SUPERKAPASITOR ENERJI DEPOLAMA
UYGULAMALARI ICIN NANO-BOYUTLU METAL OKSIT
ICEREN POLIPIROL ESASLI KOMPOZIT
MALZEMELERIN ELEKTROKIMYASAL SENTEZI

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF COMPOSITE
MATERIALS BASED ON POLYPYRROLE CONTAINING
NANO-SIZED METAL OXIDE FOR SUPERCAPACITOR
ENERGY STORAGE APPLICATIONS

ERHAN KARACA

PROF. DR. NURAN OZCICEK PEKMEZ

Tez Danismani

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Smav Y&netmeliginin
Kimya Anabilim Dali i¢in Ongérdiigii
DOKTORA TEZI

olarak hazirlanmistir.

2019



o

Erhan KARACA’nin hazirladig1 “Siiperkapasitor Enerji Depolama Uygulamalar: igin
Nano-Boyutlu Metal Oksit Iceren Polipirel Esash Kompozit Malzemelerin
Elektrokimyasal Sentezi” adli bu ¢alisma asagidaki jiiri tarafindan KiMYA ANABILIM
DALI’'nda DOKTORA TEZI olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Yiicel SAHIN

Bagkan

“ Prof. Dr. Nuran OZCICEK PEKMEZ

Danigsman

Prof. Dr. Ugur TAMER

Uye

Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU

Uye

Dr. Ogr. Uyesi Dinger GOKCEN

Uye

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan DOKTORA TEZI olarak

...... / ...../....... tarihinde onaylanmistir.

Prof. Dr. Menemse GUMUSDERELIOGLU

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii

—___--—_



Aileme,



ETIK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

tez i¢indeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar gercevesinde elde ettigimi,
gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar: bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu,

bagkalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak g&sterdigimi,

kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

ve bu tezin herhangi bir bélimiinil bu Giniversite veya baska bir {iniversitede baska

bir tez caligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

10/06/2019

y/
Erhan KARACA




YAYINLAMA VE FIKRI MULKIYET HAKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin tamamim veya herhangi bir kismini, basili

(kagit) ve elektronik formatta arsivleme ve asagida verilen kosullarla kullanima acma iznini
Hacettepe Universitesine verdigimi bildiririm. Bu izinle Universiteye verilen kullanim
haklari digindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende kalacak, tezimin tamaminin ya da bir
bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda (makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim haklar

bana ait olacaktir,

Tezin kendi orijinal ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki bulunan
ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin alarak

kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekdgretim Kurulu tarafindan yayinlanan “ Lisansiistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasmna Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi / H. . Kiitiiphaneleri Acik

Erisim Sisteminde erisime agilir.

O Enstitli / Fakiilte yonetim kurulu karari ile tezimin erigime agilmasi mezuniyet

tarthinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

0 Enstitii/Fakiilte yonetim kurulunun gerekeeli karari ile tezimin erigsime acilmasi

mezuniyet tarthimden itibaren 6 Ay ertelenmistir.

o Tezimle ilgili gizlilik karar1 verilmistir.

4
10/06/ -
P

/ I

Erhan KARACA




OZET

SUPERKAPASITOR ENERJI DEPOLAMA UYGULAMALARI iCIN
NANO-BOYUTLU METAL OKSIT iCEREN POLiPIROL ESASLI
KOMPOZIT MALZEMELERIN ELEKTROKIMYASAL SENTEZI

ERHAN KARACA
Doktora, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Nuran OZCICEK PEKMEZ
Haziran 2019, 153 sayfa

Fosil yakitlarin tiikenmesi ve ¢evresel sorunlar, yiiksek performansli, temiz ve siirdiiriilebilir
enerji sistemlerinin gelistirilmesini ve enerji depolanmasini 6nemli hale getirmistir. Enerji
depolama sistemleri arasinda en 6nemli adaylardan biri olan siiper kapasitorler yiiksek gii¢
yogunluguna, verime ve dongii 6mriine sahiptirler. Bu tez calismasi metal (M) interkale
grafit ylizeylerine VOx, PbOx, Ag-Ag20, MnOx, CoOx, NiOx ve FeOx igeren polipirol (PPy)
kompozitlerinin galvanostatik sentezini arastirmayi amaglamaktadir. PPy ve metal oksitler,
pirol, MBF4 tuzlari, tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF4), HBF4, H2O ve
sodyumkarboksimetil selilloz (CMC) igeren asetonitril c¢ozeltilerinde es zamanh
sentezlenmesiyle kompozit kapli elektrotlar hazirlandi. Katkilarin  ve  grafit
interkalasyonunun PPy/MOx/CMC kompozitin (4.0 mg/cm?, 0.0244 cm?) kapasitif davranisi
tizerine etkisi sulu HzSOs ¢ozeltisi (100 mM) iginde, doniisiimlii voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilarak arastirildi.
Kompozit kaplamalar1 karakterize etmek i¢in XRD, TEM, XPS, SEM-EDX, BET ve
RAMAN teknikleri kulanildi. PPy i¢cinde homojen olarak dagilmis metal oksitlerin nano-
boyutta (3-100 nm) oldugu ve homopolimerinkine gore kaplama yiizey alaninin arttigi
belirlendi. Kompozit kaplamalarin kapasitif 6zellikleri galvanostatik sarj-desarj testleri ile

incelendi. En yiiksek kapasitans degerini PPy/PbO/CMC kaplama, en diisiik degeri de



PPy/FeOx/CMC kaplama sagladi. Uygulamaya doniik ¢aligmalar i¢in kompozitin (10.0 mg
cm?, 0.2 cm?) kapasitif davranislar iki elektrotlu split test hiicresinin simetrik ve asimetrik
konfigiirasyonlar1 kullanilarak polivinilalkol-H2SO4 jel elektrolitinde incelendi. PbOx, VOx
ve MnOx igeren PPy kompozitleri daha biiyiik alanli elektrotlar (1.0 cm? ve 6.25 cm?) ile
kurulan test hiicrelerinde de denendi ve Pb-interkale grafit kagit yiizeyindeki
PPy/PbO/CMC kompozitinden (10.0 mg cm?, 1.0 cm?) hazirlanmis asimetrik
siiperkapasitorde 2.0 A g*’da spesifik kapasitans1 165 F g%, enerji yogunlugu 22.9 Wh kg*
ve gii¢ yogunlugu 0.36 kW kg olarak bulundu. Bu elektrodun 1.0 V potansiyel araliginda
1000 dongii sonunda kapasitesinin % 91 ini korudugu belirlendi. Son olarak, nano-boyutlu
PbOx igeren kompozit elektrodu ile hazirlanmis ti¢ hiicreli asimetrik y1gmin %70 kulombik
verim ile 3.0 V potansiyel sergiledigi gozlendi. Bu sonuglar asimetrik konfigurasyonlu
stiperkapasitoriin uygulanabilirligini gostermekte ve gelecekteki olasi uygulamalar i¢in umut

vadetmektedir.

Anahtar Kelimeler: Polipirol, Nano-Buyutlu Metal Oksit, Kompozit, Elektrokimyasal
Sentez, Siiperkapasitor, Enerji depolama



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF COMPOSITE MATERIALS
BASED ON POLYPYRROLE CONTAINING NANO-SIZED METAL
OXIDE FOR SUPERCAPACITOR ENERGY STORAGE
APPLICATIONS

ERHAN KARACA
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuran OZCiCEK PEKMEZ
June 2018, 153 pages

There is an increasing demand for the development of high performance, clean and
sustainable energy systems and energy storage due to the rapid depletion of fossil fuels, and
their environmental issues. One of the important candidates among energy storage system is
the supercapacitors due to their high power density, efficiency and cycle life. This
dissertation aims to investigate the galvanostatic synthesis of polypyrrole (PPy) composites
with nano-structured VOy, PbOyx, Ag-Ag20, MnOy, CoOx, NiOx, and FeOx on their own
metal (M)-intercalated graphite surfaces. PPy and metal oxides were simultaneously
synthesized by using galvanostatic method in acetonitrile solution containing pyrrole, MBF
salts, tetrabutylammonium tetrafluoroborate (TBABFs), HBFs, H20, and sodium
carboxymethyl cellulose (CMC). The effects of additives and graphite intercalation on the
capacitive behaviors of PPy/MOx/CMC composites (4.0 mg/cm?, 0.0244 cm?) were studied
in 100 mM H>SO;4 solution by using cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods. XRD, TEM, XPS, SEM-EDX, and BET techniques were used
for the composite characterization. It was determined that nano-sized (3-100 nm) metal
oxides homogeneously dispersed in PPy, and the coating surface areas increased, compared

to homopolymer. The capacitive properties of the composite coatings were examined by



means of the galvanostatic charge-discharge test. The highest specific capacitance value was
recorded for PPy/PbOyx/CMC coating, whereas the lowest was for PPy/FeOx/CMC coating.
For applications, the capacitive behaviors of composites (10.0 mg cm?, 0.2 cm?) were
examined in split test cell with two electrodes (symmetric and asymmetric) containing
polyvinyl alcohol-H2SO4 gel electrolyte. PPy composites with PbOyx, VOx and MnOx were
also tested with higher electrode area (1.0 cm? and 6.25 cm?). The highest specific
capacitance (165 F g1), energy density (22.9 Wh kg™?), and power density (0.36 kW kg™) at
2.0 A g*' were determined for asymmetric supercapacitor based on PPy/PbOx/CMC
composite (10.0 mg cm2, 1.0 cm?) on Pb-intercalated graphite sheet. The asymmetric cell in
a potential range of 1.0 V maintained 91% of its capacity after 1000 cycles. Lastly, a three
asymmetric cell stack with the nano-sized PbOx dispersed PPy composite electrode yielded
3.0 V potential. The findings in the study, demonstrate the viability of asymmetric

supercapacitor, are promising for the possible future applications.

Keywords: Polypyrrole, Nano-sized Metal Oxide, Composite, Electrochemical synthesis,

Supercapacitor Energy storage
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1. GIRIS

Biiyiiyen kiiresel ekonomi, fosil yakitlarinin hizla tiikkenmesi, ¢evre kirliliginin artmasi ve
kiiresel 1sinma nedeni ile yiiksek performansli, temiz ve siirdiiriilebilir enerjiye ihtiyag vardir
(Béguin and Frackowiak 2009). Bu yiizden enerji depolama sistemleri énemli bir ihtiyag haline
gelmistir ve dolayisiyla bu alan lizerine arastirmalar giderek artmaktadir. Mekanik olarak,
elektrik enerjisi hidrolik setlerin igine suyun pompalanmasiyla veya volanlar kullanilarak
depolanabilir. Suyun pompolanmasi i¢in uygun lokasyon bulma gerekliligi fizibilitesini
zayiflatmaktadir. Volanlarin kullanildigi yontem, mekanik basarisizliklar ve hizli self-desar;j
yiiziinden ¢ok tercih edilmemektedir. Manyetik alanlarda veya dielektrik kapasitorlerde
depolanabilir enerji miktar1 sinirlidir. Yakat hiicreleri veya redoks akis sistemlerinde elektrik
enerjisinin depolanmasi, ortamdaki tiirlerin elektrokimyasal doniisiimiiyle gerceklestirilebilir.
Ancak yakit hiicreleri ve redoks akis sistemlerinin biiyiik Olgekte iiretimi heniiz
yayginlagmamugtir. Son yillarda enerji depolamada sarj edilebilir piller ve yiiksek giig
yogunluguna sahip siiperkapasitorler iizerine c¢alismalar yapilmaktadir. Siiperkapasitorler
elektrikli araglarda frenleme sirasinda elektrik enerjisi depolama ve ani hizlanma gibi yiiksek
giic gerektiren uygulamalarda kullanilan elektrik enerjisi depolama cihazlaridir. Bu
ozelliklerinden dolay1 siiperkapasitorler yakit hiicrelerine ve pillere yardimcer enerji kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda siiperkapasitorler yiiksek dongii dmriine sahiptir. Bu
nedenle ulasimda, sanayide ve askeri amaglar gibi ¢ok sayida potansiyel uygulama alanina

sahiptir.

Stiperkapasitorlerin temel bilesenleri akim toplayicilar, pozitif ve negatif elektrotlar, bu
elektrotlar1 ayiran seperator ve elektrolittir. Stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak karbon,
metal oksit ve iletken polimerler kullanilmaktadir (Béguin and Frackowiak 2009). iletken
polimerler, kapasite, verim ve elektrokimyasal kararlilik sebebiyle tercih nedenidir. iletken
polimerlerin dezavantaji dopant iyonlarinin yapiya girmesinin sinirlt olmasidir. Bu nedenle film
kalmhg arttikga gram basina diisen kapasitans degeri azalmaktadir. Iletken polimerlerden biri
olan polipirol (PPy), yiiksek enerji yogunlugu sayesinde birim hacmi basina diisen kapasitesinin

yiiksek olmasiyla dikkat cekmektedir.



PPy iletken polimeri, karbon malzemeler, metal oksitler, metal hidroksitler veya seliiloz ile
hibritlestirilerek iletkenligin, dongi kararliliginin, spesifik kapasitansin ve mekanik kararliligin
arttirtlmasi i¢in ¢alisilmaktadir (Dong et al. 2011; Wang et al. 2012a). Yiikseltgenme basamagi
birden fazla olan kararli metallerin oksitleri, 6zellikle gecis metal oksitleri, elektriksel cifte
tabaka kapasitorii ile karsilastirildiginda redoks reaksiyonlarinin gergeklesebilmesi sayesinde
daha yiiksek spesifik kapasitans saglarlar. Ancak bunlar zayif elektriksel iletkenlik 6zellige
sahip nispeten pahali malzemelerdir. iletken polimerler hizli faradaik yiik transferi ile yiik
depolama avantajin1 koruyarak elektrot malzemelerinin iletkenlik problemini ¢6zebilirler. Bu
nedenle yiliksek glic yogunluguna, yiiksek kapasitansa ve dongli Omriine sahip ekonomik
stiperkapasitorlerin eldesi igin gecis metal oksitleri ile iletken polimerlerin kompozitleri tercih

edilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, vanadyum, kursun, giimiis, mangan, kobalt, nikel, demir tetrafloroborat
iceren tetrabiitilamonyum tetrafloroborat/asetonitril ortaminda PPy/metal oksit kompozitleri
galvanostatik olarak tek basamakta kendi metalleri ile interkale grafit elektrot yiizeylerine
sentezlenerek siiperkapasitor elektrot malzemeleri hazirlandi. Ortamda bulunan Kkatkilarin
(HBF4, sodyum karboksimetil seliiloz, Triton-X 100 ve H2O), kompozitlerin kapasitif davranisi
tizerine etkisi sulu H2SO4 ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri analizi, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ve galvanostatik sarj-desarj testleri kullanilarak incelendi. Grafitin
interkalasyonu ve kompozit kaplamalar ile ilgili karakterizasyonlar RAMAN, XRD, XPS, TEM,
BET, SEM ve EDX yontemleri ile gergeklestirildi. Uygulamaya doniik olarak ¢esitli boyutlarda
grafit kagit elektrotta sentezlenen kompozit kaplamalar kullanilarak hazirlanan iki elektrotlu
hiicrelerin (simetrik ve asimetrik siiperkapasitorlerin) kapasitif 6zellikleri split test sistemi
iginde polivinilalkol-H2SO4 jel elektrolitinde incelendi. Son olarak en yiiksek kapasitenin ve
dongili dmriiniin elde edildigi kompozit kullanilarak {i¢ hiicreli asimetrik y1ginin siiperkapasitor

testleri gergeklestirildi.



2. GENEL BILGILER

Giines panelleri ve riizgar tiirbiinleri diizenli elektrik akis1 saglayamadiklari i¢in pik saatlerinde
enerji depolayip gerektiginde sisteme sunulmasinda enerji depolama sistemlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Enerji depolama yenilenebilir enerjiye esneklik saglar ve enerji yonetimini
gelistirir (Zobaa 2013). Enerji depolama aygitlart olarak kullanilan piller aktif malzemedeki
kimyasal enerjiyi elektrokimyasal yiikseltgenme-indirgenmeyle tersinir olarak elektrik
enerjisine doniistiiriir (Zobaa 2013). Pil, genel olarak bir veya daha fazla elektrokimyasal
hiicrenin istenen voltaj ve kapasiteye gore seri ve paralel baglanabilen birimlerinden olusur.
Piller, yiik transferi i¢in ortam saglayan bir elektrolit i¢inde negatif ve pozitif elektrot, bunlari
ayiran seperator ve akim toplayicilardan olusur (Linden 1984). Anotta (veya negatif elektrot)
aktif malzeme yiikseltgenirken dis devreye elektron verir, katotta (veya pozitif elektrot) ise aktif
malzeme indirgenirtken dis devreden elektron alir. Anot ve katot se¢iminde en yiiksek
kapasitenin ve voltaj araliginin elde edilebilecegi malzemeler tercih edilir. Piller temel olarak
standart piller (kursun-asit, nikel-kadmiyum), modern piller (nikel metal hidriir, lityum iyon,
lityum polimer), 6zel piller (giimiis-¢inko, nikel-hidrojen), akis pilleri (bromiir-¢inko,
vanadyum redoks) ve yiiksek sicaklik pilleri (sodyum-siilfiir, sodyum-metalkloriir) olarak
smiflandirilabilir ~ (Béguin and Frackowiak 2009; Besenhard 2008). Enerji depolama
aygitlarindan bir digeri olan kapasitorler ise geleneksel dilektrik kapasitorler ve
stiperkapasitorler olarak ikiye ayrilirlar. Stiperkapasitorler geleneksel kapasitorlere gore yiiksek
enerji yogunlugu, pillere gore yiiksek giic yogunlugu saglar. Piller yiiksek enerji yogunlugu
saglamasina ragmen diisiikk giic yogunluguna sahiptir. Bu sayede piller ve siiperkapasitorler
birbirlerinin ~ tamamlayicis1  olarak  ¢alisabilmektedir.  Yapilan  calismalara  goére
stiperkapasitorlerin gelecekte pillere alternatif olabilecek en giiglii adaylardan biri olacagi

diistiniilmektedir.

2.1. SUPERKAPASITORLER
Siiperkapasitorler son yillarda 6nemli bilimsel ve endiistriyel gelismelere konu olan nispeten
yeni bir enerji depolama sistemidir (Béguin and Frackowiak 2009). Siiperkapasitorler pillere
gore diisiik enerji yogunlugu ve yiiksek gili¢ yogunlugu saglarlar. Kisa periyotlarda pulslu enerji

gerektiren uygulamalarda kullanilabilmektedir. Ozellikle otomobillerde, tramvaylarda,



otobtislerde (ivmelenme sirasinda sistemi hizlandirma, frenlemede enerji geri kazanimi),
vingler, forkliftler, riizgar tlirbinleri, durgun ve hareketli depolama sistemlerinde yiik dengeleme
i¢in kullanimi tavsiye edilmektedir. Ayrica genis sicaklik araliinda bozunmaya ugramadan
calisabildigi i¢in askeri alanlarda kullanilabilmektedir (Karaca 2013). Enerji yogunluguna kars1
giic yogunlugu (Ragone) egrisinde gorildigi gibi siiperkapasitorler piller ve dilektrik
kapasitorler arasindaki boslugu doldurmaktadir (Sekil 2.1). Siiperkapasitorler pillere gére daha
kisa siirede sarj olabilirler ve i¢ direngleri diistiktiir (Besenhard 2008). Buna karsilik enerji
yogunluklar1 diisiiktiir. Bu nedenle kursun asit akii, nikel metal hidriir, lityum iyon pil, yakit

hiicresi gibi bir primer depolama sistemi ile birlikte kullanilir.
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Stiperkapasitor aygitlari, biri pozitif digeri negatif olmak iizere aktif kiitle iceren elektrotlar,
bunlar1 ayiran seperator, elektrolit ve akim toplayicidan olusur (Sekil 2.2) (Lee et al. 2012;
Sahay and Dwivedi 2009; Zhou et al. 2012). Kullanilan akim toplayicilar elektriksel olarak
iletken olmal1 ve bir elektrottan digerine elektron transferi saglayabilmelidir. Aktif kiitle iceren
elektrotlarda elektrokimyasal reaksiyonlar gergeklesmelidir, elektriksel olarak iletken olmalidir.
Seperator, elektrik akimini tasimaya izin vermeli ve iyonik olarak iletken olmalidir, fakat self
desarj1 onlemek icin elektriksel olarak yalitkan olmalidir. Ayrica aktif madde ve seperator i¢in

iyonik olarak iletkenligi saglayan bir elektrolit ortami gerekmektedir.

Elektrot yiizeyindeki aktif maddeler, stiperkapasitérlere uzun dongii Omrii, mekanik
dayaniklilik, yiiksek yiizey alan1 ve dolayisiyla yiiksek spesifik kapasite saglarlar (Chen and

Wen 2003; Fic et al. 2012; Shi and Zhitomirsky 2010; Wang et al. 2011). Yiizeyinde aktif madde
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bulunduran elektrot sarj-desarj sirasinda sisip, biiziisebilir (breathing), kismi olarak ¢6ziinebilir
veya korozyona ugrayabilir (Béguin and Frackowiak 2009). Siiperkapasitorler kullanilan aktif
maddeye gore, elektriksel ¢ifte tabaka stiperkapasitorii ve faradayik siiperkapasitor olarak ikiye
ayriir  (Chee et al. 2015). Elektriksel ¢ifte tabaka olusturmak i¢in iyonlarin
adsorpsiyonu/desorpsiyonu ile aktif malzemenin yiizeyine yiikk depolanmasi gergeklesir (Chee
etal. 2015; Snook et al. 2011). Sadece karbon elektrotlarin kullanildig: siiperkapasitorlerde daha
hizli sarj-desarj gergeklesir, ancak yiik fiziksel olarak depolandigi i¢in spesifik kapasitans ve
enerji yogunlugu degerleri oldukea diisiiktiir (Wang et al. 2012a). Faradayik siiperkapasitorler
(pseudo veya elektrokimyasal siiperkapasitorler) de ise elektrot/elektrolit ara yiizeyinde redoks
reaksiyonunun bir cevabi olarak malzeme y1gininda yiik depolandig (faradayik sarj/desarj ile)
icin kapasitif ozellik gosterir (Snook et al. 2011). Faradayik siiperkapasitor elektrotlart
genellikle metal oksitler ve iletken polimerler ile bunlari igeren kompozitlerden olusur.
Faradayik siiperkapasitorlerde, gecis metal oksitlerinin redoks reaksiyonlari, iletken
polimerlerin tersinir yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 ve tiirlerin (hidrojen) tersinir
adsorpsiyonu olmak tizere ti¢ farkli faradayik siireg gergeklesebilir. (Wang et al. 2012a).
Faradayik siiperkapasitorler sadece yilizeye yakin tabakada degil malzeme yigininin tiimiinde
calistig1 i¢in, elektriksel ¢ift tabaka kapasitoriine gore gram bagina 10-100 kat daha fazla
kapasitans saglarlar (Chee et al. 2015; Wang et al. 2012a). Ancak, faradayik stirecler, faradayik
olmayan (kapasitif) siire¢lerden daha yavas oldugu i¢in faradayik kapasitorler bagil olarak daha
disik sarj-desarj hizlarma ve gii¢ yogunluklarmma sahiptir (Wang et al. 2012a). Ayrica
elektrotlarda tersinir redoks reaksiyonlar1 gergeklestigi i¢in dongii omiirleri de bagil olarak

diistik olur.

Elektrotlardan biri elektrostatik karbon malzeme, digeri faradayik yiik trasferini saglayan aktif
malzeme kullanilarak hazirlanan asimetrik siiperkapasitorler; her iki elektrot malzemesinden
gelen avantajlar (hiicre voltaji, yiiksek enerji ve giic yogunlugu gibi) kullanir (Snook et al.
2011). Bu tiir siiperkapasitorlerde hem elektriksel ¢ifte-tabaka kapasitansi hem de faradayik
kapasitansi es zamanli olarak c¢alisir. Negatif elektrot olarak karbon malzeme kullanildiginda,
bliyiik yiizey alanina, uygun gézenek boyutu dagilimina ve yiiksek iletkenlik degerine sahip

olmas1 nedeniyle, yiiksek kapasitans degerine ulagilir.



Stiperkapasitoriin performansini degerlendirmek i¢in temel kriterler spesifik kapasitans, hiicre
potansiyeli, enerji ve giic yogunlugudur (Brousse et al. 2015). Bunlarin arasinda en g¢ok
kullanilan kavram spesifik kapasitanstir. Spesifik kapasitans degerinin yiiksek olmasi,
stiperkapasitor elektrot malzemesinin niteligine, elektrot tabakasinin yapisina, elektron-iyon
transferine ve kalinligina baghdir. Elektrot yiizeyindeki aktif malzeme ince ise iyi elektrolit
temasina ve kisa elektron/iyon tasima mesafesine sahip olmast nedeniyle ¢ok biiyiik spesifik
kapasitans degeri gosterir. Ancak uygulama agisindan yiiksek kapasitans degerine sahip kalin
malzemeler elde etmek Onem tasimaktadir. Bunun nedeni kalin malzemelerin mekanik
dayaniminin yiiksek olmasidir. Siiperkapasitorlerde enerji yogunlugu spesifik kapasitans ile
dogru orantilidir (Wang et al. 2012a). Bu yiizden enerji yogunlugunu arttirmak igin en etkili yol
kapasitans1 arttirmaktir. Bu, elektrot yiizeyindeki aktif tabakanin gelistirilmesi ve
optimizasyonu ile basarilabilir. Tiim hiicrenin kapasitansini arttirmak i¢in her iki elektrodun da
kapasitesi arttirllmalidir. Bu yiizden siiperkapasitor arastirma ve gelistirme g¢alismalarinda
elektrot malzemesinin gelistirilmesi en énemli konulardan biridir. Enerji ve gii¢c yogunlugunu
arttirmak i¢in ikinci yol hiicre potansiyelinin arttirilmasidir. Enerji ve gii¢c yogunlugu degerleri
voltajin karesi ile dogru orantilidir, bu yiizden voltaj1 arttirmanin 6nemi kapasitansi arttirmaktan
daha etkilidir (Wang et al. 2012a). Elektrolitin kararli oldugu potansiyel araliginda uygun
elektrot se¢imi ve elektrodun yapisinin optimizasyonu ile yiliksek voltajlara erisilebilmektedir.
Bununla birlikte hiicrenin i¢ direnci (elektrot ve elektrolitin toplam direnci) azaldik¢a giic

yogunlugu artar (Wang et al. 2012a).

2.1.1. Elektrolitler
Elektrolit hem aktif madde hem de seperator ile temasta bulunmasindan dolayi siiperkapasitoriin
onemli bilesenlerinden birisidir (Wang et al. 2012a). Siiperkapasitorde kullanilacak elektrolit
yiiksek saflik ve elektrokimyasal kararlilik, yiiksek iyonik derisim ve diistik iyonik cap, diistik
direnc ve diisiik maliyet saglamalidir. Elektrodun sagladig: hiicre potansiyelini sinirlandirmayip
genis hiicre potansiyeli sunmalidir. Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolitler ii¢ ¢esittir; sulu

elektrolitler, organik elektrolitler ve iyonik sivilardir (Wang et al. 2012a).



2.1.1.1. Sulu Elektrolitler;
H2SO04, KOH, NaxSOs ve NH4Cl ¢ozeltileri gibi sulu elektrolitler, organik elektrolitler ile
karsilastirildiginda yiiksek iyonik derisim ve dolayisiyla diisiik direng gosterirler (Wang et al.
2012a). Bu sayede clektrotlarin daha yiiksek spesifik kapasitans ve yiiksek giice ulasmalarini
saglarlar. Ayrica sulu elektrolitleri hazirlamak ve saklamak kolay iken, organik elektolitleri
hazirlamak zordur ve ultra saf elektrolitler kullanmak gerekmektedir. Sulu elektrolitlerin en
onemli dezavantaji, organik elektrolitlere gore ¢oziicii olarak kullanilan suyun sinirlarindan
dolay1 daha diisiik hiicre potansiyelleri (1.2 V civari gibi) saglayabilmeleridir. Diisiik hiicre

potansiyelinden dolayi sulu elektrolitler enerji ve gii¢ yogunlugu degerlerini sinirlandirirlar.

2.1.1.2. Organik Elektrolitler;
Tetrabiitilamonyum  tetrafloroborat ~ (TBABF4),  tetraetilamonyum tetrafloroborat,
tetraetilfosfonyum tetrafloroborat ve trietilmetilamonyum tetrafloroborat gibi tuzlar
stiperkapasitor hiicrelerinde yaygin olarak kullanilan elektrolit tuzlaridir. Diisiik simetrik yapiya
sahip olan bu tuzlar diigiik kristal bag enerjisine ve yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir (Wang et al.
2012a). Organik elektrolitlerin hazirlanmasinda kullanilan en 6nemli ¢oziiciiler propilen
karbonat ve asetonitrildir (Wang et al. 2012a). Asetonitril diger ¢oziiciilerden daha fazla tuz
¢Ozebilmesine ragmen toksik ve ¢evresel problemlerden dolay1 ¢ok tercih edilmemektedir.
Propilen karbonat esasli elektrolitler ¢gevre dostudur ve daha genis hiicre potansiyeli ve iletkenlik
saglarlar. Sulu elektrolitler ile karsilagtirildiginda organik elektrolitler (3.5 V gibi) yiiksek hiicre
potansiyeline sahiptir (Wang et al. 2012a). Bununla birlikte, organik elektrolitlerde su igeriginin
ic-bes ppm altinda olmasina dikkat edilmelidir. Aksi takdirde siiperkapasitor hiicre

potansiyelinde 6nemli derecede azalma olacaktir (Wang et al. 2012a).

2.1.1.3. Iyonik Sivilar;
Diisiik buhar basinci ve alevlenebilirlik, yiiksek termal ve kimyasal kararlilik, diisiik iletkenlik
(yaklasik 10 mS cm™) gibi 6zelliklere sahip iyonik sivilar (veya erimis tuzlar), 2-6 V araliginda
genis hiicre potansiyeli (genelde 4.5 V) saglarlar (Wang et al. 2012a). Iyonik sivilar,
tetrafloroborat, triflorometansiilfonat, bis(triflorometansiilfonil)imid, bis(florosiilfonil)imid

veya hekzaflorofosfat gibi anyonlar1 igeren imidazolyum, pirolidinyum ve alifatik olan



kuaterner amonyum tuzlar1 kullanilarak hazirlanir (Wang et al. 2012a). Iyonik sivilarin kimyasal
ve fiziksel dzellikleri katyonun ve anyonun gesidine baglidir (Wang et al. 2012a). Ornegin,
alifatik kuaterner amonyum ve pirolidinyum tuzlar1 5.0 V ve tizeri gibi genis potansiyel araligina
sahipken, -50 °C altinda bile s1vi ve 102 S cm™ gibi yiiksek iletkenlige sahip olan 1-etil-3-

metilimidazolyumun potansiyel araligi (4.0 V) diisiiktiir.

2.1.2. Elektrotlar
Faradayik siiperkapasitor elektrotlar1 veya onlarin aktif maddeleri genellikle metal oksitler ve

iletken polimerler ile bunlari iceren kompozitlerden olusur.

2.1.2.1.Metal Oksitler
Karbon malzemelerden daha yiiksek kapasitif 6zellik saglayabilen metal oksitler siiperkapasitor
elektrotlar1 i¢in umut vadedici malzemelerdir (Wang et al. 2012a). Cok degerlikli ve kararli
metal oksitler, ozellikle gecis metal oksitleri, c¢ok sayida redoks reaksiyonunun
gerceklestirebilecegi redoks kapasitif mekanizmast ile yiikii, depolayabilirler (Chee et al. 2015).
Metal oksitlerden MnO> ve RuO: ile hazirlanmis siiperkapasitorlerde yiikiin iki yolla, ¢ifte
tabaka ve redoks kapasitif mekanizmasi ile, depolanmasindan dolayr daha yiiksek spesifik
kapasitans saglamaktadirlar (Peng et al. 2012). RuO dogada bollugu az ve pahali oldugundan

dolay1 tercih edilmemektedir.

2.1.2.2. Tletken Polimerler
Polimer zinciri boyunca bulunan konjuge bag sistemi sayesinde iletkenlige sahip olan iletken
polimerler elektronik 6zellikleri sayesinde ilgi ¢ekicidir (Zhang et al. 2010a). ilk kez iletkenligi
Avustralya’da 1963 yilinda Weiss ve ¢alisma arkadaglar tarafindan raporlandi (Snook et al.
2011). iletken polimerler geleneksel polimerlerle (10 eV) karsilastirildiginda diisiik band
araligina (1-3 eV) sahiptir (Snook et al. 2011). iletken polimerlerin eldesinde monomerin
kimyasal yiikseltgenme ((NH4)2S20s, H202, KMnOs, FeCls gibi yiikseltgenler ile) veya
elektrokimyasal yiikseltgenme yollar1  kullanilmaktadir.  Polimerin  yiikseltgenmesi,
katkilanmas1 (dopant/karsit iyonlarinin yapiya girmesi), monomerin yiikseltgenmesiyle es
zamanli gerceklesebilir. Katkilama seviyesi (p-tipi iletken polimerde) genelde polimer
zincirindeki monomer birimi basina bir dopantin altindadir: yaklasik 0.25 dir (yani 4 monomer

birimine 1 dopant). Bu deger polimer zinciri boyunca pozitif yiiklerin (polaronlarin) birbirine
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ne kadar yakin oldugu ile ve elektriksel ndtraliteyi saglamak lizere yapiya katkilanan anyonlarin

sterik engellemesi ile sinirhdir.

Stiperkapasitorlerde iletken polimer malzemelerin ilk uygulamasi 1990 yillarinin ortalarinda
gerceklestirildi (Snook et al. 2011). Yiikii redoks reaksiyonlari ile depolayabilen iletken polimer
malzeme y1gininda, hizli sarj-desarj kinetigine, uygun morfolojiye ve hizli doping ve dedoping
stirecine sahiptir. Ayrica, metal oksitlere gore nispeten diisiik maliyetleri nedeni ile genellikle
ilgi ¢eken malzemelerdir. Bu sayede diisiik i¢ direngli, yiiksek enerji yogunluguna sahip diisiik
maliyetli cihazlarin gelistirilebilmesi miimkiin olmaktadir (Huang et al. 2018; Karaca et al.
2018; Li et al. 2018; Raj et al. 2018; Wang et al. 2015a). Ancak sarj ve desarj siireglerinde karsit
iyonun girip ¢ikmasi sonucunda yapinin biiziiliip sismesi nedeniyle diisiik dongli 6mriine sahip
olmasi da dezavantajidir. Sarj siireglerinde, iletken polimerler yiikseltgenirken anyon ile ve
indirgenirken katyon ile katkilanir; sonugta sirastyla p-katkili ve n-katkili malzemeler elde
edilir:

Cp — Cy""(A)n+ ne (p-katkilama)

Cp + ne” — (C"nCp™ (n-katkilama)

Desarj siiregleri ise bu reaksiyonlarin tam tersidir (Snook et al. 2011).

Sadece iletken polimerler kullanilarak elde edilebilecek ii¢ gesit siiperkapasitor konfigiirasyonu

vardir;
Tip | (simetrik) : iki p-katkili polimer elektrotlarin kullanimu ile elde edilebilir.

Tip Il (asimetrik) : iki farkli elektroaktif araliga sahip p-katkili polimer elektrotlarin

kullanimu ile elde edilebilir.

Tip III (simetrik) : Ayn1 polimerin pozitif elektrotda p-katkili ve negatif elektrotda n-katkili
tirlerinin  kullanilmasiyla elde edilir. Teorik olarak sarj edildiginde her iki elektrotda
katkilanacaktir (negatif elektrot: n-katkilanir, pozitif elektrot: p-katkilanir). Iletken polimer
esashi Tip III aygitlari, Tip I ve Tip II aygitlarina gore daha yliksek hiicre potansiyeli (3 V a
kadar) saglayabildiklerinden en ilgi ¢ekici olanlaridir (Snook et al. 2011). Bu sayede yiiksek

enerji ve gli¢ yogunlugu elde edilebilir.



Bunlarin disinda pozitif elektrotta iletken polimer ve negatif elektrotta lityum esasli negatif

elektrot kullanimi ile asimetrik (veya hibrit) aygitlar da tasarlanabilir.

Iletken polimerler iizerine ilk calismalar poliasetilen ve daha sonra poli(p-fenilen) ile
gerceklestirilmistir (Snook et al. 2011) (Sekil 2.3). Bu polimerler n-katkilandiginda yiiksek
dirence sahip oldugundan negatif elektrotlar icin uygun degildir. Siiperkapasitor aygitlarinda
tercih edilen iletken polimerler polipirol (PPy), polianilin, politiyofen ve poli (3,4-
etilendioksitiyofen) ve tiirevleridir (Sekil 2.3). Bu polimerlerin katkilama seviyeleri, teorik
spesifik kapasitanslari ve voltaj araliklart Cizelge 2.1 de &zetlenmistir. letken polimer
elektrotlarin katkilama seviyesinin artmasi ile yiiksek enerji yogunlugu basarilabilir. PPy ve
polianilin gibi iletken polimerlerin n-katkilanabilmesi i¢in ¢ok biiyiik negatif potansiyeller
gerektiginden sadece p-katkilanabilir. PPy ailesi daha ¢evre dostu sistemler olup daha yiiksek

elektriksel iletkenlige sahip olduklari i¢in polianiline gére daha ¢ok tercih edilmektedir.

NAANANY ) )~

Poliasetilen Poli (p-fenilen)
S S S S H H H H
\ /NS N\ WYY Y
Politiyofen Polipirol
i /\ /N
Q_p Q_p
Ot
] OO0

Poli (3,4-etilendioksitiyofen) Polianilin

Sekil 2.3. Bazi iletken polimerlerin yapilari
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Cizelge 2.1. Iletken polimerlerin teorik ve deneysel spesifik kapasitanslar (Snook et al. 2011)

Iletken Polimer Mw Katkilama  Potansiyel Teorik Deneysel
/gmol™t  Seviyesi  Aralipi/V Cm/Fg! Cm/Fg't
Polianilin 93 0.5 0.7 750 240
PPy 67 0.33 0.8 620 530
Politiyofen 84 0.33 0.8 485 -
Poli(3,4- 142 0.33 1.2 210 92

etilendioksitiyofen)
Muw: Monomer birimi bagina mol kiitlesi (g mol™?)

Stiperkapasitor aygitlarinda kullanilan n-katkilanabilir iletken polimerlere 6rnek olarak
politiyofen ve tiirevleri verilebilir (Cizelge 2.2). Politiyofen asetonitril ¢ézeltisinde ¢oziiciiniin
bozunmaya basladigi -2.0 V vs. Ag/Ag® dan daha negatif potansiyel degerlerinde n-
katkilanabilir hale getirilebilir. Tiyofen halkasinin 3-pozisyonundaki hidrojenin aril gruplart ile
yer degistirmesi (Cizelge 2.2), daha pozitif n-katkilama potansiyelleri ile sonuglanir. Bu tip
polimerler indirgenmis halde (negatif potansiyellerde) ¢ok iletken olmayip bu potansiyel
araliginda diisiik kapasitansa sahiptirler. Sonug olarak, bu polimerler pozitif elektrot olarak

kullanilirken, genellikle negatif elektrot olarak karbon kullanilir.

Cizelge 2.2. p- ve n- katkilanmis ¢esitli tiyofen tiirevleri (Snook et al. 2011)

Polimer p-doping n-doping
Potansiyel Aralig vs. Cm/Fg? Potansiyel Araligivs. Cm/Fg?
SCE/V SCE/V
PFPT -0.2ile 1.0 95 -1.7ile-1.0 80
PDTT -0.2ile 1.0 110 -1.5ile-0.2 75
PMeT - 0.2ile 1.15 220 -2.0ile-1.0 165

PFPT: poli(3-(4-florofenil)tiyofen), PDTT: poli(ditiyeno(3,4-b:3” ,4” d) tiyofen), PMeT: poli(3-metil tiyofen)

Polipirol
Son zamanlarda ¢ok calisilan iletken polimerlerden biri olan PPy, elektrokimyasal siireclerde
yiiksek derecede esneklige sahiptir (Liu et al. 2010; Snook et al. 2011). Benzersiz yapisi, kolayca
yiikseltgenebilmesi ve suda ¢oziiniirliigii gibi 6zellikleri sayesinde ikincil piller, yakit hiicreleri,
sensorler, susuz elektroreolojik sivilar, korozyon korumasi, yapay kas ve siiperkapasitor
uygulamalarinda 6nemli bir konuma sahiptir (Snook et al. 2011; Zhang et al. 2010a). Yiiksek
yogunlugu yiiziinden, PPy birim hacmi basina yiiksek hacimsel kapasitans (400-500 F cm)

ozelligine sahiptir. Diger taraftan n-tipi katkilanamadigindan sadece katot malzemesi olarak
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kullanilabilirler (Snook et al. 2011). PPy’iin dezavantajlarindan bir digeri ise dopant iyonlarinin
daha i¢ bolgelere girisinin sinirlt olmasidir. Bu nedenle 6zellikle kalin filmlerde gram basina
kapasitans degeri (F g) azalmaktadir. PPy genelde C1" ve ClO4 gibi tek yiiklii anyonlarla
katkilanir. Katkilama ile PPy elektronik yapisi tersinir olarak degistirilebilir (Sekil 2.4).

Iki katli (fold) koordinasyona sahip olan tiim konjuge polimerler yapisal bozunmaya karsi
hassastir. Notral PPy’nin (Sekil 2.4 (a)) yiikseltgenmesi ile benzenoid yapinin degerlik
bandindan m-elektronlar1 uzaklasir, es zamanl olarak bolgesel relaksasyon meydana gelir ve
kinoid yapilar olusmaya baslar (Camurlu 2014). Bu sayede zincir boyunca polaron olarak
adlandirilan radikal katyonlari olusur. Bant araligi i¢inde de simetrik olarak yer alan iki yeni
enerji seviyesi olusur (Sekil 2.4 (b)). Yikseltgemeye devam edilmesi durumunda, polaron
seviyesinde bulunan elektron da uzaklasarak yiik tasiyicilari olan dikatyonlar, bir baska deyisle
bipolaronlarin olusumu gergeklesir (Camurlu 2014). Bu durumda bant araligindaki enerji
seviyeleri degerlik bandi ve iletkenlik bandindan biraz daha uzaklasirlar (Sekil 2.4 (c)).
Polimerin yiikseltgemeye devam edilmesi ile bipolaronlarin derisimi daha da artar, bipolaronik
enerji halleri ¢akisir ve artik degerlik ve iletkenlik bandindan ayrilmis yeni enerji bantlar1 bant
araliginda yer alir (Sekil 2.4 (d)). Bu durumda, polimerin en iletken hali elde edilir. Polaron ve
bipolaronlarin olusumu ile bant araligindaki yeni enerji seviyelerine bagli olarak polimerin rengi

degisir.

‘ ’ / \ / 3 3 \\ Katkilanmamis
;ll;:‘::lllk \ / Polipirol
! 0.5 T 2z I ] v BF4 -BF,
' / \
3.16 oV 316 eV 316 eV 356 e \Q 7/ &N%ﬂ)\( \//A >\ ro

X
04‘T l °7‘ ™ +e N -e"
v * __'.__'._ ?0 7 l = BF;
v '
Degerlik
Band N ~ N \/4 &\ Bipolaron
, B # SN,
(a) (b) fe) (d)

Sekil 2.4. (a) Katkilanmamis PPy, (b) polaron, (¢) bipolaron ve (d) tamamen katkilanmigs PPy
icin enerji diyagramlari ve yapilari (Camurlu 2014)
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PPy kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenebilir (Cysewska et al. 2016; Gan et al. 2015).
Hafif asidik ortamda Fe®* gibi bir yiikseltgenin varliginda piroliin kimyasal olarak
yiikseltgenmesi ile polimer elde edilebilir. Elektrokimyasal tekniklerden potansiyostatik,
galvanostatik ve doniisiimlii voltametri yontemleri piroliin elektropolimerizasyonunda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kimyasal yontemler ile nanoyapilt PPy morfolojisi olusturulabilir,
fakat biiyilk miktarda surfaktan gerekmektedir ve polimerizasyon sonrasi surfaktanin geri
doniistimii de zordur. Ayrica nanoyapili PPy’lin biiyiik baglanma direnci olmaksizin substrat
ylizeyine baglanmasi zordur. PPy’ilin substrat ylizeyine elektrokimyasal olarak dogrudan

baglanmasi ile bu sorun giderilebilir.

2.1.2.3. Tletken Polimerlerin Kompozitleri

Iletken polimerler ile karbon nanotiip, karbon siyahi gibi karbon esasli malzemeler, inorganik
oksitler ve hidroksitler kullanilarak olusturulan kompozitler ile elektrot malzemelerinin
kapasitif performanslari gelistirilebilir (Snook et al. 2011). Iletken polimer malzeme y1gmina
iyonlarin yavas diflizyonundan dolay1 diisiik gii¢ yogunluguna (diisiik hizda sarj-desarj) sahiptir.
Sarj olurken sisip, desarj olurken biiziildiikleri i¢in iyonun adsorbsiyonu ve desorpsiyonu ile sarj
olan karbon esasli siiperkapasitorlere gore dongili dmiirleri de bagil olarak diisiiktiir. Cogunlukla
iletken polimer kullanilan siiperkapasitorlerin sulu ve organik elektrolitlerde sarj/desarj
Omiirleri maksimum 10,000 dongii iken, karbon esasli siiperkapasitorlerin dmiirleri 500,000
dongiiden fazladir. Ilging bir sekilde iletken polimerler iyonik stvilarda miikemmel dongii dmrii
gosterirler (Snook et al. 2011). Bunlara ragmen, iletken polimerler inorganik pil elektrot
malzemelerinden daha iyi kinetige sahip oldugundan piller ile elektriksel ¢ifte tabaka kapasitorii
arasmdaki boslugu doldurabilmek igin tercih edilmektedir. Iletken polimerler kompozit
elektrotlarin hazirlanmasinda bilesenlerden biri olarak kullanildiginda kaplamanin iletkenligi,
mekanik kararliligi, dongii kararliligi ve islenebilirligi gelistirilebilir (Peng et al. 2012; Wang et
al. 2012a).

Metal Oksitler ile Kompozitler
Iletken polimerlere gére mekanik dayanimi daha yiiksek olan metal oksitler dzellikle gecis metal
oksitleri, redoks reaksiyonlar1 sayesinde yiikii depolayabilirler (Chee et al. 2015). Metal

oksitlerden MnO; ve RuOg, kendi redoks reaksiyonlarinin neden oldugu ek psddokapasitif
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davranig da sergilerler. Cogu gegis metal oksit yari iletken 6zellige sahiptir ve diisiik elektron
ve bosluk derisimi nedeni ile genis bir band bosluk enerjisine sahiptir, bu nedenle diisiik
iletkenlige sahiptir (Karaca et al. 2019; Lin et al. 2019). Ayrica metal oksitler tamamen tersinir
olmayan redoks reaksiyonlar1 nedeni ile diisiik dongii kararliligina sahiptirler. Iletken polimerler
hizl1 faradaik yiik transferi ile yiik depolama avantajini1 koruyarak bu elektrot malzemesinin
iletkenlik problemini ¢6zebilme potansiyeline sahiptirler (Chee et al. 2015). Bu nedenle metal
oksit/ iletken polimer kompozit uygulamalari gelecek vaat eden siiperkapasitér elektrot

malzemeleridir.

Karboksimetil Seliiloz ile Kompozitler

Stiperkapasitor kompozit elektrot malzemelerini hazirlarken mekanik dayanimi arttirmak i¢in
dogal, yapay ve bakteriyel gibi ¢esitli seliilozik katki maddeleri kullanilmaktadir. Karboksimetil
seliiloz (CMC) bitkilerin lifli dokularindan olusan polisakkaritlerdir (Peng et al. 2012). CMC
¢ok sayida -CH>COONa grubuna sahiptir (Sekil 2.5) ve bu nedenle suda ¢oziiniir.
Polisakkaritler arasinda en kolay ulasilabilir, ucuz malzemelerden biri olan CMC gida islemede,
deterjanlarda, tekstilde ve ilaglarda cesitli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Son zamanlarda
yapilan ¢aligmalarda CMC, nanopargacik hazirlanmasinda etkili bir kararlastirici olarak basarili
bir sekilde kullanilmaktadir (Peng et al. 2012). Peng ve arkadaslarinin yaptigi bir siiperkapasitor
calismasinda da CMC, baglayici olarak kullanildiginda a-Fe203 elektrotlara mitkemmel dongii
kararlilign sagladigini rapor etmislerdir. Polianilin/fCMC kompoziti NH4)2S20g yiikseltgeni
kullanilarak in-situ kimyasal polimerizasyonu ile hazirladiginda 100 nm ¢apinda nanorodlar
olustugunu belirlemislerdir (Peng et al. 2012). Polimerde agirlik¢ca %20 CMC bulundugunda
0.0 ile 0.8 V arasinda 1.0 A g akim yogunlugunda 451.3 F g kapasitans degerine ulagirken,
1000 dongii sonunda kapasitenin %66 sin1 koruyabildigini bildirmektedirler.

RO\
O+R
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A
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Sekil 2.5. Sodyum karboksimetil seliiloziin yapist
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Triton X-100 ile Kompozitler
Stiperkapasitor kompozit elektrot malzemelerini hazirlarken kaplama morfolojisini kontrol
etmek i¢in polimerizasyon ¢ozeltilerinde surfaktanlar kullanilmaktadir (Sawangphruk et al.
2012). Triton X-100 (TX100) (Sekil 2.6), diger surfaktanlarda oldugu gibi kaplamaya yiiksek
porozite ve yiizey alani saglar. Polar olmayan hidrokarbon zincirleri ve iyonik (veya nétral)
polar bas gruplar igeren surfaktanlar, kati-sivi ara yiizeyinde misel olusumundan dolay1
elektrosentezde 6nemli rol oynarlar (Sekil 2.6). Bu miseller elektrosentez boyunca soft template
olarak davranir. Surfaktanlar bas grubun yiikiine gore siiflandirilirlar: anyonik surfaktan,
katyonik surfaktan, her iki yiikii de iceren dipolar iyonlu (zwitterion) surfaktan ve yiik
igermiyorsa iyonik olmayan surfaktan olmak tizere dorde ayrilir. TX100 gibi iyonik olmayan
surfaktanlar elektrolitlerden etkilenmezler. Bu yiizden siiperkapasitér ¢alismalarinda yaygin
olarak kullanilir (Devaraj and Munichandraiah 2007). Literatiirde bulunan ¢alismalarda, TX100
kullanilarak hazirlanan elektrotlarda yiiksek porozite (veya yiizey alani biiyiik olan kaplamalar)
ve yliksek dongii omrii elde edildigi bildirilmistir (Devaraj and Munichandraiah 2007; Girija

and Sangaranarayanan 2006).

Hz,%(@%ﬂot“

HaC
HsC HsC CHa

Sekil 2.6. Triton X-100 (TX100) yapist.

2.1.3. Siiperkapasitor Uretimi
Hiicre tiretimi; elektrodun aktif malzeme ile kaplanmasi, hiicrenin elektrolitle doldurulmasi, test
edilmesi ve kaynak yapilarak sizdirilmazliginin saglanmasi olmak iizere dort temel siiregten
olusur (Wang et al. 2012a). Elektrodun aktif malzemesi, self-desarj, kullanim 6mrii, kapasite,
diren¢ gibi 6zellikleri acisindan siiperkapasitdr performansini belirleyen 6nemli bir bilesendir.
Sonugta yiliksek performans ve kararlilik saglayabilmek i¢in hazirlama siireci siki bir sekilde
kontrol edilmelidir. Aliminyum folyo yiiksek akim-tasima kapasitesi, kimyasal kararlilig1 ve
diisiik maliyeti nedeniyle genelde akim toplayici olarak kullanilmaktadir (Wang et al. 2012a).
Elektrot kaplama siirecinde ilk olarak baglayici, aktif malzeme ve iletken katki maddesi

homojen ¢amur elde edilene kadar karistirilir ve ardindan aliminyum folyo yiizeyine serilir.
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Kurutulduktan sonra baskilanarak diizgiin bir kaplama elde edilir. Elektrotlar, ultra-diisiik nem
iceren glove box iginde hazirlanir. Arasina seperator yerlestirilmis elektrot sarilir ve elektrolit
ile doldurulur. Elektrolit doldurma siireci 6zel dikkat gerektirmektedir (Wang et al. 2012a).
Sistemde elektrolit fazlasi olursa gaz ¢ikisina ve islem sirasinda sizintiya neden olur. Genellikle
bu siire¢ yavastir ve tipik olarak 1-2 giin siirer. Aktif malzemenin porozitesi nano seviyede
oldugu zaman 1slanma siireci yavastir. Elektrolit doldurma siirecinden sonra kaynaktan dnceki
ve sonraki s1izdirmayi test etmek i¢in 2 veya 5 dongii ile sarj-desarj testi yapilir. Bazen 6n kaynak
yapilarak sizdirmazlik testi de gergeklestirilebilir. Baslangigtaki anormal olan dongiiler test

sonucundan atilir.

Birgok siiperkapasitorde, hiicre tek modiilde hazirlanir ve diger modiillerle baglanabilir. Farkli
uygulamalara yonelik olarak siiperkapasitorde istenen voltaj ve kapasiteyi saglamak igin seri ve
paralel olarak baglanabilmektedir (Wang et al. 2012a). Fakat her bir hiicrenin self-desarjindaki
farklilik, hiicrelerin voltajlarini farkl kilar, hatta asir1 (sarj-desarj, sicaklik, basing vd.) kosullar
altinda baz1 hiicrelerin voltaji pozitifden negatife bile donebilir. Olgiilen voltaj dengeli degilse,
hazirlanan siiperkapasitor modiiliiniin 6mrii anlamli bir sekilde azalir. VVoltaj dengelemenin pasif
ve aktif dengeleme olmak iizere iki yolu vardir (Wang et al. 2012a). Her bir modiil iizerinde
bulunan kontrol {initesi ile gergeklestirilen pasif voltaj dengelemesi, diisiik gii¢ kaybina neden
olmasina ragmen hizl bir sekilde voltaj farkini dengeler. Aktif voltaj dengeleme sarj Sistemine

sahip bir kontrol cihazi ile saglanir.

2.1.4. Siiperkapasitorlerle Tlgili Cahsmalar

Enerji depolama aygitlarinda elektrot malzemesi olarak kullanilan metal oksitlerden 6zellikle
rutenyum oksit (He et al. 2004; Zang et al. 2008; Zhou and Xie 2017), mangan oksit (Brousse
et al. 2015; Han et al. 2014; Sumboja et al. 2012a), nikel oksit (Edison et al. 2018; Sk et al.
2016), kobalt oksit (Pal et al. 2018; Wei et al. 2015), vanadyum oksit (Roy et al. 2018), demir
oksit (Eeu et al. 2013), kursun oksit (Kopczynski et al. 2017; Liu et al. 2013a; Ni et al. 2013;
Sivaram et al. 2018; Soumya et al. 2015b; Xue et al. 2018) (Perret et al. 2011; Soumya et al.
2015a; Yu and Gao 2009; Yu et al. 2009; Zhang et al. 2014) vd. iizerine birgok calisma
bulunmaktadir. Bunlarin bir kism1 metal oksitlerin PPy ve polianilin ile olusturdugu kompozitler
ile ilgilidir.
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Iletken polimer temelli siiperkapasitorlerle ilgili de literatiirde calismalar bulunmaktadir.
Ozellikle polianilin (Htut et al. 2017; Roy et al. 2018), politiyofen (Hiir et al. 2013; Patil et al.
2014) ve PPy (Ariyanayagamkumarappa and Zhitomirsky 2012; Cai et al. 2017; Liu et al.

2013b) iizerine galigmalar yogunlagmistir.

H2S04 ¢ozeltisinde grafit elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak galvanostatik puls yontemi
ile PPy filmi biriktirilmistir. Bu kaplamanin 50 mV s de alinan ¢ok déngiilii voltamogramindan
400 F g spesifik kapasitansa ve galvanostatik sarj-desarj testinden de 5 mA cm? akim
yogunlugunda 250 Wh kg enerji yogunluguna sahip oldugu bulunmustur (Sharma et al. 2008).
5000 sarj-desarj dongiisii sonunda kapasitans degerinde %20 azalma saptanmistir. Sodyum
dodesil benzen siilfonat varliginda sentezlenen PPy’de ise 300 mV s! de alman
voltamogramindan kaplamanim 250 F g kapasitansa sahip oldugu belirlenmistir (Ingram et al.
2004). Baska bir ¢alismada da p-toluen siilfonik asit varliginda puls galvanostatik yontemle 304

2 akim

paslanmaz celik yiizeyine sentezlenen PPy filminin spesifik kapasitanst 0.5 mA cm”
yogunlugunda 403 F g? olarak bulunmustur (Zhang et al. 2010a). SEM sonuglar
degerlendirildiginde parcacik boyutu azaldik¢a kapasitansin arttigi belirlenmistir ve puls
galvanostatik yontemle biriktirilen filmin digerlerine gore daha kiigiik pargacik boyutunda
olustugu gozlenmistir. Bir diger ¢alismada farkli bir anyon olarak kromotropik asit disodyum
tuzunun PPy filmine etkisi incelendiginde 2 mV s tarama hizinda spesifik kapasitans degeri

343 F gt olarak bulunmustur (Ariyanayagamkumarappa and Zhitomirsky 2012).

Katki maddelerinin etkisini incelemek igin; Pt levha yiizeyine elektropolimerizasyonla nafyon
ve TBACIOs katkilanmig PPy filminin Na2SOasuy) elektroliti i¢inde alinan doniisiimlii
voltamogramindan Nafyon katkilanmis PPy igin spesifik kapasitansin 5 mV s de 355 F g7,
tetrabiitilamonyumperklorat katkilanmis PPy icin ise 344 F g™ olarak bulunmustur (Kim et al.
2008). 1 V s* de alinan déniisiimlii voltamogramlarindan, nafyon katkilanmis polimer igin
enerji yogunlugu 14.6 Wh kg, giic yogunlugu 4.3 kW kg™ iken perklorat katkilanmis polimer
i¢in enerji yogunlugu 12.3 Whkg, gii¢ yogunlugu 3.7 kW kg olarak bulunmustur. 3000 déngii
sonunda nafyon katkilanmis PPy’{in kapasitans degerinin %98 i ve perklorat katkilanmis PPy’iin
%70 ni korumustur. Sonug¢ olarak nafyon katkilanmis PPy daha iyi kapasitif 6zellige sahip

oldugu belirlenmistir. Katki maddesi ve yiizey aktif madde etkisinin incelendigi bir diger
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calismada sodyum salisilat ve tiron varliginda paslanmaz ¢elik ylizeyine sentezlenen PPy filmi
NazSOuuly) ¢Ozeltisi igerisinde 2 mV s de 254 F g spesifik kapasitansa sahip oldugu
belirlenmistir. (Shi and Zhitomirsky 2010).

Karbon ve diger katki maddelerinin PPy’e etkisinin incelendigi bir ¢alismada dodesil benzen
siilfonik asit varliginda LiClOs i¢inde sentezlenen PPy/siilfolanmis grafen filmi igin 0.3 A g™
akim yogunlugunda 310 F g’* kapasitans degeri ve 1500 dongii sonunda %71 oraninda dmriinii
korudugu belirlenmistir (Zuo et al. 2016). Baska bir ¢alismada dodesil benzen siilfonik asit
varliginda sabit potansiyelde platin levha ylizeyine sentezlenen PPy/siilfolanmis grafen
kompozit filmi KCleuy icerisinde 0.5 mA g? akim yogunlugunda 285 F g kapasitans
gosterdigi ve 800 dongii sonunda kapasitesinin %26 oraninda azaldig: belirlenmistir (Liu et al.

2010).

PPy filmine karbon katki maddesi olarak grafenin ve nadir toprak elementlerinin (lantanyum,
samaryum, europyum ve terbiyum) etkisini incelemek i¢in sentezlenen kompozit filmde

Europyum varhiginda kapasitenin 1 A g'2’de 238 F g™ oldugu bulunmustur (Sun and Mo 2013).

Farkl1 iletken polimerlerin kompozitlerini igeren bir ¢alismada ise bipolar elektrodun kapasitif
Ozelliklerini  belirlemek igin galvanostatik olarak 3,4-etilendioksitiyofen monomeri
yiikseltgenerek PPy kapli elektrot ylizeyine biriktirilmis ve bipolar  poli(3,4-
etilendioksitiyofen)-PPy kompoziti elde edilmistir. (Xu et al. 2006). Elektrokimyasal testler
sonucunda lifli yapida elde edilen bu filmin spesifik kapasitanst LiClO4 elektroliti igerisinde

doniisiimlii voltametri yontemi ile 5 mV st de 230 F g* olarak bulunmustur.

PPy-vanadyum oksit kompozitleri enerji depolama aygitlarinda elektrot malzemesi olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Bai et al. 2014; Cui et al. 2010; Lee and Popov 2006; Liang
et al. 2015; Maitra et al. 2017; Zhou et al. 2017). Kimyasal olarak sentezlenen vanadyum oksit
igeren PPy kompozitlerinde 20.0 - 69.2 Wh kg™ araliginda enerji yogunlugu ve 0.162 - 0.72 kW
kg araliginda giic yogunlugu elde edilmistir (Anguchamy et al. 2008; Cui et al. 2010; De et al.
2006; Zhou et al. 2017). Bir baska ¢alismada ise LiClO4 ve vanadil siilfat varhiginda pH 6.86
tamponunda karbon kumas yiizeyine sabit potansiyelde PPy/Vanadyum oksit filmi

sentezlenmistir (Bai et al. 2014). Kapasitif 6zellikleri 5.0 M LiCl iin sulu ¢ozeltisi igerisinde
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incelendiginde 4.5 mMA cm akim yogunlugunda 412 F g, 82 Wh kg ve 800 W kg? degerleri

bulunmustur. 5000 dongii sonunda da Kapasitansinin %80 oraninda azaldigi belirlenmistir.

Literatiirde kursun oksitlerin ve kursun siilfatin kullanildigi kompozit elektrotlu hibrit enerji
depolama aygitlarinda 11.7-65 Wh kg enerji yogunlugu ve 0.022- 1.2 kW kg gii¢ yogunlugu
elde edildigi bildirilmistir (Jha et al. 2016; Soumya et al. 2015a; Yu and Gao 2009; Yu et al.
2009; Zhang et al. 2014). Ayrica, PPy/PbO. kompoziti elektroanalitik uygulamalarda da
calistlmistir (Velayutham and Noel 1992, 19934, b).

Metal oksitin PPy iizerine etkisinin incelendigi bir ¢alismada p-toluen siilfonik asit varliginda

sentezlenen PPY/MnO; kompozitinin sarj-desarj testinde 3 mA cm™

akim yogunlugunda
spesifik kapasitans1 376 F g™ olarak bulunmus ve 500 dongii sonunda %90 émriinii korudugu
belirlenmistir (Dong et al. 2011). PPy iizerine metal oksit ve grafit katki maddesinin de
incelendigi baska bir ¢alismada p-toluen siilfonik asit varliginda sentezlenen MnO2/grafit/PPy
kompozit filminin 1 mV s tarama hizinda 212.4 F g'! kapasitans degerine sahip oldugu ve 1000
dongii sonunda kapasitesinin %89.5 ini korudugu belirlenmistir (Duan et al. 2016). Baska bir
calismada PPy e metal oksit ve indirgenmis grafen oksitin etkisi incelenmis (indirgenmis grafen
oksit/MnO2/PPy) ve 5 mV s tarama hizinda 682 F g kapasitans degerine sahip oldugu
belirlenmistir. 1000 déngii sonunda kapasitenin %86 sin1 korudugu gézlenmistir (Zhou et al.

2016).

Metal oksitin PPy {izerine etkisinin incelendigi bir ¢alismada Co303 ile birlikte karbon kagidi
yiizeyine sentezlenen kompozit filminin 2.0 M KOH igerisinde 50 A g akim yogunlugunda
398.4 F gt spesifik kapasitansa ve 11.8 Wh kg™ enerji yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir
(Wei et al. 2015). 1000 dongii sonunda (50 A g akim yogunlugunda) kapasitans1 %99 oraninda

korudugu gozlenmistir.

Metal oksitin ve katki maddesi olarak selillozun PPy’e etkisinin incelendigi bir ¢alismada
bakteriyel seliiloz ile birlikte biriktirilen PPy/CuO filminde 0.8 mA ¢cm? akim yogunlugunda
601 F g1, 48.2 Wh kg ve 85.8 W kg degerlerine ulasilmistir (Peng et al. 2016a). Bir baska

calismada ise PPy’e metal oksit ve karbon katki maddesinin etkisini incelemek ig¢in
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PPy/MoQs/grafen nano ¢ubuklari sentezlendi ve 844 F g™ kapasitansa sahip olan kaplamanin
1000 dongii sonunda %385 ini korudugu belirlenmistir (Hsu and Wu 2015).

PPy ve Fe;03 kompoziti ¢aligmasinda ise 10 mA cm de spesifik kapasitans1 210 F g olarak
bulunmustur (Mallouki et al. 2009). Bin dongii sonunda kapasitesinin %2-3 {inii kaybetmistir.
Bir bagka ¢alismada PPy/Fe Os/indirgenmis grafen oksit nanokompoziti indiyum kalay oksit
tizerine biriktirilerek siiperkapasitor elektrodu olarak denenmistir (Eeu et al. 2013). Spesifik
kapasitans degeri 125.7 F g™ olup 200 dongii sonunda kapasitesinin % 81.3 {inii korudugu

belirlenmistir.

Bu ¢alismanin literatiirden farki kendi metalleri ile interkale (int.) edilmis grafit yiizeylerine
PPy/metal oksit kompozitlerinin sentezlenmesidir. Ayrica ilk defa PPy ile kursun oksit, nikel
oksit ve giimiis oksit kompoziti elektrokimyasal olarak sentezlenmis ve siiperkapasitor
uygulamalar1 ¢alisgilmistir. Diger kullanilan metal oksitlerin (vanadyum, mangan, kobalt ve
demir) sentezi ve siliperkapasitér uygulamalarina yonelik benzer c¢aligmalar bulunmasina
ragmen (Dong et al. 2011; Wei et al. 2015), bu kompozitlerin kendi metalleri ile
interkalasyonuyla olusan eksfoliye grafen tabakalari iizerine tek adimda elektokimyasal olarak
sentezi ilk defa gerceklestirilmistir. Ayrica, bu ¢alismada sentezlenen kompozitler XPS, XRD,
SEM, EDX, EDX-haritalama, TEM ve BET ile detayl: olarak analiz edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasallar
Vanadyum pentoksit (V20s, Sigma), kursun(I1) karbonat (PbCOs3, Sigma), mangan(Il) karbonat
(MnCQgs, Sigma), kobalt(Il) karbonat (CoCOs, Sigma), nikel(1l) karbonat (NiCOs, Sigma),
demir(Il) karbonat (FeCOs, Sigma), tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF4, Sigma),
tetrabiitilamonyum perklorat (TBACIO4, Sigma), lityum siilfat (Li2SOa4, Sigma), Triton X-100
(TX100, Sigma), sodyum dodesil benzen siilfonik asit (Sigma), sodyum karboksimetil seliiloz
(CMC, Gida tipi), asetonitril (Merck), siilfiirik asit (H2SO4, Fluka), tetrafloroborik asit dietileter
kompleksi (HBF4.O(CH2CHzs)2, Sigma), perklorik asit (HCIO4), okzalik asit (H2C204, Sigma),
N-metil-2-pirolidon (Sigma), karbon siyahi (Sigma) ve polivinil alkol (Mw: 85,000-124,000,
Aldrich, %99+ hidrolizlenmis, Sigma) analitik saflikta alinarak dogrudan kullanildi. Pirol (Py,
Fluka) monomeri ise yiiksek saflikta azot gazi altinda destiledikten sonra buzdolabinda

saklanarak kullanildi.

Kursun, giimiis, kobalt, nikel, demir ve mangan tetrafloroborat (veya perklorat) tuzlarini
sentezlemek i¢in asetonitril ¢6zeltisine metalin karbonat tuzlar1 eklendi (Carson et al. 1995;
Horn and Snow 1984). Ardindan metal karbonatin mol sayisinin iki kat1 kadar tetrafloroborik
asit (veya perklorik asit) yavas yavas eklendi. Cozelti manyetik karistirici ile sabit hizda
karigtirthirken bir saat siireyle 50 °C de isitildi. Cozelti oda sicakligina geldikten sonra
coziinmeden kalan kisim stiziilerek ayrildi ve tartildi. Asetonitril ¢ozeltisinde kalan metal

tetrafloroborat (veya perklorat) tuzlarini igeren ¢ozeltinin derisimi hesaplandi.

PbCO; + 2 HBF; —» H20 + CO; + Pb(BFs): R3.1
Ag;CO;z + 2 HBFs — H20 + CO; + AgzBF4 R3.2
MnCOs + 2 HBFs —» H20 + CO2 + Mn(BF): R3.3
CoCOz + 2 HBFs — H,0 + CO; + Co(BFa); R3.4
NiCOs + 2 HBFs —» H20 + CO; + Ni(BFa); R3.5
FeCOs + 2 HBFs — H20 + CO; + Fe(BFa4); R3.6
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Vanadyum tetrafloroborat (veya perklorat) ¢ozeltisinin hazirlanmasi ig¢in bir mol vanadyum
pentoksit, 1 mol okzalik asit, 4 mol tetraforoborik (veya perklorik) asit ekleyerek ¢oziildii
(Pokhodenko et al. 1996). Cozelti oda sicakligina geldikten sonra ¢oziinmeden kalan kisim

stizlilerek, ¢cozeltinin derisimi hesaplandi.

V205 + 4HBF4 + H2C204 —» 2 VO(BF4)2 +3 H20 + 2C03 R3.7

3.2. Elektrokimyasal Biriktirme ve Testler
Elektrokimyasal Ol¢iimler referans, karsit ve c¢alisma elektrotlarini igeren ti¢ elektrotlu test
hiicresi ile Gamry Reference 3000 ve CHInstruments 6011 ile gergeklestirildi (Sekil 3.1).
Referans elektrotlar susuz asetonitril ortaminda Ag/AgCl elektrodu ve sulu ortamda doygun
kalomel elektrotu (SCE) iken karsit elektrot platin spiral tel elektrot kullanildi. Caligma
elektrodu olarak kalem ucu grafit (KG) (0.0244 cm?, Tombow), grafit levha (sadece X-1sinlari
analizi i¢cin) (2.0 cm?, Ringsdorff-Werke) ve karbon gaz difiizyon elektrodu (grafit kagit (GK))
(0.196 cm?, SGL Carbon GDL 39 AA) elektrotlar1 kullanildi. Biriktirme siireglerinden sonra,
kaplamalar reaksiyona girmemis monomer molekiillerini (veya ¢oziinebilen oligomerleri) ve
adsorplanmis katki maddelerini uzaklastirmak i¢in asetonitril iginde 10 dakika bekletildi,

kurutuldu ve ardindan karakterizasyon veya elektrokimyasal testler i¢in kullanildi.

PPy’iin metal oksitlerle kompozitini sentezlemek igin ¢6zelti ortamina 10 mM metal
tetrafloroborat veya metal perklorat tuzlar eklenerek kompoziti olusturan ana bilesenler (PPy
ve metal oksit) tek adimda es zamanli olarak biriktirildi. Kompozit KG yiizeyine sentezlenirken
polimerizasyon ¢ozeltisi olarak 25 mM Py, 25 mM TBABF4 veya TBACIO4, 25 mM HBF4 veya
HCIO4, 10 mM metal tuzu, 50 mM H20 ve 0.5 mg mL? sodyum karboksimetil seliiloz (CMC)
iceren asetonitril ortam1 kullanildi. Kompozitler KG yilizeyine potansiyodinamik ve
galvanostatik kosullar optimize edilerek sentezlendi. H2O, TX100 ve CMC katki maddelerinin
kompozitin kapasitif davranigina etkisini belirlemek i¢in, polimerizasyon bu katkilarin
varliginda ve yoklugunda galvanostatik yontem ile gerceklestirildi. Katki maddelerinin etkisi ve
bazi kompozitler i¢cin optimum derisimler belirlendi. Ayrica, ayn1 kaplamalar, kaplama
yapilmadan Once polimerizasyonunun yapildigi asetonitril ¢ozeltisinde KG ylizeyine metal
interkalasyonu gerceklestirildikten sonra yapildi. Elektrokimyasal interkalasyon: polarizasyon

sirasinda iyon, atom veya bilesik gibi tiirlerin elektrot ylizeyindeki tabakalarin arasina
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girmesidir. Sonugta, interkalasyon tabakalar arasi mesafenin artmasina neden olur (Parvez et
al. 2014). KG yiizeyine metallerin elektrokimyasal interkalasyonu 0.0 ile -2.0 V arasinda 100
mV s tarama hizinda 50 dongii tarayarak gerceklestirildi.

Calisma Elektrodu

Gaz Girisi
7

| Elektrokimyasal
Hiicre

Sekil 3.1. Elektrokimyasal deneylerde kullanilan Gamry Reference 3000 ve CHInstruments

6011B potansiyostat/galvanostat cihazlar ile ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre.

Kaplamalarin elektrokimyasal performanslart doniisiimlii voltametri (CV), galvanostatik sarj-
desarj ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri kullanilarak karakterize edildi.
Dongii kararliligr 6lgiimleri 1000 dongii i¢in gerceklestirildi. EIS dl¢iimleri ise 0.01 Hz — 10
kHz frekans araliginda agik devre potansiyelinde gerceklestirildi. ZSimpwin V3.50 yazilimi
(Scribner Associates Inc. UK) kullanilarak ¢esitli esdeger devreler ile deneysel olarak bulunan
veriler ¢akistirildi ve elektrot yiizeyindeki kaplamanin elektriksel ozelliklerine uygun olan

esdeger devre ve parametreleri belirlendi.
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3.3.Kaplamalarin karakterizasyonu

RAMAN olgtimleri DeltaNu Examiner Raman Mikroskop sistemi (DeltaNu Inc.) ile 785 nm
lazer kaynagi, motorize mikroskop ornek tablasi ve yiiklenme ilistirilmis ara¢ (CCD) dedektorii
kullanilarak gerceklestirildi. Olgiimler de 20x objektif biiyiitme ve lazer spot ¢apt 3.0 pum
kullanildi. Orneklerden 140 mW lazer giicii ile 10 s siire ile 6l¢iim alindi. Kaplamalar, ince Film
X-1511 kirmim analizi (PANalytical Empyrean) 45 keV ve 40 mA altinda Cu Ko 151mast ile
incelendi. XPS analizi Specs-Flex X-ray foto elektron spektroskopisi ile alindi. TEM goriintiileri
120 keV hizlandirma voltajinda Hitachi TEM/ HT7700 kullanilarak kaydedildi. Metal interkale
(M-int.) kagt tizerinden siyrilan kompozit 6rnegi, alkol ile dispers edildikten sonra TEM gridine
damlatildi ve Ol¢glim alindi. Brunauer Emmet Teller (BET) analizleri (azot adsorpsiyon
desorpsiyon Ol¢limleri) 77 K de Tristar II Plus adsorption analyzer cihaz ile gerceklestirildi.
Kaplamalara 6l¢iimden 6nce 2 saat boyunca 70°C gaz uzaklastirma (degassed) islemi yapildi.
Kaplamalarin mikro-yap1 ve morfolojisi, Alan Emisyonlu Elektron Mikroskobu (FESEM,
NOVANANOSEM 650, FEI, USA), Enerji Ayirimli X-iginlar1 analizi (EDX, AMETEK-
EDAX, USA) ve elementel haritalama kullanilarak karakterize edildi.

3.4. iki Elektrotlu Konfigurasyonlar
Biiytik boyutlu elektrotlarin kullanildigi deneylerde calisma elektrodu olarak karbon gaz
difiizyon elektrodu (grafit kagit) (SGL Carbon GDL 39 AA) kullanildi. On ¢alismalar 0.2 cm?
alanli elektrotlar kullanilarak hazirlanan simetrik ve asimetrik siiperkapasitorlerin (iki elektrotlu
hiicrelerin) testleri Teflon split test sistemi kullanilarak PVA/H2SO4 jel elektrolitinde
gerceklestirildi. En yliksek spesifik kapasitans degerinin elde edildigi kursun, vanadyum ve
mangan oksitlerin PPy ile kompozit elektrotlarini igeren {i¢ hiicrenin ticari uygulamaya dontik
calismalar1 1.0 cm? (1.0 cm x 1.0 cm) ve 6.25 cm? (2.5 cm x 2.5 cm) boyutlarda GK kullanilarak
hazirland1 (Sekil 3.2). Grafit kagidi yiizeyine metallerin elektrokimyasal interkalasyonu 0.0 ile
-2.0 V arasinda 100 mV s tarama hizinda 50 déngii tarayarak gergeklestirildi. Polimerizasyon
¢ozeltisi olarak 125 Mm Py, 125 mM TBABF4, 125 mM HBF4, 50 mM metal tetrafloroborat
tuzu, 50 mM H2O ve 0.5 mg mL™ CMC iceren asetonitril ortami1 kullanildi. Kompozitler GK
yiizeyine optimizasyonu yapilmis galvanostatik kosullar altinda sentezlendi. Karakterizasyon
caligmalar i¢in GK yerine grafit levha elektrot yiizeyine kompozitler ayn1 kosullar altinda

sentezlendi. Biriktirme siireglerinden sonra, kaplamalar reaksiyona girmemis monomeri veya
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¢oOziinebilen oligomerleri uzaklastirmak i¢in 10 dakika asetonitril i¢ine daldirildi, kurutuldu ve

ardindan elektrokimyasal testlerde ve karakterizasyon ¢alismalarinda kullanildu.

Simetrik stiperkapasitor i¢in iki adet Metal interkale grafit kagidi (M-int.GK) yiizeyine
PPY/MOyx/CMC kompoziti sentezlendi, bunlar pozitif ve negatif elektrot olarak kullanildu.
Teflon split test sisteminde (Sekil 3.2) seperator olarak filtre kagidi kullanildi. Seperator ve

elektrotlar kullanilmadan 6nce sartlandirma igin elektrolit ¢ozeltisinde 12 saat bekletildi.

Asimetrik siiperkapasitorde negatif elektrot olarak hazirlanan karbon elektrot ve pozitif elektrot
olarak M-int.GK/PPY/MOx/CMC elektrodu kullanildi. On ¢alismalarin gerceklestirildigi 0.2
cm? alanli elektrotlar kullanilarak hazirlanan asimetrik siiperkapasitorlerde kullanilan negatif
elektrot iki basamakta hazirlandi: karbon siyahi (%80) ile n-metil pirolidon ¢dziiciisiindeki
polivinildifloriir baglayici (%20) karistirildi, (2) bu camur GK yiizeyine homojen olarak sivandi
ve 80°C Kkurutuldu. Siirgiilii giyotin ile kesildi. 1.0 cm? ve 6.25 cm? alanh elektrotlar kullanilan
biiyiik boyuttaki ¢aligmalarda ise negatif elektrot, polivinildifloriir baglayicist (%10) ve karbon
siyaht (%10) igine aktif karbon (%80) eklenerek hazirlandi. Hiicrede seperator olarak filtre
kagidi kullanild: ve sartlandirma islemi gerceklestirildi.

Kompozit
Seperator

Akim Toplayici
Kompozit
Seperator
Kompozit

Akim Toplayici

Akim Toplayici

Kompozit
Akim Toplayici
Akim Toplayici

Akim Toplayici

Bir Hiicreli Simetrik Bir Hiicreli Asimetrik Ucg Hiicreli Asimetrik Y1gim

Sekil 3.2. iki elektrotlu sistemde kullanilan GK elektrot, bir hiicreli simetrik ve asimetrik, iic
hiicreli asimetrik y181n i¢in kullanilan split test hiicreleri ve tasarimlari.
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Son olarak en yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip olan kursun oksit iceren PPy kompozitli
pozitif elektrodu ile %80 aktif karbon igeren negatif elektrodu kullanilarak ii¢ hiicreli asimetrik

yi1gin hazirlandi (Sekil 3.2).

Hazirlanan siiperkapasitorlerin kapasitif davraniglari galvanostatik sarj-desarj, CV ve EIS ile
incelendi. Dongii kararliligi, galvanostatik sarj-desarj Ol¢iimlerinden, 5000 dongiide desarj

siirelerinden, hesaplanarak belirlendi.

3.5. KULLANILAN YONTEMLER

3.5.1. Raman Spektroskopisi
Raman spektroskopisi, bir sistemdeki titresim, donme ve diger diisiik frekans modlarini
gozlemlemek i¢in kullanilan spektroskopik bir tekniktir (Ahlawat 2014). Raman sagilma
isleminde, 151k molekiille anlik olarak etkilesime girer ve sagilir. Sagilma sirasinda 1$181n enerjisi
molekiille etkilesen 15181n enerjisiyle ayni ise bu elastik sagcilmaya Rayleigh sacilmasi denir.
Isigin ¢ok az bir kismindaysa molekiiller ile etkilesim sirasinda elastik olmayan sagilma ile
fotonlar enerji kaybeder veya kazanir ve bu sagilmaya Raman sagilmasi denir. Foton enerjisinin
bir kismin1 molekiile aktarmasiyla, molekiil diisiik enerji seviyesinden yiiksek enerji seviyesine
hareket eder ve sacilan fotonun enerjisi azalir. Bu sagilmaya Stoke sagilmasi denir. Uyarilmis
haldeki molekiille etkilesim sonucu molekii yiiksek enerji seviyesinden diisiik enerji seviyesine
hareket eder, sagilan fotonun enerjisi artar. Bu sagilmaya anti-Stoke hatlar1 denir. Molekiille
etkilesen 15181n dalga boyu sacilan 15181n dalga boyundan farklidir, bu fark titresim gecislerinin
enerji seviyeleri ile iligkilidir. Bu farklar karakteristiktir ve Raman kaymasi denir. Raman

spektroskopik analizi, 6nemli bilgileri kolay ve hizlica saglayabilmektedir.

3.5.2. X Ismlar1 Kirinimi (XRD)
XRD kristal malzemeleri analiz etmek i¢in kullanilan gii¢lii ve numuneye zararsiz bir tekniktir
(Bunaciu et al. 2015). Malzemenin yapisi, fazi, tercih edilen kristal yonlenmesi, ortalama tane
boyutu, kristalinite, kristal kusurlar1 hakkinda bilgi saglamaktadir. X 1511 bir katot tiipii ile
tiretilir, monokromatik 1sima elde etmek igin filtrelenir ve dagilan 1s1n toplanarak ornek
yiizeyine gonderilir. Ornek yiizeyine gonderilen 151n Bragg yasasina (n=2Adsin@) gére kirinima
ugrayarak dedektore ulasir. Kirinim agis1 elektomanyetik 1simanin dalgaboyu ile ve kristalin
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yapidaki atomlar aras1 uzakliklar ve 6rgii bosluklari ile iligkilidir. Kirinama ugrayan X 1sinlari
tayin edilir, islenir ve sayilir. Ormek 20 agisinda taranarak, toz malzemenin rasgele
yonlenmesinden kaynakli Orgiiniin olast tim kirmim yonlenmeleri goézlenebilir. Kirmnim
piklerinin 2Q agilar1 Kristaldeki diizlemleraras1 uzaklik (d) dondstiriildiigiinde ornek
tanimlanabilir. Her farkli kristal yap1 kendine 6zgii d uzakliklarina sahiptir. ICCD (International
Center For Diffraction Data), ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) veya JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standarts) veri tabanlari kullanilarak kristal yap1 tanimlanir.
XRD cihaz1 X-1g1m1 tiipii, 6rnek tutucusu ve dedektor olmak iizere ii¢ temel bilesenden olusur
(Bunaciu et al. 2015). X-1s1n1, katot tiipii 1sitilarak tiretilen elektronlarin hizlandirilarak hedef
malzemeye bombardiman yapilmasiyla iiretilir. Bakir en yaygin olarak kullanilan hedef
malzemelerinden biridir. X- 1smlar1 toplanarak 6rnege gonderilir. Ornek ve dedektor
dondiiriilerek yansiyan X-1511 kaydedilir. ince film XRD analizinde ise X-151m1 kaynag1 6rnek
yiizeyine 5° veya daha diisiik agilarda sabit tutulurken, sadece dedektoriin dondiiriilmesiyle
spektrum kaydedilir. Bu sayede Ornegin ylizeye yakin kisimlarindan analiz islemi

gerceklestirilir. A¢1 arttik¢a y18in halindeki numuneden sinyal gelmeye baslar.

3.5.3. X Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
XPS teknigi yiizeydeki birkag¢ tabaka atomun bilesimini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Seah
1984). Hidrojen ve helyum disindaki tiim elementlere %0.1 ve 1 oraninda duyarlidir. XPS
spektrumu yiizeydeki atomlarin kimyasal halleri hakkinda bilgi vermektedir ve pik siddetleri ile
miktar analizide yapilabilmektedir. Sarjlanma problemleri ¢ok az olup, yalitkan malzemeleri
bile analiz edilebilmektedir. XPS cihazindaki iyonlastirici isima monokromatik X 1ginlaridir ve
genellikle Al veya Mg Ko 1s1n1 monokromatik X 1sin1 kullanilmaktadir. Son zamanlarda Si, Ti
ve Ag gibi daha yiiksek enerji kaynaklarida popiiler olarak kullanilmaktadir (Seah 1984). X 1s11
fotonu ile 6rnekte bulunan atomlarin i¢ kabuklarindan firlatilan elektronlarin kinetik enerjileri
dlgiilerek, baglanma enerjileri belirlenir. Ornekdeki atomlarin baglanma enerjileri elementden
elemente biiyiik farkliliklar gosterdigi igin yiizeyde element analizi hakkinda yararlt bilgiler
verir. Bundan daha 6nemlisi ayni elementin farkli yiikseltgenme basamagindaki bilesiklerindeki
farkli atomlar i¢in elektronun baglanma enerjileri farkliliklar gosterir. Her bir elementin farkl

yiikseltgenme basamagindaki farkli tiirleri i¢in baglanma enerjilerine literatiirden

erigilebilmektedir (Briggs 1981).
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3.5.4. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) teknigi birka¢ nanometreden atomik Olgege kadar
kirinim paternlerinin toplanmasiyla ¢alisan kompleks bir karakterizasyon teknigidir (Guzzinati
etal. 2018). SEM cihazina benzer olup, 80-200 keV gibi yiiksek voltajlarda odaklanmis elektron
demetinin 100-200 nm kalinliktaki 6rnegin yiizeyine gonderilmesiyle ¢aligir (Ebnesajjad 2011).
Elektronlar, malzemelerin kristal fazina ait kafes diizlemlerinden elastik sagilma veya kirilmaya

ugrar, boylece faz tanimlamasi elde edilir.

3.5.5. BET (Brunauer Emmett—Teller) Yiizey Alam Ol¢iimii
Gaz adsorpsiyonu genis aralikta degisen poroz malzemelerin karakterizasyonu i¢in énemli bir
tekniktir  (Sing 2001). Gazlarin ve buharlarin birgogu adsorplanici madde olarak
kullanilabilmesine ragmen azot evrensel olarak kabul gormiis bir adsorplanict maddedir. Yeni
malzemelerin karakterizasyonu, kalite kontrolii i¢in 77 K de azot adsorpsiyonu siklikla
kullanilmaktadir. Gaz adsorpsiyon manometresi sivi azotun sicakliginda (77 K de) azot
adsorpsiyon izotermlerini belirlemek i¢in kullanilan bir metottur. BET hacim tayini olarak da
isimlendirilebilen bu yontem ile adsorpsiyondan 6nce ve sonra ortamin gaz hacmi olgiiliir.
Hacim 6l¢iimii terimi uzun siiredir kullanilmamaktadir, ¢iinkii genellikle adsorplanmis miktar

gaz hacmindeki degisim yerine gaz basincindaki degisim ile dl¢iilmektedir.

3.5.6. Taramal elektron mikroskobu SEM, EDX ve EDX Haritalama
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) 6rneklerin topografisi, kristal yapisi, kimyasal bilesimi
ve elektriksel davranigi hakkinda bilgi verir (Vernon-Parry 2000). SEM cihazinin optik
mikroskoba gore birgok avantaji bulunmaktadir. Yiizeydeki bozukluk ne olursa olsun es zamanl
olarak ¢cogu bolgede alan derinligi saglar. 1 nm ¢oziintirliikte goriintii alinabilmektedir. SEM de
yayinlan elektronlarin enerjisi 2-40 keV arasinda degisir (Vernon-Parry 2000). Elektron demeti
ornek ile etkilestiginde ikincil elektron, geri sagilan elektron ve Auger elektronlari, X-1sinlar
ve belki katodoluminesans sinyali olusur (Vernon-Parry 2000). Herbir dedektore ulasan sinyal
elektron demeti ile es zamanl olarak piksellestirilir. Ikincil elektron goriintiisii yiizeye yakin
kisimdan elde edilir, ylizey hakkinda topografik bilgi verir. Geri sacilan elektronlar 6rnekte
biraz daha derine ulasir, yiizey bilesimi hakkinda bilgi verir. Daha yiiksek atomik kiitleye sahip

olan tiirler daha parlak g6zlenir. Yiiksek enerjili pargacigin i¢ kabuktaki elektronu digar1 atmasi
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ve st kabuktaki elektronun olusan boslugu doldurmasiyla ortaya c¢ikan X-iginlar
karakteristiktir. Tiim elektron halleri doldurulan kadar, elektronlar yiiksek enerjiden diisiik
enerjiye gecisi bir siire¢ halinde devam eder (L den K ya, sonra M den L ye). Her bir adimda X-
1511 olusur. Bu X-iginlarinin enerji dagilimh X-ray (EDX) dedektorii ile dlgiimii ise tiiriin
kimyasal bilesimi hakkinda bilgi verir. EDX haritalamada ise yiizeyde secilen araliklarla analiz
islemi gergeklestirilerek, elementlerin ylizeydeki atomik dagilimi hakkinda bilgi

alinabilmektedir.

3.5.7. Doniisiimlii Voltametri (CV)
Hiicrede gerceklesen redoks olaylarinin 6l¢iilebildigi dinamik elektrokimyasal bir yontemdir
(Rusling and Suib 1994). Elektrot yiizeyine difiizlenen tiirlerin, elektrot ara yiizey olaylarimin
ve elektrodun i¢inde bulundugu veya iizerindeki malzemenin elektrokimyasal davranisinin
calisildigi bir yontemdir. Hiicreye potansiyel uygulanarak tarama islemi gerceklestirilir.
Genelde bu ¢alismalar i¢in referans, karsit ve calisma elektrotlarini igeren ii¢ hiicreli sistem
uygundur. Referans elektroda karsit ¢alisma elektrodunun potansiyeli kontrol edilir. Potansiyel
dalgasi liggen veya dalga seklindedir. Potansiyel taramasina herhangi bir elektrolizin olmadigi
baslangi¢ potansiyeli ile baglanir. Tarama istenen tarama hizinda degistirilen potansiyele kadar
devam eder, sonra baglangi¢ potansiyeline geri doner. Tarama hizi genellikle 0.001 ile

200 V s? araliginda degismektedir.

Stiperkapasitor testlerinde 6n denemeler i¢in doniisiimlii voltametri siklikla kullanilmaktadir
(Pujari et al. 2015; Yang et al. 2013). Kapasitif 6zelligin gostergesi olan dikddtgene yakin
voltamogram elde edildiginde altinda kalan alandan elektrodun kapasitesi hesaplanabilir. Ayrica
sarj-desarj sirasinda gerceklesen reaksiyonlarda voltamogramdan izlenebilir. Spesifik
kapasitans degerleri doniigiimlii voltamogram kullanildiginda asagidaki denklemle (Pujari et al.

2015; Yang et al. 2013) hesaplanda:

S
= F il (1
Cm > mVAU ormiil (1)
Cn= > F il (2
" 2AVAU ormil (2)
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Kaplamanin spesifik kapasitansi (Cm, F g%), S déniisiimlii voltametri egrisinin altinda kalan
alan1 (AmperxVolt), m (g) elektrot yiizeyindeki aktif maddenin kiitlesi, dV/dt (Volt s) tarama
hiz1 ve AU potansiyel araligidir (Volt). Bu denklemde F=(Amperxs)/Volt tur. Alan kapasitansi
(Cs, F cm™) bulmak igin ise kapasitans, A (cm?) elektrodun alanina bolerek hesaplanir (Formiil

2).

3.5.8. Kronopotansiyometri
Kronopotansiyometre sabit akimda potansiyel degisiminin zamana karsi izlenebildigi
elektrokimyasal bir yontemdir (Lingane and Peters 1971). Akim uygulanmaya basladiginda IR
diismesinden dolay1 potansiyelde ani degisme gozlenir. Yiizeydeki tiirlerin dergisimi azaldik¢a
derisim asir1 gerilimi olusur ve potansiyel yavas bir sekilde degismeye devam eder.
Kaplamalarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (kaplama igerigi, morfoloji, adhezyon, porozite ve
iletkenlik) galvanostatik biriktirme parametreleri (I, t, basamak sayis1) degistirilerek
elektrosentez sirasinda siklikla tercih edilmektedir (Sharma et al. 2008; Zhang et al. 2010a).
Ayrica piller ve siiperkapasitorler gibi enerji depolama aygitlarinin kapasitif 6zelliklerinin

testinde (galvanostatik sarj-desarj testleri) yaygin olarak kullanilir.

3.5.9. Galvanostatik Sarj-Desar;j
Stiperkapasitorlerin kapasitelerini belirleyebilmek i¢in sabit akimda elektrolit i¢in uygun
potansiyel araliklarinda tarama yapilarak sarj-desarj egrileri elde edilmektedir (Béguin and
Frackowiak 2009). Sarj-desarj egrilerinden spesifik kapasitans, enerji ve gii¢ yogunlugu,
kulombik verim ve dongii dmrii belirlenebilmektedir. Ayrica ir azalmasindan filmin direncide
bu egriden hesaplanabilmektedir. Hesaplanan veriler kapasitoriin ticari uygulamalarina yakin
sonuclar verdigi icin onemli bir testtir. Ug elektrotlu sarj-desarj testleri ile én denemeler
yapildiktan sonra hazirlanan simetrik ve asimetrik siiperkapasitorlerin sarj-desarj testleri

yapilarak, Ragone egrisindeki yeri belirlenebilmektedir.
Spesifik kapasitans degerleri, galvanostatik sarj-desarj egrisi kullanilarak ta elde edilir. Bu

durumda asagidaki denklem kullanilir (Pujari et al. 2015; Yang et al. 2013):

_ At P i3
m= AU ormiil (3)
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1At

= AAU Formiil (4)

S

Kaplamanin spesifik kapasitans1 (Cm, F g%), I: desarj akimi (Amper), At: desarj zamani, AV:

potansiyel araligidir.

Hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerinin  kulombik verimleri (n), sarj-desarj testinden

yararlanarak asagidaki formiille hesaplandi (Ghenaatian et al. 2009).

At
% = A—td x 100 Formiil (5)

c

Burada Atg ve At (s) sirasiyla desarj ve sarj zamanlaridir.

Enerji ve giic yogunlugu (E (Wh kgt) ve P (W kg™)) sarj-desarj egrilerinden yararlanilarak
asagidaki formiiller ile hesaplandi (Conway 1999; Sumboja et al. 2012b; Zheng et al. 2010).

CmAV?
= mz Formiil (6)
o . 3600E Formil (7
= Tag ormiil (7)

Enerji yogunlugu formiiliinde Cm (F g?),) sarj-desarj testinden belirlenen spesifik kapasitans

degeri ve AV (V) potansiyel araligidir. Bu denklemde W=(FVolt?)/s dir. Enerji yogunlugu

1saat 1000 g
3600s 1kg

buradan W s kg veya J kg olarak bulunur, 3.6 degerine ( ) béliinerek enerji

yogunlugu (E) Wh kg olarak verilir. Gii¢ yogunlugu formiiliinde E (Wh kg™ enerji yogunlugu

ve Atq (h) sarj-desarj testinden belirlenen desarj zamanidir.

3.5.10. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
EIS analizi elektrokimyasal ara yiizey tepkimelerini, ¢ifte tabaka kapasitansini, ¢ozelti direncini,
yiik aktarim direncini, elektrot malzemesinin polarizasyon direncini ve polarize edilebilirligini,
elektrokimyasal kaplamalarin pil ve siiperkapasitor tepkimelerini anlamak icin etkili bir
tekniktir (Griindler 2007; Wang 2004). iki veya ii¢ elektrotlu bir hiicrede ¢alisma elektroduna

genellikle 102 Hz ile 10° Hz arasinda frekanslarda diisiik genlikli (5 ile 10 mV) bozucu
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siniizoidal gerilim (AC sinyali) uygulayarak elektrokimyasal hiicrede akim cevabinin 6l¢iildiigii
bir sistemdir (Bard et al. 1980; Wang 2004). Empedans direng, kapasitér ve indiiktorlerin
kombinasyonundan olusan bir devreden akim gectiginde karsilagilan karmasik bir direngtir.
Modern frekans analizorleri ile de otomatik olarak bozulmus voltaj sinyaline karsilik akim
cevabi ve her deger i¢in akimdaki faz kaymasi belirlenir (Bard et al. 1980). E = -jX¢I denklemine
gore X degisen AC frekansina bagl olarak direnci (R) belirleyen bir fonksiyondur. Eger seri
baglh bir direng (R) ve kapasitoriin (C) iizerinden uygulanan E gerilimi ile belirli frekansda
alternatif akim gegcirilirse, kapasitor ve direncten olusan devredeki toplam gerilim diismesi E =
ER+EC, E = I(R -jX¢), E = 1Z denklemlerinden bulunur (Dion and Lasia 1999). Bu sekilde
empedans olarak da adlandirilan, akim ve gerilim arasindaki vektorel iliski, Z= R-jXc denklemi
ile ifade edilir. Ohm yasasinin (E=IR) uygulanmasiyla elde edilen empedans (Z), Z’ (gergek) ve
Z” (sanal) bilesenlerinden olusur (Zw) = Z’- jZ" o:AC frekansi). |Z| veya Z genel empedans bu
bilesenlere bagl olarak verilir |Z|> = R? = (Zge)? + (Zim)?.

Empedans analizor cihazi otomatik olarak Z” ve Z’ iligkisini Nyquist diyagrami olarak ¢izer
(Sekil 3.3) (Wang 2004). Nyquist grafigi olarak ortaya ¢ikan faradayik empedans spektrumu
sanal bilesenin gercek bilesene baghiligini1 gosterir ve elektrokimyasal ara yiizey tabakasi ve
elektron transfer tepkimeleri hakkinda yararli bilgiler verir. Nyquist egrisinde saf diren¢ (R) Z°
ekseninde izole edilmis tek bir nokta olarak goriiniirken, saf kapasitor (C) dikey bir ¢izgi ile
gosterilecektir. Bir RC devresinin (seri veya paralel bagli bir direng ve bir kapasitdr) Nyquist
cevabi ise frekans degisimiyle yarim daire seklinde olacaktir. Elektrokimyasal siireglerde elde
edilen Nyquist egrileri elektron aktarimi simirlayict siiregleri temsil eden yiiksek frekans
bolgesinde gozlenen yarim daireden ve difiizyon kontrollii siiregleri temsil eden diisiik frekans
bolgesindeki dogrusal kisimdan olusur (Wang 2004). Bu egri elektron transfer kinetigini ve
difiizyon olaylarini analizlemek i¢in kullanilir. Cok hizli elektron transfer islemlerinde bu egride
sadece lineer kisim, ¢cok yavas elektron transfer islemlerinde biiyiik yarim daireli bolge gozlenir.
Yarim dairenin ¢ap1 yiik transfer direncine (Rct) ve yarim dairenin Z’ ekseni ile kesisim noktasi

cozelti direncine (Rs) karsilik gelir. EIS nin baska bir gosterimi olan Bode egrisi ise faz agisina
. Z" .
kars1 frekansin logaritmik degisimidir. Faz acis1 6, tan6 = - denkleminden hesaplanir (Bard et

al. 1980). Bu gergek (Z’) ve sanal (Z2”) direngler arasindaki faz agis1 (0), sadece direng olan
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sistemler de 0°, sadece kapasitor olan sistemlerde ise 90° dir. Direng ve kapasitoriin birlikte

farkli oranlarda bulundugu sistemlerde ise faz agisi 0 ile 90° arasinda yer alir.
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Sekil 3.3. Nyquist egrisi olarak sunulan Faradayik empedans spektrumu ve esdeger devresi
(Bard et al. 1980; Griindler 2007)

Elektrokimyasal tepkimeler sirasinda meydana gelen elektokimyasal doniisiimler deneysel
empedans spektrumuna karsilik gelen elektronik esdeger devrenin bilesenleri kullanilarak
modellenebilir (Wang 2004). Bu esdeger devre elektrokimyasal sistemin tiim ozelliklerini
yansitmaya yeterli olmayabilir, bu nedenle degisen sayida paralel veya seri direng ve kapasitor
iceren uygun esdeger devre semalar1 Onerilmelidir. Elektrot ara yiizey olaylarin1 modellemek
icin 6zellikle Randles ve Ershler elektronik esdeger devre modelleri kullanilabilir. Model bir
esdeger devre semasi Sekil 3.3 de verilmistir. Bu esdeger devre semasinda Cq ¢ifte tabaka
kapasitansi, Rs elektrolit ¢ozeltisinin ohmik direncini, Rt yiik transfer direncini gosterirken, W
(Warburg empedansi) ise iyonlarin c¢ozeltiden elektrot ylizeyine diflizyonuyla iliskilidir
(Griindler 2007). Yiiksek frekans bolgesinde elektron transfer kinetiginin Ret ile sembolize
edilen yiik transfer kinetigi baskinken, diisiik frekans bolgesinde warburg empedans: etkilidir.
Warburg empedansi Nyquist diyagraminda 45° egimli bir diiz ¢izgi olusturur. Homojen
olmayan sistemlerde ise Cqi yerine sabit faz eleman1 (Q) kullanilir (Dion and Lasia 1999). Sabit
faz elemanda bulunan n fonksiyon degeri 1 ise saf kapasitansa esittir. Elektrokimyasal

sistemlerde n degeri O ile 1 arasinda degisir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Polipirol/metal (V, Pb, Ag, Mn, Co, Ni, Fe) oksit kompozitlerinin Asetonitril
Ortaminda Grafit Yiizeyine Elektrokimyasal Sentezi

Iletken polimerlerden biri olan polipiroliin (PPy) yiiksek spesifik kapasitans 6zelligini ve metal
(V, Mn, Co, Ni, Fe, Pb, Ag) oksitlerin iyi mekanik 6zelligini birlestirmek igin, grafit elektrot
yiizeyine PPy ve metal oksitler eszamanli olarak elektrokimyasal yolla biriktirildi. Bu sayede
gecis metal oksitlerin PPy icine enkapsiile olmasi saglandi. Biiyliyen polimer igine metal
oksitlerin enkapsiilasyonu, metal oksitlerin homojen dagilimimi ve kompozitin mekanik
dayanimi arttirir. Bu calismanin literatiirdeki ¢alismalardan farki kompozit birktirmek igin
metal-interkale (M-int.) grafitin substrat olarak kullanilmasi ve kompozitlerin metal
tetrafloroborat tuzlarini igeren asetonitril ¢ozeltilerinden eszamanli elektrokimyasal olarak
biriktirilmesidir. Ayrica ilk kez PPy/PbOx ve PPy/Ag-Ag.0O kompozitlerinin sentezlenmesi ve

stiperkapasitif davranislarinin incelenmesi gergeklestirilmistir.

Sentez ¢ozeltisi olarak pirol (Py), az miktarda su, HBF4 (veya HCIO4) ve metalin tetrafloroborat

(veya perklorat) tuzlar1 eklenerek hazirlanmis asetonitril ¢ozeltisi kullanildi.

Vanadyum tetrafloroborat (veya perklorat) tuzu, asetonitril iginde vanadyum pentoksit, okzalik

asit ve HBF4 (veya HCIO4) iin tepkimesi ile hazirlandu:
V205 + 4 HBF4+ H2C204 —» 2 VO(BF4)2 + 3 H20 +2 CO2 R4.1

Metal (Mn, Co, Ni, Fe, Pb, Ag) tetrafloroborat tuzlari ise asetonitril iginde metalin (M) karbonat

tuzlarinin tizerine HBF4 eklenerek sentezlendi:

MCOs +2 HBFs —» H20 + CO; + M(BFa4)2 R4.2

PPy’ilin sentezinde kullanilan asidik (HBF4 veya HCIO4) ortam, monomer ve oligomerlerin
katyon radikallerinin kararli olmasini boylece elektroaktif polimerin birikmesini saglar. Sonugta
diizgiin, dayanikl ve yiizeye giiglii tutunan kaplamalar elde edilebilir (Su and Iroh 1998). Bazik
ortamlarda elde edilen iletken polimer kaplamalar ise genellikle kirilgan olduklari igin yiizeye

tutunmasi zay1f olmaktadir.
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Sentez ¢ozeltisine az miktarda su ilavesi ile polimerin iletkenligi artar, ¢linkii suyun bazlik
derecesi Py monomerinkinden daha yiiksek oldugundan elektropolimerizasyon siiresince
iiretilen protonlara kolaylikla saldirabilir. Bu yiizden oligomerler daha uzun zincirler
olusturabilir ve onlarin ¢6ziiniirliigii azalir. Bu durum polimerin elektrot yiizeyinde daha hizli
biliylimesini saglar. Cozeltideki suyun, optimum derisimden daha fazla olmasi durumunda
biliylime yavaglar ve biriktirilen polimer miktar1 azalir (Sahin et al. 2002; Zhou and Heinze
1999). Bu, su iginde oligomerlerin ve monomerlerin katyon radikallerinin kararliligin1 bozmasi

yiiziinden olabilir (Ghosh et al. 1998; Sahin et al. 2002).

4.1.1. PPy/VOx Kompozitinin sentezi
4.1.1.1. PPy/VOx Kompozitinin Potansiyodinamik yontemle Sentezi

PPy/vanadyum oksit kompoziti (PPy/VOy) kalem ucu grafit yiizeyine 25 mM Py, 25 mM
TBABF,4 (veya TBACIO4), 100 mM H20, 25 mM HBF4 (HCIO4), 10 mM VO(BF4)2 (veya
VO(CIOs)2) igeren asetonitril ¢o6zeltisinde doniisiimlii  voltametri  (potansiyodinamik)
yontemiyle biriktirildi. Cesitli potansiyel araliklari ve tarama hizlari denenerek optimum
kosullar belirlendi (Cizelge 4.1). Karsilastirma igin tiim durumlarda elektropolimerizasyon
boyunca gegen yiik 15 mC (0.615 C cm?, 0.19 mg cm) olarak sabit tutuldu. Kaplamalarin
kapasitif 06zelligini belirlemek i¢in sulu H>SOs (100 mM) ¢ozeltisinde doniistimlii
volatamogramlari alind1 ve spesifik kapasitans (SC) ve alan kapasitans (AC) degerleri Formiil
(1), (2) den hesaplandi (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 de sunulan sonuglara gore, hem BF4 hem de ClO4 varliginda en yiiksek kapasitans
degerleri -0.2 ile 1.2 V potansiyel araliginda ve 100 mV s? tarama hizinda elde edilmistir
(sirastyla 499 F gt ve 341 F g'). Optimum kosullarda BF4™ varliginda kompozitin biriktirilmesi
i¢in kaydedilen ¢ok dongiilii voltamogram Sekil 4.1 (a) da ve bu kaplamanin 100 mM H2SO4
¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.1 (b) de verildi. Kompozit sentezi igin 1.2
V dan daha pozitif degerler uygulandiginda polimer filmi asir1 yiikseltgenmeye ugruyor olabilir
(Groenendaal et al. 2001). Buna karsilik -0.2 V dan daha negatif potansiyeller uygulandiginda
da vanadyum iyonlar elektrosentez boyunca diislik degerlikli vanadyum tiirlerine indirgenir

(Bakiniz Boliim 4.3). Sonug olarak spesifik kapasitansi iyi olan kompozit sentezi i¢in optimum
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siirlari agan potansiyel degerleri uygun degildir. Tarama hizinin etkisi incelendiginde 100 mV
s? optimum olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1). Yiiksek tarama hizinda uzun zincirler
olusturmak icin gerekli monomer katyon radikallerinin {retimine yeterli zaman
verilememektedir (Sayyah et al. 2003). Boylece her bir dongiide biriktirilen polimer zincir
uzunluklart ve dolayistyla miktar1 azalmaktadir (Cui et al. 1993). Diisiik tarama hizinda ise

polimerin birikmesiyle birlikte pozitif potansiyellerde polimerin bozunmasi gergeklesebilir.

Cizelge 4.1. Doniistimlii voltametri yontemi ile farkli elektrokimyasal kosullar altinda 0.19 mg
cm? kiitle yiiklemesinde KG/PPy/VOx elektrodunun 100 mM H;SOs ¢dzeltisinde alinan
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen spesifik kapasitans (Cm) (ve alan kapasitans
(Cs)) degerleri.

Cm/Fg?!(Cs/mFcm?)

Sentez Cozeltisi: Py + TBABFs + HBFs Py + TBACIO; + HCIO4
+ VO(BF4), + H,O + VO(CIO4), + H,O

Potansiyel Araligi (vs.Ag/AgCl) (100 mV s™)

-15vel5 234 (44.4) 220 (41.8)
-1.0ve 2.0 193 (36.6) 177 (33.6)
-0.2ve l5 412 (78.4) 352 (66.8)
-1.0vel2 377 (71.6) 375 (71.2)
-0.2vel?2 499 (94.8) 394 (74.8)
-2.0ve 2.0 138 (26.2) 126 (24.0)
Tarama Hiz1 (-0.20 ve 1.2 V arasinda)

50.0 mV s 443 (84.2) 390 (24.0)
100 mV st 499 (94.8) 395 (74.0)
200 mV s 433 (82.2) 380 (72.2)

Cpy = 25 MM, CtBABF4 veya TBACIO4 = 25 MM, CHBF4 veya Helos = 25 MM, Crzo = 100 MM, Cvo(sFa)2 veya vo(ciosz = 10 mM

Asitlerin ve vanadil tuzlarinin, kaplamanin spesifik kapasitansina etkisini arastirmak i¢in sentez
cozeltisinde HBF4 (veya HCIO4) ve VO(BF4): (veya VO(CIO4)2) tuzu kullanilmaksizin
kaplamalar ayn1 kosullarda (potansiyodinamik yontem ile) tekrar sentezlendi ve 100 mM H2SO4
cozeltisinde donligiimlii voltamogramlar1 alindi. Kaplamalarin spesifik kapasitans ve alan
kapasitans degerleri Formiil (1), (2) kullanilarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge 4.2 de sunuldu.
Asit varhiginda kapasitans degeri artmaktadir, asite ilaveten vanadil tuzu kullanildiginda ise
biraz daha artmaktadir. Bu sonuca gore asidik ortamin, monomer ve oligomerlerin katyon
radikallerinin kararli olmalarin1 sagladigi sdylenebilir. (Pekmez et al. 1994). Vanadil tuzu
varliginda elde edilen daha yiiksek kapasitans degeri ise polimer matrisine vanadyum oksitin

biriktirildigine isaret etmektedir.
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Sekil 4.1.(a) Py, TBABF4, HBF4, H20 ve VO(BF4)2 igeren asetonitril ¢ozeltisinde KG yiizeyine
PPy/VVOx kompozitin sentezi boyunca kaydedilen ¢ok dongiilii voltamogram, (b) Sekil 4.1.(a)
deki bu kaplamanin (0.19 mg cm kiitle yiiklemesinde) 100 mM H,SOs ¢ozeltisinde elde edilen
doniisiimlii voltamogrami, v = 100 mV s,

(CPy = 25 mM, CtBABF4 = 25 mM, CHBF4 = 25 mM, CH20 = 100 mM, Cvo(BF4)2 = 10 mM)

Cizelge 4.2. Farkl katkilar igeren sentez ¢dzeltilerinde optimum kosullar altinda 0.19 mg cm™
kiitle yiiklemesinde potansiyodinamik (doniisiimlii voltametri) ve galvanostatik olarak
kaplanmis KG nin 100 mM H2SO;4 ¢6zeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlarindan elde
edilen spesifik kapasitans (Cm) (ve alan kapasitans (Cs)) degerleri, v=100 mV s,
Cm/Fg?*(Cs/mFcm?)

Potansiyodinamik yontem Galvanostatik yontem
potansiyel araligi: -0.20 V' Ladim: 10 s 500 pA,

Sentez Cozeltisi ve 1.2V vs. Ag/AgCI, ILadim: 20 s 300 pA,
v=100 mV s* ILadim: 20 s 200 pA
Py + TBABF; 341 (64.8) 349 (66.4)
Py + TBACIO, 304 (57.9) 336 (63.9)
Py + TBABF4 + HBF, 364 (69.2) 425 (80.8)
Py + TBACIO4 + HCIO, 353 (67.2) 402 (76.4)
Py + TBABFs +HBFs +VO(BF4): 499 (94.8) 522 (99.2)
Py + TBACIO, + HCIO, + VO(CIOx)2 394 (74.8) 411 (78.1)

Cpy = 25 MM, CtBABF4 veya TBACIO4 = 25 MM, CvoBF4)2 veya vo(cios)2 = 10MM, Chzo = 100 MM, CHBF4 veya Hclos = 25
mM

Cizelge 4.2 deki potansiyodinamik yontem ile elde edilen sonuglar incelendiginde, PPy filmi
BF4 karsi anyonu ile sentezlendigi her durumda (homopolimerde ve kompozitte) ClO4 ile
sentezlenenlerden daha yiiksek kapasitans degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni

BF4 anyonunun daha kiiciik ve daha polar olmasindan olabilir. Ayrica BF4 varliginda
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sentezlenen kaplamanin daha poroz yiizey yapisina sahip olmasi yiiziinden olabilir. Yamura ve
arkadaglart da PPy filminin mekanik &zelliklerine ve iletkenligine ClO4” ve BF4 Karst
iyonlarinin polaritesinin ve sterik 6zelliginin etkisini arastirdiklarinda benzer sonug elde
etmislerdir (Yamaura et al. 1988). Sonug¢ olarak, ¢alismanin bundan sonraki kisimlarinda,
deneyler TBABF4, HBF4 ve VO(BFs)2 kullanilarak gergeklestirildi.

4.1.1.1. PPy/VOx Kompozitinin Galvanostatik Sentezi
Vanadyum oksit igeren PPy kompoziti daha 6nce kullanilan asetonitril ¢ozeltisinde 3 adimda
galvanostatik olarak sentezlendi (sentez ¢6zeltisi: 25 mM Py, 25 mM TBABF4, 25 mM HBF;4,
10 mM VO(BF4)2, 25 mM Triton X-100 ve 100 mM H,0). Potansiyodinamik olarak sentezlenen
kaplamalarin sonuglariyla karsilastirmak icin elektropolimerizasyon boyunca gegen yiik 15 mC
(0.615 C cm, 0.19 mg cm?) olarak sabit tutuldu. Kaplamanin kapasitif 6zellikleri 100 mM
H2SO4 ¢ozeltisinde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar1 kullanilarak belirlendi. Spesifik
kapasitans ve alan kapasitans degerleri Formiil (1), (2) den hesaplandi ve Cizelge 4.3 de sunuldu.
Sonuglara gore maksimum kapasitans degeri, 1. adim 500 pA 10s, 2. adim 300 pA 20 s ve 3.
adim 200 pA 20 s adimlarini igeren ve toplam akim yogunlugu 12.3 mA cm™ olan galvanostatik
biriktirme kosullarinda 522 F g* olarak bulundu. Potansiyodinamik yontem ile karsilastirmak
icin HBF4 (veya HCIO4) ve VO(BF4)2 (veya VO(CIO4)2) tuzu kullanilmaksizin kaplamalar ayni
kosullarda (galvanostatik yontem ile) tekrar sentezlendi ve kaplamalarin spesifik kapasitans (ve
alan kapasitans) degerleri Cizelge 4.2 de sunuldu. Buna gore herbir ¢ozelti ortaminda,
homopolimer ve kompozitin biriktirilmeleri esnasinda harcanan yiik miktart ayni tutulmasina
ragmen, galvanostatik yontem ile sentezlenen kaplamalar doniisiimlii voltametri ile
sentezlenenlerden daha iyi bir kapasitif davranis sergilemektedirler. Galvanostatik yontem
kullanilarak elde edilen en yiiksek kapasitans degeri 522 F g! iken doniisiimlii voltametride elde
edilen en yiiksek deger 499 F g dir. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki kisimlarinda
kompozitlerin sentezi i¢in galvanostatik yontem kullanildi. Literatiirde de galvanostatik yontem
parametrelerinin modifikasyonu ile malzemelerin morfoloji, porozite, adhezyon, bilesim icerigi,
elektriksel iletkenlik ve fiziksel-kimyasal &zelliklerinin ~ kontroliiniin ~ saglanabildigi
bildirilmektedir (Karaca et al. 2014; Karami 2016; Zhang et al. 2010a). 3 adimli galvanostatik
biriktirme siireci ile VO(BF4)2 varhginda (522 F g?) ve yoklugunda (425 F g?) elde edilen

kaplamalarin biriktirilmesi esnasinda kaydedilen kronopotansiyometrik egriler sirasiyla Sekil
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4.2A (b), (a) da sunulmustur. Bunlarin 100 mM H>SOs i¢inde alinan doniistimlii

voltamogramlari ayni sira ile Sekil 4.2B (b), (a) de verilmistir.
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Sekil 4.2.A. (a) Py, TBABF4 ve HBF4 (PPy), (b) Py, TBABF4, HBF4 ve VO(BF4)2 (PPy/VOy),
(c) Py, TBABF4, HBF4, VO(BF4)2 ve CMC (PPy/VOx/CMC) igeren asetonitril ¢ozeltisinde KG
ylizeyine ve (d) Py, TBABF4, HBF4, VO(BF4), ve CMC (PPy/VOX/CMC) igeren asetonitril
¢ozeltisinde V-int.KG yiizeyine kaplamalarin (0.19 mg cm kiitle yiiklemesinde) sentezleri
boyunca kaydedilen kronopotansiyometrik egriler. (Cpy = 25 MM, Cteagra = 25 MM, CHers = 25
MM, cvoraz = 10 MM, Cctx100 = 25 MM, Chzo = 100 MM ccme= 0.5 mg mL™?)

40 -
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Sekil 4.2.B. Sekil 4.2.A da gosterilen sirasiyla (a-d) kaplamalarm (0.19 mg cm? Kkiitle
yiikklemesinde) ve (e) kaplanmamigs KG nin 100 mM H2SO4 ¢6zeltisinde alinan doniisiimlii
voltamogramlari, v =100 mV s,
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Cizelge 4.3. Ug adimda farkli galvanostatik kosullar altinda 0.19 mg cm™ kiitle yiiklemesinde
KG yiizeyindeki PPy/VOx kompozitinin 100 mM H2SOgs ¢ozeltisinde alinan doéniisiimlii
voltamogramlarindan elde edilen spesifik kapasitans (Cm) (ve alan kapasitans (Cs)) degerleri,
v=100 mV s,

I. basamak Il. basamak I11. basamak  Cm/F g?(Cs/ mFcm?)

I/ud tls I/ ud tls I/uAd tls

85 50 |60 100 |40 119 [461 (87.6)
500 10 [300 20 200 20  |522 (99.2)
1000 5 |600 10  [400 5 375 (71.3)
1100 6 |600 9 400 6 331 (62.9)
1200 6 |600 9 400 6 381 (72.4)
1200 6 [500 9 400 6 352 (66.9)
1200 3 [600 9 400 6 362 (68.8)
1200 6 |600 3 400 6 320 (60.8)
1200 6 [600 9 400 3 456 (86.6)
1200 9 [600 9 400 6 245 (46.6)
1200 6 |600 9 400 6 449 (85.3)
1200 6 |600 9 400 9 263 (50.0)
1300 6 [600 9 400 6 241 (45.8)
1500 6 [600 9 400 6 225 (42.8)

4.1.1.1. PPy/VOx Kompozit Sentezine Katkilarin Etkisi
Surfaktanlarin daha yiiksek porozite ve dolayisyla daha yiiksek yiizey alani sagladigi ve boylece
elektrokimyasal slire¢ boyunca kaplamaya daha fazla iyonun girip ¢ikmasini sagladigi
bilinmektedir (Dubal et al. 2011). Bu nedenle polimerizasyon ortamina surfaktan olarak TX100
eklenerek kaplamanin kapasitif davranisina etkisi incelendi. TX100, H2O ve diger katkilarin
(VO(BF4)2 ve HBF4) optimum derisimlerini belirlemek i¢in 25 mM Py, 25 mM TBABF4 ve
katkilarin ¢esitli derisimlerini iceren sentez ¢ozeltisinde optimum galvanostatik kosullarda KG
yiizeyine kompozitler biriktirildi ve katki maddelerinin derisimi ile kaplamanin spesifik
kapasitanslari arasindaki iligki Cizelge 4.4 de sunuldu. Buna gore kapasitans degerleri belirli bir
derisime kadar artt1 ve daha sonra, VO(BF3) harig biitiin degerler azaldi. VO(BF4) durumunda
ise kapasitans degeri 10 mM a kadar artt1 ve daha sonra degismeden kaldi. Boylece sentez
¢ozeltisindeki katki maddelerinin optimum derisimleri VO(BF34)2, H20, HBF4 ve TX100 igin
srastyla 10 mM, 100 mM, 25 mM ve 25 mM olarak belirlendi. Tiim katkilar gz Oniine
alindiginda spesifik kapasitans degeri 425 F g dan 555 F g e ¢ikmistir. Bu artis igerigin ve
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derisimin 6nemini vurgulamaktadir. Surfaktan olarak TX100 yerine sodyumdodesilbenzen

stilfonat denenmis fakat kapasitans degerinde bir farklilik gdzlenmemistir. Bu nedenle

¢alismanin daha sonraki kisminda TX100 kullanilmustir.

Cizelge 4.4. Katkilarm cesitli derisimleri kullanilarak optimum kosullar altinda 0.19 mg cm™
kiitle yiiklemesinde galvanostatik olarak kaplanmis KG nin 100 mM H2SO4 ¢6zeltisinde alinan
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen spesifik kapasitans ((Cm) ve alan kapasitans

(Cs)) degerleri.

Sentez gﬁzeltisi (pr: 25 mM, CTBABF4. 25 mM)
(Kaplamalar)

Cm /Fg?
(Cs I mF cm?)

Py + TBABF, + C vo@r4z / MM
25 mM HBF;+50 mM H,0 + VO(BF4), - 425 (56.1)
5.0 429 (71.1)
(KG/PPy/VOy) 10 432 (78.0)
15 432 (78.0)
20 432 (78.0)
Py + TBABF, + Csu /MM
25 mM HBFs+ 10 mM VO(BF4), + H.0O 50 432 (82.1)
100 522 (99.2)
(KGIPPy/VO,) 125 468 (89.1)
175 459 (86.6)
275 456 (86.6)
Py + TBABF, + C nera / MM
10 mM VO(BF4),+100 mM H;O + HBF, - 485 (92.2)
25 522 (99.2)
(KG/PPy/VOy (TX100 icermeyen)) 50 488 (92.9)
100 449 (85.4)
Py + TBABF, + C tx100 / MM
10 mM VO(BF4)2 + 100 mM H,0 +
25 mM HBF;+ TX100 522 (99.2)
15 526 (100)
(KG/PPy/IVOy) 25 555 (105)
40 537 (102)
Py + TBABF, + Ccmc /mgmL?
10 mM VO(BF4); + 100 mM H,0 +
25 mM HBF;+ 25 mM TX100 + CMC 555 (105)
0.5 686 (131)
(KG/PPy/VO,/CMC)
Py + TBABF, +
10 mM VO(BF4)2+ 100 mM H:0 + 25 mM HBFs  interkalasyon-yapilmamis 686 (131)
+25mM TX100+ 10 MM CMC + 25 déngii (v=100 mV s?) 726 (138)
V-int. -2.0 ve 0.0 V vs. Ag/AgCl arasinda 50 déngii (v=100 mV s?) 763 (145)
75 dongii (v=100 mV s) 547 (104)
(V-int. KG/PPy/VO,/CMC) 50 dongii (v=50 mV s1) 637 (121)
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CMC seliilozun hidroksil grubunun karboksimetillenmesinden tiiretilmis bir seliiloz ¢esidi olup
sulu formda siispansiyon halinde bulunur (Yu et al. 2017). Literatirde CMC iin metal
(vanadyum) iyonlarina ¢apraz olarak baglanabildigi ve ayrica PPy halkasinda ki azotun elektron
cifti ile hidrojen bagi olusturabildigi bildirilmektedir (Ramos et al. 2013; Wan et al. 2017). Bu
sayede malzemenin kapasitif 6zelligi gelismekte ve mekanik dayanimi artmaktadir. Bu
calismada da kompozit kaplamanin mekanik kararliligini gelistirmek icin sentez ¢odzeltisine 0.50
mg mL™* CMC siispansiyon ¢ozeltisi eklendi. Biriktirme esnasinda alinan kronopotansiyometrik
egri ile onun H2SO;4 i¢inde alinan doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.2.A (c) ve Sekil 4.2.B (¢)
de sunuldu. Sonug olarak sentez ¢ozeltisine CMC eklenmesiyle spesifik kapasitans degeri 555

F g den 686 F g e kadar artmistir (Cizelge 4.4).

Kaplamada bulunun katki maddelerinin varligin1 dogrulamak i¢in grafit kagidi (GK) ylizeyine
sentezlenen PPy ve V-int. GK/PPy/VOx/CMC kompozitin Raman spektrumu alind1 (Sekil 4.3).

* * PPy
+VOy
NCMC

Siddet

V-int.GK/PPy/VOyx/CMC

1 ' 1 ' 1 ' 1 '
400 800 1200 1600 2000
Dalgasayisi / cm™

Sekil 4.3.  Grafit kagit (GK) yizeyinde (a) PPy  homopolimerinin
(b) V-int.GK/PPy/VOx/CMC kompozitinin (300-2000 cm™*) Raman spektrumu.
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PPy’iin spektrumunda 1080 cm™ deki pik pirol halkasinin diizlem i¢i C-H deformasyonuna,
1242 cm™, 1302 cm™ ve 1362 cm™ deki pikler halka gerilmesine ve 1580 cm™ deki pik ise
aromatik C-C ve C=C gerilmelerine aittir. 940 cm™ deki pik PPy’de bulunan bipolaronlar ile ve
BF4 anyonunun B-F gerilmesi ile iligkilendirilebilir (Gongalves 2016; Herrera Herrera et al.
2018). Bu piklerin varligi BF4 ile katkilanmig PPy olusumunu gostermektedir Spektrumda
PPy’e ait karakteristik bantlarm yaninda sirasiyla 426 ve 683 cm™ de (V-O-V gerilme
titresimleri) (Crane et al. 2011; Wachs 2013) ¢ikan pikler vanadyum oksitten ve 1087 ve 1110
cm* de (C-C ve C-O gerilme titresimleri) (Adar 2016; Yuen et al. 2009) ¢ikan pikler de CMC
den kaynaklanmaktadir.

4.1.1.2. Grafit Elektrodun Vanadyum ile interkalasyonu
Grafitin tabakal1 yapisi iyon, metal interkalasyon/deinterkalasyonu igin bir avantajdir (Wang et
al. 2016c; Yakuphanoglu and Aydin 2007). Bu ¢alismada da substrat olarak grafit yerine metal
ile int. edilmis grafit kullanilarak interkalasyonun kompozit kaplamanin kapasitif davranisi
iizerine etkisi incelendi. Vanadyumun interkalasyonu 100 mV s* de 0.0 V ile -2.0 V arasinda
50 dongii potansiyel taramasi yaparak gerceklestirildi. Sekil 4.4 de, sentez ¢ozeltisinde (25 mM
Py, 25 mM TBABF4, 25 mM HBF4, 10 mM VO(BF)2, 100 mM H.0, 25 mM TX100 ve 0.5
mg mL? CMC iceren asetonitril ¢ozeltisinde) KG nin interkalasyonu esnasinda alian c¢ok
dongiilii voltamogram sunulmustur. Ardisik dongiiler incelendiginde vanadyum tiirlerinin
indirgenmesinden kaynaklanan akim yogunlugu giderek azalmaktadir. Diger bir deyisle KG nin
yiizeyi herbir dongiide degismekte, bu durum vanadyumun herbir dongii sonrasinda grafit

yiizeyine bir miktar daha interkale olduguna isaret etmektedir.

KG nin vanadyum ile interkalasyondan 6nce ve sonra ikincil elektron (SEM-SE) (Sekil 4.5 (a)
ve (b)) ve geri sagilan elektron goriintiileri (SEM-BSE) (Sekil 4.5 (c) ve (d)) alinarak yiizey
analizleri gergeklestirildi. SEM analizinden dnce vanadyum int. (V-int.) yiizeyden adsorblanmis
katki maddelerini uzaklastirmak i¢in elektrot 10 dakika asetonitrilde bekletildi. Sekil 4.5 (a) da
goriildiigi gibi KG ylizeyinde iist iiste istiflenmis diizenli grafit tabakalar1 bulunmaktadir. KG
yiizeyine vanadyumun elektrokimyasal interkalasyonu sonrasinda, eksfoliye edilmis grafitte
elde edilen grafen tabakalarinin olusumuna benzer sekilde (Wang et al. 2017; Yu et al. 2015;
Zhou et al. 2013b), grafit yiizeyindeki tabakalarin agildigi/genisledigi goriilmektedir (Sekil 4.5
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(b)). Bu, tiirlerin (metal iyonlari, ¢oziicii ve katyonik elektrolit) tabakalarin arasina girdigine
isaret eder. Yiizeyi nispeten diiz Orneklerde farklarin ortaya ciktigt BSE goriintiileri
karsilastirildiginda ise (Sekil 4.5 (a) ve (b)) KG ylizeyi iizerindeki vanadyumun kontrasti agik¢a
gorilmektedir. Yiizeyde bulunan tiirlerin artan atom numaras1 ile iligkili olarak BSE
goriintlisiinde artan kontrasta sahip oldugu litertiirde bildirilmektedir (Commenda and Piihringer
2010). Sekil 4.5 (b) deki parlak boélgelerin dagilimi incelendiginde vanadyumun yiizeye

homojen olarak dagildig1 s6ylenebilir.

J/ mA cm-2
o

N
o

124
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
E vs (Ag/AgCIl) /V
Sekil 4.4. Sentez c¢ozeltisinde 0.0 V ve -2.0 V arasinda 50 dongii tarama ile KG yiizeyinin
interkalasyonu esnasinda kaydedilen ¢ok déngiilii voltamogram, v=100 mV s (Sentez
gézeltisi: Cpy = 25 MM, cteaBra = 25 MM, cuera = 25 MM, CvO(BF4)2 = 10 mM, ccmc= 0.5 mg mL"
! Ch20 =100 mM).

Literatiirde yiiksek katodik voltaj uygulanmasi durumunda (-5.0 V a kadar) (Cooper et al. 2014;
Hossain and Wang 2016; Najafabadi and Gyenge 2014; Wang et al. 2017; Yu et al. 2015; Zhang
et al. 2018) grafit yiizeyindeki grafen tabakalarinin yiizeyden pul pul dokiilerek ayrilmaya
basladig1 bildirilmektedir. Bu ¢alismada yiiksek katodik voltaj (-5.0 V a kadar) uygulamak
yerine 1liml1 kosullarda (-2.0 V a kadar) asetonitril i¢inde grafit yiizeyinde kismi eksfoliye olmus
grafen tabakalar1 (Huang et al. 2018; Song et al. 2014) elde edilebilmistir (Sekil 4.5 (b)). Iliml
kosullarda elde edilen bu yiizeyin kompozitin kapasitif 6zelliklerine etkisi bir sonraki boliimde

incelenmistir.

44



Sekil 4.5. Kaplanmamig KG yiizeyinin (a) SEM-SE ve (c) SEM-BSE goriintiisii; V-int.KG
yiizeyinin (b) SEM-SE ve (d) SEM-BSE goriintiisii.

4.1.1.3. V-int. KG Yiizeyine PPy/VOx/CMC Kompozitinin Galvanostatik Sentezi
PPy/\VOx/CMC kompoziti yukarida belirlenen optimum kosullar altinda V-int. KG yiiszeyine
galvanostatik olarak sentezlendi. Cizelge 4.4 interkalasyon i¢in uygulanan parametreleri ve V-
int.KG yiizeyine biriktirilen kompozit kaplamalarin hesaplanan kapasitans degerlerini
gdstermektedir. Buna gore interkalasyonun 100 mV s de 50 déngii tarama ile gergeklestirildigi
KG yiizeyi iizerinde optimum kosullar altinda elde edilen kaplamanin (0.19 mg cm) spesifik
kapasitans degeri 763 F g7 e kadar artmistir (Cizelge 4.4). Diger kaplamalarla Karsilastirmak
icin biriktirme esnasinda aliman kronopotansiyometrik egri ile onun H2SOs icinde alinan

dontigiimlii voltamogrami Sekil 4.2.A (d) ve Sekil 4.2.B (d) de sunulmustur.

Sekil 4.2.A da kaplamalarin sentezi sirasinda kaydedilen kronopotansiyometrik egriler
incelendiginde polimerizasyon boyunca kaydedilen potansiyeller PPy homopolimer i¢in 2.0 V
iken sentez ¢Ozeltisine sirasiyla VO(BF4)2, CMC ve V-int. katki maddeleri eklendiginde 1.5 V,
1.0 V ve 0.75 V a azalmakta olup spesifik kapasitans degerleri de giderek artmaktadir (Cizelge
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4.4). Kaplamaya VOx girdiginde spesifik kapasitans 522 F g? e kadar artarken
kronopotansiyometrik egride gozlenen potansiyel degeri 1.5 V a kadar azalmaktadir (Sekil
4.2.A (b)). Kaplamaya CMC girmesiyle 1.0 V a (Sekil 4.2.A (c)), (686 F g*) ve grafit yiizeyi
vanadyum ile int. edildiginde ise 0.75 V (Sekil 4.2.A (d)), (763 F g!) kadar azalmaktadir Bu
sonug, kompozit i¢indeki elektroaktif vanayum tiirlerinin Py {in elektropolimerizasyonuna
katalitik olarak etki ettigine isaret eder. Bu nedenle KG de VO(BF)2 tuzu igeren asetonitril
ortaminda elektrokimyasal davranisi incelenerek yiikseltgenme basamaklar1 belirlenmeye

calisildi.

10 mM VO(BF4)2, 100 mM H20 ve 25 mM TBABF;igeren asetonitril ortaminda KG yiizeyinde
-1.5 V ile 1.5 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltamogrami alind1 (Sekil 4.6).
Karsilastirmak i¢in VO(BF4)2 igermeyen ¢ozeltide de doniisiimlii voltamogram alindi. Buna
gore VO(BF4)2 varliginda hem pozitif hem de negatif potansiyellerde bos ¢6zeltiden daha biiyiik
akim yogunlugu elde edilmistir (Altaf et al. 2011; Kim 2011). Akimdaki artig hizli yiik transfer
siirecinin gostergesidir. VO?* un VO," a yiikseltgenme piki ve geri déngiide onun indirgenme
piki sirastyla 1.0 V ve 0.8 V civarinda gdzlenmistir. VO?* nin V3* a indirgenmesi -0.50 V da
ortaya ¢ikmustir. V2* olusumuna atfedilen siddetli katodik pik ise -1.3 V da gozlenmistir.
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Sekil 4.6. (a) TBABF4 (b) VO(BF4)2, H2O ve TBABF; igeren asetonitril ¢ozeltisinde KG nin
dontisiimlii voltamogrami, v = 100 mV st (creasra = 25 mM, Cvor4)2 = 10 mM, CH20 =10 mM)
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VO(BF4)2 tuzunun asetonitril ortaminda elektrokimyasal davranisi dikkate alindiginda, pozitif
potansiyellerde Py ve PPy elektroyiikseltgenmesi (R4.3) esnasinda, diisiik degerlikli vanadyum
iyonlar1 da (VO?') yiiksek degerlikli tiirlerine (VO2") yiikseltgendigi sdylenebilir (R4.4).
Boylece kompozit matrisinde yiikseltgenmis formda Py ve PPy kimyasal olarak (R4.5) ve
elektrokimyasal (R4.3) olarak olusturulmaktadir. Polimerlesme reaksiyonu boyunca VO2*
iyonlarinin es zamanli olarak elektrokimyasal eldesi daha fazla miktarda pirol ve PPy
katyonunun olusmasina olanak saglamaktadir. Boylece kompozit kaplama i¢indeki PPy daha

diisiik dirence sahip (Bakiniz Boliim 4.1.1.4) ve daha elektroaktif olarak biriktirilebilmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar:
Py (ve PPy) — Py* (ve PPy") + ¢ R4.3

VO?* + H0 — VO;* + 2H" + ¢ R4.4

Kimyasal reaksiyon:

VO* + Py(vePPy)+ 2H" —» VO* + Py* (vePPy") + H:0 R4.5

V-int KG yiizeyindeki kompozit kaplamanin aktif kiitle yiiklemesi 0.19 mg cm™ den 4.0 mg cm-
2 ye ¢ikartildiginda spesifik kapasitans 763 F g™ dan 341 F g diismiistiir. Bu durum, aktif
malzemenin elektrot yiizeyine ince kaplandiginda daha iyi elektrolit temasina ve daha kisa
elektron/iyon tasima mesafesine sahip olmasiyla agiklanabilir (Meher et al. 2011). Sonug olarak
daha ytiksek spesifik kapasitans degerlerine ulasilabilmektedir. Ancak aktif malzemenin diistik
miktarl kiitle yiiklemelerinin ticarilesme acisindan gercek kapasitans degerine ulasilmasinda
dogru bir yaklagim olmadigi agiklamistir (Brousse et al. 2015; Gogotsi and Simon 2011).
Literatiirde bulunan calismalalarla karsilastirmak i¢in bu calismanin diger metal oksitlerini
iceren PPy kompozitlerinde kiitle yiiklemesi olarak 4.0 mg cm™ kullanilmistir. Kompozitin
galvanostatik olarak biriktirilmesi esnasinda kullanilan asetonitril ¢ézeltisinde derigimler kiitle
yiiklemesiyle oratili olarak 125 mM Py, 125 mM TBABF4, 125 mM HBF4, 125 mM TX100 ve
50 mM VO(BFa)2 a arttirilmustir.
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4.1.1.4. PPy/VOx/CMC Sentezine Katkilarin ve Interkalasyonun Etkisinin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile Incelenmesi

Katkilarin ve interkalasyonun kaplamalarin elektriksel 6zellikleri iizerine etkilerini incelemek
icin 100 mM H2SOg4 ¢ozeltisi igerisinde EIS Olgiimleri gerceklestirildi ve Nyquist ve Bode
egrileri olarak Sckil 4.7 de sunuldu. Buna gore kaplamaya VOyx ve CMC girmesiyle, daha sonra
grafit ylizeyin V-interkalasyonuyla Nyquist egrisinin egimi ve Bode egrisinin faz ac¢is1 giderek
artmaktadir. Sekil 4.7 i¢inde verilen esdeger devre kullanilarak ZSimpwin V3.50 programu ile
kaplamanin empedans egrileri simule edildi. Esdeger devre elemanlari ile uyumlu bulunan
parametrelere ait degerler Cizelge 4.5 de listelendi. Devre elemanlarinin ¢akigsma parametreleri

icin hata degerleri (3x?) 2x107 den daha diisiik tutuldu.

Rs ve Rt sirastyla ¢ozelti ve yiik-transfer direncidir. Q sabit faz elaman1 (CPE) olup, homojen
olmayan yliizeyler igin ¢ift tabaka kapasitansinin (Cqi) yerine kullanilmaktadir (Zeybek et al.
2011). W ise difiizyon kontrollii siireclerden kaynaklanan ve diigiik frekansta ortaya ¢ikan
Warburg direncidir. Kaplanmis elektrodun toplam direnci (Rtoplam), Rs Ve Rct degerleri
toplanarak elde edilmistir. Kaplamanin Rioplam degeri VOx ve CMC nin yapiya girmesiyle
giderek azalmaktadir. Neticede en diisik Rioplam degeri V-int.KG yiizeyindeki kompozit
kaplama i¢in elde edilmistir. Bunun nedeni kaplamanin etkin yiizey alaninin artmasindan, dort
bilesenin (PPy, VOx, TX100 ve CMC) ideal kombinasyonundan ve PPy ile VOx arasindaki
sinerjik etkiden olabilir (Liu et al. 2013b; Lv et al. 2012; Wang et al. 2012b; Wang et al. 2015b;
Wang et al. 2014a; Wang et al. 2012c; Zhou et al. 2011). Bu sayede daha diisiik yiik transfer

direnci ve daha iyi kapasitif performans elde edilebilmistir.

Cizelge 4.5. KG/PPy, KG/PPy/V Oy, KG/PPy/VOx/CMC ve V-int. KG/PPy/VO,/CMC (0.19 mg
cm kiitle yiiklemesinde) elektrotlarinin 100 mM H2SOs ¢ézeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin
(Sekil 4.7) Rs(Q1(RctW))Q2 devresi ile ¢akisan parametrelere ait sonuglar. Herbir ¢akistirmada
y2degerleri 2x1073den diisiik tutulmustur.

Kaplamalar Rs/ Q1/ Ret/ w/ Q2/  Rioplam
Q cm? F cm? Qcm?  Qs?cm?2 Fem? Qcm?
KG/PPy 208  1.7x10%  0.29 0.885 0.045 2.37
KG/PPy/\VOx 1.75  2.0x10° 031 0.496 0.049  2.06
KG/PPy/VO,/CMC 1.07  2.3x10°  0.26 2.135 0.049 1.32
V-int. KG/PPy/\VO,/CMC 071  4.0x10%  0.24 0.487 0.057 0.94

48



10 - L Ry : Q:
* ° Rc( \""
8 - na 90
e KGIPPy
. . 4 KG/PPy/NO,
E 6- . %% = KGIPPy/VO,/CMC
o LA £ 601 &% . Vint.KG/PPy/NVO /CMC
~ . S L ’
*
Y g S
N A -0 = % =
' 2 DA ks
1 2 *
~
2- M
0 . . : .
-2 -1 0 1 2 3 4
0 log (frekans / Hz)
0 2 4 6 8 10

Z' | kohm

Sekil 4.7. KG/PPy, KG/PPy/VOx, KG/PPy/VOx/CMC ve V-int. KG/PPy/VOx/CMC (0.19 mg
cm? kiitle yiiklemesinde) elektrotlarinin 100 mM H,SOa ¢ozeltisinde kaydedilen Nyquist
egrileri (Bode egrileri ve esdeger devre (Rs(Q1(RctW))Q2) sekil i¢inde verilmistir).

4.1.2. Diger PPy/Metal Oksit Kompozitlerinin Galvanostatik Sentezi
Superkapasitor elektrot malzemesi olarak KG yiizeyine PPYy/VOx/CMC kompozit filminin
sentezi i¢in en yiiksek kapasitenin elde edildigi ve asagida 6zetlenen optimum kosullarda Pb,
Ag, Mn, Co, Ni ve Fe oksitleri igeren PPy kompozitler kendi metalleriyle int. KG elektrot
yiizeylerine sentezlendi. Ayni kosullarin kullanilmasinin nedeni kompozitlerin PPy esash
olmasindan (veya kompozitler iginde bulunan metal oksitlerin miktarinin % 2-5 oraninda
bulunmasindan, Bakiniz Boliim 4.2.2.5) kaynaklanmaktadir. Pb, Ag, Mn, Co, Ni ve Fe oksitleri
iceren PPy esasli kompozitlerin kapasitif ve elektriksel 06zelliklerine katkilarin ve
interkalasyonun etkilerini gdsteren bazi sekiller ve cizelgeler PPy’iin verileriyle karsilastirilarak

EK 1.1 de sunulmustur (EK 1.1: Sekil 1-14 ve Cizelge 1-7).
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Vanadyum esash PPy kompozitinin (4.0 mg cm kiitle yiiklemesinde) KG Yiizeyine
sentezi i¢cin belirlenen optimum kosullar:

Galvanostatik yontem kullanilarak (1. adim 500 pA 10s, 2. adim 300 pA 20 s ve 3.
adim 200 pA 20 s adimlarini igeren 3 basamakli biriktirme kosullarinda)

ClO4 yerine BF4 anyonu iceren ortam TBABF4 (125 mM) ve HBFs (125 mM)
kullanilarak

Asetonitril iginde pirol monomeri (125 mM), az miktarda su (100 mM), VO(BF4)
(50 mM), TX100 (125 mM) ve CMC (0.5 mg mL™) kullanilarak

Kompozitin sentezi i¢in substrat olarak KG yerine V-int.KG kullanilarak

sentezler gerceklestirildi.

Kompozitlerin i¢indeki PPy olusumuna metal oksitlerin katalitik olarak etkileyip etkilemedigini

belirlemek i¢in diger metal tuzlarinin asetonitril ortamindaki (10 mM M(BF4)2, 100 mM H>0O

ve 25 mM TBABF4) davranislart doniisiimlii voltametri ile incelendi (EK 1.1. Sekil 15).
VO(BFs)2 iin davranmisina (R4.3-5) benzer olarak Pb(BFs)2 Mn(BF4). Co(BFs)2 Ni(BFa4)2

Fe(BFs)2 tuzlari varhiginda PPy’lin polimerizasyonu hem kimyasal hem de elektrokimyasal

olarak gerceklesmekte, bir bagka deyisle polimerizasyon ortaminda bulunan tuzlar polimerin

biiyiimesine katalitik etki gostermektedir. Pb(BF4)2 (R4.3 ve R4.6-9) ve diger metal tuzlar
(R4.3, R4.10, R4.11) igin 6nerilen tepkimeler:

Pb(BFas)2i¢in;
Elektrokimyasal reaksiyonlar:
3Pb?* + 4H,O0O —> PbhsOs + 8H" + 2¢ R4.6
Pb* + 2H,0 —» PbO; + 4H' + 2¢ R4.7

Kimyasal reaksiyonlar:
PbsOs + 2 Py(vePPy) + 2H* — 3PbO + 2 Py"(vePPy") + H.0O R4.8
PbO, + 2Py(vePPy) + 2H"* —» PbO + 2 Py*(ve PPy") + H,0 R4.9

Diger metal tuzlar i¢in;

Sirastyla elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar:
M™ +xHO — MOy + 2xH'+ (2x-n) e R4.10
MOx (yiiksek degerlikli) + Py (ve PPy) —3 MOx (disiik degeriikliy + Py (ve PPy") R4.11
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4.2. Elektrotlarin Karakterizasyonu

4.2.1. Metal-interkale elektrodun karakterizasyonu
Bu ¢alismanin en 6nemli kisimlarindan bir tanesi kompozit kaplamalar i¢in metal-int. grafit
elektrot kullanilmasidir. Sekil 4.4 dekine benzer sekilde metallerin (Pb, Ag, Mn, Co, Ni, Fe) KG
interkalasyonlar1 kendi metal tetrafloroborat tuzlarini igeren polimerizasyon ¢ozeltilerinde 0.0
V ve -2.0 V potansiyel araliginda 100 mV s™ tarama hizinda 50 dongiide gerceklestirildi (EK
1.1: Sekil 2, 6, 10). Bu yiizeylerin karakterizasyonuna 6rnek olarak Mn-int. grafit levha
elektroda ait sonuglar asagida tartisilmistir, diger metal-int. elektrotlarin bazilarina ait sekiller

EK 1.1 de sunulmustur (EK 1.1: Sekil 3, 7, 11 ve 16-19).

Elektrokimyasal olarak mangan ile interkalasyonu gergeklestirilen grafit levha elektrot (EK1.1:
Sekil 10) H20 ve TBABF4 igeren asetonitril ¢ozeltisinde diisiik degerlikli mangan tiirlerini
mangan oksitlerine yiikseltgemek i¢in 10 dakika siireyle 1.7 V uygulandi ve daha sonra yiizeyin
XRD analizi gergeklestirildi (Sekil 4.8). Analizden Once sentez ¢ozeltisinden gelebilecek
adsorbe olmus katkilardan arindirmak amaci ile Mn-int. grafit levha elektrot 10 dk asetonitrilde
bekletildi. XRD paterninde (26) 34.9°, 49.1° ve 60.1° deki pikler Mn3O4 (ICDD PDF No: 04-
002-1977) varligini gosterir. 38.8° 56.9° 63.1° ve 68.8° deki pikler MnO (ICDD PDF No: 01-
083-6090) varligina ve 36.2° ve 60.1° pikler MnO (ICDD PDF No: 04-002-8344) varligina isaret
etmektedir. Sonug olarak Mn-int. grafit elektrodun yiikseltgenmesinden sonra olugan mangan
oksitler Mn3zOs, MnO2 ve MnO dir. Bir baska deyisle kompozitin biriktirilmesi esnasinda Mn-
int. elektrot yiizeyindeki mangan tiirleri yiikseltgenerek mangan oksitlerine déntiismektedir.
Boylece hem elektrot yiizeyinde hemde kompozitin biriktirilmesi esnasinda PPy igine

hapsolmus mangan oksit (MnzOs, MnO2 ve MnO) tiirleri bulunmaktadir.

Mn-int. grafit levhanin XRD paterninde 24 °-28 ° arasinda bulunan grafite ait pik, kaplanmamis
grafit levhanin pikininki ile karsilastirlldiginda (Sekil 4.8 in igindeki patternler) pikin
genisledigi ve daha biiyiik aciya kaydigi goriildii. Bunun nedeni literatiirde de (Cooper et al.
2014; Leydecker et al. 2018; Nakayama et al. 2005; Wang et al. 2017; Zhang et al. 2018)
belirtildigi gibi tiirlerin penetrasyonu ile grafit tabakalarinin genisleyerek degisime ugramasi
olabilir. Tiirlerin girdigi tarafta genisleme olurken diger tarafta biiziilme olmaktadir. Neticede
¢oziicti, katyonik elektrolit (tetraalkil amonyum) ve metal iyonlarinin interkalasyonu ile grafit
yiizeyinde grafen tabakalarin olusumu XRD sonuglariyla desteklenmistir (Nakayama et al.
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2005). Iliml1 kosullarda Mn-interkalasyonu ile eksfoliye edilen yiizeye sentezlenen kompozitin

kapasitif ve elektriksel 6zelliklerinin gelistirilebildigi belirlenmistir (EK1.1, Cizelge 5, 6).
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Sekil 4.8. Mn-int. grafit levha yiizeyinin XRD paterni (20-30° aras1 kaplanmamus grafitinki ile
karsilagtirarak sekil iginde sunuldu).

Mn-int.KG yiizeyinin karakterizasyonu i¢in, Mn-EDX haritalama ve EDX nokta analizi de
gerceklestirildi  (Sekil 4.9). Mn-EDX haritalama goriintiisiinde (Sekil 4.9 (a)) mangan
elementinin yogun ve homojen olarak dagilmis oldugu goriilmektedir, Bu renkli bolgelerin

mangana ait oldugu yapilan EDX nokta analizi (Sekil 4.9 (b)) ile ispatlanmustir.
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Sekil 4.9. Mn-int.KG yiizeyin (2) Mn-EDX haritalamas1 ve (b) renkli kismin SEM-EDX nokta
analizi.

4.2.2. PPy/Metal Oksit Kaph Elektrotlarin Karakterizasyonu
4.2.2.1. XRD

Mn-int. grafit levha yiizeyindeki PPy/MnOx/CMC kompozitinde mangan oksit fazlarmin
belirlenebilmesi igin XRD analizleri gergeklestirildi. Sekil 4.10 (a) ve (b) karsilastirildiginda
(260) 24° deki genis pik amorf yapida olan PPy’e, (2 0) 26° ve 43° deki pikler ise grafite aittir.
Mn-int. grafit levha yiizeyindeki PPy/MnOx/CMC kompozitinin XRD paternindeki (Sekil 4.10
(c)) ana pikler (2Q) 30.0°, 34.5°, 35.1°, 49.9°, 52.4° ve 59.9° olup Mn304 (ICDD PDF No: 04-
002-1977) varhgim gosterir. 36.6°, 37.8°, 57.3°, 62.5°, 65.6° ve 68.3° deki pikler MnO> (ICDD
PDF No: 01-083-6090) varligina isaret eder. 34.6° 35.1°, 36.6° ve 59.1° pikler MnO (ICDD
PDF No: 04-002-8344) aittir. Kompozitin XRD paterni incelendiginde mangan oksitler arasinda
en yiiksek pik siddetine sahip olan tiiriin Mn3O4 oldugu goriilmektedir. Literatiirde de bilindigi
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gibi MnO, MnOz ve Mn30;4 enerji depolama kapasitesini gelistiren tiirlerdir (Xia et al. 2014;
Yue et al. 2014).
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Sekil 4.10. (a) Kaplanmamus grafit levha elektrodun, (b) grafit levha/PPy ve (c) Mn-int. grafit
levha/PPy/MnO4/CMC kaplamalarin XRD spektrumlari.

Diger PPy/metal oksit kompozitlerinin XRD spektrumlari ve bu spektrumlara ait veriler EK 1.2
de sunulmustur (EK 1.2: Sekil 16-23). Sonuglar incelendiginde PPy esasli kompozitlerde kursun
oksitin igerigi PbO.H20, Pb30a4, a-PbO2 ve B-PbO,, giimiis oksitin icerigi Ag ve Ag20, kobalt
oksitin igerigi CoO ve Co304, nikel oksitin icerigi NiO ve NiIOOH ve demir oksitin igerigi ise
FeO, Fe,0Os3 ve Fe30s4, olarak belirlenmistir. Kompozitlerde bu metal oksit ¢esitleri arasinda

baskin olan tiirler PbO.H20, Ag20, CoO, NiO ve Fe;Os dur.
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4.2.2.2. XPS
Mn-int.GK yiizeyindeki PPYy/MnOx/CMC kompozitindeki tiirlerin kimyasal bilesimini ve

manganin yilikseltgenme basamaklarini belirlemek i¢in XPS analizi ger¢eklestirildi (Sekil 4.11).
XPS spektrumuna goére, mangana ait pikin yaninda PPy’e ait C, N, O, F ve B pikleri gézlendi
(Sekil 4.11 (a)). B ve F piklerinin varligi kompozit i¢cindeki PPy’lin katkilanmis olduguna isaret
etmektedir. Mn 2p spektrumu dekonvole edildiginde Mn?* ve Mn*" olmak iizere iki farkl
kimyasal tiiriin varligini ortaya ¢ikarmaktadir (Sekil 4.11 (b)). 642 ve 653 eV da bulunan pikler
Mn?* nin 2ps;2 ve 2piz ile ve 645 ve 655 eV da bulunan pikler Mn** iin 2ps2 ve 2pus ile
iliskilendirilebilir. Bu veriler, kompozit igindeki mangan oksit tiirlerinin MnO ve MnO>

oldugunu gostermektedir. Neticede bu bulgularin XRD sonuglar1 (MnO, MnO2 ve Mn30y) ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Mn-int.GK yiizeyindeki PPy/MnOyx/CMC kaplamanin (a) tam XPS taramas1 ve (b)

Mn 2p kismi XPS taramasi.
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Kendi metalleriyle int. GK yiizeylerine sentezlenen metal oksit esasli kompozitlerin bazilarinin
XPS spektrumlari (tam tarama ve kismi tarama) alinmis ve EK 1.2 de sunulmustur (EK 1.2:Sekil
24-28). XPS verileri, kompozit i¢indeki metal oksit tiirlerinin Pb?* ve Pb* (PbO ve PbO,); Ag
ve Ag* (Ag ve Agz0); Co?" ve Co®" (CoO ve Co203); Ni%* ve Ni®* (NiO ve NiOOH); Fe?* ve
Fe3* (FeO ve Fe203) oldugunu gostermektedir. Bu bulgularm XRD sonuglar1 (PbO, a-PbO2, B-
PbO2 ve Pb30s), (Ag ve Ag20), (CoO ve Cos0a), (NiO ve NiIOOH), (FeO, Fe203 ve Fez04), ile
uyumlu oldugu goriilmektedir.

4223. TEM

Kendi metalleriyle int. GK yiizeylerine sentezlenen kompozitilerin TEM goritintiileri iki farkli
Olgekte alind1 ve Sekil 4.12 ve EK 1.2: Sekil 29 da sunuldu. Parlak kontrasta sahip bolgeler
PPy’e ve karanlik bolgeler de metal oksitlerin varligina isaret etmektedir. Kompozit i¢inde
elektrokimyasal olarak olusturulan kiiresel sekilli geometrilere sahip metal oksit tiirlerinin PbOx
igin 20-100 nm, Ag-Ag20 i¢in 4-70 nm, MnOx i¢in 3-100 nm, CoOx i¢in 5-25 nm, NiOy i¢in 4-
30 nm ve FeOxy igin 5-15 nm araliginda degisen boyutlarda, bir baska deyisle nano-boyutlarda,
oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak, asetonitril ortaminda tek adimda elektrokimyasal
olarak sentezlenen kompozitlerde nano-boyutlu metal oksitlerin PPy i¢ine homojen olarak
dispers (Sekil 4.12 ve EK 1.2: Sekil 29) oldugu sdylenebilir.
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Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC
.% ~ . el v
N

200 nm

Mn-int. GK/PPy/MnOx/CMC

Sekil 4.12. Kendi metalleriyle int. GK yiizeylerinde PPy/PbOx/CMC, PPy/Ag-Ag.O/CMC,
PPy/MnOy/CMC kaplamalarinin TEM goériintiileri.
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4.2.2.4. BET
Spesifik kapasitanslardaki artiglar yiizey alanlart ile iligkilendirildiginden kendi metalleri ile int.
GK yiizeylerine sentezlenen kompozitlerin yiizey alanlart BET ile Olgiilmistiir. PPy
homopolimerin yiizey alan1 4.7 m? gt iken Pb-int. GK yiizeyindeki PPy/PbOx/CMC kompoziti
icin 5.7 m? g, Ag-int.GK yiizeyindeki PPy/Ag-Ag.O/CMC kompoziti i¢in 9.4 m? g, Mn-
int.GK yiizeyindeki PPy/MnOy/CMC kompoziti icin 49.2 m? g, Co-int.GK yiizeyindeki
PPy/CoOx/CMC kompoziti icin 28.8 m? g, Ni-int.GK yiizeyindeki PPy/NiOx/CMC kompoziti
icin 47.9 m? g ve Fe-int.GK yiizeyindeki PPy/FeOx/CMC kompoziti i¢in 19.7 m? g** olarak
belirlenmistir. Buna gdére PPy homopolimeri ile karsilastirildiginda kompozit kapli GK
elektrotlarin yiizey alanlarinda artis kaydedilmistir. Bu da kompozit kaplamalarin spesifik

kapasitans degerlerindeki artis1 agiklamaktadir (Cizelge 4.4 ve 4.6, EK1,1: Cizelge 1, 3, 5).

4.2.2.5. SEM-EDX
Mn-int.KG yiizeyine sentezlenen kompozitin morfolojisini incelemek i¢in SEM goriintiileri
alindi ve PPy’lin goriintlisii ile birlikte Sekil 4.13 de sunuldu. PPy kaplama biiyiik tipik
karnabahar yapisinda olusurken (Sekil 4.13 (a)), MnOxigeren kompozit kaplamanin morfolojisi
de kiigiik boyutta karnabahar yapisini gostermektedir (Sekil 4.13 (b)). Pargacik boyutlarinin
kiiciik olmasi spesifik yiizey alaninin artisin1 (BET sonuglarinda belirlendigi gibi) ve dolayisiyla
spesifik kapasitansin artisin1 saglamaktadir (EK 1.1: Cizelge 5). Ayrica bu gozenekli yapi
sayesinde dopant iyonlarinin giris ¢ikisi kolaylagsmaktadir. Sekil 4.13 (c) de verilen Mn-EDX
haritalamasina gére MnOx in kompozit iginde homojen olarak dagildig: sdylenebilir. Mn-int. GK
yiizeyindeki PPy/MnOx/CMC kompozitinin EDX alan spekrumundan (Sekil 4.13 (d)) elde
edilen sonuglarin degerlendirilmesiyle kompozit bilesiminde mangan % 2.3 oraninda

bulunmustur.

Kendi metalleriyle int. KG yiizeylerine sentezlenen diger kompozitlerin SEM goriintiileri,
metal-EDX haritalamalar1 ve EDX alan spekrumlari EK 1.2 de sunulmustur (EK 1.2: Sekil 30-
35). EDX alan spekrumlar1 degerlendirildiginde, kompozit i¢ginde homojen olarak dagilmis
metal ylizdeleri PbOy iceren kompozit i¢in %1.2, Ag-Ag20 igeren kompozit i¢in %4.2, VOx
igeren kompozit igin %1.8, CoOy igeren kompozit igin %1.9, NiOy igeren kompozit i¢in %1.2

ve FeOx iceren kompozit i¢in %1.3 diir. PPy’e metal oksitlerin katkilama oranlari birbirine yakin
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olup polimere en ¢ok katkilanabilen tiir nano-boyutlu Ag-Ag-0, daha sonra MnOx dir. Neticede
kompoziti olusturan ana bilesenin PPy oldugu ortaya ¢ikmistir. Cizelge 4.4, EK.1.1: Cizelge (1,
3, 5) de sunulan sonuglar, PPy i¢inde diisiik miktarlarda metal oksitler bulunmasina ragmen
kaplamalarin spesifik kapasitanslarinda 6nemli bir artis sagladigimi gostermektedir. Bunun
nedeni bilesenlerin ideal kombinasyonu ve metal oksitlerin nano-boyutta olup homojen
dispersiyonundan kaynakli sinerjik etki gostermesidir (Gao et al. 2015; Liu et al. 2013b; Lv et
al. 2012; Wang et al. 2012b; Wang et al. 2015b; Wang et al. 2014a; Wang et al. 2012c; Zhou et
al. 2011).

Metal oksitlerin varligt XRD, EDX haritalama ile ispatlanmasina ragmen, Ag-Ag.0 iceren
kompozitinki hari¢ kompozitlerin dontisiimlii voltamogramlarinda redoks pikleri gézlenmemis
ve PPy’e benzer sekilde genis pikler vermistir (Sekil 4.2.B, EK.1.1: Sekil (1,5, 9, 13). B). Cesitli
tarama hizlarinda (5-100 mV s?) benzer sonug¢ almmustir. Bunun en 6nemli nedeni
kompozitlerde az miktarda metal oksitlerin homojen olarak enkapsiilasyonudur. Literaiirde
yapilan benzer g¢aligmalarda da metal oksit esasli kompozit malzemelerde redoks pikleri
gozlenmemistir (EI-Sharkawy 2013; Liu et al. 2013b; Teoh et al. 2016; Wang et al. 2015b;
Wang et al. 2014a).

.;-i 22~
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’Wr 1 1 ) 0K a0 S0 L0 7 10

Sekil 4.13. (a) KG yiizeyinde PPy; Mn-int.KG yiizeyinde PPy/MnOx/CMC kaplamanin (b)
SEM goriintiisii (C) Mn-EDX haritalamasi (d) EDX alan spektrumu.
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4.3. Kompozitlerin Galvanostatik Sarj Desarj Testleri

4.3.1. Uc Elektrotlu Sistem
Kendi metalleri (V, Pb, Ag, Mn, Co, Ni ve Fe) ile int. KG yiizeyinde kompozitlerin kapasitif
ozelliklerine  katkilarm  etkileri sarj-desarj testleri ile incelendi. Ornek olarak
Pb-int. KG/PPy/PbOx/CMC elektrodunun ¢ elektrotlu sistem ile sarj-desarj testlerine ait
sonuglar agsagidaki boliimde ayrintili bir sekilde tartisildi. Diger metal int. KG ylizeyinde metal
oksitleri igeren PPy esasli kompozitler ile ilgili ii¢ elektrotlu test sonuglarini gosteren bazi
sekiller ve gizelgeler (Sekil 4.15-4.19 ve Cizelge 4.8-4.10) PPy’lin verileriyle karsilastirilarak

sunuldu.

Pb-int. KG/PPy/PbOx/CMC elektrodu
Katkilarin etkilerini incelemek i¢in, sentez ¢ozeltisine sirasiyla optimum derigimlerde (EK1:
Cizelge 1) Pb(BF4)2, TX100, CMC ekledikten sonra KG yiizeyindeki ve Pb-int. KG yiizeyindeki
kompozitler ve karsilastirmak icin KG yiizeyindeki PPy homopolimeri 4.0 mg cm2 kiitle
yiklemesinde sentezlendi. Bu kaplamalarin sarj-desarj egrileri sulu H>SOs4 (100 mM)
elektrolitinde 2.0 A g akim yogunlugunda alind1 (Sekil 4.14) ve spesifik kapasitans ile alan
kapasitans degerleri Formiil 3 ile 4 den hesaplandi. (Pujari et al. 2015).

— KG/PPY

= KG/PPy/ PbO, (TX100 icermeyen)
= KG/PPy/ PbO,

= KG/PPy/ PbO, / CMC

= Ph-int.KG/PPy/ PbO,/CMC

— KG

o
o))

©
~

Evs.SCE/V
o o
o N

o
R

-0.44 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

t/s

Sekil 4.14. KG/PPy, KG/PPy/PbOyx (TX100 icermeyen), KG/PPy/PbOy, (d)
KG/PPy/PbO/CMC, Pb-int. KG/PPy/PbOy/CMC (40 mg cm™ kiitle yiiklemesinde)
elektrotlarinin (f) kaplanmamig KG elektrodun 100 mM H>SOs ¢ozeltisinde kaydedilen
galvanostatik sarj-desarj egrileri (2.0 A g1). (Ake= 0.0244 cm?)
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KG/PPy, KG/PPy/PbOyx (TX100 igermeyen ve igeren), KG/PPy/PbOx/CMC ve Pb-
int. KG/PPy/PbOx/CMC elektrotlari i¢in hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.6 da
sunuldu. Buna gore sirastyla PbOy, TX100 ve CMC yapiya katkilanmasiyla kaplamanin spesifik
kapasitans degerleri giderek artmaktadir. Sonugta en yiiksek spesifik kapasitans degerine Pb-
int. KG/PPy/PbOy/CMC elektrotta ulasildi (Cizelge 4.6). Bu sonuglar doniisimli

voltamogramdan elde edilen sonuglar ile uyumludur.

Cizelge 4.6. Sekil 4.14 de verilen KG/PPy, KG/PPy/PbOx (TX100 i¢cermeyen), KG/PPy/PbOx
ve KG/PPy/PbOy/CMC ve Pb-int. KG/PPy/PbO/CMC elektrotlarinin (4.0 mg cm? kiitle
yiiklemesinde) ve kaplanmamis KG elektrodunun 100 mM H>SOs ¢ozeltisinde alinan
galvanostatik sarj-desarj egrilerinden (2.0 A g%) elde edilen spesifik kapasitans (Cm) degerleri
(Akc= 0.0244 cm?).

Sentez Cozeltisi Cm /Fgt Déngii Omrii / %
(Kaplamalar) (Cs / mF cm) (1000 Déngli)

Py + HBF4+ H,0O
(KG/PPy) 292 (1.17) 35

Py + HBF4 + H,0 + Pb(BFa),
(KG/PPy/PbOx TX100 igermeyen) 326 (1.30) 41

Py + HBFs+ H,O + Pb(BF.)2+ TX100
(KG/PPy/PbOx) 343 (1.37) 45

Py + HBFs+ H0 + Pb(BFs)2+ TX100 +
CMC 378 (1.52) 68

(KG/PPy/PbOx/CMC)

Py + HBFs+ H,0 + Pb(BFs)2+ TX100 +CMC
(Pb-int. KG/PPy/PbOx/CMC) 390 (1.78) 71

KG 13 (0.05)

Cry = 125 mM, Chgrs = 125 mM, Chzo = 50 mM, CPh(BF4)2 = 50 mM, Ctx100 = 125 mM, ccmc = 0.50 mg mL1

Pb-int.KG yiizeyindeki PPy/PbOx/CMC kompozitinin ger¢ek kapasitesi, kaplamanin spesifik
kapasitans degerinden (4.0 mg cm2kiitle yiiklemede, 2.0 A g akim yogunlugunda 390 F g %)
kaplanmamis KG nin spesifik kapasitans degeri ¢ikartilarak belirlendi. Bunun i¢in kaplanmamis
KG in spesifik kapasitans degeri H2SO4 (100 mM) ¢ozeltisinde alinan sarj-desarj egrilerinden
13.0 F g* olarak bulundu (Cizelge 4.6, Sekil 4.14). Neticede, kaplanmamis KG nin kapasitansi
cikartildiginda kaplamanin gergek kapasitans degeri 377 F g olarak bulundu. Buna gore Pb-
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int. KG/PPy/PbOx/CMC elektrodunun kapasitansina substrat katkisi ¢ok azdir. Buna ilaveten Pb-
int.KG nin spesifik kapasitans (38.0 F g!) katkisinin da diisiik oldugu sdylenebilir. Sonug olarak
sentezlenen kompozitlerde, PPy’lin nano-boyutlu metal oksit ve diger katkilar ile uygun
kombinasyonu, etkin yiizey alaninin biiyiik olmasi ve bilesenler arasinda sinerjik etkinin varlig
spesifik kapasitans degerlerinin artmasini saglamaktadir (Assresahegn et al. 2015; Gao et al.
2014; Liu et al. 2013b; Lv etal. 2012; Wang et al. 2012b; Wang et al. 2015b; Wang et al. 2014a;
Wang et al. 2012c; Zhou et al. 2011).

Kaplamalarin dongii dmiirleri tizerine katki maddelerinin etkisi 100 mM H2SOa4 ¢ozeltisinde
incelendiginde, KG/PPy, KG/PPy/PbOyx (TX100 i¢ermeyen ve igeren), KG/PPy/PbOx/CMC ve
Pb-int. KG/PPy/PbOx/CMC eclektrotlar1 igin 1000 dongii sonunda kalan kapasiteleri sirasiyla
%35, %41, %45, %68 ve %71 dir (Cizelge 4.6). Buna gore PPy’iin i¢ine az miktarda PbOx (EDX
sonucuna gore %1.2 Pb atomik yilizde) girmesiyle dongli performansinin arttigi gorilmiistiir.
Kompozit bilesiminde bulunan CMC ise mekanik dayanim sagladigi i¢in dongii kararliliginda
ve dolayisiyla spesifik kapasitansta en biiyiik oranda (sirasiyla %23 ve %10 ) artis saglamigtir
(Cizelge 4.6). Pb-int. olmas1 durumunda ise en yiiksek spesifik kapasitans degerine (390 F g 1)

ve en yliksek dongii 6mriine (%71) sahip kompozit kaplama elde edilmistir.

Pb-int. KG yiizeyinde 4.0 mg cm2 kiitle yiiklemesinde PPy/PbOx/CMC kompozitinin kapasitif
davranig1 sulu H2SO4 (100 mM) ¢ozeltisi yerine susuz 100 mM HBFs ve 125 mM TBABF4
iceren asetonitril ¢ozeltisinde incelendi. Spesifik kapasitans degeri ayni akim yogunlugunda
(2.0Ag™) 270 F g ! olup, 1000 dongii sonunda kapasitesinin %65 ini korumustur. Bu degerler
H2S04 ¢ozeltisi iginde elde edilen degerlerden (390 F gt ve %71) diisiiktiir. Bu yiizden izleyen
deneyler, sulu H2SO4 ¢ozeltisinde gergeklestirildi.

Kaplamalarin aktif kiitle yiiklemeleri ayn1 oldugu siirece elektrotlarin spesifik kapasitisans
degerleri literatiirdeki benzer ¢alismadakilerle karsilastirilabilir (Han et al. 2017). Bu ¢alismada
cesitli kiitle yiiklemeleri (0.19 — 10 mg cm™?) ile elde edilen kaplamalarin, H2SO4 (100 mM)
cozeltisi icinde sarj-desarj egrileri alinarak spesifik kapasitans degerleri belirlendi (Cizelge 4.7).
Buna gore spesifik kapasitans degeri artan kiitle yiiklemesi ile giderek azalmaktadir. Yiiksek

kiitle yiiklemesinde, aktif malzemenin elektron/iyon tasinma mesafesi arttig i¢in elektrolit ile
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temasi diistiktiir (Meher et al. 2011). Fakat elde edilen elektrodun ticari uygulamaya uygun
olabilmesi igin yiiksek kiitle yiiklemesine sahip (4-10 mg cm) olmalidir (Brousse et al. 2015;
Gogotsi and Simon 2011). Literatiir ile karsilastirildiginda (Cizelge 4.7), bu calismada
sentezlenen kompozitin kapasitans degeri benzer kiitle yliklemelerinin arasinda dikkat ¢ekici

oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.7. Cesitli kiitle yiiklemelerinde biriktirilen Pb-int.KG yiizeyindeki PPy/PbO/CMC
kaplamalarinin 100 mM H2SOs ¢6zeltisinde alinan galvanostatik sarj-desarj testlerinden (2.0
A g1) bulunan spesifik kapasitans degerlerinin, literatiirdeki ii¢ elektrotlu sistemden alman
verilerle karsilastirilmasi.

Pb-int. KG/PPy/PhOX/ICMC Literatiirdeki baz1 kaplamalar
Kiitle yiiklemesi Cy (2 A g%) Kaplama Kiitle yiiklemesi Cn Ref.
/' mg cm® IFg? /' mg cm? IFg?
0.19 764 PPy/GO 0.26 92.1 (0.2 mA cm2) (Wangetal. 20162)
2.0 402 PPY/TA 0.30 458 (100 mV s!) (Karacaetal.2014)
4.0 390 PPy/PTSA 1.12 303 (5mVs?) (Zhang et al. 2010a)
10 230 Polianilin/CC 1.20 560.5 (1 A g?) (He etal. 2017)
CPs-AC 1.25 33.9 (50mV s?)  (Potphodeetal. 2017)
MnO,-CFP 1.50 3625 (0.5 Ag?t)  (veetal.2017)
NiC0204-MnO: 2.80 220 (1.0 mA cm?2) (Suetal. 2018)
C0304 3.0 128 (5Ag? (Luetal. 2017)
GO-ACF 3.2 203 (1AgY (Song et al. 2017)
GO-FeOy 3.8 140 (50 mV sl)  (vangetal. 2017)
Mn3O04-AC 4.0 491.2 (2 A gl) (Xiao et al. 2017)
Ni(OH),-GO 5.0 856 (1Ag? (Qu2017)

GO: grafen oksit, TA: tartarik asit, PTSA: p-toluen siilfonik asit, CC: karbon kumas, CPs: iletken
polimer, AC: aktif karbon, ACF: aktif karbon fiber
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V-int. KG/PPy/VOx/CMC elektrodu
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Sekil 4.15. KG/PPy, KG/PPy/VOx, KG/PPy/VVOx/CMC, V-int. KG/PPy/VVOx/CMC elektrotlarin
(0.19 mg cm? kiitle yiiklemesinde) ve (e) kaplanmamis KG elektrodun 100 mM H>SOs
¢ozeltisinde kaydedilen galvanostatik sarj-desarj egrileri (1 mA cm?) (Axe= 0.0244 cm?).

Cizelge 4.8. Sekil 4.15 de verilen KG/PPy ve V-int. KG/PPy/VO,/CMC (0.19 mg cm kiitle
yiiklemesinde) elektrotlarinin, V-int.KG ve kaplanmamis KG elektrotlarinin galvanostatik sarj-
desarj (1 mA cm?) egrilerinden elde edilen spesifik kapasitans degerleri ve dongii omiirleri (15
mA cm?) (Ake= 0.0244 cm?)

Elektrotlar Cm/Fg'  Dongii Omrii/ %
(1000 Déngii)

KG/PPy 544 37

V-int. KG/PPy/VOx/CMC 870 44

V-int.KG 96.0 75

KG 36.0 20
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Sekil 4.16. V-int. KG/PPy/VO./CMC elektrodun (0.19 mg cm kiitle yiiklemesinde) sulu 100
mM H>SO4 ve 100 MM Li2SO4 ¢ozeltilerinde ve 100 mM HBF4/TBABF; asetonitril ¢ozeltisinde
(A) 1 mA cm kaydedilen galvanostatik sarj—desarj egrileri ve (B) dongii omiirleri (15 mA
cm2de) (Axe= 0.0244 cm?).

0 100 200 300 400 500 600 700
t/s

Sekil 4.17. (a) 2 mg cm?ve (b) 10.0 mg cm? Kkiitle yiiklemesiyle sentezlenen V-int.
KG/PPy/VO,/CMC elektrodun 100 mM HBF4J/TBABF ¢ozeltisinde 2 A g*’da alinan
galvanostatik sarj—desarj egrileri, (Axc= 0.0244 cm?).
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Ag-int. KG/PPy/Ag-Ag20/CMC elektrodu
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Sekil 4.18. (a) KG/PPy, (b) Ag-int. KG/PPy/Ag-Ag,O/CMC (4.0 mg cm-? kiitle yiiklemesinde)
elektrotlarin, (c) Ag-int.KG ve (d) KG elektrotlarin 100 mM H2SOs ¢ozeltisinde A. 2.0 A gPde
kaydedilen galvanostatik sarj—desarj egrileri, B. dongii dmiirleri (Axe= 0.0244 cm?).

Cizelge 4.9. Katkilar kullanilarak 4.0 mg cm kiitle yiiklemesinde kaplanmis ve kaplanmamuis
KG nin 100 mM H2SO4 ¢dzeltisinde alinan galvanostatik sarj-desarj egrilerinden (2.0 A g1)
elde edilen spesifik kapasitans degerleri ve dongii dmiirleri (2.0 A g%) (Ake= 0.0244 cm?).

Elektrotlar Cm/Fg? DO'(']gO'S(%'Z';g'_‘ﬁ)/ %
KG/PPy 292 77
Ag-int KG/PPy/Ag-Agz0/CMC 513 81
Ag-intKG 103 47
KG 13 32
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Mn-int. KG/PPy/MnOx/CMC, Ni-int. KG/PPy/NiOx/CMC,
Co-int.KG/PPy/CoOx/CMC ve Fe-int. KG/PPy/FeOx/CMC elektrotlar
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Sekil 4.19. Kendi metalleri ile int. KG yiizeyinde Mn, Co, Ni ve Fe oksitleri iceren PPy esash
elektrotlarin 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde A. 2.0 A g1°da kaydedilen galvanostatik sarj—desarj

Dongii Sayisi

egrileri ve B. dongii dmiirleri (Akc= 0.0244 cm?).

Cizelge 4.10. Katkilar kullanilarak optimum kosullar altinda 4.0 mg cm kiitle yiiklemesinde
galvanostatik olarak kaplanmis ve kaplanmamis KG elektrotlarinin 100 mM H2SOj4 ¢ozeltisinde
alman galvanostatik sarj-desarj egrilerinden (2.0 A g*) elde edilen spesifik kapasitans degerleri

ve dongii dmiirleri (2.0 A ) (Ake= 0.0244 cm?).

Elektrotlar Cm/Fg? Dﬁlzig()i?)(%lg:;)/ Yo
KG/PPy 292 77
Mn-int. KG/PPy/MnOx/CMC 463 93
Co-int.KG/PPy/CoO,/CMC 355 95
Ni-int. KG/PPy/NiOx/CMC 438 9
Fe-int. KG/PPy/FeOx/CMC 311 86
KG 13 32
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4.3.2. 1Iki Elektrotlu Sistem
Kendi metalleri (V, Pb, Ag, Mn, Co, Ni ve Fe) ile int. GK yiizeyindeki kompozitlerden
hazirlanmis siiperkapasitor hiicrelerin sarj-desarj testleri Teflon split test sistemi kullanilarak
PVA/H;SOs (PVA: polivinilalkol) jel elektroliti iginde gergeklestirildi. Ornek olarak
Pb-int. GK/PPY/PbOx/CMC elektrodunun iki elektrotlu sistem ile sarj-desarj testlerine ait
sonuglar asagidaki boliimde ayrintili bir sekilde tartisildi. Diger metal int. GK yiizeylerindeki
metal oksitleri iceren PPy esasli kompozitler ile ilgili iki elektrotlu test sonuglarini gosteren bazi

sekiller (Sekil 4.23-4.27) PPy’iin verileriyle karsilagtirilarak sunuldu.

Pb-int. KG/PPy/PbOx/CMC elektrodu

Simetrik ve asimetrik siiperkapasitorlerin (iki elektrotlu hiicrelerin) sarj-desarj testleri Teflon
split test sistemi kullanilarak PVA/H>SOs (PVA: polivinilalkol) jel elektroliti iginde
gerceklestirildi (Sekil 3.3). Iki elektrotlu hiicrelerde kullanilan jel elektrolitler, aktif elektrot
malzemesinin ¢oziinlirliigiini sinirlar ve sonugta dongii kararliliginda bir artis saglar (Bai et al.
2014; Chodankar et al. 2016; Khoh and Hong 2014; Lucio-Porto et al. 2014; Song et al. 2017;
Wang et al. 2016a). Asimetrik siiperkapasitor i¢inde kullanilan negatif elektrot iki basamakta
hazirlandi: (1) karbon siyahi (%85) ile N-metil pirolidon ¢oziiciisiindeki baglayict olarak
kullanilan polivinil difloriir (%15) karistirildi, (2) bu ¢amur GK (0.2 cm?) yiizeyine homojen
olarak sivandi ve 80°C kurutuldu. Pozitif elektrot olarak Pb-int.GK yiizeyindeki PPy/PbOx/CMC
kompoziti (10 mg cm2) kullamldi. Simetrik siiperkapasitorde ise iki adet Pb-int.GK yiizeyindeki
PPy/PbOx/CMC kompoziti pozitif ve negatif elektrot olarak kullanildi. Teflon split test sistemi
icinde seperatdr olarak kullanilan filtre kagidi ve elektrotlar kullanilmadan 6nce sartlandirma
icin elektrolit ¢ozeltisinde 12 saat stireyle bekletildi. Siiperkapasitoriin galvanostatik sarj-desarj
davramglar1 gesitli akim yogunluklarinda (0.5-2.5 A g*) incelendi ve hiicrelerin spesifik
kapasitans, enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri sirasiyla Formiil 3,6,7 den hesaplanarak Cizelge
4.11 de sunuldu. Karsilastirmak igin her iki hiicrenin 0.5 A g daki sarj-desarj egrileri Sekil 4.20
de verildi. Buna gore tim akim yogunluklarinda Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC elektrodu simetrik
hiicrede, asimetrik hiicredekine gore daha yiiksek kapasitif performans sergiledigi halde hiicre
potansiyeli daha diisiiktiir (0.8 V). Bu durum, sentezlenen kompozitin negatif elektrot olarak
karbon siyahi ile hazirlanan elektroda gore daha yiiksek kapasiteye ancak negatif bolgede daha

dar voltaj araligina sahip olmasindan kaynaklanabilir.
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Cizelge 4.11. Pb-int. GK/PPy/PhO/CMC (10 mg cm kiitle yiiklemesinde, 0.2 cm?) elektrodu
kullanilarak hazirlanan hiicre konfigiirasyonlar1 i¢in ¢esitli akim yogunluklarinda alinan
galvanostatik sarj-desarj egrilerinden elde edilen spesifik kapasitans (Cm), spesifik enerji (E)
ve spesifik gii¢c yogunluklari (P).

Simetrik siiperkapasitor Asimetrik siiperkapasitor
JIAg? Cm /Fg! E/Whkg! P/kWkg? | Cn /Fgt E/Whkg! P/kWkg!
0.5 247 22 53 11
1.0 158 14 42 8.4
1.5 113 10 0.29 38 7.6 0.43
2.0 88 7.8 34 6.8
2.5 59 7.2 32 6.4

Sekil 4.20 deki sarj ve desarj egrilerinde belirtilmesi gereken 6nemli bir 6zellik ise hazirlanan
elektrotlarin kapasitif 6zelliginden kaynakli karakteristik {icgen tipi davranis sergilemeleridir
(Brousse et al. 2015; Chen and Zhitomirsky 2015a; Potphode et al. 2017). Ayrica dogrusal
olmayan egriler psodokapasitif davranisin gostergesidir (Khalid et al. 2016). Psédokapasitif

davranig, Kompozitin esas bileseni olan PPy’den kaynaklanmaktadir.

1.2+
> 10 Asimetrik
=] Siperkapasitor
[}
>
%
5 0.6
o
L 0.41 Simetrik
S Superkapasitor
Lo02
0.04 . . . .
0 200 400 600 800
t/s

Sekil 4.20. Pb-int. GK/PPy/PbO/CMC elektrodunun (10 mg cm-? kiitle yiiklemesinde, 0.2 cm?)
iki hiicre konfigiirasyonu i¢in PVA/H2SO4 jel elektroliti iginde hiicre voltajlarinin zamana goére
degisimi (0.5 A g1).
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Sekil 4.21. Pb-int. GK/PPy/PbO,/CMC elektrodu (10 mg cm kiitle yiiklemesinde, 0.2 cm?)
kullanilarak hazirlanan hiicre konfigiirasyonlar1 i¢in PVA/H2SO4 jel elektroliti iginde simetrik
ve asimetrik siiperkapasitdriin dongii dmiirleri (2.5 A gb).

Pb-int. GK/PPY/PbOx/CMC elektrodu kullanilarak hazirlanan simetrik ve asimetrik
siiperkapasitorlerin 2.5 A g akim yogunlugunda déngii performanslari incelendi. 5000 dongii
sonunda dongii Omiirleri sirasiyla %94 ve %92 olarak belirlendi (Sekil 4.21). Pb-
int. GK/PPy/PbO/CMC elektroduna uygulanan uzun bir sarj-desarj dongiisiinden sonra
kompozitteki PbOx te degisim olup olmadigi XRD ile incelendi (Sekil 4.22). Gozlenen ana
pikler (26 29.8°, 20.8°, 26.8°, 43.8°, 27.7°, 23.3°, 44.6°, 33.2°, 18.8°, 24.6°, 34.2°, 38.0°, 39.3°,
41.6°, 42.3° 43.6°, 48.3° 52.5° 55.4° 56.8° ve 63.4° olup PbSO4 (ICDD PDF No: 00-005-0577)
ile uyumludur. Buna ek olarak spektrumda PbO.H20, Pb3O4 (minium), a- ve - PbO: ait pikler
gozlendi (bu fazlara ait kartlar XRD analiz kisminda EK 1.2, Sekil 21 de agiklanmustir). Pik
siddetleri karsilagtirildiginda kursun fazlari arasinda ana bilesen PbSO4 dir. Kursun oksitler
arasinda ise, en yiiksek pik siddetine (29.8° de) sahip olan tiir PbO2 dir. Bu sonuglara gore H2SO4
¢oOzeltisi icerisinde PbO in sarj ve desarji sonrasinda az ¢oziinen PbSO4 tuzu olusmaktadir

(Besenhard 2008) (R4.12).
PbO + 2H* + SO — PbSO4 + H20 R4.12
Minyum da (Pb304), PbSO4 ve PbO; e doniisiir (Besenhard 2008) (R4.13).

Pb3Os + 2 H,SO4 —» 2 PbSO4 + PbO; + 2 H,O R4.13
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Sekil 4.22. Pb-int.grafit levha yiizeyinde PPy/PbOx/CMC kompozitinin H2SO4 (100 mM)
cozeltisinde 5000 sarj-desarj dongiisiinden sonra kaydedilen XRD spektrumu

Sonug olarak, sarj-desarj siireci boyunca reaksiyon mekanizmasi R4.14 ve R4.15 de gosterildigi

gibi tersinir olarak gergeklesmektedir (Zhang et al. 2015):
PPy 2 PPy' +¢ R4.14
PbO; + 3H" + HSOs+ + 2e¢ 2  PbSOs + 2H,0 R4.15

Sarj-desarj reaksiyonlarinda kursun tiirleri arasinda ana elektroaktif malzeme PbSQO4 dir. Ayrica
PbSO4 yiikseltgenme yoluyla PbO2 olusumu igin elektrokimyasal aktif baglatici olarak
davranmaktadir (R4.15) (Alguail et al. 2017; Alguail et al. 2016; Li et al. 2012). Fakat kursun
asit akiilerde tamamen desarj1 esnasinda pozitif ve negatif plakalarda asir1 PbSO4 olusur ve bu
tabaka iletken olmayip yiizeyi tamamen pasiflestirir (Simon and Brousse 2017). Bu calismada,
uzun siireli sarj-desarj dongiisiinden (Sekil 4.21) sonra kompozit malzeme iginde PbSO4 olussa
da iletken polimer esasli malzemede (PPy/PbOx/CMC) miktari az oldugundan (%1.2 Pb atomik
yiizde) pasiflesme gergeklesmez. Sonug olarak elde edilen %94 ve %92 gibi yiiksek dongii
Omiirleri, homojen olarak enkapsiile olmus az miktardaki PbSQO4 {in, kompozit kaplanmis

elektrodu pasiflestirmedigini ve dolayisiyla dongii kararliligini arttirdigini gostermektedir.
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V-int. GK/PPy/VOx/CMC elektrodu
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Sekil 4.23. V-int. GK/PPy/VOy/CMC (10.0 mg cm kiitle yiiklemesinde) elektrodu kullanilarak
hazirlanan iki hiicre konfigiirasyonu i¢in 100 mM HBF4/TBABF; iceren asetonitril/adiponitril
elektrolitinde hiicre voltajlarinin zamana gore degisimi (1.5 A g2).
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Sekil 4.24. V-int. GK/PPy/VO,/CMC elektrodu (10.0 mg cm kiitle yiiklemesinde) kullanilarak
hazirlanan hiicre konfigiirasyonlar i¢in 100 mM HBF4/TBABF; igeren asetonitril/adiponitril
i¢inde akim yogunlugunda simetrik ve asimetrik siiperkapasitoriin dongii kararliligi (2.5Ag-1).
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Sekil 4.25. V-int. GK/PPy/VO,/CMC elektrodu (10.0 mg cm kiitle yiiklemesinde) kullanilarak
hazirlanan hiicre konfigiirasyonlart i¢in 100 mM HBF4/TBABF; igeren asetonitril/adiponitril

icinde cesitli akim yogunluklarinda elde edilen simetrik ve asimetrik siiperkapasitoriin
galvanostatik sarj-desarj egrileri.
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Ag-int. GK/PPy/Ag-Ag20/CMC elektrodu

1.2+
A
> Asimetrik
<~ 1.01 - -
— Superkapasitor
)
20.8+
7))
G
5 0.6+
D- . -
) Simetrik
= 0.4+ . -
= Superkapasitor
T 0.24
0.0- L] L] L] L] L] L] L] L]
0 20 40 60, ,80 100 120 140 160
t/s
1004 Asimetrik B
Superkapasitor
(=) * *
X 804 A
I
‘a Simetrik ®
< 601 Superkapasitor e
©
VA
- 404
@
©
X 204
0 L] L] L] L] L]
0 1000 2000 3000 4000 5000
Dongu Sayisi

Sekil 4.26. Ag-int.GK/PPy/Ag-Ag20/CMC elektrodunun (10.0 mg cm kiitle yiiklemesinde)
PVA/H,SO4 jel elektroliti iginde iki hiicre konfigilirasyonu i¢in A. hiicre voltajlarinin zamana
gore degisimi (2.0 A g!) kaydedilen galvanostatik sarj—desarj egrileri ve B. dongii omiirleri
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Mn-int. GK/PPy/MnOx/CMC, Ni-int. GK/PPy/NiOx/CMC,
Co-int. GK/PPy/CoOx/CMC ve Fe-int. GK/PPy/FeOx/CMC elektrotlari
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Sekil 4.27. Kendi metalleri ile int. GK yiizeylerinde Mn, Co, Ni ve Fe oksitleri iceren PPy esasl
kaplamalarin (10 mg cm kiitle yiiklemesinde) PVA/H2SOs jel elektroliti iginde iki hiicre
konfigiirasyonu i¢in A. hiicre voltajlarinin zamana gore degisimi (2.0 A g?') ve B. dongii
Omiirleri
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Kompozitlerin 0.5 A g*’da Sarj-Desarj Test Sonuc¢larimin Karsilastirilmasi
Kendi metalleriyle int. GK elektrot yiizeylerinde V, Ag, Mn, Co, Ni ve Fe oksitleri igeren PPy
esaslt kompozitlerden hazirlanan iki elektrotlu simetrik (Sekil 4.28.A) ve asimetrik (Sekil
4.28.B) sistemlerin sarj-desarj testlerinden elde edilen kapasitif 6zellikleri (spesifik kapasitans
degerleri, dongii 6miirleri, hiicre potansiyelleri, enerji ve gii¢ yogunluklar1) Cizelge 4.12 de
sunulmustur. Sonuglarin birbirleriyle karsilastirilabilmesi icin 0.5 A g™ akim yogunlugundaki
degerleri sunulmustur. Sonuglara gére PbOx igeren PPy kompozitinde oldugu gibi simetrik
hiicreler, asimetrik hiicrelere gore daha yiiksek kapasitif performans (spesifik kapasitans ve
enerji yogunlugu) sergilemektedir, buna karsilik voltaj araliklar1 (dolayisiyla giic yogunluklari)
daha distiktiir (FeOx igeren kompozit hari¢ 0.80 V). Bunun nedeni, negatif elektrot olarak
kompozit yerine negatif bolgede daha genis potansiyel aralifinda calisabilen ancak diisiik

kapasiteli karbon esasli elektrodun kullanilmasi olabilir.

Dongii 6miirleri karsilastirildiginda ise digerlerine gére PbOx ve VOy igeren PPy kompozitleri
yiksek karararlilik gostermektedir. Bu kompozitlerin spesifik kapasitans degerleri de
digerlerinden farkli olarak 200 F gt in iizerindedir (Cizelge 4.12). Bunun en 6nemli nedeni PbOx
iceren PPy kompoziti i¢in diisiik diizeyde (%1.2) bulunan suda az ¢6ziinen PbSO4 tuzu ile PbO>
ciftinin elektrot ylizeyini pasiflestirmeden dongli dmriine ve kapasiteye katkida bulunmasidir.
Literatiirde de hiicreler i¢inde kursun oksitlerin miikemmel bir aktif malzeme 6zelligi gosterdigi
bilinmektedir (Kopczynski et al. 2017; Ni et al. 2013; Oury et al. 2012; Soumya et al. 2015a;
Xue et al. 2018; Yu et al. 2009; Zhang et al. 2012), VOyx i¢eren kompozitte ise yiiksek kapasite
elde edilmesinin sebebi vanadyum oksitlerin tipik tabakali yapiya ve kararli bircok
yiikseltgenme basamagina sahip olmasidir (Karaca et al. 2018; Roy et al. 2018). Bu sayede etkili
iyon diflizyonuna izin verir ve dolayisiyla yiik depolama kapasiteleri yiiksektir. Mn-
int. GK/PPY/MnOx/CMC  elektrodunun  dongii omrii  diisiik olmakla Dbirlikte Pb-
int. GK/PPy/PbO,/CMC ve V-int.GK/PPYy/VOx/CMC elektrotlarindan sonra en yiiksek
kapasiteye sahiptir (Cizelge 4.12). Bunun sebebi, diger metal oksitlerden farkli olarak ilave
pseudokapasitif 6zellik gostermesidir (Brousse et al. 2015; Simon et al. 2014). Bu ¢aligmada
diger kompozitlerle karsilastirildiginda Mn-int.GK yiizeyindeki PPy/MnOx/CMC kompozitinin
diisiik yiik transfer direncine (1.74 Q cm?, EIS), nispeten diisiik nanoboyutlara (3-100 nm, TEM)
ve yiiksek yiizey alanli kaplamaya (49.2 m? g, BET) sahip olmas: da ek nedenler olarak
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sayilabilir. Bununla birlikte sarj-desarj sirasinda olusan MnSOs tuzunun ¢Oziiniirligiiniin

yiiksek olmasinin dongii dmriinii azalttig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.28. Kendi metalleri ile int. GK yiizeylerinde 10 mg cm™ kiitle yiiklemesinde V, Ag, Mn,
Co, Ni ve Fe oksitleri igeren PPy esasli kaplanmis elektrotlar kullanilarak hazirlanan A. Simetrik
ve B. Asimetrik konfigiirasyonlar1 icin PVA/H,SO4 jel elektroliti icinde 0.5 A g? da hiicre
voltajlarinin zamana gore degisimi.
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Cizelge 4.12. Kendi metalleri ile int. GK (A = 0.2 cm?) yiizeylerine galvanostatik olarak
sentezlenen metal oksit/PPy kaplanmus elektrotlar (10.0 mg cm™) kullanilarak hazirlanan
hiicrelerin 0.5 A g akim yogunlugunda galvanostatik sarj-desarj egrilerinden elde edilen
kapasitif performanslari.

Hiicre Hiicre Cm/Fgl! n/% E/Whkg? P/kWkg! DéngiiOmrii

Elektrotlar pota;n\s/iyeli (100({ Z?ingﬁ)
V-int.GK/ Simetrik 0.8 201 83 17.87 0.29 82
PPy/VOx/CMC Asimetrik 12 48 98 9.60 0.43 74
Pb-int.GK/ Simetrik 0.8 247 84 21.96 0.29 94
PPy/PbOx/CMC Asimetrik 1.2 53 95 10.60 0.43 92
Ag-int.GK/ Simetrik 0.8 145 68 12.89 0.29 63
PPy/Ag-Ag.0/CMC — Asimetrik 1.0 44 81 6.11 0.36 72
Mn-int.GK/ Simetrik 0.8 167 100 14.84 0.29 51
PPy/MnOx/CMC Asimetrik 1.2 44 87 8.80 0.43 62
Co-int.GK/ Simetrik 0.8 151 84 13.42 0.29 48
PPy/CoOx/CMC Asimetrik 1.2 41 100 8.80 0.43 54
Ni-int.GK/ Simetrik 0.8 162 100 14.40 0.29 53
PPy/NiO«/CMC Asimetrik 1.2 43 95 8.60 0.43 57
Fe-int.GK/ Simetrik 0.6 128 100 6.40 0.22 41
PPy/FeO«/CMC Asimetrik 1.2 40 95 8.00 0.44 52

Ag-int. GK/PPy/Ag-AgOx/CMC elektrodu kullanilarak hazirlanan iki elektrotlu hiicrede dongii
omrii digerlerine (Mn, Co, Ni ve Fe) gore yiiksektir (Cizelge 4.9). Bu, PbSO4 durumuna benzer
sekilde, Ag2SO4 1n ¢oziiniirliigliniin diigiik olmasi ile iligkilendirilebilir. HoSO4 ¢ozeltisi iginde
sarj-desarj sirasinda Ag/AQ20 ciftinin yaninda Ag/AgxSOs ¢ifti de tersinir olarak ¢alisarak

kompozitin dongii dmriine katki sagladigi sdylenebilir.

V-int. GK/PPy/VVOx/CMC elektrodu kullanilarak hazirlanan iki elektrotlu hiicre en yiiksek ikinci
dongii émriine sahiptir. PPy/VO,/CMC kompozitine enkapsiile olan V2Os tiirii VO?* ye tersinir
olarak indirgenir (Weast et al. 1988) (R4.16). Kompozitteki diger bir tiir olan VO2.2H20 ise
V0S04.2H20 ye (VO?*) déniisiir (R4.17) (Bai et al. 2014; Chen and Xue 2016; Deriouche et
al. 2019; Liang et al. 2016). Boylece R4.17, reaksiyon R4.16 nin tersinir olarak devam etmesini
destekler ve bu sayede kompozitin dongii 6mrii artar (Lawton et al. 2018; Senthilkumar et al.
2013; Wang et al. 2019).
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Vo055 + 6H" + 2e 2 2VO* + 3H.0 R4.16
V02.2H,0 + H,SOs 2 VO* + S04+ +3H0 R4.17

Mangan, nikel, kobalt ve demir oksitlerini iceren kompozitlerde H.SO4 ¢ozeltisinde sarj-desarj
sirasinda yiiksek degerlikli metal oksit tiirleri (R4.18) diisiik degerlikli metal oksit tiirlerine
tersinir olarak doniisebilmektedir (Devaraj and Munichandraiah 2007; Dupont et al. 2018; Long
et al. 2018; Suhasini and Chitharanjan Hegde 2012; Wang et al. 2012a; Xia et al. 2014).

MOx (viiksek degerlikliy + N€ 2 MOy (Disiik degerlikli) R4.18

Sonug olarak H,SO4 ortaminda sarj-desarj sirasinda PPy tiirti PPy* ya (R4.14), yiiksek degerlikli
metal oksitlerde diisiik degerliklerine tersinir olarak doniisiir (R4 15-18).

Bu ¢alismada elde edilen sonuglarla Karsilastimak i¢in, literatiirde bulunan metal oksit ve iletken
polimer esash Siiperkapasitorlerin elektrokimyasal ozellikleri Cizelge 4.13 de sunulmustur.
Buna gore, kendi metalleri ile int. grafit elektrot yiizeylerinde tek adimda es zamanli olarak
sentezlenen PPy/metal oksit kompozit elektrot malzemeleri (Cizelge 4.12) elektrokimyasal

stiperkapasitorler igin umut vadetmektedir.
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Cizelge 4. 13. Literatiirdeki PPy esasli siiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslari

Elektrot Elektrolit Potansiyel SC/Fg*(mAcm?) E/Wh P/ kW % Dongii Ref
Aralik/V (kiitle yiiklemesi) kg? kgt omrii
(dongii)
PPy/grafen H2S04 0.7 - 50.1 0.4 86 (1000) (Wang et al.
- 2015a)
PPy/Kismi Eksfoliye NaCl 08 848 (0.8 mA/cm?) 110.3 0.122 80% (5000) (Huang et
(1 mgcm?) al. 2018)
PPY/MWCNT NazSOx 0.9 179.88 - - 90.5 (1000) (Chenand
(30 mg cm?) Zhitomirsky
2015b)
Sim. Stiperkapasitor LiCl 2 295 (05 A gh) 82 08 80 (5000) (Bai etal.
PPy/V20s (1.2 mg cm?) 2014)
Sim. Polianilin-V2O:s fiber 2.0 KCI 96.1 (0.15 A g?) 26.7 0.22 2000 (73) (Mak et al.
(2 mg cm?) 2012)
Sim. Siiperkapasitor Na2SO4 1.0 65(LAgh 17.0 2.8 93 (1000) (Ganetal.
PPY/MnO> (2mg cm?) 2015)
Asim. Siiperkapasitor PVA-LICI 1.7 68 (0.25 Ag?) 16.0 3.0 75 (2000) (Khoh and
MnO,/PPy/Grafen - Hong 2014)
NiO/Nanofibers KOH 08 929 (LA gY) 20.8 0.2 88% (5000) (Xiang et
(1 mgcm?) al. 2017)
NiO Na;SO4 16 481 (1 mA cm?) 195 0.016 92% (1000) (Dhole et
(6.7 gcm®) al. 2017)
PPy/NiO NaCl 08 - 395 0.239 25 (300) (Peng etal.
2016b)
PPy/Ni(OH)/RGO KOH 16 1633 (1 A g9 79.6 038 60% (5000) (Cietal.
©) 2018)
PPy/CuO NaCl 08 EE) 395 0.044 67 (300) (Peng etal.
2016a)
Asim. Siiperkapasitor NaOH 1.8 472 (LA QY 11.8 5.5 99 (2000) (Zhou et al.
PPy/CoO (4 mg cm?) 2013a)
PPy/C0304 KOH 0.6 398 (50 Ag?) - - - (Wei et al.
(1 mg cm?) 2015)
PPy/CoO NaOH 1.8 647 (50 A cm?) 11.8 55 98% (2000) (Zhou et al.
(2 mg cm?) 2013a)
CoO NaOH 18 170 (50 A cm?) - - - (Zhou et al.
(2 mg cm?) 2013a)
PPy/RGO/Fe;03 KCl 1.0 125.7 () - - 81% (200) (Eeuetal.
2013)
CoOH/Exfoliye KOH 16 - 249 0.224 60% (6000) (Cai etal.
Graphite/PPy/ Exfoliye 2015)
Graphite
FeOx/karbon Li2SO4 1.0 84 (-) - - 80% (1000) (Sassin et
al. 2010)
FeO/RGO KOH 17 - 142 14 91%(10000) (Liuetal.
2018)
FeOx/RGO NazS0a 0.8 126 (5 mV s™) (Gao et al.
2014)
Sim. PPy/Ru PVA-H2SO4 2.0 122 (2 Ag?) 338 112 82 (500) (Zhou and
() Xie 2017)
Polianilin-Pb H,S04 08 AAgYH 148 0.66 85 (1100) (Jha etal.
(0.9 mg cm?) 2016)
PbO2-karbon Nanotiip KOH 0.6 -2AgYH 65 1.2 85 (3000) (Soumya et
(10 mg cm?) al. 2015a)
Sim. Siiperkapasitor PbOg- Na,SOs 23 -(5 mA cm?) 30 2.08 99.2 (1000 ) (Zhang et
Akt. Karbon (11 mg cm?) al. 2014)
Asim. Siiperkapasitor 71.5(0.2Ag?)
PbO2/ Ti/Aktif Karbon 1.0 (20 mg cm™?) 32.7 0.10 90 (4500) (Yuand
Gao 2009)
Asim. Siiperkapasitor H2S04 1.2 230 (0.3AgY) 30 0.20 80 (550) (Alguail et
Polianilin /PbO; (3mg cm?) al. 2017)
Sim. PPy/MnOz 1.0 Na;SOa 65 (LA g 17.0 28 1000 (93) (Ganetal.
(2 mg cm?) 2015)
Ag NaCl 0.4 240.52 (5 mV s?) - - - (Oje et al.
2018)
Ag.0 NaCl 0.4 275.50 (5 mV s?) - - - (Oje et al.
2018)
Polianilin/Ag«O/RGO KOH 03 1572 (0.05 A g%) - : 85% (3000) (Usman et
al. 2016)
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4.4. Biiyiik Ol¢ekte Hazirlanan Bazi Kompozitlerin Iki Elektrotlu Simetrik ve
Asimetrik Hiicre Davramislarimin incelenmesi

Biiyiik alana sahip elektrotlar (1 cm? ve 6.25 cm?) kullanilarak hazirlanan simetrik ve asimetrik
stiperkapasitorlerin sarj-desarj testleri Teflon split test sisteminde (Sekil 3.3 B) PVA/H2SO4
(PVA: polivinilalkol) jel elektroliti iginde gergeklestirildi. Asimetrik siiperkapasitér i¢inde
kullanilan negatif elektrot iki basamakta hazirlandi: (1) aktif karbon (%80), karbon siyahi (%10)
ve baglayici olarak kullanilan %10 luk polivinil difloriir (N-metil pirolidon ¢6ziiciisiinde)
karistir1ldi. Boliim 4.3.2 de hazirlanan karbon elektrottan (0.2 cm?) farkli olarak burada yiizey
alanini arttirmak amaciyla %80 oraninda aktif karbon kullanildi. (2) Bu ¢amur GK yiizeyine
homojen olarak sivandi, 12 saat oda sicakliginda kurutulduktan sonra 12 saat 80°C de bekletildi.
Pozitif elektrotlar, kendi metalleri ile int. GK yiizeylerine PPy/metal oksit kompozitler
sentezlenerek hazirlandi. Simetrik siiperkapasitorde, kompozit kaplanmis elektrotlar hem pozitif
hem de negatif elektrot olarak kullanildi. Teflon split test sistemi i¢inde seperator olarak
kullanilan filtre kagidi ve elektrotlar kullanilmadan dnce sartlandirma igin elektrolit ¢ézeltisinde
12 saat siireyle bekletildi. Siiperkapasitorlerin performanslari elektrokimyasal empedans,

dontisiimlii voltamogram ve galvanostatik sarj-desarj 6lgtimleri yapilarak incelendi.

Kendi metalleri ile int. GK yiizeylerindeki PPy/metal oksit kompozitlerden yiiksek kapasite ve
aynt zamanda yiiksek dongli Omriine sahip Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC ve V-
int. GK/PPY/VOy/CMC elektrotlart (Cizelge 4.9) biiyiik 6l¢ekte denendi. Literatiirde MnOs ile
ilgili bircok enerji depolama calismasinda elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir
(Chodankar et al. 2016; Devaraj and Munichandraiah 2007; Dubal et al. 2011; Lu and Zhou
2011; Lv et al. 2012; Suhasini and Chitharanjan Hegde 2012; Wang et al. 2012b; Yue et al.
2014; Zhou et al. 2016). Bu nedenle ilave olarak dongii dmrii nispeten diisiik olmasina ragmen
kapasitif 6zelligi iyi olan Mn-int. GK/PPy/MnOx/CMC elektrodu ile de calisildi. Oncelikle
polimerizasyon ¢ozeltilerinde GK yiizeylerine metallerin elektrokimyasal olarak interkalasyonu
0.0 ile -2.0 V arasinda 100 mV s tarama hizinda 50 déngii tarayarak gerceklestirildi.
Polimerizasyon ¢dzeltisi ise 125 mM Py, 125 mM TBABF4, 125 mM HBF4, 50 mM M(BF4):
50 mM H,0 ve 0.5 mg mL™? CMC iceren asetonitril ortamidir. Daha sonra bu elektrotlar iizerine
PPy/PbOx/CMC, PPy/VOx/CMC ve PPY/MnOx/CMC kompozitleri 3 basamakli sabit akim

uygulanmas: ile sentezlendi. Karsilastirma igin tiim durumlarda elektrot yiizeyine biriktirilen

81



kompozitlerin kiitle yiiklemeleri 10.0 mg cm™ olarak sabit tutuldu. Elde edilen kompozit kaplt
elektrotlar ile PVA:H2SO4 jel elektrolit ¢ozeltisinde simetrik ve asimetrik siiperkapasitor

hicreleri hazirlandi.

4.4.1. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Hazirlanan hiicrelerin ¢aligilabilirligini test etmek icin, simetrik ve asimetrik hiicrelerde EIS
dlgiimleri alind1 ve 1.0 cm? (1.0 cm x 1.0 cm) elektrotlar i¢in sonuglar Nyquist ve Bode egrileri
olarak Sekil 4.29 da sunuldu. Hem simetrik hem de asimetrik siiperkapasitorde Nyquist
egrilerinde diistik frekans bolgesindeki dik ¢ikislar (daha yiiksek kapasitif davranigin gostergesi)
hazirlanan kompozit kaplamalarin siiperkapasitor hiicresinde elektrot olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Bode egrilerinin diisiik frekans bolgesindeki faz agilarinin yiiksek olmasi da bu
durumu desteklemektedir (Edison et al. 2018; Karaca et al. 2018; Raj et al. 2018; Roy et al.
2018). ZSimpWin V3.50 programi kullanilarak Rs(Q(RctQ)) esdeger devre modeli ile empedans
sonuglar cakistirildr (Sekil 4.29A i¢inde sunulan devre). Cakistirma isleminde hata (y2) degeri
6x107 den az tutuldu. Burada kullanilan parametreler Rs (¢ozelti direnci), Q (sabit faz elemant,
homojen olmayan sistemler i¢in kullanilir) ve Ret (yiik transfer direnci) dir. Rs ve Retnin toplami,
toplam (Rtopiam) direnci verir. Cakistirma sonucunda elde edilen parametrelere ait degerler

Cizelge 4.14 sunuldu.

(izelge 4.14 incelendiginde Rioplam degerleri hem simetrik hem de asimetrik hiicreler i¢in PbOx,
VOx ve MnOx igeren kompozitlerde giderek artmaktadir. Sonugta en diisiik direngli hiicreler
PbOx bulunan kompozit kullanildiginda elde edilmektedir. Direngle ters orantili olan Q degeri

de, PbOy ile hazirlanan kompozitte en yiiksek degere ulagmaktadir.

Bunun yaninda asimetrik hiicreler simetrik olanlarla karsilastirildiginda (Cizelge 4.14) her bir
durumda asimetrik hiicrelerde Rioplam degerleri neredeyse yariya diismekte ve daha yiiksek Q
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.12 de sergilenen davranisin tersine burada
asimetrik hiicrelerin kapasitif performanslar1 daha yiiksektir. Bunun nedeni, negatif elektrodun

yiizey alanini arttirmak amaciyla eklenen %80 oraninda aktif karbon icermesi olmalidir.
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Sekil 4.29. 1.0 cm? (1 cm x 1 cm) lik kendi metalleri ile int. GK yiizeylerinde PPy/MOx/CMC

kompozitleri (10.0 mg cm?) kullamilarak hazirlanan A. simetrik, B. asimetrik hiicrelerin
PVA:H2SOs4 jel elektrolit ¢ozeltisinde alinan Nyquist egrileri (Esdeger devre ve Bode egrileri
sekil i¢inde gosterilmistir) (M: metal)
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Sekil 4.30. 6.25 cm? (25 cm x 2.5 cm) lik kendi metalleri ile int. GK yiizeylerinde
PPY/MOx/CMC kompozitleri (10.0 mg cm?) kullanilarak hazirlanan A. simetrik, B. asimetrik
hiicrelerin PVA:H2S04 jel elektrolit ¢ozeltisinde alinan Nyquist egrileri (Esdeger devre ve Bode
egrileri sekil icinde gosterilmistir) (M: metal)
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Cizelge 4.14. Kendi metalleri ile elektrokimyasal olarak int. 1.0 cm? (1.0 cm x 1.0 cm) ve 6.25
cm? (2.5 cm x 2.5 cm) GK yiizeylerine biriktirilen PPy/MOx/CMC kompozit (10 mg cm)
kaplanmis elektrotlarla hazirlanan simetrik ve asimetrik test hiicrelerinin PVA:H2SO4 jel
elektrolit ¢6zeltisinde alinan empedans egrilerinin Rs(Q(RcQ)) devresi ile ¢akisan parametrelere
ait sonuglar

Alan  Elektrotlar Rs Q: Rect Q2 Rtoplam 1
(R(Q(RQ))) Hiicre (Qcm?) (Fcm?) (Qem?  (Fcm?)
Pb-int.GK/ Simetrik ~ 1.108  0.00069 1.495 0.2942 2.603  0.003
PPy/PbOJ/CMC  Asimetrik  1.125 0.00206 0.157 1.126 1.282  0.004
1.0 V-intGKI/ Simetrik  1.057 0.00033  4.679 0.257 5.736  0.004
cm?2  PPYVOJCMC  Agimetrik  0.903 0.00062 1.045 0.636 1.948  0.003
Mn-int.GK/ Simetrik  1.310  0.00056  9.103 0.2032 1041  0.005
PPY/MnOxY/CMC  Asimetrik  1.157 0.00288 4.142 0.741 5.299  0.006
Pb-int.GK/ Simetrik  6.312 0.00009 19.1 0.0848 2541  0.004
PPy/PbO/CMC  Asimetrik 7.031  0.00033  0.981 0.1801 8.013  0.003
6.25  V-intGK/ Simetrik  10.20  0.00002  28.22 0.0045 38.43  0.004
cm?  PPy/VOJCMC Asimetrik  5.643 0.00010 6.531 0.1018 12.17  0.005
Mn-int.GK/ Simetrik  6.606  0.00005  29.24 0.0411 3585  0.006

PPY/MnOJ/CMC  Asimetrik 6.1375  0.00007 14.38 0.2206 20.52  0.005

Kompozit kaplama aktif madde yiiklemesi ayn1 olmak iizere (10.0 mg cm™) daha biiyiik alanl
6.25 cm? (2.5 cm x 2.5 cm) elektrot yiizeyine biriktirildiginde de (Sekil 4.30) kapasitif 6zelligini
kaybetmedigi belirlendi. Artan alana ragmen hala kapasitif davranis sergilemesi uygulama
acisindan dlgeklendirilebilir oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.14 incelendiginde artan alanla
direncte artma ve Q degerlerinde azalma gozlendi. Bunun nedeni biiyiik alana sahip elektrot
yiizeyine kompozit kaplamanin 10.0 mg cm kiitle yiiklemesine ulasmas1 i¢in uzun siire akim
uygulama gerekliligi olabilir. Dolayisiyla iletken polimer bozunmaya (degredasyona) maruz
kalmakta ve nispeten diisiik iletkenlige sahip aktif malzeme (kompozit) birikmektedir (Kumar
et al. 2018). Buna ek olarak 1.0 cm? alanl elektrottan elde edilen sonuglara benzer sekilde
asimetrik hiicre daha diisiik diren¢ ve daha yiliksek Q degerleri sunmaktadir. Benzer sekilde en
yiiksek kapasitif davranist da Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC elektrodundan hazirlanan test

hiicreleri sergilemistir.
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4.4.2. Doniisiimlii Voltamogram

Kompozit kaplamanim kapasitif dzelliklerini voltametrik olarak belirleyebilmek i¢in 1.0 cm?
(Sekil 4.31) ve 6.25 cm? (Sekil 4.32) alana sahip elektrotlarla hazirlanmis simetrik ve asimetrik
hiicrelerin doniistimlii voltamogramlar1 alindi. Sekil 4.31 den gorildiigii gibi hem simetrik
hemde asimetrik hiicreler i¢in siiperkapasitif davranisin gostergesi olan kare tipi doniisiimli
voltamogramlar elde edildi. Simetrik ve asimetrik sistem icin spesifik kapasitans degerleri
hesaplanarak (Formiil 1), Cizelge 4.15 de sunuldu. Kompozit kaplama aktif madde yiiklemesi
aym kalacak sekilde 6.25 cm? GK elektrot yiizeyine biriktirildiginde simetrik ve asimetrik
olarak hazirlanan hiicrelerin doniisiimlii voltamogramlarindan (Sekil 4.32) gorildigi gibi
dikdortgenimsi davranis Ozelligini kaybetmemektedir. Ancak elektrot alaninin arttiritlmasi
kompozit direncinin artmasi1 (Cizelge 4.15) ile sonuglandi. Bu durum Kumar ve ark.nin
caligmasinda oldugu gibi enerji depolama performansinda azalmaya neden oldu (Kumar et al.
2018). Sonug olarak empedans verilerinden ¢ikan sonuglara paralel olarak asimetrik hiicrelerde

ve kursun oksit igeren kompozitte en yiiksek kapasite degerine ulagilmaktadir (Cizelge 4.15).

Cizelge 4.15. Kendi metalleri ile elektrokimyasal olarak int. 1.0 cm? (1.0 cm x 1.0 cm) ve 6.25
cm? (2.5 cm x 2.5 cm) elektrot yiizeylerine biriktirilen PPY/MOx/CMC kompozit (10 mg cm)
kaplanmis elektrotlarla hazirlanan simetrik ve asimetrik test hiicrelerinin PVA:H2SOs jel
elektrolit ¢ozeltisinde 100 mV s tarama hizinda kaydedilen déniisiimlii voltamogramlarindan
hesaplanan spesifik kapasitans degerleri.

Cm /F g'l
Elektrotlar Hiicre A=10cm? A=6.25cm?
Mn-int.GK/ Simetrik 105 85.0
PPy/MnOy/CMC Asimetrik 140 135
Pb-int. GK/ Simetrik 110 100
PPy/PbOx/CMC Asimetrik 160 150
V-int.GK/ Simetrik 100 60.0
PPy/VOx/CMC Asimetrik 125 89.0
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Sekil 4.31. 1 cm? (1 cm x 1 cm) lik kendi metalleri ile int. GK yiizeylerindeki PPy/MOx/CMC
(10.0 mg cm™2) kompozit kaplanmus elektrotlar kullanilarak hazirlanan A. simetrik, B. asimetrik
hiicrelerin PVA:H>SO4 jel elektrolit ¢ozeltisinde alinan dontisiimlii voltamogramlari, v=10 mV
st (M: metal).
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Sekil 4.32. 6.25 cm? (25 cm x 2.5 cm) lik kendi metalleri ile int.GK yiizeylerindeki
PPY/MOx/CMC (10.0 mg cm™) kompozit kaplanmis elektrotlar kullanilarak hazirlanan A.
simetrik, B. asimetrik hiicrelerin PVA:H2SO4 jel elektrolit ¢ozeltisinde alinan doniistimlii
voltamogramlari, v =10 mV s (M: metal).
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4.4.3. Galvanostatik Sarj-Desarj Testi
1.0 cm? alanli kendi metalleri ile int. GK yiizeyindeki PPy/MOx/CMC kompozitleri kullanilarak
simetrik ve asitmetrik hiicreleri hazirlandi. Bu hiicrelerin PVA:H2SO4 jel elektrolit ¢ozeltisinde
galvanostatik sarj-desarj testleri 2.0 A g* da gerceklestirildi ve kaydedilen egriler Sekil 4.33 de,
bu egrilerden hesaplanan spesifik kapasitans (Formiil 3), kulombik verim (Formiil 5), enerji

yogunlugu (Formiil 6) ve gii¢ yogunlugu (Formiil 7) degerleri Cizelge 4.16 da sunuldu.

Cizelge 4.16 da sunulan sonuglar incelendiginde, negatif elektrotta aktif karbon kullanilmadan
hazirlanan hiicrelerden elde edilen sonucun (Bolim 4.3.2, Cizelge 4.12) tersine, asimetrik
hiicrede, simetrik hiicredekine gore daha yiiksek kapasitif performans (doniisiimlii voltametrinin
sonuclariyla uyumludur) ve dolayisiyla daha yiiksek enerji yogunlugu elde edilmektedir. Bunun
nedeni, negatif elektrotun yapisina karbon siyahinin yaninda yiizey alanini arttirmak amaci ile
aktif karbon (%80) eklenmesi olmalidir. Bu sayede negatif bolgede daha yiiksek kapasiteye
sahip bir elektrot hazirlanmis oldu. Ayrica kulombik verimler dikkate alinarak potansiyel
araliklar1 belirlendiginde simetrik hiicrelerde hiicre potansiyeli 0.8 V (Sekil 4.33A) iken
asimetrik hiicrelerde 1.0 V (Sekil 4.33.B) dur. Asimetrik hiicrelerdeki genis hiicre potansiyeli
sayesinde giic yogunluklar1 da simetrik hiicredekilerden daha yiiksektir.

Elektrot alani arttirilarak 6.25 cm? lik elektrotlarla hazirlanan simetrik ve asimetrik hiicrelerin
sarj-desarj testleri gergeklestirildiginde (Sekil 4.34) ise kaplama direnci ve dolayisiyla simetrik
ve asimetrik hiicrelerde IR direnci artmaktadir (Kumar et al. 2018). Bu da spesifik kapasitanstaki

azalmaya ve dolayisiyla enerji yogunlugunda da azalmaya neden olmaktadir (Cizelge 4.13).

1.0 cm? ve 6.25 cm? alanli elektrotlarla hazirlanan simetrik ve asimetrik hiicrelerin dongii
omiirleri, 1000 dongii sarj desarj testi gergeklestirilerek incelendi (Sekil 4.35 ve Sekil 4.36).
Hem simetrik hem de asimetrik hiicrelerde dongili dmiirleri birbirlerine yakin olmakla birlikte
PbOx ve MnOxy igeren kompozitlerde daha yiiksek iken VOy inkinde daha diisiiktiir (Cizelge
4.16). Yiiksek dongii 6mriiniin nedeni sarj-desarj sirasinda Kursun siilfat tuzunun az ¢6ziinmesi

ve MnOx nin ilave psddokapasitif etki gostermesi olabilir.
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1.2

A (Simetrik Hucre)
1.04 1.0 cm?
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Sekil 4.33. 1.0 cm? (1 cm x 1 cm) lik kendi metalleri ile int. GK yiizeyindeki PPy/MOx/CMC
(10.0 mg cm™2) kompozit kaplanmus elektrotlar kullanilarak hazirlanan A. simetrik, B. asimetrik
hiicrelerin PVA:H2SO4 jel elektrolit ¢ozeltisinde 2.0 A gt akim yogunlugunda elde edilen
galvanostatik sarj-desarj egrileri (M: metal)
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1.2
A (Simetrik Hiicre)

1.04 6.25 cm?
= 0.8- —— Pb-int.GK/PPy/PbOy/CMC
) —— V-int.GK/PPy/VOy/CMC
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%
>
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Sekil 4.34. 6.25 cm? (2.5 cm x 2.5 cm) lik kendi metalleri ile int. GK yiizeyindeki
PPY/MOx/CMC (10.0 mg cm™) kompozit kaplanmis elektrotlar kullanilarak hazirlanan A.
simetrik, B. asimetrik hiicrelerin PVA:H2SOs jel elektrolit ¢dzeltisinde 2.0 A g akim
yogunlugunda elde edilen galvanostatik sarj-desarj egrileri (M: metal)
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Cizelge 4. 16. Kendi metalleri ile elektrokimyasal olarak int. 1.0 cm? (1.0 cm x 1.0 cm) ve 6.25
cm? (2.5 cm x 2.5 cm) GK elektrot yiizeylerine biriktirilen PPy/MOx/CMC kompozit (10 mg
cm2) kaplanmis elektrotlarla hazirlanmis simetrik ve asimetrik test hiicrelerinin PVA:H2SOx4 jel
elektrolit ¢ozeltisinde 2.0 A g** akim yogunlugunda kaydedilen sarj desarj egrilerinden elde
edilen kapasitif performanslari.

Alan Hiicre Hiicre Cm/ 1n/ E/ P/ Déngii Omrii /

Elektrotlar potansiyeli Fg! % Whkg! kW kg! %
IV (1000 déngii)

VAntGK/  Simetrik 0.8 133 88 119 029 76
PPYNOJCMC  pGimetrik 1.0 142 81 197 036 74
10 Pb-ntGK/  Simetrik 0.8 150 99 133 029 85
em?  PPYPROJCMC )ik 1.0 165 100 229 036 01
Mn-intGK/  Simetrik 0.8 131 79 116 029 82
PPYIMNOJCMC  rGimetrik 1.0 1338 87 192 036 85
V-ntGK/  Simetrik 0.8 100 77 969 029 62
PPYNOJCMC " pGimetrik 1.0 110 100 153 036 65
625  Pb-ntGK/  Simetrik 0.8 110 87 978 029 79
cm®  PPYPOOJCMC  jiirerik 1.0 116 88 161 036 83
Mn-intGK/  Simetrik 0.8 81 99 720 029 78
PPYIMNOJCMC  rimetrik 1.0 89 100 124 036 82

] A (Simetrik Hiicre 100 B (Asimetrik Hiicre)
Qloo ¥ ( 1.0 cm? ) X N 1.0 cm?
Z ———— |~
5801 N @ 80
2 %o
5,80 PbNGK/PPY/P O [CMC = — Pb-int.GK/PPy/PbOx/CMC
o —v i:?éK/PP /yvo rawe < 40/ — V-Int.GK/PPYVOX/CMC
8 — Mnint GK/PyPy/M):m ome | 8 Mn-int. GK/PPy/MnOx/CMC
S 20- ' X & 20;
N4

0 r . ' 0 r . r
0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000
Dongu Dongu

Sekil 4.35. 1 cm? (1 cm x 1 cm) lik kendi metalleri ile int. GK yiizeyindeki PPy/MOx/CMC
(10.0 mg cm™2) kompozit kaplanmus elektrotlar kullanilarak hazirlanan A. simetrik, B. asimetrik
hiicrelerin PVA:H2S04 jel elektrolit ¢ozeltisinde 2.0 A g akim yogunlugunda elde edilen
galvanostatik sarj-desarj egrilerinden hesaplanan dongii dmiirleri (M: metal)
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Sekil 4.36. 6.25 cm? (25 cm x 2.5 cm) lik kendi metalleri ile int. GK yiizeyndeki
PPY/MOx/CMC (10.0 mg cm™) kompozit kaplanmis elektrotlar kullanilarak hazirlanan A.
simetrik, B. asimetrik hiicrelerin PVA:H2SOs jel elektrolit ¢ozeltisinde 2.0 A g* akim

yogunlugunda elde edilen galvanostatik sarj-desarj egrilerinden hesaplanan dongii 6miirleri
(M: metal)

Sekil 4.37 de, Ragone egrisi, literatiirde ¢aligilan siiperkapasitorler, piller ve yakit hiicreleri gibi
enerji depolama aygitlarinin gii¢ yogunluklari ve enerji yogunluklari ile bu ¢alismanin sonuglari
sunuldu. Burada 1.0 cm? lik elektrotlarin sonuclar1 karsilastirildi. Genel olarak siiperkapasitor
malzemeler karsilastirildiginda grafen ve elektrokimyasal indirgenmis grafenden hazirlanan
elektrotlar yiiksek enerji ve giic yogunluguna sahiptir. Burada kiitle yiiklemesi (10.0 mg cm)
diger kiitle yiiklemelerinden (0.2- 5.0 mg cm) daha fazla olmasina ragmen bu calismada elde
edilen sonuglar siiperkapasitorlerin yer aldigi bolge i¢inde bulunmaktadir. Sonug olarak, bu
calismada kendi metalleri ile interkalasyonuyla olusan exfoliye grafit yiizeyine sentezlenen
nano-boyutlu metal oksitlerin homojen olarak enkapsiile oldugu PPy esasli kompozit kaplanmig
elektrotlardan hazirlanan asimetrik ve simetrik hiicrelerin literatiirdeki benzer calismalarla

yarigabilir diizeyde oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.37. 1.0 cm? lik kendi metalleri ile int.GK yiizeylerinde 10 mg cm kiitle yiiklemesinde
V, Pb ve Mn oksitleri igeren PPy esasli kaplanmig elektrotlar kullanilarak hazirlanan simetrik
ve asimetrik konfiglirasyonlarin konumunu gosteren Ragone egrisi.(+: Cizelge 4.13 de sunulan
bu ¢alismanin verileri, *:literatiir verileri) (R1 (Karbon nanotiip esasli): (Guo et al. 2019), R2
(MnO: esasli): (Li et al. 2014), R3 (MnS/grafen esash): (Zhang et al. 2017), R4 (Nikel oksit
esasl): (Luan et al. 2013), R5 (Ni esash metal organik ¢ergeveler): (Du et al. 2018) R6 (C0304
esasl): (Wang et al. 2014b))

4.5. Elektrokimyasal Uc Hiicreli Asimetrik Yigin (Stack) Testi
Bir onceki boliimde kendi metalleri ile int. elektrot (1.0 cm? ve 6.25 cm?) yiizeylerine
sentezlenen kompozit kaplamalar incelendiginde, hem simetrik hem de asimetrik hiicrelerde en
1yi kapasitif davranis ve dongii dmriinii sergileyen kompozitin PbOx igeren PPy kaplama oldugu
belirlenmisti. Bu nedenle uygulanabilirligi test etmek i¢in ti¢ hiicreli yi1gin testleri bu kompozit
ile denendi. Ug¢ adet birimden olusan yigin pozitif, negatif ve bipolar elektrotlar ile bu
elektrotlar1 birbirinden ayiran seperatorler kullanilarak hazirlandi. Pozitif elektrot olarak Pb-
int. GK/PPy/PbO/CMC elektrot, negatif elektrot olarak aktif karbon: karbon siyahi esasl
karbon elektrot ve bipolar elektrot olarak grafit bipolar elektrodu kullanildi. Bir hiicre ile
Karsilastirabilmek igin kullanilan kompozitlerin kiitle yiiklemeleri 10.0 mg cm™ olarak sabit

tutuldu. Bu elektrotlar 3 hiicreli bir sistem olusturmak iizere split test hiicresi igine yerlestirildi

94



ve PVA:H>SOq jel elektrolit ¢ozeltisinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi, doniigiimlii

voltametri ve galvanostatik sarj-desarj testleri gergeklestirildi.

Hazirlanan {i¢ hiicreli asimetrik yiginin empedans spektroskopisi incelendiginde (Sekil 4.38)
Bode egrilerinin diisiik frekans bolgesindeki faz acisinin azalmasi kapasitif davranigin
azalmastyla iligkilendirilebilir. Yine de diistik frekans bolgesinde Nyquist egrisindeki dik ¢ikis
kaplamanin hala kapasitif 6zelligini siirdiirdiigiinii gostermektedir. ZSimpWin V3.50 programi
kullanilarak Rs(Q(RctQ)) esdeger devre modeli ile empedans sonuglari gakistirildi. Cakistirma
sonucunda elde edilen parametrelere ait degerler Cizelge 4.17 de sunuldu. Buna gore toplam
direncteki artma ve kapasitedeki azalma acgikca goriilmetedir. Aslinda ii¢ hiicreli asimetrik y18in
direncinin gercekte ii¢ hiicrenin toplam direncine yakin olmasi beklenir. Ancak hiicrede
kullanilan bipolar elektrotlarin direnglerinin de toplam dirence katkida bulundugu agik¢a ortaya
cikmaktadir. Ayrica kapasitedeki azalma, hiicreler arasi ortaya ¢ikan kagak akim nedeniyle
olabilir (Berndt and Spahrbier 2001; Wang et al. 2016b; Zhang et al. 2010b; Zhou et al. 2012).

80
x Bir Asimetrik Hiicre
» Ug Hiicreli Asimetrik Yigin
60 .
S . 90
S
A o
- 401 A 8 60
N L
20 R
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0 20 40 60 80
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Sekil 4.38. 1.0 cm? (1 cm x 1 cm) lik Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC (10.0 mg cm?) elektrotlari
kullanilarak hazirlanan bir hiicre ve {i¢ hiicreli asimetrik yiginin PVA:H2SO; jel elektrolit
¢oOzeltisinde aliman Nyquist egrileri (Esdeger devre ve Bode egrileri sekil i¢inde gosterilmistir)
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Cizelge 4.17. 1.0 cm? (1 cm x 1 cm) lik Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC (10.0 mg cm?) elektrodu
kullanilarak hazirlanan bir hiicre ve {i¢ hiicreli asimetrik yiginin PVA:H>SO;4 jel elektrolit
¢ozeltisinde alinan empedans egrilerinin Rs(Q(RctQ)) devresi ile ¢akisan parametrelere ait
sonuclar

Rs Ql Rct QZ Rtoplam Xz
Qem?) (Fcm?) (Qem?) (Fcm?)

Bir Asimetrik Hiicre 1.108 0.00069 1.495 0.2942  2.603 0.003
Ug hiicreli asimetrik yigin 2.400 0.00006 13.09 0.0959 1549 0.004

Ug hiicreli asimetrik y1ginm 0.0 V ile 3.0 V araliginda doniisiimlii voltamogramlar alindiginda
(Sekil 4.39) siiperkapasitif davranisin gostergesi olan kare tipi davranisini siirdiirdiigi
gozlenmektedir. Spesifik kapasitans degeri ise 30 F g degerine kadar diismektedir, bu deger
bir hiicre icin belirlenen 160 F g (Cizelge 4.12) degerinden yaklasik bes kat daha diisiiktiir.
Bunun nedeni empedans sonuglarinda belirtildigi gibi toplam direngteki artis ve kagak akim ile

agiklanabilir.

== Bir Asimetrik Hicre
=== (J¢ Hiicreli Asimetrik Yigin

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
E vs. (Ag/AgCl) 1V
Sekil 4.39. 1.0 cm? (1 cm x 1 cm) lik Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC (10.0 mg cm) elektrotlari
kullanilarak hazirlanan bir hiicre ve {i¢ hiicreli asimetrik yiginin PVA:H>SO;s jel elektrolit
¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlari, v =10 mV s,

Ug hiicreli asimetrik y1gimnin 2.0 A g™ akim yogunlugunda sarj-desar;j testi incelendiginde %70
kulombik verimle 3.0 V degerine ulasabilmektedir. Spesifik kapasitesi ise 24.9 F g™ kadar
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azalmaktadir, bu deger bir hiicre icin 165 F g (Cizelge 4.15) olup yaklasik alt1 kat diismiistiir.
Enerji yogunlugu 28.3 Wh kg? (bir hiicre 22.9 Wh kg!) ve gii¢ yogunlugu ise 1.09 kW kg™
(0.36 KW kg?) olup gii¢ yogunlugunda yaklisik ii¢ kat artis ortaya ¢ikmaktadir. 1000 dongii
sonunda ise kapasitesinin %81 ini koruyabilmektedir. Sonug olarak nano-boyutlu PbOy igeren
PPy kompozit kapl elektrotlari ile hazirlanan {i¢ hiicreli asimetrik yiginin %70 kulombik
verimle 3.0 V’a kadar galisabildigi belirlenmistir. Sonugta, kompozit kaplamalar kullanilarak

hazirlanan elektrotlar, y1gin tasarimi i¢in umut vadetmektedir.

3
PPy/PbO,/CMC
20-100 nm
>
= 2 PbOXr’
O D",‘A ;. e
n Grafit Kagit w %
% b
> o
w14
— Bir Asimetrik Hlcre
—— Ug Hiicreli Asimetrik Yigin
O L] L] L] L]
0 50 100 150 200
t/s

Sekil 4.40. 1 cm? (1 cm x 1 cm) lik Pb-int. GK/PPy/PbOx/CMC (10.0 mg cm) elektrotlari
kullanilarak hazirlanan bir hiicre ve {i¢ hiicreli asimetrik yiginin PVA:H>SO;4 jel elektrolit
¢ozeltisinde 2.0 A g akim yogunlugunda elde edilen galvanostatik sarj-desarj egrileri.
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5. YORUM

+ Kalem ucu grafit elektrot (KG) yiizeyine metal (V, Pb, Ag, Mn, Co, Ni, Fe) tetrafloroborat
tuzlarin1 iceren asetonitril ortaminda tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF4), HBF4,
karboksimetil selilloz (CMC), Triton-X 100 (TX100) ve su varliginda polipirol (PPy) /metal
oksit kompozitleri tek basamakta elektrokimyasal olarak sentezlendi. Kaplamalarin
elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ile incelendi ve kompozitte direncin azaldigi, kapasitif 6zelliklerinin gelistigi belirlendi.
Bunun nedeni, kaplamanin etkin yiizey alaninin artmasindan, dort bilesenin (PPy, MOy, TX100

ve CMC) ideal kombinasyonundan, PPy ve metal oksit arasindaki sinerjik etkiden olabilir.

¢ Kompozitler, kendi metallerinin interkalasyonu ile KG yiizeyinde olusan kismi eksfoliye
olmus grafen tabakalar1 yiizeyine sentezlendiginde, daha yiiksek kapasitif performans
sergilediler. Kaplamanin kapasitesine substratin katkisinin ¢ok az oldugu belirlendi. XRD
analzilerinde kompozitin biriktirilmesi esnasinda interkale elektrot yiizeyindeki metal tiirlerinin
yiikseltgenerek metal oksitlerine doniistiigii ve EDX haritalama analizlerinde ise homojen

olarak dagildig1 gozlendi.

¢ Kompozitlerin yapisinda bulunan metal oksitlerin fazlar1 XRD ile kimyasal bilesimi SEM-
EDX incelendi. Kompozitlerde metal miktarlarinin %2-5 oraninda (EDX) ve metal oksitlerin
farkli fazlarda (XRD) oldugu belirlendi:

VOx: V205.H20, VO2.H20 MnOx: MnO, MnO2 ve Mn304
PbOx: PbO.H20, Pb30a4, a-PbO> ve B-PbO> Ag ve Ag.0
CoOx: CoO ve Co304 NiOx: NiO ve NiOOH

FeOx: FeO, Fe203 ve Fe3Oq
PPy esasli kompozitlerdeki biitin metal oksit fazlarini temsil etmek i¢in MOy seklinde
gosterilmis ve fazlar arasinda baskin olan tiirlerin V20s5.H20, Mnz0s, PbO.H20, Ag-0, CoO,
NiO ve Fe2O3 oldugu belirlenmistir. Sonugta hem elektrot yiizeyinde hemde kompozitin

biriktirilmesi esnasinda PPy i¢ine homojen olarak hapsolmus metal oksit tiirleri bulunmaktadir.
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¢ Kompozitlerin yapisinda bulunan metal oksitlerin igerigindeki metallerin yiikseltgenme
basamaklar1 ise XPS ile incelendi. Kompozitlerin icindeki metal oksit tiirlerinin Mn?* ve Mn**.
Pb?* ve Pb**; Ag ve Ag*; Co?* ve Co®"; Ni?* ve Ni**; Fe?* ve Fe* oldugunu gostermektedir. Bu

bulgular XRD sonuglari ile uyumludur.

¢ TEM analiz sonuglarina gére kompozit iginde homojen olarak dispers olan metal oksit
tiirlerinin nano-boyutlu (3 - 100 nm) olustugu belirlendi. Mn-interkale grafit kagit yilizeyine
sentezlenen PPy/MnO,/CMC kompozitinde en kiigiik nano-boyutlu metal oksitler elde edildi.

¢ BET yiizey alan1 analizlerinden homopolimerinki (4.7 m? g?) ile karsilastirildiginda
kompozitin daha biiyiik yiizey alanina sahip oldugu (5.7 - 49.2 m?g™) belirlendi. Bu da spesifik
kapasitanstaki artisin 6nemli nedenlerinden biridir. En yiiksek yiizey alanlarina, Mn-interkale
grafit kagit yiizeyindeki PPy/MnOx/CMC kompozitinde (49.2 m?g™) ve Ni-interkale grafit kagit
yiizeyindeki PPy/NiOx/CMC kompozitinde (47.9 m? g!) ulasildi. Bu sonuglara gore en yiiksek
kapasite MnOx iceren kompozitte gézlenmesi gerekirken PbOx igeren kompozitte gdzlenmistir.
Bunun nedeni kapasitoriin ¢alistirildigit HoSO4 ortaminda olusan PbSO4 ¢oziiniirliigiiniin diisiik
olmast ve PbSOs <> PbO. doniisiimiiniin kapasiteye katki saglamasi gibi faktorlerin etkin

olmasidir.

¢ Kompozitlere katki maddelerin etkisi ti¢ elektrotlu hiicrede galvanostatik sarj-desarj testleri
ile incelendiginde, katki maddelerinin sadece spesifik kapasiteyi degil dongii dmriinii 6nemli

derecede 1yilestirdigi belirlendi.

¢ Uygulamaya doniik olarak kendi metalleri ile interkale grafit kagit yiizeyinde kompozit kapl
elektrotlar (0.2 cm? alan) kullanilarak hazirlanan iki elektrotlu hiicrelerin (simetrik ve asimetrik
stiperkapasitorlerin)  sarj-desarj testleri  Teflon split test sistemi  kullanilarak
polivinilalkol/H2SO4 jel elektroliti iginde gerceklestirildi. Metal oksitler iginde en yiiksek
kapasiteye Pb-interkale grafit kagit yiizeyine sentezlenen PPY/PbOx/CMC kompozitinde
ulagildi. Bu durum sarj-desarj testi sirasinda olusan az ¢oziinlir PbSO4 tuzunun tersinir olarak
calisarak (PbSOs4 <> PbO: doniisiimii) kapasiteye ve dongii dmriine katkida bulunmasiyla
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aciklanabilir. Ayrica PbSO4 tuzu az miktarda oldugundan kursun asit akiilerde oldugu gibi
yiizeyi de pasiflestirmemektedir. PhOx iceren kompozit kaplamadan sonraki yiiksek kapasiteyi
sirasiyla kendi metalleri ile interkale grafit kagit yiizeyindeki PPy/VO./CMC ve
PPY/MnOyx/CMC kompozitleri gosterdi. Bunun nedeni, V un birgok kararli yiikseltgenme
basamagina ve VOx in tipik tabakali yapiya sahip olmasidir. Diger durumunda ise MnOy’in ilave
psodokapasitif Ozellige sahip olmasi yliziinden olabilir. Simetrik ve asimetrik hiicreler
karsilastirildiginda ise tim durumlarda simetrik hiicrelerde daha yiiksek kapasiteye ulagilmistir.
Bunun nedeni hazirlanan negatif elektrodun kompozitten daha diisiik kapasiteye sahip
olmasidir. Buna ragmen negatif karbon elektrot asimetrik hiicrenin c¢alisma potansiyelinin

(1.20 V) daha genis olmasini saglamaktadir.

¢ Ticari uygulamalara yakin oldugu i¢in biiyiik alana sahip kendi metalleri ile interkale grafit
kagit elektrot (1 cm? ve 6.25 cm?) yiizeylerine yiiksek kapasitif 6zellik gosteren kompozitler
sentezlenerek iki elektrotlu hiicrelerde test edildi. Artan alanla birlikte direncin bir miktar
artmasina ragmen hala kapasitif davranis sergilemesi uygulama agisindan dlgeklendirilebilir
oldugunu gostermektedir. En yiiksek kapasiteye 1.0 cm? alana sahip Pb-interkale grafit kagit
yiizeyine sentezlenen PPy/PbOx/CMC kompozit kullanilarak hazirlanan asimetrik hiicrede
ulasildi. Spesifik kapasitans degeri 165 F g, enerji yogunlugu 22.9 Wh kg ve gii¢ yogunlugu
0.36 kW kg olarak bulundu. Bu kaplama 1000 dongii sonunda kapasitesinin %91 ini korudugu
tespit edildi. %100 kulombik verimle hiicre potansiyeli 1.0 V dur. Asimetrik hiicrede yiiksek
kapasite ve dongii omrii elde edilmesinin sebebi 0.2 cm? deki calismadan farkli olarak karbon
elektrodun hazirlanmasinda kullanilan aktif karbonun, elektroda yiiksek ylizey alani ve

dolayisiyla yiiksek kapasite saglamasidir.

¢ Literatiirde enerji depolama sistemlerinin hazirlanmasinda 6nem verilen konulardan biri olan
y1gin tasarimi PbOy igeren PPy kompozit elektrodunda basari ile gergeklestirilmistir. En yiiksek
kapasitenin elde edildigi nano-boyutlu PbOx igeren PPy kompozit elektrodu ile ii¢ hiicreli
asimetrik y1gin hazirlandiginda %70 kulombik verimle 3.0 V a kadar ¢alisabildigi belirlenmistir.
Bu sonug, istenen voltaj degerlerine yigindaki birim sayis1 arttirilarak ulasilabilecegini
gosterdigi icin tek basamakta elektrokimyasal olarak sentezlenen kompozitler uygulama

acisindan umut vadetmektedir.
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7. EKLER

EK1
EK 1.1. KOMPOZITLERIN SENTEZI
KG/PPy/PbOx Kompozitinin Galvanostatik Sentezi ve Katkilarin Etkisi

Sekil 1.A.(a) Py, TBABF4, H20O ve HBFs4, (PPy) (b) Py, TBABF4, HBF4, H2O ve Pb(BF4).,
(PPy/PbOx, TX100 igermeyen) (c) Py, TBABF4, HBF4, H20, TX100 ve Pb(BF4)2, (PPy/PbOy),
(d) Py, TBABF4, HBF4, H20, TX100, Pb(BF4). ve CMC (PPy/ PbOx/CMC) igeren asetonitril
¢ozeltilerinde KG tizerine ve (e) Py, TBABF4, H2O, HBF4, Pb(BF4)> ve CMC (PPy/ PbOx
/CMC) igeren asetonitril ¢ozeltisinde Pb-int.KG {izerine kaplamalarin sentezleri boyunca
kaydedilen kronopotansiyometrik egriler. (Cry = 125 mM, cteaBrs = 125 mM, Chgra = 125 mM,
Cro(aFay2 = 50 MM, Crzo = 50 MM, Ctx100 = 125 mM, ccme= 0.5 mg mL™)

B. Sekil 1.A da gosterilen sirayla (a-e) kaplamalarm (4.0 mg cm kiitle yiiklemesinde) ve (f)
kaplanmamis KG nin 100 mM H2SO4 ¢6zeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari,
v =100 mVs*
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Cizelge 1. Katkilar kullanilarak optimum kosullar altinda 4.0 mg cm™ kiitle yiiklemesinde
galvanostatik olarak kaplanmig ve kaplanmamis KG nin 100 mM H>SO4 ¢6zeltisinde alinan
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen spesifik kapasitans (Cm) (ve alan kapasitans
(Cs)) degerleri, v=100 mV s,

Sentez ¢ozeltisi Cm/Fg?!(Cs/ mFcm?)
(Kaplamalar)
Py + TBABFs + HBF4+ H2O

(KG/PPy) 249 (1.00)

Py + TBABF4 + HBF4 + H20 + Pb(BF4),
(KG/PPy/PbO (TX100 siiz)) 278 (1.11)

Py + TBABF; + HBFs+ HoO + Pb(BFa), + TX100
(KG/PPy/PbOx) 292 (1.17)

Py + TBABF4 + HBF4+ H,O + Pb(BFs)2 + TX100 + CMC
(KG/PPy/PbOx/CMC) 322 (1.29)

Py + TBABF, + HBF4+ HoO + Pb(BFa)2 + TX100 + CMC
(Pb-int.KG/PPy/PbOx/CMC) 332 (1.33)
KG 22 (0.09)

cry = 125 mM, cteaBrs4 =125 MM chers = 125 MM, CH2o = 50 MM, Cpbera)2 = 50 MM, Ctx100
=125 mM, ccme = 0.50 mg mL™?
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Sekil 2. Grafit Elektrodun Kursun ile Interkalasyonu: Polimerizasyon ¢dzeltisinde 0.0 ve -2.0
V arasinda 50 déngii tarama esnasinda kaydedilen ¢ok déngiilii voltamogram, v=100 mV s 1,
(Sentez ¢dzeltisi: Cry = 25 MM, Cteasrs = 25 MM, CHera = 25 MM, Cpp@er4)2 = 10 mM, ccmc= 0.5 mg
mL, crzo = 50 mM)

J/mA cm?

2.0 15 1.0 0.5 0.0
E vs (Ag/AgCl) /V

Sekil 3. Grafit Elektrodun Kursun ile Interkalasyonu: (a) Pb-int.KG yiizeyin SEM-BSE
goriintiisti ve (b) Pb-int.KG yiizeyin Pb-EDX haritalamasi.

ua“" 7 )
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Sekil 4. KG/PPy/PbOx/CMC Sentezine Katkilarin ve Interkalasyonun Etkisinin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile incelenmesi: KG/PPy homopolimerinin,
KG/PPy/PbOx  (TX100 igermeyen), KG/PPy/PbOx, KG/PPy/PbO/CMC ve Pb-
int. KG/PPy/PbOx/CMC elektrotlarinin (4.0 mg cm2 kiitle yiiklemesinde) 100 mM H2SOs
¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri (Bode egrileri ve esdeger devre (Rs(Q1(RctW))Q2) sekil
iginde gosterilmistir).

1.5
[ ] Rs 1 QZ
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12 " A ° Rc( ‘N
90+
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Cizelge 2. KG/PPy, KG/PPy/PbOx (TX100 igermeyen), KG/PPy/PbOyx, KG/PPy/PbOx/CMC ve
Pb-int. KG/PPy/PbOx/CMC kaplamalarmn (4.0 mg cm kiitle yiiklemesinde) 100 mM H2SOa4
¢ozeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin (Sekil 4) Rs(Q1(RctW))Q2 devresi ile cakisan
parametrelere ait sonuglar. Herbir cakistirmada y2degerleri 2x10-3den diisiiktiir.

Kaplama Rs/ Ql / Ret / w/ Q2 / Rtoplam
Qcm?> Fem? Qcem? Qs™em? Fem? Qcem?
KG/PPy 0.89 0.19 2.01 0.01853 0.48 2.90
KG/PPy/PbOx (TX100 i¢ermeyen) 0.82 0.28 1.62 0.00614 0.51 2.44
KG/PPy/PbOx 0.84 0.38 1.39 0.00046 0.53 2.23
KG/PPy/PbOy/CMC 0.89 0.57 0.62 0.00029 0.57 1.51
Pb-int. KG/PPy/PbOx/CMC 0.80 1.44 0.37 0.00028 0.64 1.17
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KG/PPy/Ag-Ag20 Kompozitinin Galvanostatik Sentezi ve Katkilarin Etkisi

Sekil 5.A. (a) Py, TBABF4ve HBF4 (KG/PPy), (b) Py, TBABF4, HBF4 ve AgBF4 (KG/PPy/Ag-
Ag20), (c) Py, TBABF4, HBF4, AgBFs ve CMC (KG/PPy/Ag-Ag.0/CMC) igeren asetonitril
cozeltilerinde KG fizerine ve (d) Py, TBABF4, HBFs, AgBF4 ve CMC (Ag-int. KG/PPy/Ag-
Ag20/CMC) igeren asetonitril ¢o6zeltilerinde AgQ-int.KG iizerine kaplamalarin sentezleri
boyunca kaydedilen kronopotansiyometrik egriler. (Cpy = 125 mM, Creasrs = 125 MM, CHgrs =
125 mM, Cagsrs = 50 MM, Chzo = 50 MM, ccmc= 0.5 mg mL™?)

B. Sekil 5.A da gosterilen sirayla (a-d) kaplamalarinin (4.0 mg cm? kiitle yiiklemesinde), (€)
Ag-int.KG ve (f) kaplanmamis KG nin 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde elde edilen doniigiimlii
voltamogramlari, v =100 mV s,
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Cizelge 3. Katkilar kullanilarak optimum kosullar altinda 4.0 mg cm™ kiitle yiiklemesinde
galvanostatik olarak kaplanmig ve kaplanmamis KG nin 100 mM H>SO4 ¢6zeltisinde alinan
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen spesifik kapasitans (Cm) (ve alan kapasitans
(Cs)) degerleri, v=100 mV s,

Sentez Cozeltisi Cm/Fg?
(Kaplamalar) (Cs/ mF cm™?)
Py + TBABF4 + H,0 + HBF4 + Cagers /M
AgBF. - 188 (0.75)
(KG/PPy/Ag-Ag-0) 0.050 313 (1.25)
Py + TBABF; +AgBF4+ H0 + HBF4+ ¢ cmc / mg mL™

cMC 05 375 (1.50)

(KG/PPy/Ag-Ag:0/CMC)
Py + TBABFs + AgBFs + H,0 + HBF4+ CMC + Ag-int. 438 (1.75)

Ag-int.

(Ag-int. KG/PPy/Ag-Ag20/CMC)
Ag-int.KG 94 (0.38)
KG 22 (0.09)

Cpy =125 mM, CteaBrs =125 mM, CAgBF4 =50 mM, CH20 =50 mM, Chera =125 mM, Ccmc=0.5 mg mL?

Sekil 6. Grafit Elektrodun Giimiis ile Interkalasyonu: Polimerizasyon ¢ozeltisinde 0.0 V ve -2.0
V arasinda 50 dongii tarama ile KG ylizeyinin interkalasyonu esnasinda kaydedilen ¢ok dongiilii
voltamogram, v=100 mV s, (Sentez ¢ozeltisi: Cpy = 125 MM, Crears = 125 MM, Chgra = 125
MM, Cag@Fa)2 = 50 MM, ccme= 0.5 mg mL™2, chzo = 50 mM)
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Sekil 7. Ag-int.KG yiizeyinin SEM-BSE goriintiisii

Sekil 8. KG/PPy/Ag-Ag.O/CMC sentezine katkilarin ve interkalasyonun etkisinin
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile incelenmesi: KG/PPy, KG/PPy/Ag-Ag:0,
KG/PPy/Ag-Ag.0/CMC ve Ag-int.KG/PPy/Ag-Ag.O/CMC elektrotlarmin (4.0 mg cm kiitle
yiiklemesinde) 100 mM H2SOs ¢ozeltisinde kaydedilen Nyquist egrileri. (Bode egrileri ve
esdeger devre (Rs(Q1(RctW))Q2) sekil i¢inde gosterilmistir).
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Cizelge 4. KG/PPy, KG/PPy/Ag-Ag.0, KG/PPy/Ag-Ag.0/CMC ve Ag-int. KG/PPy/Ag-
Ag20/CMC kaplamalarin (4.0 mg cm? kiitle yiiklemesinde) 100 mM H2SOs ¢ozeltisinde
kaydedilen EIS egrilerinin (Sekil 8) Rs(Q1(RctW))Q2 devresi ile ¢akisan parametrelere ait
sonuglar1. Herbir ¢akistirmada y2degerleri 2x103den diisiiktiir.

Kaplamalar Rs Q: Rt w Q: Rtoplam
(Qcm?) (Fcm?) (Qcm?)  (Q/s¥2cm?)  (Fem?) (Qcm?)
KG/PPy 0.89 0.19 2.01 0.0185 0.48 2.90
KG/PPy/Ag-Ag.0 0.94 0.23 1.75 0.0178 0.52 2.71
KG/PPy/Ag-Ag.0/CMC 0.96 0.26 1.64 0.0165 0.56 2.60
Ag-int.KG/PPY/Ag-Ag,O/CMC  1.02 0.28 1.56 0.0154 061 258
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KG/PPy/MnOx Kompozitinin Galvanostatik Sentezi ve Katkilarin Etkisi

Sekil 9A. (a) Py, TBABF4, H20 ve HBF4, (KG/PPY) (b) Py, TBABF4, HBF4, H20 ve Mn(BFa)2,
(PPY/MnOy, TX100 igermeyen) (c) Py, TBABFs, HBF4, H>O, TX100 ve Mn(BF4)2,
(PPYy/MnOx), (d) Py, TBABF4, HBF4, H>O, TX100, Mn(BF4)> ve CMC (PPy/ MnOx /CMC)
igeren asetonitril ¢ozeltisinde KG {iizerine ve (e) Py, TBABF4, H20, HBF4, Mn(BF4)2 ve CMC
(PPY/MnOx/CMC) igeren asetonitril ¢ozeltisinde Mn-int.KG iizerine kaplamalarin sentezi
boyunca kaydedilen kronopotansiyometrik egriler. (Cpy = 125 mM, cteasr4 = 125 mM, Chers =
125 mM, Cmn(srayz = 50 MM, Chzo = 50 MM, Crx100= 125 MM, ccmc= 0.5 mg mL™?)

(B) Sekil 9.A da gosterilen sirayla (a-€) kaplamalarin (4.0 mg cm? yiiklemesinde) ve (f)
kaplanmamis KG nin 100 mM H2SO4 ¢ozeltisinde elde edilen doniistimlii voltamogramlari, v =
100 mV s,

2.0
L @
2 1.5 = ‘I= g(k;)))
8 L (d)
o (e)
<1.0
o
<
2
0 0.5
0.0 T : r : r
0 10 20 30 40 50
t/s
400
300 -
c 200
o
< 100
&
£ ol
- (@)
-1004(b)
(c)
-2004(d) (e)
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Evs.SCE/V

125



Cizelge 5. Katkilarin cesitli derisimleri kullanilarak optimum kosullar altinda 4.0 mg cm™ kiitle
yiiklemesinde galvanostatik olarak kaplanmis KG nin 100 mM H>SO4 ¢ozeltisinde alinan
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen edilen spesifik kapasitans (Cm) (ve alan
kapasitans (Cs) degerleri.

Sentez Cozeltisi Cm /Fg!
(Kaplamalar) (Cs /' mF cm™)

Py + TBABF4 + H,O + HBF4+ ¢ mn(gF4)2 / MM
Mn(BF4), ---- 249 (1.00)
25 268 (1.07)
(KG/PPy/MnOx (TX100 icermeyen)) 50 292 (1.17)
75 287 (1.15)

Py + TBABFs + Mn(BF4)2+ H2O + HBF4+ € Tx100 / MM

TX100 292 (1.17)
(KG/PPy/MnOx) 75 305 (1.22)
125 319 (1.28)
175 300 (1.24)

Py + TBABF4 +Mn(BFz)2 + H20 + HBF4 + TX100 + ¢ comc / mg mL~
cMC 319 (1.28)
(KG/PPy/MnOx/CMC) 05 329 (1.32)
Py + TBABF + Mn(BF4)2 + H20 + HBF4 + TX100 + CMC + 329 (1.32)
Mn-int. Mn-int. 343 (1.37)

(Mn-int. KG/PPYy/MnOx/CMC)

KG 22 (0.09)

Cpy =125 mM, cteaBrs =125 mM, CMn(BF4)2 =50 mM, CH20=50 MM, Ctx100=125 MM, Chers =125 mM,
ccmc =0.5 mg mL?!
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Sekil 10. Grafit Elektrodun Mangan ile Interkalasyonu: polimerizasyon ¢ozeltisinde 0.0 ve -2.0
V arasinda 50 déngii taranma esnasinda kaydedilen ¢ok déngiilii voltamogram, v=100 mV s 2.
(Sentez ¢odzeltisi: Cpy = 125 MM, Creasra = 125 MM, cHera = 125 MM, cmn@er4)2 = 50 MM, , Ch2o =
50 Mm, ccme= 0.5 mg mLY)

0.1

2.0 15 -1.0 05 0.0
E vs (Ag/AgCl) /V

Sekil 11. Mn-int.KG yiizeyinin SEM-BSE gériintiisii
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Sekil 12. PPy/MnOyx/CMC sentezine katkilarin ve interkalasyonun etkisinin Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi ile incelenmesi: KG/PPy, KG/PPy/MnOx (TX100 igermeyen),
KG/PPY/MnOy, KG/PPY/MnOx/CMC ve Mn-int. KG/PPy/MnOx/CMC kaplamalarin (4.0 mg
cm? yiiklemesinde) 100 mM H2S04 ¢ozeltisinde kaydedilen Nyquist egrileri (Bode egrileri ve
esdeger devre (Rs(Q1(RctW))Q2) sekil i¢inde gosterilmistir).
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Cizelge 6. KG/PPy, PPy/MnOx (TX100 igermeyen), KG/PPY/MnOy, KG/PPy/MnOx/CMC ve
Mn-int. KG/PPy/MnOx/CMC kaplamalarm (4.0 mg cm™ kiitle yiiklemesinde) 100 mM HzSOa
¢ozeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin (Sekil 12) Rs(Q1(RctW))Q2 devresi ile cakisan
parametrelere ait sonuglar. Herbir ¢akistirmada y2degerleri 2x1073den diisiiktiir.

Kaplama Rs / Ql / Rct / W/ QZ / Rtoplam
Qcem? Fem? Qem? Qs¥em? Fem? Qcem?
KG/PPy 0.89 0.19 2.01 0.0185 0.48 290
KG/PPy/MnOx (TX100 igermeyen) 0.92 0.22 1.95 0.0182 049 2.87
KG/PPYy/MnOx (KG) 0.91 0.22 1.83 0.0175 052 274
KG/PPYy/MnOx/CMC (KG) 0.93 0.24 1.75 0.0169 053 2.68
Mn-int. KG/PPy/MnOx/CMC 0.89 0.25 1.74 0.0152 055 2.63
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PPy/MnOx/CMC, PPy/CoOx/CMC, PPy/NiOx/CMC ve PPy/FeOx/CMC Kompozit
Sentezlerinin Karsilastirilmasi

Sekil 13.A. (a) Py, TBABF4, HBF4 (KG/PPy) igeren asetonitril ¢ozeltisinde, (b) Py, TBABF4,
HBF4, Mn(BF4)2 ve CMC (Mn-int. KG/PPy/MnOx/CMC), (c) Py, TBABF4, HBF4, Co(BF4)2 ve
CMC (Co-int.KG/PPy/CoOx/CMC), (d) Py, TBABF4, HBFs4, Ni(BFs)2 ve CMC (Ni-
int. KG/PPY/NiOy/CMC) ve (e) Py, TBABFs, HBF4, Fe(BFs)2 ve CMC (Fe-
int. KG/PPy/FeOx/CMC) igeren asetonitril ¢ozeltilerinde kaplamalarin sentezleri boyunca
kaydedilen kronopotansiyometrik egriler.(Cpy = 125 MM, Creasrs = 125 mM, Chers = 125 mM,
cm@ray2 = 50 MM, Chzo = 50 MM, Crxi00 = 125 mM, ceme= 0.5 mg mL™)

B. Sekil 13.A da gosterilen sirayla (a-€) kaplamalarin (4.0 mg cm? kiitle yiiklemesinde) 100
MM H2S04 ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari, v =100 mV s,

2.0
- A
2 1.51
O
<
> 1.0 — KG/PPy
< — Mn-int.KG/PPy/MnOx/CMC
g — Co-int.KG/PPy/CoOx/CMC
<05 — Ni-int.KG/PPy/NiOx/CMC
L Fe-int.KG/PPy/FeOx/CMC
O-O L] L] L] L] L]
0 10 20 30 40 50
t/s
— Mn-int.KG/PPy/MnOx/CMC
3004 — Co-int.KG/PPy/CoOx/CMC
— Ni-int.KG/PPy/NiOx/CMC
“.‘E 200 Fe-int.KG/PPy/FeOx/CMC
)
< 100
£
~ 0 -
iy
-100+
-2004

03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06
E/V vs. SCE

129



Sekil 14. PPy/MnOyx, PPy/CoOy, PPY/NiOx ve PPy/FeOx sentezine katkilarin ve interkalasyonun
etkisinin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile incelenmesi: KG/PPy ve kendi metalleri
ile int. KG yiizeyinde PPy/MnOx/CMC, PPy/NiOx/CMC, PPy/CoOx/CMC ve PPy/FeOx/CMC
kaplamalarin (4.0 mg cm kiitle yiiklemesinde) 100 mM H2SOj4 ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
egrileri (Bode egrileri ve esdeger devre (Rs(Q1(RctW))Q2) sekil i¢inde gosterilmistir).
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Cizelge 7. KG/PPy ve Mn-int. KG/PPy/MnOx/CMC, Ni-int. KG/PPy/NiOx/CMC,
Co-int.KG/PPy/CoOx/CMC ve Fe-int. KG/PPy/FeOx/CMC kaplamalarin (4.0 mg cm Kkiitle
yiiklemesinde) 100 mM HzSOs ¢ozeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin  (Sekil 14)
Rs(Q1(RctW))Q2 devresi ile ¢akisan parametrelere ait sonuglar. Herbir ¢akistirmada y*degerleri
2x103den diisiiktiir.

Rs/ Ql / Ret / W/ QZ / Ritotal
Kaplamalar Qcm?> Fem? Qem? QsY2em? Fem? Qcm?
KG/PPy 0.89 0.19 2.01 0.0185 048 2.90
Mn-int.KG/PPy/MnOx/CMC 0.89 0.25 1.74 0.0152 0.55 263
Co-int. KG/PPy/CoOx/CMC 0.82 0.22 1.84 0.0167 0.54 2.66
Ni-int. KG/PPy/NiOx/CMC 0.84 0.21 181 0.0176 0.52 265
Fe-int. KG/PPy/FeOyx/CMC 0.88 0.23 1.87 0.0185 0.49 275
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Sekil 15. Metal Tuzu Igeren asetonitril ortaminda KG nin elektrokimyasal davranislari: H2O,
TBABF4 ve (a) Pb(BFs)2, (b) Mn(BF4)2, (c) Co(BFas)2, (d) Ni(BFs)2, (e) Fe(BFa4)2 igeren
asetonitril ¢ozeltisinde KG nin doniisiimlii voltamogrami, v = 100 mV s? (Creasrs = 25 mM,
cm@ra)2 = 10 mM, cho =10 mM). Kirmizi ile gosterilen voltamogramlar metal tuzlarim

igermeyen bos ¢ozelti davraniglaridir.
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-0.60 ve -1.50 V arasinda gériilen genis pik Pb?* in Pb a indirgenmesi ile iliskilendirilebilir.
-0.10 V da ki pik Mn dan Mn?* ya ve 1.15 V da ki pik Mn?* dan Mn®* ya atfedilebilir.
1.20 V, 1.25 V ve 0.15 V civarindaki tersinmez pikler ise sirasiyla Co?*, Ni?* ve Fe den Co®",
Ni%* ve Fe?* yiikseltgenmesi ile iliskilendirilebilir. 1.3 V dan yiiksek potansiyellerde de Fe?",
Fe3* e yiikseltgenmektedir.
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EK 1.2. ELEKTROTLARIN KARAKTERIZASYONU
METAL-INT. ELEKTROTLARIN KARAKTERIZASYONU
Sekil 16. Pb-int.grafit levha elektrodun karakterizasyonu: Pb-int.grafit levha elektrodunun H.O

ve TBABF; igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1.6 V da elektrolizi yapildiktan sonra alinan XRD
spektrumu.

| PbO. H20

m Pb304

e a-PbO2
B-Pb0O2

O Grafit

Siddet

20 30 40 50 60
2 0/ derece

Grafit (20): 24°, 43°
PbO.H20 (20): 22.7°, 25.2°, 26.5°, 30.5°, 32.2°, 35.6°, 46.31°, 51.75°, 54.21° (ICDD PDF No: 00-
022-1134)
Pb304 (20): 20.6°, 23.9°, 26.45°, 30.41°, 32.29°, 46.3°, 51.6°, 58.4°, 60.0°, 64.2° (1ICDD PDF No:
03-065-2851)
a-PbO2 (20): 23.2°, 28.5°, 30.1°, 32.2°, 35.8°, 37.5°, 40.2° 49.8° 51.5° 58.6° 59.9° 62.1°,
64.3° (ICDD PDF No: 04-005-4748)

B-PbO2 (20): 25.8° 32.3° 35.8° 50.0° 51.6° 54.1°, 58.5° 62.3° 64.3° (ICDD PDF No: 04-005-
4491)
Buna gore interkalasyon yoluyla grafit yiizeyinde bulunan kursun tiirlerinin, kaplamanin

galvanostatik sentezi boyunca kursun oksit tiirlerine (PbO.H20, PbzO4 (minium), a- ve B- PbO>)
doniismektedir.
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Sekil 17. Pb-int. ylizeyin Pb-EDX haritalamasi

Sekil 18. Ag-int.grafit levha elektrodun karakterizasyonu: 1.6 V da elektrolizi yapilmaksizin
dogrudan Ag-int.grafit levha yiizeyinin XRD spektrumu
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? T T T ? T T T T T r *—
20 30 40 50 60 70 80

20 /derece

Grafit (20): 24°, 43°

Ag (20): 38.1°, 44.1°, 64.5° 77.4° (ICDD PDF No: 01-071-3762)

1.6 V da elektroliz yapilmaksizin dogrudan Ag-int.grafit levhanin XRD paternine gore yiizeyde
sadece Ag metali bulunmaktadir.

Bu yiizey iizerine PPYy/Ag-Ag.O/CMC kompozitinin galvanostatik sentezi esnasinda Ag
metalinin bir kism1 Ag>0O e donlismekte ve sonugta kapalamada Ag ve Ag>O bulunmaktadir.
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Sekil 19. Ag-int. KG yiizeyin BSE goriintiisiindeki parlak kismin SEM-EDX nokta analizi
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PPy/METAL OKSIT KAPLI ELEKTROTLARIN KARAKTERIZASYONU

Sekil 20. PPy/VOx/CMC kaplamanin XRD ile karakterizasyonu: (a) Kaplanmamis grafit levha

elektrodun: grafit levha yiizeyinde (b) PPy ve (c) PPy/VOx/CMC kaplamalarin, (d) V-int.grafit
levha/PPy/VVO,/CMC kompozitinin XRD spektrumlari.

V205.H20 '
VO2.H20 "L
Grafit l
whd
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20 30 40 50 60

20 / derece

Grafit (20): 24°, 43°
V205.2H20 (20): 16.2°, 23.4°,30.9°, 48.9°, 54.5° (ICDD PDF 00-018-1445)
VO2.H20 (20): 24.9°, 34.3° , 42.6° (ICDD PDF 00-018-1445)
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Sekil 21. PPy/PbOx/CMC kaplamanin XRD ile karakterizasyonu: (a) Kaplanmamis grafit levha
elektrodun: grafit levha yiizeyinde (b) PPy ve (c) PPy/PbOyx/CMC kaplamalarin, (d) Pb-int.grafit
levha/PPy/PbOx/CMC kompozitinin XRD spektrumlart.

| PbO. H20

m Pb304

e a-PbO2
B-Pb0O2
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Grafit (20): 24°, 43°

PbO.H20 (20): 22.7°, 25.2°, 26.5°, 30.5°, 32.2°, 35.6°, 46.31°, 51.75°, 54.21° (ICDD PDF No: 00-
022-1134)

Pb3Oa4 (20): 20.6°, 23.9°, 26.45°, 30.41°, 32.29° 46.3°, 51.6°, 58.4°, 60.0°, 64.2° (ICDD PDF No:
03-065-2851)

a-PbO2 (20): 23.2°, 28.5° 30.1°, 32.2°, 35.8° 37.5° 40.2° 49.8° 51.5° 58.6° 59.9° 62.1°,
64.3° (ICDD PDF No: 04-005-4748)

B-PbO2 (20): 25.8° 32.3° 35.8° 50.0° 51.6° 54.1°, 58.5° 62.3° 64.3° (ICDD PDF No: 04-005-
4491)

PPy/PbOx/CMC kompozitinin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi boyunca Pb ve/veya Pb?*
iyonlar1 su varliginda daha yiiksek degerlikli formlarina yiikseltgenerek kursun oksitler
olusturmaktadir.
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Sekil 22. PPy/Ag-Ag>O/CMC kaplamanin XRD ile karakterizasyonu: (a) Kaplanmamis grafit
levha elektrodun, (b) grafit levha/PPy ve (c) Ag-int.grafit levha/PPy/Ag-Ag.O/CMC
kaplamalarin XRD spektrumlari.

" Ago0
O Ag
{ Grafit
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‘a; - [
©
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(7p)]
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X L\J MU
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©)|~ ¥ :
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20 30 40 50 60 70 80
20 /derece

Grafit (20): 24°, 43°
Ag (20): 38.2°, 44.2°, 64.4°, 77.3° (ICDD PDF No: 01-071-3762)
Ag20 (20): 38.2° 50.8°, 60.0° 64.4°, 74.0° 77.3° (ICDD PDF No: 00-019-1155)
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Sekil 23. Diger kompozit kaplamalarin XRD ile karakterizasyonu: (a) Kaplanmamis grafit
levha elektrodun, (b) grafit levha yiizeyinde PPy, (c) Co-int.grafit levha/PPy/CoOx/CMC, (d)
Ni-int.grafit levha/PPy/NiOx/CMC ve (e) Fe-int.grafit levha/PPy/FeOx/CMC kaplamalarin XRD
spektrumlari.

e CoO O Coj0,

* NiO | NiOOH

mFeO XFe,0; © Fe,0O,
{ Grafit

Siddet

20 30 40 50 60 70
20/ derece

Grafit(20): 24°, 43°

CoO (20): 43.7°, 37.7°,61.8° (ICDD PDF No: 00-009-0402)

Co0304 (20): 37.7°, 41.9°, 43.7°,51.2° 61.8°, 64.0° (ICDD PDF No: 00-009-0418)

NiO (20): 36.6° 43.2° 61.5° (ICDD PDF No: 00-004-0835)

NiOOH (260): 37.8° (ICDD PDF No: 00-014-0481)

FeO (20): 37.7°, 43.1° 60.1° (ICDD PDF No: 04-002-8344)

Fe203 (20): 24.6° 30.3°, 34.5°, 35.1°, 43.1°, 50.1°, 52.2°, 62.7°, 66.3° (ICDD PDF No: 00-001-1053)
FesO4 (20): 30.0°, 37.5°, 43.1°, 57.2°,59.1°, 67.9° (ICDD PDF No: 00-026-1136)
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Sekil 24. PPy/PbOx/CMC kaplamanin XPS ile karakterizasyonu: Pb-int. GK yiizeyindeki
PPy/PbOx/CMC kompozitinin (a) tam taramasi (b) Pb 4f kismi taramasi ve yiikseltgenmis

kompozitin (c) Pb 4f ve (d) N 1s kismi taramasi
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O 1s
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< \ s (c)
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= Gaussian Egrisi
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(b)

Pb(IV) 4f7/2
Pb(IV) 47/

o
RS
¥ <
S~
=
5 o
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Pb(ll) 4f5/2

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)
Pb(ll) 4f5/2

406 404 402 400 398 396

Baglanma Enerjisi / eV

135

135 150 145 140

150 145 140
Baglanma Enerjisi / eV

Baglanma Enerjisi / eV

Pb(I1): 140.2 eV (4f+2), 144.9 eV (4fs;)
Pb(IV): 138.7 eV (4fr12), 144.3 eV (4fs2)

XPS tam tarama verilerine gore, kursuna ait piklerin yaninda PPy e ait C, N, O, F ve B pikleri
bulunmaktadir. Kismi taramada ise kompozit igindeki tiirlerin Pb%" ve Pb*" (PbO ve PbOy)
oldugunu gostermektedir. Ayrica bu kompozit TBABF4 igeren asetonitril icinde 1.6 V da
yiikseltgendiginde Pb*" iin (4f) ve imin N unun (1s) (yiikseltgenmis pirol halkalarmmn artmasi

yiiziinden) pik siddetleri artmistir.
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Sekil 25. Ag-int. GK yiizeyinde PPy/Ag-Ag.O/CMC kaplamanin XPS ile karakterizasyonu:
Ag-int.GK yiizeyindeki PPy/Ag-Ag20/CMC kaplamanin (a) tam taramasi (b) Ag 3d kismi

taramasi.
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= |[=— Gaussian Egrisi

3 o (b)
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© (40} = ™ =

o o — o -
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> 5 < <

375 370 365 360
Baglanma Enerjisi / eV

Ag: 368.3 eV (3ds/2), 374.7 eV (3d3r)

Ag(l): 366.1 (3ds2), 372.7 eV (3dar2)
Kismi taramaya gore kompozit igindeki tiirler Ag ve Ag*™ (Ag ve Ag20) dur.
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Sekil 26. PPy/CoOx/CMC kaplamanin XPS ile karakterizasyonu: Co-int. GK yiizeyindeki
PPy/CoOx/CMC kaplamanin (a) tam taramasi (b) Co 2p kismi taramasi.
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600 500 400 300 200 100
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— Co-int.GK/PPy/CoOx/CMC
—— Gaussian Egrisi (b)

1000 900 800 700

Co (Ill) 2p1/2
Co (Il 2p3/2

Co (I 2p1/2
Co (Ill) 2p3/2

Siddet (a.u.)

800 790 780 770
Baglanma Enerjisi

Co(l1): 791 eV (2p1r2), 780 eV, (2psr)

Co(l11): 800 eV (2p1r2), 782 eV (2p3r)
Kismi taramaya gére kompozit igindeki tiirler Co?* ve Co®* (CoO ve Co,03) dir.
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Sekil 27. PPy/NiOx/CMC kaplamanimn XPS ile karakterizasyonu: Ni-int.GK yiizeyindeki
PPY/NiOx/CMC kaplamanin (@) tam taramasi (b) Ni 2p kismi taramasi.

(@)

Siddet(a.u.)
F1s
C1s

B 1s

‘»le

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
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[ Ni-int.GK/PPy/NiOX/CMC
—~ —— Gaussian Fit (b)
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[}) N ~ o o
o g Y N ~
o £ & = S
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=

880 870 860 850
Baglanma Enerjisi / eV

Ni(I1): 871 eV (2p112), 851 eV (2psp2)

Ni(111): 877 eV (2py2), 858 eV (2par)
Kismi taramaya gére kompozit igindeki tiirler Ni?* ve Ni** (NiO ve NiOOH) dir.
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Sekil 28. PPy/FeOx/CMC kaplamanin XPS ile karakterizasyonu: Fe-int.GK yiizeyindeki
PPy/FeOx/CMC kaplamanin (@) tam taramasi (b) Fe 2p kismi taramasi.
(a)

Cl1s

F1s

Siddet (a.u.)

—9 Fe 3s

-rBls
b

1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
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— |~ Fe-int.GK/PPy/FeOx/CMC
= [—— Gaussian Fit
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° Sl £ E
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720 710 700
Baglanma Enerijisi / eV

Fe(I1): 717 eV (2p1r2), 709 eV (2par)

Fe(111): 722 eV (2p112), 712 eV (2p3r)
Kismi taramaya gére kompozit igindeki tiirler Fe?* ve Fe®* (FeO ve Fe,Os) dir.
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Sekil 29. Co-int. GK/PPy/CoOx/CMC, Ni-int. GK/PPy/NiOx/CMC, Fe-int. GK/PPy/FeOx/CMC
kaplamalarinin TEM goriintiileri.

Co-int. GK/PPy/CoOx/CMC

Ni-int. GK/PPY/NiOx/CMC

Fe-int. GK/PPy/FeOx/CMC

200 nm




Sekil 30. Pb-int.KG yiizeyindeki PPy/PbOx/CMC kaplamanin (a) SEM goriintiisii, (b) Pb-EDX
haritalamasi ve (c) EDX alan spektrumu
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Sekil 31. Ag-int.KG yiizeyindeki PPy/Ag-Ag.O/CMC kaplamanin (a) SEM goriintiisi, (b) Ag-
EDX haritalamasi ve (c) EDX alan spektrumu

00%o 13 26 19 52 65 7T 104 117 130
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Sekil 32. V-int.KG yiizeyindeki PPy/VOx/CMC kaplamanin (a) SEM goriintiisi, (b) V-EDX
haritalamasi ve (c) EDX alan spektrumu

000 00 1.00 200 300 400 500 6,00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 342 22Cnty 2.910 keV Det: Octane Plus
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Sekil 33. Co-int.KG yiizeyindeki PPy/CoOx/CMC kaplamanin (a) SEM goriintiisii, (b) Co-EDX
haritalamasi ve (c) EDX alan spektrumu
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Sekil 34. Ni-int.KG yiizeyindeki PPy/NiOx/CMC kaplamanin (a) SEM goriintiisii, (b) Ni-EDX
haritalamasi ve (c) EDX alan spektrumu
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Sekil 35. Fe-int.KG yiizeyindeki PPy/FeOx/CMC kaplamanin (a) SEM goriintiisii, (b) Fe-EDX
haritalamasi ve (c) EDX alan spektrumu
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