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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SUPERKAPASITORLER ICIN POLIPIROL VE FARKLI YAPILARDAKI
KARBON TABANLI NANOKOMPOZITLERIN SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

Heydar DEHGHANPOUR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Nanobilim ve Nano Miihendislik Anabilim Dali
Nano Malzeme Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Superkapasitorler, geleneksel kapasitorlerin yiizlerce katina kadar elektriksel yiik
kapasitansina sahip kapasitorlerdir. Siperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak
karbon, iletken polimer veya bunlarin kompozitleri kullanilabilir. Bu ¢alismada ylksek
seviyelerde enerji depolayan superkapasitorler icin malzeme olarak iletken
polimer/karbon nanokompozitler karbon Uzerinde pirolin kimyasal oksidatif
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Ug farkli yaprya sahip karbon (BP2000, Vulcan ve
Regal) ile farkli miktarlarda polipirol kullanilarak nanokompozitler hazirlanmstir. Elde
edilen nanokompozitler azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-ray kirinimi (XRD) ve termal gravimetrik analiz (TGA)
yontemleri ile karakterize edilmistir. Cevrimsel voltametri (CV) yontemi kullanilarak da
nanokompozitlerin spesifik kapasitanslari hem taze elektrot igin hem de 1000 ¢evrim ile
yaslandirilmis elektrot ig¢in belirlenmistir. Nanokompozitlerdeki karbon ve polipirol

miktarina bagl olarak spesifik kapasitans degerlerinin oldukc¢a degistigi gozlenmistir.

2015, 69 sayfa

Anahtar Kelimeler: Siiperkapasitor, Nanokompozit, Karbon, iletken polimer, Polipirol



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYPYRROLE AND
DIFFERENT CARBON STRUCTURES BASED NANOCOMPOSITES FOR
SUPERCAPACITORS

Heydar DEHGHANPOUR

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Depertmant of Nanoscience and Nano Engineering
Nano-Materials Science

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Supercapacitors have the electrical charge capacitance up to hundreds of times the
conventional capacitors. Carbon, conducting polymers and their composites can be used
as the supercapacitor electrode material. In this study, conducting polymer/carbon
nanocomposites were synthesized via oxidative chemical polymerization of pyrrole on
carbon for supercapacitors that store energy at high levels. Nanocomposites were
prepared by using three different carbon structures (BP2000, Vulcan and Regal) with
different polypyrrole amounts. The nanocomposites obtained were characterized by
using nitrogen adsorption/desorption isotherms, scanning electron microscope (SEM),
X-ray diffraction (XRD) and thermal gravimetric analysis (TGA) methods. Specific
capacitances of the nanocomposites were determined by using cyclic voltammetry (CV)
method for both fresh electrode and the aged electrode after 1000 cycles. It was
observed that the specific capacitances of the nanocomposites were significantly

changed depending on the carbon and polypyrrole amount in the nanocomposites.

2015, 69 pages
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1. GIRIS

Degisen diinya karsisinda, enerji diinya giiclerinin ve bilimsel toplulugun bir odak
noktas1 haline gelmistir. Daha verimli enerji depolama aygitlariin gelistirilmesi ve
hassaslastirilmas1 buyuk bir ilgi gérmiistiir. Yeni enerji depolama sistemleri ve daha
verimli enerji sistemlerine ulagsmak igin farkli yontemlerin ve malzemelerin elektriksel
ozelliklerinin arastirilmas1 ve gelistirilmesi gerekmektedir. Ideal enerji depolama
aygitlar1 arasinda farkli metotlar, teknikler ve ekonomik gereklilikleri karsilamak (izere
bircok enerji sistemi mevcuttur. Elektrokimyasal piller, manyetik enerji depolama,
stiperiletkenler, hidro pompalar, volanlar, sikigtirtlmis hava enerji depolama ve hidrojen
depolama gibi genellikle enerji depolamak icin oOnerilen alternatif ve rekabetci
aygitlardir. Ayrica ultrakapasitorler veya elektrokimyasal kapasitorler diye adlandirilan
suiperkapasitorler yiksek enerji ve kapasitansa sahip ve uzun 6mirlii cihazlardir. ilk
olarak kiiciik uygulamalar i¢in Onerilmislerdir, 6rnegin hafiza yedekleme ve mikro
giines pilleri gibi. Simdi yiiksek enerji uygulamalarinda, 6rnegin hibrit ve elektrikli
araclar, giic kalite sistemleri ve akilli bariyerler gibi genis bir alanda uygulanmaktadirlar

(Conte 2010).

Elektrikli araglarin ve tasinabilir elektronik cihaz pazarinin gelismesi yiiksek enerji ve
giic yogunluguna sahip hafif ve modiiler olmayan elektrik gii¢ kaynaklarina giderek
artan bir talep olusturmustur. Bunlar arasinda, sarj edilebilir piller enerjiyi biiylik
miktarlarda depolayabilirler fakat spesifik giicleri distiktiir. Buna karsin,
elektrokimyasal kapasitorler pillerden daha fazla gii¢ saglayabilirler fakat enerji
yogunluklar1 nispeten diisiiktiir. Bu ylzden, yuksek spesifik glice sahip kapasitorlerin
enerji yogunluklarini optimize etmek i¢in bir ¢ok strateji gelistirilmektedir (Raymundo-
Pifiero et al. 2006).

Tasinabilir ve hareketli uygulamalar i¢in enerjinin depolanmasi i¢in yaygin olarak piller
ve kapasitorler kullanilmaktadir. Pillerde kimyasal enerji depolanir, anot ve katottaki
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu da kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine

doniistimii saglanir. Birincil pillerde kimyasal enerji bittikten sonra pil atilirken, ikincil



pillerde ise pil yeniden sarj edilerek defalarca kullanilabilir. Klasik kapasitorlerde ise
elektrigin statik olarak depolanmasi s6z konusudur ve pillerdeki gibi redoks

reaksiyonlart meydana gelmemektedir.

Ultrakapasitorler veya elektrokimyasal kapasitorler olarak da adlandirilan
stiperkapasitorler ise kapasitorler ve piller arasinda enerji ve giic yogunluguna sahip
kapasitor gesididir. Klasik kapasitorlerle kiyaslandiklarinda siiperkapasitorler cok daha
yiiksek kapasitanslara ve dolayisiyla yiiksek enerji ve glic yogunluklarina sahiptirler.
Superkapasitorler uzun omdrleri (>100 000 ¢evrim), basit c¢alismalari, kisa sarj
zamanlari, giivenli olmalar1 ve yaklagik on kat daha iyi yiiksek giic yogunluklarindan
dolay1 ikincil pillerden daha avantajlidirlar (An et al. 2001).

Superkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler (EDLC), pseudokapasitorler
ve hibrit kapasitorler olmak (zere 1¢ gruba ayrilmaktadir. Kapasitorlerin
siiflandirilmasi kullanilan elektrot malzemesine ve enerji depolama sekline (Faradaic
veya Faradaic olmayan) gore yapilabilir. Siiperkapasitorler yliksek yiizey alanina sahip
elektrot malzemeleri ve ince elektrolitik dielektrik malzemelerine gore karakterize

edilebilirler.

EDLC kapasitorlerde karbon veya karbon bazli elektrotlar kullanilarak statik elektrik
enerji depolamasi yapilmaktadir. Glnimuzde karbon malzemeler elektrokimyasal enerji
depolama sistemlerinde temel bir rol oynamaktadir. Lityum-iyon pilleri icin de aktif
madde olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar; yerylzinde bol miktarda bulunur ve
cevreye uyumludur. Karbon ayni zamanda siiperkapasitorlerde kompozit elektrotlar
boyunca etkin bir elektrik yiik dagitict olarak kullanilir. Ancak enerji depolama
uygulamalarinda karbonun rolii, kararliligi ve verimliligi ile ilgili hala birgcok sorunlar
vardir (Barsukov 2006).

Pseudokapasitorlerde ise metal oksitler veya iletken polimerler kullanilarak Faradaic
yani elektrot ve elektrolit arasinda elektron transferi yardimiyla elektrik enerjisi

depolanabilmektedir. Pseudokapasitorlerde redoks reaksiyonu oldugu i¢in statik olarak



elektrik enerjisinin depolandig1 kapasitorlere gore daha yliksek kapasitans degerleri elde
edilmektedir. Bu kapasitorlerdeki sorun ise uzun donem c¢alisma kosullarinda yeterli

kararliliga sahip olmamalaridir.

Hibrit kapasitorlerde ise karbon ile ya metal oksitler ya da iletken polimerler kompozit
haline getirilerek enerji depolamas: yapilabilmektedir. Glnumizde kompozit
malzemeler zorlu uygulamalar icin yiiksek performansli miihendislik malzemeleri
olarak gelistirilmektedir. Her bir kompozit malzeme temel olarak bir matris ve takviye
elemanindan olusur ve bdylece iki veya daha fazla malzeme birbiri icinde ¢6ziinmeden
ve her malzeme kendi 6zelligini kaybetmeden farkli metotlarla bir araya gelir. Yeni
kompozit sistemlerin gelisimi ve onlarin fonksiyonellestirilmesini anlamak i¢in yogun
teknolojik alanlarda ¢alisan kisilerin katilim1 gerekmektedir (Pilato and Michno 1994).
Kompozit malzemeler sadece agirlik azaltma ve mukavemet artirma amaciyla elde
edilmez, son yillarda elektrik alanlarinda ve enerji depolama gibi bircok disiplinli
amaclarla da farkli kompozitler iiretilmektedir. Kompozit malzemelerde kullanilacak
olan fazlardan biri (genellikle takviye veya dolgu maddesi) nano boyutta olursa bu
kompozitler ~nanokompozit olarak adlandirilirlar.  Slperkapasitorlerde  hibrit
kapasitorlerin kullanilmasinin amaci yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklarma ulasiimak

istenmesinin yanisira kapasitoriin kararliliginin artirilmasidir.

Bu calismanin amaci, superkapasitorler i¢in farkli yapilara sahip karbon ile pirolin
kimyasal  oksidatif  polimerizasyon  yoéntemi  kullanilarak  karbon/polipirol
nanokompozitlerinin hazirlanmas1 ve elde edilen kompozitlerin fizikokimyasal ve
elektrokimyasal karakterizasyonunun yapilmasidir. Hazirlanan nanokompozitlerle
oldukca yiikksek kapasitanslara sahip siiperkasitor malzemelerinin hazirlanmasi

hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Elektrik Enerjisi Depolama Sistemleri

Alternatif akim (AC) sistemindeki elektrik enerjisi elektriksel olarak depolanamaz.
Buna karsin, enerji  AC elektriginin  donistiiriilmesi ve elektromanyetik,
elektrokimyasal, kinetik veya potansiyel enerji olarak depolanabilir. Her bir enerji
depolama teknolojisi genellikle enerjiyi bir formdan digerine doniistiirmek igin giig
doniisiim birimi igerir. Enerji depolama sisteminin uygulamasin etkileyen iki faktdrden
biri cihaz i¢ine ne kadar enerji depolanabilecegidir ki bu durum cihazin karakteristigidir.
Diger faktor ise depolama cihazina veya cihazindan enerjinin transfer hizidir. Transfer
hiz1 gli¢ doniisiim iinitesinin maksimum giiciine baghdir ve ayrica depolama cihazinin

yanit hizindan etkilenir (Ribeiro et al. 2001).

Elektriksel enerji depolama sistemleri elektrik enerjisinin bir gii¢ agindan baska bir
forma dontistiiriilerek gerektiginde kullanilmak {izere depolanmasini igerir. Boyle bir
islem elektrigin ya disiik ihtiyag, diisiik tretim maliyetli veya kesintili enerji
kaynaklarindan tiretimine ve yiksek ihtiyag, yiiksek iiretim maliyeti ve baska higbir
Uretim aracinin olmadigi durumlarda elektrigin kullanimina olanak saglar. Bu enerji
depolama sistemleri tasinabilir cihazlar, ulasim araglar1 ve sabit enerji kaynaklar1 gibi

bir cok uygulamaya sahiptir (Chen et al. 2009).

Modern teknoloji kullanima gore biiylik ve kii¢iik sistemler i¢in enerjinin depolanmasini

gerektirmektedir. Elektrik enerjisi farkli iki sekilde depolanabilmektedir.

1) Dolayh olarak kimyasal enerjinin pillerde depolanmasi ile, farkli potansiyele sahip
elektrotlar arasinda Faradaic yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 sonucu sahip
olunan kimyasal enerji salinan yiikler ile elektrik isine doniisebilir

2) Dogrudan elektrostatik olarak, kapasitoriin plakalar1 ylizeyinde negatif ve pozitif

elektrik yuki olarak Faradaic olmayan elektrik enerji depolanmasi ile (Conway).



Farkli enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji-spesifik gii¢ grafigi, Ragone grafigi
(Sekil 2.1) ile verilir ve bu grafikte en fazla alani siiperkapasitorler kapsar (Conway).
Yakit pillerinde elektrik enerjisi depolamasi yapilmaz sadece elektrik enerjisi Uretimi
yapilir. Yakit pillerinin pillerle olan benzerligi kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine c¢evirmeleridir, temel farki ise pillerdeki gibi kimyasal enerji yakit pilinde
depolanmaz fakat yakit pili sistemine siirekli bir yakit ve oksitleyici beslemesi yapilir ve
besleme devam ettigi sirece de elektrik enerjisi elde edilir. Kapasitorlerde ise
elektrostatik olarak elektrik enerji depolamas: yapilir. Siiperkapasitorler ise
kapasitorlerin ¢ok gelismis halleridir
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Sekil 2.1. Farkli enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji-spesifik gii¢ grafigi

Stiperkapasitorleri pillerin yerini alacak enerji depolama sistemleri olarak degil de
spesifik enerji ve gli¢ bakimindan pilleri tamamlayacak sistemler olarak gérmemiz
gerekir (Beguin and Frackowiak 2013).



2.2. Kapasitorler

Kapasitorler elektrik enerjisini Farad’in kesirleri veya katlari mertebesinde depolayan
temel elektriksel devre elemanlaridir (bir Farad kapasitorde bir Volt (V) degisim
oldugunda kapasitoriin Coulomb cinsinden kazanacag: yiiktiir). Kapasitorlerin temel
olarak iki uygulamasi vardir. Birinci uygulamasi malzeme elektrik enerjisi ile sarj
edilebilir ve gerektiginde desarj edilebilir. Bu fonksiyon gii¢ kaynaklarinin
dalgalanmay1 onleyici devrelerinde, mikrobilgisayarlarin yedekleme devrelerinde ve
sarj-desarj zamanlayic1 devrelerde uygulanir. Bagka bir uygulamasi da dogru akim
akisinin bloke edilmesidir. Bu fonksiyon belirli frekanslar1i ayirmak veya ortadan

kaldirmak igin filtrelerde kullanilir (Balakrishnan and Subramanian 2014).

Cift katmanli bir aygitla elektrik yuki depolamak igin ilk elektriksel cihaz 1957 yilinda
Becker tarafindan rapor edilmistir. Kapasite enerji tutma kabiliyetinin bir 6l¢iistidiir.
Yiksek kapasiteli olmak kapasitorin daha fazla enerji tutmasi anlamina gelmektedir.
Kapasitenin 6lcum birimi Farad’dir. Kapasitorler aslinda pillerin bulunmasindan &nce
elektrik enerjisini depolamak igin tliretilmis aygitlardir. Bu aygitlar ilk kez yaklasik 1700
yillarinda tretilmislerdir. Kapasitorler farkli sekillerde yapilir ve en yaygin olanlari
diizlemsel kapasitorlerdir, bu kapasitorlerin ana yapisi iki iletken tabaka ve aralarindaki
yalitkan dielektrik malzemeden olusur. iletken tabakalar nispeten biiyiik ve birbirine
yakin tutulur. Kapasitore bir voltaj uygulandiginda, karsit elektrik yukler her elektrotun
yiizeyleri lizerinde toplanir. Yiikler yalitkan ile ayri tutuldugunda bir elektrik alani
olusur ve bu sekilde kapasitoriin enerji depolamasi saglanir. Bu durum Sekil 2.2°de

gosterilmistir (Halper and Ellenbogen 2006).

Giliniimiizde sekil, boyut, yalitkan malzemesi ve kapasitans degerine gore
simiflandirilmis ¢esitli kapasitorler tiretilmektedir. Sekil 2.3’de kapasitorlerin yaygin

tarlerinin siiflandirilmasi verilmistir (Beguin and Frackowiak 2013).
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Sekil 2.2. Kapasitoriin enerji depolarken sematik goriintiisii

Kapasitorler

Elektrolitik olmayan
¢ Dielektrik
e Film
e Seramik
¢ Degisken

Hibrit

Elektrokimyasal Elektrolitik
kanasitorler - aliiminyum
- tantalyum
Pseudokapasittrler
EDLC
Aktif karbon
Aerojel Karbon / metaloksit /ECP

Karbon nanoyapilar
Graphene

kompozit elektrotlar

Redoks-asimetrik

* Pb/PbO,- AC
* Ni(OH), - AC

Pil / kapasitor
Birlesimleri

* MnO,-AC
* Graphite/Li— AC
e Li,Ti.;0,,-AC

Redoks polimer
¢ Polianilin
«  Politiyofen
e Polipirol

Redoks metaloksit

* RuO,, Ir0,, RuO,.xH,0

. CCISO‘,_

* MnO,, V,0;, FeO,

Soluble redox
« Fe(CN)," / Fe(CN),>

VN v

Sekil 2.3. Kapasitorlerin yaygin tiirlerinin siniflandirilmasi




2.2.1. Elektrostatik kapasitorler

Elektrostatik kapasitorler Sekil 2.2’de verildigi gibi iki iletken elektrotun yiikleri ayri
tutan yalitkan bir dielektrikle ayrilmasi sonucu olusmustur. ki elektrot arasma voltaj
uygulandiginda her bir elektrot yiizeyinde zit yiikler olusur. Zit yiiklerin ayrilmasi
kapasitoriin elektrik enerjisi depolamasina sebep olan elektrik alanina yol acar.
Kapasitoriin elektrik enerjisi depolama yetenegi kapasitansi, C ile verilir ve depolanan
pozitif yiikiin Q, uygulanan voltaja oranina esittir (Balakrishnan and Subramanian
2014).

Kapasitorler, birim kiitle veya birim hacim basina hesaplanabilen enerji ve glc

yogunluklari ile karakterize edilirler.

2.2.2. Elektrolitik kapasitorler

Yeni nesil kapasitorler sozde elektrolitik kapasitorlerdir. Bu kapasitorlerde aliminyum
ve tantal elektrotlar ile seramik dielektrik malzeme kullanilir (Sekil 2.3) (Balakrishnan
and Subramanian 2014). Elektrolitik kapasitorlerde dielektrik ve elektrot arasinda

iletken olarak elektrolit kullanilir.
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Sekil 2.4. Elektrolitik kapasitor

2.2.3. Superkapasitorler (elektrokimyasal kapasitorler)

Klasik kapasitorlerin ¢ok gelismis hali olan siiperkapasitorler (Sekil 2.5), son on yilda
onemli dl¢iide olgunlagmis ve enerji depolamanin 6nemli derecede kolaylastirilmasi igin
ortaya cikmistir. Siiperkapasitorler, elektrokimyasal ¢ift tabakanin elektrik alani
icersinde enerji depolama Ozelligine sahiptirler. Ayrica ultrakapasitor ya da
elektrokimyasal kapasitér olarak bilinen siperkapasitérlerin ~ kapasitanslarinin
geleneksel kapasitorlerin - kapasitanslarindan birka¢ kat fazla olmasi igin bu
kapasitorlerde kullanilan elektrot malzemesinin yiizey alaninin ylksek ve elektrolitik

dielektriklerinin ince olmas1 gerekmektedir (Balakrishnan and Subramanian 2014).
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Sekil 2.5. Siiperkapasitor sematik gosterimi

Stiperkapasitorlerin yiiksek iyonik elektrolit iletkenligine, yiliksek iyonik ayirici
iletkenligine, yiiksek elektronik ayirict direncine, yliksek elektrot elektronik
iletkenligine, yiiksek elektrot ylizey alanina, diisiik ayirict ve elektrot kalinligina sahip

olmalar1 gerekmektedir.

Stiperkapasitorler asagidaki elemanlardan olusmaktadir (Balakrishnan and Subramanian
2014):

Elektrotlar: Siiperkapasitorlerde elde edilen yiiksek kapasitanslarin sebebi elektrot ve
elektrolit arasinda iyi temas saglayan yiiksek yiizey alanina sahip elektrotlardir.
Elektrotlarin yiiksek ylizey alanina sahip olmasi ve elektrokimyasal olarak inert olmasi
gerekmektedir. Bu amacla, yiksek reaktiviteye sahip metal oksitler, karbon, grafit,
iletken polimerler ve bunlarin kompozitleri kullanilabilir. Karbonun kullanildig:

stperkapasitorlerde kapasitans 250 F/g’a ulasabilir.
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Elektrolit: Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler kati, organik veya sulu formda
olabilir. Kullanilan elektrolitin yliksek iletkenlige ve kapasitoriin miimkiin olan en
yiiksek voltajda calismasina olanak saglayan elektrokimyasal kararliliga sahip olmasi

gerekmektedir.

Ayiricr: Kullanilan elektrolit tiirline gore farkli ayiricilar kullanilabilir. Organik
elektrolitler i¢in polimer veya kagit ayiricilar daha uygun iken sulu elektrolitler i¢in cam

fiber veya seramik ayiricilar daha uygundur.

Stiperkapasitorler net olarak ti¢ grupta siniflandirilmislardir, bunlar elektrokimyasal ¢ift
tabaka kapasitorler (EDLC), pseudokapasitérler ve hibrit kapasitorlerdir. Mevcut
yaklasimlara gére bu U¢ smiflandirma hiicre tasarimi, elektrot malzemeleri ve temel
calisma prensipleri (fiziksel ya da kimyasal, ya da bu ikisinin kombinasyonu) ile
ilgilidir (Conte et al. 2010). Superkapasitorler elektrik enerjisini kati/elektrolit
arayiizeyinde olusan ¢ift tabakada (Helmholtz tabaka) depolarlar (K6tz and Carlen
2000).

e Elektrokimyasal c¢ift tabaka kapasitorler (EDLC); elektrot olarak karbon ve
tiirevlerinin kullanildig1 bu kapasitorlerde elektrik enerjisi iletken elektrot ile elektrolitin
arayiizeyindeki Helmholtz cift tabakada ayrilan yiikiin elektrostatik olarak depolanmasi
sonucu elde edilir (Shi 1996).

e Pseudokapasitorler; elektrot olarak metal oksitler ve iletken polimerler kullanilir.
Elektrik enerjisi, elektrot yiizeyinde adsorplanan iyonlarin tersinir Faradaic yuk transferi
ile olusan redoks reaksiyonlar1 ve elektrosorpsiyon sonucu elektrokimyasal olarak
depolanir. Pseudokapasitans Faradaic’tir (yani elektrot-elektrolit arayizeyinde elektron
transferini icerir) ve elektrolit ile elektrot ylzeyindeki elektroaktif tiir ile tersinir ve hizl
redoks reaksiyonunu igerir. Pseudokapasitans ¢ift tabaka kapasitansindan fazla olabilir
ama disiik glic yogunlugu (zayif elektriksel iletkenlikten dolay1) ve uzun donem
cevrimlerde diisiik kararlilik gibi sorunlar1 mevcuttur (Snook et al. 2011).

e Hibrit kapasitorler; bu kapasitorlerde elektrotlar hem cift tabaka kapasitans hem de

pseudokapasitans ozelligi gosterirler. Faradaic ve Faradaic olmayan islemlerle enerjinin



12

depolandig: hibrit kapasitorlerde EDLC’lerde daha yliksek enerji ve gii¢ yogunluklarina
ulagilabilir. Kompozit, asimetrik ve pil tipi olmak uUzere Ug¢ tur hibrit kapasitor
mevcuttur. Kompozit kapasitorlerde, karbon bazli malzemeler iletken polimerler veya
metal oksitlerle birlikte kullanilirlar. Kullanilan karbon malzemeler kapasitif ¢ift tabaka
yiukii ve yiiksek ylizey alami saglarken pseudokasitif malzeme ise Faradaic
reaksiyonlardan dolayr kapasitansin artmasini saglar. Asimetrik hibrit kapasitorler
Faradaic olmayan EDLC elektrot ile Faradaic pseudokapasitorlerin birlestirilmesi
sonucu olusturulur. Pil tipi hibrit kapasitorlerde ise superkapasitor elektrotu ile pil
elektrotu birlestirilir. Bu konfigtirasyon ile yiksek enerjili stiperkapasitorler ve ylksek
guclu piller elde edilebilir (Peng et al. 2008; Balakrishnan and Subramanian 2014).

2.3. YUk Depolama Mekanizmalari

Superkapasitorlerin yik depolama mekanizmalar1 tam olarak anlagilamamakla birlikte
Onerilmis bazi mekanizmalar elektrokimyasal ¢ift tabakada yiik depolanmasim

aciklayabilecek yorumlar getirmektedirler.

EDLC kapasitorler (Sekil 2.6) iki karbon elektrot, elektrolit ve ayiricidan
olusmaktadirlar. Birbirine benzemeyen fazlar veya malzemeler arasinda arayiizey in
olustugu bilinmektedir ve bu arayiizeyde yiiklii parcaciklarin ve diizenlenmis dipollerin
mevcut oldugu bilinmektedir ve bu arayiizey EDLC kapasitorlerde elektrik ¢ift tabaka
olarak adlandirilmaktadir. Kapasitore potansiyel uygulandiginda, elektrotlarda yiik
birikir. Elektrottaki yiikiin zit yiikiine sahip elektrolitteki iyonlar ayiricidan difiize
olarak elektrotun porlarina gecerler. Zit yiiklii bu iyonlarin elektrot yiizeylerinde
birikmesi her bir elektrotta c¢ift tabaka yiikiiniin olusmasina sebep olur. Bu tip
kapasitorlerde kimyasal bir olay olmadigindan dolayi sistem tersinirdir ve oldukga

yuksek ¢evrim kararliligina sahiptirler (Pandolfo and Hollenkamp 2006).
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Sekil 2.6. EDLC kapasitor

EDLC kapasitorlerin enerji depolama mekanizmalar1 ig¢in Onerilmis ii¢ model

mevcuttur.

e Helmholtz Modeli:

Bu modele gore basit paralel plaka kapasitorlerine benzer olarak pozitif ve negatif
yiikler arayiizeylerde depolanir. Helmholtz modeline gore enerji depolanmasi Sekil 2.7
da verilmektedir. Potansiyel gradyani elektrik ¢ift tabaka alaninda olusmaktadir
(Balakrishnan and Subramanian 2014). Helmholtz modeli temelde elektrot yiizeyi
polarize oldugunda elektrot/elektrolit arayilizeyindeki yiik ayrimini tanimlar. Bu
durumda zit isaretli yiikler elektrolitten elektrot yilizeyine dogru hareket ederek yiik
notralizasyonunu saglamak i¢in birka¢ nanometre kalinhiginda yogunlagmis tabaka
olustururlar ve cift tabaka diye adlandirilir. Iyonlar ve elektrot arasindaki d mesafesi

arttikca elektrot ¢evresindeki potansiyel azalir (Beguin and Frackowiak 2013).
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Sekil 2.7. Helmholtz modeli

e  Gouy-Chapman Modeli:

Gouy-Chapman modeli potansiyel (zerine statik yilzey yikunin etkisini
tanimlamaktadir. Negatif yiizey yiki ¢ift tabakanin olugsmasma sebep olurken
cozeltideki pozitif iyonlar yiizeydeki negatif yiikleri dengelemeye calisir. Bdylece bu
model yardimi ile Helmholtz modelinde dikkate alinmayan elektrolit konsantrasyonu da
hesaba katilmis olur. Gouy-Chapman modeli Helmholtz modeline gére daha iyi bir
yaklasgimdir (Balakrishnan and Subramanian 2014). Bu modelde Helmholtz modelinde
dikkate alinmayan iyonlarin ¢ozeltiden difiizyonu, elektrot ve ¢oziiciiniin dipol momenti
arasindaki etkilesim de dikkate alinir. Gouy-Chapman elektrokimyasal ¢ift tabaka icin
elektrot yiizeyinden yigin akigkana iissel olarak degisen bir potansiyel diisiisiini

modelinde 6nermistir (Beguin and Frackowiak 2013).
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Sekil 2.8. Gouy-Chapman modeli

e Stern Modeli:

Gouy-Chapman modeline gore iyonlar nokta yiikler gibi davranirlar ve iyonlarin yiizeye
ulagmasi i¢in herhangibir fiziksel limit yoktur (Sekil 2.8). Bu yaklasim dogru degildir
ve Stern tarafindan Gouy-Chapman ¢ift tabaka teorisi modifiye edilmistir. Bu teoriye
gore iyonlar sonlu bir boyuta sahiptir ve yiuzeye birkag nanometreden fazla
yaklasamazlar (Balakrishnan and Subramanian 2014). Gouy-Chapman modeli ¢ok
yiiklii ¢ift tabakalar i¢in yeterli olmadigindan Stern, Helmholtz ve Gouy Chapman
modellerini birlestiren iyonik tiirlerin difiizyon tabakasindan hidrodinamik hareketini ve
elektrot yiizeyine yakin yerde iyonlarin birikmesini agiklayan bir model énermistir. Bu
iki tabakanin esdeger iki seri kapasitore esit oldugunu Onermistir (Beguin and

Frackowiak 2013).

b
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Sekil 2.9. Stern modeli
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2.4. Superkapasitorlerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

2.4.1. Karbon ve tirevi malzemeler

C sembol ile gosterilen karbon (latince: karbo "kémdir™), atom numarasi 6 ve periyodik
tablonun 14. Grubunda yer alan ametal bir maddedir ve dort elektron vermesi ile
kovalent baglar olusturur. Bu ametalin sabit (i¢ dogal izotropu vardir (**C, **C ve *C).
Karbon eski ¢aglardan beri bilinen bir¢ok unsurlardan biridir ve kiitle olarak evrende en
bol bulunan dordiincii kimyasal elementtir. Ayni1 zamanda insan viicudunda kiitle olarak
bulunan ikinci elementtir (Ren et al. 2012). Karbon siyahinin (carbon black) ticari
olarak ftretilmesi yaklasik yiiz yil olmustur. Toz halinde olan ince siyah saf karbon
elementinin bircok kullanim alani vardir. Genellikle karbon siyahi miirekkepler,
boyalar, plastik, ara¢ lastikleri, kaucuk, kaplamalar ve otomotiv iiriinlerinde katki veya
takviye maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu elementin 6zgiil yiizey alani, pargacik
boyutu ve yapisi, iletkenlik ve renk gibi 6zelliklerini kontrollii kosullar altinda etkileyen
bir maddedir. Karbon siyahi yapis1 Sekil 2.10°da verilmistir (Long et al. 2013).

Yi12in
\ ~1-100+ nm

Ana partikiil
~15 =300 nm

Sekil 2.10. Karbon siyah1 yapisi

Karbonun 1iyi bilinen allotroplar1 elmas, grafit, amorf karbon ve fullerenlerdir. Sekil

2.11’de bu allotroplarin kristalografik yapilart gosterilmistir. Elmas (Sekil 2.11a)
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yuksek optik dagilma ve sertligi ile tinliidiir ve yiiksek sertliginden dolayr endiistriyel
kesme ve parlatma araglarinda uygulanabilir. Grafit tabakali ve diizlemsel bir yapiya
sahiptir (Sekil 2.11b). Her tabakada karbon atomlar1 altigen bir kafes seklinde
diizenlenmistir, kafes parametresi 0.142 nm iken diizlemler aras1 mesafe 0.333 nm’dir.
Karbon atomlart ve Van der Waals ¢cekme kuvveti bu tabakalar birlikte tutar (Ren et al.
2012).

Sekil 2.11. Karbon allotroplari

a Flmas. Karbon atomlar1 bir dortgen kafes-diizenegi icinde birbirine baglanir. b Grafit. Karbon atomlari,
bir altigen kafes tabakalar halinde bir araya birlestirilir. ¢ Amorf karbon. Karbon atomlar1 rastgele
diizenlenmektedirler. d Kiiresel fulleren, C60. Karbon atomlari fullerenler besgen ve altigen bigiminde bir
arada baglanirlar. e Elipsoidal fulleren, C70. Karbon atomlar1 bir elipsoidal formu i¢inde bir araya
gelirler. f Tiip fulleren, SWCNT. Karbon atomlari, bir boru sekilli bigimi igindedir.

Grafiti olusturan her bir tabaka grafen (ilk iki boyutlu kristal atom) olarak
adlandirilmigtir. Son yillarda grafen {izerinde yapilan aragtirmalarda c¢ok Onemli
gelismeler olmustur. Bu kumasa benzer bir karbon atom kalinliginda olan malzeme,
yuksek mekanik gucu, oldukca yuksek elektrik ve termal iletkenlik ve gazlara karsi
sizdirmazlik ve g¢ok cesitli uygulamalar icin bircok Ust ozellikleri bir araya getirir
(Novoselov et al. 2012). Amorf karbon is ve siyah karbon gibi herhangi bir kristal
yapiya sahip degildir (Sekil 2.11 d). Amorf karbon mirekkep, boya ve endistriyel

kauguk i¢in dolgu maddeleri olarak kullanilabilir. Karbonun doérdinct allotropu



18

nanodlgiide olan fullerendir. Sekil 2.11 d-f fulleren lyelerinin yapilarini gosterir.
Fulleren ailesi kiresel fullerenler, ellipsoidal fullerenler, uzun silindirik CNT (karbon
nanotilpler) ve duzlemsel grafeni icermektedir. Nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte
fullerenler nano uygulamalarinda 6nemli bir rol oynar. Grafen karbonun kiiresel, grafit
ve nanotlp allotroplarinin temel yap: elemanidir (Sekil 2.12). Ornegin kristal yapili
grafit birlikte istiflenmis birgok grafen levhalardan olusmaktadir. Grafen siiper fiziksel
ozellik ve yiiksek iletkenlige sahip oldugundan dolay1 giines pilleri, siiperkapasitorler,
elektronik aygitlarda ve optik 6zelligi gerektiren alanlarda uygulanmaktadir (Ren et al.
2012).

Sekil 2.12. Grafenin kiiresel amorf (sol), karbon nanotiip (orta) ve grafit (sag) igerisinde
sarilmisi
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Yukarida verilen bilgilere gore, karbon ¢esitli sekillerde (karbon siyahi, karbon nanotiip,
vb) sliperkapasitorler icin en uygun olarak kullamlan ticari malzemelerdir. Ilk
stiperkapasitor karbon-karbon seklinde iiretilmistir, daha sonra gesitli polimerler ile de
birlestirilerek yiiksek kapasitansh siiperkapasitorler ortaya ¢ikmistir. Karbon malzemesi,
diistik maliyet, yiiksek iletkenlik, yiiksek kapasite ve yiiksek termal kararliligi gibi
bircok avantaja sahip oldugundan, siiperkapasitorler igin popiiler bir malzemedir

(Liew 2012).

Farkli karbon yapilar1 siliperkapasitorlerde kullanilmaktadirlar. Bu karbon yapilari,
karbon siyahi, karbon aerojel, karbon fiber, tek duvarli ve cok duvarli karbon
nanotiiplerden olugmaktadir. Li et al. (2010) yeni bir doplanmis aktif karbonu
oksipolimerizasyon yontemi ile H,SO4-doplanmis polianilinden sentezlemislerdir.
Doplanmis karbondan 235 Fg™ gibi yiiksek spesifik kapasitans elde edilmistir ve
spesifik kapasitans 10.000 cevrimden sonra 11 Ag™ yiiksek akim yogunlugunda
azalmistir ve bu da karbonun miikemmel bir dongii dayanakliligina sahip oldugunu ve

stiper kapasitorler i¢in umut verici bir destek malzemesi oldugunu gostermistir.

Zapata-Benabithe et al. (2012) formaldehit, resorsinol veya pirokatekol
polikondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanan organik aerojellerin karbonizasyonu ile
karbon aerojeller elde etmiglerdir. Bu c¢alismada karbon gbzenek hacminin ve yiizey
alaninin artirilmasi icin KOH ile aktiflestirilmistir. KOH aktivasyonu sonrast 1935 m’g*
gibi ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip aktiflestirilmis karbon aerojelin spesifik kapasitansi
220 Fg* olarak elde edilmistir.

2.4.2. Tletken polimerler

1970’lerin ortalarinda iletken polimerlerin kesfinden beri bir¢ok akademik kurumlar
icin bu iletken yeni malzemeler 6nemli bir arastirma alani olmustur. Bu arastirmalar
iletken polimer Grinlerinin endustriyel gelismesini desteklemistir (Wallace et al. 2008).
Polimerlerin termal ve elektrik izolasyonu gorevine sahip olmalari gibi ayni zamanda

modern yasamda 6zel polimerler elektrik iletimi gorevi de yapabilirler. Cesitli iletken
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polimerlerin kullanimi, diger iletken malzemelerin kullanimmin uygun olmadigi
alanlarda, blyuk gelismelere yol agmaktadir. Bu konuda yogun arastirmalarin yapilmasi
ve birgok farkli endiistriyel, devlet ve {iiniversite arastirmacilariin c¢alismalari
nedeniyle, hizla biiyliyen yeni bir kavram meydana gelmistir (Seymour and Chemistry
1981). 2000 yilinda iletken polimerleri kesfeden ii¢ kisiye Alan MacDiarmid, Alan
Heeger ve Hideki Shirakawa Nobel 6dila verildi (Wallace et al. 2008).

Polipirol, politiyofen, polianilin ve sulfonlu polianilin gibi iletken elektroaktif
polimerler kompleks ve dinamik yapiya sahip olduklari i¢in elektrik enerji depolamaya
uygun malzemelerdir ve gesitli 6zelliklere sahip iletken polimerlerin olusturulmasi
miimkiindiir. Ornegin, kimyasal 6zelliklerin manipiile edilmesiyle kolaylikla anyonlar
tutabilecek malzemelerin iiretimi veya onlarin biyoaktif hale getirilmesi mimkundar.
Elektriksel 6zelliklerin maniptle edilmesi ile de farkli iletkenlik, kapasitans veya redoks
Ozelliklere sahip malzemeler elde edilebilir. Sentez sonrasi da, etkileyici yapilarin
elektrokimyasal oOzelliklerinin degisimi ile daha da fazla manipile edilebilmek
mimkindir. Elektrik uyaris1 uygulamasi IEP’lerin kimyasal, elektriksel ve mekaniksel
Ozelliklerini siddetli sekilde degistirir. Eger iletken polimerlerin sentezi sirasinda proses
dogas1 ve ne Olglide bu oOzelliklerin uyaricisinin uygulanmasinda degistirildigini
anlayabilirsek karmasik 6zellikleri kontrol edebiliriz. Molekiler organizasyon ile arzu
edilen kimyasal 0Ozelliklere sahip yapiya ulasilmasi aym1 zamanda elektriksel ve

mekaniksel 6zellikleri de tayin edecektir (Wallace et al. 2008).

Iletken polimerleri diger polimerlerden ayiran faktdr, onlarin konjiige yapiya sahip
olduklaridir ki bu da iletken polimerlerin farkli 6zellige sahip olmalarina neden olur.
Bilinen en iletken malzemeler metaller grubundadir ama metallerin yiiksek agirlikta
olmasi ve kolaylikla sekil verilememeleri gibi birgok dezavantajlarina gore iletken
polimerlerin kullanilmas: daha uygun goériinmektedir. Konjiige yapiya sahip bazi iletken
polimerler kimyasal formiilleriyle birlikte Sekil 2.13’de gosterilmektedir. Aslinda genel
polimerler elektrik akimimin korunmasi ve izolasyonu igin kullanilir. Bir malzemenin
iletken olmasi igin elektronlarinin serbest olmasi gerekmektedir. Iletken malzemelerde

enerji degerlik bandi ne bos ne de ¢ok doludur, yalitkanlarda degerlik bandi ile
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iletkenlik bandi arasindaki bir bosluk vardir eger bu bosluk band: kiigiikse elektronlar
degerlik bandindan iletkenlik bandina gegebilirler ki bu olay yari iletkenlerde olusur.
Yalitkan, yar iletken ve iletken enerji band1 sematik olarak Sekil 2.14’de verilmistir.
Polimerlerin iletkenligini artirmak i¢in doping isleminin yapilmasi gerekir. Bu islem iki
durumda yapilabilir, ya degerlik bandindaki elektronlar1 azaltmak ile ki pozitif doping
diye adlandirilir, ya da iletkenlik bandindaki elektronlar: artirarak ile ki negatif doping
diye adlandirilir (Aydin 2007).

Polimer Yapisi
e -
C—=— C\
— wAaAanNny—C=C C=C— A/
Poliasetilen Y . ra™
e \/\/\/\/—U—U—U—U—\/\/\/\/
N N N N
H H H H
Politiyofen \/\/\Nwm_\/\/\/\/
S S S S

Poli-parafenilen Q Q O O \
H H
[ I
Polianilin {E@‘NQNH >‘N:‘C>:NH
b 4 1<y n

Sekil 2.13. Konjlige yapiya sahip iletken polimerler
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Sekil 2.14. Iletken, yari-iletken ve Yalitkan malzemelerde band aralig

Yu et al. (2014) vyari-kati-hal bir stperkapasitor icin jel polimer elektrolitin
hazirlanmasinda, metilen mavisi (MB), polivinil alkol/polivinil pirolidon (PVA/PVP)
icine eklenmistir. PVA-PVP-H;SO4-MB ile yapilan siiperkapasitor elektrotun spesifik
kapasitans1 328 Fg'1 olarak 6l¢iilmiistiir, ayn1 akim yogunlugunda MB-katkisiz sistem
ile karsilagtirildiginda %164 artmistir. Bu arada siiperkapasitoriin enerji yogunlugu 3.2
den 10.3 Wh.kg™ a kadar artmustir. Yari-kati-hal siiperkapasitér 2000 sarj/desarj

cevriminin {izerinde miikemmel ¢evrimsel kabiliyet gostermistir.

2.4.3. Kompozit malzemeler

Kompozit malzeme, tek basina kullanildiginda tek tek bilesenlerin, daha iyi 6zelliklerle
sonuclanan iki ya da daha fazla malzemenin bir birlesimi olarak tanimlanabilir. Metal
alagimlarinin tersine, her bir malzeme, kendi kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
muhafaza eder. Her kompozit malzeme, bir takviye bir de matristen olusur. Kompozit
malzemelerin ana avantajlar1 6zellikle son derecede diisiik agirliklar1 ve yogunluklari,
spesifik mukavemet ve yuksek sertlikleridir. Takviye edici faz mukavemet ve saglamlik
saglar. Cogu durumda, takviye malzemesi matrisinden daha sert, glcli ve daha
dayanikhidir. Takviye, genellikle, bir fiber ya da bir partikiil halinde olur. Partikiil
takviyeli kompozitlerde, partikiil tiim yonlerde yaklasik olarak esit boyutlara sahip
bulunmaktadir. Partiklller kuresel, dizenli veya diizensiz geometriye sahip olarak
kullanilabilirler. Partikul takviyeli kompozitler surekli fiber takviyeli kompozitlerden

daha zayif ve kirilgandirlar, ama siirekli fiber takviyeli kompozitlerden daha ucuzdurlar
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(Campbell 2010). Kompozit malzemeler matris malzemesine goére bir siniflandirmada
U¢ gruba ayrilir; bunlar metal matrisli, polimer matrisli ve seramik matrisli
kompozitlerdir. Ozellikle yiiksek mukavemet gerektiren alanlarda, metallerin elastisite
modili yiiksek oldugu igin, metal matrisli kompozitler kullanilir. Seramik matrisli
kompozitler ise sertlik, asinma ve korozyona dayanikli malzemeler gerektiren yerlerde
kullanilmaktadir. Polimerler havacilik, sporculuk ve havacilik araglari gibi diisiik agirlik
ve hafif malzemelere ihtiya¢ duyulan alanlarda kullanilir. Karbon genellikle metal,
seramik ve polimer matrisli kompozitlerde takviye edici (sertlestirici) malzemesi olarak
kullanilir ama elektriksel iletkenligi yiiksek oldugu igin elektriksel alanlarda (yakit
pilleri, kapasitorler, vb) gelismis nano kompozitlerde polimerlerde iletkenligi artirma

amaciyla da kullanilabilir.

Metaller bilinen en iletken malzemelerdir, ama bu malzemelerin de yliksek agirlik ve
sekil verilememe gibi cok dezavantajlar1 vardir, dolayisiyla uygulamalarda bir¢ok
sorunlar ortaya ¢ikar. Bu sorunlarin ¢oziilebilmesi i¢in bilesim vasitasiyla iletkenligi iyi
olan polimerler ile karbon gibi iletkenligi yiliksek olan ametal malzemelerin
kompozitlerinin iiretilmesi géz Oniine alinmistir. Bu sekilde polimerin orjinal isleme
ozelligi ayn1 kalacaktir ve diger taraftan iletken ve yeterli mekanik dayanikliliga sahip
malzeme ortaya c¢ikacaktir. Bir kompozit igerisinde elektriksel olarak iletken
parcaciklarin konsantrasyonu belli bir seviyeyi astigi zaman, pargaciklarin birbiriyle
temas etmesi nedeniyle malzeme icerisindeki elektronlarin hareketine bir yol olusur. Bu
sekilde, kompozit malzeme elektriksel olarak iletken hale gelir. Kompozitlerde
iletkenligin artma sinirt iletken dolgu maddesinin sekline baghdir. Yiiksek en boy
orania sahip parcaciklar kullanilirsa, karbon fiber ve karbon siyahi gibi geleneksel
dolgu maddelerinden daha az hacimde kullanilir ve daha iletken bir kompozit elde
edilir. Iletken polimer/karbon kompozitlerde politiyofen, polianilin ve polipirol gibi
konjiige yapiya sahip iletken polimerler kullanilir. Bu polimerler zincirlerinde tek ve gift

karbon-karbon baglari ile alternatif polimerlerdir (Rapra 2011).

Polimer matrisli kompozitler, korozyona karsi direng, hafiflik, rahat sekil verilmeleri

dolayisiyla farkli geometrilerde elde edilmeleri, uzun 6miir ve esneklik gibi bir¢ok
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avantajlarma gore, daha eski iletken malzemelere (metallere) gore tercih edilirler.
Polimerler kompozit igerisinde istenilen 6zellige gore partikiil, fiber, levha veya hatta

s1v1 halinde kullanilabilirler. Polimerler yapilarina gore iki gruba ayrilir:

Termoplastikler: bu polimerlere sicaklik uygulandigi zaman yumusarlar ve istenilen
geometride sekillendirilirler. Bu tiir polimerler sogutulup bir daha isitilirsa tekrar sekil
degistirebilirler. Naylon, polistiren, polietilen bu tur polimerlerdendir.

Termoset plastikler: Bu tiir polimerler 1sitildig1 zaman ayni1 termoplastikler gibi arzu
edilen sekilde olusurlar fakat sogutulup bir daha 1sitildig1 zaman termo plastikler gibi
sekil vermek miimkiin degildir. Epoksiler, poliesterler, aminler ve alkitler bu
gruptadirlar (Aydin 2007).

2.4.4. 1letken polimer/karbon nanokompozitler

Konjiige yapili iletken polimerler, olagandisi iletken mekanizmasi ve geri doniisiimli
redoks doping islemi sayesinde benzersiz fotonik ve elektronik fonksiyonel
malzemelere doniisiirler. Son on yilda iletken polimer nanoyapilar hizla biytyen bir
arastirma alani haline gelmistir. Cilinkii biiyiik Ol¢iide gelismis performansli cihazlar
yardimiyla, nanodlglideki parcaciklarin yeni 6zellikleri goriintiilenebilir. Son yillarda
iklim degisikligi ve fosil yakitlarinin azalmasi biiyiik bir sorun haline gelmistir. Bu
yiizden yeni diisiik maliyetli ve cevreye uyumlu enerji doniisiimii ve depolama
sistemlerinin gelistirilmesi onemlidir. Bu sistemler sarj edilebilir lityum pilleri ve
kapasitorlerdir. S6z konusu olan sistemlerin {iretilmesi igin, essiz Ozellikteki
nanokompozitlerin sentezi gdz oniine alinir. Bu nanokompozitlerin sentezi i¢in uygun
olan malzemeler, polianilin, politiyofen ve polipirol gibi iyi iletkenlige sahip polimerler
ve nano yapida olan karbon partikiilleridir. Bu teknolojik nanokompozitlerden yiiksek
elektriksel iletkenlik ve yiiksek yiizey alan1 gibi gelismis performans beklenmektedir
(Pan et al. 2010).
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Gelistirilen iletken polimerlerle kompozit malzemeler elde edebilmek icin bircok
uygulamanin yapilmasi gerekmektedir. Yiiksek iletkenlige sahip nanopargaciklarin
iletken polimer matriks igerisine ilave edilmesi ile genis bir arastirma alan1 olusmustur.
Bu nanokompozitlerin Gstin 6zelliklere sahip olduklari tesbit edilmistir. Bunun nedeni
nanopartikil ve onu g¢evreleyen polimer matris arasinda genis bir ara yilizey alaninin
olmasidir (Clancy et al. 2010). Karbon benzersiz mekaniksel, elektriksel ve termal
Ozelliklere sahip oldugundan dolay1 ve imalat ve karakterizasyonu uygun gorildiigii igin
diger nanopartikiiller ile kiyaslandiginda karbon-polimer nanokompozit uygulamalari
icin uygun gorilmektdir (Paiva et al. 2004). iletken polimer matris icerisinde genellikle
dolgu maddesi olarak karbon siyahi veya karbon nanotiip kullanilir. Bu malzemeler
matrise ilave edildiginde matrisin en azindan iki fiziksel 6zelligini degistirir. Akademik
ve endistriyel arastirmacilar bu dolgu maddeleri sayesinde polimer matrisin
Ozelliklerini ~ gelistirmek igin biiylik bir arastirma alaninin  olusturulmasini
diistinmektedirler. Nanopartiklllerin matris igerisinde kullanildigi zaman Oniimiize
¢ikan Onemli sorunlardan biri dispersiyon ve dolgu ile matris arasinin iyi
yapismamasidir (Fragneaud 2007). En iyi performans ve ylksek kaliteli polimer-karbon
nanokompozitlerin elde edilmesi igin, polimer matrisi icinde, karbonun homojen

dagilmasi gerekmektedir (Paiva et al. 2004).

2.4.5. Polipirol/karbon nanokompozitler

Son yillarda iletken polimer matrisli nanokompozitler kimyager ve fizikgiler icin biyik
ilgi konusu olmustur. Bu nanokompozitler igin, polipirol iyi fiziksel ve elektriksel
ozelliklerinden dolayr farkli uygulamalarda en tartigilacak iletken polimer olarak
secilmistir. Ancak bu polimerin kirillganlik ve diisiik ara yiizey alani gibi zayifliklar
onun genis seviyelerde uygulanmasina engel olmustur. Bu yiizden yapisal ve fiziksel
ozelliklerini gelistirmek i¢in PPy iceren farkli kompozit malzemeler iiretilmektedir. Bu
kompozitler iiretildiginde bir iletken polimer ile bir dolgu maddesi birleserek benzersiz
elektriksel 6zelliklere sahip bir malzemenin elde edilmesine neden olur (Migahed et al.
2004).
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PPy/C nanokompozitlerin sentezi icin, elektrokimyasal polimerizasyon, mikro
emiilsiyon polimerizasyon ve buhar fazi polimerizasyunu gibi bircok yontem
kullanilmaktadir. Polimerizasyon sirasinda, karbon polimer zincirleri tarafindan
yakalanir ve birbiri igerisinde ¢oziinmeyen bu iki malzeme ile arzu edilen nanokompozit
elde edilir. Gelistirilmis elektriksel 6zellikleri sunan yontem, polipirol iginde karbonun
iyi dagilmasi ile sonuglanir (Georgakilas et al. 2009).

PPy/C nanokompozitlerin sentezi ve uygulamalar1 nedeniyle yiiksek spesifik kapasitans
ve yliksek dayanikliliga sahip siiper kapasitorler liretilmektedir. Son zamanlarda elde
edilen raporlara gore PPy ile karbon bir araya geldiginde elde edilen nanokompozit
malzeme ana malzemeden daha iyi iletkenlik ve belirli bir kapasitans degeri gostermistir
(Basnayaka et al. 2013).

Elektrokimyasal kapasitorlerin elektrolit malzemesi olarak, PPy/CNF kompozitlerin
sentezi i¢in Kim et al. (2006) nano kalinlikta ince PPy filmleri buharla biiyiitlilmiis
karbon fiberlerin (VGCF) uzerinde FeCls; oksidantinin varliginda biriktirmiglerdir.
Kompozitlerin kapasitanslar1 ¢evrimsel voltametri ile incelenmistir ve 30 mVs™ hizinda
588 Fg’ ve 200 mVs® hizinda ise 545 Fg™ gibi yiiksek spesifik kapasitanslari

gostermislerdir.

Paul et al. (2010) kimyasal oksidatif polimerizasyom metoduyla polipirol ve ¢ok duvarlt
nanotip (MWCNT) nanokompozitleri farkli bilesimlerde sentezlemislerdir. Bu
kompozitlerde MWCNT’ler PPy ile farkli kalinliklarda homojen olarak kaplanmistir.
Kompozit icinde MWCNT igeriginin etkisi de arastirilmistir. PPy/MWCNT kompozit
elektrotlart 0.5 mA/cm? akim yogunlugunda 146.3 ile 167.2 Fg' arasinda spesifik

kapasitans gostermislerdir.

Yang et al. (2011) iyi tamimlanmis ¢ekirdek-karbon (core-shell) CB/PPy
nanokompozitleri kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile hazirlamislardir.
Cekirdek-kabuk CB/PPy nanokompozitler superkapasitorler icin elektrot malzemesi

olarak kullanildig1 zaman maksimum 366 Fg'1 desarj kapasitansi elde edilmistir.
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Kumar vd (2014) siiperkapasitorler igin elektolit malzamesini gelistirmek amaciyla
kimyasal oksidatif polimerizasyon ydntemine dayanarak dopant olarak farkl
miktarlarda p-toluensiilfonat (pTS) igeren PPy/C kompozitler sentezlemislerdir.
Sentezlenen malzeme icin maksimum spesifik kapasitans 500 ¢evrimde 395 Fg™ olarak

elde edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada amacimiz slperkapasitOrler icin uzun sure elektrik enerjisi depolayan,
disiik agirlikli, elektrigi iyi ileten ve oksidasyona karsi direngli nanokompozitlerin
sentezi ve karakterizasyonudur. Bu ylzden oncelikle kimyasal oksidatif polimerizasyon
yontemine dayanarak karbon siyahi ile pirol kullanilarak polipirol/karbon (PPy/C)
nanokompozitleri olusturulmus ve elektriksel iletkenligin artmasi amaciyla dopant
malzemesi olarak p-toluensulfonik asit kullanilmistir. Deneylerde polimerizasyon
stiresini kisaltmak amaciyla oksidant olarak APS kullanilmistir. Deneylerde farkli yiizey
alanlar1, por hacimleri ve por ¢aplarina sahip karbon siyahlar kullanilmistir. Bu karbon
siyahlarma farkli miktarlarda PPy eklenerek hazirlanan nanokompozitlerin spesifik

kapasitanslar artirilmaya calisilmistir.

3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Bu calismada, U¢ farkli yapiya sahip ve ticari isimleri BP2000 (Yiizey alani=1579
m?/g), Vulcan XC72 (Yiizey alam=250 m”/g) ve Regal (Yiizey alani=80 m?*/g) olarak
adlandirilan karbon siyahlari kullanilmustir. iletken polimer monomeri olarak pirol,
oksidant olarak amonyum persilfat (APS), dopant olarak paratoluensilfonik asit (p-

TSA) ve malzemelerin yikanmasi i¢in de etanol kullanilmustir.

3.1.2. Farkh yapilardaki PPy/C nanokompozitlerinin sentez yontemi

Iletken polimer/karbon nanokompozitleri kimyasal oksidatif polimerizasyon ile
sentezlenmistir. Oncelikle karbon siyahi etanol 30 dk boyunca karistirildi. Sonra, bu
cozeltinin Gzerine pirol eklendi ve yine 30 dk boyunca karistirildi. Bir sonraki asamada,
p-TSA dopant olarak ilave edildi. Daha sonra, oksidant olarak APS c¢ozeltiye ilave

edildi. Elde edilen karisim 24 saat boyunca karistirildi. Bu ¢0zelti stizllerek, etanol ve



29

saf su ile yikandi, elde edilen kati malzeme 24 saat boyunca 100°C sicaklik altinda
firmda kurutuldu. Sentezlenen PPy/C kompozitlerinin goriintiisii  Sekil 3.1°de

verilmektedir.

Sekil 3.1. Sentezlenmis PPy/C kompozitlerin kuruma sonrasi (2) ve toz hali (b)

PPy/C nanokompozitlerin hepsi laboratuvar sicakliginda sentezlenmistir. Sentezlerde
kullanilan karbon siyahlarinin tiirii ve eklenen pirol miktar1 degistirilerek farkli
ozelliklere sahip PPy/C nanokompozitleri hazirlanmistir. Cizelge 3.1’de hazirlanan
nanokompozitler i¢in deneylerde kullanilan reaktanlar ve miktarlar1 Ozetlenmistir.

Deneylerde APS oksidant olarak, p-TSA da dopant olarak kullanilmistir.

Cizelge 3.1. PPy/C nanokompozitlerinin sentezinde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Karbon miktari Pirol (Py)
DENEY NO | Karbon tiru
(gr) miktar: (ml)
1 BP2000 1.8 0.9
2 BP2000 1.8 1.8
3 BP2000 1.8 3.6
4 BP2000 1.8 7.2
5 Vulcan XC72 1.8 0.9
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Cizelge 3.1. (devam)

6 Vulcan XC72 1.8 1.8
7 Vulcan XC72 1.8 3.6
8 Vulcan XC72 1.8 7.2
9 Regal 1.8 0.9
10 Regal 1.8 1.8
11 Regal 1.8 3.6
12 Regal 1.8 7.2

3.2. Nanokompozitlerin Karakterizasyon Ydntemleri

3.2.1. BET analizi

GOzenek (por) ve yiizey alaninin hassas 6lgilmesi katalizorler ve nanoyapilarda drnegin
nanopartikillerde, nanottiplerde, nanofiberlerde ve bunlar gibi bircok alanda oldukca
onemlidir. Bu parametrelerin 6lgilmesi icin bircok yontem icinde BET (Brunauer—
Emmett—Teller theory) yontemi ki adsorbsiyona dayalidir, g6z 6nune alinir. Bu

yontemde adsorblanacak maddeden (genellikle N,) bir molekiil tabakasi mevcut

numune yiizeyine adsorbe olur, bir molekiiliin ¢ap1 belirlenirse, adsorbe olan madde
miktarina dayanarak numunenin tiim yilizey alan1 belirlenebilir. Bu c¢alismada
nanokompozitlerin yiizey alanlarinin hesaplanmasi igin Quantochrome, Autosorb-6B

BET cihazi kullanilmistir.

3.2.2. SEM calismalari

Numunelerin morfolojik, topografik ve kristalografik bilgilerini elde etmek i¢in SEM
(scanning electron microscopy) mikroskobu kullanilmigtir. Yani sira tane sinirlari,
kompozitlerin homojen karisib karisilmadigi ve porlarin dolup dolmadigi hakkinda bilgi
elde etme amaciyla bu mikroskoptan yararlanilmistir. Numunelerin SEM goruntileri

Quanta FEI 200 instrument cihazi ile alinmistir.
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3.2.3. XRD analizi

Nanokompozitlerin dizlemler arasi uzakligin Olgulmesi, fazlarin tipi ve miktarinin
belirlenmesi amaciyla X-ray diffractometresi (Rigaku Miniflex X-Ray Diffractometer
CuKa, A=1,5406 A) kullanilarak 5° < 20 <70° araliginda yapilmistir.

3.2.4. TGA cahismalari

Numunelerin erime noktasi, bozunma sicakligi ve bozunma orani gibi birgok termal
davraniglarinin belirlenmesi amaciyla Termogravimetric analiz cihazi (TGA, Netzsch
STA 409 PC Luxx Thermal analyzer) kullanilmistir. Analizler, 20°C/dak 1sitma hizinda
25-1000°C sicaklik araliginda, 60 ml/dak akis hiziyla beslenen azot atmosferinde
gergeklestirilmistir.

3.2.5. Elektrokimyasal karakterizasyon

Cevrimsel voltametri bir elektrot malzemesinin kapasitif olup olmadiginin
aragtirtlmasinda siklikla kullanilmaktadir. Numunelerin ¢evrimsel voltametri (CV)
analizleri standart ¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemine (Pine Instrument) bagh
potentiostat (Versastat 3) ile yapilmistir. CV sistemi, calisma elektrodu (WE), referans
elektrot (RE) ve kars1 elektrottan (Pt tel) olusmustur. Bu sistem sematik olarak Sekil
3.3’de gosterilmektedir.
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Elektrolit

Sekil 3.2. Standart (¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi

Calisma Elektrotu (WE): Arzu edilen reaksiyon WE’de gergeklesir. Deneylerde camsi

karbon cinsine sahip bir disk elektrot kullanilmistir.

Referans Elektrot (RE): Referans elektrodun islevi ¢alisma elektrodunun ve numunenin

arayuzeyindeki potansiyeli oldukca dogru sekilde 6l¢mektir.

Kars1 Elektrot (CE): CE’nin fonksiyonu RE ve WE arasinda diizgiin potansiyel farki

uygulanmasini saglamaktir. Bu ¢alismada CE olarak platin tel kullanilmistir.

Deneylerde elektrolit olarak 1 M silfurik asit (H,So,) kullanilmistir. Calisma

elektrodunda test edilmek icin her deneye ait bir ¢Ozelti hazirlanmistir. Cozeltinin
hazirlanmasinda 0.00595 g sentezlenen kompozit, 1 ml saf su, 1 ml 1.2-propanediol ve
1.65 ml Nafion ¢ozeltisi (20%, ion Power) kullanilmistir. Elde edilen ¢ozelti daha sonra
ultra homojenlestirici ile homojen hale getirilip ve her elektrot icin kullanilmadan énce
manyetik karistirict ile ilave karigtirlmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden WE nin camsi
elektrot kismima mikropipetle ¢ozelti damlatilmis ve oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir. Elektrot yuzeyindeki kompozit malzeme miktar1 her elektrot ig¢in 28

ng/cm? de tutulmustur.
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CV analizlerine baglamadan oOnce elektrolit ¢ozelti igerisindeki ¢Oziinmiis oksijeni

ortamdan uzaklastirmak amaciyla, elektrolit 30 dakika azot gazina maruz birakilmistir.

Oncelikle -0.28-1 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda, 50 ¢evrimde CV
alinarak yaslandirmadan onceki CV elde edilmistir. Daha sonra 1000 CV cevrimi
yapilarak yaslandirma islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra deneylerde asagida verilen

farkli parametrelerin etkileri yaslandirmadan 6ncesi ve sonrasi i¢in incelenmistir.

1) Potansiyel araligi degistirilmistir. -0.28-0.3, -0.28-0.5, -0.28-0.7 ve -0.28-0.9 V
potansiyel araliklarinda 50 mV/s sabit tarama hizinda, ¢evrimsel voltametri analizleri
yapilmugtir.

2) Tarama hiz1 degistirilmistir. Daha sonra -0.28-1 V sabit potansiyel araliginda 5, 20,
50, 100 ve 500 mV/s tarama hizlarinda CV analizleri yapilmustir.

3) CV analizlerinden elde edilen grafiklerin altinda kalan alanin kullanilmasiyla

numunelerin spesifik kapasitans degerleri hesaplanmstir.

3.2.6. Elektrokimyasal empedans spektroskopi analizleri

Elektrokimyasal spektroskopi (EIS) frekansa bagli olarak malzemelerin kapasitif ve
direngsel davranislarini inceler yani prosesin hizi hakkinda bilgi verir. Stiperkapasitor
malzemesi olarak hazirlanan karbon/PPy kompozitlerinin direngsel davranislart EIS ile
tayin edilmistir. Bu analizler Pine Instrument (versastat 3) potansiyostat ile 0,001-100
kHz frekanslar1 arasinda 1 M H,SO, ortaminda 0.4, 0.65 ve 0.9 V potansiyelleri
uygulanarak yapilmigtir. Malzemelerin diren¢ davranislar1 yaslandirma oncesi ve

sonrasinda elde edilen Nyquist grafiklerinin karsilastirilmasi sonucu elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Nanokompozitlerin BET sonuclari

Sentezlenen ve polipirol eklenmemis sade karbonlarin ylizey alanlari, por hacimleri ve
mikropor hacimleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile analiz edilmistir.
Hazirlanan tiim nanokompozitlere ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden
elde edilen sonuclar Cizelge 4.1’de 6zetlenmektedir. Tablodan da goriilebilecegi gibi
kompozit malzemede pirol miktarinin artmasi ile sade karbona gore ylizey alanlari, por
hacimleri ve mikropor hacimleri azalmaktadir. Sentez asamasinda eklenen pirol
miktarinin artmasi ile kompozit malzemede polimerlesen polipirol miktar1 artmakta ve
monomerin karbon yiizeyinde polimerlesmesi sonucu mikro ve mezoporlar kapanmakta
ve bdylece toplamdaki yiizey alanlar1 ve por hacimleri azalmaktadir. Por ¢aplar1 da

artan pirol miktari ile degismistir. En fazla azalma Regal de gézlenmistir.

Cizelge 4.1. Nanokompozitlerin yapisal 6zellikleri

Pirol Cok noktah . BJH Por
e BJH Por DR mikropor

Karbon tiri miktar1 | Yiizey alam, . 3 . 3 capi,

(ml) g hacmi, cm®/g hacmi, cm°/g Angstrom
BP2000 — 1407 0.86 0.5682 10.50
BP2000 0.9 930 0.75 0.3764 9.92
BP2000 1.8 496 0.71 0.1935 9.93
BP2000 3.6 346 0.52 0.1401 10.05
BP2000 7.2 126.9 0.29 0.0488 0.76
Vulcan XC72 — 212 0.19 0.0890 10.35
Vulcan XC72 0.9 106 0.21 0.0416 10.29
Vulcan XC72 1.8 88.3 0.13 0.0353 10.05
Vulcan XC72 3.6 74.7 0.15 0.0294 10.90
Vulcan XC72 7.2 48.3 0.068 0.0192 9.82
Regal — 84 0.11 0.0324 17.52
Regal 0.9 82.7 0.15 0.0332 10.03
Regal 1.8 72.8 0.13 0.0294 10.46
Regal 3.6 62 0.14 0.0232 9.65
Regal 7.2 38.2 0.07 0.0143 9.89
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Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izoterminden elde edilen yiizey alanlarinin farkli karbon
malzemeler igin farkli pirol eklenme miktarlarindaki degisimi Sekil 4.1°de
verilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi farkli yapilardaki karbonlarda benzer
egilim gozlenmis ve pirol miktar1 arttik¢a ylizey alanlar1 azalmistir. En 6nemli degisim

yiizey alaninin en yiiksek oldugu BP2000 karbon siyahinda gézlenmistir.
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1400 4 220

200 -
180 -
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -

1200 -

]

2

1000 -

800 -

Yiizey alani, m

600 -

Yiizey alani, m2/g

400 -

200 A

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Pirol miktari, mil Pirol miktari, ml

90
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80 1
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Sekil 4.1. Farkli karbon yapilar1 ile hazirlanmig nanokompozitlerin yiizey alanlarinin
eklenen pirol (Py) miktar1 (ml) ile degisimi

4.2. Nanokompozitlerin SEM goruntuleri

Sentezlenen kompozitlerin morfolojik analizinin yapilabilmesi i¢gin SEM goriintiileri
alimmistir. SEM ile karakterize edilen C/PPy nanokompozitlerin morfolojik yapilar

Sekil 4.2-4.4’de gosterilmektedir. Karbon pargaciklarinin PPy ile ¢cevrelenmesi sekilden



36

gorilmektedir. Polipirol miktar: arttikca daha yogun bir yapinin olustugu gozlenmistir.
Bu durum dg farkli karbon igin de (BP2000, Vulcan ve Regal) polipirol igerigi 0’dan
7.2 ml’ye kadar arttik¢a gézlenmistir.

Sekilde goriildiigii gibi daha diisiik polipirol miktarlarinda sade karbonlar ve
kompozitler arasinda biiyiik bir fark gézlenmemistir fakat polipirol miktar1 daha fazla
artirtldiginda yani BET sonuglar1 g6z oniine alinirsa porlar dolduktan sonra daha yogun
bir yapiya ulagilmaktadir. Vulcan ve Regal, BP2000’e gore daha diisiik yiizey alanina
ve por hacmine sahip oldugundan dolay1 porlarin az miktarda polipirol eklemesi ile

dolmasi beklenir.

Sekil 4.2. (devam)
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Sekil 4.2. SEM goruntileri
a) saf BP2000, b) BP2000/0.9 ml Py, c) BP2000/1.8 ml Py, d) BP2000/3.6 ml Py, €) BP2000/7.2 ml Py

Sekil 4.3. (devam)



38

Sekil 4.3. SEM gorintuleri
a) saf Vulcan, b) Vulcan/0.9 ml Py, c) Vulcan/1.8 ml Py, d) Vulcan /3.6 ml Py, e) Vulcan/7.2 ml Py

Sekil 4.4. (devam)
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Sekil 4.4. SEM goruntileri
a) saf Regal, b) Regal/0.9 ml Py, c) Regal/1.8 ml Py, d) Regal/3.6 ml Py ve e) Regal/7.2 ml Py

4.3. Nanokompozitlerin XRD sonug¢lari

Farkli yapisal ozelliklere sahip saf karbon ve PPy ile olan kompozitlerinin kristal
yapilarinin belirlenmesi i¢in XRD analizi yapilmistir. XRD sonuglart BP2000 ve
kompozitleri, Vulcan ve kompozitleri ve Regal ve kompozitleri i¢in sirasiyla Sekil 4.5-

4.7°de verilmektedir.
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BP2000/7.2 ml Py

BP2000/3.6 ml Py

BP2000/1.8 ml Py

BP2000/0.9 ml Py

Saf BP2000

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)
Sekil 4.5. BP2000 ve PPy kompozitlerinin XRD sonuglari

XRD sonuglarina bakinca hem saf karbonlarin hem de PPy ile olan kompozitlerinin
amorf yapida olduklar1 goriilmektedir. Saf karbonlar i¢in en belirgin pikler yaklasik
20=25° ve 42.8°’de goriilmektedir bu pikler sirasiyla grafite benzer yapilarin (002) ve
(100) duzlemlerini gostermektedir (Farma et al. 2013). Sade PPy 22° ve 26°de pik
vermektedir (Imani et al. 2013).Sentezlenen kompozit malzemeler karbon ve PPy

arasinda karakteristige sahiptirler.
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Vulcan/7.2 ml Py
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Sekil 4.6. Vulcan ve PPy kompozitlerinin XRD sonuglari
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Regal/7.2 ml Py

Regal/3.6 ml Py

Regal/1.8 ml Py

Regal/0.9 ml Py

Saf Regal

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)
Sekil 4.7. Regal ve PPy kompozitlerinin XRD sonuglar1

4.4. Nanokompozitlerin TGA sonug¢lar

TGA analizi ¢ogunlukla PPy igeren kompozitlerde PPy’nin miktarinin ve termal
kararliliginin belirlenmesi igin kullanilmaktadir. Sade karbon ve kompozitlere ait TGA

sonuglar1 BP2000 ve kompozitleri, Vulcan ve kompozitleri ve Regal ve kompozitleri
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icin sirastyla Sekil 4.8-4.10°da verilmektedir. TGA analizleri 25-1000°C arasinda
gerceklestirilmistir. Sade karbonlar her {i¢ farkli yapi i¢in de 600°C’ye kadar termal
kararlilik gostermis ve bu malzemeler i¢in bu sicakliga kadar olan kiitle kayb1 ihmal
edilebilir diizeyde olmustur. Kompozitteki PPy miktarinin artmasi ile her {i¢ kompozit
icin de termal kararliligin azaldigi gozlenmistir. Kompozitlerde iki asamada kiitle
kayiplarinin oldugu gozlenmistir. Diisiik sicakliklarda saf karbon ve kompozitlerdeki
nem kaybindan ve organiklerin ortamdan wuzaklagsmasindan dolayr kiitle kayb1
gbzlenmistir. 225-600°C’de ise polimerin bozunmasi ger¢eklesmistir (Imani et al.
2013).
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Sekil 4.8. BP2000 ve PPy kompozitlerinin TGA sonuglar1
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Sekil 4.9. Vulcan ve PPy kompozitlerinin TGA sonuglari
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Sekil 4.10. Regal ve PPy kompozitlerinin TGA sonuglar1
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4.5. Nanokompozitlerin CV sonuclari

Deneylerde destek malzemesi olarak ti¢ farkli ticari karbon (BP2000, Vulcan XC72, ve
Regal) ile farkli oranlarda PPy kullanilarak nanokompozitler sentezlenmistir. Farkli
oranlarda polipirole sahip olan PPy/C nanokompozitlerin CV karakterizasyonlar1 deney

kosullar1 degistirilerek tayin edilmistir.

4.5.1. Karbon siyahlarinin yaslandirma testi 0ncesi ve sonras1 CV sonuclari

Stiperkapasitor malzemesi olarak farkli 6zelliklere sahip karbonlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada da farkli yapisal 6zelliklere sahip {i¢ adet ticari karbon
siyahi kullanilmigtir. Kapasitif 6zelliklerinden dolayr kullanilan karbon malzemelerin
sliperkapasitorlerde uzun donem caligmalarindan dolayir performans kaybi meydana
gelebilmektedir. Dolayisiyla bir malzemenin Omriiniin tayininde dayanikliliginin

belirlenmesi gerekmektedir.

Bu c¢aligmada kullanilan karbon siyahlarinin dayanikliliklarinin tayini i¢in ¢evrimsel
voltametri yontemi kullanilarak 1000 g¢evrimden oOnceki ve sonraki CV sonuglari
karsilagtirtlmistir. Sekil 4.11°de PPy ilave edilmeden sade BP2000 (a), Vulcan XC72
(b), ve Regal (c) karbon siyahlarinin elektrokimyasal yaslandirma Oncesi ve sonrasi
durumlardaki 50mV/s sabit tarama hizinda CV sonuglar1 gosterilmektedir. Her fi¢
karbon siyahi i¢in de spesifik kapasitans yaslandirma 6ncesinde sonrasina gore daha
diisiik gikmustir. Sekilden de gorilebilecegi gibi her ¢ karbon siyahinin CV sonucunda
yaklasik 0.4-0.65 V civarinda yaslandirma sonrasinda belirgin bir pik gdézlenmistir.
Meydana gelen pik karbon siyahi yilizeyinde meydana gelen hidrokinon-kinon (HQ-Q)
redoks reaksiyonu sonucu olusan yiizeydeki oksit olusumundan kaynaklanmistir
(Memioglu et al. 2012). HQ-Q redoks reaksiyonu asagida verilmistir. Ylzeyde artan

oksit gruplarinin bir gostergesi de spesifik kapasitansin artmasidir.

C=0+e +H" < C-OH
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Sekil 4.11. a) Saf BP2000 b) Saf Vulcan c) Saf Regal’a ait CV sonuglar1
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4.5.2. Farkh potansiyel araliginda CV sonuclar

CV analizleri elektrolit olarak 1 M H,SO, igerisinde 50 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.12-4.14’de farkli miktarlarda PPy igeren BP2000/PPy,

Vulcan/PPy ve Regal/PPy nanokompozitlerinin 4 farkli Ust potansiyel sinir1 araliginda

0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 V), yaslandirma 6ncesi ve sonrasi alinan CV grafikleri verilmistir.

Sekilden de goriildiigli gibi biitiin kompozitlerde géze ¢arpan yaslandirma sonucu 0.4-

0.6 V potansiyel araliginda oksidasyon pikleri gozlenmis ve 6zellikle sade karbonlarda

karbon oksidasyonu ¢ok daha fazladir. Kompozitlerde ise polipirol miktar1 arttik¢a

oksidasyonun azaldig1 goriilmiistiir. Fakat yiizey alaninin daha fazla oldugu BP2000

kompozitlerinde PPy eklenmesinden sonra da oldukga belirgin karbon oksidasyon

pikleri gbzlenmistir.
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Sekil 4.12. BP2000/PPy icin 4 farkli potansiyel araliginda CV sonuglari

a) saf BP2000 yaslandirma 6ncesi, b) saf BP2000 yaslandirma sonrasi, ¢) BP2000/0.9 ml Py yaslandirma
oncesi, d) BP2000/0.9 ml/Py yaslandirma sonrasi, €) BP2000/1.8 ml Py yaslandirma Oncesi, f)
BP2000/1.8 ml Py yaslandirma sonrasi, g) BP2000/3.6 ml Py yaslandirma 6ncesi, h) BP2000/3.6 ml Py
yaglandirma sonrasi, i) BP2000/7.2 ml Py yaslandirma 6ncesi ve j) BP2000/7.2 ml Py yaglandirma
sonrasi
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Sekil 4.13. Vulcan/PPy icin 4 farkli potansiyel araliginda CV sonuglar1

a) saf Vulcan yaslandirma oncesi, b) saf Vulcan yaslandirma sonrasi, ¢) Vulcan/0.9 ml Py yaslandirma
oncesi, d) Vulcan/0.9 ml/Py yaslandirma sonrasi, €) Vulcan/1.8 ml Py yaslandirma 6ncesi, f) Vulcan/1.8
ml Py yaslandirma sonrasi, g) Vulcan/3.6 ml Py yaslandirma &éncesi, h) Vulcan/3.6 ml Py yaglandirma
sonrast, i) Vulcan/7.2 ml Py yaslandirma 6ncesi ve j) Vulcan/7.2 ml Py yaslandirma sonrasi
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Sekil 4.14. Regal/PPy icin 4 farkli potansiyel araliginda CV sonuglari

a) saf Regal oksidasyon dncesi, b) saf Regal oksidasyon sonrasi, ¢) Regal/0.9 ml Py oksidasyon dncesi, d)
Regal/0.9 ml/Py oksidasyon sonrasi, €) Regal/l.8 ml Py oksidasyon oncesi, f) Regal/1.8 ml Py
oksidasyon sonrasi, g) Regal/3.6 ml Py oksidasyon oncesi, h) Regal/3.6 ml Py oksidasyon sonras, i)
Regal/7.2 ml Py oksidasyon dncesi ve j) Regal/7.2 ml Py oksidasyon sonrasi

4.5.3. Farkl tarama hizlar:

Elektrot malzemesinin kapasitifi 6zelliklere sahip olup olmadiginin arastirilmasinda
cevrimsel voltametri siklikla kullanilan bir metodtur. Tipik bir kapasitoriin
voltamogrami kapasitans potansiyelden bagimsiz oldugunda dikdortgen seklindedir ve
sifir akim ¢izgisinde voltamogram ayna goriintiisiine sahiptir ve u¢ potansiyellerde

dikey akimlara sahiptir (yani potansiyel tarama yonii degistiginde akimin isareti degisir
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fakat biiytikligli degismez). Ayrica, kapasitor farkli tarama hizlarinda yiiklenirse akim
lineer olarak tarama hizi ile degisir. Bu ¢ kriteri saglayan malzemeler kapasitif
Ozellige sahiptir ve bu kriterlerden sapmalar malzemelerde diisiikk enerji ve diisiik gii¢
yogunluklarina sebep olur. Karbon malzemeler gibi ¢ift tabaka kapasitif elektrotlar da
bu ii¢ kriteri gosterir. Pseudokapasitif 6zellige sahip malzemelerde bu kriterleri gosterir
fakat eger kapasitanslari potansiyele bagl ise voltamogramlar1 dikdortgen olmayabilir

(Balakrishnan and Subramanian 2014).

Hazirlanan nanokompozitlerin 5 farkli tarama hizinda (5, 20, 50, 100, 500 mV/s) CV
Olgtimleri yapilmistir. Farkli tarama hiziyla alinan CV grafikleri yaslandirma éncesi ve
sonrasinda farkli yapilardaki karbon siyahlar1 ve hazirlanan kompozitler igin Sekil 4.15-
4.17°de verilmistir. Biitiin kompozitlerde tarama hizinin artisiyla spesifik kapasitans
degerinin artmasi agikca goriilmektedir. Farkli potansiyel aralifinda oldugu gibi bu
yontemde de 0.4-0.6 V potansiyel araliginda yaslandirma testinden sonra bitiin
kompozitlerde bariz oksidasyon pikleri gozlenmistir. Bu pikler karbon tiirii ve PPy
miktarma gore degismektedir. Potansiyel iist sinir deneylerinden farkli olarak tarama
hiz1 degistirildiginde 6zellikle 500 mV/s oldugunda sadece yiiksek yiizey alanina sahip
BP2000 ve kompozitlerinde degil biitiin karbon ve kompozitlerinde yaslandirmadan
sonra ¢ok belirgin karbon oksidasyon piki gozlenmistir. Redoks reaksiyonlar
elektrolitten protonlarin alinmasi veya verilmesine dayandigindan diisiik tarama hizlar
kompozitteki yaklasik tiim ulasilabilir yerlere elektrolitten iyonlarin difiizyonuna olanak
saglar. Tarama hiz1 arttifinda ise iyonlar ve elektrolit arasindaki etkilesim azalir ve
boylece voltamogram dikdortgen seklinden sapmaya baglar (Zhang et al. 2010). Bu

durum 6zellikle tarama hiz1 500 mV/s’ye artirildiginda gézlenmistir.
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Sekil 4.15. BP2000/PPy icin sabit potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda CV
sonuglari

a) saf BP2000 yaslandirma 6ncesi, b) saf BP2000 yaglandirma sonrasi, ¢) BP2000/0.9 ml Py yaslandirma
Oncesi, d) BP2000/0.9 ml/Py yaglandirma sonrasi, €) BP2000/1.8 ml Py yaslandirma o6ncesi, f)
BP2000/1.8 ml Py yaslandirma sonrasi, g) BP2000/3.6 ml Py yaslandirma 6ncesi, h) BP2000/3.6 ml Py
yaslandirma sonrasi, i) BP2000/7.2 ml Py yaslandirma oncesi ve j) BP2000/7.2 ml Py yaslandirma
sonrast
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Sekil 4.16. Vulcan/PPy igin sabit potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda CV

sonugclari

a) saf Vulcan yaslandirma oncesi, b) saf Vulcan yaslandirma sonrasi, ¢) Vulcan/0.9 ml Py yaslandirma
oncesi, d) Vulcan/0.9 ml/Py yaslandirma sonrasi, €) Vulcan/1.8 ml Py yaslandirma 6ncesi, f) Vulcan/1.8
ml Py yaslandirma sonrasi, g) Vulcan/3.6 ml Py yaslandirma éncesi, h) Vulcan/3.6 ml Py yaslandirma
sonrasi, i) Vulcan/7.2 ml Py yaslandirma 6ncesi ve j) Vulcan/7.2 ml Py yaslandirma sonrasi
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Sekil 4.17. Regal/PPy icin sabit potansiyel araliginda farkli tarama hizlarinda CV

sonugclari

a) saf Regal yaglandirma 6ncesi, b) saf Regal yaslandirma sonrasi, ¢) Regal/0.9 ml Py yaslandirma 6ncesi,
d) Regal/0.9 ml/Py yaslandirma sonrasi, €) Regal/1.8 ml Py yaslandirma &ncesi, f) Regal/1.8 ml Py
yaglandirma sonrasi, g) Regal/3.6 ml Py yaslandirma 6ncesi, h) Regal/3.6 ml Py yaslandirma sonrasi,
i) Regal/7.2 ml Py yaslandirma 6ncesi ve j) Regal/7.2 ml Py yaslandirma sonrasi

4.5.4. Sade karbon ve sentezlenen nanokompozitlerin spesifik kapasitanslari

BP2000, Vulcan ve Regal i¢in 50 mV/s tarama hizinda 0.0-1.2V araliginda farkli Py
miktarlarina goére alinan CV Olglimleri Sekil 4.18’da verilmistir. BP2000 igin;
yaslandirma oncesi ve sonrasinda en ylksek kapasitans 1.8 ml Py iceren kompozit igin

elde edilmistir. Vulcan ve Regal i¢in kapasitans artisi ise sirastyla 7.2 ml Py ve 3.6 ml
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Py iceren kompozitlerde gozlenmistir. Bu durum yaslandirma 6ncesi ve sonrast olmak
Uzere Tablo 4.1 ve 4.2°de ozetlenmistir. Tablodan goriilebilecegi gibi saf karbon ve
kompozitlerin spesifik kapasitanslar1 kompozitlerdeki farkli PPy miktar1 ile oldukca
fazla degismektedir. En yiiksek yiizey alanina sahip BP2000 karbon siyahi i¢in 0.9 ml
pirol eklenmesi ile mikropor hacminin diigmesine bagli olarak spesifik kapasitans degeri
de sade karbona gore diigsmiistiir fakat 1.8 ml pirol eklenmesi ile pseudokapasitanstan
yani eklenen polimer miktarinda meydana gelen artan redoks reaksiyonlarinin etkisi ile
daha ytiksek bir spesifik kapasitans elde edilmistir. Daha diisiik mikropor hacimlerine
sahip Vulcan ve Regal karbon siyahlar1 igin ise artan polimer miktarina bagli olarak
spesifik kapasitans da belli bir degere kadar artmistir. Sonuglardan kompozitlerde
kullanilan karbon malzemelerin 6zelliklerinin ve bu 6zelliklerin kompozit olustugunda
degisiminden dolay1 da elde edilen spesifik kapasitans degerlerinin olduk¢a fazla
degistigi gozlenmistir. Yiiksek spesifik kapasitans degerlerine ulasmak icin elde edilen

mazlemelerin yapisal 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerin dikkate alinmasi ¢ok

onemlidir.
Je-4 2e-4
a
ee | (@)
1e-4 ‘ : =
< 0 i o ——
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—— BP2000+3.6mlppy —— BP2000+3.6mlppy
-3e-4 | —— BP2000+7.2ml ppy -3e-4 4 ——— BPZ000+7.2mippy
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de-4 . . : . ‘ ; " -4g-4 . " " " T T "
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Sekil 4.18. (devam)
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Sekil 4.18. Nanokompozitlerin spesifik kapasitanslarinin karsilastirilmas:  0-1.2V

araliginda 50 mV/s tarama hizinda alinan CV sonuglar1

a) BP2000/PPy yaslandirma Oncesi, b) BP2000/PPy yaslandirma sonrasi, ¢) Vulcan/PPy yaglandirma
oncesi, d) Vulcan/PPy yaslandirma sonrasi, €) Regal/PPy yaglandirma Oncesi ve f) Regal/PPy
yaslandirma sonrasi

Cizelge 4.2. Yaslandirma 6ncesi sade karbon ve sentezlenen nanokompozitlerin spesifik
kapasitanslari

Py miktar1 | Kapasitans degeri
Karbon (L.8 gr) ml) (Fl) Kapasitans degisimi
- 676.01 00
0.9 196.55 s %0
BP2000 18 733.28 :i‘.ﬁ
3.6 294.82 0
7.2 366.20 ey
- 149.03 o
0.9 235.61 2 o /¥/
Vulcan 1.8 205.38 % - I
3.6 202.84 L
7.2 300.70 e o_gppy;?m" o
- 90.78 M
0.9 123.71 g /f
Regal 1.8 133.12 %“’“
3.6 196.55 " —————
7.2 181.51 PPy miktar:
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Cizelge 4.3. Yaslandirma sonrasi1 sade karbon ve sentezlenen nanokompozitlerin
spesifik kapasitanslari

Py miktar1 Kapasitans
Karbon : 5iimi
Kapasitans degisimi
(1.8 gr) (ml) degeri (F/g) P s
} 807.31 1000
800
0.9 163.78 2 a0
BP2000 1.8 841.15 g
x 200
3.6 382.56 o
safC 0.9 1.8 3.6 7.2
7.2 326.04 PPy miktar
- 208.54
200 w
0.9 206.97
Vulcan 1.8 174.59 Em
g 5o
3.6 181.81 0 l— -
safC 0.9 1.8 3.6 7.2
72 21697 PPy miktar
- 136.61 0
0.9 130.82 - \/\
Regal 1.8 124.69 g,
x
3.6 163.78 ol
safC 0.9 1.8 3.6 7.2
7.2 94.27 PPy miktar

4.6. Nanokompozitlerin Empedans Sonuclar:

Stiperkapasitorlerde kullanilmast planlanan kompozitlerin direngsel davraniglarinin
tayini icin EIS deneyleri 1 M H,SO, cozeltisinde 0.4, 0.65 ve 0.9 V potansiyelleri
uygulanarak yapilmigtir. BP2000, Vulcan ve Regal kompozitlerine ait Nyquist grafikleri
sirastyla Sekil 4.19-4.21’de verilmistir. Imajiner eksene paralel olan diz cizgi
seklindeki empedans yaniti ideal kapasitor davranisini gostermektedir (Zhang et al.
2010). Sade karbon ve kompozitlerin direngsel davranislari Zge dikkate alinarak
degerlendirilebilir. Uygulanan potansiyele bagli olarak i¢ direncin potansiyelle birlikte

arttig1 tiim kompozitler ve sade karbonlar i¢in gozlenmistir. Ylksek frekanslarda ve
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uygulanan diisiik potansiyellerde BP2000’in ideal kapasitdre yakin bir empedans yaniti
verdigi ve artan PPy miktari ile ideal durumdan sapmalar oldugu g0zlenmistir. Daha
diisiik ylizey alanlarina sahip Vulcan, Regal ve bunlarin kompozitlerinde ise diisiik
potansiyel uygulandiginda bile ideal kapasitif etkiden sapmalar oldugu gozlenmistir.
Yiiksek potansiyel uygulandiginda ise farkli yapilardaki {i¢ sade karbon ve
kompozitlerinin ideal kapasitor davranisindan c¢ok saptigt ve oldukca yiiksek i¢
direnglere sahip olduklar1 gézlenmistir (Bleda-Martinez et al. 2008). Vulcan ve Regal
kompozitlerinin de BP2000’e benzer olarak PPy miktarinin artmasi ile ideallikten
sapmanin da arttigi gozlenmistir. Sade karbonlarin hepsinde diisiik potansiyel
uygulandiginda yaslandirma sonrasinda i¢ direncin arttig1 gézlenmistir. Fakat polipirol
iceren kompozit malzemelerde uygulanan potansiyele ve kompozitteki polipirol

miktarina gore yaslandirma oncesi ve sonrasindaki i¢ direngler farklilik gostermistir.

150 +

£ 100
=
o
l'\l§ Oncesi Sonrasi
" 50 —— COPPYy . . cioPPy
—— C/0.9PPy C/0.9 PPy
C/1.8 PPy C/1.8 PPy
—— CI36PPy . . C/3.6PPy
o4 —— CI72PPy . . ci7.2PPy
0 10 20 30 40 50
Zre, Ohm
(a)
200
150
£ 100
ey
[
E
N 50 Oncesi Sonrasi
—— C/OPPy - - Clo PPy
—— C/0.9 PPy C/0.9 PPy
C/1.8 PPy C/1.8 PPy
07 —— C/3.6PPy - - C/3.6 PPy
—— C/7.2PPy - - C/7.2PPy
0 10 20 30 40 50 60
Zre, Ohm

(b)
Sekil 4.19. (devam)
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150 —
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L
100 4
E 50 A
c | ZzZ -
E | ==
N Oncesi Sonrasi
04 —— C/0PPy - - CI0oPPy
—— CI09PPy - - Cl0.9 PPy
C/1.8 PPy C/1.8 PPy
—— C/3.6PPy - - C/3.6 PPy
-50 —— CI72PPy - - C/7.2PPy
0 10 20 30 40 50 60
Zre, Ohm

(©)

Sekil 4.19. BP2000 ve kompozitleri i¢in yaslandirma 6ncesi ve sonrast EIS sonuglari
a) 0.40 V b) 0.65 V ¢) 0.90 VV
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E .
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50 1 CIOPPy . . ClopPy
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(a)
200
150 -
£
5 100 -
E
N Oncesi Sonrasi
50 4 —— CIOPPy - - CIOPPy
—— C/I0.9PPy - - Cl0.9 PPy
C/1.8 PPy C/1.8 PPy
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Sekil 4.20. (devam)
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Sekil 4.20. Vulcan ve kompozitleri

a) 0.40 VV b) 0.65 V ¢) 0.90 VV

(©)

i¢in yaslandirma Oncesi ve sonrasi EIS sonuglari

150 2
Y
_ 7
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£ 100 A 7
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€ 100 +
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Sekil 4.21. (devam)

(b)
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Sekil 4.21. Regal ve kompozitleri i¢in yaslandirma 6ncesi ve sonrasi EIS sonuglari
a) 0.40 V b) 0.65 V ¢) 0.90 VV
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Artan diinya niifusu ve teknolojiye bagli olarak Ozellikle hareketli ve tasmabilir
elektronik sistemlerin sayisinin artmasi ile enerjinin depolanmasi daha da Onem
kazanmistir. Enerji depolamada geleneksel olarak yillardan beri kullanilan enerjinin
kimyasal olarak depolandigi piller ve enerjinin statik olarak depolandigi kapasitorler
mevcuttur. Enerji depolamada bir diger alternatif de siliperkapasitorlerdir. Geleneksel
kapasitorlerden farkli olarak siiperkapasitorler oldukca yiksek depolama kapasitesine
sahip enerji depolama aygitlaridir. Slperkapasitorlerde kullanilan elektrot malzemesinin
yizey alanmin yiksek ve elektrolitik dielektriklerinin ince olmasindan dolayi

geleneksel kapasitorlerle kiyaslandiklarinda daha yiiksek kapasiteye sahiptirler.

Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak yaygin olarak yiiksek yiizey alanina
sahip karbon malzemeler, iletken polimerler, metal oksitler ve bunlarin kompozitleri
kullanilir. SUperkapasitorlerde enerji depolama icin kullanilan karbon malzemeler
iletken polimerlerle kompozit haline getirildiginde hem statik hem de redoks reaksiyonu
ile enerji depolandigindan dolay1 oldukga yiiksek spesifik kapasitans degerleri elde
edilebilir.

Bu caligmada yapisal 6zellikleri farkli {i¢ farkli ticari karbon siyahi kullanilarak pirollin
karbon siyahlar1 tizerinde kimyasal oksidatif polimerizasyonu ile karbon/iletken polimer
(PPy) kompozitleri sentezlenmis, bu malzemelerin fizikokimyasal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Sentezlenen kompozitlerin spesifik kapasitanslari
tizerine farkl pirol miktarlarinin etkisi incelenmistir. Karbon malzemesi olarak sirasiyla
1407 m*lg, 212 m?/g ve 84 m?/g olan BP2000, Vulcan ve Regal karbon siyahlar

kullanilmuastir.

Sade karbon ve kompozitlerin yapisal 6zellikleri BET ile analiz edilmistir. Hem yuksek
hem de orta ve diisiikk yiizey alanlarina sahip her ii¢ karbonda da pirol eklenmesi ile

yiizey alani, por hacmi ve mikropor hacimlerinin polimerlesen piroliin mikro ve
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mezoporlar1 kapatmasindan dolay1 azalmistir. Kompozitlerin yapilarinin daha yogun bir
hale geldigi SEM analizlerinden gézlenmistir. XRD sonuglarina bakildiginda tiim sade
karbon ve kompozitlerinin amorf yapiya sahip oldugu gozlenmistir. TGA ile
malzemelerin termal davraniglar tayin edilmistir. TGA sonuglarina bakildiginda tim
kompozitlerde artan pirol miktarina bagli olarak termal kararliligin azaldigi

gozlenmistir.

Sade karbon ve kompozitlerinin kapasitif 6zellikleri CV ile tayin edilmistir. Farkli iist
potansiyel smirinda, farkli tarama hizlarinda 1000 CV cevriminden dnce ve sonra
voltammogramlar kiyaslanmigtir. Kullanilan {i¢ farkli karbon siyahmin yapisal
Ozelliklerindeki degismelere bagli olarak eklenen pirol miktar1 da degistiginde elde
edilen spesifik kapasitanslarin da oldukga degistigi gozlenmistir. Her ii¢ farkli karbon
siyah1 farkli pirol miktarlarinda sade karbonlara gére maksimum spesifik kapasitansa
sahip olmustur. Bu durum polipirol eklenmesi ile meydana gelen redoks reaksiyonlarina
baglidir. Ayrica polimerin karbon yiizeyinde olugmasindan dolayr elde edilen farkli
yilizey alanlari, por hacimleri ve mikropor hacimleri de elektrot yiizeyine iyonlarin
erisimini etkilediginden bu farkliligin gozlenmesi normaldir. Sade karbon ve
kompozitlerinin direngsel 6zellikleri EIS ile tayin edilmis ve farkli yapisal 6zelliklerin
ve polipirol eklenmesinin i¢ direnci ve ideal kapasitif etkiden sapmayr oldukca

etkiledigi gézlenmistir.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda elde edilen sonuglarla siiperkapasitor malzemesi olarak
kullanilabilecek karbon/iletken polimer kompozitlerinde ylksek spesifik kapasitans elde

etmek i¢in su yontemler takip edilebilir:

e Yiksek yiizey alanina sahip malzemeler kullanilabilir
e Kompozitlerin por hacmi, mikropor hacmi ve por cap1 gibi Ozellikleri eklenen
polipirol miktari ile daha da degistirilebilir

e Uzun 6émur icin kompozitteki malzemelerin kararlilig1 artirilabilir
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e P-TSA kullanilarak polimerin elektirksel iletkenligi artirilmaya g¢alisilmistir ve
iletkenligi artirmak i¢in kompozitteki miktar: artirilabilir veya daha etkin alternatif bir
malzeme kullanilabilir

e Kompozitteki polipirol miktar1 ve yapisal 6zelliklerine etkisinin tayini i¢in daha
detayli bir aragtirma yapilabilir

e Farkli yapisal ozelliklere sahip karbon siyahlarinin her birinde farkli polipirol
miktarinda maksimum spesifik kapasitans elde edildiginden karbon malzeme

degistirildiginde polipirol miktar1 optimize edilmelidir
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