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OZET

YUKSEK GUC VERIMLIi BiYOUYUMLU ENERJi DEPOLAMA
SISTEMLERI iCiN iNCE FiLM URETiMi

DOKTORA TEZi

Sibel YAZAR AYDOGAN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisti

Kimya Anabilim Dal
Damsman : Prof. Dr. Giilten ATUN |

Stiper kapasitorler ¢esitli elektronik ve biolektronik cihazlara takilabilen enerji depolama
aparatlaridir. Son arastirmalar ozellikle kalp pilleri ve yapay organlar gibi acil saglik
diizenleyici biyoelektroniklere diizenli ve devamli bir sekilde enerji saglayan implant
edilebilir siliperkapasitorler iizerine odaklanmaktadir. Yeni nesil esnek ve biyouyumlu
stiperkapasitorler hizli sarj edilebilirlikleri sebebiyle bu alandaki pratik uygulamalar i¢in 6zel
ilgi cekmektedir. Bir biyokapasitor iki biyouyumlu elektrot ve viicut sivilarindaki iyonlari
iceren bir elektrolitten olusan basit bir aparattir. Biyosiiperkapasitoriin performansi yliksek
kapasitans, enerji ve gii¢ etkinliginden sorumlu olan operasyon voltajin1 arttirarak
gelistirilebilir. Sulu ¢ozeltilerde suyun 1.3 V luk ayrigma potansiyeli ile sinirli olan operasyon
voltaj araligini arttirmak i¢in hafif, toksik olmayan ve esnek biyouyumlu yeni elektrotlarin
gelistirilmesi siiperkapasitor uygulamalarinda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Toksik olmayan
polimer filmle kaplanmis karbon temelli elektrotlarin etkinligi polimerizasyon ortamina
dopant katilarak yiikseltilir.

Bu tezde karbon fiber (KF) temelli tekstil elektrot tizerine kaplanmis iletken polimer ince
filmlerle yeni elektrotlarin  gelistirilmesi  hedeflendi. Elektrotlarin  performanslari
polimerizasyon ortamina grafit oksit (GrO) tozu ve mono-sulfonat (MS) anyonik ug¢ grup
iceren monomer dopant katilarak iyilestirildi. Elektrotlarin kapasitif performansi hem bilinen
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3-elektrot sisteminde (yari-pil) hem de 2-elektrot sisteminde (tam-pil, kapasitor) incelendi.
Pirol (Py) ve 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT) KF elektrot tizerinde ardisik g¢evrimsel
voltametri (CV) yoOntemi ile siilflirik asit ve asetonitril ortaminda elektrokimyasal olarak
polimerize edildi. Kapasitif 6zellikler {izerine dopant etkisi polimerizasyon ortamina 0.01,
0.02 ve 0.03 M MS dopant katilarak incelendi. Elektrotlar MS nin molaritesi parantez i¢inde
yanina yazilarak isimlendirildi. Elektrotlarin kapasitif performanslar1 yar1 pilde CV,
galvanostatik sarj desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri
ile incelendi. En iyi performanslar KF/e-PPy/MS(0.01), KF/e-PEDOT(0.02) ve KF/e-PPyl/e-
PEDOT/MS(0.01) elektrotlar i¢in elde edildi. Elektrotlarin ¢alisma voltaj araligi modifiye
edilmis Hummer’s metoduyla grafit (Gr) tozu kullanilarak sentezlenen grafit oksitin
polimerizasyon ortamina katilmasi ile biiylik olgiide iyilestirildi. GrO ile modifiye edilmis
KF/GrO/e-PPy/MS(0.01), KF/GrO/e-PEDOT(0.02) ve KF/GrO/e-PPy/e-PEDOT/MS(0.01)
elektrotlarin operasyon voltajlar1 2.1, 2.3 ve 2.8 V’a kadar artt1. 1.3 V tan daha biiyiik olan bu
degerler tuzlu suda bu elektrotlarin kapasitor dizayninda basariyla kullanilabilecegini gosterir.
Polimer filmlerde Py, GrO ve EDOT arasindaki etkilesimler Difiiz Reflektans Furrier
Transform Infrared (DRIFT) Spektrumlari kiyaslanarak aydinlatildi.

KF/GrO/e-PPy/MS(0.01)//Gr kapasitoriin operasyon voltaji 2.2 V a kadar yiikseldi.
Kapasitorlerin =~ performanst  KF/GrO/e-PPy/e-PEDOT/MS(0.01)//Gr >  KF/GrO/e-
PPy/MS(0.01)//Gr > KF/GrO/e-PEDOT/MS(0.01)//Gr sirasini1 izledi. PPy ve PEDOT
arasindaki sinerjitik etkilesimler dolayisi ile KF/GrO/e-PPy/e-PEDOT/MS(0.01)//Gr sistemi
icin en iyi performans elde edildi. En yiiksek spesifik kapasitans (Cs), gii¢ (P) ve enerji (E)
yogunlugu 5 mV/s de 618.2 F/g, 14.3 Alg da 38760 W/kg ve 0.86 A/g da 1090.8 Wh/kg
olarak hesaplandi. Polimer karisimi elektrot (KF/GrO/Kompozit/MS) kimyasal oksidasyon
yontemi kullanilarak hidrotermal yolla da sentezlendi. Grafit elektrotla olusturulan iki
elektrotlu kapasitor hiicresinin tuzlu suda operasyon voltaji 5.0 Volta yiikseldi. Bu kadar
yiiksek bir degere daha Once herhangi bir sulu ¢ozeltide heniiz ulasilamamistir. Kapasitoriin
desarj siiresi 2.5 A/g da yaklasik bir saattir. KF/GrO/Kompozit/MS//Gr kapasitér sisteminin
en yiiksek Cs, P ve E degerleri 5.0 V ta 1137.6 F/g, 100 A/g da 500000 W/kg ve 5 A/g da
3806.7 Wh/kg dir. Nyquist grafiklerinin bicimi CV ve GCD sonuglariyla uyumludur.

KF/GrO/e-PPy/e-PEDOT/MS(0.01) ve KF/GrO/Kompozit/MS taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri KF elektrot iizerinde homojen karnabahar ve siingerimsi nanoyapilar
olustugunu gosterdi. Ikincinin kapasitér performansindaki muazzam artis elektrolitin
slingerimsi yapiya difiizyonu ile iliskilendirilebilir.

Iletken polimer filmlerin ticari kapasitdr uygulamalarinda kullanimini sinirlandiran en biiyiik
problem sarj/desarj prossesinde sisme ve biiziilme ile dokiilmesinden kaynaklanan diisiik
cevrim omirleridir. Genellikle, kapasitans 1000-2000 ¢evrimden sonra azalir. Kapasitorlerin
cevrim omri 1000 mV st tarama hizinda ardisik CV c¢evrimlerini kaydederek test edildi.
Sasirtict bir sekilde KF/GrO/e-PPy/e-EDOT/MS(0.01)//Gr disindaki higbir kapasitdrde
kapasitans azalmasi1 gozlenmedi. KF/GrO/e-PPy/MS(0.01)//Gr aparatinda baslangi¢
kapasitans1 10000 cevrim sonunda tamamen korundu. KF/GrO/e-EDOT/MS(0.01)/Gr 1n
kapsitanst ~ 24000 cevrim sonrasinda baglangi¢ degerinin %114 {ine yiikseldi. Sadece
KF/GrO/e-PPy/e-EDOT/MS(0.01)//Gr 1n kapasitans1 2000 ¢evrimi takiben % 80 nine diistii.
KF/GrO/(Kompozit)/MS//Gr cihazinin kapasitanst ~ 30000 ¢evrimden sonra % 210 nuna artti
ve 100000 c¢evrimden sonra bile % 156 oldu. Ultra yiiksek kapasitans, enerji ve gi¢
yogunlugu ve cevrim Onriine sahip olan KF/GrO/(Kompozit)/MS//Gr kapasitorii ticari
uygulamalar i¢in ideal bir adaydir.
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1 x 1 cm? elektrod alanlar1 ve 3M NaCl ile 1slatilmis siizge¢ kagidi ile hazirlanan asimetrik
kapasitor degisik renkteki 151k yayan diyodlar: (LED) yakmakta kullanildi. Kapasitor en az
1.5, 1.8, 2.2, 3.4 and 3.4 V luk potansiyel gerektiren kirmizi, sari, yesil, mavi ve beyaz LED
leri basariyla yakti.

KF/GrO/(Kompozit)/MS elektrodun biyouyumlulugunu test etmek igin daha ileri
incelemelere maruz birakildi. Uygun ISO standart prosediirlerine gore yapilan sitotoksitite ve
implantasyon testleri materyalin toksik olmadigini ve herhangi bir iritasyon olmadan dokuyla
iyi bir sekilde uyustugunu gosterdi. KF/GrO/(Kompozit)/MS//Gr kapasitor ticari kalp pilleri
ve yapay organlar gibi ticari uygulamalar i¢cin ¢ok umut vericidir.

Kasim 2020, [136 sayfa.

Anahtar kelimeler: | Enerji depolama, biyosiiperkapasitor, yapay kalp pili, implant
siiperkapasitor, sulu elektrolit, ultra yiiksek kapasitans, ultra yiiksek
enerji yogunlugu. |
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SUMMARY

THIN FILM PRODUCTION FOR BIOCOMPATIBLE ENERGY STORAGE
SYSTEMS WITH HIGH POWER EFFICIENCY

Ph.D. THESIS

{

Sibel YAZAR AYDOGAN |

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry
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Supercapacitors are light weight portable energy storage devices which can be implemented
in varying electronics and bioelectronics. Recent investigations have focused on implantable
supercapacitors which supply energy in a regular and continuous way to emerging health
monitoring bioelectronics like pacemakers and artificial organs. Next generation flexible and
biocompatible supercapacitors pay special attention for practical applications in this field due
to their fast charging ability. A bio-supercapacitor is a simple device which consists of two
biocompatible electrodes and an electrolyte containing ions in body fluids. Capacitive
performance of a bio-supercapacitor can be improved by enlarging operating voltage which
responsible for its high capacitance, energy and power efficiency. Development of novel
light-weight, nontoxic and flexible biocompatible electrodes has great interest in
supercapacitor research to enlarge operation voltage which limited by decomposition potential
of 1.3 V in aqueous solution. Efficiency of non-toxic conducting polymer films covered on
flexible carbonaceous substrates are enhanced by adding dopants to polymerization medium.

The goal of this thesis was the developing of novel conducting polymer thin film on carbon
fiber (KF) based fabric electrodes which have ultra-high capacitive properties. Their
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performance was improved by adding graphitic oxide (GrO) powder and an organic monomer
dopant involved in mono sulfonate (MS) anion as end group to the polymerization medium.
Capacitive performance of the electrodes were investigated both in conventional three-
electrode system (half-cell) and two electrode capacitor system (full-cell). Pyrrole (Py) and
3,4-Ethilendioksitiyophene (EDOT) were electrochemically polymerized on the KF by
repetitive cyclic voltammetry (CV) in sulfuric acid and acetonitrile medium, respectively.
Effect of dopant concentration on the capacitive properties of KF/e-PPy, KF/e-PEDOT and
KF/e-PPy/e-PEDOT electrodes has been investigated by adding 0.01, 0.02 and 0.03 M MS to
the polymerization medium. The electrodes were nominated by molarity of the MS in
parenthesis. The capacitive performance of the electrodes was investigated in half-cell by CV,
galvanostatic charge discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
techniques. The best performance was obtained for KF/e-PPy/MS(0.01), KF/e-PEDOT(0.02)
and KF/e-PPy/e-PEDOT/MS(0.01) electrodes. The operation voltage ranges of the electrodes
greatly improved by addition of the GrO synthesized using graphite (Gr) powders by
modified Hummer’s method to the polymerization medium. They enlarged up to 2.1, 2.3 and
2.8 V for the GrO modified electrodes KF/GrO/e-PPy/MS(0.01), KF/GrO/e-PEDOT(0.02)
and KF/GrO/e-PPy/e-PEDOT/MS(0.01), respectively. The values of > 1.3 V show that
saline water can be successfully used in capacitor design with these electrodes. Interactions
among Py, GrO and EDOT in polymer films were elucidated by comparing the Diffuse
Reflectance Furrier Transform Infrared (DRIFT) Spectra. The structure of the GrO was also
characterized by RAMAN spectroscopy.

The operation voltages of the KF/GrO/e-PPy/MS(0.01)//Gr capacitor further increased up to
2.2 V in two-electrode system. The performance of the capacitors follows the order of
KF/GrO/e-PPy/e-PEDOT/MS(0.01)//Gr > KF/GrO/e-PPy/IMS(0.01)//Gr > KF/GrOle-
PEDOT/MS(0.01)//Gr. The best pe rformance was obtained for KF/GrO/e-PPy/e-
PEDOT/MS(0.01)//Gr system due to synergetic interactions between PPy and PEDOT. Its
highest specific capacitance (Cs), power (P) and energy density (E) were calculated as 618.2
F/g at 5 mV/s, 38760 W/kg at 14.3 A/g and 1090.8 Wh/kg at 0.86 A/g, respectively. The
mixed polymer electrode (KF/GrO/Composite/MS) was also synthesized by hydrothermal
way by using chemical oxidation method. The operation voltage of the two electrode
capacitor cell against Gr electrode increased up to 5.0 V in saline water. Such high value has
never been attained before in any aqueous solution. Its discharge time enhanced to ~ one hour
at 2.5 A/g. The highest Cs, P and E values of KF/GrO/Kompozit/MS//Gr capacitor system are
1137.6 F/g at 5.0 V, 500000 W/kg at 100 A/g and 3806.7 Wh/kg at 5 A/g, respectively. The
shape of Nyquist are well consistent with the CV and GCD results.

A comparison of the scanning electron microscopy (SEM) images of the KF/GrO/e-PPyl/e-
PEDOT/MS(0.01) and KF/GrO/Kompozit/MS showed that cauliflower and sponge like
nanostructures are formed on the KF substrate. Enormous enhancement of the capacitor
performance of the latter may be correlated to electrolyte diffusion in the sponge structure.

Major drawback limited to usage of the conducting polymer films in commercial capacitor
applications is their low cyclic-life due to its pulverization with swelling and shrinkage during
charging/discharging process. In general, the capacitance reduces after 1000-2000 cycles The
cyclic-life of the capacitor were tested by recording their repetitive CV cycles at 1000 mV s
scan-rate. Surprisingly, no capacitance reduction was observed for the capacitors except for
KF/GrO/e-PPy/e-EDOT/MS(0.01)//Gr device. The initial capacitance was fully preserved
after 10000 cycles for KF/GrO/e-PPy/MS(0.01)//Gr device. The capacitance of KF/GrO/e-
EDOT/MS(0.01)//Gr enhanced to 114 % of its initial value after ~ 24000 cycles. Following
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2000 cycles, the capaticance retention diminished to 80 % for the KF/GrO/e-PPyl/e-
EDOT/MS(0.01)//Gr device. The capacitance KF/GrO/(Composite)/MS//Gr enhanced to 210
% after ~ 30000 cycles and it was ~ 156 % even at 100000. The
KF/GrO/(Composite)/MS//Gr having ultra-high capacitance, power and energy density and
cyclic-life is an ideal candidate for potential commercial applications.

The asymmetric capacitor assembled with the 1 x 1 cm? area electrodes and filter paper
wetted with 3M NaCl was used for lighting the light emitting diodes (LED) with different
colors. The capacitor successfully lighted red, yellow, green, blue and white LEDs which
require at least 1.5, 1.8, 2.2, 3.4 and 3.4 V potentials, respectively.

The KF/GrO/(Composite)/MS electrode was also subjected to further examinations to test its
biocompatibility. Cytotoxicity and implantation tests made according to suitable 1SO standard
procedures also showed that the material is non-toxic and well conformed with tissue without
any irritation. This KF/GrO/(Composite)/MS//Gr capacitor hold great promise for commercial
applications in peacemakers and artificial organs. |

November 2020, 136 pages.

Keywords: Energy storage, biosupercapacitor, pacemaker, implantable supercapacitor,
aqueous electrolyte, ultra high capacitance, ultra high energy density. |
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1. GIRIS

Diinyada yasayan tiim canlilar i¢in enerji hayati énem tasir. Temel ihtiyaglarimizin basinda
gelen enerjinin herhangi bir alandaki yoksunlugu insanoglu i¢in ciddi yasam tehlikesi
olusturmaktadir. Enerji ihtiyact dedigimizde bunu dar bir ¢ergevede degerlendirmemek
gerekmektedir. Evrenin olusmasindan, bir atomu olusturan parcgaciklarin bir araya gelmesine,
bir hiicrenin béliinmesinden, canli viicudundaki organlarin iglevlerini yerine getirebilmesine,
alip verdigimiz nefese kadar bir isin ger¢eklesmesi i¢in en 6nemli sey gerekli enerjiye sahip

olmaktir.

Giinliik hayatimiz1 siirdiirmek i¢in de farkli enerji tiirlerinin tiretimi ve depolanmast ile ilgili
otomotiv, tekstil, gida, saglik gibi birgok alanda ihtiyaca ydnelik ¢aligmalar yapilmaktadir.
Bunlar icerisinde saglik hizmetlerinde hastaliklarin tedavisi konusunda bir¢ok gelismeyle
birlikte yasam siiresi ve yasam kalitesi arttirilmustir. Insan saghginda birbirinden farkli
hastaliklarin tedavisinde kullanilmaya baslayan implantlar, protezler, uzun siireli ilag
kullanimi gibi tedavi teknikleri, bilimsel ve tibb1 endiistrilerde biiyiik ilgi gdrmiistiir. Ozellikle
implante edilebilir beyin noérostimiilator implantlari, koklear implantlar, yapay kalp pilleri,
gastrik elektriksel stimiilatorleri, insiilin pompalar1 gibi implante tibbi cihazlar viicudun
birgok yerinde Sekil 1.1 de gosterildigi gibi ¢esitli uygulamalar igin kullanilmaktadir (Mosa
ve dig. 2017).

Son yillarda kablosuz sensor aglari ve iletisim teknolojileri hastalik teshislerinin ayrilmaz bir
pargasi haline gelmistir. Bir¢ok hayati tehlikeleri olan hastaliklarin tespiti ve teshisi implante
edilebilir cihazlar kullanilarak uzaktan izlenebilirken, viicuda yerlestirilen implantlar
sayesinde de ameliyat, ilag ve geleneksel tedavi uygulamalariin yetersiz kaldig1 durumlarda
bu cihazlar kullanilarak hastaliklar tedavi edilebilmektedir. Neredeyse tiim implante edilebilir
biyoelektronikler implantasyonu kisitlayacak hacimde pillerle ¢alisir. Cihazin boyutunu
kiigtiltmek kullanim émriinii sinirlayan bir durumdur (Su ve dig, 2017) (Mosa ve dig. 2017).
Daha kii¢iik boyutlarda kullanilmak i¢in tasarlanan entegre devreler i¢in siirekli ve giivenilir
bir sekilde yeterli enerji ve giic yogunlugu saglayabilecek materyallerin gelistirilmesine

ihtiya¢ duyulmaktadir.



Biyomedikal cihazlar ile insan dokusu arasinda etkinligi saglamak ve olugsabilecek
karmagikliklarin oniine ge¢mek amaciyla belirli giivenlik kontrol seviyelerine gore
siiflandirilmistir (Teo ve dig. 2016) (Wellman ve dig. 2018) (Cho ve dig. 2017). Fiziksel,
kimyasal, mekanik ve biyolojik O6zelliklerine bagli olarak biyomedikal uygulamalar igin
kullanilacak enerji depolama malzemelerinin daha kiiclik boyutlarda, biyouyumlu,
biyobozunur 6zellikler gostermesi istenmektedir. Ayrica geleneksel piller toksik malzemeler
ve elektrolitler igerdigi igin bir sizinti olmasi ciddi tehlikelere yol agmaktadir (Mosa ve dig.
2017).

Sekil 1.1: a)implante edilebilir biyomedikal cihazlar, b) Triboelektrik nanojenerator, c)Kalp pili
jeneratorii,(Mosa ve dig. 2017) d) Poliiiretandan tiretilmis Kursun kalp pili (Teo ve dig. 2016),
e)Yeni nesil implante edilebilir enerji depolama birimi (Mosa ve dig., 2017).

Karbon bazli nano malzemeler, metaller, metal oksitler, biyopolimerler ve kompozitler bu

alanda arastirmalarda siklikla kullanilan malzemelerdir (Chae ve dig. 2019). Yeni nesil



taginabilir ve implante edilebilir elektroniklerin esnek, hafif, ¢cevre dostu ve yiiksek depolama
kapasitesi gibi Ozellikler gosterebilmeleri i¢in yogun bilimsel g¢alismalar yapilmaktadir.
Elektrokimyasal kapasitorler olarak bilinen enerji depolama sistemleri diger geleneksel
pillerle karsilastirildiginda yiiksek giic ve enerji yogunlugu sunma kabiliyetleri, kisa siirede
sarj olma siireleri ve uzun dongii Omiirleri gibi kullanim 0zelliklerine sahip olmasi bu
alandaki ¢aligmalarin siiperkapasitorler tizerinde yogunlagmasina sebep olmustur (Mosa ve
dig. 2017). Ancak su anda siiperkapasitorlerin kullanimini en kisitlayict 6zelligi kiigiik
boyutlarda birim hacim veya birim kiitle basina depolanan enerji yogunlugunun diisiik

olmasidir.

Fiber, tel gibi kiiciik boyutlardaki siiperkapasitorlerin lifli ve i¢ ice gecmis ylizeylerde
kullanilabilmesi dogrudan giyilebilir veya implante edilebilir cihazlarda kullanim olanag:
saglamaktadir (Cai ve Peng, 2014). Bu alanda kullanilacak siiperkapasitorlerin ¢aligma
sirasinda yiiksek giivenilirlik ve yiiksek performans gostermesi dnemlidir. Ikinci olarak higbir
bakim gerekmeden uzun yillar boyunca kullanilabilir olmasi da dikkat edilen

Ozelliklerindendir.

Bu alanda son yillarda yapilmis ¢alismalardan (He ve dig. 2017) biyouyumlu karbon nanatiip
fiber elektrotlar sentezlenmistir. Elektrolit olarak fosfat tamponu, serum ve kan kullanarak
yeni bir siiperkapasitor liretmislerdir. Fosfat tamponu igerisinde alan kapasitans degeri 10.4
Flcm? spesifik kapasitans degeri 20.8 F/g elde etmislerdir. Ayrica 10,000 gevrimde
kapasitansinin % 98.3’i korunmustur. Serum ve kandan elde ettikleri kapasitans degerleri ise

sirastyla 11.4 F/g ve 13F/g’ dir.

Mosa ve dig. (2017) tarafindan grafen-protein temelli bir biyorsiiperkapasitor
sentezlemislerdir. Elektrolit olarak buzagi serumu ve insan idrart kullanmislardir. Elde
ettikleri malzeme 1 pm kalinliginda olup insan idrarinda 100 mV/s tarama hizinda 655 F/em®,
2.5 A/g akim yogunlugunda 534 F/em® degerine ulagsmiglardir. Buzagi serumunda ise 100
mV/s tarama hizinda 563 F/em® 2.5 A/g akim yogunlugunda 372 F/em® degerine

ulagmislardir.

Sim ve dig. (2018) ise ¢ok duvarli karbon nanotiip tabakalar1 (MWNT) iginde poli(3,4-
etilendioksitiyofen)poli(stirensiilfonat) ~ (PEDOT:PSS)/ferritin ~ nano  yapili  elektrot

iiretmislerdir. Biyouyumluluk gosteren bu malzeme fosfat tamponu ¢ézeltisinde 32.9 mF/cm?



alan kapasitans degeri ve 0.82 pWh/cm? enerji yogunlugu degeri elde etmislerdir. Bir fare
tizerinde ¢alistirdiklar: siiperkapasitoriin sekiz giin boyunca kapasitans degerinin %90’ 11

korudugu belirtilmistir.

Lamberti ve Pirri, (2016) TiO; nanotiiplerin implante edilebilir siiperkapasitorler igin
biyouyumlu elektrot malzeme olarak kullanilabilecegini Onerdikleri ¢aligmada elektrot
tasarimi i¢in PDMS (poli dimetil siloksan), elektrolit ortam igin fosfat tampon ¢ozeltisi
kullanmiglardir. Alan kapasitans degeri 10 mV/s tarama hizinda 1.42 mF/em?, enerji

yogunlugu 0.18 mWh/cm?, elde ettikleri giic yogunlugu ise 136 mW/cm? dir.

Bu tez ¢alismasinda implant edilebilir, biyouyumlu 6zellik gosteren genis ¢alisma potansiyel
araligma sahip yeni bir siiperkapasitor gelistirilmistir. Uretilen malzemenin biyouuyumluluk
ozelliklerinin incelenmesi igin sitotoksisite ve in vivo kosullarda implantasyon testleri
yapilmistir. Uygulama alani olarak kalp pillerinde kullanimina yonelik o bolgede implant
ozelligine bakilmigsa da viicudun enerjiye ihtiyag duydugu herhangi bir bdlgesinde
kullanilabilecegini  Ongoriilmektedir. Ayrica malzemenin ucuz maliyetli ve yiiksek
performansli olusu gelistirdigimiz siiperkapasitorlerin elektronik alanda bir¢ok cihazda

kullanilabilecegini bize gostermektedir.

Ik asamada cesitli polimerler ve karbon temelli malzemeler kullanilarak elektrotlar
sentezlenmistir. Elektrot performanslarini incelemek i¢in elektrokimyasal analiz teknikleri
kullanilmis ve {i¢ elektrotlu sistemde elektrot performanslari incelenmistir. En yiiksek 6zellik
gosteren elektrotlardan siiperkapasitdrler olusturulmustur. iki elektrotlu sistemlerde alan
kapasitans, spesifik kapasitans, enerji ve gii¢ yogunluklart hesaplanmistir. Ardindan
malzemenin dayanikliligint 6lgmek i¢in uzun ¢evrim sayilar1 yaptirilarak % kapasitans
performanslari incelenmistir. Elektrokimyasal olarak en iyi 6zellik gdsteren malzemenin
sitotoksisite ve implantasyon testleri yapilmistir. Ayrica calisma potansiyel araligini
kanitlamak amaciyla kirmizi, sari, yesil, mavi ve beyaz renklerdeki tiim LED’ler tek bir birim

hiicrede yakilmustir. |



2. GENEL KISIMLAR

2.1 ENERJi DEPOLAMA SiSTEMLERI

Giin gegtikce artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in enerjinin iiretiminin yani sira enerjinin
verimli bir sekilde kullanimi ve elektrik enerjisini depolama ihtiyaglar1 6nem kazanmaktadir.
Bataryalar, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal siiperkapasitorler ve benzeri bircok enerji
depolama sistemleri arastirilmigtir (Simon ve Gogotsi, 2008). Sekil 2.1 de enerji depolama
sistemleri i¢in enerji yogunluklarina kars1 gii¢c yogunlugu degerlerini gésteren Ragone grafigi
verilmistir (Farag, 2013). Enerji depolama ¢alismalarinda temel amag; enerjiyi daha kolay ve

hizl1 bir bigimde depolama, daha fazla kapasitede depolama ve depolanan enerjinin uzun stire

kullanilmasidir.
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Sekil 2.1: Ragone Grafigi.

Enerji depolama sistemlerinin uzun Omiirlii olmasi da ftzerinde calisilan en Onemli
ozelliklerinden biridir. Yaygin olarak kullanilan elektrik enerjisi depolama sistemleri arasinda
kursun-asit piller, lityum iyon piller ve siiperkapasitrler bulunur. Lityum iyon piller 150-200
Wh/kg’ a kadar yiiksek miktarda enerji depolayabilirler ancak diisiik gli¢ yogunluklar1 (1000

W/kg altinda) ve genellikle 1000 ¢evrimden az diisiik ¢evrim Omiirleri bu pillerin kullanimin



sinirlamaktadir (Zhang ve dig. 2013). Giiniimiizde en yaygin ve siklikla kullanilan enerji
depolama cihazlarinin basinda lityum iyon piller gelmektedir. Sarj edilebilme ozellikleri
sayesinde tekrar tekrar kullamlabilme imkani sunan ayrica yiiksek enerji yogunlugu ve
hafifligi nedeniyle cep telefonlar1 diziistii bilgisayarlar gibi ¢ok sayida tasinabilir elektronik
cihazlarin gelisimine elektrikli/hibrit araglarin iiretimine imkan sagladigi i¢in biiyiik talep
gormektedir. Kapasitorler (kondansator) ise olduk¢a az miktarda enerji depolarlar ve

elektronik cihazlarda sik¢a kullanilan devre elemanlarindandir.

Kondansator teknolojisinin baslangic1 1745-1746 yillar1 arasinda Pieter Van Musschenbroek
tarafindan Leyden sisesinin dielektrik gorevi gordiigii metal folyolarin elektrot islevi gordigii
bir sistem olusturularak bir elektrodun pozitif yiiklenip diger elektrodun negatif yiiklenmesi
ve bu iki elektrodun bir tel yardimiyla baglandiginda elektriksel bir bosalma isleminin
gergeklemesi ile olmustur. Kapasitans (C) birimi Farad olarak ifade edilir. Elektrotlarin

iizerinde biriken yiikiin (Q) potansiyele (V) orani kapasitansi verir.

Ik elektrolitik konsansatr 1920 yillarinda bulunmustur. 1957 yilinda ilk siiperkapasitor
General Electric tarafindan plakalar arasinda aktif komiir kullamilarak elektrikli ¢ift tabaka

kapasitor elde edilmis ve patenti alinmistir (Poonam ve dig. 2019).

Enerji depolama cihazlariyla karsilastirilmasina olanak veren Ragone grafigi enerji ve giic
yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. Gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu skalasinda
sliperkapasitorler ~ bataryalarla  kapasitorlerin  arasindaki  boslugu  doldurmaktadir.
Stiperkapasitorler pillerle kiyaslandiginda daha fazla gli¢ yogunluguna sahipken
kapasitorlerden ise daha fazla enerji yogunluguna sahiptir. Bu yiizden uzun siire enerji
gerektiren uygulamalarda piller kullanilirken kisa siirede yiliksek giic gerektiren
uygulamalarda siiperkapasitorler tercih edilir. Siiperkapasitorler elektrodun tamaminda degil
de sadece elektrot yiizeyinde elektrik yiikii depoladiklarindan dolayr bataryalarla

karsilastirildiklarinda daha az enerji yogunluguna sahip olma egilimindedirler.

Ultrakapasitorler olarak da adlandirilan stiperkapasitorler yiiksek kapasitanslari, uzun ¢evrim
omdiirleri, izl sarj/ desarj 6zellikleri ve diisiik maliyetleri gibi avantajlariyla enerji depolama
alanindaki  gereksinimleri karsilayabilmek icin umut vadeden malzemelerdendir.
Stiperkapasitorler, elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki ara tabakaya yiik transferiyle elektrik

enerjisini depolayabilen malzemelerdir. Pillere oldukga benzerler, fakat piller gibi kimyasal



enerji degil elektrostatik enerjiyi depolarlar. Tablo 2.1° de klasik bataryalarin. kapasitorlerin
ve siiperkapasitorlerin 6zelliklerindeki temel farkliliklar karsilagtirilmistir (Gonzalez ve dig.,
2016).

Tablo 2-1: Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin bazi 6zelliklerinin kiyaslanmasi (Pandolfo
ve Hollenkamp, 2006).

Ozellikler Kapasitor Siiperkapasitor Batarya

Spesifik enerji (Whikg) ~ <0.1 Lo o000 1200

IS)[;e;lﬁl: iig:egsi(W/ kg) ;é% 02%3 saniye, dakika 0.3- 3 saat

Sasj Sjﬁ resi 10° - 10° saniye, dakika 1-5 saat

Kulombik verim (%) 100 2iES)(;Og(Egoo 180-085

Cevrim sayisi Sonsuz '
2.2.SUPERKAPASITORLER

Stiperkapasitorler iletken iki elektrod arasina yerlestirilen yalitkan bir malzeme ve
elektrolitten olusan elektrokimyasal kapasitorlerdir. Tipik bir siiperkapasitoriin sematik
gosterimi Sekil 2.2° de verilmistir. Siiper kapasitorlerin avantajli 6zelliklerinden biri ¢evrim
Oomdiirleridir. Bu sistemler geri doniisii olmayan kimyasal reaksiyonlar i¢ermediginden
elektriksel cift tabaka elektrod yiizeyleri sayesinde fiziksel olarak yiikleri depolayan sarj
mekanizmalar1 sayesinde milyonlarca dongiiye dayanabilirler. Ayrica bu depolama 6zelligi ile
elektrodlarin  hacimlerinde bir degisiklik olmamaktadir. Bir siiperkapasitor elektrod
polarizasyon direnci ile elektrokimyasal olarak redoks pil elektrotlar1 gibi kinetige bagl

olarak hiz sinirlamasi gostermemektedir (Kelly-Holmes, 2016).
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Sekil 2.2: Bir siiperkapasitor hiicresinin sematik gosterimi.



Yiik depolama mekanizmasina bagli olarak en biiyiilk dezavantaji elektrolitlerin kimyasal
olarak ayrigmasini Onlemek amaciyla siiperkapasitor hiicresinin ¢alisma voltajinin diislik

olmasidir. Bu 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in yogun ¢alismalar yapilmaktadir.

Calisma sicakligr araligi da diger bir onemli 6zelligidir. Su anda pillerle pek miimkiin
olmayan -40 °C’ e kadar olan sicakliklarda siiperkapasitorlerden yiiksek gii¢c performansi elde
edilebilmektedir (Kelly-Holmes, 2016). Ayrica siiper kapasitorler yiiksek giic yogunlugunda
sarj desarj 0zellikleri pillerden cok daha giivenlidir. Elektriksel ¢ift tabaka siiperkapasitorlerin
calisma prensibi metallerin kimyasal reaksiyonlarina dayanmadigi icin metalden kaynakl
onemli bir pil arizasi, kisa devre ya da kontrol edilemeyen kimyasal reaksiyonlara sebep

olabilecek giivenlik problemi olusturmazlar (Gonzalez ve dig. 2016).

Bir stiperkapasior hiicreyi olusturan elektrotlarin  ayni oldugu sistemler simetrik
sliperkapasitdr olarak adlandirilirken, farkli tiirden elektrodlarin bir araya getirilmesiyle
asimetrik siiperkapasitorler olarak adlandirilirlar. Iki elektrot arasma yerlestirilecek olan
ayirici elektrolit ¢ozeltisine emdirilerek kullanilir. Bu sistem iki elektrodun birbirine temasini
onleyerek sadece elektrotlar arasi iyon gegisine izin vermektedir. O yiizden ayirict malzeme
iyon ylik transferine izin verecek gecirgenlikte olmali ayn1 zamanda siiperkapasitor hiicresinin
performansini etkilememesi icin yiiksek elektrik direncine yiiksek iyonik iletkenlige sahip
olmalidir. Genellikle polimer, kagit ayiricilar organik elektrolit ile kullanilirken, seramik veya
cam fiber ayiricilar sulu elektrolitler i¢in kullanilmaktadir (Sharma ve Bhatti, 2010).
Stiperkapasitor hiicrelerin esdeger seri direnci (ESR) elektrolit iletkenligine baglidir. Ayirica
elektrolitler siiperkapasitorin ¢alisma voltajin1 sinirlamaktadir. Sulu elektrolitletin  genel
olarak 1V civarinda iken organik elektrolitlerle 3V civarinda ¢alisma potansiyeli
sergilemektedir. Sulu elektrolitler 6nemli derecede organik elektrolitlerden diisik bir
potansiyel gosterse de organik elektrolitlerin iletkenliginden daha yiiksek iletkenlige sahiptir.
Ayrica sulu elektrolitler diisiik maliyet ve kullanim kolaylig1 gibi énemli 6zelliklere sahiptir

(Gonzalez ve dig., 2016).

Sarj depolama mekanizmalarina gore elektriksel ¢ift tabaka kapasitorler, psodokapasitorler ve
hibrit kapasitorler olarak ii¢ kategoriye ayrilirlar (Oyeniran ve Pretoria, 2018). Bu sistemlerin

enerji depolama mekanizmalan Sekil 2.3’ de verilmistir.
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Sekil 2.3: Siiperkapasitor Tipleri; Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler, Psodokapasitorler, Hibrit
Kapasitorler.

Elekriksel ¢ift tabaka siiperkapasitorler gozenekli karbon temelli elektrodlarin nano gozenekli
yiizeylerinde elektrostatik etkilesimler ile yiik depolayabilen sistemlerdir. Psodokapasitorler
polimerler veya metal oksit yapili elektrotlar ile yiikk depolama mekanizmalarini
olusturmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlere kiyasla cok daha yiiksek spesifik
kapasitansa sahiptir ve sarj-desarj mekanizmalar elektrotlarin yiizeyinde meydana gelen
redoks reaksiyonlara dayanir. Hibrit kapasitorler elektrostatik ve redoks reaksiyonlarinin
gozlendigi hem elektriksel ¢ift tabaka hem de psddokapasitdr sistemlerinin 6zelliklerinin
ikisinin bir arada oldugu sistemlerdir. Lityum-iyon kapasitorler boyle bir sistem igin bir
ornektir (Gonzalez ve dig., 2016). Elekriksel ¢ift tabaka kapasitorler ve psddokapasitorler ile
ilgili iki temel arastirma mevcuttur (Pandolfo ve Hollenkamp, 2006). Makroskopik olarak
kapasitorler gibi ¢alisan bu sistemlerde kapasitans (C), elektrolitin dielektrik sabitine (g), ¢ift
tabakanin etkin kalinligina (r), yiikler arasindaki mesafeye (d) ve etkin yiizeye (A) baghdir.

_ ErgpA
¢ =2n (2.1)
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Formiilde & vakumun dielektrik sabitidir. Karbon yiizeylerdeki elektriksel ¢ift tabaka

kapasitansi genellikle 5 ve 20 uF/cm? arasindadir(Simon ve Burke, 2008).

Bir siiperkapasitorde depolanan enerji (E), hiicrenin kapasitansi ve hiicre voltajinin (V) karesi
ile orantili oldugunu gostermektedir. Bu nedenle her iki parametreyi arttirmak hiicrenin enerji

yogunlugunu arttirmak i¢in gerekli kosuldur.
E=2CV? (2.2)

Bir siiperkapasitor i¢in anlik maksimum gii¢ (Pmaks) esitlikte hiicre voltajina ve sistemin i¢
direncine (R) bagh oldugu goriilmektedir.

VZ
4R

Praks = (2-3)

Ayrica siiperkapasitordeki akim asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir. Siiperkapasitorlerin

sabit akimda kapasitans degeri desarj siiresi Olgiilerek hesaplanmaktadir.
av
I=C — (2.4)

Bu kapasitans degeri sistemin esdeger seri direnci (ESR) ve esdeger dagilmis diren¢ (EDR) ile
ilgili direngleri icerir. Ornek desarj grafigi sekil 2.4’ de verilmistir. lgili parametreler
asagidaki esitliklerden yararlanilarak hesaplanmaktadir(Gonzalez ve dig. 2016).

_ Ide§arjtdesarj
¢ = ombre (2.5)
ESR =—% (2.6)
Ide$arj
Us
EDR = (2.7)
Idesarj

Bir siiperkapasitor hiicresinin ohmik diisiisii azalmak i¢in akim toplayici elektrot yiizeyleri ile
kaplanan aktif materyal arasindaki direncin az olmasi istenmektedir. Bu yiizden aktif materyal
kaplanmadan once elektrodun yiizey alanini arttiran islemlerin yapilmasi biiyiik 6nem

tasimaktadir (Portet ve dig., 2004), (Gonzalez ve dig., 2016).
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Voltaj (V)

Zaman (t)

>

Sekil 2.4: Siiperkapasitor hiicresinin sabit akimda potansiyel-zaman grafigi (Gonzalez ve dig., 2016).

2.2.1. Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler

Elekriksel cift tabaka siiperkapasitorler iyonlarin gegisine izin veren bir ayiricitya emdirilmis
elektrolit ortaminda gozenekli karbon temelli elektrodlarin nano gozenekli yiizeylerinde
elektrostatik etkilesimler ile iyonlarin doniisiimlii adsorpsiyonu ile yiik depolayabilen
sistemlerdir. Cift katmanl tabaka elektrolit elektrot ara yiizeyinde polarizasyon sonucu olusan
yiik ayrimi1 sonucu olarak meydana gelir. Elektriksel c¢ift tabaka kapasitoriin mekanizmasinin
sematik gosterimi Sekil 2.5 de verilmistir (Muzaffar ve dig., 2019). Elektrotlara digardan bir
akim uygulanarak sarj edildiginde elektronlar pozitif elektrottan negatif elektroda dogru
hareket ederler. Desarj olurken de elektronlar negatif kutuptan pozitif kutba dogru ilerlerler.
Yiik depolanirken elektrot yiizeyleri ile elektrolit ara yilizeyinde elektriksel bir c¢ift tabaka
olusmaktadir. Bu tabakanin ilki elektrot yiizeyine adsorplanmis yiikler ile Hemholtz tabakasi
olusturur. Diger tabakay: ise kolombik kuvvetlerin etkisi ile zit yiiklii yiizeyde difiizlenmis
halde bulunan serbest halde bulunan elektrolit iyonlar1 olusturur. Cift katmanin kalinlig
elektrolit konsantrasyonuna ve iyonlarin biiyiikliigiine baghdir. Konsantre elektrolitler i¢in bu
tabaka 5-10 A° civarindadir (Muzaffar ve dig., 2019).

19.yy da Von Helmholz kolloidal partikiillerin elektrot yiizeyinde zit yiikk dagilimlarim
aragtirirken yiik depolama mekanizmasini gostermistir (Petreus ve dig., 2008). Elektriksel ¢ift

tabakadaki sarj depolama modeline gore elektrot-elektrolit arayiizeyindeki mesafeleri koruyan
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iki zit yiikk katmanin ayni anda olustugunu belirtmistir (Kruusma ve dig., 2016). Helmholtz
modeli elektrolit yogunlugunu agiklayamamuistir ve elektrolitteki iyonlarin serbest bir sekilde
hareket etmedigini One strmistir. Gouy ve Chapman modeline gore yiikiin elektrolit
cOzeltisinde daginik bir sekilde siirekli dagildigini belirtmislerdir. Bununla birlikte Stern 1924
yilinda yeni bir model 6ne siirerek bu iki modeli birlestirmis ve iyonlarin farkli boyutlarda ve
farkl1 bolgelerde bulunabilecegini belirtmistir. Elektrod yiizeyinde iyonlarin yogun bir sekilde
bulundugunu elektrod yiizeyinden elektrolite dogru difiizyona ugramis iyonlarin bulundugunu

belirtmistir (Burke, 2007) (Endo ve dig., 2001) (Piacenza, Presentato ve Turner, 2018).

Iyonlarin gdzeneklere hareket etmesi elektrod yiizeyinin gozenek boyutuna biiyiik dlgiide
baghdir. Eger gozenekler iyon capindan ¢ok kiigiikse iyonlar gozeneklere erisemez ve
sliperkapasitoriin kapasitansinin diisiik olmasma sebep olmaktadirlar(Sharma ve Bhatti,
2010). Cesitli caligmalar hidratize olmus iyonlarm 0.5 nm boyutun altindaki gozeneklere
erisemedigi ve 1 nm’ den kiigiik gozeneklerin organik elektrotlar i¢in uygun olmadig

diistiniilmektedir (Gamby ve dig., 2001), (Shi, 1996).

Elektrolit | Ayirici

@ Katyon o Solvent molekiil

Sekil 2.5: Elektriksel ¢ift tabaka siiperkapasitoriin yiilk depolama mekanizmasinin sematik gosterimi
(Muzaffar ve dig., 2019).

Elektrotlarin iiretiminin kolaylig1 ve diisiik maliyeti ise bu tip siliperkapasitorleri avantajli
kilmaktadir. Bir¢ok bilimsel aragtirmada ylizey alani biiyiik ve aktif karbon gibi hafif elektrod
malzemeleri secilerek spesifik kapasitansin en {ist seviyeye ¢ikarilmasi ve ayni zamanda sulu

olmayan elektrolitlerin kullanim ile galigma voltaj araligmin attirilmast saglanmistir. Ornegin
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asetonitril temelli elektrotlar ile 2.7 V voltaj araligina ulasilmistir. Aktif karbonun alternatifi
olarak, nano yapili karbonlarin bir¢ok formu, aerojeller, nanotiipler, karbiir tiirevli karbonlar

ve grafen ile ilgili uygulamali arastirmalar devam etmektedir (Long ve dig., 2011).

2.2.2. Psodokapasitorler
Psddokapasitorler polimerler veya metal oksit yapili elektrotlar ile yiikk depolama
mekanizmalar1 olusturmaktadir. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlere kiyasla cok daha yiiksek
spesifik kapasitansa sahiptir ve sarj-desarj mekanizmalar1 elektrotlarin yiizeyinde meydana
gelen redoks reaksiyonlara yani faradik bir olaya dayanir. Yiik depolama redoks reaksiyonlara
dayandigi icin psddokapasitorler bataryalarin davraniglart ile benzerlik gosterirler.
Elektrokimyada psddokapasite terimi ¢alisma voltaji araliinda depolanan dogrusal yiik ile
iligkili kapasitif bir materyal olarak tanimlanir. Tipik bir psddokapasitdriin sematik gdsterimi

Sekil 2.6’ da gosterilmektedir.

Elektrolit Ayllrlm

@ Metal oksit veya redoks aktif molekiil

Sekil 2.6: Psodokapasitoriin yiik depolama mekanizmasinin sematik gosterimi (Muzaffar ve dig.,
2019).

Bir psodokapasitif elektrotta farkli yiik depolama mekanizmalart olabilmektedir. Sisteme
potansiyel uygulandiginda gecis metali oksitlerin redoks reaksiyonlar1 goriiliirken, iletken
polimerlerde dontigiimlii olarak elektrokimyasal doping-redoping olaylar1 goriilmektedir
(Conway ve Pell, 2003), (Simon ve Burke, 2008). Bu elektrotlar1 olusturmak i¢in karbon bazli
malzemeler, metal oksitler ve iletlken polimerler kullanilmaktadir. Faradayik olaylar bir

elektrodun spesifik kapasitansini arttirmaktadir. Bir psddokapasitoriin kapasitansi, elektriksel
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cift tabaka kapasitoriinkinden 10-100 kat daha yiiksek olabilmektedir. Ancak faradik olaylar
nedeniyle gili¢ performansi elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerden daha diistiiktiir (Béguin ve
dig. 2006),(Gonzalez ve dig., 2016). Geleneksel pillerdeki gibi redoks reaksiyonlar
elektrotlarin sismesine ve biikiilmesi neden olarak siiperkapasitoriin mekanik dayanimini

azaltabilmektedir. Diisiik ¢evrim dmrii materyalin kullanimini kisitlayan bir dezavantajdir.

RuO,, Fe304, Co30,4 gibi elektroaktif maddelere potansiyel uygulandiginda elektrosorpsiyon
veya redoks reaksiyonlari ile elektrotlarin kapasitanslari yiikselebilmektedir. Elektrosorpsiyon
islemi CI' Br" vb. gibi anyonlarin elektrot yiizeyinde elektrosorpsiyon ile elektroda elektron
katkisinda bulunmasidir (Chen,ve dig., 2017).

Gegis metali oksitleri arasinda ideal kapasitif davranisi sebebiyle en ¢ok arastirilan malzeme
1300 F/g teorik kapasitansa sahip RuO,’dir. Ancak bu zaman kadar maksimum 720 F/g
spesifik kapasitansa ulagilmistir. Yiiksek kapasitans veriminin nedenleri, elektrokimyasal geri
dontistim gergeklestirmesidir. RuO;’ de sulu elektrolit icerisinde gerceklesen yiik depolama

reaksiyonunda gosterilen elektrokimyasal protonasyondur (Boehm, 2002).
RuO, + 8H" + 8¢ <> RuO,—8(OH)S (2.8)

Sulu ortamda RuO,’nin asidik ortamda 350 F/g spesifik kapasitansa sahipken sulu ortamda
daha yiiksek spesifik kapasitans gostermesinin nedeni RuO,’ nin redoks reaksiyonlarini
kolaylastiran yliksek protonik ve elektronik iletkenliginden kaynaklandigi belirtilmistir
(Muzaffar ve dig., 2019).

Faradik reaksiyonlarin meydana gelebilmesi voltaja bagl difiizyon faktdriine baglidir. Bu
reaksiyonlar solvate olmus iyonlardan daha kii¢iik boyuta sahip desolvate iyonlar1 igerir
(Sathyamoorthi ve dig., 2016). Ozetle elektrodun yiizeyi, gdzenek boyutlar1 iyon adsorpsiyon
icin kimyasal afinitesi psodokapasitorlerin kapasitans degerlerini arttimak icin en Onemli

Ozellikleridir.

2.2.3. Hibrit Kapasitorler
Hibrit kapasitorler elektrostatik ve redoks reaksiyonlarimin gozlendigi hem elektriksel ¢ift
tabaka hem de psodokapasitdr sistemlerinin Ozelliklerinin ikisinin bir arada oldugu
sistemlerdir. Hibrit siiperkapasitorler grafen, grafit, metal oksitler, iletken polimerler ve aktif

karbon gibi materyallerin bir araya getirilmesiyle olusmaktadir(Poonam ve dig., 2019).
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Yapilan calismalarla diger siiperkapasitor tiplerine kiyasla enerji yogunlugunun arttirilmasi
amaclanmistir. Sekil 2.7° de Li tuzu ve karbon elektrottan olusan hibrit sliperkapasitoriin

sematik gosterimi verilmistir.

/j'/

Elektrolit

f

Q\\_‘,‘«'

Li tuzu Li* iyonlari

Sekil 2.7: Hibrit siiperkapasitoriin yiik depolama mekanizmasinin sematik gosterimi (Muzaffar ve
dig., 2019).

Polimer esasli hibrit kapasitorlerde iletken polimerlerde ise yiikiin sarj ve desarji sirasinda
redoks reaksiyonundan yararlanilir. Oksidasyon veya doplama islemi sirasinda iyonlar
polimer zincirine aktarilir sonrasinda ise tekrar iyonlar ¢ozeltiye transfer olurlar. Hibrit
sliperkapasitoriin performansi hem elektrotlara hem de elektrolite baglidir. Bu yiizden elektrot
malzemeleri i¢in uygun elektrolit tipinin secilmesi onemlidir. Selik 2.8 de gosterildigi gibi

hibrit siiperkapasitorleri olusturan elektrotlarin tipine gore 3 sinifta incelenmektedir.

Batarya-Kapasitor
Elektrotlar

Sekil 2.8: Hibrit stiperkapasitor elektrotlarin siniflandirilmasi.
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[lki iletken polimerler veya metal oksitler ve karbon igeren elektrotlardir. Bu sistemlerde hem
fiziksel hem kimyasal olarak yiikiin depolanmasini miimkiin kilmaktadir. Karbon temelli
malzeme elektriksel ¢ift tabaka kapasitorii olarak islev goriirken metal oksitler veya iletken
polimerler psddokapasitor olarak calisirlar. Tkinci tip hibrit siiperkapasitdrler redoks dzelligi
gosteren iki farkli malzemenin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Ugiincii tip hibrit
sliperkapasitor ise batarya tipi Ozelligi gosteren elektrot malzemeleriyle olusturulan

kapasitorlerdir (Muzaffar ve dig., 2019).

Stiperkapasitorlerde enerji ve giic yogunlugu oldukc¢a 6nemlidir. Bu kriterlerin saglanmasi ile

cihazlarda kullanilabilmeleri miimkiindir.
2.3.ILETKEN POLIMERLER

Bilim insanlar1 farkli bircok caligma alanlarinda diisiik maliyetli, hafif, kolay sentez
yontemleri ile arzu ettikleri yliksek performans 6zellikli malzemeleri elde etmek amaciyla
birgok alanda yogun ¢alismalar yapmaktadir. Polimerler bu kosullar1 karsilayabilecek
maddelerin basinda gelmektedir. Monomer adi verilen basit birimlerin ¢esitli reaksiyonlarla
bir araya gelmesiyle olusan bu makromolekiiller dogal veya sentetik maddelerin de bir sinifini
olusturmaktadir. Ornegin proteinler, seliiloz, niikleik asitler dahil olmak iizere elmas, kuartz,
beton, cam, plastik, kauguk gibi malzeme bu gruba girmektedir. Enerji, insaat, saglik, gida ve
sayilabilecek ¢ok sayida alanda daha fonksiyonel malzemeler elde etmek icin polimerler
kullanilmaktadir. iletken polimerlere fonksiyonel cesitli gruplarin baglanmasiyla olusan cesitli
ozellikteki malzemeler biyoelektronik alaninda alternatif birgok uygulama alani bulmaktadir.
Iletken 6zellik gdsteren metallerin bu zamana kadar gdstermis oldugu &zelliklerin dtesinde bu
malzemeler ¢ok yonlii benzersiz 6zellikler gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica hidrojeller, karbon
bazli malzemeler gibi organik veya inorganik malzemelerle bir araya getirilerek yiizey,
elastikiyet, biyobozunurluk gibi 6zellikler gelistirilmis, ilag salim sistemleri, enerji depolama
sistemleri, (bio)sensorler gibi birgok uygulama alaninda kullanilmistir (Song ve dig., 2019).
Yiiksek iletkenlikleri, kimyasal ve termal kararliliklar1, diisiik maliyet, iyon doplama yetenegi,
kolay sentezlenebilmesi gibi ozelliklere sahip olmasi gecis metallerinin oksitlerinden ve
karbon temelli malzemelerden ¢ok daha fazla ilgi gdrmesine neden olmustur. Ozellikle
stiperkapasitorlerde polimer yapilarinin nano boyutta olmasi, genis aktif ylizey alanina sahip
olmast ve bu aktif alanlar arasindaki baglantilar sayesinde yiiksek elektron transferine,

elektrolitin de polimer igerisine daha fazla niifus etmesine kolaylik saglar. Boylelikle
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elektrotlarda sarj depolama 6zelligini arttirmistir (Zhang ve dig., 2019). Malzeme kalinliginin
kontrol edilebilmesi, sentezleme sirasinda katkilama yapabilme imkani ve film seklinde
malzemelerin lretilmesine olanak sagladigi i¢in elektrokimyasal yontem de sik¢a kullanilir.
Biyomedikal uygulamalarda kompleks malzemeler elde etmek i¢in proteinler, polisakkaritler
gibi negatif ylikli biyolojik makromolekiiller gibi herhangi bir anyonik tiiriin eklenmesiyle
elektrokimyasal olarak {retilebilirler. Ppy (Polipirol) bazli iletken polimerlerin biyolojik
olarak dogrudan dokularla temas halinde bulundugu bir¢cok arastirma mevcuttur (Ateh,
Navsaria ve Vadgama, 2006). Bu fonksiyonel 6zellikleri yoniiyle yeni nesil biyomalzemelere
katkida bulunabilecek bir malzeme olabilecegi sonucunu bize vermektedir. Son yillarda
biyomedikal uygulamalar igin kullanilan polimerlerin biyouyumluluk ve biyobozunur
ozelliklerinin yani sira ayrica elektroaktif 6zellik gosteren polipiroliin anti-kanser ¢aligmalari

i¢in ilag salim sistemlerinde kullanilan ¢alismalar1 mevcuttur (Samanta ve dig., 2018).

Polimer sinifinda yer alan iletken 6zellik gosteren polimerler ileri arastirmalara yeni bir
platform saglayan umut verici organik malzemelerdir. Ayni zamanda zincir yapilarinda tek ve
¢ift bag bulundurduklarindan dolay1 konjuge polimerler olarak da adlandirilirlar. Polimerlerin
iletkenlik 6zellik gosterebilmeleri i¢in konjuge cift bag iceren yapilarin olmasi gerektigi
Grarum ve dig. (1963) tarafindan yapilan arastirmalarla literature kazandirilmistir (S. H.,
1963). Olusan iletken polimerde karbon atomlar1 arasindaki baglarin tek ve gift baglar
seklinde dizilmesiyle olusturdugu konjuge yapida kuvvetli bir olan sigma (o) bagi ve zayif
bag oOzelligi gosteren bir pi (1) bagi mevcuttur. Diger taraftan yapilarindaki delokalize
elektronlar ve bu elektronlarin ortak kullanimi sayesinde monomer yapilarina gore farkli
ozellikler kazanirlar (Dast, 1996). Polianilin (PANI) (Gupta ve Miura, 2006), polipirol (PPy)
(Duchet, Legras ve Demoustier-Champagne, 1998), politiyofen (PTh)(Meer, Kausar ve Igbal,
2016), polivinilpirolidon (PVP)(Meer, Kausar ve Igbal, 2016), poly(3,4-Etilendioksitiyofen)
(PEDOT) (Mantione ve dig., 2017), poliasetilen (PAC)(Bernier, Rolland ve Bernier, 1980),
poli(m-fenilendiamin (PMPD) (Meer, Kausar ve Igbal, 2016), polinaftalinamin (PNA) (Riaz
ve dig., 2008), poli(p-fenilen siilfiir) (PPS) (Meer, Kausar ve Igbal, 2016) bu grupta 6rnek
gosterilen bazi polimerlerdir. Iletken polimerin sentezi kimyasal veya elektrokimyasal olarak
gerceklesebilir. Olay ortamda katyonik bir radikal olugmasi ile baslar. Kimyasal oksidasyon
isleminde genellikle HCIO4, (NH4)S;0s, KMnO,, H,0, ve Fe**, Cu®*, Cr®", Mn*" tuzlan
kullanilir(Ashraf ve dig., 2007), (Meer ve dig., 2016). Elektrokimyasal polimerizasyon ise

herhangi bir kaynaktan sisteme monomer oksidasyonunun baslayacagi potansiyelden daha
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pozitif bir potansiyel uygulanmasi ile saglanir (Dast, 1996). Yalitkan grup ve yari iletken grup
araliginda yer alan iletken polimerlerin iletkenlik araligr Sekil 2.9 da verilmistir (Jaiswal ve
Menon, 2006). Yiik transfer yoluyla kimyasal olarak, elektrokimyasal olarak, foto-doping
yontemi ve sarj-enjeksiyonu gibi g¢esitli tekniklerle metallere yakin yiiksek iletkenlik
gostermeleri saglanabilir (Jaiswal ve Menon, 2006). Kimyasal veya elektrokimyasal
polimerizasyon reaksiyonlarinda zincire katilamayan iyonlar da dop-iyon olarak adlandirilir

ve bu iyonlar da polimerin iletkenligine katki yapar (Meer ve dig., 2016).

-

Yalitkanlar Yariiletkenler | iletkenler
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Kuartz Elmas Cam Silikon Ge Cu, Fe, Ag, Hg

Sekil 2.9: Dogada bulunan baz1 malzemelerin iletkenlik aralig:.

Polimerlerin elektronik iletkenligi Band Teorisi ile agiklanmaktadir. Yapidaki molekiiler
orbital sayisi arttik¢a degerlik ve iletkenlik bant mesafesi birbirine yaklasir. Yasak enerji band
esik enerjisinin blylikliigii ve bu esik enerjiyi gecen elektronlarin sayisi ile malzemelerin
iletkenlikleri gruplandirilir. Tletken polimerlerin degerlik bandu ile iletkenlik band1 arasindaki
yasak enerjinin yari iletkenlerde oldugu gibi 1.4-3 eV oldugu bulunmustur (A. N.

Papathanassioua, J. Grammatikakis, 2005).

Devredeki elektrigi iyonik yapilar ile ileten polimerler de mevcuttur. Iyonik iletkenlik
gosteren polimerlerin yapisinda genellikle elektron verici bir grup vardir. NaCI’ {in elektrigi
iletme mekanizmasin dayanarak ortamda bulunan elektrolitin anyonik veya katyonik gruplarin
zaylf bir bag olusturmasiyla bir ya da iki polimerin egilip biikiilme hareketi ile zincirler
arasinda elektronlar tasinacaktir. Polimerin esnek yapida olmasi, iyon gogiine izin verecek
kanallarinin olmasi iyonlarin bir gruptan baska bir polimer zincirine transfer olmasi ile
iletkenlik saglanabilir (M, 2005).
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Yiiksek elektriksel ve iyonik iletkenlikleri, ¢evresel ve termal kararliliklar1 ve kolay islenebilir
olmasi agisindan enerji depolama sistemleri siiperkapasitorlerde, sensorlerde, biyomedikal
cihazlarda, giines pillerinde, elektromanyetik malzemelerde, giyilebilir malzeme

teknolojilerinde gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Zhang ve dig., 2019).
2.4.GRAFIT, GRAFEN OKSIT, GRAFEN

Dogada yaygin olarak bulunan karbon elementinin sifir boyutlu fulleren, 1 boyutlu nanotiip, 2
boyutlu grafen ve 3 boyutlu grafit ve elmas gibi ¢esitli allotroplar1 vardir. Grafit, nanotiip ve
fulleren yapis1 grafen tabakasinin sirasiyla istiflenmesi, yuvarlanarak silindirik veya kiiresel

bir yapilarin olusmasiyla Sekil 2.10° da gosterildigi gibidir (Lemine ve dig., 2018).
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Sekil 2.10: Karbon allatroplari(Lemine ve dig., 2018).

Dogal bir mineral olan grafit, elektriksel, termal ve fonksiyonel 6zellikleri nedeniyle enerji
depolama sistemleri ve bircok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle enerji depolama

sistemlerinde uzun ¢evrim dmriine sahip bir malzemedir (Ke ve Wang, 2016).

Grafitin gesitli tekniklerle tek tabakali hale doniistiiriilmesiyle elde edilen yapiya grafen denir.
Grafen ustiin elektrik, elektronik ve optik ozelliklere, ayarlanabilir enerji bant araligina,
miitkemmel 151l iletkenlige ve yiiksek mukavemete sahip olmasi sebebiyle kiiresel anlamda ilgi

duyulan bir malzemedir (Lemine ve dig., 2018).
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Giiniimiizde cevre dostu ve ekonomik olmasi acisindan elektrokimyasal enerji depolama
uygulamalarinda, siliperkapasitorlerde veya ultrasiiperkapasitorlerde, ve bunlarin uygulama
alanlar1 olan elektrikli araglarda, hibrit elektrikli araglarda, tasinabilir elektronik cihazlarda
kullanilmaktadir. Siiperkapasitorler diger enerji depolama sistemlerine kiyasla uzun ¢evrimsel
omdiirleri (>100000), yiiksek giic yogunlugu ve hizli sarj 6zellikleri gibi avantajlartyla diinya
capinda talep gormektedir. Siiperkapasitorler i¢in birkag karbonlu nanaomalzeme elektrotlar
kullanilmistir. Tek duvarli karbon nanotiipler yaygin olarak kullanilan nanomalzemlerden
biridir. Teorik olarak 1300 m?%g 6zgiil yiizey alanma sahiptir ve hazirlanan siiperkapasitor
elektrotlart ayn1 zamanda iyi bir spesifik kapasitans sergilemektedir (Izadi-Najafabadi A. ve
dig., 2010). Ancak tek duvarli karbon nanotiiplerin sinirl yiizey alani ve iiretim maliyetinin
yiiksek olmasi siiperkapasitorler alaninda kullanimini kisitlamistir (Li Li ,Zhanga X. S.,
2009). Teorik olarak 2630 m%g 6zgiil yiizey alanina sahip grafen ise yiiksek elektriksel
iletkenligi, genis potansiyel araligi, kimyasal kararlilig1 ve esnekligi sebebiyle bu alanda ¢ok

daha umut verici bir malzemedir (Shao, Y.ve dig., 2015).

Grafen Temelli-Nanomalzemelerin
Dzellikleri

Nano boyut Kolay iglenebilirlik

Genis yiizey alam Elektriksel ve termal iletkenlik

Asidik ve bazik ortamda Ustiin bariyer 6zelligi

inert davranmsi

i1t
W

Sekil 2.11: Grafen temelli nanomalzemelerin 6zellikleri.

Grafen i¢in en ¢ok kullanilan hazirlama teknikleri, Geim ve Novosev tarafinda gelistirilen
mekanik eksfolyasyon, kimyasal buhar birikimi (CVD) ve kimyasal olarak grafen seklinde
siralanmaktadir. Mekanik eksfolyasyon ve kimyasal buhar birikimi yontemi ile sentezlenen
grafen miikemmel 6zellik gosterir ancak {liretim veriminin diisiik maliyetinin yliksek olmasi
sliperkapasitor alaninda kullanimi i¢in avantajli olmamaktadir (Li ve dig., 2019). Kimyasal
yontemlerle elde edilen grafen oksit ve buradan elde edilmis indirgenmis grafen oksit ¢ok

daha ucuz ve kullanigsh bir yontemdir. Grafen oksit genellikle Hummers metoduna gore



21

uiretilir. Bu yontemde nitrik asit, siilfiirik asit, potasyum permanganat gibi oksidanlar ile grafit
tabakalarinin pul pul dokiilmesi saglanir. Sonrasinda cesitli hidrazin, borhidrit gibi
indirgeyiciler kullanilarak grafen oksit grafene indirgenir (Lemine ve dig., 2018). Sekil 2.12’
de kimyasal yapilar1 verilmistir. Grafenin tek bir tabakasinin Elektriksel c¢ift tabaka
kapasitansi teorik olarak Ol¢iildiigiinde ~550 F/g olarak hesaplanmistir. Cesitli yontemlerle
elektrotlara modifiye edilen grafenin yiizey alaninin biiyiikk bir kismina elektrolit niifuz
edemediginden grafene dayali siiperkapasitorlerde spesifik kapasitansinin ~200 F/g oldugu
gorilmiistir (Wang, Y. ve dig., 2009).

Stiperkapasitor alaninda siklikla calisilan PEDOT, PPy, PANI iletken polimerlerin diistik
maliyetleri, iyi elektriksel iletkenlikleri ve teorik olarak biiyiik spesifik kapasitanslara sahip
olmast bir yandan bu malzemeleri ¢ekici kilarken diger yandan diistik ¢evrimsel omiirleri,
sarj-desarjlar1 sirasinda yapisindaki hacimsel degisimler bu malzemeleri bu alanda
sinirlamaktadir. Aragtirmacilar bu organik molekiillerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in iletken
polimerlerle grafeni bir araya getirerek olusturduklar1 kompozitlerin olaganiistii
elektrokimyasal ve mekaniksel davraniglar sergiledigini gormiistiir. Yiiksek yiik mobilite
ozelligine sahip iletken polimerlerin daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olabilmeleri i¢in
psodokapasitif 06zellik gosteren karbon bazli malzemelerle bir araya getirildiginde
stiperkapasitorlerin Ozelliklerinin arttigi goriilmiistiir. Grafen bir¢ok aktif yiizeyi sayesinde

monomeri adsorbe edebildigi i¢in polimerizasyonlarda iyi bir subsrat gorevi de goriir.

Grafen oksit indirgenmis grafen oksit
{ Karbonil @9~ Hidroksil } Epoksi

Sekil 2.12: Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin kimyasal yapilar1 (Lemine ve dig., 2018).
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Grafen iiretiminde en biiylik sorunlardan biri grafen tabakalarinin toplanmasi ve yeniden bir
araya gelmesidir. Bu sorunu gidermek icin siilfonatlanmis grafen kullanilmistir. Saf grafen ile
kiyaslandiginda siilfonatlanmis grafen (SG) c¢ok daha yiiksek elektrik iletkenligine sahip
oldugu goriilmistiir. Lai ve ark. (2012) PPy/SG polimerizasyonu ile hazirlanan kompozitin
1M H,SOq, i¢inde 1A/g’” da 360 F/g spesifik kapasitans degerine ulagilmistir (Lai, L. ve dig.,
2012).

Zhu ve dig. (2015) ayni sekilde kompozitlerin morfolojisini ve yapisinu kontrol edebilmek
amaciyla Polpirol ile grafen icerigini ayarlayarak homojen bir nano yaprak kompoziti elde
etmistir. 0.2 A/g’ da 255.7 F/g kapasitans degeri sergilemistir ve 1000 ¢evrimden sonra bile %
93 kapasitans degerini korudugu goriilmiistiir. Bu yap1 elektrolit iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in

daha erisilebilir bir yiizey alan1 saglamistir (Zhu, J. ve dig., 2015).

Grafen bagka bir c¢alismada c¢ekirdek/kabuk tipi yapidaki kompozitlerin 6zelliklerini
gelistirmek i¢in kullanmilmistir. Qi ve dig. (2018) Kati hal esnek siiperkapasitorler igin
cekirdek/kabuk yapidaki boru seklinde PPy nanotiipleri elde etmislerdir. Olusan bu yapi ile
yiizeyin tamamen korundugu gibi elektron transferi icinde islev gordiigiinii tespit etmislerdir.
1.8 mA/cm® de 128 F/em? alan kapasitans degerine, 11.4 ],tWh/cm2 giic yogunlugu, 720
MWh/sz enerji yogunlugu degerlerine ulagsmislardir. Ayrica %80’ in iizerinde g¢evrimsel

kararlilik gostermistir (Qi, K. ve dig 2108).

PEDOT’ un polimerizasyon metoduna bagli olarak 70 ile 130 F/g arasinda kapasitans degeri
vardir. Diger iletken polimerlerle kiyaslandiginda PEDOT’ un oksitlenmis halinin ¢evrimsel
stabilitesi ylksektir ancak diislik spesifik kapasitans degeri siliperkapasitdr uygulamalarini
kisitlamigtir. Alvi ve ark. (2011) grafen ile PEDOT’ un kompozitini olusturarak 2 M HCI’ de
304 F/g ve 2 M H,SO,4’ de 10 mV/s tarama hizinda 261 F/g degerlerine ulagsmiglardir (Alvi ve
dig., 2011).

Son yillarda birgok metal oksit grafen/PEDOT ile kompozit olusturularak siiperkapasitor
elektrodu olarak kullamimaktadir. Grafen elektriksel iletkenligi arttirirken metal oksitlerin
yapiya eklenmesiyle spesifik kapasitansi arttirmistir. EDOT indirgeyici ajan ve monomer
gorevi goriirken grafen oksit oksitleyici sekilde davranir. Bunun yaninda grafen, PEDOT 3
boyutlu ag yapist olusturarak iyon transferinin artmasini saglar ve bdylelikle yilizey alani

artmis olur.
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2.5.METAL OKSITLER

Gelismis yliksek performansli enerji depolama sistemleri i¢in gegis metal oksitlerin spesifik
enerji yogunluklarmin yiiksek olmasindan dolay1 elektriksel cift tabaka kapasitorler ile
kiyaslandiginda psodokapasitorler icin elektrot malzemesi olarak kullanilmasi biiyiik ilgi
gormiistiir. Rutenyum oksit (RuO3), mangan oksit (MnQO,), nikel oksit (NiO), kobalt oksit
(Co304) ve vanadyum oksit (V,0s) gibi gesitli gegis metalleri oksitleri yiiksek teorik spesifik
kapasitanslart sebebiyle yaygin olarak kullanilan metal oksitlerdendir. Gegis metali
oksitlerden yiiksek spesifik kapasitans elde etmeyi engelleyen faktor yiiksek miktarlarda
sentezlendiginde topak olusturmasidir. Bu da dayanimini azaltip iletkenlik ozelliklerini
diistirmektedir (Agnihotri ve dig., 2017). Elektriksel ¢ift tabaka 6zellik gosteren malzemelerle
bir arada kullanilarak farkli bilesenlerin sinerjik etkisi ile iyonik ve elektronik iletkenlikleri

onemli dl¢iide arttirilabilir (Fan ve dig., 2015).

Iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olan RuO,, yiiksek spesifik kapasitans davranisina sahip
(700-2000 F/g) onemli bir elektrod malzemesidir. RuO,’ nin hazirlanmasi yiiksek maliyetli
olmasma ragmen elektriksel cift tabaka elektrotlarina ve iletken polimer elektrotlarla
kiyaslandiginda spesifik enerjisinin yiiksek olmasi RuO;’ i 6nemli bir malzeme yapmuistir.
Ayn1 zamanda kompozit yapilarinin olusturulmasi ile yiiksek performansh siliperkapasitorler
elde edilmistir. Balan ve dig. (2013) karbon nanofiber-RuO,-benzimizadol ii¢lii kompoziti
olusturarak 1.3 V’luk ¢alisma potansiyeline sahip 20 mV/s tarama hizinda 1060 F/g spesifik
kapasitansa sahip malzeme elde etmislerdir (Balan ve dig ., 2013), (Amirul ve dig., 2020).

MnO, faradik ozellik gosteren yiiksek spesifik kapasitansa sahip (1370 F/g) tercih edilen
metal oksitlerdendir(Radhamani, Krishna Surendra ve Ramachandra Rao, 2018). Bununla
birlikte pratikte MnO,’ nin ticari uygulamalarda kullanimim kisitlayan yonii zayif iyonik(10™
S/cm) ve elektronik iletkenlige (10 — 10° S/cm) sahip olmasidir (Yu ve dig., 2016). Son
zamanlarda metal oksitlerin karigimlar1 kullanilarak siliperkapasitér uygulamalarinda daha
yiiksek kapasitans degerlerine ulasildigi goriilmiistiir. Radhamani ve dig. ZnO@MnO,
cekirdek-kabuk yapili nanofiberler sentezlemislerdir. MnO, nanoyapilarin yilizey {izerinde
TEM ile goriintiilenen muazzam yayillimi ile iyon difiizyonu i¢in mesafeyi kisaltarak 3
elektrotlu sistemde 907 F/g’lik spesifik kapasitans degerine ulasilmistir (Conway ve Pell,
2003).
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NiO 2584 F/g teorik spesifik kapasitansa sahip toksik olmayan, biiyiik yiizey alanina sahip
ucuz Uretim maliyetli metal oksit tiirlerindendir. Kolay bir sekilde bir¢ok nano yapisi
hidrotermal, kimyasal daldirma, solvotermal, mikrodalga ve elektrokimyasal olarak
hazirlanabilmektedir (Poonam ve dig., 2019). Arastirmacilarin son zamanlarda odaklandiklar
en Onemli konu hizli bir sekilde elektron transferi yapabilen modifiye yapilarin

gelistirilmesidir.

Kolay sentezlenebilmesi, redoks 6zellik gostermesi, yiiksek teorik spesifik kapasitansa (3560
F/g) sahip olmasi nedeniyle Co3O4 ideal bir psodokapasitor elektrot malzemesi olarak
goriilmektedir. Co30,4’lin elektokimyasal oOzellikleri biiylik Olgiide {iretilen malzemenin
yapisal, morfolojik 6zelliklerine ve yapinin Co*® veya Co*? gibi hangi degerlikte olduguna
baghdir (Nguyen ve Montemor, 2019). Bu sebeple daha iyi bir yiikk depolama performansi

elde edebilmek i¢in nanokompozit formlariin gelistirilmesi {izerine ¢aligmalar yapilmaktadir.

Lityum iyon pillerle kiyaslandiginda diisiik tiretim maliyeti, 3625 F/g (Fe,Os), 2606 F/g
(FeOOH) ve 2299 F/g (Fe30,) yiiksek spesifik kapasitans degerlerine sahip demir oksit bazli
yapilarin siiperkapasitér uygulamalarinda kullanilmasi i¢in umut vadeden malzemelerden

oldugu 6ne siiriilmiistiir (Ho ve dig., 2014).

TiO, gevre dostu n-tipi metal oksiti yari1 iletken olarak kabul edilmektedir. Hava ve giines 15181
sistemlerinde veya igmekan fliioresan 1s1nlamasi altinda ortamda bulunan zararli organik veya
inorganik kirleticilerin ayrigtirtlmasinda kullanilmaktadir (Lin, Yu ve Liou, 2009). Zayif
iletkenlik gosteren TiO, elektrokimyasal kapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak c¢ok
uygun olmasa bir¢ok arastirmada bu amagla kullanilmistir (Ho ve dig., 2014), (Tao ve dig.,
2007).

Redoks aktif geis metalleri arasinda olan V,Os cesitli oksidasyon basamaklar (VZ* ile V**),
katmanl1 yapis1 nedeniyle psddokapasitif elektrot olarak kabul edilmektedir. Siiperkapasitorler
icin V,05 ve karbon temelli kompozitler ile ¢alismalar yapilmistir(Ndiaye ve dig., 2018),
(Amirul ve dig., 2020). Thangappan ve dig. (2014) elektrospining yontemi ile GO/V,0s
nanofiber yapilari elde etmislerdir. 550 °C’ de kalsinasyon islemi ile boyutlarin1 200 ile 90
nm’ a kadar kiigiiltmiisler ve oldukga piiriizlii bir yiizey elde ederek 2 M KOH elektroliti
ortaminda 10 mV/s tarama hizinda 453.8 F/g spesifik kapasitans degerine ulagsmislardir

(Thangappan ve dig., 2014).
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2.6.SUPERKAPASITORLERIN ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

Stiperkapasitorleri  olusturan  elektrotlarin  ve  siiperkapasitorlerin  elektrokimyasal
performanslarinin incelenmesi i¢in c¢evrimsel voltametri (CV), galvanostatik sarj-desar]

(GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) tekniklerinden yararlanilir.

2.6.1. Cevrimsel voltametri (CV) teknigi
Calisma ve karsit elektrot ile olusturulan bir elektrokimyasal hiicrede belirli bir potansiyel
araliginda tarama hizina bagli olarak pozitif ve negatif yonde yapilan tarama ile sistemde
gerceklesen reaksiyonlar sonucunda olusan akim-potansiyel voltammogramindan yararlanilan
bir analiz yontemdir. Bir siiperkapasitorin kapasitif 6zeliginin incelenmesi i¢in en yaygin
olarak kullanilan elektrokimyasal analiz yOdntemlerindendir. Cevrimsel voltametride
elektriksel c¢ift tabaka siiperkapasitorler dikdortgen bir alan verirken psddokapasitorlerde
faradik reaksiyonlar sonucu redoks pikleri goriiliir. Pozitif alana dogru oksidasyon

gozlemlenirken negatif alandaki pik ise rediiksiyon olayimi simgelemektedir.

-

Akim (A)

Potansiyel (V)

Sekil 2.13: Tipik ¢cevrimsel voltametri egrisi.

Ayrica siliperkapasitorii olusturan ¢alisma elektrodunun kapasitans 6zelligi incelenmesi igin
sisteme referans ve karsit elektrodun eklenmesiyle {i¢ elektrotlu sistem ile
gerceklestirilmektedir. Sekil 2.13” de tipik elektriksel cift tabaka kapasitorlere ait ¢cevrimsel

voltametri egrisi voltamogrami verilmistir.
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Stiperkapasitorlerin - performanslarinin  incelenmesi i¢in  degerlendirilen en Onemli
parametrelerden biri spesifik kapasitans degerleridir. Cs ile gdsterilen bu parametre ¢evrimsel

voltametri egrisinin altinda kalan alandan yararlanilarak hesaplanabilmektedir(Waheed vd.,

2015).

— 1 £

ST LT s 1dv (2.9

Burada:

% Cs= spesifik kapasitans [F/g]
% V= anodik potansiyel [V]
% V,= katodik potansiyel [V]
% v =tarama hiz1 [V/s]

% 1= akim yogunlugu [A/cm’]
% V= potansiyel [V]

% m= elektrottaki aktif malzeme miktar1 [g/cm?]

2.6.2. Galvanostatik sarj-desarj (GCD) teknigi
Bir elektrokimyasal hiicrede calisma elektrodu ve karsit elektrotta olusan sistemin sabit akim
altinda potansiyelin zamanla degisim grafigini veren voltamogramlardir. Cevrimsel
voltametrinin yaninda bir malzemenin kapasitif 06zellik gosterip gdstermediginin
belirlenmesinde kullanilan bir tekniktir. Oncelikle sistemin sabit akim altinda sarj edilmesi
saglanir. Ardindan uygulanan akim durdurularak desarj1 sirasinda potansiyel degisimi
incelenerek siiperkapasitor davranisi incelenmektedir. Sekil 2.14° de tipik elektriksel g¢ift
tabaka kapasitorlere ait galvanostatik sarj-desarj egrisi voltamogrami verilmistir. Ayrica
stiperkapasitorii olusturan ¢alisma elektrodunun kapasitans 6zelligi incelenmesi igin sisteme
referans ve karsit elektrodun eklenmesiyle ii¢ elektrotlu sistem ile 6l¢timler alinabilmektedir.
Stiperkapasitor hiicresinin dongii omrii testleri de siliperkapasitoriin ¢alisma potansiyel

araliginda belirli bir akim uygulanarak gerceklestirilmektedir.
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Potansiyel (V)

Zaman (sn)
Sekil 2.14: Tipik galvanostatik sarj-desarj egrisi.
Galvanostatik sarj-desarj egrileri kullanilarak siiperkapasitor sistemlerinin spesifik kapasitans

degerleri hesaplanabilmektedir (Waheed ve dig., 2015) (Meng ve dig., 2017).

= 1t (2.10)

ST mav

Burada:

o
A5

w  Cs= spesifik kapasitans [F/g]

X4

I= akim [A]

L)

% AV= desarj potansiyeli [V]

L)

X4

t= desarj siiresi [sn]

L)

>

m= elektrottaki aktif malzeme miktar1 [g/cm?]

%

Enerji depolama sistemlerinin performanslarinin belirlenmesinde ve kiyaslanmasinda
kullanilan gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu degerleri siiperkapasitoriin spesifik kapasitans

degerleriyle iligkili olarak asagida verilen iki ana denklem ile hesaplanmaktadir (Muzaffar ve

dig., 2019).

E =2 CV? (2.11)

p== (2.12)
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Burada:

R/

% E=enerji yogunlugu [Wh/kg]

X/
L X4

P= gii¢ yogunlugu [W/kg]

X4

t= desarj siiresi [sn]

L)

X4

Cs= spesifik kapasitans [F/g]

L)

X/
L X4

V= ¢aligma potansiyel [V]

2.6.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi belirli bir frekans aralifinda uygulanan akim ile
elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde gergeklesen olaylar hakkinda bilgi edinilebilen
elektrokimyasal karakterizasyon teknigidir. Cozelti direnci, yiik tasima kapasitesi, difiizyon
empedanst gibi elektrokimyasal ozellikleri inceler. Sonuglar genellikle Bode grafigi ve
Nyquist grafigi olarak bilenen belirli frekans araliklarinda empedans spektrumlari olarak elde
edilir. Bu grafiklerden malzemelerin elektriksel direnglerini, yiizey miktarlarindaki
degisimleri, difiizyon olaylarini analiz edilebilmektedir. Ayrica elektrot yiizeyineki yiik
aktarirmi ve elektrot c¢ozelti ara yilizeyleri arasindaki olaylarin karakterizasyonunda
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisinde impedans davranisi; ohmik
direng, kapasitans, sabit faz bolgesi ve Walburg impedansi ile tanimlanir. Birgok
elektrokimyasal sistemde bu parametreler ile olusturulan esdeger devrelere analiz
edilmektedir (Ray ve dig., 2018) (Muzaffar ve dig., 2019) (Kelly-Holmes, 2016).

X Z
T -

Ry Ri+Re;
RS+R(‘T_2G.C[)I.

Ro

Sekil 2.15: Bir elektrot ile elektrolitin drnek Randles esdeger devresi (Yesiller G.S., 2014).
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Sekil 2.15” de gosteriken Nyquist grafiginde drnek bir empedans analizi verilmistir. Rs ¢ozelti
direncini, R yiik transfer direncini, Cy ¢ift tabaka kapasitansi ifade ederken W’ de Walburg
empedans1 ifade etmektedir. Siiperkapasitorler icin c¢ift tabaka kapasitansi, yiik transfer

direnci ve ¢ozelti direnci bu grafiklerden hesaplanabilmektedir (Yesiller G.S., 2014). |
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1.MALZEME

« Karbon fiber kumas elektrot (KF), 1x6 cm? uzunlugunda ¢alisma elektrodu olarak

kullanilmastir.
« Grafit levha, 1x6 cm? uzunlugunda karsit elektrot olarak kullanilmaistir.

« Pirol (Py), 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT): Karbon fiber elektrotlari yiizeylerinde
elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile ylizeyde polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan

monomerlerdir.

» Polimerizasyon sirasinda mono siilfonik asit grubuna sahip bir monomer katkilama

malzemesi olarak kullanilmistir.

* H,SO,: Siilfiiriik asit % 99.8 safliktadir. Pirol monomerinin polimerlesme caligsmalarinda

destek elektrolit olarak kullanilmastir.

 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat: Analitik safliktaki bu iyonik likit 3,4-

Etilendioksitiyofen monomerinin polimerlesme ¢alismalarinda elektrolit olarak kullanilmistir.

» Asectonitril:  Analitik safliktaki bu madde 3,4-Etilendioksitiyofen monomerinin

polimerlesme ¢alismalarinda solvent olarak kullanilmistir.

* Grafit tozu: Calisma elektrotlarina katkilama malzemesi olarak kullanilmistir ( > 5 pm

boyutunda).

* NaCl: Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal &zelliklerinin incelenmesi i¢in ii¢li ve ikili

elektrot sistemlerinde elektrolit olarak kullanilmistir.

+ Platin Elektrot: Uglii elektrot sisteminde polimerlesme isleminde karsit elektrot olarak

kullanilmastir.
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+ Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot (Ag/AgCI): Uclii elektrot sisteminde polimerlesme
islemlerinde ve siiperkapasitorlerin {i¢ elektrotlii sistemlerinde referans elektrot olarak

kullanilmastir.
3.2.YONTEM

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi
Bu tez ¢alismasinda ¢alisma elektrodu olarak karbon fiber kumas kullanilmistir. 1x6 cm?
boyutunda elektrotlar kesilmistir. Kaplama islemi yapilmadan once safsizliklardan arindirmak
amaciyla 4/1 oraninda hazirlanan su-etanol c¢ozeltisinde ultrasonik banyoda 30 dakika

boyunca bekletilmistir. Oda sicakliginda 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir.

3.2.2. Grafit Oksit Sentezi

Hummers metodunun 6n islemleri kullanilarak grafit oksit sentezlenmistir. 2 g grafit, 2 g
sodyum nitrat (NaNQO3), 50 ml hidroklorik asit (HCI) igerisine eklenmistir. Buz banyosunda
manyetik karigtiric1 altinda karistirilmistir. 2 saat sonunda karisima 6 g potasyum
permanganat (KMnO,) yavasga eklenmistir. Karisim sicakligi 35°C’e yiikseltilip 2 giin
boyunca kahverengi olana kadar karistirilmistir. Sicaklik 98°C’ ye c¢ikarilip 200 mL su
eklenmigtir. Ardindan 10 mL hidrojen peroksit (H;0,) karisima eklenmis ve 2 saat
kanistinnlmistir(“Chapter 3 Synthesis of Graphene Oxide and Reduced Graphene Oxide”,
2015). Elde edilen ¢ozelti etiivde 24 saat boyunca oda sicakliginda kurutulmus ve toz halde
grafit oksit elde edilmistir.

3.2.3. Elektrokimyasal Yontem ile Kaplama Islemi
Pirol, 3,4-Etilendioksitiyofen ve mono siilfonik asit monomerleri kullanilarak oda

sicakliginda doniisiimlii voltametri teknigi ile polimerizasyon parametreleri belirlenmistir.

Karbon fiber kumas elektrot yilizeyine Polipirol kaplamak i¢in 0.5 mol/L H,SO, elektrolit
ortaminda 0.1 mol/L Pirol monomeri i¢eren ¢ozelti i¢in 0 ve +0.9 V potansiyel aralifinda, 100
mV/s tarama hizinda 12 c¢evrim yaptirilarak kaplama elde edilmistir. Daha sonra MS
monomerinin  Polipirol  filmlerin ilizerindeki etkisini incelemek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda ortama katkilayici eklenerek ayni parametrelerde kaplama caligmalari

yapilmistir. Bu kaplama g¢alismasinda ¢alisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit
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elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu kullanilmistir. Deney

diizenegi sematik gosterimi Sekil 3.1’de verilmektedir.

Karsit elektrot | Referans elektrot

Calisma elektrodu \

-

Sekil 3.1: Tipik ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre semasi.

3,4-Etilendioksitiyofen monomeri kullanilarak hazirlanan EDOT polimerizasyonu ig¢in
calisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot
olarak Ag/AgCI elektrodu kullanilmistir. Elektrolit ortam olarak 1-biitil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat iyonik likiti kullanilmistir. 3 elektrotlu sistem kurulduktan sonra ortamdan
oksijeni uzaklastirmak i¢in heniiz monomer yokken 2 dakika boyunca Nj gazi ge¢irilmis ve -
0.95 ve +1.3 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 2 ¢evrim yaptirilarak ortam
kosullar1 sartlandirilmistir. Ortama 0.1 mol/L 3,4-Etilendioksitiyofen eklenmis ve 2 dakika
boyunca tekrar N, gazi sistemden gegirilmistir. Ayni elektropolimerizasyon kosullarinda 10
cevrim yaptirilarak ince film elde edilmistir. Kaplamalar iizerinde MS monomeri etkisini
inceleyebilmek kaplama yapilirken ¢esitli MS konsantrasyonlarda ayni ortam kosullarinda

ince filmler tiretilmistir.

Son olarak Pirol ve 3,4-Etilendioksitiyofen monomerlerinin birlikte asetonitril ¢oziiciisii ve 1-
biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortaminda elektrokimyasal olarak

sentezi gerceklestirilmigtir. Karsit elektrot olarak platin levha, referans elektrot olarak
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Ag/AgCI elektrodu kullanilmistir. Kaplama yapmadan once sistemden 2 dakika boyunca N
gaz1 gegirilmis ve -0.95 ve +1.3 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 2 ¢evrim
yaptirilarak sartlandirilma islemi saglanmistir. Monomerler ortama eklendikten sonra
ortamdaki oksijeni uzaklastirmak icin Nj gaz1 gecirilmis ve aynmi elektrokimyasal kosullarda
10 gevrim yaptirilarak kaplamalar elde edilmistir. Son olarak, hazirlanan kopolimer filmler
tizerine MS etkisini inceleyebilmek igin ¢esitli MS konsantrasyonlarinda kaplama ¢aligmalari

gerceklestirilmistir.

Stiperkapasitorin  performanslarina  etkisini  inceleyebilmek igin tiim elektrotlarin
elektrokimyasal kaplamalari sirasinda polimerizasyon ortamina belirlenen miktarda grafit

oksit katkilayici olarak eklenerek ayni kosullarda elektrotlar hazirlanmistir.

3.2.4. Hidrotermal Sentez Yontemi ile Kaplama Islemi
1/1 oraninda hazirlanan etanol-su karisimimin igerisine EDOT, pirol, ve bir metal tuzu
eklenerek 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda karigtirllmistir. Hazirlanan ¢ozelti
hidrotermal reaksiyonun gerceklesebilmesi icin teflon hazneli otoklav hiicresine aktarilmistir.
Temizlenen karbon fiber kumas elektrot da otoklav igerisindeki ¢ozeltinin igerisine
konmustur. 180°C’ de 12 saat etiivde bekletilmistir. Hidrotermal yontem kullanilarak
hazirlanan elektrotlar etanol-su karisiminda yikanmistir ve 90°C’ de kurutulmustur. Ortama
MS monomeri ve GrO eklenerek ayni islemler gergeklestirilmis ve bu malzemelerin etkisi

incelenmistir.

3.2.5. Elektrotlarin Yapisal Karakterizasyonu
Hazirlanan elektrotlarin yapisal karakterizasyonu icin Bruker marka 528/D model Difiiz
Reflektans Fourier Transform (DRIFT) spektrometresi kullanilmistir. Grafit oksit

karakterizasyonu i¢in Renishaw inVia Raman Microscope kullanilmustir.

3.2.6. Elektrotlarin Morfolojik Karakterizasyonu

Elektrotlarin ylizey morfolojilerinin aydinlatilmasi amaciyla Quanta FEG-450 marka
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmaistir.
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3.2.7. Kalp Pili olarak Kullanilabilir Biyolojik Uyumlu Siiperkapasitoriin
Biyouyumluluk Testleri

Uretilen Biyolojik uyumlu siiperkapasitérlerin sitotoksisite ve implantasyon testleri Tiirkiye
Bilimsel ve Teknolojik Aragtirma Kurumu, Marmara Arastirma Merkezi, Gen Miihendisligi

ve Biyoteknoloji Enstitiisii taratindan yapilmustir.
3.2.7.1. Sitotoksisite Testi

“Medikal iiriinlerin biyolojik degerlendirilmesi: ISO 10993-5: 2009 Tests for in vitro
sitotoksisite” standartlar1 dikkate alinarak gergeklestirilmistir. Incelemeler hiicre ortamina
elektrot malzeme maruz birakilarak kontrol grubu ile karsilastirilarak hiicre 6liimiine sebep
olma potansiyeli incelenmistir. L929 fare hiicre soyu, ISO 10993-5 tarafindan tavsiye edilen
hiicre soylarindan biri oldugu i¢in memeli sistemini temsil etmeye uygunlugu dolayisi ile
secilmigtir. L1929 hiicreleri sayilarak 80 x 103 hiicre/kuyu olacak sekilde 12’lik kuyulara
ekilmistir. 37°C’ de % 5 CO, 24 saat inkiibe edilmistir. Ornekler ve kontroller hig
bekletilmeden hiicrenin {lizerine eklenmis ve 24 saat 37°C’ de % 5 de inkiibe edilmistir.
Ornekler, hiicreler ile 24 saat temas etmis, daha sonra mikroskobik olarak gézlemlenmistir.
Bunu takiben hiicrelerin iizerine 1:50 oraninda WST-1 ajanm1 eklenmis ve 2 saat siire ile renk
olusumu beklenmistir. Her kuyudan 100’er pL sivi, 3 adet 96’lik kuyuya aktarilarak canlilik
testi i¢in mikroplate okuyucuda 450 nm’ de ve 650 referans dalga boyunda absorbans 6l¢iimii

gergeklestirilmistir.
3.2.7.2. Implantasyon Testi

Implantasyon testi, “ISO 10993-6: 2016 Biological evaluation of medical device - Part 6:
Tests for local effect after implantation”, “ISO 10993-2: 2006 Biological evaluation of
medical device - Part 2: Animal welfare reqquirements” ve “ISO 10993-12: 2012 Biological
evaluation of medical device - Part 12: Sample Preparation” protokollerine gore
gerceklestirilmistir. Elektrot materyali uygun form ve biiytikliikte oldugu i¢in dogrudan teste
tabi tutulmustur. Negatif kontrol olarak ISO 10993-12: 2012 bashkli dokiimanda 6nerildigi
iizere silikon kullanilmistir. Implantasyon testi kullanilan biyomalzemelerin implantasyon
sonrast lokal etkilerinin ortaya konmasimni amagladigindan dolayr mikroskobik ve
makroskopik histolojik incelemeri kapsamaktadir. Histopatolojik degerlendirme i¢in, 3 adet

250-300 gr agirhiginda 3-4 aylik Rat/Sprague Dawley uygulama hayvanin lumbodorsal
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bolgesine implante edilen elektrot malzemesinin 28 giin uygulama siiresi sonunda, 10 adet
test-kontrol bolgesi ve 3 adet negatif kontrol bolgeleri kullanilarak %4 paraformaldehit ile
fiksasyon islemi yapilmistir. Fiksasyonu takiben gece boyu yikama islemi yapilarak ardindan
dehidrasyona tabi tutulmustur. Dehidre edilen dokular parafin bloklar halinde hazirlanmistir.
Parafin bloklardan Sum kalinliginda doku kesitleri alinarak hematoksilen-eozin boyamalari
yapilmistir. Doku kesitleri 30 dakika ksilol ile muamele edildikten sonra rehidratasyon islemi
(%100-%70 Alkol 10’ar dakika) yapilmistur. Hematoksilen boyasinda 5 dakika tutulmus ve
ardindan 10 dakika ¢esme suyu ile yikandiktan sinra eozin ile 5 dakika muamele edilmistir.
Eozin boyamasimin ardindan ¢esme suyu ile yikama yapilarak artan alkol serilerinden 5’er
dakika gecirilerek dehidratasyon yapilmistir. Ksilol ile seffaflandirilarak entellen ile

kapatilmis ve inceleme yapilmistir.

3.2.8. Elektrotlarin 3 Elektrotlu Sistemde Elektrokimyasal Karakterizasyonu
Elektrotlarin enerji depolama sistemlerinde kullanilabilirligini incelemek amaciyla elektrot
performanslar i¢in 3 elektrotlu sistemde grafit elektroda karsi, referans olarak Ag/AgCl
elektrodun kullanildig1 sistemde 3 M NaCl elektroliti ortaminda ¢alismalar yapilmistir. 3
elektrotlu elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi sekil 3.1° de verilmistir. Enerji
depolama sistemlerinin elektrokimyasal ozelliklerinin incelenmesi ¢evrimsel voltametri,
galvanostatik sarj-desarj egrileri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri
incelenerek yapilmistir. Tim Olglimler oda sicakliginda Ivium Vertex Instruments

Potentiostat/Galvanostat (Ivium Technologies B.V, Netherlands) potanstiotat ile alinmstir.

41 Calisma Elektrodu

4 Ayinci
3Elektrolit-3 M NaCl

2 Karsit Elektrodu

Sekil 3.2: Siiperkapasitor hiicresinin sematik gdsterimi.

3.2.9. Siiperkapasitorlerin Olusturulmasi ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu
Hazirlanan elektrotlarin siiperkapasitor performanslart asimetrik siiperkapasitor hiicre

olusturularak incelenmistir.  Asimetrik siiperkapasitor  olusturulurken grafit levha
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kullanilmistir. Elektrolit olarak 3M NaCI c¢ozeltisi kullanilmistir. Bu tez calismasinda
olusturulan siiperkapasitdrlerin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir. Stiperkapasitorlerin
elektrokimyasal 06zelliklerinin ¢evrimsel voltametri, galvanostatik sarj-desarj egrileri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak yapilmistir. Tiim 6lgiimler
Ivium Vertex Instruments Potentiostat/Galvanostat (lvium Technologies B.V, Netherlands)
marka potanstiotat ile yapilmustur. |
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4. BULGULAR

4.1 ELEKTROPOLIMERIiZASYON

4.1.1. PPy Temelli Elektropolimerizasyonlar

4.1.1.1.Karbon Fiber Kumas Yiizeyine PPy Elektropolimerizasyonu

Calisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit elektrot olarak grafit ve referans elektrot
olarak Ag/AgCI elektrottan olusan 3 elektrotlu sistemde ¢evrimsel voltametri teknigi
kullanilarak kaplamalar gergeklestirilmistir. Pirol monomerinden polipirol sentezi i¢in en iyi
potansiyel araligi 0 ve +0.9 V, en uygun tarama hiz1 100 mV/s, 2 ¢evrim sartlama ve 10
cevrim sayisinin kaplama igin en iyi kosullar oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.1° de

polimerizasyon sirasinda alinan akim yogunlugu-potansiyel voltamogrami verilmistir.

4.1.1.2.Karbon Fiber Kumas VYiizeyine Farkli MS Konsantrasyonlarinda PPy

Elektropolimerizasyonu

Polipirol polimerizasyonu i¢in belirlenen en uygun tarama hizi, potansiyel araligi ve ¢evrim
sayis1 kosullarinda 0.5 mol/L H,SO, elektrolit ortamina sirasiyla 0.01 mol/L, 0.02 mol/L 0.03
mol/L konsantrasyonlarinda mono siilfatlar grubundan (MS) organik bir monomer dopant
olarak eklenerek kaplamalar gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak karbon fiber
kumas, karsit elektrot olarak grafit ve referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrottan olusan 3
elektrotlu sistemde g¢evrimsel voltametri teknigi kullanilmistir. Pirol monomerinden polipirol
sentezi i¢in potansiyel aralifi 0 ve +0.9 V tarama hiz1 100 mV/s ve 10 ¢evrim sayisinin bu
calismada en iyi kosullar oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’ de sirasiyla 0.01
mol/L, 0.02 mol/L 0.03 mol/L konsantrasyonlarinda MS’ nin ortama eklenmesiyle elde edilen

akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami verilmistir.
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Sekil 4.1: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L pirol monomeri monomeri varliginda 0.5 mol/L
H,SO, elektrolit ortamina 0.01 mol/L MS eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.

Akim yogunlugu (mAcm?)

0.0 02 04 06 0.8
Potansiyel (V)

Sekil 4.2: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L pirol monomeri ve 0.5 mol/L H,SO, elektrolit
ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.
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Sekil 4.3: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L pirol monomeri monomeri varliginda 0.5 mol/L
H,SO, elektrolit ortamina 0.02 mol/L MS eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel

voltamogrami.
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Sekil 4.4: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L pirol monomeri monomeri varliginda 0.5 mol/L
H,SO, elektrolit ortamina 0.03 mol/L MS eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.
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4.1.1.3.Karbon Fiber Kumas VYiizeyine Grafit oksit varliginda Polipirol
Elektropolimerizasyonu

0.5 mol/L H,SO, elektrolit ortaminda 0 ve +0.9 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda polipirol elektropolimerizasyonu gergeklesirken ortama belirlenen miktarda grafit
oksit katilmistir. Ayni sekilde MS eklenerek yapilan kaplamalarda en yiiksek akim
yogunluguna ulasan MS konsantrasyon ortamina da grafit oksit eklenerek kaplama iglemleri
gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit elektrot olarak grafit
ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrottan olusan 3 elektrotlu sistemde ¢evrimsel
voltametri teknigi kullamlmustir.  Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de akim yogunlugu-potansiyel

voltamogramlari verilmistir.
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Sekil 4.5: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L pirol monomeri ve 0.5 mol/L H,SO, elektrolit
ortamina  grafit  oksit eklenmesiyle elde edilen akim  yogunlugu-potansiyel
elektropolimerizasyon voltamogramiu.
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Akim yogunlugu (mAcm?)
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Sekil 4.6: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L pirol monomeri ve 0.5 mol/L H,SO, elektrolit
ortamina grafit oksit ve 0.01 mol/L MS eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
elektropolimerizasyon voltamogrami.

4.1.2. PEDOT Temelli Elektropolimerizasyonlar

4.1.2.1.Karbon Fiber Kumas Yiizeyine PEDOT Elektropolimerizasyonu

Calisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit elektrot olarak platin ve referans elektrot
olarak Ag/AgCI elektrotlar1 kullanilarak olusturulan 3 elektrotlu sistemde ¢evrimsel
voltametri tekniginden yararlanarak elektropolimerizasyonlar gergeklestirilmistir. 3,4-
Etilendioksitiyofen monomeri kullanilarak elde edilen PEDOT polimer filmi sentezinin
optimum potansiyel araligi -0.95 ve +1.3 V, tarama hizt 50 mV/s ve ¢evrim sayisinin 10
oldugu kosullarda en iyi kaplamalarin elde edildigi tespit edilmistir. Sekil 4.7 de

elektropolimerizasyon sirasinda alinan akim yogunlugu-potansiyel voltamogrami verilmistir.
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Akim yogunlugu (mAcm'z)
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1
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Sekil 4.7: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT monomeri varhiginda 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortaminda elde edilen akim yogunlugu-
potansiyel elektropolimerizasyon voltamograma.

4.1.2.2.Karbon Fiber Kumas Yiizeyine Farkli MS Konsantrasyonlarinda PEDOT
Elektropolimerizasyonu

PEDOT elektropolimerizasyonu i¢in belirlenen optimum tarama hizi, potansiyel araligi ve
cevrim sayist kosullarinda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti
ortaminda sirasiyla 0.005 mol/L, 0.01 mol/L, 0.02 mol/L 0.03 mol/L konsantrasyonlarinda
MS monomeri eklenerek kaplamalar olusturulmustur. Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11” de -0.95 ve
+1.3 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda sirasiyla 0.005 mol/L, 0.01 mol/L, 0.02
mol/L 0.03 mol/L konsantrasyonlarinda MS monomeri eklenerek gerceklesen
elektropolimerizasyonlara ait akim yogunlugu-potansiyel voltamogramlari verilmistir.
Calisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit elektrot olarak platin tel ve referans
elektrot olarak Ag/AgCI elektrottan olusan 3 elektrotlu sistemde ¢evrimsel voltametri teknigi

kullanilarak kaplamalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.8: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT monomeri varhigmnda 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamina 0.005 mol/L MS eklenmesiyle elde
edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.

Akim yogunlugu (mAcm?)
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Sekil 4.9: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT monomeri varliginda 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamma 0.01 mol/L MS eklenmesiyle elde
edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.



44

f

Akim yogunlugu (mAcm?)
N
L

v —T
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2
Potansiyel (V)

Sekil 4.10: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT monomeri varliginda 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortammna 0.02 mol/L MS eklenmesiyle elde
edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.

Akim yogunlugu (mAcm™)
1
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Potansiyel (V)

Sekil 4.11: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT monomeri varliginda 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamimna 0.03 mol/L MS eklenmesiyle elde
edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.
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4.1.2.3.Karbon Fiber Kumas VYiizeyine Grafit oksit varhiginda PEDOT

Elektropolimerizasyonu

1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortaminda -0.95 ve +1.3 V
potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda PEDOT elektropolimerizasyonu ger¢eklesirken
ortama grafit oksit katilmistir. Calisma elektrodu olarak karbon fiber, karsit elektrot olarak
platin levha ve referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrottan olusan 3 elektrotlu sistemde
cevrimsel voltametri teknigi kullamlmistir Ayni sekilde MS monomeri eklenerek yapilan
kaplamalarda en yiiksek akim yogunluguna ulasan konsantrasyon ortamina da grafit oksit
eklenerek kaplama islemleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.12 ve sekil 4.13’de akim yogunlugu-

potansiyel voltamogramlari verilmistir.
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Sekil 4.12: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT monomeri varlifinda 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamina grafit oksit eklenmesiyle elde edilen
akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamograma.
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Sekil 4.13: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT monomeri varliginda 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamimna grafit oksit ve 0.02 mol/L MS
eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamograma.

4.1.3. PPy PEDOT Temelli Elektropolimerizasyonlar

4.1.3.1.Karbon Fiber Kumas Yiizeyine PPy PEDOT Polimerizasyonu

Calisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit elektrot olarak platin levha ve referans
elektrot olarak Ag/AgCIl elektrodun kullanildigi 3 elektrotlu sistemde pirol ve 3,4-
Etilendioksitiyofen monomerleri doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak ince film seklinde
sentezlenmistir. Asetonitril ortaminda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik
likiti varliginda -0.95 ve +1.3 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 10 ¢evrim
yaptirildiginda yiizeyde en 1iyi kaplamanin olustugu gozlenmistir. Sekil 4.14° de

polimerizasyon sirasinda alinan akim yogunlugu-potansiyel voltamogrami verilmistir.
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Sekil 4.14: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT ve 0.01 mol/L pirol monomerleri
varliginda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortaminda elde edilen akim
yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamograma.

4.1.3.2.Karbon Fiber Kumas VYiizeyine Farkli MS Konsantrasyonlarinda PPy
PEDOT Elektropolimerizasyonu

Calisma elektrodu olarak karbon fiber kumas, karsit elektrot olarak platin levha ve referans
elektrot olarak Ag/AgCI elektrottan olusan 3 elektrotlu sistemde ¢evrimsel voltametri teknigi
kullanilarak kaplamalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Ppy, PEDOT temelli
elektrotlarin elektropolimerizasyonu i¢in belirlenen optimum tarama hizi, potansiyel aralig1 ve
cevrim sayist kosullarinda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti
ortaminda -0.95 ve +1.3 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 0.01 mol/L, 0.02
mol/L ve 0.03 mol/L MS monomeri eklenerek gerceklestirilen kaplamalara ait akim

yogunlugu-potansiyel voltamogramlar: sirasiyla sekil 4.15, 4.16 ve 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.15: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT ve 0.01 mol/L pirol monomerleri
varliginda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamina 0.01 mol/L MS
eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.
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Sekil 4.16: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT ve 0.01 mol/L pirol monomerleri
varliginda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamina 0.02 mol/L MS
eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.
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Sekil 4.17: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT ve 0.01 mol/L pirol monomerleri
varliginda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamina 0.03 mol/L MS
eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon voltamogrami.

4.1.3.1.Karbon  Fiber VYiizeyine Grafit oksit varliginda PPy PEDOT
Elektropolimerizasyonu

Calisma elektrodu olarak karbon fiber, karsit elektrot olarak platin levha ve referans elektrot
olarak Ag/AgCI elektrottan olusan 3 elektrotlu sistemde c¢evrimsel voltametri teknigi
kullanilan kaplamada sistemde pirol ve 3,4-Etilendioksitiyofen monomerleri kullanilarak 1-
biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortaminda -0.95 ve +1.3 V potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hizinda PPy PEDOT elektropolimerizasyonu ger¢eklesirken
ortama belirlenen miktarda grafit oksit katilmigtir. Aym1 sekilde MS monomeri eklenerek
yapilan kaplamalarda en yiiksek akim yogunluguna ulasan konsantrasyon ortamina da grafit
oksit eklenerek kaplama islemleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.18 ve sekil 4.19°de akim

yogunlugu-potansiyel voltamogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.18: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT ve 0.01 mol/L pirol monomerleri
varliginda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamina grafit oksit
eklenmesiyle eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel elektropolimerizasyon

voltamogrami.
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Sekil 4.19: Karbon fiber kumas elektrodun 0.1 mol/L EDOT ve 0.01 mol/L pirol monomerleri
varliginda 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti ortamina 0.01 mol/L MS ve
grafit  oksit eklenmesiyle eklenmesiyle elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
elektropolimerizasyon voltamograma.
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4.2. YAPISAL VE MORFOLOJIK OZELLIKLERININ iINCELENMESI

4.2.1. Grafit Oksitin Raman ve FTIR Incelemeleri

Grafit oksitin FTIR spekturumu 400 ile 4000 nm dalga boylari arasinda % Transmitans’a
karst alinmistir. Sekil 4.20° de grafit ve grafit oksitin karsilastirmali FTIR spektrumu
verilmistir. Spektrumundaki 1625cm™ ve 1549 cm™ ¢ deki pikler grafit tabakalarinda yer alan
grafen halkalarina atfedilmektedir (Wang ve dig., 2019). Grafen oksit spekrumunda 1248 cm’
" deki C-O-C, 1151 cm™ deki C-O titresim bantllar: siddetli bir sekilde gozlenmistir. 1000 —
500 cm™ araliginda yer alan pikler C-H gerilmelerine aittir. 3383 cm™” deki genis pikler O-H
gerilme titresimine aittir (Chen ve dig., 2014) (Huang ve dig., 2015).

3500 3000 2500 2000 1500 1000 s0 'S 2000

Wavenumber cm

Sekil 4.20: Gr ve GrO’ in karsilagtirmalt FTIR Spektrumu ve GrO’ in Raman Spektrumu.

Sekil 4.20° de goriildiigii gibi GrO i¢in ana karakteristik Raman D ve G bantlar1 1348 ve 1578
cm™ de bulunmaktadir. 2458 cm™de (D + D”) tepe noktasi gozlenmistir. 2705 cm™ de
bulunan 2D bandin asimetrik sekli, oksitlenmemis grafit partikullerinde ¢ok katmanl grafitik

oksidin (GrO) olustugunu gostermektedir (Roscher, 2019) (Mohan ve dig.,2016).

4.2.2. Elektrotlarin FTIR Incelemeleri
Sentezlenen tiim elektrotlarin yapisal karakterizasyonunu inceleyebilmek i¢in FTIR
spekturumlar1 400 ile 4000 nm dalga boylar1 arasinda % Transmitans’a karst alinmistir. Sekil
4.21,4.22,4.23, 4.24° de elektrotlarin karsilagtirmali FTIR spektrumu verilmistir. Sekil 4.21°
de verilen FTIR spektrumunda elektrokimyasal olarak PPy temelli KF/PPy,
KF/PPy/MS(0.01), KF/GrO/PPy, KF/GrO/PPy/MS(0.01) elektrotlarin yapilari incelenmistir.
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Sekil 4.21: KF/PPy, KF/PPy/MS(0.01), KF/GrO/PPy, KF/GrO/PPy/MS(0.01) elektrotlarin
karsilagtirmali FTIR spektrumlari.

PPy nin karakteristik pikleri 1607 cm™ deki pik pirol halkasina ait C=C gerilme bandina
aittir(Meng ve dig., 2017a). 1513 ve 1467 cm™deki karakteristik pikler pirol halkasindaki C
— C ve C — N'nin asimetrik ve simetrik gerilme bantlarina karsilik gelmektedir(Zhang ve dig.,
2011). 762 ve 703 cm-1" deki pikler halka deformasyonundan kaynaklaniyor olup C-C ve C-
H bantlarina aittir(Huang ve dig., 2015). KF/GrO/PPy, KF/GrO/PPy/MS elektrotlarina ait
spekrumlarda 1200-900 cm™ bant arahiginda gozlenen keskinlesmis pikler ortamdaki MS
katki  maddesinden etkilendigini = gostermektedir. Aym1 zamanda KF/GrO/PPy,
KF/GrO/PPy/MS elektrotlarina ait piklerde GrO katkisimin etkisi 1200-940 cm™ bolgesinde

gbzlenen yogun bantlar sentez sirasinda yapi ile etkilestigini gostermektedir.

Sekil 4.22° de elektrokimyasal olarak sentezlenen PEDOT temelli elektrotlarin spektrumlari
verilmistir. PEDOT’ un 988 cm™ ve 770 cm™ civarindaki piklerin C-S-C deformasyonuna ait
oldugu diisiiniilmektedir. 1151cm™ bandin etilendioksi grubunun deformasyonunu ifade ettigi
ve 1300 cm™ civarindaki piklerin C-C gerilim bandima ait oldugu atfedilmektedir. 1600 cm™
ve 1551 cm™ de gorillen bantlarin simetrik ve asimetrik titresimlerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir (Khan ve dig., 2020). Spektrumlarda polimere doplanan gruplarin yapisina
bagli olarak dalga boylarinda kaymalara sebep olmaktadir (Palma-cando, Tech ve Frontana-
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uribe, 2019). KF/PEDOT/MS ve KF/PEDOT elektrotlart kiyaslandiginda keskinlesen pikler
ortamdaki MS katki maddesinin yapiy1 etkiledigini agik¢a ifade etmektedir.

KFIPEDOT
=
= | 3052
2 7| KFIPEDOT/MS
©
E g 29.‘=4
© .\.;--qu.,u,-‘. Jrqu\-b‘.”\‘l‘w\—-v’r PR __,‘__'IPH;-,—; .
F 1 kr/GroPEDOT
KF/GrO/PEDOT/MS
oo e
2918
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu cm’”

Sekil 4.22: KF/PEDOT, KF/PEDOT/MS, KF/GrO/PEDOT, KF/GrO/PEDOT/MS elektrotlarin
kargilagtirmali FTIR spektrumlari.

Sekil 4.23 de elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy ve PEDOT temelli elektrotlarin
karsilagtirmali spektrumlar1 verilmistir. 1585, 1492, 1372, 1244, 1187,1066, 960 ve 867 cm?
dalga boyundaki karakteristik pikler KF/ePPy/ePEDOT’ a aittir. Her bir spektrumda 1200 cm’
! civarinda gozlenen pik pirol ve edot kopolimerine ait halka titresimine atfedilmektedir. 1187
cm™ (C-C) ve 1244cm™ (C-H) deki pikler PEDOT’ dan 1066 cm™ civarindaki piklerin PPy’
den kaynaklandigi diistiniilmektedir (Sarac, 2014). Ayrica ortama GrO eklenmesiyle
KF/GrO/ePPy/ePEDOT, KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS elektrotlarinin spektrumlarinda 840
cm™ dalga boyu civarinda pik siddettinin olduk¢a keskinlestigi goriilmektedir. Bu sonug
elektrokimyasal olarak kaplama yapilirken ortama eklenen GrO’ in dopant etkisi yarattigi ve

yapisal olarak polimer malzemeye katildigini gostermektedir.



54

KF/ePPy/ePEDOT M \[“
e e e W \v\\‘
372 187

KF/ePPylePEDOT/MS 0857

KF/GrO/ePPy/ePEDOT

e S

KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS

Transmitans [%)]

1 1 I 1 1 1 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu cm’

Sekil 4.23: KF/ePPY/ePEDOT, KF/ePPy/ePEDOT/MS, KF/GrO/ePPy/ePEDOT,
KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS elektrotlarin karsilastirmali FTIR spektrumlart.
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Sekil 4.24: KF/Kompozit, KF/Kompozit/MS, KF/GrO/Kompozit, KF/GrO/Kompozit/MS elektrotlarin
kargilagtirmali FTIR spektrumlari.

Sekil 4.24° de hidrotermal yontemle sentezlenen PPy PEDOT temelli kompozit elektrotlarin
karsilastirmali spektrumlari verilmistir. 400-1700 cm™ bant araliginda bdlge incelendiginde

elektrotlarina ait spekrumlarda pirol ve EDOT monomerlerinin yaninda ortama dopant olarak
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eklenen yapilarin etkisini keskinlesmis pikler gostermektedir. GrO katkisinin etkisi 1700-1200
cm™? bolgesinde gozlenen yogun bantlar ile sentez sirasinda yapi ile etkilestigini

gostermektedir.

4.2.3. Elektrotlarin SEM Incelemeleri
Elektrokimyasal ve hidrotermal yontemle hazirlanan elektrotlarin elektrot ve siiperkapasitor
performanslar1 incelendikten sonra en yiiksek kapasitans, enerji-glic yogunlugu degerlerine
sahip olan malzemelerin yiizey ozellikleri incelenmistir. Sekil 4.25° de elektrokimyasal
yontemle sentezlenen KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01) elektrotun yiizey &zelliklerini

gosteren SEM mikrograftlart verilmistir.

10/18/2019| WD |mag O| HFW pressure 400 ym
4:03:19 PM 11.3 mm| 250 x [1.19 mm| 1.50e-4 mbar IUC_Chem Eng

10/18/2019] WD |[mag OO| HFW | pressure
4:06:16 PM|11.3 mm| 5 000 x |59.7 ym | 9.15e-5 mbar

10/18/2019| WD mag O | HFW pressure |
4:07:46 PM | 11.3 mm| 10 000 x|29.8 um| 7.64e-5 mbar |

10/18/2019| WD mag O | HFW pressure
4:13:59 PM 1 11.2 mm |20 000 x |14.9 ym | 4.66e-5 mbar

Sekil 4.25: KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01) elektrodunun SEM mikrograftlari.
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Elektrot yilizeyi incelendiginde karbon fiber yiizeyinin tamamen kaplandigini genel olarak
yiizeyde homojen bir film seklinde olustugu goriilmektedir. Biiyiitmelerde Polipirol’ e ait
tipik karnabahar seklindeki polimerik topaklanmalar goriilmektedir. Parlak ug¢ bolgeleri
olusturan yapiin MS dopanti oldugu diisiiniiliirken diplerdeki koyu bdlgelerde grafit oksit

tabakalarinin bulundugu diisiiniilmektedir.

9] WD [mag O] HFW pressure | 400 pm 10/ 9] WD [mag O] HFW pressure | -
M[10.9 mm| 250x |1.19 mm] 2.12e-5 mba IUC_Chem Eng 4:39:44 PM |11.0 mm_ 5 000 x |59.7 pym | 2.03e-5 mbar |UC_Chem Eng

9| WD mag O | HFW pressure v WD mag O | HFW pressure | e—" L1}
V[11.0 mm 20 000 x14.9 pm| 1.94e-5 mbar 1.0 mm| 100 000 x 1 2.98 ym| 1.77e-5 mbar |UC_Chem Eng

Sekil 4.26: KF/ GrO/Kompozit/MS elektrodunun SEM mikrograftlari.

Sekil 4.26° de hidrotermal yontemle sentezlenen KF/GrO/Kompozit/MS elektrotun yiizey
ozelliklerini gosteren SEM mikrograftlar verilmistir. Elektrokimyasal yontem ile kaplanan
malzeme ile karsilagtirildiginda mikro yapilarin ¢ok daha fazla oldugu ve elektrot yilizey
alaninin biiyidiigi goriilmektedir. Goriintiilerin yaklagsmasiyla elektrot ylizeyinde siingerimsi

ve gozenekli bir yapinin olustugu goriilmektedir. Bu da elektrolitin bu gézeneklerden igeri
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girerek elektrot ile elektrolit arasinda ¢ok daha fazla etkilesime sebep oldugu
diistiniilmektedir. Her iki yontemle sentezlenmis elektrot i¢in elde edilen bu goriintiiler ile
stiperkapasitor performans testleri karsilagtirilacak olursa hesaplanan degerlerin dogrulugunu

ispatlamaktadir.
4.3. ENERJi DEPOLAMA PERFORMANSININ iNCELENMESI

Bu tez calismasinda ilk asamada hazirlanan elektrotlarin enerji depolama 06zelliklerinin
incelenmesi amaciyla elektrokimyasal olarak {i¢ farkli teknikten yararlanilmistir. Bunlar
cevrimsel voltametri, galvanostatik sarj-desarj analizi ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi calismalaridir. ikili veya {iclii elektrokimyasal hiicre sistemlerinde elektrotlarin

performanslar kiyaslanmistir. Elektrolitik ortam olarak 3 M NaClI ¢ozeltisi kullanilmaistir.

Ikinci asamada performansi en iyi c¢ikan elektrotlardan asimetrik siiperkapasitérler
olusturularak doniistimlii voltametri ve galvanostatik sarj-desarj tekniklerinden yararlanarak
optimum ¢alisma potansiyel araligi belirlenmistir. Bu tekniklerden elde edilen grafiklerden
yararlanarak giic ve enerji yogunluklari hesaplanmistir. Siiperkapasitor olusturulurken
elektrolitik ortam olarak 3 M NaCI ve kullanilmistir. Tiim c¢aligmalar oda sicakliginda

yapilmistir.

4.3.1. Polipirol Temeli Elektrotlar

4.3.1.1.Elektrot Performanslarinin Incelenmesi

0.5 M pirol monomeri kullanilarak 0.5 M H,SO;, elektrolit ortaminda 0 ve +0.9 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizinda karbon fiber kumas yiizeyine sentezlenen polipirol kapli
elektrodun elektrokimyasal peformansinin incelenmesi i¢in 3 elektrotlu sistemden
yararlanilmigtir. Karg1 elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI
kullanilmistir. Bu ¢alismada elektrolitik ortam 3 M NaCl ile saglanmistir. Sekil 4.27° de
verilen doniisiimlii voltametri grafiginde 0.1 mol/L pirol ortaminda sentezlenen elektrodun
calisma potansiyel araligr -0.4 V ile +0.6 V olarak belirlenmistir. 0.01, 0.02, 0.03 M MS
varliginda sentezlenmis her bir elektrodun -0.4 V ile +0.6 V potansiyel araliginda doniistimlii
voltametri teknigi ile incelenmistir. Potansiyel ¢alisma araliklar1 belirlenirken 100 mVs™
tarama hizi uygulanmigtir. DOniislimlii  voltametri voltamogramlarindan yararlanarak

elektrodun anodik ve katodik yonde olusturdugu dongiiniin  alaninin  biyiikligi
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kiyaslandiginda en yiiksek performansin kaplama sirasinda 0.01 M MS ilave edilerek

olusturulan elektrot oldugu goriilmiistiir.

X
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——KFIPPy
—— KF/PPy/MS(0.01)
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Sekil 4.27: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PPy temelli karbon fiber kumas
elektrodlarin 3 M NaCI elektrolit ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.

0.6
1 ——KFIPPy
—— KFIPPy/MS(0.01)
0.4 —— KFIPPy/MS(0.02)
] —— KFIPPy/MS(0.03)
0.2

o
o
1 "

Potansiyel (Ag/AgClI’ e kargi, V)
=3
N

o
FS

0 50 100 150 200 250 300

Zaman (sn)

Sekil 4.28: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PPy temelli karbon fiber kumas elektrodlarin
3 M NaClI elektrolit ortaminda 1 mA/cm? de galvanostatik sarj-desarj profilleri .



59

Galvanostatik sarj-desarj Olgtimleri Uglii elektrot sistemi kullanilarak -0.4 V ile +0.6 V
potansiyel araliginda her bir elektroda 1 mA cm? akim uygulanarak gergeklestirilmistir.
Karsit elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI, elektrolitik ortam igin 3
M NaClI kullanilmistir. Sekil 4.28°da elektrotlarin sarj-desarj 6l¢limlerinden elde edilen desarj
stireleri goriilmektedir. Potansiyel-zaman grafiginden desarj siireleri baz alinarak kiyaslama
yaptlmigtir. 0.00, 0.01, 0.02, 0.03 M MS igeren elektrotlarin desarj siireleri sirasiyla 75.6,
147.4, 82.6, 80.8 saniye oldugu gozlemlenmistir. En uzun siire desarj veren elektrodun 0.01

M MS ile hazirlanan malzemeye ait oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.29: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PPy temelli karbon fiber elektrodun 3 M
NaCl elektrolit ortaminda Nyquist grafikleri.

EIS spektroskopisi yontemi ile elektrot ve elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen olaylarin
ozellikleri hakkinda bilgi veren bu teknik ile agik devre potansiyeli kosullar1 gozetilerek EIS
spektrumlar elde edilmistir. 0.00, 0.01, 0.02, 0.03 M MS varliginda sentezlenmis polipirol
kapli her bir elektrodun 3 elektrotlu sistemde 1 Hz — 10 kHz frekans araliginda elde edilen
Nyquist grafikleri sekil 4.29’de verilmistir. Karsit elektrot olarak grafit levha, referans
elektrot olarak Ag/AgCI, elektrolitik ortam 3 M NaCl ¢6zeltisi kullanilmistir.

Polipirol elektropolmerizasyonu sirasinda 0.01 M MS igeren elektrodun (KF/PPy/MS(0.01))

performansinin {izerine grafit oksit etkisini inceleyebilmek i¢in grafit oksit-polipirol
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(KF/GrO/PPy) ve grafit oksit-polipirol-0.01 M MS (KF/GrO/PPy/MS(0.01)) iceren elektrotlar
hazirlanmistir. Elektrotlarin enerji depolama o6zelliklerinin incelenmesi ig¢in 3 elektrotlu
sistemde inceleme yapilmistir. Karsi elektrot olarak grafit levha kullanilmistir. Elektrolitik
ortam 3 M NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Potansiyel ¢calisma araliklar1 belirlenirken 100 mVs™
tarama hizi uygulanmistir. Sekil 4.30” da verilen dontisiimlii voltametri grafiginde 0.1 mol/L
pirol ortaminda sentezlenen elektrodun g¢alisma potansiyel aralig:r -0.4 V ile +0.6 V olarak
belirlenmistir. KF/GrO/PPy elektrodunun potansiyel araligi -0.5 V ile + 1.0 V olarak
belirlenmistir. KF/GrO/PPYy/MS(0.01) elektrodunun doniisiimlii voltametrideki potansiyel
aralig1 -1.0V ile +1.1V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.30: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PPy temelli karbon fiber
elektrotlarm 3 M NaCI elektrolit ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.

Galvanostatik sarj-desarj Ol¢limleri iiclii elektrot sistemi kullanilarak dontisiimlii voltametri
sonuglarindan elde edilen potansiyel araliklar1 dikkate alinarak her bir elektrodun g¢alisma
potansiyel araliginda 5 mA cm? akim uygulanarak desarj siireleri kiyaslanmistir. Karsit
elektrot olarak grafit levha, elektrolitik ortam i¢in 3 M NaClI kullanilmistir. Sekil 4.31 ’de
elektrotlarin sarj-desarj Ol¢limlerinden elde edilen desarj siireleri goriilmektedir. Potansiyel-
zaman grafiginden desarj siireleri KF/GrO/PPy, KF/PPy/MS(0.01) ve KF/GrO/PPy/MS(0.01)

icin sirasiyla 10.0, 21.8, 34.6 saniye desarj siiresi gdzlemlenmistir.



61

1.0+

0.5

0.0

-0.51

Potansiyel (Ag/AgCI' e karsl, V)

—— KFIGrO/PPy
—— KF/PPy/MS(0.01)
—— KFIGrO/PPy/MS(0.01)

10

20 30

40

Zaman (sn)

50 60

Sekil 4.31: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PPy temelli karbon fiber
kumas elektrodlarn 3 M NaCl elektrolit ortaminda 5 mA/cm? de elde edilen galvanostatik sarj-

desarj profilleri.
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Sekil 4.32: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PPy temelli karbon fiber
kumas elektrodlarin 3 M NacCl elektrolit ortaminda Nyquist grafikleri.

3 elektrotlu sistemde 1 Hz — 10 kHz frekans araliginda EIS spektroskopisi yontemi ile
KF/GrO/PPy, /CK/PPy/MS(0.01) ve KF/GrO/PPy/MS(0.01) elektrotlar1 i¢in agik devre

potansiyeli kosullarinda EIS spektrumlari elde edilmistir. Her bir elektrodun elde edilen
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Nyquist grafikleri Sekil 4.32°de verilmistir. 3 M NaCl ¢ozeltisinde karsi elektrot olarak grafit
levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI kullanilmistir.

4.3.1.2 Siiperkapasitor Performans Incelemesi

Stiperkapasitor performans testleri i¢in 2 elektrotlu sistem kullanilmistir. 3 M NaCl elektroliti
kullanilarak ~ KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr  asimetrik  siiperkapasitor  olusturulmustur.
Stiperkapasitoriin ¢aligsma voltajint belirleyebilmek i¢in belirli potansiyeller araliginda Sekil
4.33’ de gosterilen voltamogramda c¢evrimsel voltametri teknigi ile potansiyel araligi optimize

edilmistir. 100 mV s™ tarama hizinda calisilmustr.

Akim yogunlugu (A g™")

' ——7
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Sekil 4.33: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr siiperkapasitdriin potansiyel aralig1 optimizasyonu.

Siiperkapasitoriin ¢aligma potansiyel araligi -1.0 V ve +1.2 V olarak belirlenmistir. Ikinci
adimda siiperkapasitor performans: tarama hizina bagli olarak incelenmistir. Sekil 4.34° de
verildigi gibi 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama hizlarinda cevrimsel voltametri ile 6l¢timler

alinmistir.

Stiperkapasitoriin ¢alisma potansiyel araligi -1.0 V ve +1.2 V olarak belirlendikten sonra
stiperkapasitor performansinin 6lgiilmesi igin kullamlan diger bir yontem de galvanostatik

sarj-desarj teknigidir.
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Sekil 4.34: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr stiperkapasitoriin farkli tarama hizlarinda CV voltamogramlari.

Sekil 4.35° da siiperkapasitoriin -1.0 V ve +1.2 V calisma potansiyel araliginda 0.3 A gtile
16.7 A g'1 araliginda degisen farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj 6lgiimleri alinmistir.
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Sekil 4.35: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr siiperkapasitdriin farkli akim yogunluklarinda GCD egrileri.
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Sekil 4.36: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr stiperkapasitoriin GCD egrisinde IR diisme grafigi.

Stiperkapasitoriin calisma potansiyel araligt CV’ nin yaninda GCD egrileri de dikkate
alimmaktadir. GCD egrilerinde IR diismesinin olduk¢a minimum olmasi beklenmektedir.
Sekil 4.36° da KF/GrO/PPY/MS(0.01)//Gr siiperkapasitériin 0.3 A g™ akim yogunlugunda
gosterdigi IR drop degeri verilmistir.
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Sekil 4.37: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin 500 mV s-! tarama hizinda 10000 ¢evrime
kadar % kapasitans performans testi.
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Sekil 4.38: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr siiperkapasitdriin i¢in Nyquist grafigi.

Sekil 4.37° de KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin 500 mV s-' tarama hizinda -1.0 V
ile +1.2 V araliginda ¢evrimsel voltametride uzun ¢evrim sayilari ile ¢alisilarak kapasitans

performansinin % ne kadarini koruyabildigini gosteren deney yapilmistir.

KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr siiperkapasitor hiicresi i¢in EIS spektroskopisi yontemi ile 1 Hz —
100 kHz frekans araliginda gergeklesen odlgtimler ve Sekil 4.38°de verilmistir.

4.3.2. PEDOT Temelli Elektrotlar

4.3.2.1.Elektrot Performansimin Incelenmesi

EDOT monomeri kullanilarak 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik likiti
ortaminda -0.95 ve +1.3 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda karbon fiber
yiizeyine sentezlenen elektrotun elektrokimyasal performansinin incelenmesi igin 3 elektrotlu
sistemden yararlanilmistir. Kars1 elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl
kullanilmistir. Bu ¢alismada elektrolitik ortam 3 M NaClI ile saglanmistir. Sekil 4.39° de
verilen doniistimlii voltametri grafiginde elektrotlar i¢in optimum c¢aligma potansiyel aralig1 -
1.0 V ile +1.0 V olarak belirlenmistir. Potansiyel ¢alisma araliklar1 belirlenirken 100 mVs™
tarama hizt uygulanmistir. DOniisiimlii  voltametri voltamogramlarindan yararlanarak
elektrodun anodik ve katodik yonde olusturdugu dongiiniin alaninin  biyiikligi
kiyaslandiginda en yiiksek performansin kaplama sirasinda 0.02 M MS ilave edilerek

olusturulan elektrot oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.39: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PEDOT temelli karbon fiber kumas
elektrodlarin 3 M NaCIl elektrolit ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.

Galvanostatik sarj-desarj Olgtimleri tiglii elektrot sistemi kullanilarak -1.0 V ile +1.0 V
potansiyel araliginda her bir elektroda 1 mAcm™? akim uygulanarak gerceklestirilmistir. Karsit
elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl, elektrolitik ortam i¢in 3 M
NaClI kullanilmigtir. Sekil 4.40°da elektrotlarin sarj-desarj olgiimlerinden elde edilen grafik
goriilmektedir. Potansiyel-zaman grafiginden desarj siireleri baz alinarak kiyaslama
yapilmistir. 0.00, 0.01, 0.02, 0.03 M MS igeren elektrotlarin desarj siireleri sirasiyla 5, 6, 54,
39 saniye oldugu gozlemlenmistir. En uzun siire desarj veren elektrodun 0.02 M MS ile

hazirlanan malzemeye ait oldugu goriilmdistiir.
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Sekil 4.40: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PEDOT temelli karbon fiber kumas
elektrodlarin 3 M NaClI elektrolit ortaminda 1 mAcm™’ de galvanostatik sarj-desarj profilleri.
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Sekil 4.41: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PEDOT temelli karbon fiber kumasg
elektrodlarin 3 M NaCl elektrolit ortaminda Nyquist grafikleri.

Acik devre potansiyeli kosullar1 gozetilerek elde edilen EIS spektrumlar1 0.00, 0.01, 0.02,
0.03 M MS varliginda sentezlenmis PEDOT kapli her bir elektrodun 3 elektrotlu sistemde 1
Hz — 10 kHz frekans araliginda elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 4.41°de verilmistir. Karsit
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elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl, elektrolitik ortam 3 M NaCl

¢oOzeltisi kullanilmistir.

PEDOT  clektropolmerizasyonu  sirasinda  0.02 M MS  igeren  elektrodun
(KF/PEDOT/MS(0.02)) performansinin tizerine grafit oksit etkisini inceleyebilmek igin grafit
oksit-PEDOT (KF/GrO/PEDOT) ve grafit oksit-PEDOT-0.02 M MS
(KF/GrO/PEDOT/MS(0.02)) igeren elektrotlar hazirlanmistir. Elektrotlarin enerji depolama
ozelliklerinin incelenmesi i¢in 3 elektrotlu sistemde inceleme yapilmistir. Karsi elektrot
olarak grafit levha kullanilmistir. Elektrolitik ortam 3 M NaCIl c¢ozeltisi kullanilmistir.
Potansiyel ¢alisma araliklar1 belirlenirken 100 mVs™ tarama hizi uygulanmistir. Sekil 4.42° de
verilen doniistimlii voltametri grafiginde KF/GrO/PEDOT elektrodunun elektrodun g¢alisma
potansiyel araligi -1.0 V ile +1.0 V olarak belirlenmistir. KF/GrO/PEDOT elektrodunun
potansiyel araligt -1.2 V ile + 1.0 V olarak belirlenmistir. KF/GrO/PEDOT/MS(0.02)
elektrodunun doniisiimlii  voltametrideki potansiyel araligi -1.0V ile +1.1V olarak

belirlenmistir.

16 - KF/GrO/PEDOT
—— KFIPEDOT/MS(0.02)

— —— KF/GrO/PEDOT/MS(0.02)
‘o

= 8|

>

55

=

S

= 04

o

>

£

=

< _g-

161 r

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potansiyel (Ag/AgCl' e karsi, V)

Sekil 4.42: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PEDOT temelli karbon fiber
kumas elektrodlarin 3 M NaCI elektrolit ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.

Galvanostatik sarj-desarj Ol¢limleri iiclii elektrot sistemi kullanilarak doniistimlii voltametri

sonuclarindan elde edilen potansiyel araliklar dikkate alinarak her bir elektrodun calisma
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potansiyel araliginda 1 mA cm? akim uygulanarak desarj siireleri kiyaslanmistir. Karsit
elektrot olarak grafit levha, elektrolitik ortam i¢in 3 M NaClI kullanilmistir. Sekil 4.43 ’da
elektrotlarin sarj-desarj olglimlerinden elde edilen desarj siireleri goriilmektedir. Potansiyel-
zaman grafiginden desarj siireleri KF/GrO/PEDOT, /KF/PEDOT/MS(0.02) ve
KF/GrO/PEDOT/MS(0.02) i¢in sirasiyla 9, 54, 38 saniye desarj siiresi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.43: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PEDOT temelli karbon fiber
kumas elektrodlarin 3 M NaCI elektrolit ortaminda 1 mA cm™ de elde edilen galvanostatik sarj-
desarj profilleri.
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Sekil 4.44: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PEDOT temelli karbon fiber
kumas elektrodlarin 3 M NaCl elektrolit ortaminda Nyquist grafikleri.
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3 elektrotlu sistemde 1 Hz — 10 kHz frekans araliginda EIS spektroskopisi yontemi ile
KF/GrO/PEDOT, /KF/PEDOT/MS(0.02) ve KF/GrO/PEDOT/MS(0.02) elektrotlart igin EIS
spektrumlar elde edilmistir. Her bir elektrodun elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 4.44°de
verilmistir. 3 M NaCl elektrolit ortaminda karsi elektrot olarak grafit levha, referans elektrot

olarak Ag/AgCI kullanilmustir.
4.3.2.2. Siiperkapasitor Performansinin Incelenmesi

Siiperkapasitor performans testleri igin 2 elektrotlu sistem kullanilmistir. 3 M NaCl elektrolit
ortaminda KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr asimetrik siiperkapasitor ~ olusturulmustur.
Stiperkapasitoriin ¢alisma potansiyel araligt -1.0 V ve +1.3 V olarak belirlenmistir.
Siiperkapasitor performansi ilk olarak tarama hizina bagli incelenmistir. Sekil 4.45° de
verildigi gibi 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama hizlarinda cevrimsel voltametri ile dl¢timler

alinmustir.
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Sekil 4.45: KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitoriin farkli tarama hizlarinda CV voltamogramlari.

Siiperkapasitoriin ¢aligma potansiyel araligi -1.0 V ve +1.3 V olarak belirlendikten sonra
stiperkapasitdr performansinin 6l¢iilmesi i¢in kullanilan diger bir yontem de galvanostatik
sarj-desarj teknigidir. Sekil 4.46” de siiperkapasitoriin -1.0 V ve +1.3 V ¢alisma potansiyel
araliginda 1.3 A g™ ile 6.7 A g araliginda degisen farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj

Olctimleri alinmustir.
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Sekil 4.46: KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitoriin farkli akim yogunluklarinda GSD egrileri.
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Sekil 4.47: KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitoriin GCD egrisinde IR diisme grafigi.

Stiperkapasitoriin ¢alisma potansiyel araligit CV’ nin yaninda GCD egrileri de dikkate
alimmaktadir. GCD egrilerinde IR diismesinin olduk¢a minimum olmasi beklenmektedir.
Sekil 4.47° de KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitoriin 1.3 A g akim yogunlugunda

gosterdigi IR drop degeri verilmistir.
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Sekil 4.48° de KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitoriin 1000 mV s-! tarama hizinda -1.0 V
ile +1.3 V araliginda cevrimsel voltametri tekniginden yararlanarak uzun g¢evrim sayisi

sonucu kapasitans performansinin % ne kadarini koruyabildigini gosteren deney yapilmistir.
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Sekil 4.48: KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitoriin 1000 mV s-' tarama hizinda 25000 ¢evrime
kadar % kapasitans performans testi.
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Sekil 4.49: KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitorii i¢in Nyquist grafigi

KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr siiperkapasitor hiicresi i¢in EIS spektroskopisi yontemi ile 0.1 Hz —
100 kHz frekans araliginda gergeklesen dlgtimler Sekil 4.49°da verilmistir.
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4.3.3. PPy PEDOT Temelli Elektrotlar

4.3.3.1.Elektrokimyasal ~ Yontemle  Uretilen  Elektrotlarin  Performansinin

Incelenmesi

Pirol ve 3,4-Etilendioksitiyofen monomerlerinin elektrokimyasal sentezi gergeklestirilerek
elde edilen elektrotlarin elektrokimyasal performansinin incelenmesi icin 3 elektrotlu
sistemden yararlanilmistir. Karsi elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl
ve 3 M NacCl elektroliti kullanilmistir. Sekil 4.50° de verilen doniisiimlii voltametri grafiginde
elektrotlar i¢in optimum c¢alisma potansiyel araligi -1.4 V ile +1.4 V olarak belirlenmistir.

Potansiyel ¢aligsma araliklari belirlenirken 50 mVs™ tarama hizinda calistimistir.
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Sekil 4.50: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PPy PEDOT temelli karbon fiber kumas
elektrodlarin 3 M NaCI elektrolit ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.

Galvanostatik sarj-desarj dl¢timleri iiclii elektrot sistemi kullanilarak CV ile ayni ¢alisma
potansiyel araliginda -1.4 V ile +1.4 V 1 mA akim uygulanarak alinmistir. Karsit elektrot
olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI, elektrolitik ortam icin 3 M NaClI
kullanilmistir.  Sekil 4.51°da elektrotlarin sarj-desarj oOlciimlerinden elde edilen grafik
goriilmektedir. Potansiyel-zaman grafiginden desarj siireleri baz alinarak kiyaslama
yaptilmistir. 0.00, 0.01, 0.02, 0.03 M MS igeren elektrotlarin desarj siireleri sirasiyla 80, 230,
148, 132 saniye olarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.51: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PPy PEDOT temelli karbon fiber kumas
elektrodlar 3 M NaClI elektrolit ortaminda 1 mA cm™® de galvanostatik sarj-desarj profilleri.
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Sekil 4.52: Cesitli MS konsantrasyonlarinda sentezlenen PPy ve PEDOT temelli karbon fiber kumas
elektrodlarin 3 M NaCl elektrolit ortaminda Nyquist grafikleri.

1 Hz — 10 kHz frekans araliginda elde edilen EIS spektrumlar1 0.00, 0.01, 0.02, 0.03 M MS
varliginda sentezlenmis PPy PEDOT kapli her bir elektrodun 3 elektrotlu sistemde elde edilen

Nyquist grafikleri Sekil 4.52°de verilmistir. Karsit elektrot olarak grafit levha, referans

elektrot olarak Ag/AgClI, elektrolitik ortam 3 M NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir.
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PEDOT elektropolmerizasyonu sirasinda 0.01 M MS iceren (KF/ePPy/ePEDOT/MS(0.01))
elektrot performansini gelistirmek amaciyla karbon temelli grafit oksitin dopant etkisini
inceleyebilmek igin grafit oksit-ePPy/ePEDOT (KF/GrO/ePPy/ePEDOT) ve grafit oksit-
ePPy/ePEDOT-0.01 M MS (KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)) iceren elektrotlar
hazirlanmigtir. Elektrotlarin performansi 3 elektrotlu sistemde incelenmistir. Karst elektrot
olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve 3 M NaClI ¢ozeltisi kullanilmustir.
Potansiyel ¢alisma araliklar1 belirlenirken 50 mVs™? tarama hizinda calisitlmistir. Sekil 4.53°
de verilen doniisiimlii voltametri grafiginde KF/GrO/ePPy/ePEDOT elektrodunun elektrodun
calisma  potansiyel araligt  -09 V ile +1.1 V  olarak  belirlenmistir.
KF/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)) elektrodunun potansiyel araligi -1.4 V ile + 1.4 V olarak
belirlenmistir. KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01) elektrodunun doniisiimlii voltametrideki
potansiyel araligi1 -1.4 V ile +1.4V olarak belirlenmistir.
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-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
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Sekil 4.53: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PPy PEDOT temelli karbon
fiber kumas elektrodlarin 3 M NaCl elektrolit ortaminda elde edilen akim yogunlugu-potansiyel
voltamogrami.

Galvanostatik sarj-desarj Olgiimleri iiglii elektrot sistemi kullanilarak doniisiimlii voltametri
sonuclarindan elde edilen potansiyel araliklar1 dikkate alinarak 1 mA akim uygulanarak desar;j
stireleri kiyaslanmistir. Karsit elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI,
elektrolitik ortamda 3 M NaClI kullanilmustir.
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Sekil 4.54: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PPy PEDOT temelli karbon

fiber kumas elektrodlarin 3 M NaCl elektrolit ortaminda elde edilen galvanostatik sarj-desarj
profilleri.
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Sekil 4.55: Polimerizasyon sirasinda ortama GrO eklenerek hazirlanan PPy PEDOT temelli karbon
fiber kumas elektrodlarin 3 M NaCl elektrolit ortaminda Nyquist grafikleri.

Sekil 4.54 °da elektrotlarin sarj-desarj Ol¢limlerinden elde edilen desarj stireleri

goriilmektedir. Potansiyel-zaman grafiginden desarj siireleri KF/GrO/ePPy/ePEDOT,
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KF/ePPy/ePEDOT/MS(0.01) ve KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01) i¢in sirasiyla 74, 230, 389

saniye olarak dl¢lilmiistiir.

3 elektrotlu sistemde 1 Hz — 10 kHz frekans araliginda EIS spektroskopisi yontemi ile her bir
elektrot i¢in acik devre potansiyeli kosullar1 dikkate alinarak EIS spektrumlari elde edilmistir.
Elde edilen Nyquist grafikleri sekil 4.55’de verilmistir. 3 M NaClI elektrolit ortaminda karsi
elektrot olarak grafit levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI kullanilmistir.

4.3.3.2.Elektrokimyasal ~ Yontemle  Uretilen  Elektrotlann  Siiperkapasitor

Performansinin Incelenmesi

Stiperkapasitor performans testleri igin 2 elektrotlu sistem kullanilmistir. 3 M NaCl elektrolit
ortaminda KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr asimetrik siiperkapasitor olusturulmustur.
Stiperkapasitoriin calisma potansiyel araligt -1.5 V ve +1.5 V olarak belirlenmistir.
Stiperkapasitor performansi ilk olarak tarama hizina bagl incelenmistir. Sekil 4.56° da
verildigi gibi 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama hizlarinda cevrimsel voltametri ile dlgtimler

almmustir.

Stiperkapasitor performansinin 6lgiilmesi i¢in kullanilan diger bir yontem de galvanostatik
sarj-desarj teknigidir. Sekil 4.57° de siiperkapasitoriin -1.5 V ve +1.5 V calisma potansiyel
araliginda 0.75 A g ile 12.5 A g araliginda degisen farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj

Olctimleri alinmistir.
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Sekil 4.56: KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin farkli tarama hizlarinda CV

voltamogramlari.
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Sekil 4.57: KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin farkli akim yogunluklarinda GCD
egrileri.

Stiperkapasitoriin ¢alisma potansiyel araligt CV’ nin yaninda GCD egrileri de dikkate

alimmaktadir. GCD egrilerinde IR diismesinin olduk¢a minimum olmasi1 beklenmektedir.
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Sekil 4.58° de KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitorin 0.5 A g™ akim

yogunlugunda gosterdigi IR drop degeri verilmistir.
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Sekil 4.58: KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin GSD egrisinde IR diigme grafigi.
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Sekil 4.59: KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitdriin 1000 mV s-' tarama hizinda 2000
cevrime kadar % kapasitans performans testi.
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Sekil 4.59° da KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin 1000 mV s- tarama
hizinda -1.5 V ile +1.5 V araliginda ¢evrimsel voltametri tekniginden yararlanarak kapasitans

performansinin dayaniklilig test edilmistir.
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Sekil 4.60: KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitorii i¢in Nyquist grafigi.

KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr stiperkapasitor hiicresi i¢in EIS spektroskopisi yontemi
ile 0.1 Hz — 100 kHz frekans araliginda gerg¢eklesen dl¢timler Sekil 4.60°da verilmistir.

4.3.3.3.Hidrotermal Yontemle Uretilen Elektrotlarin Siiperkapasitor

Performanslarinin Incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezi gergeklestirilerek elde edilen elektrotlarin elektrokimyasal
performansinin incelenmesi i¢in 2 elektrotlu sistemden yararlanilmistir. Karsi elektrot olarak
grafit levha ve elektrolit ortam i¢in 3 M NaCl kullanilmistir. Sekil 4.61° de verilen doniisiimlii
voltametri grafiginde elektrotlar i¢in optimum ¢alisma potansiyel araligi -2.0 V ile +3.0 V
olarak belirlenmistir. Potansiyel ¢alisma araliklar1 belirlenirken 100 mVs™ tarama hizinda

calisilmistir.
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Sekil 4.61: Hidrotermal sentez ile iiretilen PPy PEDOT temelli karbon fiber kumas elektrodlarinin 3
M NaCl elektrolit ortaminda akim yogunlugu-potansiyel voltamogramlari ile kiyaslamasi.
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Sekil 4.62: Hidrotermal sentez ile tiretilen PPy PEDOT temelli karbon fiber kumas elektrodlarinin 3
M NaCl elektrolit ortaminda 60 mA cm2 de galvanostatik sarj-desarj profillerinin kiyaslamasi.

Galvanostatik sarj-desarj Ol¢limleri iiclii elektrot sistemi kullanilarak doniisiimlii voltametri
sonuclarindan elde edilen potansiyel araliklar1 dikkate alinarak 60 mA/cm? akim yogunlugu
uygulanarak desarj siireleri kiyaslanmigtir. Karsit elektrot olarak grafit levha, elektrolitik
ortamda 3 M NaClI kullanilmustir. Sekil 4.62 *de elektrotlarin sarj-desarj 6l¢timlerinden elde
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edilen desarj siireleri goriilmektedir. Potansiyel-zaman grafiginden desarj siireleri
KF/Kompozit, KF/GrO/Kompozit, KF/Kompozit/MS, KF/GrO/Kompozit/MS i¢in sirasiyla 7,

12, 23 ve 45 saniye olarak dl¢iilmiustiir.
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Sekil 4.63: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin potansiyel aralig1 optimizasyonu.

Sekil 4.63” de gosterilen voltamogramda siiperkapasitoriin ¢aligma voltajini belirleyebilmek
i¢in belirli potansiyeller araliginda 100 mV s tarama hizinda ¢evrimsel voltametri teknigi ile

potansiyel aralig1 optimize edilmistir.

Caligma potansiyel araliginin -2.0 V ve +3.0 V oldugu siiperkapasitoriin performansi tarama
hizina bagl olarak incelenmistir. Sekil 4.64’ de verildigi gibi 5, 10, 25, 50, 100 mV s tarama

hizlarinda ¢evrimsel voltametri ile dl¢limler alinmistir.
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Sekil 4.64: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin -2.0 V ve +3.0 V araliginda farkli tarama
hizlarinda CV voltamogramlart.

Sekil 4.65° da siiperkapasitoriin -2.0 V ve +3.0 V ¢alisma potansiyel araliginda 100 A g™ ile

40 A g'1 araliginda degisen farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj 6lgiimleri alinmustir.
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Sekil 4.65: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin -2.0 V ve +3.0 V araliginda farkli akim
yogunluklarinda GCD egrileri.
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Sekil 4.66: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin -2.0 V ve +2.0 V aralifinda farkli tarama

84

e N

I ' 1 s I 5 I b I v L] ) I i I 4 1
20 15 1.0 05 00 05 1.0 15 2.0
Potansiyel (V)

hizlarinda CV voltamogramlart.

Sekil 4.66°

stiperkapasitoriin performansi tarama hizina bagli olarak ol¢timler alinmistir.
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Sekil 4.67: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr

da siiperkapasitorin -2.0 V ve +2.0 V calisma potansiyel araliginda

yogunluklarinda GCD egrileri.

siiperkapasitorin  -2.0 V ve +3.0 V farkli akim
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Sekil 4.67° d2 siiperkapasitdriin -2.0 V ve +2.0 V ¢alisma potansiyel araliginda 100 A g™ ile 5

A g™ araliginda degisen farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj lgiimleri almmustir.
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Sekil 4.68: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr stiperkapasitoriin GCD egrisinde IR diigme grafigi.
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Sekil 4.69: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin 500 mV s-' tarama hizinda 100000 ¢evrime
kadar % kapasitans performans testi.

Sekil 4.68° de KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin 2.5 A g'1 akim yogunlugunda
gosterdigi IR drop degeri verilmistir.
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Sekil 4.69° de KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin 500 mV s-' tarama hizinda -2.0 V

ile +2.0 V araliginda ¢evrimsel voltametride uzun ¢evrim sayilari ile ¢alisilarak kapasitans

performansinin % ne kadarini koruyabildigini test edilmistir.
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Sekil 4.70: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin i¢in Nyquist grafigi.

KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitor hiicresi i¢in EIS spektroskopisi yontemi ile 0.1 Hz
— 100 kHz frekans araliginda ger¢eklesen ol¢timler Sekil 4.70°de verilmistir.

KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin kirmizi LED, sar1 LED, yesil LED, mavi LED,
beyaz LED lambalar1 yaktig1 digital fotograflar1 Sekil 4.71” de verilmistir.
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Sekil 4.71: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr siiperkapasitoriin kirmizi LED, sar1 LED, yesil LED, mavi
LED, beyaz LED lambalar1 yaktig1 digital fotograflari.

4.4, BIlYOUYUMLULUK TESTLERIN iNCELEMESI

4.4.1. Hiicresel sitotoksisite testi
Bu tez calismasinda iiretillen KF/GrO/Kompozit/MS elektrodunun toksik 6zellige sahip olup
olmadiginin incelenmesi amaciyla in vitro kosullarda sitotoksisite ¢alismalari yapilarak hiicre
canlilig lizerine etkisi degerlendirildi. Kontrole gore hiicre canliligr % 100.56+ 3.07 olarak
bulunmustir. Nicel degerlendirmede de 6rnegin etrafinda zonal bir toksik etki gdzlenmemistir.
Sekil 4.72> de KF/GrO/Kompozit/MS olarak adlandirilan elektrotlardan malzemesinden
hazirlanan ekstraktlar ile yapilan canlilik analizleri gosterilmistir. Numunelerin absorbans
degerleri %100 canlilik i¢in, numunelere paralel inkiibe edilen DMEM-F12 ekstraktinin
absorbans degerleri kullanilarak normalize edilmistir. Her bir 6rnek i¢in elde edilen veriler bir
numuneden rastgele olarak segilen 3 adedine ait ekstraklarin deneylerde 3 tekrarli olarak

calisilmasi sonucu elde edilmistir.
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Sekil 4.72: KF/GrO/Kompozit/MS elektrot malzemesinden hazirlanan ekstraktlar ile yapilan canlilik
analizleri.

Tablo 4-1: 28 giinliik implantasyon testi sonunda yapilan histopatolojik incelemeler.

Kriterler Test Ornegi Kontrol Ornegi
Hayvan Sayisi: 1 2 3 1 2 3
inflamasyon 0 0 0 0 0 0
Polimorfonuklear 0 0 0 0 0 0
hticreler
Lenfositler 0,67 0,67 1 0 0,33 10,25
Plazma hucreleri 0 0 0 0 0 0
Makrofajlar 0,33 0 0,33 0 0 0,25
Dev hicreler 0 0 0 0 0 0
Nekrosiz 0,33 0 0,33 0 0 0,25
ALT-TOPLAM (x 2) 2,66 1,34 |3,32 0 0,66 (1,50
Yeni Damarlanmalar 0 0 0 0 0 0,25
Fibrozis 1 1 1 0,67 (0,67 10,50
Yag Infiltrasyonu 0 0 0 0 0 0
ALT_TOPLAM 1,0 1,0 1,0 0,67 [0,67 (0,75
TOPLAM 3,66 2,34 4,32 0,67 |1,33 |2,25
GRUP TOPLAMI 10,32 4,25
ORTALAMA @ 3,44 (Test Ort.) -1,42 (Kontrol
Ort)=2,02
Travmatik Nekrosis 0 0 0 0 0
Yabanci Dékuntuler 0 0] 0 0 0
Incelenen érnek sayisi |3 3 4 3 3
a  Sonugta gosterilen irritant bolgeleri kullanilir. Negatif farklar 0 olmaldir.
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4.4.2. TImplantasyon testi
Bu tez ¢alismasinda iiretillen KF/GrO/Kompozit/MS elektrodunun biyolojik sivilara benzer
elektrotlarla gosterdigi siiperkapasitor performansindan dolayr canli viicudunda o6zellikle
implante edilebilir beyin noérostimiilatér implantlar1 (beyin pili), koklear implantlar, yapay
kalp pilleri, gastrik elektriksel stimiilatorleri, insiilin pompalar1 gibi implante tibbi cihazlar
viicudun bir¢ok yerinde implante edilerek kullanilabilirligini 6ne siirebilmek amaciyla in vivo
kosullarda implantasyon testi gergeklestirilmistir. Hiicre tipi/cevaplar bakimindan histolojik
degerlendirme ve puanlamari Tablo 4.1’ de verilmistir. Yapilan gozlemlere gore, test
ornekleri 1SO 10993-6: 2016 belgesinde belirtilen “irritant degil (0,0 — 2,9), zayif irritant (3,0
— 8,9), orta irritant (9,0 — 15,0), agir irritant (>15)” degerlendirme kriterlerine gore test
edilmistir. Gross Patoloji sonuglarina gore test ve kontrol gruplari, uygulama siiresi sonunda
servikal dislokasyon ile sakrifiye edildikten sonra batim ve toraks bolgesi inspeksiyon
bolgelerinde nekrotik doku veya herhangi baska bir bulguya rastlanmamstir. Klinik gézlemler
sonucu 28 giinliik gozlemlerde herhangi bir klinik bulguya rastlanmamis olup operasyon
bolgelerindeki yara dudaklari rejenerasyonu olumludur. Sekil 4.73” de KF/GrO/Kompozit/MS

elektrodun canli iizerine implantasyon oncesi ve 28 giin sonrasi digital fotografi verilmistir.

[ implantasyon éncesi

Sekil 4.73: KF/GrO/Kompozit/MS elektrodun canli {izerinde implantasyon Oncesi ve sonras1 digital
fotografi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda siiperkapasitdr sistemleri i¢in elektrotlarin basarili sekilde tiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen biitiin elektrotlarm 3 M NaCl ¢dzeltisindeki elektrot ve
stiperkapasitor performanslar 2.9, 2.10, 2.11 ve 2.12 nolu formiiller kullanilarak hesaplanmis
elektrokimyasal parametreleri Tablo 5.1°den Tablo 5.17°¢ kadar karsilastirilmali olarak
verilmistir. Ik olarak lgiimleri alman Polipirol temelli elektrotlardan doniisiimlii voltametri
voltamogramlarindan yararlanarak MS konsantrasyonuna bagli olarak elektrodlarin anodik ve
katodik yonde olusturdugu dongiiniin alaninin biiyiikliigli ve ¢alisma potansiyeli araliginin
genis olmast Sekil 4.27° de kiyaslandiginda en yiliksek performansin kaplama sirasinda
KF/GrO/PPy/MS(0.01) elektrot oldugu goriilmiistiir. ikinci adimda eklenen GrO varliginda
elde edilen elektrotlardan en iyi performans gosteren elektrodun KF/GrO/PPy/MS(0.01) ait
oldugu saptanmistir. Tablo 5.1 ve Tablo 5.2° de CV ve GCD yoéntemleri ile hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri birbiriyle uyumluluk gostermistir. En yiiksek kapasitans degeri
bu elektrot icin SmA’ de 274.6 F/g olarak hesaplanmistir. En yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu
degerleri sirasiyla 252.3 Wh/kg ve 17500 W/kg’ dir. Ayn1 zamanda Sekil 4.29 ve Sekil 4.32°
de kaplamalarin EIS ile incelenmesi sonucu KF/GrO/PPy/MS(0.01) filmlerin direncinin
azaldigi, kapasitif Ozelliklerinin gelistigi belirlendi. Ortama MS eklenmesiyle, kaplama
sirasinda alinan CV voltamogramlarinda gozlenen akim degerinin artist ile malzemenin
elektriksel iletkenligi tizerine olumlu etkisi gozlendi. Yiiksek ylik mobilite 6zelligine sahip
iletken polimer ile en iyi MS konsantrasyonunda GrO varliginda sentezlenen elektrotun
karbon bazli malzemelerle bir araya getirildiginde siiperkapasitorlerin - performans
ozelliklerini arttirdigi goriilmiistiir. Burada GrO’ in yiizeyine monomerin adsorbe olmasiyla
polimerizasyonda GrO’ in subsrat gérevi gérmesi, artan yiizey alani ile kapasitans 6zelligini

ve enerji yogunlugu degerlerini arttirmigtir.

Tablo 5-1: Polipirol temelli elektrotlarin 3 M NaCl g¢ozeltisindeki CV egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* V (mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg)
KF/PPy 100 1.0 0.074 92.2 28.8
KF/PPy/MS (0.01) 100 1.0 0.142 177.7 24.7
KF/PPy/MS (0.02) 100 1.0 0.117 146.2 45.7
KF/PPy/MS (0.03) 100 1.0 0.093 116.9 36.5
KF/GrO/PPy 100 1.5 0.004 22.9 7.2

KF/GrO/PPy/MS(0.01) 100 2.1 0.045 149.5 91.6
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Tablo 5-2: Polipirol temelli elektrotlarin 3 M NaCl ¢6zeltisindeki GSD egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg) P (W/kg)
KF/PPy 1.0 75.6 1.0 0.076 94.5 13.1 625.0
KF/PPy/MS (0.01) 1.0 147.4 1.0 0.147 184.3 25.6 625.0
KF/PPy/MS (0.02) 1.0 80.8 1.0 0.083 103.3 14.3 625.0
KF/PPy/MS (0.03) 1.0 62.6 1.0 0.081 101.0 14.0 625.0

*Elektrot alani :1 cm®

Tablo 5-3: Polipirol temelli elektrotlarin GrO varliginda 3 M NaCl ¢ozeltisindeki GSD egrilerinden
elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/cm?) Cs (F/g) E(Wh/kg) P(W/kg)
KF/GrO/PPy 5.0 10.0 1.0 0.033 95.2 20.8 10714.3
KF/PPy/MS (0.01) 5.0 21.8 15 0.109 136.3 5.4 3125.0

KF/GrO/PPy/MS(0.01) 5.0 34.6 21 0.082 274.6 252.3 17500.0

*Elektrot alani :1 cm®
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Sekil 5.1: Farkli MS konsantrasyonlarindaki elektrodlarin ve KF/GrO/PPy, /KF/PPy/MS(0.01) ve
KF/GrO/PPy/MS(0.01)  elektrodlarinin galvanostatik sarj-desarj tekniginden yararlanarak
olusturulan spesifik kapasitans grafigi.

Sekil 5.1°de goriildiigi gibi en yiiksek kapasitans degerini veren elektrodun
KF/GrO/PPy/MS(0.01)  oldugu anlasilmistir. Grafit levha ile KF/GrO/PPy/MS(0.01)
elektrodunun bir araya getirilerek olusturdugu asimetrik siiperkapasitoriin elektrokimyasal
parametreleri Tablo 5.4, 5.5’ de karsilastirlmistir. Kapasitoriin bu kosullarda caligma
potansiyeli 2.2 V olarak gozlendi. Bu potansiyelde CV olciimlerinden tarama hizina bagl
olarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri ile farkli akim yogunlugunda alman GCD
Olctimlerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri Sekil 5.2 de verilmistir. En yiiksek

kapasitans degeri bu siiperkapasitor igin SmV/s' de 698.8 F/g olarak hesaplanmistir. En
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yiiksek enerji ve giic yogunlugu degerleri sirasiyla 1mA’de 466.1 Wh/kg ve SmA’ de
18333.3 W/kg’ dur.

Tablo 5-4: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr asimetrik siiperkapasitoriin CV egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Suiperkapasitér* V (mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg)
5 2.2 0.210 698.8 2184
10 2.2 0.193 642.1 200.7
KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr 25 2.2 0.140 466.1 145.7
50 2.2 0.100 333.6 104.3
100 2.2 0.069 230.8 72.1

*Elektrot alani :1 cm®

Tablo 5-5: KF/GrO/PPy/MS(0.01)//Gr asimetrik stiperkapasitériin GCD egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Suiperkapasitor* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/cm?) Cs (F/g) E(Wh/kg) P(W/kg)
5.0 12.8 2.2 0.029 97.0 65.2 18333.3
4.0 15.2 2.2 0.028 92.1 61.9 14666.7
3.0 22.0 2.2 0.030 100.0 67.2 11000.0
2.0 38.0 2.2 0.035 115.2 77.4 7333.3

KF/GrO/PPy/Ms(0.01)//Gr 1.0 98.2 2.2 0.045 148.8 100.0 3666.7
0.5 254.8 2.2 0.058 193.0 129.8 1833.3
0.4 331.8 2.2 0.060 201.1 135.2 1466.7
0.3 519.6 2.2 0.071 236.2 158.8 1100.0
0.2 1111.8 2.2 0.101 336.9 226.5 733.3
0.1 4380.0 2.2 0.199 663.6 446.1 366.7

*Elektrot alani :1 cm®
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Sekil 5.2: KF/GrO/PPy/MS(0.01) //Gr siiperkapasitoriin a) CV b) GSD’ den hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri grafigi.
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Diger bir onemli o6zelligi Sekil 4.37° de verilen CV ile yapilan uzun ¢evrim sayilt %
kapasitans performansinin 6lgiildiigli deneyde yiiksek dayaniklilik géstermesi olmustur. Bu da

bu malzemenin uzun siire sarj-desarj performasini koruyabildigini bize géstermistir.

PEDOT temelli elektrotlardan Doniisiimlii voltametri voltamogramlarindan yararlanarak
elektrodun anodik ve katodik yonde olusturdugu dongiiniin alaninin  biyikligi
kiyaslandiginda en yiiksek performansmn kaplama sirasinda 0.02 M MS ilave edilerek
olusturulan elektrot oldugu Sekil 4.39, Sekil 4.40 ve sekil 4.41° de goriilmiistiir. En uzun stire
desarj veren elektrodun 0.02 M MS ile hazirlanan malzemeye ait oldugu goriilmiistiir. Tablo
5.6 ve Tablo 5.7’ de hesaplanan spesifik kapasitans degerleri GCD’dan elde dilen desarj
stireleri, enerji ve glic yogunlugu degerleri kiyaslamali olarak verilmistir. En yiliksek
kapasitans degeri bu elektrot i¢in 100mV/s' de 130.5 F/g GCD’dan 180 F/g olarak
hesaplanmustir. En yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri sirasiyla 100.0 Wh/kg ve 6666.7
W/kg’ dir. MS ortama eklenmesiyle, kaplama sirasinda alinan CV voltamogramlarinda
gozlenen akim degerinin artis1 ile elektrodun siiperkapasitor performansi Slgtimleri birbirini
desteklemistir. PEDOT elektropolimerizasyonu sirasinda ortama eklenen GrO’ in
polipiroldeki gibi ayn1 etkiyi gostermedigi Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°den de anlasiimaktadir.
Kaplama yapilirken elde edilen CV voltamograminda akim degerleri diger kaplamalara gére
diismiistir. Bu da polimerizasyon sirasinda kaplanan malzemenin elektriksel iletkenligini
azalttigin1 ayn1 zamanda kapasitans 6zelligini olumsuz etkiledigini bize hesaplanan sonuglar

ile gostermektedir.

Tablo 5-6: PEDOT temelli elektrotlarin 3 M NaCl ¢ozeltisindeki CV egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* V (mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg)
KF/PEDOT 100 2.0 0.017 114.7 63.7
KF/PEDOT/MS (0.01) 100 2.0 0.012 82.8 46.0
KF/PEDOT/MS (0.02) 100 2.0 0.020 130.5 72.5
KF/PEDOT/MS (0.03) 100 2.0 0.019 123.8 68.8
KF/GrO/PEDOT 100 1.9 0.006 37.8 18.9
KF/GrO/PEDOT/MS(0.02) 100 2.1 0.015 102.2 62.6

*Elektrot alani :0.5 cm®
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Tablo 5-7: PEDOT temelli elektrotlarin GrO varhiginda 3 M NaCl ¢ozeltisindeki GSD egrilerinden
elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/em?) Cs (F/g) E (Wh/kg) P (W/kg)
KF/PEDOT 1.0 5.0 2.0 0.005 16.7 9.3 6666.7
KF/PEDOT/MS (0.01) 1.0 6.0 2.0 0.006 20.0 11.1 6666.7
KF/PEDOT/MS (0.02) 1.0 54.0 2.0 0.054 180.0 100.0 6666.7
KF/PEDOT/MS (0.03) 1.0 39.0 2.0 0.039 130.0 72.2 6666.7
KF/GrO/PEDOT 1.0 9.0 1.9 0.009 31.6 15.8 6333.3
KF/GrO/PEDOT/MS(0.02) 1.0 38.0 2.1 0.036 120.6 73.9 7000.0

*Elektrot alani :0.5 cm?®

Sekil 4.41 ve Sekil 4.44 de verilen EIS ile incelenmesi sonucu KF/PEDOT/MS(0.02)
elektrodunda direncin azaldig, kapasitif 6zelliklerinin gelistiginin gdzlenmesi bu serideki en
iyi performans gosteren elektrot oldugunu bize ispatlamistir. KF/PEDOT/MS(0.02)
elektrodun grafit levha ile olusturulan 2.3 V’luk asimetrik siiperkapasitoriin elektrokimyasal
parametreleri Tablo 5.8 ve Tablo 5.9° da verilmistir. En yiiksek kapasitans degeri bu
stiperkapasitor i¢in 5 mV/s' de 495.2 F/g olarak hesaplanmistir. En yiiksek enerji ve gii¢
yogunlugu degerleri sirasiyla 0.6 mA de 638.6 Wh/kg ve 2.0 mA de 15333.3 W/kg’ dur.

Tablo 5-8: KF/PEDOT/MS(0.02) //Gr asimetrik stiperkapasitériin CV egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Stiperkapasitor* V (mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg)
5 2.3 0.149 495.2 363.8
10 2.3 0.126 421.0 309.3
KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr 25 23 0.127 424.4 311.8
50 23 0.130 431.8 317.2
100 2.3 0.124 414.6 304.6

~Elektrot alani :0.5 cm®

Tablo 5-9: KF/PEDOT/MS(0.02) //Gr asimetrik siiperkapasitoriin GCD egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Superkapasitor* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/em?) Cs (F/g) E(Wh/kg) P(W/kg)
0.6 499.8 2.3 0.261 869.2 638.6 4600.0
0.8 280.6 2.3 0.195 650.7 478.1 6133.3
KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr
1.0 195.8 2.3 0.170 567.5 417.0 7666.7
2.0 73.0 2.3 0.127 423.2 310.9 15333.3

*Elektrot alani :0.5 cm®

Sekil 5.3 de KF/PEDOT/MS(0.02) //Gr siiperkapasitoriin tarama hizi ve farkli akim
yogunluklarinda alinan Olglimleri ile hesaplanan spesifik kapasitans degerleri grafigi
verilmistir. Buradan da anlasildigi gibi PEDOT temelli siiperkapasitoriin spasifik kapasitans

degerlerinin tarama hizindan bagimsiz oldugu goriilmiistir.
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Sekil 5.3: KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr stiperkapasitdriin tarama hizina ve farkli akim yogunluklarinda
alinan dl¢iimleri ile hesaplanan spesifik kapasitans degerleri grafigi.

Sekil 4.48° de verilen CV ile yapilan uzun ¢evrim sayili % kapasitans performansinin
Ol¢iildiigli deneyde 25000 ¢evrim sonucunda yiiksek dayaniklilik gosterdigi hesaplandi. 25000
dongii sonunda % 113.6 ile performansint korudugu ve arttirdigt gozlenmistir.
Stiperkapasitoriin performansinin artisin1 ortama eklenen MS dopantindaki iyonik yapinin
polimerizasyonda yapiya katilmasiyla iyonlarin elektrot yiizeyindeki gogiine izin verecek
yapilarin olusmasi ile agiklanabilir. Ayn1 zamanda uzun siire elektrolit ile temas halinde
bulunmasi malzemenin sisme Ozelligi gostererek iyon giris ¢ikisina izin veren daha fazla
yiizey alanina sahip olmasi ile agiklanabilir. Sekil 4.49 deki Nyquist grafigi incelendiginde —

7’ eksene paralel olan siiperkapasitoriin ideal kapasitor davranisi gosterdigi gozlendi.

Dontistimli voltametri voltamogramlarindan yararlanarak MS konsantrasyonuna bagli olarak
PPy PEDOT temelli elektrotlarin anodik ve katodik yonde olusturdugu dongiiniin alaninin
biiyiikliigii ve caligsma potansiyeli araliginin genisligi kiyaslandiginda en yiiksek performansin
(KF/ePPy/ePEDOT/MS(0.01) elektroda ait oldugu Sekil 4.50° de gorilmistir. GrO
varliginda elde edilen (KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01) performansinin diger elektrotlardan
daha yiiksek oldugu Tablo 5.10 ve Tablo 5.11” de karsilastirmali olarak verilmistir. En yiiksek
kapasitans degeri bu elektrot i¢in 50 mV/s' de 390.2 F/g olarak hesaplanmistir. En yiiksek
enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri ImA’ de sirastyla 756.0 Wh/kg ve 7000 W/kg’ dir.
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Tablo 5-10: Elektrokimyasal yontem ile iiretilen PPy PEDOT temelli elektrotlarin 3 M NaCl
cozeltisindeki CV egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* V (mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg)
KF/ePPY/ePEDOT 50 2.8 0.046 116.2 126.9
KF/ ePPY/ePEDOT /MS (0.01) 50 2.8 0.077 191.9 209.0
KF/ ePPY/ePEDOT /MS (0.02) 50 2.8 0.043 108.0 117.6
KF/ ePPY/ePEDOT /MS (0.03) 50 2.8 0.049 1216 132.4
KF/GrO/ ePPY/ePEDOT 50 2.0 0.108 269.1 149.5
KF/GrO/ ePPY/ePEDOT /MS(0.01) 50 2.8 0.156 390.2 424.8

*Elektrot alani :0.5 cm?

Tablo 5-11: Elektrokimyasal yontem ile iiretilen PPy PEDOT temelli elektrotlarin 3 M NaCl
¢ozeltisindeki GCD egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg) P (W/kg)
KF/ePPY/ePEDOT 1.0 80.0 2.8 0.057 142.9 155.6 7000.0
KF/ ePPY/ePEDOT /MS (0.01) 1.0 230.0 2.8 0.165 411.5 448.0 7000.0
KF/ ePPY/ePEDOT /MS (0.02) 1.0 148.0 2.8 0.106 264.8 288.4 7000.0
KF/ ePPY/ePEDOT /MS (0.03) 1.0 132.0 2.8 0.095 236.4 257.4 7000.0
KF/GrO/ ePPY/ePEDOT 1.0 74.0 2.0 0.074 186.0 103.3 5000.0
KF/GrO/ ePPY/ePEDOT /MS(0.02) 1.0 389.0 2.8 0.278 694.3 756.0 7000.0

*Elektrot alani :0.5 cm?

KF/ePPY/ePEDOT/MS(0.01) elektrot ile grafit levhanin 2 elektrotlu sistem ile olusturulan
asimetrik stiperkapasitor elektrokimyasal parametreleri Tablo 5.12 ve Tablo 5.13° da
verilmistir. Burada en dikkat ¢eken parametre siiperkapasitoriin ¢alisma potansiyelinin 3.1 V’
a ulagmasidir. Sulu ¢ozeltilerde suyun 1.23 Volt’ da O, ve Hy’ ayrigsmasi sulu elektrolitle
calisan siiperkapasitorlerin ¢alisma potansiyel araligim1 kisitlamaktadir. Bu nedenle
caligmalarin ¢ogunda ¢alisma voltaj araligit 1.23V’ un altindadir. Potansiyel araligini
dolayisiyla enerji performansini yiikseltmek icin genellikle ayrigma potansiyeli yiiksek iyonik
likitlerin veya organik elektrolitlerin kullanilmas1 yoluna gidilir. Bu elektrod ile olusturulan
sistemde c¢alisma voltaj araligi olduk¢a genisletilmistir. Bu da daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasimi saglayarak birgok cihazda kullanimina izin verecektir. En
yiiksek kapasitans degeri bu siiperkapasitor i¢cin SmV/s' de 618.2 F/g olarak hesaplanmistir.
En yiiksek enerji ve gli¢ yogunlugu degerleri sirastyla 0.3 mA’ de 1090.8 Wh/kg ve 5.0 mA’
de 38750 W/kg’ dur.
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Sekil 5.4: Farkli MS konsantrasyonlarindaki ve GrO varliginda sentezlenen elektrotlarin ve GCD
egrilerinden elde edilen spesifik kapasitans grafigi.

Sekil 5.5’ de KF/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin tarama hizina ve farkli akim
yogunluklarinda alinan olgilimleri ile hesaplanan spesifik kapasitans degerleri grafigi
verilmistir. Grafik incelendiginde bu siiperkapasitoriin belirli bir akim yogunlugu araliginda
tarama hizindan bagimsiz olarak spesifik kapasitans degerinin degismedigi gézlendi. Hem CV

hem GCD yontemi ile test edilen elektrodlarin spesifik kapasitans degerlerinin uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.5: KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr siiperkapasitoriin a) CV b) GCD’ den hesaplanan
kiitle spesifik kapasitans degerleri grafigi.
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Tablo 5-12: KF/ePPY/ePEDOT/MS(0.01) //Gr asimetrik siiperkapasitoriin CV egrilerinden elde
edilen elektrokimyasal parametreler.

Siiperkapasitor* V(mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) E (Wh/kg)
5 31 0.247 618.2 825.1
10 3.1 0.227 567.3 757.2
KF/ GrO/ ePPY/ePEDOT /MS(0.01)//Gr 25 3.1 0.219 548.0 731.5
50 3.1 0.218 545.4 728.0
100 3.1 0.210 524.9 700.7

*Elektrot alani :0.5 cm?

Tablo 5-13: KF/ePPY/ePEDOT/MS(0.01) //Gr asimetrik siiperkapasitoriin GSD egrilerinden elde
edilen elektrokimyasal parametreler.

Suiperkapasitér* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/cm?) Cs (F/g) E(Wh/kg) P(W/kg)
5.0 42.0 3.1 0.136 340.3 454.2 38750.0
4.0 51.0 3.1 0.131 327.7 437.4 31000.0
3.0 67.0 3.1 0.129 322.3 430.1 23250.0

KF/ GrO/ ePPY/ePEDOT /MS(0.01)//Gr 2.0 117.0 3.1 0.151 378.1 504.6 15500.0
1.0 191.0 3.1 0.123 307.7 410.8 7750.0
0.5 389.0 3.1 0.126 3139 418.9 3875.0
0.4 903.0 3.1 0.233 582.6 777.6 3100.0
0.3 1689.0 3.1 0.327 817.3 1090.8 2325.0

*Elektrot alani :0.5 cm®

Bu malzemenin diger iiretilen elektrotlardan tek dezavantaji uzun ¢evrim sayisina karsilik %
kapasitans performansinin daha diisiik olmasidir. 2000 dongii sonunda hesaplanan % 82.9’lik

deger ile performansini korudugu gézlenmistir.

Hidrotermal yontem ile sentezi gerceklestirilerek elde edilen elektrotlarin elektrokimyasal
performansinin incelenmesi igin 2 elektrotlu sistemden yararlanilmistir. Tablo 5.14 ve Tablo
5.15° de hesaplanan spesifik kapasitans degerleri, GCD’dan elde dilen desarj stireleri, enerji
ve gi¢c yogunlugu degerleri kiyaslamali olarak verilmistir. En 1iyi malzemenin
KF/GrO/Kompozit/MS oldugu goriildii. Elektrokimyasal yolla sentezlenerek en 1iyi
performansin elde edildigi KF/ePPY/ePEDOT/MS(0.01) //Gr ile kiyasladigimizda g¢alisma
voltaj araligi bu siiperkapasitorlerde 5.0 V’ a ulasmistir. Sulu sistemde bu potansiyele
ulagmak {iretilen siiperkapasitoriin maliyetini olduk¢a diisirmiistiir. Sekil 4.63” de goriildiigii
gibi potansiyel aralifi optimizasyonunda voltaj 5.2” e kadar yiikseltilebilmistir. Ancak GCD
testlerinde desarj siirelerinin kisalig1 bu caligma potansiyelini kisitlamistir. Kullanim alanina
bagli olarak ¢ok ani enerji ve gli¢ yogunlugu gerektiren uygulamalarda yani kisa siirede
depoladig1 enerjiyi aktarmasi istenilen uygulamalarda bu 6zellik ayrica malzemeye avantaj da
saglamaktadir. Hem yiiksek voltaj hem yliksek desarj siiresi elde etmek icin 4.0 V’a kadar
inilmistir. Olusturulan asimetrik siiperkapasitorlerin elektrokimyasal parametreleri Tablo 5.16

ve Tablo 5.17° da verilmistir. En yiiksek kapasitans degeri bu siiperkapasitor i¢in 5.0 V* da 5
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mV/s' de 1137.6 F/g olarak hesaplanmistir. En yiliksek enerji ve giic yogunlugu degerleri
sirastyla 2.5 mA’ de 3806.7 Wh/kg ve 50 mA’ de 500000 W/kg’ dir. Siiperkapasitorlerin
sarj-desarj siireleri saniye ile ifade edilirken Sekil 4.68’de goriildiigii gibi toplam sarj-desar;j
stiresi 150 dakikaya ulasarak bu oOzellikligi de gelistirildi. Elektrokimyasal yontem ile
sentezlenen elektrodun % kapasitans performans ile karsilagtirildiginda bu siiperkapasitor ile
100000 cevrime kadar gidilmistir. Baslangic performansindan ¢ok daha yiiksek %156.3
degeri ile ustiin dayaniklilik 6zelligi gosterdigi gozlenmistir. Literatiirde bu kadar yiiksek

degere ulasan bir siiperkapasitore heniiz rastlanmamastir.

Tablo 5-14: Hidrotermal yontem ile iretilen PPy PEDOT temelli elektrotlarm 3 M NaCl
cozeltisindeki CV egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* V (mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) Cv(F/cm®) E (Wh/kg)
KF/Kompozit 100 5.0 0.084 167.2 0.334 580.5

KF/ Kompozit /MS 100 5.0 0.151 302.8 0.606 1051.4
KF/GrO/Kompozit 100 5.0 0.125 249.8 0.500 867.2
KF/GrO/Kompozit/MS 100 5.0 0.175 350.6 0.701 1217.5

*Elektrot alani :0.5 cm®

Tablo 5-15: Hidrotermal yontem ile iretilen PPy PEDOT temelli elektrotlarm 3 M NaCl
cozeltisindeki GSD egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Elektrot* 1 (mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/cm®)  Cs (F/g) Cv(F/em’)  E(Wh/kg) P (W/kg)
KF/Kompozit 30 6.0 5.0 0.077 153.6 0.307 533.3 300000.0
KF/ Kompozit /MS 30 11.0 5.0 0.127 254.4 0.509 883.3 300000.0
KF/GrO/Kompozit 30 10.0 5.0 0.118 235.2 0.470 816.7 300000.0
KF/GrO/Kompozit/MS 30 23.0 5.0 0.276 552.0 1.104 1916.7 300000.0

*Elektrot alani :0.5 cm®

Tablo 5-16: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr asimetrik siiperkapasitoriin CV egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Suiperkapasitor* V (mV/s) AV (volt) Ci (F/cm?) Cs (F/g) cv(F/cm’) E (Wh/kg)
5 5.0 0.569 1137.6 2.275 3950.1
10 5.0 0.466 931.5 1.863 3234.3
25 5.0 0.334 668.5 1.337 2321.1
50 5.0 0.247 493.3 0.987 1712.7
100 5.0 0.175 350.6 0.701 1217.5

KF/GrO/Kompozit/MS//Gr 5 4.0 0.300 599.8 1.200 1332.8
10 4.0 0.243 485.2 0.970 1078.1
25 4.0 0.197 394.7 0.789 877.1
50 4.0 0.164 329.0 0.658 731.1
100 4.0 0.125 250.7 0.501 557.1

*Elektrot alani :0.5 cm?
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Tablo 5-17: KF/GrO/Kompozit/MS//Gr asimetrik siiperkapasitoriin GCD egrilerinden elde edilen
elektrokimyasal parametreler.

Siiperkapasitér* 1(mA) At (sn) AV (volt) Ci(F/em®)  Cs (F/g) Cv(F/fem®)  E(Wh/kg) P(W/kg)
50 7.0 5.0 0.148 296.0 0.592 1027.8 500000.0
40 12.0 5.0 0.192 384.0 0.768 13333 400000.0
30 23.0 5.0 0.280 559.2 1.118 1941.7 300000.0
20 45.0 5.0 0.363 726.4 1.453 2522.2 200000.0
50 2.0 4.0 0.060 120.0 0.304 266.7 400000.0

KF/GrO/Kompozit/Ms//Gr 0 4.0 4.0 0.076 152.0 0.408 337.8 320000.0
30 7.0 4.0 0.102 204.0 0.600 453.3 240000.0
20 15.0 4.0 0.150 300.0 0.762 666.7 160000.0
15 25.0 4.0 0.191 381.0 1.056 846.7 120000.0
10 53.0 4.0 0.264 528.0 1.940 1173.3 80000.0
5 194.0 4.0 0.485 970.0 3.426 2155.6 40000.0
2.5 685.2 4.0 0.857 1713.0 7.738 3806.7 20000.0

[*Elektrot alani 0.5 cm®

Sekil 4.71° de verilen siiperkapasitoriin digital fotograflarinda kirmizi LED’in yanabilmesi
icin en az 1.5 volt, Sar1 LED igin 1.8 volt, yesil LED i¢in 2.2 volt, mavi ve beyaz LED’lerin
yanabilmesi i¢in siiperkapasitoriin en az 3.40 volt operasyon voltajina sahip olmasi
gerekmektedir. Bu LED’leri tek bir birim hiicre ile yanmasi iiretilen siiperkapasitor

elektrotlarimizin yiiksek ¢alisma potansiyeline sahip oldugunu kanitlamaktadir.

Uretilen bu siiperkapasitér NaCl elektrolit ortaminda 4V ile 5.2 V c¢alisma potansiyel
araliginda, yliksek enerji-giic yogunluguna sahip ¢ok uzun sarj-desarj sayisinda hi¢ bir

bozulma olmadan ve kullanildik¢a enerji depolama performansi artan yeni bir enerji depolama

sistemidir.
2.0x10*
4x10° A KF/GrO/Kompozit/MS//Gr =
% KF/GrO/ePPy/ePEDOT/MS(0.01)//Gr
[# 50V 1.5x10° = = KFIGrO/PPy/MS(0.01)//Gr
3x10° | % 40V s <4 KF/PEDOT/MS(0.02)//Gr
= 5 3 1.0x10° =
g 2x10°- £ -
o W 5.0x10°
1x10% * =
*
e ol B & & % &
0 T
T T ¥ T A T A L M L} H j 4 i 4 : 4 y C)
0 1x10°  2x10°  3x10°  4x10°  5x10° 0 1x10 2x10 3x10 4x10
P (W kg™ P (Wkg™)

Sekil 5.6: Bu tez ¢caligmasinda iiretilen siiperkapasitorlerin Enerji-Gii¢ yogunlugu Ragone grafigi.
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Diger enerji depolama malzemelerinden olan Li-iyon pillerin fiyatlar1 oldukca yiiksektir.
Ayrica toksik etkileri nedeniyle insan sagligina ve ¢evreye olumsuz etkileri vardir. Sodyum
iyonu Lityum’a alternatif olacak elementlerin basinda gelmektedir. Bu gelistirilen
stiperkapasitor dogaya karismasi durumunda yeryiiziinii kirletmemektedir. Endiistriyel
stiregler, ulasim sistemleri (elektrikli otomobiller, vb..), portatif elektronik cihazlar (cep
telefonlar1, bilgisayarlar vb..) gibi hemen hemen enerji gereksinime ihtiya¢ duyulan her
alanda kullanilabilmesine izin verecek ¢alisma araligi potansiyeline sahip bir enerji depolama
birimi tiretilmistir. Diisiik tiretim maliyeti, Kolay tiretimi, herhangi bir 6n islem gerektirmeden
kullanilan malzemelerin olmasi, tamamen biyouyumlu, ¢evre dostu bir malzeme olmasi geri
doniisiim tesislerine ihtiya¢ duyulmamasi gibi 0Ozellikleri ile iiretim siirecinde biiyiik

avantajlar saglamaktadir.

Son yillarda sulu sistemlerle iiretilen siiperkapasitorlerin, biyolojik sivilar ve bunlarla uyumlu
elektrolitlerle calisan siiperkapasitorlerin bu tez c¢alismasi ile bazi parametrelerinin

kiyaslanmasi Tablo 5.18 de verilmistir.

Tablo 5-18: Son yillarda sulu sistemlerle tiretilen siiperkapasitorlerin kiyaslamasi.

. Kapasitans o .
Spe5|_f|k Cahsl_na . Elektrolit  Yiizdesi -Cevrim I%nerjlv .G ue Referans
Kapasitans Potansiyeli Smri Yogunlugu  Yogunlugu
1713 Flg 40V 3M NaCl 100000 gevrim 2522.2Whikg 500 kW/kg Bu ¢aligma
726.4 Flg 50V 3M NacCl %156.3 3806.7 Wh/kg 400kW/kg Bu ¢alisma
10000 ¢evrim Nature comm, (Owusu ve
1066 F/g 1.7V 2 M KOH %91 104 Wh/kg 1.27 kWikg dig., 2017)
2500 gevrim JPower Sources (Gao P.
33.2 F/g 20V Na,SO;, %00 18.2 Whikg 10.1kWkg dig.. 2011)
. 2000 gevrim J of Mate. Chem A Hou
193 F/g 1.8V LiClO, 0685 86 Whikg 25 kW/kg Y. Ve dig., 2014)
AdvancedEnergy
311.6 Flg 08V Licl 30000 gevrim %96 089 mMWh cm- (0.1-HW Materials,(Zeng ve dig.,
cm
2015)
. Nature (Amirul ve dig.
8000 ¢evrim s
537 Flg 16V 1M KCI %81.06 49.4 Wh/kg - 2019)
5000 ¢evrim Nature 2017, (Zequine ve
408 Flg 10V 3 M KOH %100 21 Wh/kg 1.82 kW/kg dig., 2017)
- . Advanced Energy
200 Flg 0.9V Buzags 3000 gevrim 26 Whikg 26kWikg  Materials(Mosa ve dig.,
Serumu %98 2017)
Fosfat 10000 gevrim ) ) Carbon , (He ve dig.,
208 Flg 08V Tamponu 9%98.3 2017)
Fosfat 1000 gevrim Nano Energy (Sim ve dig.,
24.1Flg 0.8V Tamponu %99 0.62 Whikg 0.11 kW/kg 2018)
Fosfat 1000 gevrim } } Nature, (Hur ve dig.,
13.4F/g 08V Tamponu %95 2013)
31.9 Flg 08V Yapay idrar 1000 ¢evrim ) ) Nature ,(Hur ve dig.,2013)

%94.2
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Ayrica iiretilen siiperkapasitoriin Na* ve CI™ gibi iyonlarin bulundugu biyolojik sivilara benzer
rtamda gosterdigi yiiksek enerji-giic yogunlugu degerleri ile medikal anlamda geleneksel
pillerin yerini alabilecektir. Insan viicudunu taklit eden implant edilebilir biyouyumlu enerji

depolayan bu sistemler ile hastaliklarin tedavisinde ¢ok biiyiik yeni imkéanlar sunacaktir.

Implantasyon testi degerlendirme sonucunda klinik gozlemler, gross patoloji inspeksiyonu,
test ve kontrol implantasyon bolgeleri igin histopatalojik incelemeler yapilmistir. Tespit
edilen bulgular ve sunulan Tablo 4.1° deki kriterler esas alinarak elektrot malzemesinin
Ozelligi belirlenmistir. 2.02 skor degeri ile ISO 10993-6:2016 belgesinde belirtilen protokol
ve degerlendirme kriterine gore test edilen elektrodun uygulama bélgesinde iritan 6zellige
sahip olmadig1 tespit edilmistir. Sitotoksisite testi sonucuna gore ekstraksiyon metodu ile
yapilan canlilik testine gore sitotoksik etki gostermedigi canliligi destekledigi Sekil 4.72° de

goriilmiistiir.

Uretilen malzemenin biyolojik sivilarla yiiksek enerji ve giic depolama &zelligine sahip
olmasi, kol ve bacak gibi kaslarla ¢alisan birgok uzvunu yitiren hastalar i¢in insan viicudunu

taklit ederek yapay organ olarak islev gorebilecegini ongérmekteyiz.
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