir EDLCden daha yiiksek enerji
depolama, ancak bir bataryadan daha iyi gii¢ saglamak i¢in hem bir elektro-
cift katmanli elektrodu hem de psodokapasitif tipi elektrodu birlestirir
[11]. Stiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler ise iyonik olarak iletken
ancak elektriksel olarak yalitkan malzemelerdir [16]. Siiperkapasitorlerin
sahip oldugu o6zellikleri, siiperkapasitorleri cazip bir enerji depolama
secenegi haline getirmekte ve optimizasyonlariyla ilgili ¢ok sayida aragtirma
yapilmasini saglamaktadir.
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Sekil 2: Elektriksel cift katmanly kapasitorvievin sematik gosterimi [1].

Son yillarda, yapisal siiperkapasitorler yeni bir siiperkapasitor tiirii
olarak ortaya ¢ikmistir. Bu siiperkapasitorler elektrik enerjisini depolarken
ayni1 zamanda mekanik yiikleri de tagryabilmektedirler [1] (Sekil 3). Sahip
olduklar1 istiin Ozellikler sayesinde yapisal stiperkapasitorler; elektrikli
araglar, havacihk ve insansiz hava araglar1 gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilmektedir [8,17].

Enerji Depolama Mekanik Ozellikler

$ary Kapasitesi Cekme Mukavemeti
Degary Kapasitesi Sikigtirma Mukavemeti

1¢ Direng Arayiizey Mukavemeti
Dayanikhilik Egilme Mukavemet:
Elektrotlar
Yapisal Enerji Depolama Kompozitleri = Yapisal Siiperkapasitérler
Kati Polimer Elektrolitler

Sekil 3: Yopusal enerji depolama kompozitlerinin cok fonksiyonelligi [18].

Tipik olarak yapisal siiperkapasitorler Sekil 4te gosterildigi gibi yapisal
karbon esasl elektrotlardan, ayirici olarak bir cam elyaftan (GF) ve yiiksek
mekanik mukavemete sahip kati hal polimer elektrolitinden (SPE) olusur.
Yapisal elektrolitlerdeki iyonlarin hareketi, iletken elektrotlarin her iki tarafina
voltaj uygulanarak baglatilir ve elektrik alaninin olugmasina neden olur [16].
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Bir siire sonra enerji, elektrot ile elektrolit arasindaki arayiizde iyonlarin
¢ift katman geklinde birikmesiyle depolanir. Yapisal elektrotlarin yiiksek
enerji depolama kapasitesine ve iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi gerekir.
Bu elektrotlarin tiretiminde karbon elyaf (CF), karbonun hem elektrotlar
igin hem de yiiksek performansl yapisal takviye olarak yaygm bir sekilde
kullanilmas1 nedeniyle cazip bir baglangi¢ noktasidir [2]. Bununla birlikte,
karbon nanotiip(CNT) ve karbon acrojel (CAG) yapisal stiperkapasitorler
i¢in kullanilan ana elektrot malzemeleridir [19]. Yapisal elektrolitler, iyonik
hareketi olugturarak kat1 ve sert yapisiyla mekanik destek de saglar. Polimerler
hem yapisal matris hem de elektrolit olarak kullanilabilir. Ancak her iki
ozelligi ayn1 ayda gergeklestirebilmek igin dikkatli bir tasarim gereklidir [2].
Yapisal elektrolitler temel olarak matris polimerlerden, iyonik sivilardan (IL)
ve lityum tuzlarindan olugmaktadir [19].

Kati Polimer Elektrolit

Aktif Karbon Fiber
Eece Elektrot

Sekil 4: Yopisal siiperkapasitoviin sematik gosterimi [2].

3. Yapisal Siiperkapasitor Elektrotlar:

Elektrot malzemeleri yapisal siiperkapasitorlerde kritik 6neme sahiptir.
Siiperkapasitoriin yiik depolama kapasitesini tanimlamaktadir. Bu kapasite
elektrot malzemesinin porozitesine, 6zgiil yiizey alanina ve dig etkenlere karg
gosterdigi yiiksek kararhiliga baghdir. Yiiksek enerji yogunluguna ulagmak
igin yiizey alanin genig olmasi beklenmektedir. Bu durum yiizeyde iyonlarin
depolanmasini arttiracags i¢in Helmholtz ift katman yapisini olumlu yonde
etkilemektedir.
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Karbon bazli elektrotlarin enerji depolama uygulamalarinda kullanilmasini
uygun kilan baghca ozellikleri; diigiik maliyetleri, genig yiizey alanlari,
kontrollii gbzenek yapilari, yiiksek iletkenlikleri, yiiksek sicaklik kararliliklart
ve kompozit malzemelerle uyumluluklaridir. Ayrica bu malzemeler iyi bir
korozyon direnci sergilerler. Yiizey alan1 ve elektrot malzemesinin gozenek
boyutu, spesifik kapasitansi etkileyen en 6nemli faktorlerdir.

Aktif karbon, karbon nanotiipler (CNT) ve grafen gibi karbon bazh
malzemeler normalde EDLC’lerde galigma elektrotlari olarak kullanilir. Diger
aktif karbon formlariyla kargilagtirildiginda, CNT’ler daha yiiksek iletkenlige
sahiptir ve bu da yiiksek gii¢ yogunluklarina katkida bulunur. Karbon bazh
clektrotlar, kismen gesitli 6zelliklerini iyilestirmek i¢in ok ¢esitli yontemlerin
mevcut olmast nedeniyle giderek daha popiiler hale gelmektedir. Karbonun
islevsellestirilmesinin yani sira karbona kusurlarin eklenmesi ve kompozit
clektrotlar yapmak igin redoks-aktif malzemelerle birlikte kullanilmalari, bir
stiperkapasitoriin performansini artirmaktadir.

3.1. Karbon Elyaf

Karbon elyaf, ¢ekme mukavemeti, basma mukavemeti, delaminasyon
direnci ve ¢ok iyi elektrik iletkenligi gibi olaganiistii mekanik Ozellikleri
oldugu i¢in miikemmel bir yapisal siiperkapasitor elektrot malzemesidir.
Karbon elyaf elektrot yiiksek erigilebilir yiizey alanina, elektrokimyasal
stabiliteye ve mekanik esneklige sahiptir. Bununla birlikte, aktif karbonlar,
CNT’ler, grafen ve karbon aerojeller gibi diger karbon bazli malzemelerle
kargilagtinldiginda, karbon elyaf yapisal elektrotlar diigiik spesifik yiizey
alanlar1 (0,2 m? /g) nedeniyle daha diisiik spesifik kapasitans (11 mF/g)
gostermektedir [20]. Bozulmamis karbon elyaf piiriizsiiz bir yiizeye ve
kimyasal inertlige sahiptir, bu da elektrolit iyonlar1 ile arayiizey etkilegimi
i¢in diigiik aktiviteye neden olur. Bozulmamug karbon elyaf genellikle sarj-
desarj isleminde ¢ok diisiik elektriksel gift katman kapasitansi gosterir.

Karbon elyaf tizerine uygulanan fiziksel, kimyasal veya elektrokimyasal
aktivasyon iglemleri sayesinde fonksiyonel gruplar eklenebilmektedir. Bu
fonksiyonel gruplar sayesinde karbon elyaflarin islanabilirligi elektrokimyasal
performansinin geligtirilmesi saglanmaktadir [21]. Hidroksil ve karbonil
gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplar elektrokimyasal performans tizerinde
onemli etkiye sahiptir. Bu nedenle, istenen fonksiyonel gruplara sahip iyi
tasarlanmug karbon elektrot, siiper kapasitor uygulamalari i¢in uygulanabilir
ve bu da elektrokimyasal aktiviteyi ve kapasitansi etkili bir sekilde artirabilir.
Ayrica, morfoloji ve mikroyap: elektrot malzemelerinin elektrokimyasal
ozelliklerini etkileyen 6nemli faktorlerdir.
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Karbon elyaflarin farkh asitler, bazlar ve yiizey aktif maddeler ile yiizey
modifikasyonu saglanmaktadir. Ozellikle, cok giiglii asitler veya bazlar elyaf
kalitesini bozabilir ve kompozitlerin zayif mekanik 6zelliklerine neden olabilir.
Bu nedenle, kullanilan modifiye edici maddenin hacmini dikkatli bir sekilde
se¢mek ve ayarlamak onemlidir. Daha 6nceki aragtirmalar potasyum hidroksit
(KOH) ile islemin mekanik 6zelliklerden 6diin vermeden karbon elyaflarin
ylizey alanini arttirdigini gostermigtir. Bununla birlikte, oksijen plazma ve
biiyiik darbeli elektron 1511 teknikleri de bulunmaktadir. Bunlar yiizey alanim
ve matris arayiizeyinin yapigmayi iyilestirebilen tahribatsiz yontemlerdir.

Sekil 5, farkli yiizey islemlerinden sonra karbon elyaf elektrotlarinin
taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerini  gostermektedir.
Brunauer-EmmettTeller (BET) yiizey alanindaki ve 6zgiil kapasitansindaki
degisiklikler Tablo 1°de sunulmustur.

1pm

Sekil 5 o) Karbon elyaf, b) Isi islem CE c¢) KOH islemli CE, d) CNT graft, ¢) CNT
kaplama, f) Kavbon aevojel modifiyeli CF SEM goviintiileri [22].
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Tablo 1. CF/GF/CF kompozitinde favkly islemlevle muamele edilen CFlevin BET
yiizey alan ve ozgiil kapasitansy (3 M potasyum kloviiv (KCl) elektrolitinde 5 mV s-1
tarama mzmda -0,2 ila 0,2 V arasmdn elde edilen dongiisel voltametvi vevilevinden
hesaplanmastw) [22].

Sira Karbon Elyaf Ornekler BET Yiizey Alani Ozgiil Kapasitans (F/g)

(m’/g)
1 Karbon Elyaf (CF) 0,035 0,057
2 Isil islem CF 0,068 1,453
3 KOH islemli CF 37,263 29,451
4 CNT kaplama 38,562 27,291
5 CF tizerinde CNT 41,027 30,783
6 Karbon aerojel 165,252 156,462

modifikasyonu

3.2. Karbon Nanotiip

Benzersiz gozenek vyapilari, olaganiistii elektriksel ozellikleri ve iyi
mekanik ve termal dayanikliliklart nedeniyle, tek boyutlu (“quasi 1D”)
karbon nanotiipler son yillarda siiperkapasitor uygulamalar: igin biiyiik
ilgi gormiigtiir. Karbon nanotiipler sirasiyla tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNT’ler), cift duvarl karbon nanotiipler (DWCNT’ler) ve ¢ok duvarli
karbon nanotiipler MWCNT ler olarak iige ayrilmaktadir [23]. Yiiksek
elektrik iletkenlikleri ve kolay erigilebilir yiizey alanlar1 tek duvarli karbon
nanotiipiin [(SWCNT) > 1600 m? /g], ¢ok duvarli karbon nanotiipten
[(MWCNT) > 430 m? /g)] daha fazla olmas1 [6] nedeniyle yiiksek giiglii
elektrot malzemeleri ig¢in uygundur. Ayrica, karbon nanotiipler boru
seklindeki ag ve yiiksek mekanik esneklik nedeniyle aktif malzemeler igin
ideal takviyeler olugturmaktadir.

3.3. Karbon Acrojel

Egsiz ti¢ boyutlu kafes yapisi, genis spesifik yiizey alani, diigiik yogunlugu
ve mitkemmel elektrik iletkenligi ile karbon aerojel, stiper kapasitorler igin
ideal bir elektrot malzemesi olarak kabul edilir. Geleneksel karbon aerojeller
tenolik regineler, poliamidler ve poliiiretanlar gibi polimerlerden elde edilir
ve genellikle sol-jel, ¢oziicii degigimi, stiperkritik kurutma ve karbonizasyon
stiregleriyle hazirlanir [24]. Karbon aerojellerin spesifik yiizey alan1 400-800
m? /g araligindadir [25]. Mekanik ozellikleri nispeten zayif oldugundan,
karbon aerojeller dogrudan yapisal uygulama igin uygun degildir. Bu siiregler
yiiksek enerji tiiketimine ve diigiik verime sahip olma egilimindedir ve bu
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da gesitli ¢evre kirliligi sorunlarina yol agabilir. Biyokiitleden karbon aerojel
elektrot malzemelerinin hazirlanmasi, uygun maliyet etkinliginin yan1 sira
yesil ve siirdiirtilebilir kalkinma igin elveriglidir. Mevcut biyokiitle karbon
acrojel elektrotlari, alg, bambu, seker kamigi, odun, misir samani, muz
vb. tiiretilen biyokiitle polisakkaritlerine ve proteinlerine dayanmaktadir.
Biyokiitlenin dogal yapist ile karbon aerojellerin hazirlanmasi benzersiz
avantajlara sahip olmaktadir.

4. Yapssal Elektrolitler

Yapisal elektrolitler cihaz performanst igin kritik 6neme sahiptir ve yapisal
stiperkapasitor teknolojisinin en zorlu yonlerinden biridir [26]. Ciinkii
yiiksek iyonik iletkenlik esnek bir yapi gerektirirken, iy1 mekanik ozellikler
ise polimer zincirlerinin sertligini gerektirir. Yapisal elektrolitler; elektrotlara
iyon tagimasini saglayan, diger bilegenlerle kimyasal olarak uyumlu,
islenebilir, Olgeklenebilir ve arayiizlerinde iyi bir mekanik baga ihtiyag
duyan yapilardir [27]. Bu elektrolitlerin etkili olabilmesi igin 0,1 ila 1 GPa
arasinda bir sikistirma ve kesme sertligi saglayabilmesi ve ortalama 1 mS/
cm mertebesinde bir iyon iletkenligini gergeklestirmesi gerekir [3,26,28].
Yapisal siiperkapasitorlerde siklikla kullamilan kati elektrolitler, bir tuzun
polimer matris i¢ine dagildig tek fazli elektrolitlerdir. Bu elektrolitlerin
avantajlari, herhangi bir ugucu veya yanici bilegigin olmamasi ve iyi mekanik
ozelliklere sahip olmasidir [3]. Epoksi regine ve vinil esterler gibi yiiksek
performansli kompozitler en yaygin kullanilan yapisal polimer matrisleridir.
Bu baglamda, bu matrislerin modifikasyonlar1 da yapisal elektrolitlerin
temelini olusturmaktadir [27]. Literatiirde yapilan ¢alismada [29], iyon
taginumini arttirmak ig¢in matrise lityum iyon tuzu katilarak elektrolit
olusturulmustur. Elde edilen elektrolitin = 1.7 X 10—3 mS/cm iyonik
iletkenlik degerine ve 15 MPa sikigtirma sertligine sahip oldugu goritilmiistiir.
Iyonik iletkenlik ve mekanik davranislari optimize edilen bir bagka caligmada
[30] ise, 1.6 X 10—5 mS/cm iyonik iletkenlige ve 560 MPa sikigtirma
sertligine sahip kati elektrolitler bildirilmistir. Polimerlere iyonik sivilarin ve
batarya elektrolitlerinin eklenmesi, yapisal ve iyonik tagima fazlarimnin i ige
gectigi bir ag saglayarak daha umut vericidir. Tyonik sivilar, diigiik sicaklikta
veya oda sicakliginda erimis, yliksek iletkenlige sahip tuzlardir [31]. Bu
ozelliklerinden dolayi, ideal siv1 elektrolitlerden farkli 6zellikler gosterirler.
Literatiirde kat1 elektrolitlerde en sik rapor edilen galigmalar [32-35],
epoksi matrisi ve iyonik sivilardan olugmaktadir. Bu elektrolitlerde, yiiksek
viskoziteli iyonik sivi termal kararlilik ve iyonik iletken 6zelligi saglarken
[36], epoksi matrisi ise mekanik 6zelliklerin yaninda kimyasal ve termal
kararlihk [34] saglar. Literatiirde yapilan bir ¢aligmada [37], epoksi regine
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ve Etil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid (EMIM-TESI)
iyonik swvist ve lityum bis(triflorometan) siilfonimid (LiTFESI) tuzundan
olugan bir polimer elektrolit Sekil 6’da gosterildigi gibi gelistirilmistir. Bu
elektrolitin maksimum iyonik iletkenligi 8 x 10-3 S/cm ve Young modiilii
0,18 GPa olarak bulunmusgtur. Bir bagka ¢aliymada [31] ise trimetilamonyum
bis(triflorometansiilfonil)imid iyonik sivis1 kullanarak hazirlanan epoksi
esasli polimer elektrolitlerin iyonik iletkenlik degerlerinin 1 X 10-3 S/cm’ten
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, kat1 elektrolitlerde mekanik
ozelliklerin ve iyonik iletkenligin optimum kogullarda beraber saglanmasi
giigliik olugturmaktadir. Bu durumda, matris ve iyonik sivi (IL) fazlarin
oranlar1 kontrol edilerek, mekanik ve elektrokimyasal performans arasindaki
denge ayarlanabilir [27].

Iyonik S1v1 Esash Elektrolit

\
= B~ R~

Epoksi Regine Tyonik Sivi/ Regine/Elektrolit
Lityum tuzu Kangimt
Elektrolit

Epoksi Matris

Sekil 6: Epoksi vegine/iyonik swu esash katr polimer elektrolitlerin divetim prosediivii
sematik gosterimi [37].

Polimer matrisinin yiiksek kristalinitesinin kat1 polimer elektrolitlerde iyon
taginmasina zarar verildigi yapilan bir ¢alismada rapor edilmigtir [38]. Bu
nedenle, matris yapiya SiO,, TiO, ve AL, O, gibi inorganik katki maddelerinin
cklenmesi polimerin kristalligini azalmak igin etkili bir yaklagim oldugu
bildirilmigtir [6,39]. Bu yaklagim kati polimer elektrolit ¢aligmalarinda
ilgi gormiistiir [40—42]. Dolgu maddelerinin boyutu ve ylizey alam ile
bunlarin polimer elektrolit i¢indeki dagilimu, kat1 polimer elektrolitlerin hem
iyonik iletkenligini hem de elastik modiiliinii etkileyen baglica faktorlerdir
[43,44]. Literatiirde gergeklestirilen bir gahymada [41], ALO, inorganik
katki maddesi epoksi regine/iyonik sivi/lityum tuzu sistemine dahil edilmig
ve Young modiilii 1 GPa ve iyonik iletkenligi 0.29 mS cm—1 olan bir kat1
polimer elektrolit gelistirilmistir. Diger bir ¢alismada [40] ise, PEGDGE/
iyonik siv1 elektrolitine mezogozenekli SiO, katkisinin  eklenmesi ile



Merve Unal | Cajjatay Ozada / Behiye Kovkmaz | Murat Yozicr | 11

sikigtirma mukavemeti ve iyonik iletkenliginde artis goriilmiigtiir. Agirlikca
%7.5 Si0, mezogozenekli polimer elektrolitin iyonik iletkenligi 0.29 mS
cm—1 ve Young modiiliiniin 21.9 MPa’a ulagtigr bildirilmistir. Elde edilen
bu degerler, SiO, katkis1 igermeyen elektrolite gore iyonik iletkenliginin
arttig1, mekanik ozelligin ise iyilestigi goriilmustiir.

5. Ayiricilar

Geleneksel enerji depolama cihazlarinda, iyonlarin gegmesine izin veren,
pozitif ve negatif elektrotlar arasindaki elektron gegisini 6nleyen gozenekli
bir ayirict kullamlir [45,46]. Tdeal bir separatér iyi elektrik yalitimina, yiiksek
gozeneklilige, iyon tagima mesafesini ve agirhigini en aza indirmek igin diigiik
kalinliga ve iy1 mekanik stabiliteye sahip olmalidir [6]. G6zenekli polipropilen
ve seliiloz membranlar genellikle ticari enerji depolama cihazlarinda ayirict
olarak kullanilir [47,48], ancak zayif mekanik mukavemetleri ve kat1 polimer
regine elektrolitlere zayif yapigmalart nedeniyle yapisal siiperkapasitorler
igin uygun se¢im degildir. Literatiirde yapilan bir ¢aligmada [49] gelismis
iyonik iletkenlige ve gozenekli polipropilen membran ve seliiloz ayiriciya
kiyasla %80 daha fazla gozenekli poli(viniliden floriir) esash bir ayirict
gelistirilmistir. Bu ayiricinin yapisal uygulamalarda kullanilmasr igin mekanik
ozellikleri agisindan optimizasyon galigmalart yapilmasi gereklidir. Yapisal
stiperkapasitorler ayiricist olarak iyi yalitima sahip olan cam elyaf kumas,
miikemmel bir se¢imdir. Dokuma kumag yapisi sayesinde, cam elyaf kumag
birden fazla iyon degisim kanali saglayabilir ve yalitkan yapist pozitif ve
negatif elektrotlar arasindaki kisa devreyi onleyebilir [18]. Ayrica elektrolitin
yapisina niifuz etmesine izin veren cam elyaf kumasg, iyi 1slanabilirlik
saglayarak ve regine ile uygun bir baglanma gosterir. Bu da 6nemli stres
yiklemesine ve delaminasyonlara dayanabilmesine olanak saglar [2,16].
Bununla birlikte, cam elyaf kumagin en biyiik dezavantaji, kumagin her
katmaninin kalinliginin geleneksel ayiricilara kiyasla nispeten biiyiik olmasi
ve bu da iyon tagima mesafesini artirmasidir. Fakat genel performansi goz
oniine alindiginda, cam elyat kumag hala birgok yapisal siiperkapasitorlerde
ayirict olarak yaygin bir gekilde kullanilmaktadir.

6. Sonug

Bu kitap boliimiinde elektrikli araglarda, taginabilir elektroniklerde ve
insansiz hava araglarina yonelik enerji depolama cihazlarinda yaygin olarak
kullanilabilecek ¢ok fonksiyonel yapisal siiperkapasitorlerin genel perspektifte
bir anlatim1 yapilmustir. Cok fonksiyonellige sahip yapisal enerji depolama
sistemleri, ilgili uygulamalarin gelecegi i¢in umut vaat etmektedir. Bu enerji
sistemleri, atomlar ve molekiiller gibi maddi elemanlarin hem yiik tagima
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hem de enerji iglevi gostermesi ile kiitle verimliligi igin 6nemlidir [50].
Yapisal siiperkapasitorlerde diger yapisal enerji depolama sistemlerinden
tarkli olarak, enerji performansi gosterilirken yapisal biitiinliigii korumak
daha basit oldugu igin dikkat ¢ekmektedir. Yapisal siiperkapasitorlerin
fonksiyonel 6zelliklerinin, geleneksel —siiperkapasitorlerin  veya elyaf
takviyeli polimer kompozitlerinin son teknoloji performansina ulagilmasina
gerek olmadigr degerlendirmesi yapilmistir [51]. Kiitle sisteminden
tasarruf edilmesi ve enerji verimliliginin artirtlmasi, iki iglevin uygun bir
sekilde dengelenmesiyle elde edilebilmektedir. Ayrica, verimli bir yapisal
stiperkapasitoriin polimerik elektrolitinde mekanik 6zelliklerin ve iyonik
iletkenligin birlikte saglanmasi olduk¢a onemlidir. Elektrolit kisminda her
iki ozelligin beraber saglanmasi zorlu bir istir ¢iinkii polimer yapisinin
sertliginin arttirilmasi, iyon taginmasini kesintiye ugratarak iyonik iletkenligi
azaltma egilimindedir [9]. Bu baglamda, yeni malzeme gelistirilmesi ve
tasarim ile yapisal siiperkapasitorlerin hem elektrokimyasal enerji depolama
hem de mekanik performanslarini arttirmak igin daha fazla ¢aligmaya ihtiyag
duyulmaktadir. Gelistirilen yapisal siiperkapasitorlerin pratik uygulamalar
i¢in kolay iiretilebilir ve maliyet agisindan da verimli olmas: istenmektedir.

Tesekkiir

Bu ¢aligma, Bursa Uludag Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP)
birimi tarafindan desteklenen FOA-2022-1146 numarali proje kapsaminda
gergeklestirilmistir. Yazarlar, Bursa Uludag Universitesi BAP birimine verdigi
destekten dolayi tegekkiir etmektedir.



Merve Unal | Cajatay Ozada / Behiye Kovkmaz | Murat Yozicr | 13

Referanslar

(1]

(2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

Wu KJ, Young W Bin, Young C. Structural supercapacitors: A mini-review
of their fabrication, mechanical & electrochemical properties. J Energy
Storage 2023;72:108358. https://doi.org/10.1016/j.est.2023.108358.

Shirshova N, Qian H, Shaffer MSDP, Steinke JHG, Greenhalgh ES,
Curtis PT, et al. Structural composite supercapacitors. Compos Part
A Appl Sci Manuf 2013;46:96-107. https://doi.org/10.1016/j.
compositesa.2012.10.007.

Greenhalgh ES, Nguyen S, Valkova M, Shirshova N, Shafter MSP, Ku-
cernak AR]J. A critical review of structural supercapacitors and outlook
on future research challenges. Compos Sci Technol 2023;235:109968.
https://doi.org/10.1016/j.compscitech.2023.109968.

Chou T-W. Microstructural design of fiber composites. NASA STI/Recon
Tech Rep A 1992;92:50452.

Sun J, Gargitter V, Pei S, Wang T, Yan Y, Advani SG, et al. Mechani-
cal and electrochemical performance of hybrid laminated structural
composites with carbon fiber/ solid electrolyte supercapacitor interlea-
ves. Compos Sci Technol 2020;196:108234. https://doi.org/10.1016/j.
compscitech.2020.108234.

Xu Y, Lu W, Xu G, Chou TW. Structural supercapacitor composites: A re-
view. Compos Sci Technol 2021;204:108636. https://doi.org/10.1016/j.
compscitech.2020.108636.

Reece R, Lekakou C, Smith PA. A High-Performance Structural Super-
capacitor. ACS Appl Mater Interfaces 2020;12:25683-92. https://doi.
org/10.1021/acsami.9b23427.

Deka, Biplab K., Ankita Hazarika, Jisoo Kim Y-BP and HWP. Recent
development and challenges of multifunctional structural supercapacitors
for automotive industries. Int J Energy Res 2017;41:1397—411. https://
doi.org/10.1002/er.

Qian H, Kucernak AR, Greenhalgh ES, Bismarck A, Shaffer MSP. Multi-
functional structural supercapacitor composites based on carbon aerogel
modified high performance carbon fiber fabric. ACS Appl Mater Interfa-
ces 2013;5:6113-22. https://doi.org/10.1021/am400947;.

Senokos E, Ou Y, Torres JJ, Sket E Gonzidlez C, Marcilla R, et al. Ener-
gy storage in structural composites by introducing CNT fiber/polymer
electrolyte interleaves. Sci Rep 2018;8:1-10. https://doi.org/10.1038/
s41598-018-21829-5.

Ozada, (O Unal, M., & Yazici, M. (2023). Siiperkapasitor: Temelleri ve

malzemeleri. Gazi Universitesi Mithendislik Mimarlik Fakiiltesi Dergisi,
39(2), 1315-1332. https://doi.org/10.17341/gazimmfd. 1141220



14 | Yapusal Kompozit Siiperkapasitorier

[12]

[15]

[16]

Zhang ], Shu D, Zhang T, Chen H, Zhao H, Wang Y, et al. Capacitive
properties of PANI/MnO2 synthesized via simultaneous-oxidation route.
J Alloys Compd 2012;532:1-9.

Sawangphruk M, Limtrakul J. Effects of pore diameters on the pseudo-
capacitive property of three-dimensionally ordered macroporous manga-
nese oxide electrodes. Mater Lett 2012;68:230-3.

Zhu X. Recent advances of transition metal oxides and chalcogenides in
pseudo-capacitors and hybrid capacitors: A review of structures, synthe-
tic strategies, and mechanism studies. ] Energy Storage 2022;49:1041438.
https://doi.org/10.1016/j.est.2022.104148.

Kumar Y, Rawal S, Joshi B, Hashmi SA. Background, fundamental un-
derstanding and progress in electrochemical capacitors. J Solid State Elect-
rochem 2019;23:667-92. https://doi.org/10.1007/s10008-018-4160-3.

Chan KY, Jia B, Lin H, Hameed N, Lee JH, Lau KT. A critical review
on multifunctional composites as structural capacitors for energy sto-
rage. Compos Struct 2018;188:126-42. https://doi.org/10.1016/;.
compstruct.2017.12.072.

Wang Y, Qiao X, Zhang C, Zhou X. Development of structural superca-
pacitors with epoxy based adhesive polymer electrolyte. ] Energy Storage
2019;26:100968. https://doi.org/10.1016/).est.2019.100968.

Zhou H, Li H, Li L, Liu T, Chen G, Zhu Y, et al. Structural composite
energy storage devices — a review. Mater Today Energy 2022;24:100924.
https://doi.org/10.1016/j.mtener.2021.100924.

Xu C, Zhang D. Multifunctional structural supercapacitor based
on cement/PVA-KOH composite and graphene. ] Compos Mater
2021;55:1359-69. https://doi.org/10.1177/0021998320969852.

Basha SI, Shah SS, Ahmad S, Maslehuddin M, Al-Zahrani MM, Aziz
MA. Construction Building Materials as a Potential for Structural Su-
percapacitor Applications. Chem Rec 2022;22. https://doi.org/10.1002/
tcr.202200134.

Xie Y. Electrochemical and Hydrothermal Activation of Carbon Fiber
Supercapacitor Electrode. Fibers Polym 2022;23:10-7. https://doi.
org/10.1007/s12221-021-0059-1.

Shirshova N, Qian H, Houllé M, Steinke JHG, Kucernak ARJ, Fontana
QPV, et al. Multifunctional structural energy storage composite super-
capacitors. Faraday Discuss 2014;172:81-103. https://doi.org/10.1039/
c4£d00055b.

Oyedotun KO, Ighalo JO, Amaku JE Olisah C, Adeola AO, Iwuozor
KO, et al. Advances in Supercapacitor Development: Materials, Proces-
ses, and Applications. J Electron Mater 2023;52:96-129. https://doi.
0rg/10.1007/s11664-022-09987-9.



[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Merve Unal | Cajatay Ozada | Bebiye Kovkmaz | Murat Yozicr | 15

Hu J, Zhao C, Si Y, Hong C, Xing Y, Wang Y, et al. Preparation of ultra-
fine microporous nitrogen self-doped chitosan (CS) carbon aerogel based
on a Zn-Zn system for high-performance supercapacitors. Appl Surt Sci
2023;637:157910. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2023.157910.

Pekala RW, Farmer JC, Alviso CT, Tran TD, Mayer ST, Miller JM, et
al. Carbon aerogels for electrochemical applications. ] Non Cryst Solids
1998;225:74-80. https://doi.org/10.1016/50022-3093(98)00011-8.

Wendong Q, Dent ], Arrighi V, Cavalcanti L, Shaffer MSP, Shirshova
N. Biphasic epoxy-ionic liquid structural electrolytes: minimising feature
size through cure cycle and multifunctional block-copolymer addition.
Multifunct Mater 2021;4:35003.

Ishfaq A, Nguyen SN, Greenhalgh ES, Shaffer MSP, Kucernak AR]J,
Asp LE, et al. Multifunctional design, feasibility and requirements for
structural power composites in future electric air taxis. ] Compos Mater
2023;57:817-28. https://doi.org/10.1177/00219983221132621.

Danzi E Salgado RM, Oliveira JE, Arteiro A, Camanho PP, Braga
MH. Structural batteries: A review. Molecules 2021;26. https://doi.
org/10.3390/molecules26082203.

Snyder JE Carter RH, Wetzel ED. Electrochemical and Mechanical Be-
havior in Mechanically Robust Solid Polymer Electrolytes for Use in
Multifunctional Structural Batteries. Chem Mater 2007;19:3793-801.
https://doi.org/10.1021/cm070213o0.

Snyder JE Wetzel ED, Watson CM. Improving multifunctional behavior
in structural electrolytes through copolymerization of structure- and con-
ductivity-promoting monomers. Polymer (Guildf) 2009;50:4906-16.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2009.07.050.

Matsumoto K, Endo T. Synthesis of Ion Conductive Networked Poly-
mers Based on an Ionic Liquid Epoxide Having a Quaternary Ammo-
nium Salt Structure. Macromolecules 2009;42:4580—4. https://doi.
org/10.1021/ma900508q.

Javaid A, Ho KKC, Bismarck A, Steinke JHG, Shaffer MSP, Greenhalgh
ES. Carbon fibre-reinforced poly(ethylene glycol) diglycidylether based
multifunctional structural supercapacitor composites for electrical ener-
gy storage applications. ] Compos Mater 2016;50:2155-63. https://doi.
org/10.1177/0021998315602324.

Cho BS, Choi J, Kim KY. Preparation and properties of solid poly-
mer electrolyte based on imidazolium-based ionic liquids for structur-
al capacitors. Fibers Polym 2017;18:1452-8. https://doi.org/10.1007/
$12221-017-7266-9.

Westover AS, Baer B, Bello BH, Sun H, Oakes L, Bellan LM, et al. Mul-
tifunctional high strength and high energy epoxy composite structur-



16 | Yapisal Kompozit Siiperkapasitorier

al supercapacitors with wet-dry operational stability. ] Mater Chem A
2015;3:20097-102. https://dot.org/10.1039/c5ta05922d.

Muralidharan N, Teblum E, Westover AS, Schauben D, Itzhak A,
Muallem M, et al. Carbon Nanotube Reinforced Structural Compos-
ite Supercapacitor. Sci Rep 2018;8:1-9. https://doi.org/10.1038/
s41598-018-34963-x.

Shirshova N, Johansson P, Marczewski MJ, Kot E, Ensling D, Bis-
marck A, et al. Polymerised high internal phase ionic liquid-in-oil emul-
sions as potential separators for lithium ion batteries. ] Mater Chem A
2013;1:9612-9. https://doi.org/10.1039/c3tal0856b.

Shirshova N, Bismarck A, Carreyette S, Fontana QP V, Greenhalgh ES,
Jacobsson D, et al. Structural supercapacitor electrolytes based on bicontin-

uous ionic liquid—epoxy resin systems. ] Mater Chem A 2013;1:15300-
9. https://doi.org/10.1039/C3TA13163G.

Cheng S, Smith DM, Li CY. How Does Nanoscale Crystalline Structure
Affect Ion Transport in-SI. Macromolecules 2014;120:2-6.

Matkovska L, Turzhenko M, Mamunya Y, Tkachenko I, Demchenko V,
Synyuk V, et al. Structural Peculiarities of Ion-Conductive Organic-In-
organic Polymer Composites Based on Aliphatic Epoxy Resin and Salt
of Lithium Perchlorate. Nanoscale Res Lett 2017;12:1-9. https://doi.
org/10.1186/s11671-017-2195-5.

Javaid A, Ho KKC, Bismarck A, Steinke JHG, Shaffer MSP, Greenhalgh
ES. Improving the multifunctional behaviour of structural supercapaci-
tors by incorporating chemically activated carbon fibres and mesoporous
silica particles as reinforcement. ] Compos Mater 2018;52:3085-97.
https://doi.org/10.1177/0021998318761216.

Kwon §J, Kim T, Jung BM, Lee SB, Choi UH. Multifunctional Ep-
oxy-Based Solid Polymer Electrolytes for Solid-State Supercapacitors.
ACS Appl Mater Interfaces 2018;10:35108-17. https://doi.org/10.1021/
acsami.8b11016.

Li S, Jiang H, Tang T, Nie Y, Zhang Z, Zhou Q. Improved electro-
chemical and mechanical performance of epoxy-based electrolytes doped
with mesoporous TiO2. Mater Chem Phys 2018;205:23-8. https://doi.
org/10.1016/j.matchemphys.2017.10.075.

Kumar B, Rodrigues SJ, Scanlon LG. Ionic Conductivity of Polymer-Ce-
ramic Composites. ] Electrochem Soc 2001;148:A1191. https://doi.
org/10.1149/1.1403729.

Zhang H (Henry), Maitra I, Wunder SL. Preparation and characteri-
zation of composite electrolytes based on PEO(375)-grafted fumed sil-
ica. Solid State Ionics 2008;178:1975-83. https://doi.org/10.1016/j.
$s1.2007.11.021.



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

Merve Unal | Cajjatay Ozada / Behiye Kovkmaz | Murat Yazicr | 17

Verma KD, Sinha P, Banerjee S, Kar KK, Ghorai MK. Characteristics of
separator materials for supercapacitors. Handb Nanocomposite Superca-
pacitor Mater I Charact 2020:315-26.

Zhou X, Wang Y, Zhang C, Qiao X. Supercapacitor Technology: Materi-
als. Process Archit 2019;61:45-94.

SUN X-Z, Zhang X, Huang B, MA Y-W. Effects of separator on the elec-
trochemical performance of electrical double-layer capacitor and hybrid
battery-supercapacitor. Acta Physico-Chimica Sin 2014;30:485-91.
Nair JR, Chiappone A, Gerbaldi C, Ijeri VS, Zeno E, Bongiovanni R, et
al. Novel cellulose reinforcement for polymer electrolyte membranes with
outstanding mechanical properties. Electrochim Acta 2011;57:104-11.

Karabelli D, Lepretre J-C, Alloin E Sanchez J-Y. Poly(vinylidene fluo-
ride)-based macroporous separators for supercapacitors. Electrochim
Acta 2011;57:98-103. https://doi.org/10.1016/j.clectacta.2011.03.033.
Wetzel ED, Brien DJO, Snyder JE Carter RH, South JT. Multifunctional
Structural Power and Energy Composites for U.S Army Applications.
Multifunct Struct / Integr Sensors Antennas 2006:2-14.

Snyder JE Wong EL, Hubbard CW. Evaluation of Commercially Avail-
able Carbon Fibers, Fabrics, and Papers for Potential Use in Multifunc-
tional Energy Storage Applications. J Electrochem Soc 2009;156:A215.
https://doi.org/10.1149/1.3065070.



18 | Yapusal Kompozit Siiperkapasitirier



