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OZET

Bu tez calismasinda, siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilirligini arastirmak
tizere literatiirde daha once hig sentezlenmemis olan ti¢ farkli tiyofen tiirevi monomerin; 2-
(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-(tiyofen-2-
ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (4), 2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-
2-il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (8) ve 2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-
2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on,
(12); sentezi  gergeklestirilmistir.  Elde  edilen  monomerlerin  spektorskopik
karakterizasyonu niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ile gergeklestirilmistir.
Stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi olarak kullanilan elektrotlar,
kalem grafit elektrot (PGE) yiizeyinde monomerlerin polimerlestirilmesiyle elde edilmistir.
Hazirlanan elektrotlarin (PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx) yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir. Elektrotlarin
kapasitif ozellikleri ikili ve ti¢lii elektrot sistemi kullanilarak doniisiimlii voltametri (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD)
yontemleriyle arastirilmistir. Ikili elektrot sistemi ile elektrotlar hem anot hem de katot
olarak kullanilarak simetrik (Tip 1) siiperkapasitor hiicreleri olusturulmustur. GCD
yontemi ile hiicrelerin 1000 dongii sonunda %70,00’ten daha yiiksek sarj-desarj
kararliligina sahip oldugu tespit edilmistir. Elektrokimyasal o6lgiimler sonucunda
PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un siiperkapasitér uygulamalari i¢in

umut verici malzemeler oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tiyofen, elektropolimerizasyon, kalem grafit elektrot, siiperkapasitor.
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SUMMARY

In this thesis, three different thiophene-derived monomers; 2-(4-(5-oxo0-4-
(thiophene-2-ylmethylene)-4,5-dihydrooxazole-2-yl)phenyl)-4-(thiophene-2-
ylmethyelene)oxazol-5(4H)-one, (4), 2-(6-(5-0x0-4-(thiophene-2-ylmethylene)-4,5-
dihydrooxazol-2-yl)naphthalene-2-yl)-4-(thiophene-2-ylmethylene)oxazol-5(4H)-one, (8)
and 2-(5-(5-0x0-4-(thiophene-2-ylmethylene)-4,5-dihydrooxazol-2-yl)pyrdine-2-yl)-4-
(thiophene-2-ylmethylene)oxazol-5(4H)-one, (12); which have not been previously
synthesized in the literature have been synthesized to investigate the availability in
supercapacitor applications. Spectroscopic characterization of the obtained monomers has
been performed by nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy. Electrodes used as
electrode active materials in supercapacitor applications have been obtained by
polymerizing monomers on pencil graphite electrode (PGE). The morphological
characterization of the prepared electrodes (PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx) has been monitored by scanning electron microscopy (SEM). Capacitive
properties of the electrodes have been investigated by CV, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and galvanostatic charge-discharge (GCD) methods using two or three
electrode systems. Symmetrical (Type 1) supercapacitor celss have been formed by using
each electrode both as anode and cathode in two electrode system. It has been found to
have a charge-discharge stability of supercapacitor cells of more than 70.00% at the end of
1000 cycles by GCD. It is concluded that PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve

PGE/PThPydOx are promising materials as a result of electrochemical measurements.

Keywords: Thiophene, electropolymerization, pencil graphite electrode, supercapacitor.



viii

Ada Giilcan’a...



TESEKKUR

Bu tezin hazirlanmasi siirecinde; yer alan tliim adimlar boyunca rehberligi ve

destegi icin danisman hocam Sayin Prof. Dr. Evrim HURe,

Anadolu Universitesi Bitki, ilac ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi’nde
monomerlerin sentezi ve karakterizasyonu asamasinda c¢alisma yapmam i¢in laboratuvar
imkanlar saglayan, yardimci olan ve destegini esirgemeyen hocam Sayin Prof. Dr. Deniz

HUR’e,

Yardimlarindan dolay1 Saym Prof. Dr. Miijdat CAGLAR, Sayin Dog. Dr. Ozer
GOK ve Saymn Ars. Gor. Dr. Seval AKSOY ’a,

Calismalarim boyunca her ihtiyacimda yardimima kosan, destegini esirgemeyen,
biitiin zorluklar1 beraber atlattigimiz arkadaslarim Deniz UGURAG, Seyma AVCI, Burcu
YAZICI, Ramis KILIC, Hiiseyin DIGAN, Kerra DIGAN, Kemal ILTERBERK, Ali
VATANSEVER ve Gediz KARAHASAN’a,

Beni bu giinlere getiren aileme, 6zellikle de bugiine kadar benden hicbir destegi
esirgemeyen ve her seyin en iyisini hak eden ablam Cagdas ARSLAN GULCAN’a

tesekkiir ederim.

Bu tez ¢alismas1 yegenim Ada GULCAN a ithaf edilmistir.



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ... Vi
SUMMARY L.t vii
TESEKKUR .......ocoovivieiieieeeeeee et ste et en sttt en et s st an s s e san e tas e, ix
ICINDEKILER ..........ooviiiiiieceeee ettt n et en et n st enees X
SEKILLER DIZINI........ooiiiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeetetet ettt ettt ettt ettt Xiii
CIZELGELER DIZINI........c..coooiiiiiiiiieeeeeeeeeeee ettt XVi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.........ccocoooinniniiiins Xvii
1. GIRIS VE AMAC ...ttt sttt n st 1
2. LITERATUR ARASTIRMASLI ........cooviiiiiiiieieiet et even sttt nenss s san s 3
2.1. Enerji Depolama SIStEMIEKT .........cccooiiiiie e 3
2.2. SUPETKAPASIEOTICT ... 5
2.3. Stiperkapasitorlerin Kullanim Alanlari............ccoovviiiiiiiiiiiiceeceeee 7
2.4. Siiperkapasitorlerin SIniflandirilmast ........occeeviiiiiiiienc 9
2.4.1. Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitOrler..........cocovvvviiiiiiiiiicie 9
2.4.2. PSeudoKapasitOrIer ........ccoiiiiiiriiiiiiiee e 10
2.4.3. Hibrit KapaSitOTIET ........eeiviiiiiiieiieie e 11
2.5. Stiperkapasitor Uygulamalarinda Kullanilan Elektrot Malzemeleri........................ 12
2.5.1. Metal OKSIIEN ......cviviiiiciicc e 14
2.5.2. Karbon temelli malzemeler ... 16
2.5.2.1. Kalem grafit eleKrot ...........coeieiiiiieiiiceere e 19
2.5.3. Tletken POIMETIET .........cvcveviieciireieieeecte et 20
2.5.3.1. Politiyofen Ve tHIreVIeri......coueieeiiiiiie i 23

2.6. Stiperkapasitor Elektrot Malzemelerinin Karakterizasyonunda Kullanilan
Elektrokimyasal YONtemIET .........cccooviiiiiiiiiici e 25
2.6.1. Donlisimli vOltametri YONTEMI .....veivveviieeiieiieecsieesee e 26
2.6.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yONtemi ..........cccocvevvvrveiinirininennn. 27

2.6.3. Galvanostatik sarj-desar] YONtemMi........ccociriieiiiiiiiieiii s 28



Xi

ICINDEKILER (devam)
Sayfa
3. MATERYAL VE YONTEM ........cocooviiiiriieeiieeseeeeee s esssseses s s s senees 31
3.1. Calismada Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar .............c.ccocceeeiiiiiieiiiiiec e 31
3.2. Monomerlerin Kimyasal SENEZI ..........ccccvveiieiiiieiiece et 31
3.2.1. Diagil kloriir (2, 6, 10) SENLEZI ....veeiuviiiieiiieiieiie e 33
3.2.2. Diglisinamid (3, 7, 11) SENEZI .....ceeeeeeieieiieiie e 33
3.2.3. Monomerlerin (4, 8, 12) SENTEZI.....c.ccuiieeiueiieieeiie e 34
3.3. Monomerlerin Spektroskopik Karakterizasyonu............cccoceevueivieieenieiiieseesiesiennnns 34
3.4. Elektrotlarin Hazirlanmasi.........ccooiuiiiiiiiiiiiin e 35
3.5. Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu............ccouvverviieeiienieneeneene e 36
3.5.1. Dontisiimlii voltametri calismalart ...........c.ccoovveiieiiiciie e 36
3.5.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalari............ccccccevvverreinennen. 36
3.5.3. Galvanostatik sarj-desarj ¢aliSmalart ...........cccccververeriieeniesieseese e 37
3.6. Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin Karakterizasyonu..............ccccooevvviniveniiincnnn, 38
4. BULGULAR VE TARTISMA .. ..ottt 39
4.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi.........ccoooviiiiiiiiiiii e 39

4.1.1. Poli(2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on) un kalem grafit elektrot yiizeyinde
elektroKimyasal SENTEZI...........cuoiiiiiieee e 39

4.1.2. Poli(2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-2-
il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on)’un kalem grafit elektrot
yiizeyinde elektrokimyasal SENEZI ..........cccovviiiiiiiiiiiii e 43

4.1.3. Poli(2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-
il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on) un kalem grafit elektrot

yiizeyinde elektrokimyasal SENtEZi ...........ccceveiiiiiiiiie e 46
4.2. Elektrotlarin Elektrokimyasal KarakterizaSyonu...........cervervireeiieneeneeneenieseenies 48
4.2.1. Dontistimli Voltametri ¢aliSmalart ........c.ocvevveivereeieieese e 49

4.2.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢aligsmalari...........c.cooovvviviiinennnn, 54



Xii

ICINDEKILER (devam)

Sayfa
4.2.2.1. Elektriksel esdeger devre analiZi.......ccoeeeeeeurnrurnineeriiiiieeeniesneenneesssneennnnnes 57
4.2.3. Galvanostatik serj-desarj caligsmalart ...........cccoovueiiiiiiiiiiinii e 59

4.2.3.1. 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki galvanostatik sarj-desarj
CAlISMAIATT ... 59

4.2.3.2.0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki galvanostatik sarj-desarj
CALISMALATT ...ttt nee e 63

4.2.3.3. Farkli gerilim araliklarindaki sarj-desarj davranislarinin

Karstlastirtlmast .. ..ooveeiieeiiiiie e 67
4.3. Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin Karakterizasyonu..............cccoeevvvinivencnincnnn, 70
5.SONUC VE ONERILER ..........ccccooviviiiiieieieesteeseene et sne s sesees st s s senees 73
5.1. Monomerlerin Sentezi SONUGIAIT ........ceiiviiiiiiiiiiiciiie e 73
5.2. Elektrotlarin Hazirlanmast SONUGIATT.........cccviiiiiiiiiiiiiiiie e 73
5.3. Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu Sonuglart ...........cccoeviiiveniinnnnne 73
KAYNAKLAR DIZINT ..ot 76
EK ACIKLAMALAR .....oooiiiiiii ettt 86

Ek Aciklamalar-A: 2-(4-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)
fenil)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (4),
Monomerinin *H-NMR SPeKtrumu.............ccccoveverevevereceireeierennns 87

Ek Agiklamalar-B: 2-(6-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)
naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (8),
Monomerinin tH-NMR SPektrumu..........cccvovevevververerreeeeeseseeesnenes 88

Ek Agiklamalar-C: 2-(5-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)
piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (12),
Monomerinin tH-NMR SPektrumu...........cocoovevevverrererreseeeseresenenees 89

07/ 0011 I 15T 90



Xiii

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa
2.1. Ragone Grafigi: Enerji depolama sistemlerinin gii¢ ve enerji yogunluklarinin

KarSIASTITIMNAST ... .vveeeiiiiiie et s e e e e e e e et e e e e e snn e e e s e nr e e e e e arrnaeeans 4
2.2. Siiperkapasitorlerin sematik GOStEITMI .....c..vvvviiveriiiiiiieieei e 5
2.3. Siiperkapasitorlerin siiflandirtlmast.........cccceviiiiiiiiii 9
2.4. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitdrlerin enerji depolama mekanizmasi ............ccocveeneee. 10
2.5. Pseudokapasitorlerin enerji depolama mekanizmasi............ccoocverveniiciiieieesnesneenne 11
2.6. Hibrit kapasitorlerin sematik GOSTETIMI .......eevvvriviriieiiiieiieieeeese e 12
2.7. Metal oksitler, karbon temelli malzemeler ve iletken polimerlerin spesifik

kapasitans ve gerilim aralig1 degerlerinin karsilagtirilmasi...........cccocevvviiiciiennnn. 14
2.8. PGE’un sematik gOStEIIMI.......ccerviiiiiiiiiieiiiiiiiiie e 20
2.9. (a) EDLCs ve (b) pseudokapasitor elektrot aktif malzemelerine ait dontigiimlii

(V[0 1 LaaToTo | - 4 ISR 27
2.10. EDLCs ve pseudokapasitor elektrot aktif malzemelerine ait Nyquist grafigi............ 28
2.11. SiiperkapasitOrler iGIN GCD @IS ....ueiireeiiiiiieiiieiiee st 29
2.12. (a) EDLCs ve (b) pseudokapasitor malzemeleri igin sarj-desarj grafigi.................... 30
3.1. 2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-(tiyofen-2-

ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (4), monomerinin kimyasal sentez yontemi.................. 32
3.2. 2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-2-il)-4-

3.3.

3.4.
4.1.

4.2.

4.3.

2-(5-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-il)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (12), monomerinin kimyasal sentez

(81175310 TP UPRTOUPRRTPPROPPN 33
GCD olgtimlerinde kullanilan PGE/PThPhOXx hiicresinin sematik gosterimi............ 37

PThPhOX filminin olusumuna (a) gerilim araliginin, (b) déngii sayisinin, (c)
tarama hizinin ve (d) HCIO4 derisiminin etkiSi .......coocvvvriiieiniieneie e 40

1,00x10™* M 2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-
4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on’un 0,10 M LiClO4 ve 0,07 M HCIO4
iceren ACN c¢ozeltisi igerisinde PGE ylizeyine elektrokimyasal sentezini gosteren

(a) doniisiimlii voltamogrami (Tarama Hizi: 30 mV s™; Dongii sayisi: 25) ve (b)
voltamogramin i1k dONGUST .......eeiviiiiiiiii 41

PThPhOx’un olusum mekanizZmasi. ..........cccoirvieiiiieiiiieiiie e 42



Xiv

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa
4.4. PThNapOx filminin olusumuna (a) gerilim araliginin, (b) dongii sayisinin, (c)

4.5.

4.6.
4.7.

4.8.

4.9.
4.10.

4.11.

4.12.
4.13.

4.14.
4.15.

4.16.

tarama hizinin ve (d) HCIO4 derisiminin €tKiS ........cccovevveiiiiiiiiieeiiies e e e 43

1,00x10* M 2-(6-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-
2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on’un 0,10 M LiClO4 ve 0,06 M

HCIOs4 igeren ACN ¢ozeltisi icerisinde PGE yiizeyine elektrokimyasal sentezini
gosteren (a) doniisiimlii voltamogrami (Tarama Hizi: 30 mV s™; Déngii sayist:

35) ve (b) voltamogramin ilk dONGUST .......eevvieieeiiieiie e 44

PThPhOX’un olusum meKaniZmast ..........ccvveiiureiiiireiiiesiiie e sneessinesssinesssinessnseee s 45

PThPydOx filminin olusumuna (a) gerilim araliginin, (b) dongii sayisinin, (c)
tarama hizinin ve (d) HCIO4 derigiminin etkisi .......cooiveeiiiiiieiiiiicse e 46

1,00x10* M 2-(5-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-
2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on’un 0,10 M LiClO4 ve 0,06 M HCIO4
iceren ACN c¢ozeltisi igerisinde PGE ylizeyine elektrokimyasal sentezini gosteren

(a) doniisiimlii voltamogrami (Tarama Hizi: 10 mV s™; Dongii sayisi: 40) ve (b)
voltamogramin i1k dONGUST .....ccveiviiiiiiciiiie s 47

PThPydOX’un olusum meKaniZmasl ..........ccuecueerueiieiureieseesieesieseesiaesseseesneseesneesneas 48

(a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx ve (c) PGE/PThPydOx’un 0,10 M

LiCIO4 igeren ACN gdzeltisi icerisinde 1 mV s tarama hizinda alinan tek

dongiilii voltamogramlari ve her bir elektrodun elektrokimyasal davranisinin

PGE ile karsilagtirtimast.........cccooiiiiiiiei e 50

(a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx ve (c) PGE/PThPydOx’un 0,10 M
LiClO4 iceren ACN ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda alinan tek
donglilil vOItamoOGramlart ...........cccveiviiiiiiii e 51

Elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin tarama hiziyla degisimi...........ccooovvviiinnnnne. 52

(@) PGE/PThPhOX, (b) +1,00 ile +2,00 V gerilim araliginda PGE,

(c) PGE/PThNapOXx, (d) +0,40 ile +2,00 V gerilim araliginda PGE,

(e) PGE/PThPydOx ve (f) +0,20 ile +2,00 V gerilim araliginda PGE,’un 0,10 M
LiClO4 iceren ACN ¢ozeltisi igerisindeki elektrokimyasal kararliliklarina ait
doniisiimlii voltamogramlar1 (Tarama hizi: 50 mV s, Déngii sayist: 100) .............. 53

Elektrotlarin spesifik kapasitansinin dongii sayisi ile degisimi.........cccovvvvviiviiinnnne 54

(a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE’un

0,10 M LiClOgs igeren ACN c¢ozeltisi igerisinde agik devre potansiyellerinde elde
edilen Nyquist grafikleri. Ekli kiigiik grafikler: Elektrotlarin 0,10 M LiClO4

iceren ACN c¢ozeltisi igerisinde acik devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist
grafiklerinin diisiik direng bolgelerinin biiytitiilmiis hali..........ccocoovviiiiiiiiiin, 55

(a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOXx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE’un
Zim ile 1/(2xf) degerleri arasindaki dogrusal 1liSKi .......cccvevveriveriviinniieieee e 56



XV

SEKILLER DiZiNi (devam)

Sekil Sayfa

4.17. PGE/PThPhOx’un 0,10 M LiClOg igeren ACN ¢6zeltisi igerisinde +1,19 V
gerilim degerinde elde edilen Nyquist grafigi. Ekli kii¢iik grafik: Elektrodun
0,10 M LiClOg4 igeren ACN ¢ozeltisi i¢erisinde +1,19 V gerilim degerinde elde

edilen Nyquist grafiginin diisiik diren¢ bolgesinin biiyiitiilmiis hali ...............cee..ee. 57
4.18. (a) PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx ve (b) PGE igin
kullanilan elektriksel esdeger devre modelleri.........cooovviiviiiiciiiiiiiccc e 58

4.19. (a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desar;j
eZrilerinin 1. dONGUST.......eeiiiiiieiie i 60

4.20. (a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desarj
egrilerinin 1000. dONGUST. .......ueeieeiriiiieiie et 61

4.21. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin 0,00 ile
+1,00 V gerilim araligindaki sarj-desarj dl¢timlerinin (a) 1. ve (b) 1000.
dongiilerinden elde edilen E ve P degerleri kullanilarak ¢izilen Ragone

GPATTKIEIT ..t 62
4.22. (a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin spesifik kapasitanslarinin dongii sayist ile de@isimi ..........ccoceeevrvennnnnn 63

4.23. (a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desarj
egrilerinin 1. dONGUST.......ccoviiiiiiiiii e 64

4.24. (a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiivrelerinin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desar;j
egrilerinin 1000. dONGUST........ccveiriiiiiieiiii e 65

4.25. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin 0,00 ile
+1,50 V gerilim araligindaki sarj-desarj 6l¢iimlerinin (a) 1. ve (b) 1000.
dongiilerinden elde edilen E ve P degerleri kullanilarak ¢izilen Ragone

GPATTKIEIT ..o e 66
4.26. (a) PGE/PThPhOx (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE

hiicrelerinin spesifik kapasitanslariimn dongii sayisi ile degigimi..........ccccoceverennnnen. 67
4.27. Elektrotlarin 10000 ve 25000 biiyiitmelerdeki SEM gortintiileri ...........ccocoveivreennnn. 71

4.28. 0,00 ile +1,00 V gerilim aralifinda gerceklestirilen 1000 dongiilik GCD
Olclimlerinden sonra alinan elektrotlarin 10000 ve 25000 biiyiitmelerdeki SEM
GOTUNTULIETT ..ttt be e ee e 72



XVi

CIZELGELER DiZiNi

Cizelge Sayfa
4.1. Polimer filmi kapli elektrotlarin fitleme sonucunda elektriksel esdeger devreden

elde edilen parametre deSETIeri ........cccoviviiiiiiiiiii i 58
4.2. Kaplanmamis elektrodun fitleme sonucunda elektriksel esdeger devreden elde

edilen parametre deGETIeTi. . ..uuiiiiiiiiiie it 59
4.3. Hiicrelerin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki GCD 6l¢timlerinin 1.

dongiisiinden hesaplanan 7 ve IR diisiisii degerleri........ccccvvvviiiiiiiiieiiiie e, 61
4.4. Hiicrelerin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki GCD davraniglarindan

4.5.

4.6.

4.7.

hesaplanan spesifik kapasitans, E ve P degerleri.........ccocovvniniernneieniiinesiseens 62

Hiicrelerin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki GCD 6l¢itimlerinin 1.
dongiistinden hesaplanan # ve IR diisiisii degerleri..........ccovvviiiiiiiiiiiiiicee 65

Hiicrelerin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki GCD davranislarindan
hesaplanan spesifik kapasitans, E ve P degerleri.........cc.ccuvvivenereninenciescseeeeens 66

Stiperkapasitor uygulamalarinda aktif malzeme olarak kullanilan elektrot
malzemelerinin elektrokimyasal kararlilig1 hakkinda yayinlanmais veriler................ 69



Simgeler
A

C
ChHclos
cm

Cs

d

dd
dv/dt

- T om

o «Q

3

mA
MHz
mL
mV

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Amper

Kapasitans
Perklorik asit derisimi
Santimetre
Spesifik kapasitans
Doublet
Doublet’in doublet’i
Tarama hizi
Elektrodun gerilimi
Enerji yogunlugu
Farad

Frekans

Gram

Saat

Hertz

Akim

Eslesme sabiti (Hz)
Kilogram

Kilowatt

Litre

Derisim (Molar)

Elektrot yiizeyinde sentezlenen polimer filminin agirligini

Multiplet
Miliamper
Megahertz
Mililitre
Milivolt

Kulombik verim

XVil



Simgeler
°C

Ret
Rs

Zim
Zreal
Ate
Atq
AV

Kisaltmalar
AC

ACN
a-G-PANiI
CDCl3

CNT

CVv

EDLCs

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi (devam)

Aciklama
Santigrad derece

Gli¢ yogunlugu

Sabit faz elementi

Yiik transfer direnci

Cozelti direnci

Saniye

Singlet

Triplet

Zaman

Volt

Watt

Sanal/kapasitif empedans bileseni
Gergek/rezistif empedans bileseni
Sarj stiresi

Desarj siiresi

Desarj siirecindeki gerilim farki
P1i sayis1

Ohm

NMR’da kimyasal kayma (ppm)

Aciklama
Aktif karbon

Asetonitril

Kimyasal yontemle graft edilmis grafen-PANI
Détero kloroform

Karbon nanotiip

Doniisiimlii voltametri

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler

Xviii



XiX

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi (devam)

Kisaltmalar Aciklama

EIS Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
GCD Galvanostatik sarj-desar;j
GCE Camsi karbon elektrot

H20 Su

H2S04 Stilfirik asit

HCI Hidroklorik asit

HCIO4 Perklorik asit

LED Isik yayan diyot

LiClO4 Lityum perklorat

MnO; Mangan dioksit

MWCNT Cok duvarli karbon nanotiip
NaOAc Sodyum asetat

NaOH Sodyum kloriir

Ni(OH): Nikel hidroksit

NMR Niikleer manyetik rezonans
OCP Acik devre potansiyeli
PANI Polianilin

PEDOT Poli(3,4-etilendioksitiyofen)
PEDOT/GO Poli(3,4-etilendioksitiyofen) ile grafen oksit hibriti
PGE Kalem grafit elektrot

PGE/ PThPhOx poli(2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)fenil)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on) kapl kalem grafit
elektrot

PGE/PThNapOx poli(2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on) kapl
kalem grafit elektrot



XX

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi (devam)

Kisaltmalar Aciklama

PGE/PThPydOx Poli (2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on) kapli kalem
grafit elektrot

ppm Bir litre ¢ozeltideki ¢oziinen maddenin milyonda bir cinsinden
degeri

PPy Polipirol

Pt Platin

PTh Politiyofen

PThNapOXx poli(2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on)

PThPhOx poli(2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)fenil)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on)

PThPydOx poli (2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on)

RuO; Rutenyum(1V) oksit

SEM Taramali elektron mikroskobu

SOCl; Tiyonil kloriir

SS Paslanmaz ¢elik

SWCNT Tek duvarli karbon nanotiip

THF Tetrahidrofuran



1. GIRIS VE AMAC

Elektrokimyasal kapasitorler veya ultrakapasitorler olarak da adlandirilan
stiperkapasitorler, giinlimiizdeki enerji sorununu ¢oézerek yeni teknolojilere katki saglamak
icin, son yillarda iizerinde sik¢a caligsmalar yapilan enerji depolama sistemlerindendirler.
Alternatif enerji depolama sistemleri olarak sunulan siiperkapasitorler, endiistride 6nemli
ve ekonomik faydalar saglamaktadirlar. Siiperkapasitorlere olan talebin giinden giine
artmasinin sebebi, diger enerji depolama sistemlerine gére daha avantajli 6zelliklere sahip
olmalaridir. Bu avantajlarin baginda yiiksek giic yogunluguna, uzun kullanim 6mriine ve
kisa sarj siiresine sahip olmalari, ¢ok fazla bakim gerektirmemeleri ve en 6nemliside cevre
dostu malzemeler kullanilarak dizayn edilmeleridir. Siiperkapasitorlerin olusturulmasinda
kullanilan elektrot aktif malzemeleri siiperkapasitoriin performansini belirleyen en 6nemli
faktordiir. Bu nedenle, kullanilan elektrot aktif malzemelerinin iyi elektriksel iletkenlige ve
yiiksek kapasitans degerine sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu baglamda, siiperkapasitor
teknolojisini gelistirmek icin yapilan aragtirmalar yillardir devam etmektedir. Ulasilabilir
literatiir incelendiginde, bu alanda yapilmis olan arastirmalarin bir boliimiinde; literatiire
daha oOnceden sunulmus elektrot aktif malzemelerinin 6zelliklerini iyilestirmek
hedeflenirken, bir boliimiinde ise literatiirdeki malzemelere alternatif olarak daha iyi
ozelliklere sahip yeni elektrot aktif malzemelerinin sunulmasi amaglanmaktadir.
Stiperkapasitor olusturmada c¢ok cesitli elektrot malzemeleri ve bu malzemelerin

bilesimleri denemekle birlikte, farkli elektrot hazirlama teknikleri de verilmektedir.

Bu tez caligmasinda, siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi
olarak kullanilmak iizere literatiirde daha dnce hi¢ sentezlenmemis olan yeni tiyofen tiirevi
monomerlerin sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen bu monomerlerin PGE yiizeyinde
elektrokimyasal yontem kullanilarak polimerlestirilmesiyle elde edilen elektrotlarin
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilirligi yine elektrokimyasal yontemlerle
arastirilmistir. Bu tez ¢alismasi ile, hazirlanan elektrotlarin basta politiyofen (PTh) ve bazi
PTh tiirevlerine alternatif olmak tizere, iletken polimer temelli siiperkapasitér uygulamalari

igin yeni, ucuz maliyetli, etkili ve metal oksitlere gore daha ¢evre dostu olan elektrot aktif
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malzemelerinin hazirlanmasi ve literatiire daha 6nce hi¢ kullanilmamis kapasitans degeri

yiiksek malzemelerin kazandirilmast amaglanmustir.

Bu amag¢ i¢in ilk asamada monomerlerin kimyasal sentezi gergeklestirilmistir.
Sentez yonteminde literatiirden farkli olarak ara basamaklardan birisinde benzotriazol
kimyas1  kullanilmigtir.  Sentezlenen  monomerlerin  karakterizasyonu NMR ile
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise, sentezlenen monomerler ilk defa bu tez
kapsaminda elektrokimyasal yontemle PGE yiizeyinde polimerlestirilmistir. Elde edilen
elektrotlarin  ylizey morfolojileri SEM kullanilarak goriintiilenmistir. Elektrotlarin
siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilirligi ise; CV, EIS ve GCD yontemleri

kullanilarak arastirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Enerji Depolama Sistemleri

Giliniimiizde, diinyadaki enerji ihtiyacinin ¢ogu hidrokarbon icerigine sahip olan
komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fosil yakitlar yenilenemez
Ozellige sahiptirler ve mevcut kaynaklar1 smirlidir. Ayrica, fosil yakit tiirlerinin ¢ok
kullanim1 asit yagmuru olusturmak, havanin karbondioksit oranini arttirmak, iklim
degisikligine sebep olmak gibi gevresel zararlara da neden olmaktadir. Diinya c¢apinda
giinden giine artan enerji ihtiyacini karsilamak, karsilanan enerjinin etkin ve siirdiirtilebilir
olmasini saglamak i¢in, yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklar1 odak noktasi haline
gelmistir. Alternatif enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesi ve gelistirilen bu enerji
depolama sistemlerinin daha verimli hale gelmesi i¢in farkli malzemelerin 6zelliklerinin

arastirilmasi giiniimiizde biiyiik bir dneme sahiptir.

Piller, kapasitorler, sliperkapasitorler ve giines pilleri en bilinen enerji depolama
sistemleridir. Bu cihazlarda, kimyasal enerji elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrik
enerjisine doniistirilmektedir (Chen vd., 2014). Bu enerji depolama sistemlerinin
performansi1 iki parametreyle belirlenir: enerji yogunlugu ve giic yogunlugu. Enerji
yogunlugu ne kadar enerjinin depolanabilecegini, giic yogunlugu ise depolanan enerjinin
ne kadar siirede aktarilabilecegini gostermektedir (Moussa vd., 2016). Enerji depolama
sistemlerinin enerji ve giic yogunluklarinin karsilagtirilmasinda Sekil 2.1°de verilen

Ragone grafigi kullaniimaktadir.
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Sekil 2.1. Ragone Grafigi: Enerji depolama sistemlerinin gii¢ ve enerji yogunluklarinin
karsilastirmasi.

Piller ve kapasitorler, enerji depolama icin en yaygin olarak kullanilan cihazlardir.
Sekil 2.1°de goriildiigii gibi yiiksek enerji yogunluguna sahip olan piller, kapasitorlere gore
daha yiiksek enerji depolama kapasitesine sahiptirler. Ancak, giic yogunluklar: diisiik ve
kullanim Omiirleri kisadir. Bu nedenle, daha ¢ok enerjinin uzun siireli kullanimina ihtiyag
duyulan uygulamalarda kullanilirlar (Lin vd., 2018). Kapasitorler ise, daha yiiksek gii¢
yogunluguna sahiptirler. Pillere gore enerjiyi daha yiiksek hizda ulastirirlar ve kullanim
Oomiirleri uzundur. Kapasitorlerin dezavantaji, enerji yogunluklarinin diisiik olmasidir.
Enerjinin verimli bir sekilde depolanmasi igin, enerji depolama sistemlerinin hem yiiksek
giic ve enerji yogunluguna hem de uzun kullanim 6mriine sahip olmasi gerekmektedir
(Afzal vd., 2017). Bu nedenle, piller ve kapasitorler enerji depolama uygulamalarinda
yetersiz kalmaktadir. Elektrokimyasal kapasitorler olarak da adlandirilan siiperkapasitorler,
yiiksek gii¢c yogunlugu, enerjiyi hizli depolayip hizli bosaltabilme 6zelligi ve diisiik maliyet
gibi ¢esitli avantajlar1 nedeniyle enerji depolama i¢in en umut verici elektrokimyasal
sistemleri temsil etmektedir (Gao vd., 2014). Bu avantajlarina dayanarak, pillere gore daha
diisiik enerji yogunluguna sahip olmalarina ragmen, siiperkapasitorler, kapasitorler, piller
ve yakit hiicreleri gibi diger enerji sistemleri arasindaki boslugu doldurmaktadir (Pandolfo
ve Hollenkamp, 2006; Snook vd., 2011). Siiperkapasitorler, ¢ok kisa bir siirede biiyiik

miktarda enerji depolamasi veya bosaltilmasi gerektigi uygulamalarda kullanilir (Libich
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vd, 2018). Siiperkapasitorlerin bir diger biiyiik avantaji ise uzun kullanim Omiirleridir.
Enerji depolama ve bosaltma esnasinda siiperkapasitoriin elektrodunda herhangi bir
kimyasal degisim olmadigi i¢in, elektrot binlerce dongii sarj-desarja dayanabilmektedir. Bu

Ozellik, stiperkapasitorlerin en iyi pil dmriinii agmasini saglamaktadir (Gonzélez vd., 2016).

2.2. Siiperkapasitorler

Sekil 2.2°de sematik olarak gdsterimi verilen siiperkapasitorler, kapasitorlere

benzer sekilde yalitkan bir membranla birbirinden ayrilmig ve elektrolite daldirilmis iki

gozenekli elektrottan olusmaktadir.

Elektrolit -
Akim Toplayic Katvon
Anyon
Gozenekl Elektrot
Awvirica

Sekil 2.2. Siiperkapasitoriin sematik gosterimi (Qui ve Koenig’ten, 2017).

(i) Elektrotlar yiiksek iletkenlige, inertlik olarak da adlandirilan uzun sireli
kimyasal kararliliga, yliksek korozyon direncine ve genis yiizey alanina sahip olmalidir. Bu
Ozelliklere sahip elektrotlarla yiiksek kapasitans degerleri elde edilmektedir. Diger

gereksinimler ise ¢evre dostu olma ve diisiik maliyettir.

(if) Elektrolitler, katyonlara ve anyonlara ayrisan bir ¢oziici ve ¢Ozlinmiis
kimyasallardan olusan, elektriksel olarak iletken maddelerdir. Siiperkapasitorlerde

elektrolitler, iki elektrot arasindaki elektriksel iletkenligi saglarlar.
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Elektrolitler sulu ve organik olmak {izere iki gruba ayrilirlar (Gonzalez vd., 2016;
Hall vd., 2010; Kotz ve Carlen, 2000). Sulu elektrolitlerle yapilan siiperkapasitor
caligmalarinda uygulanan gerilim araligi, suyun +1,23 V’ta ayrismasi nedeniyle +1,00 V
ile stnirlidir. Ancak, sulu elektrolitleri kullanmanin birgok avantaji vardir. Sulu elektrolitler
daha yiiksek iletkenlige sahiptirler. Bununla birlikte iyon yarigaplar1 daha kiiciik ve derisik
haldeki c¢ozeltilerde diisiik viskoziteye sahiptirler. Bu ozellikleri sebebiyle sulu
elektrolitlerle daha hizli sarj-desarj hizlar1 elde edilebilmektedir. Ayrica, organik
elektrolitlere gbre maliyetleri daha diisiik olup korozif ve alevlenir olmama 6zelliklerine
sahiptirler. En yaygin olarak kullanilan sulu elektrolitlere, siilfiirik asit (H2SOs4) ve
potasyum hidroksit ¢ozeltileri 6rnek verilebilir. Organik elektrolitler kullanilarak yapilan
caligmalarda ise gerilim araligt +3,00 V’a kadar arttirlarak, daha yiiksek enerji
yogunluklar: elde edilebilmektedir. Ancak, organik elektrolitlerdeki su igerigi 3 ile 5 ppm
altinda tutulmalidir. Elektrolit ayrigmadan daha yiiksek gerilimlere ¢ikabilmek igin,
organik elektrolitlerde suyun tamamen uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu da endiistriyel
tiretimde maliyeti artirmaktadir. Organik elektrolitler arasinda, en yaygin kullanilan
¢oziciiler asetonitril (ACN) ve propilen karbonattir. ACN daha fazla miktarda tuz ¢ozme
kabiliyetine sahiptir, ancak propilen karbonat temelli elektrolitler daha ¢evre dostu olup,
genig caligma gerilimi ve sicakligina sahip olup sulu ¢ozeltilere gore daha iyi iletkenlik
saglamaktadirlar. Iyonlarin elektrot yiizeyine ulagmasmi kolaylastirmak igin organik
coziiciilere tuzlar ilave edilmektedir. Hekzaflorofosfat ve tetrafloroborat anyonlarinin
tetralkilamonyum tuzlari, yiiksek ¢oziintirligii, yiiksek dielektrik iletkenligi ve diger
organik c¢oOzeltilere gore daha yiiksek iletkenlige sahip olmalar1 nedeniyle tercih

edilmektedirler.

(iif) Ayirici, dogrudan temasla kisa devreyi onlemek igin iki elektrodu fiziksel
olarak birbirinden ayiran malzemedir. Elektrolitin kararliligimi ve iletkenligini korumak
icin kimyasal olarak inert olmalidir. Kullanilan elektrolit tiiriine gore farkli ayiricilar
kullanilabilir. Tipik &rnekler arasinda Nafion filmleri, polimerler, kagitlar ve cam elyaf

tabakalar1 bulunur.



2.3. Siiperkapasitorlerin Kullanim Alanlari

Stiperkapasitorler kisa siirelerde fazla giice ihtiya¢ duyulan, ¢ok fazla sarj/desar;j
dongiisiinlin veya daha uzun bir kullanim Omriiniin gerekli oldugu uygulamalarda
avantajlara sahiptirler. Bu nedenle, tasinabilir elektronik cihazlardan biiyiik endiistriyel
makineler ve hibrit araglara kadar uzanan genis bir alanda kullanilmaktadirlar (S. vd.,
2013;.Masikhwa vd., 2017; Rajesh vd., 2017). Siiperkapasitorlerin kullanim amaglar1 giig
depolama ve saglama, gii¢ kalite uygulamalar1 ve yedekleme, giivenlik ve az bakim
uygulamalar1 olmak lizere ii¢ grupta smiflandirilabilir (Hall vd., 2010). Bu uygulamalara

asagidaki ornekler verilebilir:

(i) Yiiksek ¢Oziiniirliige sahip 151k yayan diyotlu (LED) kameralarin flaglarinda
veya mekanik enerjinin elektrik enerjisine ¢evrildigi, fotokopi makineleri, tarayicilar,
yazicilar, is makineleri ve vantilator gibi makinalarda kullanilan dogru akim motorlarinda
anlik gii¢ kaynagmin gerekli oldugu durumlarda, giic kaynagindan elektrik beslemesini

desteklemek i¢in kullanilmaktadir.

(i) Cok biiyiikk olan kapasitorler yerine, ana giic kaynagi kesintiye ugradiginda
stiperkapasitorler yedek gili¢ kaynagi olarak kullanilmaktadirlar. Bu nedenle iiretim
sektorii, telekominikasyon veya veri depolama merkezleri gibi genis alanlarda hizmet

kaybin1 engellemek i¢in kullanilmaktadirlar.

(iii) Pillerin geriliminin kararsiz hale geldigi durumlarda, piller {izerindeki yiik ¢ok
biiyiik oldugundan, pillerin yiikiinii azaltmaya yardimci olurlar. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak siiperkapasitorler ses kalitesini iyilestirmek i¢in iletisim ekipmani ve ses

ekipmanlarinda kullanilmaktadirlar.

(iv) Diziistii bilgisayarlar, taginabilir medya oynaticilar ve fotovoltaik sistemler gibi
dalgali yiiklere sahip uygulamalarda, siiperkapasitorler giic kaynaginin kararli hale

getirilmesinde kullanilirlar.

(v) Elektronik cihazlarda birincil enerji kaynagi degistirildiginde yedek enerji

depolamasi yaparak, tarih ve saat gibi temel bilgilerin kaydedilmesini saglamaktadirlar.
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(vi) Pillere kiyasla daha uzun kullanim &mriine ve daha kisa sarj siirelerine sahip

olmalar1 nedeniyle kablosuz aletlerde kullanilmaktadirlar.

(vii) Hibrit elektrikli araglarin verimliligini ¢esitli yollarla arttirmak igin siiper
kapasitorler kullanilmaktadir. Giiniimiizde hibrit araglar Siiperkapasitorlerde depolanan
enerjiyi kullanarak tekrar verimli bir sekilde ¢alistirilmaktadirlar. Araglarin galistirma ve
durdurma sistemlerinde mars giicii ve gerilim stabilizasyonu saglayarak maksimum gii¢
saglamaktadirlar. Hibrit otobiislerde frenleme sistemlerinden gelen giicii depolayarak,
otobiisiin  hizlanmasima yardimci olmak i¢in glicii serbest birakmaktadirlar.
Stiperkapasitorlerin  kullanildig1 otobiislerde yakit tiiketimi, kapasitorlerin kullanildigi

otobiislere gore %10 ile 15 oraninda azalmaktadir.

(viii) Ani salimim gerektirmeyen LED aydmlatmali el fenerlerinde de
stiperkapasitorler kullanilmaktadir. Sarj edilirken bu fenerin endiistriyel bir 6rnegi giines
enerjisiyle bir saatte, USB olarak da bilinen seri baglanti yolu ile de 90 saniyede sarj

olabilmekte ve iki saatlik bir kullanim sunmaktadir.

(ix) Birgok riizgar degirmeninde, riizgarin ani ve ¢ok sert esmesi durumunda, ani
giic patlamasimi ve gereken donme hizim1 saglamak ve korumakta siliperkapasitorler
kullanilmaktadir. Siiperkapasitorlerin kullanilmas: ile riizgar degirmenlerinin verimi

artirilmaktadir.

(x) Giines panelleri ve giines lambalar1 gibi giines enerjisi ile ¢alisan sistemlerde,
giin boyunca depolanan enerji, karanlik ortamlarda siiperkapasitorler kullanilarak

aktarilmaktadir.

(xi) Uzun kullanim dmriine sahip olmalari nedeniyle az bakim gerektirirler ve bazi
uygulamalarda akiilerle karsilastirildiginda daha hafif olmalar1 nedeniyle dikkat
cekmektedirler. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak yolcu ugaklarinin acil ¢ikis kapilarinda

ve kag1s sistemlerinde entegre giic kaynagi olarak stiperkapasitorler kullanilmaktadir.



2.4. Siiperkapasitorlerin Siniflandirilmasi

Stiperkapasitorler yiik depolama mekanizmalar1 ve olusturulduklar1 elektrot
malzemelerinin tiiriine gore smiflandirilmaktadir. Kullanilan elektrot malzemelerine gore
tic ana kategori vardir. Bunlar; karbon temelli malzemeler, metal oksitler ve iletken
polimerlerdir. Yik depolama mekanizmalarina gore ise siiperkapasitorler ii¢ grupta
smiflandirilmistir (Kotz ve Karlen, 2000; Iro vd., 2016). Siiperkapasitorlerin elektrot

malzemesi ve yik depolama mekanizmalarina gore smiflandirilmas:t Sekil 2.3’te

verilmisgtir.
Siperkapasitirler
] ]
[Elelktrolcimyasal Cify Hibrit ) - Yiik depolama
[Tabala Kapasitirler Kapasitdrler Pseudokapasitarler mekanizmalarina gire

] i
Karbon temelli . |
Dﬂmﬁ:{iH Mietal oksitler Dletken polimerler - giire

Sekil 2.3. Siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi (Gonzalez vd.’nden, 2016).

2.4.1. Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorler

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerde (EDLCs) elektrik  enerjisi
elektrot/elektrolit ara ytizeyindeki yiiklerin fiziksel birikimi yoluyla depolanir. EDLCs’de
uygun bir elektrolit i¢ine daldirilmis ve bir seperator ile birbirinden ayrilmis iki elektrot
bulunur. Seperatdr iyon gegisine uygundur. Bu nedenle elektrotlar elektrolit ile elektriksel
olarak birbirine baghdir (Mombeshora ve Nyamori, 2015). Sekil 2.4’te gosterildigi gibi,
elektrotlara gerilim uygulandiginda (elektrotlar sarj oldugunda), elektrolit igerisinde
bulunan iyonlar ile elektrot yiizeyi etkilesime girer. Elektrot yiizeyi zit yiiklii iyonlar1 ¢eker
ve aym yiiklii iyonlar: iter. Iyonlar, ayimricidan gecerek, yiikler elektrotlarn yiizeyinde

birikir. Bunun sonucunda, elektrot yiizeyinde zit yiiklii iyonlardan olusan ve elektriksel ¢ift
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tabaka adi verilen ¢ift tabakali bir katman olusur. Iyonlar elektrotlara dogru hareket
ederken elektronlar bir dis akim kaynagi araciligiyla pozitif elektrottan negatif elektroda
aktarilir. Desarj silirecinde ise elektronlar, negatif elektrottan pozitif elektroda gecer ve
iyonlar elektrot yiizeylerinden elektrolite geri doner (Vol’tkovich ve Serdyuk, 2002).
Boylelikle, EDLCs’de iyonlarin hareketliligi ile elektriksel enerji saglanmis olur.

Sarj Sarj tamamlandigmda Desarj

Alam " Elektron
‘_

Elektrolit Elektriksel Cift Tabaka

Sekil 2.4. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerin enerji depolama mekanizmasi.

EDLCS’de enerjinin depolanmasi Faradayik olmayan bir siiregtir. Elektrot ile
elektrolit arasinda yiik transferi gerceklesmedigi icin, EDLCs’de enerjinin depolanmasi
oldukca tersinirdir. Elektrot sarj-desar;j siiresince elektrokimyasal olarak olduk¢a kararlidir.
Bu 6zellik, EDLCs’lerin ¢ok uzun kullanim dmriine sahip olmasina olanak saglamaktadir
(Li ve Zhi, 2018). Ayrica, elektrot yiizeyine yakin ¢ozelti ara yiizeyindeki iyonlarn hizl
absorpsiyon ve desorpsiyonu nedeniyle gii¢ yogunluklari ¢ok yiiksektir (Shown vd., 2015).
En biiylik dezavantajlari, kullanilan elektrot malzemeleri elektrolit ile sinirli bir ara ylizeye
sahip olmalar1 nedeniyle diisiik kapasitans ve enerji yogunluguna sahip olmalardir
(Moussa vd., 2016). Aktif karbon, karbon nanofiber, karbon nanotiip ve grafen gibi biiyiik
yiizey alanina sahip karbon temelli malzemeler EDLCs’de elektrot aktif malzemesi olarak

en c¢ok kullanilan malzemelerdir.
2.4.2. Pseudokapasitorler
Pseudokapasitorler, elektrik enerjisini elektrot ve elektrolit arasinda hizli ve tersinir

olarak ger¢eklesen Faradayik reaksiyonlar (yiik aktarimi) ile depolar. Pseudokapasitore

gerilim uygulandiginda, sadece elektrot malzemesinin yiizeyinde degil, elektrot
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malzemesinin i¢inde de yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir. Bu
reaksiyonlar esnasinda ¢ift tabaka boyunca yiik gegisi olur ve siiperkapasitor hiicresinden
akim geger (Iro vd., 2016). Pseudokapasitorlerin enerji depolama mekanizmasi Sekil

2.5’te verilmistir.

Elektrolit g — Elektrot

Ayinci

Sekil 2.5. Pseudokapastorlerin enerji depolama mekanizmasi (Miller vd.’nden, 2018).

Pseudokapasitorlerin elektrot malzemelerinde gergeklesen ii¢ tiir Faradayik siireg
vardir. Bunlar; elektrolitteki iyonlarin ylizey adsorpsiyonu, gec¢is metal oksitlerinin redoks
reaksiyonlar1 ve iletken polimer temelli elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal
doping (katkilama) ve undoping tersinir siiregleridir (Burke, 2000; Vol’fkovich ve
Serdyuk, 2002). Elektrot malzemelerinde gergeklesen bu Faradayik siiregler,
pseudokapasitorlerin EDLCs’e gore daha yiiksek kapasitans ve enerji yogunluguna sahip
olmalarina olanak tanimaktadir. Ancak, ¢ogu durumda, pseudokapasitorlerdeki Faradayik
stiregler elektrot malzemelerinin yiizeyi ile smirhidir ve Faradayik siireglerle elektrot
yizeyinde kimyasal reaksiyon gergeklesmesi sebebiyle uzun siireli sarj-desarj

dongiilerinde diistik kararliliga (kisa ¢evrim 6mriine) sahiptirler (Choi ve Yoon, 2015).
2.4.3.Hibrit kapasitorler
Asimetrik kapasitorler olarak da adlandirilan hibrit kapasitorler, geleneksel EDLCs

ve pseudokapasitorlere alternatif olarak iki farkl tiirde elektrot malzemesinden olusan ve

ayni hiicre igerisinde asimetrik elektrotlar kullanarak, pseudokapasitorler ile EDLCs’i
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birlestiren cihazlardir. Giliniimiizde, hibrit kapasitorlerde yaygin olarak iki tiir elektrot
dizayn1 kullanilmaktadir. Bunlar: (i) Metal oksitler ile karbon malzemeler ve (ii) Lityum
iyon pili malzemeleri ile karbon malzemelerdir (Simon ve Gogotsi, 2008). Karbon
malzemeler anot, pseudokapasitif malzemeler ise katot elektrodu olarak kullanilirlar (Zhao
ve Zheng, 2015). Elektrotlara gerilim uygulandiginda, negatif yiikli iyonlar pozitif elektrot
tarafindan ¢ekilir ve yiikseltgenme gergeklesir. Serbest kalan elektronlar, katottan anoda
geger ve anot, pozitif yiiklii iyonlar1 ¢eker. Desarj sirasinda ise siireg tersine ¢evrilir. Sekil

2.6°da hibrit kapasitorler sematik gosterimi verilmistir.

Karbon / ; i 3 \Pseudokapasitif
malzeme & Hji.’-% malzeme

¥ s o @ s

B3 £

A l :‘i»%

Sekil 2.6. Hibrit kapasitorlerin sematik gdsterimi.

Hibrit kapasitorlerde iki farkli elektrodun kullanilmast EDLCs’in  ve
pseudokapasitorlerin avantajlarini birlestirerek hem yiiksek ¢evrim omrii hem de yiiksek
gic ve enerji yogunlugu elde edilmesine olanak saglar (Chen vd., 2017). Hibrit
stiperkapasitorler pseudokapasitorlerden daha yiiksek ¢evrim dmriine, EDLCs’den de daha
yiiksek gii¢ ve enerji yogunluguna sahiptirler. Bununla birlikte, pseudokapasitif elektrotlar
Faradayik reaksiyonlarla yiik biriktirerek kapasitoriin kapasitansini arttirmakla kalmaz,

ayni zamanda ¢alistig1 gerilim araligini da uzatir (Zhang vd., 2009).

2.5. Siiperkapasitor Uygulamalarinda Kullamlan Elektrot Malzemeleri

Bir stiperkapasitoriin depoladigi enerji ve kapasitansi biiylik olgiide stiperkapasitorii

olusturan elektrot malzemelerine baglidir. Bu nedenle, siiperkapasitorler i¢cin en biiyiik
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amag yeni tasarlanan malzemelerin yiiksek kapasitansa sahip olmasi ve literatiirdeki diger
malzemelere kiyasla daha iyi performans gostermesidir. Amaglanan bu 6zelliklere sahip
elektrot malzemelerinin asagida belirtilen 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir:

e Elektrokimyasal olarak genis erisilebilir alan (elektrokimyasal aktif yiizey

alani),

e Uygun morfolojik yap1

e lyi yiizey 1slanabilirligi,

e Yiiksek elektriksel iletkenlik ve

e Uzun dongii kararliligidir (Kim vd., 2015; Cai vd., 2018; Raza vd., 2018).

Giiniimiizde, siiperkapasitér uygulamalarinda kullanilan elektrot aktif malzemeleri
lic ana kategoriye ayrilmaktadir: metal oksitler, karbon temelli malzemeler ve iletken
polimerler (Xu vd., 2010). Bu malzemelerin spesifik kapasitans ve gerilim araligi
degerlerinin karsilagtirilmasi Sekil 2.7’de verilmistir. Genellikle karbon temelli malzemeler
200,00 F g*! ve altinda spesifik kapasitans degerlerine sahipken, rutenyum(IV) oksit
(RuOz) 1000,00 F g* spesifik kapasitans degeri gostermektedir. iletken polimerler de
yiiksek spesifik kapasitans degerlerine sahip malzemelerdir. Sulu ¢ozeltilerde uygulanabilir
gerilim araligi degerleri incelendiginde, karbon malzemelerin ¢ok genis bir gerilim
araligina sahip oldugu soylenebilmektedir (Peng vd., 2008). Karbon malzemeler, metal
oksitler ve iletken polimerlere gore daha diisiik spesifik kapasitans degerlerine sahip
olmalarna ragmen, biiylik yiizey alanina ve uzun siireli sarj-desarj dongiilerinde yiiksek
kararliliga sahip olmalarindan dolayr siiperkapasitor uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadirlar (Fu vd., 2012). Metal oksitler ve iletken polimerler de uzun siireli sarj-
desarj dongiilerinde karbon malzemeler kadar kararli degildirler. Ancak, spesifik
kapasitans degerleri ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, metal oksit ve iletken polimerler
siiperkapasitor uygulamalarinda karbon malzemeler ile birlikte kullanilarak hem yiiksek
kapasitansa hem de uzun bir g¢evrim Omriine sahip siliperkapasitdr elektrot aktif

malzemeleri elde edilmektedir.
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Sekil 2.7. Metal oksitler, karbon temelli malzemeler ve iletken polimerlerin spesifik
kapasitans ve gerilim aralig1 degerlerinin karsilastirilmasi (Peng vd.’nden, 2008).

2.5.1. Metal oksitler

Metal oksitler, istiin fiziksel ve kimyasal Ozellikler nedeniyle siiperkapasitor
uygulamalari igin en ¢ok kullanilan elektrot aktif malzemelerinden biridir. Belirli gerilim
degerlerinde birden fazla yiikseltgenme reaksiyonlar1 verebildikleri igin yiiksek spesifik
kapasitans degerlerine sahip olan nikel, kobalt, rutenyum, manganez, vanadyum ve kalay
metalleri gibi metal oksit/hidroksitler siiperkapasitor elektrot aktif malzemesi olarak
kullanilmaktadirlar (Kim vd., 2015). Bu metal oksitler arasinda, RuO: en yiiksek spesifik
kapasitansa sahip olmasi nedeniyle siiperkapasitor uygulamalari i¢in en ¢ok arastirilan
elektrot malzemesidir (Gurav vd., 2013). RuO2’in genis bir gerilim araliginda
calisilabilme, yiiksek oranda tersinir redoks reaksiyonlarina, iyi termal kararliliga, uzun
dongii kararlihigia ve metalik tipi iletkenlige sahip olma gibi istiinliikleri de vardir (Kim
ve Kim, 2006; Lee vd., 2010). Zheng ve arkadaslar1 1995 yilinda yaptiklari ¢alismada sol-
jel yontemi ile teflon bant iizerinde sulu RuO: elektrodunu hazirlayarak kapasitif
ozelliklerini arastirmislardir.  Farkli sicakliklarda tavlanan elektrotlarin  kapasitif
ozelliklerini 0,50 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde CV ve GCD yontemleri ile karakterize
etmislerdir. En yiliksek spesifik kapasitans degerini CV yontemi ile 0,00 ile +1,00 V
gerilim araliginda 2 mV s tarama hizinda, 150 °C’de tavlanmis elektrot i¢in 720,00 F g*
olarak elde etmislerdir. Hu ve arkadaslar1 2004 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada ise, grafit
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elektrot yiizeyinde RuO2’i aktif karbon (AC) ile kompozit halinde sentezlemislerdir.
Nanorod morfolojisinde hazirladiklar elektrotlart iki saat siireyle 200 °C’de tavladiklar
elektrodun elektrot aktif malzemesi olarak kullanilabilirligini 0,10 M H>SOs4 ¢ozeltisi
igerisinde CV ve EIS yontemleri kullanarak aragtirmislardir. Elektrot i¢in en yiiksek
spesifik kapasitans degerini CV yontemi ile 25 mV s? tarama hiz1 ve 0,00 ile +1,50 V
gerilim araliginda 1340,00 F g olarak elde etmislerdir. Ancak tiim bu avantajlarinin
yaninda, rutenyum metalinin dogada az bulunur olmasi nedeniyle pahali olmasi ve ¢ok
toksik 6zellige sahip olmasindan dolay1 siiperkapasitor uygulamalar kisitlidir (Dubal vd.,
2013a; Yuksel vd., 2016).

Ucuz ve toksisitesinin az olmasi sebebiyle mangan dioksit (MnO2), RuO:’e
alternatif olarak siklikla kullanilmaktadir. Yapilan calismalar sonucunda MnOg, zayif
elektriksel iletkenlige ve kisith dongii kararliligina sahip oldugu ortaya konmustur (Reddy
vd., 2010). Hu ve Thou 2002 yilinda yaptiklari ¢alismada, sulu MnO’i kronoamperometri
yontemi ile grafit elektrot ylizeyine kaplayarak, elde ettikleri elektrotlarin elektrokimyasal
karakterizasyonlarint 0,10 M sodyum siilfat ¢ozeltisinde CV ve kronopotansiyometri
yontemleri ile gerceklestirmislerdir. En yiiksek spesifik kapasitans degerini
kronopotansiyometri yontemi ile 0,00 ile +1,00 V gerilim aralig1 ve 500 mA cm™ akim
yogunlugunda 320,00 F g* elde etmislerdir. Khandare ve Terdale 2016 yilinda yaptiklar:
calismada ise karbon kagit iizerinde nanotel morfolojisine sahip MnO2’i altin
nanopartikiilleri ile kaplayarak siiperkapasitor ¢alismasi gerceklestirmislerdir. CV, EIS ve
GCD yontemleri ile elektrodun kapasitif 6zelliklerini inceleyerek, en yliksek spesifik
kapasitans degerini GCD yontemi ile 0,00 ile +1,00 V gerilim araligs ve 1 mA g akim
yogunlugunda 267,00 F g* olarak elde etmislerdir.

Patil ve arkadaslari (2008) nikel(ll) oksit filmlerini c¢elik elektrot yiizeyinde
kimyasal banyo depozisyonu yontemiyle biriktirerek, elektorodun kapasitif
karakterizasyonlarin1 farkli derisimlerdeki potasyum hidroksit ¢ozeltisi igerisinde CV
yontemi ile arastirmiglardir. En yiiksek spesifik kapasitans degeri, 2,00 M potasyum
hidroksit ¢zeltisi icerisinde 167,00 F g* olarak elde etmislerdir. Zang ve arkadaslar1 2017
yilinda yaptiklar1 c¢aligmada nikel hidroksit (Ni(OH)2) nanolevhalarini grafen oksit

tizerinde solvotermal yontemle biriktirmislerdir. Elektrokimyasal karakterizasyonu CV,
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EIS ve GCD yontemleri ile gergeklestirmislerdir. En yiiksek spesifik kapasitans degerlerini
GCD yéntemi ile 0,00 ve +0,50 V gerilim araliginda 5 ve 30 A g akim yogunlugu
degerlerinde sirasiyla 1886,00 ve 1362,00 F g™ olarak hesaplamislardir.

Lin ve arkadaglart (1998) kserojel formundaki kobalt oksitlerin siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilabilirligini aragtirmiglardir. Elektrotlara farkli sicakliklarda 1sil
islem uygulayarak, en uygun sicaklik degerini belirlemislerdir. Karakterizasyon yontemi
olarak CV yontemini kullanarak -0,30 ile +0,50 V gerilim aralig1 ve 5 mV s tarama
hizinda 150 °C’de 1s1l islem gormiis elektrot i¢in en yliksek spesifik kapasitanst (291,00 F
g?) elde etmislerdir. Wang ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 calismada iki farkli metal
oksidi karbon nanotiip (CNT) ile kompozit ederek iki farkli elektrot hazirlamislardir.
Elektrokimyasal yontemle kobalt oksit-CNT kompozit elektrodunu, sol-jel yontemi ile de
RUuO2-CNT kompozit elektrodunu hazirlayarak, elektrotlar1 CV, EIS ve sarj-desarj
yontemleri ile 6,00 M potasyum hidroksit ¢ozeltisi igerisinde karakterize etmislerdir.
Kobalt oksit-CNT ve RuO,-CNT kompozit elektrotlar1 i¢in en yiiksek spesifik kapasitans
degerlerini CV yontemi ile sirasiyla 322,00 ve 785,00 F g olarak belirlemislerdir. Ayrica,
katot olarak kobalt oksit-CNT, anot olarak ise RuO2-CNT kompozit elektrodu kullanarak
hibrit kapasitor olusturmuslardir. Olusturduklart hibrit kapasitoriin maksimum enerji ve
gii¢c yogunluklarini sarj-desarj yontemi ile +0,30 ile +1,40 V gerilim aralig1 ve 20 mA cm™

akim yogunlugunda sirastyla 23,70 Wh kg™ ve 8,10 kW kg olarak elde etmislerdir.

Metal oksitler zengin calisma cesitliligine sahip olmalarina ragmen, pratik
uygulamalara yonelik ¢ok sayida engelleri vardir. Diger elektrot malzemeleri ile
kiyaslandiginda, ozellikle yiliksek maliyetleri, toksisiteleri ve diisiik dongii kararliliklar:
gibi dezavantajlara sahiptirler. Bu nedenle, yiiksek performansli, diisik maliyetli ve
giivenli enerji depolama aygitlart igin metal oksit ile yapilan g¢aligmalara giiniimiizde

devam edilmektedir.

2.5.2. Karbon temelli malzemeler

Karbon temelli malzemeler siiperkapasitor uygulamalarinda diger elektrotlara gore

sahip olduklar1 avantajlar1 nedeniyle siklikla tercih edilen malzemelerdir. Karbon temelli



17

malzemelerin avantajlar;; yiiksek yiizey alani, gozenekli morfoloji, diisiik maliyet,
kompozit malzemelerle uyum, yiiksek korozyon direnci, toksik olmama, iyi kimyasal
kararlilik, kolay islenebilirlik ve genis ¢alisma sicakligi aralig1 olarak siralanabilir (Zhang
vd., 2009). Karbon malzemelerin yiik depolama mekanizmasi EDLCs temellidir. Bu
nedenle, kapasitans esas olarak elektrolit iyonlarinin erigebildigi yilizey alanina
dayanmaktadir. Karbon malzemelerin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi, -elektrot-

elektrolit ara yiizeyinde daha fazla yiik biriktirilmesini saglar (Bo vd., 2012).

Stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi olarak kullanilan AC,
CNT ve grafen gibi bircok karbon temelli malzeme vardir. AC’lar genellikle atik, komiir,
kuruyemis kabuklar1 ve odun gibi karbon igerikli malzemelerin fiziksel veya kimyasal
islemlerden gegirilmesiyle elde edilmektedir. Elde edilen AC’larin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri kullanilan ham maddeye ve aktivasyon yontemine gore degismektedir (Yeganeh
vd., 2006). Sun ve arkadaglari 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada AC’u Eucommia
Ulmoides agacglarindan hidrotermal Onisleme sonrasinda yapilan kimyasal aktivasyon
islemi ile elde ederek, elektrodun performansint CV, EIS ve GCD yontemleri ile 1,00 M
H2SO4 cozeltisi igerisinde test etmislerdir. En yiiksek spesifik kapasitans degerini CV
yontemi ile -0,80 ile +0,40 V gerilim araligi ve 5 mV s tarama hizinda 185,00 F g olarak
elde etmislerdir. Ayrica, GCD yontemi ile aym gerilim araliginda 1 A g? akim
yogunlugunu 5000 déngii boyunca elektroda uygulayarak, elektrodun 5000 dongii sonunda
%93,00 elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu belirlemislerdir. Wang ve arkadaslar
(2019) siiperkapasitor uygulamalarinda kullanmak {izere AC’u biyogaz tesislerinden elde
ettikleri anaerobik sindirim artiklarin1 kullanarak hazirlamiglardir. Aktivasyon isleminde
farkli sicakliklar uygulayarak, siiperkapasitor uygulamalari igin en ideal elektrodu elde
etmeye calismislardir. En yiiksek ylizey alanina sahip olan elektrodun 700 °C’de aktive
edilen elektrot oldugunu belirleyerek, elektrodun performansini 6,00 M potasyum hidroksit
¢ozeltisi icerisinde CV, EIS ve GCD yontemleri ile degerlendirmislerdir. -1,00 ile 0,00 V
gerilim araligt ve 1 A gt akim yogunlugunda gerceklestirilen GCD 6lgiimlerinde, en
yiiksek spesifik kapasitans degerini 184,91 F g? olarak hesaplamislardir. Ayni gerilim
araliginda 5 A g! akim yogunlugunu 5000 déngii boyunca uygulayarak, elektrodun

elektrokimyasal kararliligin1 %94,80 olarak belirlemislerdir.
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Bazi hidrokarbonlarin ayristirilmasi ile elde edilen CNT’ler, iistiin elektrokimyasal
Ozelliklere sahip malzemeler olarak bilinmektedirler. Sentez parametrelerine bagh olarak,
tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
hazirlanabilmektedir. SWCNT, nanometre boyutunda i¢i bos bir silindir olusturacak
sekilde yuvarlanmis, tek katmanli kalin bir karbon levhasindan olusur. MWCNT ise i¢ ige
geemis birkag esmerkezli karbon tlipten olusmaktadir. Yiiksek spesifik kapasitans
degerlerine sahiptirler ve yiiksek akim degerlerinde kararlhidirlar (Inagaki vd., 2010).
Ayrica, higbir katki maddesi olmaksizin, CNT lerin geometrik parametrelerinin (¢api, tiip
yiizeyinin yoni vs.) degistirilmesiyle elektronik o6zelliklerinin de degistirilebilmesi
nedeniyle uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Zhang ve arkadaslar1 (2009) CNT’iin
yiizeyine ultrasonik sprey piroliz teknigi ile nanorod yapisinda ¢inko oksidi kaplayarak
elektrot malzemesini olusturmuslardir. Kaplamay1 farkl siirelerde yaparak 4 ayri elektrot
hazirlamiglardir. Elektrokimyasal karakterizasyonu CV, EIS ve GCD yoOntemlerini
kullanarak jel formundaki poli(vinil alkol)-fosfomolibdik asit ¢o6zeltisi igerisinde
gerceklestirmislerdir.  Elektrokimyasal Olgiimlerin  sonuglarina gore siiperkapasitor
uygulamalari i¢in en uygun elektrodun 5 dakika kaplama yapilmasiyla elde edildigini ve en
yiiksek spesifik kapasitans degerinin CV yontemi ile 323,90 F g oldugunu ortaya
koymuslardir. Wang ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, siiperkapasitor
elektrodu olarak ii¢ asamali yontemle sentezledikleri CNT-MnO. kompozit elektrodu
olusturmuslardir. Uclii elektrot sistemini kullanarak CV yéntemini, ikili elektrot ile de
GCD kullanarak 0,50 M sodyum siilfat c¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal Olgiimler
yapmislardir. 0,00 ile +0,80 V gerilim araligi ve S mV s tarama hizinda gerceklestirilen
CV yéntemi ile elektrodun en yiiksek spesifik kapasitans degerini 348,00 F g?, aym
gerilim aralifi ve 1 A g' akim yogunlugunda gergeklestirdikleri 5000 déngiiliik GCD
Ol¢iimleri sonucunda ise elektrodun elektrokimyasal kararliliginin %91,30 oldugunu
belirtmislerdir. Ding ve arkadaglar1 (2018) CNT ve nanolevha morfolojisine sahip
grafenden olusturduklar1 elektrodun enerji depolama ozelliklerini CV, EIS ve GCD
yontemleri ile arastirmiglardir. CV yontemi ile elektrodun en yiiksek spesifik kapasitans
degerini 202,00 F g, GCD yontemi ile de 20000 déngii sonunda elektrodun kararliligini
ise %103,00 olarak elde etmislerdir.
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Bir diger 6nemli karbon malzeme, grafen, karbon atomlarinin ar1 petegi seklinde iki
boyutlu olarak dizilmesiyle olusmaktadir. Grafen, yiiksek performansli enerji depolama
sistemleri i¢in uygun malzemelerdir (Chen vd., 2008). Li ve arkadaslar1 (2017) bakir folyo
lizerine hazirlanan grafen levhalarin siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilirligini
0,10 M H2S04 ¢ozeltisi igerisinde CV, EIS ve GCD yontemleri ile aragtirmiglardir. 0,00 ile
+0,50 V gerilim araligi ve 10 mV s? tarama hizinda elektrodun en yiiksek spesifik
kapasitans degerini 100,00 F g olarak elde etmislerdir. Jadhav ve arkadaslar1 2019 yilinda
yaptiklar1 ¢alismada nanorod morfolojisine sahip MnO> ile grafeni kullanarak kompozit
elektrot olugturmuslardir. 1,00 M sodyum siilfat ¢ozeltisinde 0,00 ile +0,90 V gerilim
araligi ve 2 A g akim yogunlugunda gerceklestirilen GCD &lgiimlerinden elektrodun
spesifik kapasitansin1 758,00 F g? olarak hesaplamislardir. 3000 dongii sonunda ise,
elektrodun spesifik kapasitansinin ilk dongiide elde edilen spesifik kapasitansina gore

%12,00 azaldigin1 saptamislardir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda AC, CNT ve grafen disinda siklikla kullanilan

diger karbon malzemelere karbon nanofiberler ve nanosiingerler 6rnek verilebilir.

2.5.2.1. Kalem grafit elektrot

Diger karbon temelli elektrotlarla karsilastirlldiginda, PGE'lar yiiksek
elektrokimyasal aktivite, herhangi bir kitap¢ida kolayca bulunabilirlik, diisiik maliyet,
yenileme ve minyatiirlestirme gibi bazi avantajlara sahiptir (Dilgin vd., 2012). Tek
kullanimlik olmalar1 nedeniyle elektrot temizleme islemlerine gerek yoktur. Yeni bir
elektrot ylizeyi olusturmak kolay ve hizlidir, ayrica bu elektrotlarin tekrar iiretilebilirligi
yiiksektir. PGE oldukga elastik bir yapiya sahiptir; ne diger karbon temelli malzemeler
kadar kirilgan ne de serttirler. Bu ilging 6zellikler, PGE'yi elektrokimyasal uygulamalar
igin ¢ekici hale getirmektedir. Elektrot olarak farkli sertlik ve ¢apta her yerde bulunabilen
ticari mekanik kursun kalem uglarindan yararlanilir. Kalem uglan grafit (~% 65,00), kil
(~% 30,00) ve bir baglayic1 (balmumu, regineler veya yiiksek polimer) iceren kompozit
malzemelerdir. Avrupa Mektup Skalasi’na gore kalem uglari, H (sertlik) ve B (siyahlik)
harfleriyle ve 9H (en sert) ile 8B (en yumusak) arasindaki sertlik veya siyahlik derecesini

gosteren sayilarla isaretlenmistir. Kalem ucunun farkli sertlik ve siyahliklari ticari olarak
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grafit ve kil oranlarinin ve sicakliginin degistirilmesi ile elde edilmektedir. B tipi uglar
daha fazla grafit icermekte olup daha yumusaktirlar. H tipi uglar ise daha serttirler; daha
fazla kursun igerirler. HB tipi ug¢larda esit miktarda grafit ve kil bulunmaktadir (Gong vd.,
2012; David vd., 2017). Bu nedenle, PGE kullanilarak gergeklestirilen analizlerde dogru
kalem sertliginin se¢imi de Onemlidir (Tavares and Barbeira, 2008). PGE’un sematik

gosterimi Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8. PGE’un sematik gosterimi (Koyun ve Sahin’den, 2018).

2.5.3.1letken polimerler

Iletken polimerler, metal oksitlere gore daha yiiksek enerji yogunlugu saglayabilme
ve disiik maliyetle kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolayca sentezlenebilme
ozelliklerine sahip olmalarindan dolay1 siiperkapasitor uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadirlar. Karbon malzemelere gore de daha yiiksek iletkenlik ve spesifik
kapasitans degerlerine sahiptirler (Ryu vd., 2002; Iro vd., 2016). Iletken polimerler,
elektrot elektrolit ara yiizeyinde yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari veren m-orbital
konjugasyonuna sahip olduklarindan elektriksel iletkenlik gostermektedirler (Hall vd.,
2010) ve bu nedenle faradayik siireglerde kapasitif davranis sergilerler. Metal oksitlerin
aksine, yiikseltgenme gerceklestiginde, iyonlar polimer omurgasina aktarilir. indirgenme
gerceklestiginde ise, iyonlar bu omurgadan elektrolite salimr. iletken polimerlerde
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 karbon malzemelerdeki gibi sadece yiizeyde

degil, tiim polimer zinciri boyunca gerceklesir. Bu ozellikler, iletken polimerlerin diisiik
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elektriksel i¢ direng ve yiiksek spesifik kapasitans, enerji ve gii¢ sergilemelerine olanak
saglamaktadir. Iletken polimerler siiperkapasitér uygulamalarinda bircok avantajli
Ozelliklere sahip olsalar da, iletken polimerler de metal oksitler gibi karbon malzemelere
gore gore daha disiik ¢evrim Omriine sahiptirler Polimer zincirindeki redoks bolgeleri
birgok kez tekrarlanan redoks islemleri i¢in yeterince kararli degildirler (Mastragostino vd,
2002; Li vd., 2013a). Bu nedenle, iletken polimerler siiperkapasitor uygulamalarinda
karbon malzemeler ile birlikte kullanilarak hem yiiksek kapasitans hem de uzun bir ¢evrim
Oomriine sahip, siliperkapasitér elektrot aktif malzemeleri elde edilmesine olanak
vermektedirler. Yiiksek kapasitans degerine sahip olmalarindan dolay: polianilin (PANi),
polipirol (PPy), PTh ve bu polimerlerin bazi tiirevleri siiperkapasitor aktif malzemesi
olarak en ¢ok kullanilan polimerlerdir. Son yillarda ise hem literatiire yeni bir polimer
kazandirmak hem de bu polimerlerin 6zelliklerini daha da iyilestirmek adina, polimerlerin
farkli organik molekiillerle modifikasyonu dikkat ¢ekmektedir. Organik molekiiller ve
iletken polimerlerin modifikasyonu ile konjugasyon arttirilarak polimerlerin iletkenligi
arttirilmakta ve boylelikle daha yiiksek kapasitans degerine sahip elektrot aktif

malzemeleri elde edilmektedir.

Mi ve arkadaglart 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢caligmada grafit elektrot yiizeyinde
nano-fiber yapili PANi’i kimyasal yontemle sentezlemislerdir. Elde ettikleri elektrodun
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilirligini 1,00 M H2SO4 ¢6zeltisi igerisinde CV,
EIS ve GCD yontemlerini kullanarak arastirmislardir. -0,20 ile +0,80 V gerilim aralig1 ve 5
mA cm? akim yogunlugunda gerceklestirilen GCD ydntemi ile 428,00 F g olarak en
yiiksek spesifik kapasitans degerini elde etmislerdir. Li ve arkadaslar1 (2010a) kimyasal
yontemle H2SO4 katkilt PANi’i AC elektrodu iizerinde hazirlayarak 6,00 M potasyum
hidroksit ¢ozeltisi icerisinde CV, EIS ve GCD yontemleri ile elektrokimyasal 6zelliklerini
arastirmiglardir. 0,00 ile + 1,00 V gerilim arahg ve 1 A g' akim yogunlugunda
gercgeklestirilen GCD yéntemi ile elektrodun spesifik kapasitansin1 235,00 F g olarak elde
etmislerdir. Ayrica, ayni gerilim araliginda farkli akim yogunluklarini (1, 3,5, 7, 9 ve 11 A
gl) 10000 déngii boyunca uygulayarak elektrotlarm %99,90 degerinde iistiin
elektrokimyasal kararliliga sahip olduklarini ortaya koymuslardir. Horng ve arkadaslari
(2010) nanotel morfolojisine sahip PANi’i karbon ortii ile kompozit elde ederek

hazirladiklar elektrodu siiperkapasitdr uygulamalart i¢in 1,00 M H2SOg4 ¢ozeltisi igerisinde
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CV, EIS ve GCD yontemleri ile test etmislerdir. 0,00 ile +0,70 V gerilim araligi ve 1,73 A
gl akim yogunlugunda gerceklestirilen GCD ydnteminde elektrodun spesifik kapasitansini
1079,00 F g! olarak elde etmislerdir. Aym gerilim aralizi ve 8,65 A g! akim
yogunlugunda 2100 dongii boyunca da gerceklestirilen GCD yontemiyle elektrodun
elektrokimyasal kararliligini %86,00 olarak tespit etmislerdir. Mujawar ve arkadaslar
2011 yilinda yaptiklar1 c¢alismada titanyum oksit nanotiip iizerinde elektrokimyasal
polimerizasyon yontemi ile PANi’i sentezlemislerdir. Elde ettikleri elektrodun 1,00 M
H2S04 ¢ozeltisi igerisinde yapilan CV testi ile -0,20 ile +0,80 V gerilim araligi ve 5 mV s
tarama hizinda 740,00 F g'l olarak elde etmislerdir. 0,00 ile + 1,00 V gerilim araliginda 3
A g! akim yogunlugunu 1100 déngii boyunca uygulayarak elektrodun %87,00
elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu belirlemislerdir. Dhawale ve arkadaslar1 2011
yilinda yaptiklar1 calismada paslanmaz celik iizerinde PANi’i kimyasal yoOntemle
sentezleyerek elektrodun 1,00 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde CV ve sarj-desarj
yontemleriyle kullanilabilirligini arastirmislardir. -0,10 ile +0,80 V gerilim araligi ve 10
mV s tarama hizinda en yiiksek spesifik kapasitans degerini 503,00 F g elde etmislerdir.
CV yontemini aym gerilim araliginda 100 mV s? tarama hizzm 10000 déngii boyunca
uygulayarak elektrodun yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu ortaya
koymuslardir. Wu ve arkadagslar1 (2012) aktif karbon boncuklarinin iizerinde kimyasal
polimerizasyon yontemi ile PANi’i kompoziti elde ederek siiperkapasitér uygulamalarinda
kullanmak tizere elektrot hazirlamiglardir. Kompozit elektrodun siiperkapasitif 6zelliklerini
1,00 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde CV ve GCD yontemlerini kullanarak aragtirmiglardir.
CV yontemiyle -0,20 ile +0,80 V gerilim aralig1 ve 10 mV s tarama hizinda en yiiksek
spesifik kapasitans1 433,75 F g? olarak elde etmislerdir. GCD y&ntemini kullanarak da -
0,20 ile + 0,80 V gerilim araliginda 0,25 A g akim yogunlugunu 500 déngii boyunca
uygulayarak elektrodun yiiksek elektrokimyasal kararlilifa sahip oldugunu ortaya
koymuslardir. Li ve ¢alisma arkadaslar1 (2013a) nanotel morfolojisine sahip grafen oksit-
PPy kompozitini camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyinde in situ kimyasal polimerizasyon
yontemi ile sentezleyerek siiperkapasitor elektrodu olusturmuslardir. Elektrodun
elektrokimyasal 6zelliklerini 1,00 M potasyum kloriir ¢zeltisi igerisinde CV, EIS ve GCD
yontemlerini kullanarak arastirmislardir. GCD yontemi ile -0,30 ile +0,70 V gerilim araligi
ve 0,50 A g?! akim yogunlugunda hazirladiklar elektrodun spesifik kapasitans degerini

728,00 F g* olarak hesaplamislardir. Ayrica, hazirlanan kompozit elektrodun spesifik
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kapasitans degerinin ayn1 kosullarda grafen oksit ile kompozit edilmemis PPy elektrodun
spesifik kapasitansindan (251,00 F g) daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir. 1000
dongii sonunda elektrodun 9%93,00 elektrokimyasal kararliligina sahip oldugunu
belirlemislerdir. Dubal ve arkadaslar1 (2013b), Paslanmaz c¢elik (SS) elektrot yiizeyinde
kimyasal  polimerizasyon  yontemini  kullanarak ~ PANi-PPy  nanokompozitini
olusturmuslardir. Elektrodun elektrokimyasal 6zelliklerini 1,00 M H2SOs c¢ozeltisi
igerisinde CV, EIS ve GCD yontemlerini kullanarak incelemislerdir. En yiiksek spesifik
kapasitans degerini CV yontemi ile -0,20 ile +0,80 V gerilim araligi ve 5 mV s tarama
hizinda 737,00 F g* olarak elde etmislerdir.

2.5.3.1. Politiyofen ve tiirevleri

Iletken polimerler arasinda, PTh ve tiirevleri, bircok avantajli 6zellige sahiptir. Pth
ve tiirevleri, hem sulu hem de susuz elektrolitlerle uygun yapiya sahip olmalarindan, genis
potansiyel araliklarinda calisabilmelerinden, diger iletken polimerlere gore daha uzun
cevrim Omriine, yiiksek elektriksel iletkenlige ve kapasitansa sahip olmalarindan dolay1
dikkat ¢ekmektedirler (Min vd., 2009; Ates, 2011). Bu avantajlar1 nedeniyle, PTh ve
tirevleri sliperkapasitér uygulamalari i¢in umut vaat eden malzemelerdir ve elektrot aktif

malzemesi olarak 6zellikleri siklikla arastirilmaktadir.

Alvi ve arkadaslar1 (2011) grafen-poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)
kompozitini kimyasal polimerizasyon yontemi ile grafit elektrot ylizeyinde
sentezlemislerdir. Hazirladiklar elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini ayr1 ayr1 2,00 M
hidroklorik asit (HCI) ve 2,00 M H2SOj4 ¢ozeltileri igerisinde incelemislerdir. CV, EIS ve
sarj-desarj yontemlerini kullanarak yaptiklar1 testlerde, elektrodun 2,00 M HCI ¢ozeltisi
icerisinde daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip oldugunu belirlemislerdir. En yiliksek
spesifik kapasitans degerini sarj-desarj yontemi ile HCI ¢ozeltisi igerisinde -1,40 ile +1,40
V gerilim araligi ve 0,01 A g akim yogunlugunda 374,00 F g olarak hesaplamislardir.
Fu ve arkadaglar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, GCE ile modifiye edilmis MWCNT
tizerinde PTh’i elektrokimyasal yontemle sentezleyerek, elde ettikleri elektrodun
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilirligini 0,50 M H2SOg4 ¢ozeltisi igerisinde CV,
EIS ve GCD yéntemleri ile arastirmislardir. -0,60 ile +0,80 V gerilim aralig1 ve 1,00 A g
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akim yogunlugunda gergeklestirilen GCD yontemi ile elektrodun spesifik kapasitansini
110,00 F g* olarak elde etmislerdir. Ayrica hazirlanan elektrodun kapasitif dzelliklerinin
ayr1 ayrt MWCNT ve PTh ile hazirlanan elektrotlardan daha 1yi oldugunu raporlamislardir.
Li ve arkadaslar1 (2010b) yaptiklar1 calismada farkli morfolojilere (mikro/nanorod, partikiil
ve blok) sahip PEDOT filmlerini tantal levha iizerinde galvanostatik yontem kullanarak
sentezlemislerdir. Elde edilen PEDOT filmlerini CV ve GCD yontemlerini kullanarak
karakterize etmislerdir. CV yontemi ile -0,40 ile +0,60 V gerilim araligi ve 50 mV s*
tarama hizinda mikro/nanorod, partikiil ve blok yapisindaki PEDOT filmlerinin sirasiyla
86,80, 29,44 ve 15,22 F g kapasitans degerlerine sahip oldugunu belirlemislerdir. Pandey
ve Rastogi 2013 yaptiklar1 ¢alismada grafit elektrot yiizeyinde PEDOT filmlerini farkli
elektrokimyasal ~ yontemlerle (galvanostatik ve potansiyostatik —polimerizasyon)
sentezlemislerdir. Hazirladiklar elektrotlart CV ve GCD yontemleriyle karakterize ederek
galvanostatik yontemle hazirlanan elektrodun daha gozenekli yapiya sahip oldugundan
daha kapasitif davranig gosterdiklerini belirlemislerdir. Galvanostatik ve potansiyostatik
yontemlerle hazirlanan elektrotlar i¢in en yiiksek spesifik kapasitans degerlerini 1,00 M
H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde +0,05 ve +0,80 V gerilim araligi ve 2,00 mA cm? akim
yogunlugunda gergeklestirilen GCD yontemini kullanarak sirasiyla 126,50 ve 100,00 F g

olarak elde etmislerdir.

Gilli ve Yigit 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, grafit elektrot yilizeyinde, PEDOT
ve poli(5,12-dihidrotiyeno[3',4":2,3][1,4]dioksosino[6,7-b]kuinokzalin)’i CV yontemiyle
sentezleyerek iki elektrot hazirlamiglardir. Elde ettikleri elektrolar1 kullanarak
olusturduklart siiperkapasitoriin 6zelliklerini CV, EIS ve GCD yontemleri ile 0,10 M
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat iceren ACN ¢0zeltisi igerisinde incelemislerdir.
Stiperkapasiror igin en yiiksek spesifik kapasitans degerini +0,20 ile +0,93 V gerilim
araligi ve 1 mA cm? akim yogunlugunda 213,70 F g? olarak elde etmislerdir. Yue ve
arkadaslar1 (2012a) PPy-poli(3-(4-tert-biitilfenil)tiyofen) kopolimerini kronopotansyometri
yontemi ile SS elektrodu ylizeyinde sentezlemislerdir. Hazirladiklar1 elektrodun kapasitif
ozelliklerini 1,00 M tetraetilamonyum tetrafloroborat iceren ACN c¢ozeltisi icerisinde CV,
EIS ve GCD yontemlerini kullanarak incelemislerdir. En yiliksek spesifik kapasitans
degerini CV yontemi ile 0,00 ile +1,50 V gerilim aralig1 ve 5 mV s tarama hizinda 291,00

F g? olarak elde etmislerdir. Ayrica, elde edilen elektrodun spesifik kapasitansinin ayni
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kosullarda PPy ve poli(3-(4-tert-biitilfenil)tiyofen) kaplanarak  hazirlanan ~ SS
elektrotlarindan daha yiiksek oldugunu, kopolimer olusturarak polimer filmlerinin
kapasitans degerlerinin arttirilabildigini ortaya koymuslardir. Mo ve arkadaslar1 (2014)
yaptiklar1 ¢alismada politiyofen temelli siiperkapasitdr elektrotlarina alternatif olarak
poli(5,5'-bis(2,3-dihidrotiyeno-[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-2,2"-bitiyofen)’i  elektrokimyasal
yontemle platin (Pt) elektrot yiizeyinde sentezlemislerdir. Elde ettikleri elektrodu CV, EIS
ve GCD yontemleri ile 0,10 M tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat igeren ACN ¢ozeltisi
icerisinde incelemislerdir. 0,00 ile +1,00 V gerilim aralign ve 1,00 A g! akim
yogunlugunda gergeklestirilen GCD yontemi ile elektrodun en yiiksek spesifik kapasitans
degerini 171,00 F g olarak elde etmislerdir. Elektrodun 1000 déngiiliik sarj-desar;
deneyleri ile elektrodun %71,00 elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu ortaya

koymuslardir.

2.6. Siiperkapasitor Elektrot Malzemelerinin Karakterizasyonunda Kullanilan

Elektrokimyasal Yontemler

Siiperkapasitor elektrot aktif malzemelerinin performansi spesifik kapasitans, enerji
yogunlugu, gii¢ yogunlugu, dongii kararliligi, kulombik etki ve i¢ direng gibi
parametrelerin  belirlenmesi ile degerlendirilmektedir (Zhang ve Pan, 2015). Bu
parametreler;

(i) Kapasitans: Depolanan yiikiin uygulanan gerilime orani olarak tanimlanir ve
farad (F) ile ol¢iiliir. Kapasitans, elektrot aktif malzemesinin yiik depolama giiciine gore
smiflandirilir (Moussa vd., 2016):

e Kiitle-spesifik kapasitans: gram basina diisen farad miktar1 (F g%);

e Hacim-spesifik kapasitans: santimetrekiip basina diisen farad miktar1 (F
cm®)

e Alan-spesifik kapasitans: santimetrekare basina diisen farad miktari (F
cm?)

(i) Sarj: Elektrot aktif malzemesinin enerji biriktirmesi, enerji depolamasidir.

(iii) Desarj: Elektrot aktif malzemesinin depolanan enerjiyi harici bir dis yiike

aktarmasi islemidir.
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(iv) Enerji yogunlugu (E): Bir elektrot malzemesinin veya bir siiperkapasitdriin
kilogram basina watt-saat (Wh kg?) veya litre basna watt-saat cinsinden (Wh L) enerji
depolama kapasitesine karsilik gelir.

(v) Giig¢ yogunlugu (P): Bir elektrodun veya bir siiperkapasitoriin kilogram basina
watt (W kg?) veya litre basina watt (W L) cinsinden enerjiyi aktarma hizidir.

(vi) Kulombik verim (n): Sarj sirasinda elektrot aktif malzemesinin depoladig: yiik
sayisinin, desarj sirasinda elektrot aktif malzemesinden ¢ikan yiik sayisina oranidir. Sarj
stiresinin, desarj sliresine orani olarak da tanimlanmaktadir (Chen vd., 2014).

(vii) Dongii kararliligr: Bir siiperkapasitoriin spesifik kapasitansinin ilk sarj-desarj
dongiisiindeki  spesifik  kapasitans  degerinin = %70'inin  altina  diismeden  Once
gerceklestirebilecegi tam sarj-desarj dongii sayisidir.

(viii) IR duststi: Siiperkapasitor hiicresinde yiik hareketine karsi gosterilen

direncten kaynaklanan gerilim farkidir.

Yukarida verilen parametreleri hesaplamak ve siiperkapasitor elektrot aktif
malzemesinin performansint degerlendirmek i¢in genel olarak ii¢ farkli elektrokimyasal

yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler; CV, EIS ve GCD’dur.

2.6.1. Doniisiimlii voltametri yontemi

CV yontemi, elektrot malzemelerinin kapasitif davranisini ve kararliligini
arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir elektrokimyasal tekniktir (Li vd., 2019). Bu
yontem ile ¢aligma elektrodunda olusan elektrokimyasal olaylarla ilgili nicel ve nitel
veriler elde edilebilmektedir (Kim vd., 2015). Siiperkapasitor uygulamalarinda CV
yonteminin genel amaci, elektrot malzemelerinin uygun calisma gerilim araligini,
kararliligini, genis bir tarama hizi araliginda degistirerek belirlemektir (Liu vd., 2019). CV
yontemi, ¢alisma ve karsit elektrot arasina gerilim uygulanirken, calisma ve referans
elektrodu arasindaki akim olgiilerek gerceklestirilir. Bu nedenle CV 6lgiimleri igin iiglii
elektrot sistemi gereklidir (Muzaffar vd., 2019). Elektroaktif bir maddeyi i¢eren durgun bir
¢ozelti igerisinde galisma elektrodunun gerilimi sabit bir hizda taranir ve bunun sonucunda,
calisma elektrodundaki akim, gerilime kars1 grafige gecirilir. CV oOl¢limlerinden elde edilen

bu grafiklere doniisiimlii voltamogram adi verilir (Casado vd., 2016).
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Sekil 2.9°da EDLCs ve pseudokapasitorlere ait dontisimlii voltamogram Ornegi
verilmistir. Genel olarak, EDLCs davranisina sahip elektrot aktif malzemelerinin
yiizeyinde herhangi bir redoks reaksiyonu olmadigindan, dikdortgen seklinde doniistimlii
voltamogram vermektedir. Pseudokapasitif 6zelliklere sahip elektrot malzemelerinin CV
davranigi, tipik dikdortgen seklinden sapmaktadir. Belli gerilim degerlerinde meydana
gelen pikler, elektrot yiizeyinde gerceklesen redoks reaksiyonlarini isaret etmektedir

(Frackowiak ve Beguin; 2001).

A

—— EDLGCs
—— Pseudokapasitor

| (A)

E (V)

Sekil 2.9. (a) EDLCs ve (b) pseudokapasitor elektrot aktif malzemelerine ait doniistimlii
voltamogram.

2.6.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi

Empedans, siiperkapasitorlerin frekans davranisini karakterize etmek igin yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir (Xie vd., 2018). Genel olarak EIS olgiimleri, genis bir
frekans araliginda (102 — 10° Hz) kiigiik bir genlikte (5 — 10 mV) alternatif bir gerilim
uygulanarak agik devre potansiyelinde (OCP) toplanir (Zhang ve Zhao, 2012). Empedans,
gercek/rezistif (Zrea) Ve sanal/kapasitif (Zim) olmak iizere iki bilesenden olusmaktadir.
Empedans o6l¢iimlerini karakterize etmeye yarayan grafiklerden biri Nyquist grafigidir. Bu
grafik, frekans yiiksekten kiiciige giderken, X ekseninde Zra’e karst y ekseninde Zim’in
grafige gegirilmesiyle elde edilir (Casado vd., 2016; Mombeshora ve Nyamori, 2015).
Stiperkapasitor uygulamalarinda aktif malzeme olarak kullanilacak elektortlarin Nyquist

grafikleri iki bolgeye ayrilmaktadir: yliksek frekans bolgesindeki yarim daire ve diisiik
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frekans bolgesindeki dogrusal egri. Yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire elektrot ile
elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen faradayik siirecin gostergesi olup, elektrokimyasal
cift tabaka kapasitans ve yiik transfer direncinin bilesimidir. Diisiik frekans bolgesindeki
dogrusal egri ise ideal kapasitif davranis olup, elektrottaki difiizyon kontrollii siireci ifade
etmektedir. Grafikteki bu ani yiikselis, iyonlarin elektrot yiizeyine difiizyonunun ve
adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugunu gostermektedir (Mi vd., 2008; Dubal vd., 2012; Heli
vd., 2012; Mirmohseni vd., 2012; Dubal ve Holze, 2013).

Nyquist grafikleri EDCLs ve pseudokapasitorleri ayirt etmek igin de kullanilir.
Sekil 2.10°da EDLCs ve pdseudokapasitorler igin tipik Nyquist grafikleri verilmistir.
Genellikle EDLCs’lerde faradayik bir silire¢ gerceklesmediginden, elektrotlar EIS
Olgtimlerinde sadece dogrusal egri sergiler. EDLCs’in Nyquist grafiklerinde faradayik
stireci ifade eden yarim daire gézlenmez. Pseudkapasitorlerin EIS sonuglari ise, Faradayik

stirecten dolay1 bir yarim daire ve ardindan dogrusal egriye sahiptir.

A — EDLGCs

—— Pseudokapasitorler

-Z; . (ohm)

Zreal (Ohm)
Sekil 2.10. EDLCs ve pseudokapasitor elektrot aktif malzemelerine ait Nyquist grafigi.

2.6.3. Galvanostatik sarj-desarj yontemi

GCD yonteminde elektrot malzemesine sabit bir akim uygulanarak zamana bagli
potansiyeli Olgiiliir. Bu ydntemle, binlerce dongli boyunca sarj-desarj uygulanarak
malzeme/elektrolit  kararliligi  degerlendirilebilmektedir. Bu nedenle, sarj-desar;j

kararliligin1 belirlemek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Bu teknik kullanilarak
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stiperkapasitor malzemelerinin laboratuvar 6lgeginde endiistriyel uygulamasi hakkina fikir

elde edilebilmektedir (Liu vd., 2019).

GCD olgiimleri iki adimdan olusmaktadir: ilk olarak calisma elektrodu Onceden
belirlenmis gerilim degerine sabit akim yoluyla sarj edilir, ikinci olarak ise kapasitansin
belirlenmesi i¢in belirli bir zaman ya da gerilim araliginda desarj islemi gergeklesir (Kim
vd., 2015; Raza vd., 2018). Olg¢iimler sonucunda, sarj-desarj siiresine kars1, gerilim grafigi
elde edilir. Sarj-desarj egrileri iki bolimden olusur (Sekil 2.11). Bu bdlimler;
stiperkapasitordeki enerji degisimi nedeniyle gerilim degisimden fretilen kapasitif bir
parca ve siiperkapasitoriin esdeger seri direncine bagli gerilim degisimini temsil eden

direngli parcadir.

E(V)

1(s)
Sekil 2.11. Siiperkapasitorler igin GCD egrisi (Moussa vd.’den, 2016).

CV davraniglarina benzer sekilde, EDLC ve pseudokapasitor elektrot malzemeleri
farkli GCD davranigi1 sergilemektedir. Sekil 2.12°de EDLCs ve pseudokapasitorlere ait
sarj-desarj grafigi ornegi verilmistir. EDLC elektrot malzemeleri dogrusal bir sarj-desarj
egrisi davranisi sergilerken, redoks reaksiyonlar1 gergeklestiginden dolay1 pseudokapasitor
elektrot malzemeleri dogrusal egrilerden sapmis sarj-desarj davranislar sergilemektedirler

(Allagui vd., 2018).
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(@) (b)
S S
L L
t(s) i t(s) i

Sekil 2.12. (a) EDLCs ve (b) pseudokapasitor elektrot aktif malzemeleri igin sarj-desarj
grafigi (Allagui vd., 2018’den).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calismada Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

(Coziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) sodyum metali ve benzofenon
tizerinden kurutulup, damitilarak saflagtirilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan diger
kimyasallar higbir saflagtirma yapilmadan tedarikgilerinden temin edildigi gibi
kullanilmistir. Kolon kromatografisi uygulamalarinda Fluka 60 F2s4 partikiil boyutu 200-
425 mesh olan silikajel kullanilmistir. GCD yontemi disindaki tiim elektrokimyasal
deneyler {i¢lii elektrot sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak
PGE, karsit elektrot olarak Pt levha ve referans elektrot olarak yalanci giimiis tel
kullanilmistir. Calismalarda verilen tiim gerilim degerleri, bu referans elektroda goredir.
PGE 0,5 mm Tombo kalem uglarindan hazirlanmistir. Kalem uglari 3,00 cm kesilerek
hazirlanmis ve 2 cm’lik (0,31 cm?) yiizeyi ¢ozelti ile temas edecek sekilde hiicre icine
yerlestirilmistir. Deneylerden 6nce tiim elektrotlar ACN ¢ozeltisine daldirilarak “Bandelin
Sonarex” marka ultrasonik banyo cihazi ile temizlenmistir. Tiim elektrokimyasal deneyler
“Gamry instruments reference 3000 potentiostat/galvanostat/ZRA system (Wilmington,
USA)” cihazi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar bilgisayarda kayit edilerek
“Gamry CMS-300 (version 5.50b) framework/analysis” yazilim programi kullanilarak
analiz edilmistir. Tiim elektrokimyasal deneyler 25 °C’de havaya acgik ortamda

gergeklestirilmistir.

3.2. Monomerlerin Kimyasal Sentezi

Monomerler sirastyla Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3’te gosterilen yontem kullanilarak

sentezlenmistir (Saravanan vd., 2005; Hiir vd., 2011).
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Sekil 3.1. 2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-(tiyofen-2-
ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (4), monomerinin kimyasal sentez yontemi.

o i HoN o I I
al /T HOJH NH
o OO o cl =S " HN H(OH
SOCl, gjg/};)wksan
I 5 (¢} o
®) (6) @)
o
NaOAc N
Ac,0 \ / H
° o]
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O\)\:N/ O‘ \O \
N /
S
(®

Sekil 3.2, 2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-2-il)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (8), monomerinin kimyasal sentez yontemi.



33

o
OH OH
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Sekil 3.3.  2-(5-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-il)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (12), monomerinin kimyasal sentez yontemi.

3.2.1. Diagil Kloriir (2, 6, 10) sentezi

Dikarboksilik asidin (1 esdeger) iizerine damla damla tiyonil kloriir (SOCI2) (2
esdeger) ilave edilmistir. Daha sonra reaksiyon karisimina dimetilformamid (0,5 mL)
eklenerek, karigim 5 saat siireyle reflaks edilmistir. Piridin-2,5-dikarbonil dikloriir, (10),
sentezi i¢in ayrica reaksiyon karisimina piridin (0,1 mL) eklenmistir. Bu siire sonunda
¢Oziicii SOCI, vakum altinda uzaklastirilmistir. Eser miktarda kalan SOCI,’ii uzaklastirmak

icin, kalan kat1 karisim diklorometan ile yikanarak ¢oziicli vakum altinda uzaklastirilmistir.

Verim: %90-100.
3.2.2. Diglisinamid (3, 7, 11) sentezi

Diasit kloriiriin (1 esdeger) dioksan i¢indeki (80 ml) ¢ozeltisi, 2-aminoasetik asit’in
(1 esdeger) saf su igindeki (40 mL) ¢ozeltisi ve sodyum hidroksit (NaOH) (1 esdeger) 2
saat slireyle karistirilmis ve bu siire sonunda ¢dziicii vakum altinda uzaklagtirilmastir.
Kalan reaksiyon karigimi etil asetat ile yikanarak (3 x 30 mL) toplanan su fazlarinin pH’1 2
olacak sekilde %10’luk HCI ¢ozeltisi ile asitlendirilmistir. Bu c¢ozelti etil asetat ile
yikanmistir (2 < 30 mL). Toplanan organik fazlar sodyum siilfat iizerinden kurutularak

¢Oziicii vakum altinda uzaklastirilmistir. Verim: %70-100.
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3.2.3. Monomerlerin (4, 8, 12) sentezi

Diglisinamid (1 esdeger), tiyofen-2-karbaldehid (1 esdeger) ve sodyum asetatin
(NaOAC) (1 esdeger) asetik asit igindeki (50 mL) ¢ozeltisi 2 saat siireyle refluks edilmistir.
Bu siire sonunda ¢6ziicli vakum altinda uzaklastirilmistir. Kalan kat1 reaksiyon karigimina
etanol eklenerek 1 giin 5°C’de bekletilmistir. Daha sonra ¢oken katilar siiziilerek

kurutulmustur. Verim: %80-100.

3.3. Monomerlerin Spektroskopik Karakterizasyonu

Sentezlenen monomerlerin spektroskopik karakterizasyonu Anadolu Universitesi
Bitki, Ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi biinyesinde NMR analizleri 500 MHz (*H)
“Bruker UltraShield NMR” cihaz1 ile dotero kloroform (CdClz) c¢oziiciisii ig¢inde
tetrametilsilan standardina gore gergeklestirilmistir (Spektrumlar i¢in: bkz. Ek

Agiklamalar-A, B ve C).

2-(4-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-(tiyofen-2-
ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (4), (turuncu mikrokristal, %85,00), *H NMR (500 MHz,
CDCls) d: 8.35 (s, 2H), 7.81 (d, 2H, J=5.14 Hz), 7.70 (d, 2H, J=3.60 Hz), 7.60 (s, 2H),
7.23 (t, 2H, J=4.26; 8.52 Hz).

2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-2-il)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (8), (turuncu mikrokristal, %87,00), *H NMR (500
MHz, CDCIs) d: 8.71 (s, 2H), 8.38 (d, 2H, J=8.55 Hz), 8.15 (d, 2H, J=8.67 Hz), 7.81 (d,
2H, J=4.95 Hz), 7.71 (d, 2H, J=3.98 Hz), 7.60 (s, 2H), 7.24 (dd, 2H, J=5.05; 3.70 Hz).

2-(5-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-il)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (12), (kahverengi mikrokristal, %95,00), *H NMR
(500 MHz, CDCls, Tetrametilsilan) &: 9.58 (d, 1H, J= 1.67 Hz), 8.60 (dd, 1H, J= 2.06, 8.30
Hz), 8.49 (s, 1H), 8.47 (s, 1H), 7.86-7.85 (m, 2H), 7.75 (d, 1H, J= 3.33 Hz), 7.72 (d, 1H,
J=3.62 Hz), 7.69 (s, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.25 (d, 1H, J= 3.85 Hz), 7.24 (d, 1H, J= 3.82 Hz)
ppm.
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3.4. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi olarak kullanilacak
elektrotlar, PGE ylizeyinde poli(2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)fenil)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on) (PThPhOX), poli(2-(6-(5-okso-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-
5(4H)-on) (PThNapOx) ve poli(2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on) (PThPydOx)’unn CV ydntemi
kullanilarak sentezlenmesi ile gergeklestirilmistir. Her bir polimer i¢in, polimerizasyondan
once en uygun CV sartlarini belirlemek i¢in sirastyla gerilim araligi, dongii sayisi, tarama
hiz1 ve asit miktart optimizasyonlar1 yapilmigtir. Optimizasyon deneylerinden elde edilen

sonuglara gore, elektrokimyasal polimerizasyon i¢in CV yontemi;

e PGE/PThPhOX igin 1,00x10* M monomer, 0,10 M lityum perklorat (LiClO4)
ve 0,07 M perklorik asit (HCIOs) iceren ACN ¢ozeltisi igerisinde +1,00 ile
+2,00 V gerilim araliginda 30 mV s? tarama hiz1 ile art arda 25 déngiiniin
alinmasi ile,

e PGE/PThNapOx i¢in 1,00x10* M monomer, 0,10 M LiClO4 ve 0,06 M HCIO4
iceren ACN c¢ozeltisi igerisinde +0,40 ile +2,00 V gerilim araliginda 30 mV s
tarama hizi ile art arda 35 dongiiniin alinmasi ile,

e PGE/PThPydOx igin 1,00x10* M monomer, 0,10 M LiClO4 ve 0,06 M HCIO4
iceren ACN c¢ozeltisi igerisinde +0,20 ile +2,00 V gerilim araliginda 10 mV s

tarama hizi ile art arda 40 dongiiniin alinmasi ile gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal polimerizasyonun ardindan, PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx ¢o6zelti ortamindan ¢ikarilarak, ACN igerisinde yikanip monomer
kalintilardan arindirilarak vakumda kurutulmustur. Polimer filmlerinin agirligi, vakumda

kurutulduktan sonra hassas terazide tartilarak belirlenmistir.
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3.5. Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

3.5.1. Doniisiimlii voltametri calismalar:

CV olgtimleri her elektrot i¢in elektrokimyasal polimerizasyonun gerceklestirildigi
gerilim aralig1 ve farkli tarama hizlarinda (1, 5, 10, 20 ve 50 mV s?) tek dongiiniin
almmasi ile gerceklestirilmistir. CV Olgiimleri ayrica her elektroda elektrokimyasal
polimerizasyonun gerceklestirildigi gerilim araligit ve 50 mV s? tarama hizinda 100
dongiinin alinmasi ile de gergeklestirilmistir. Elektrotlarin CV yontemi ile spesifik

kapasitanslar1 (Cs) her bir tarama hizinda asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

|
C.=— (Denklem 3.1
s = (v [dym (Denklem 3.1)

Esitlikte “I” akimi, “dv/dt” tarama hizini, “m” ise elektrot yiizeyinde sentezlenen

polimer filminin agirh@imi gostermektedir (Li vd., 2010b).
3.5.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalar:

Elektrotlarin elektrokimyasal empedans &lgiimleri OCP’de, 10° ile 102 Hz frekans
araliginda ve 10 mV genlikte ylizey taramasi yapilarak gerceklestirilmistir. Elektrotlarin
OCP degerleri, her deneyden 6nce 1800 sn siirede polimer filmlerinin kararli hale
gelinceye kadar beklenmesi ile belirlenmistir. Elektrotlarin spesifik kapasitanslart EIS
Olclimlerinden, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

1
*2AZ,m

(Denklem 3.2)

Esitlikte “f”, “Zim” ve “m” sirasiyla frekansi, empedans spektrumunun sanal eksenini
ve elektrot yilizeyinde sentezlenen polimer filminin agirh@mi gostermektedir (Jin vd.,

2011).
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3.5.3. Galvanostatik sarj-desarj calismalari

GCD olgtimleri ikili elektrot sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu
Ol¢timlerde, PGE, PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un her biri hem
anot hem de katot olarak kullanilarak, simetrik (Tip 1) stliperkapasitor hiicreleri
olusturulmustur. Sematik gosterim i¢cin PGE/PThPhOx hiicresi Sekil 3.4’te verilmistir. Bu
hiicrelerin GCD davraniglar1 0,00 ve +1,00 V ile 0,00 ve +1,50 V olmak tizere iki farkli
gerilim aralifinda 1 mA akimm 1000 dongii boyunca elektrotlara uygulanmasi ile

gerceklestirilmistir.

A1 ® ®
101 = o ® 0 » Katot

[PGE/PThPROX
®
®
[PGE/PTIPROX

Sekil 3.4. GCD olgtimlerinde kullanilan PGE/PThPhOx hiicresinin sematik gosterimi.

Hiicrelerin spesifik kapasitans, E, P ve n degerleri sarj-desarj egrilerinden sirasiyla

asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmastir:

C, =2

1At (Denklem 3.3)

s AVmM

E - %CS (AV)? (Denklem 3.4)

E
P =—— (Denklem 3.5)
At
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At
n= A_td x100 (Denklem 3.6)

c

Esitliklerde, “I”” desarj akimini, “Aty” desarj siiresini, “Atc” sarj siiresini “AV” desarj
stirecindeki gerilim farkim1 ve “m” elektrot ylizeyinde sentezlenen polimer filminin

agirh@in gostermektedir (Dubal vd., 2012; Sen ve De, 2010).
3.6. Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin Karakterizasyonu

Bu tez calismasindaki SEM analizleri; PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx elektrotlarinin yiizey morfolojilerini goriintiilemek igin kullanilmistir.
SEM analizleri, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi biinyesinde bulunan “Zeiss” marka
“Ultra Plus” model “Field Emission Scanning Electron Microscope” cihazi kullanilarak

gerceklestirilmistir.



39

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

4.1.1. Poli(2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on)’un  kalem  grafit  elektrot vyiizeyinde

elektrokimyasal sentezi

PGE/PThPhOx, PThPhOx filminin PGE yilizeyinde CV yontemi kullanilarak
sentezlenmesiyle hazirlanmigtir. PGE/PThPhOX’un hazirlanmasinda gerilim araligi, dongi
sayisi, tarama hizi ve HClO4 konsantrasyonu etkisini belirlemek i¢in optimizasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Optimizasyon deneyleri 1,00x10* M monomer, 0,10 M
LiCIO4 ve 0,07 M HCIOs igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Ilk olarak,
PThPhOX filmleri PGE yiizeyinde 30 mV s tarama hizinda farkl1 gerilim araliklarinda 10
dongiiniin alinmasi ile sentezlenmistir. Bu filmlerin monomersiz ¢ozeltide ylikseltgenmesi
sirasinda gozlenen pik akimlari dongii sayisina karsi grafige gegirilmistir (Sekil 4.1a). Bu
grafige gore en yiiksek akim cevabi +1,00 ile +2,00 V gerilim araliginda sentezlenen
polimer filmi i¢in elde edilmistir. Daha sonra, PThPhOX filmleri PGE yiizeyinde +1,00 ile
+2,00 V gerilim araliginda 30 mV s tarama hizinda farkl dongiilerin (5, 10, 15, 20, 25,
30, 35 ve 40) alinmasiyla sentezlenmistir. Bu filmlerin monomersiz ¢ozeltide
yiikseltgenmesi sirasinda gozlenen pik akimlar1 dongii sayisina karsi grafige gecirilmistir
(Sekil 4.1b). Bu grafige gore en yiiksek akim cevabi 25 dongii i¢in elde edilmistir. Tarama
hizt optimizasyonu i¢in, PThPhOXx filmleri PGE yiizeyinde +1,00 ile +2,00 V gerilim
araliginda 25 dongili boyunca farkli tarama hizlarinda (10, 20, 30, 50 ve 75 mV S'l)
sentezlenmistir. Elde edilen filmlerin monomersiz ¢ozeltide yiikseltgenmesi sirasinda
gozlenen pik akimlari tarama hizina karsi grafige gecirilmistir (Sekil 4.1c). Bu grafige gore
en yiiksek akim cevabi 30 mV s tarama hiz1 i¢in elde edilmistir. En uygun asit miktarini
belirlemek igin 1,00x10* M monomer ve 0,10 M LiClO; iceren ACN ¢ozeltisine, giderek
artan miktarlarda HCIO4 eklenerek PGE yiizeyinde PThPhOx filmleri biriktirilmistir. Bu
filmlerin monomersiz ¢6zeltide yiikseltgenmesi sirasinda gozlenen pik akimlart HCIO4

derisimine kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.1d). Bu grafige gore en yiiksek akim cevabi
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0,07 M HCIOg asit derisimi i¢in elde edilmistir. Bu sonuglara bagli olarak, en uygun
elektrodun PThPhOXx filminin 1,00x10* M monomer, 0,10 M LiClO4 ve 0,07 M HCIO4
iceren ACN ¢ozeltisi igerisinde +1,00 ile +2,00 V gerilim araliginda ve 30 mV s tarama
hizinda 25 dongii boyunca PGE yiizeyinde sentezlenmesiyle elde edildigi
sOylenebilmektedir. Bu nedenle siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi

olarak kullanilacak PGE/PThPhOX bu sartlarda hazirlanmistir.

(a) b
1,2x10
u+1,00 - 42,00 V A
1,1x10° - \\
\ 3
\ 1,1x10 y
2 \ g ] -
~ 1,0x10° > /
"40,80-+2,00 V \ 2
. \ 1,0x10° 1
#7040 - 42,00 V \ ]
-
i +1,00- 4220V ®
9,0x10° = : ; ' ' ' ' '
; y 3 4 0 10 20 30 40
Gerilim Arahg Dongii Sayisi
© (d)
1,3x10

1,4x10°

1,2x10°4 . \
1,2x10°4 / \
u

1,1x10° 1
< < 3 I~ / \\-/.
< . < 1,0x10° "
1,0x10° ] \
\A
9,0x10° 8,0x10°1 ‘ \'/
0 20 40 60 80 0,00 002 004 006 008 0,10
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HCIO4 (
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Sekil 4.1. PThPhOx filminin olusumuna (a) gerilim araliginin, (b) dongii sayisinin, (c)
tarama hizinin ve (d) HCIO4 derigiminin etkisi.

PThPhOXx filminin PGE yiizeyinde biiyiimesine ait doniisiimlii voltamogram1 Sekil
4.2a’da yer almaktadir. Voltamogram incelendiginde 2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-
4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, 4, monomerinin ilk
dongiide +1,72 V civarinda yiikseltgenmeye basladig1 (Sekil 4.2b) ve artan dongii sayisiyla
birlikte monomer yiikseltgenme geriliminin katodik yone kaydigi goriilmektedir. Birinci
dongiiden sonra, PThPhOX filminin olusumuna ait yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin
sirastyla +1,81 ve +1,41 V civarinda olustugu gozlenmektedir. Bu yiikseltgenme ve

indirgenme piklerine ait akim degerleri artan dongii sayist ile artmaktadir. Bu sonuglar
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elektro aktif PThPhOx filminin PGE yiizeyinde olustugunu gostermektedir (Data vd.,

2014).
(a) (b)
3,0x107
2,0x10° 4
< < 3
= et 1,0x107 1
0,04
-3 i =
-2,0x10 . . . . -1,0x10° . . , ,
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 1,0 12 1,4 1,6 1,8 2,0
E vs Ag tel (V)

E vs Ag tel (V)

Sekil 4.2. 1,00x10* M 2-(4-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-
4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on’un 0,10 M LiClO4 ve 0,07 M HCIO4 igeren ACN
¢ozeltisi igerisinde PGE yiizeyine elektrokimyasal sentezini gosteren (a) doniistimlii
voltamogrami (Tarama Hizi: 30 mV s™; Dongii sayisi: 25) ve (b) voltamogramm ilk

dongiisti.

PThPhOx’un olusum mekanizmasi Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. PThPhOx’un olusum mekanizmasi.
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4.1.2. Poli(2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-2-il)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on)’un  kalem  grafit  elektrot yiizeyinde

elektrokimyasal sentezi

PGE/PThNapOx, PThNapOx filminin PGE yiizeyinde CV yontemi kullanilarak
sentezlenmesiyle hazirlanmigtir.  PGE/PThNapOx’un hazirlanmasinda gerilim araligi,
dongii sayisi, tarama hiz1 ve HCIO4 konsantrasyonu etkisini belirlemek i¢in Boliim 4.1.1°de
verildigi gibi optimizasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Optimizasyon deneylerinden elde
edilen sonuglar Sekil 4.4a-d’de verilmistir. Bu sonuglara bagli olarak, en uygun elektrodun
PThNapOx filminin 1,00x10* M monomer, 0,10 M LiCIO4 ve 0,06 M HCIO4 igeren ACN
¢ozeltisi icerisinde +0,40 ile +2,00 V gerilim araliginda ve 30 mV s tarama hizinda 35
dongii boyunca PGE yiizeyinde sentezlenmesiyle elde edildigi sdylenebilmektedir. Bu
nedenle siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi olarak kullanilacak

PGE/PThNapOx bu sartlarda hazirlanmistir.

(a) (b)
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\ ]
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— =

\ _/// \

1(A)
I1(A)
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7x10° T T T T T T T
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(c) (d)
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. /o
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/
9,0x10° /' \
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~ ~ / [ ] -
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,0x ,0x / ./
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Sekil 4.4. PThNapOx filminin olusumuna (a) gerilim araliginin, (b) déngii sayisinin, (c)
tarama hizinin ve (d) HCIO4 derigiminin etkisi.
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PThNapOx filminin PGE yiizeyinde biiyiimesine ait doniisiimlii voltamogrami
Sekil 4.5a’da yer almaktadir. Voltamogram incelendiginde 2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-
ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on,
8, monomerinin ilk dongiide +1,69 V civarinda yiikseltgenmeye basladig1 (Sekil 4.5.b) ve
artan dongii sayisiyla birlikte monomer yiikseltgenme geriliminin katodik yone kaydigi
goriilmektedir. Birinci dongiiden sonra, PThNapOXx filminin olusumuna ait yiikseltgenme
ve indirgenme piklerinin sirasiyla +1,80 ve +1,33 V civarinda olustugu gozlenmektedir. Bu
yiikseltgenme ve indirgenme piklerine ait akim degerleri artan dongii sayisi ile artmaktadir.
Bu sonuglar elektro aktif PThNapOx filminin PGE yiizeyinde olustugunu gostermektedir
(Data vd., 2014).

(@) (b)
4,0x10° 1 ‘

3 ’///‘f“
~_ —~_~ > /
2 2 2,0x10 //
~ ~ / /

_
00" Y
\, //
0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0
E vs Ag tel (V) E vs Ag tel (V)

Sekil 4.5. 1,00x10* M  2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on’un 0,10 M LiClIO4 ve 0,06 M
HCIO4 igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde PGE yiizeyine elektrokimyasal sentezini gosteren
(@) doniisiimlii voltamogrami (Tarama Hizi: 30 mV s?; Dongii sayisi: 35) ve (b)
voltamogramin ilk dongiisii.

PThNapOx’un olusum mekanizmasi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. PThNapOx’un olusum mekanizmasi.
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4.1.3. Poli(2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-il)-4-
(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on)’un  kalem  grafit  elektrot yiizeyinde

elektrokimyasal sentezi

PGE/PThPydOx, PThPydOx filminin PGE yiizeyinde CV yontemi kullanilarak
sentezlenmesiyle hazirlanmistir. PGE/PThPydOx’un hazirlanmasinda gerilim araligi,
dongii sayisi, tarama hiz1 ve HCIO4 konsantrasyonu etkisini belirlemek i¢in Boliim 4.1.1°de
verildigi gibi optimizasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Optimizasyon deneylerinden elde
edilen sonuglar Sekil 4.7a-d’de verilmistir. Bu sonuglara bagli olarak, en uygun elektrodun
PThPydOx filminin 1,00x10* M monomer, 0,10 M LiClO4 ve 0,06 M HCIO4 iceren ACN
¢ozeltisi icerisinde +0,20 ile +2,00 V gerilim araliginda ve 10 mV s? tarama hizinda 40
dongii boyunca PGE yiizeyinde sentezlenmesiyle elde edildigi sdylenebilmektedir. Bu
nedenle siliperkapasitor uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi olarak kullanilacak

PGE/PThPydOx bu sartlarda hazirlanmistir.
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Sekil 4.7. PThPydOx filminin olusumuna (a) gerilim araliginin, (b) doéngii sayisinin, (c)
tarama hizinin ve (d) HCIO4 derigiminin etkisi.
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PThPydOx filminin PGE yiizeyinde biiylimesine ait doniisiimlii voltamogrami Sekil
4.8a’da yer almaktadir. Voltamogram incelendiginde 2-(5-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-
4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, 12,
monomerinin ilk dongiide +1,72 V civarinda yiikseltgenmeye basladig1 (Sekil 4.8b) ve
artan dongii sayisiyla birlikte monomer yiikseltgenme geriliminin katodik yone kaydigi
goriilmektedir. Birinci dongiiden sonra, PThPydOx filminin olusumuna ait yiikseltgenme
ve indirgenme piklerinin sirasiyla +1,82 ve +1,34 V civarinda olustugu gozlenmektedir. Bu

yiikseltgenme ve indirgenme piklerine ait akim degerleri artan dongii sayisi ile artmaktadir.

Bu sonuglar elektro aktif PThPydOx filminin PGE yiizeyinde olustugunu gostermektedir
(Data vd., 2014).

(b)
2,4x10°
1,6x10°
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~ 8,0x10
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Sekil 4.8. 1,00x10* M  2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on’un 0,10 M LiCIOs ve 0,06 M
HCIO4 igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde PGE yiizeyine elektrokimyasal sentezini gosteren
(@) doniisiimlii voltamogrami (Tarama Hizi: 10 mV s?; Déngii sayisi: 40) ve (b)
voltamogramin ilk dongiisii.

PThPydOx’un olusum mekanizmasi Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9. PThPydOx’un olusum mekanizmasi.

4.2. Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un siiperkapasitor
uygulamalarinda elektrot aktif malzemesi olarak kullanilabilirligi 0,10 M LiClOs igeren
ACN ¢ozeltisi igerisinde CV, EIS ve GCD yontemleriyle test edilerek PGE ile

karsilagtirilmistir. Elektrotlarin spesifik kapasitanslarina tarama hizinin ve dongii sayisinin
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etkisi CV yontemi ile aragtirilirken, EIS yontemi ile elektrotlarin farkli frekanslardaki
davraniglar1 karakterize edilmistir. Elektrotlarin sarj-desarj davraniglar ve kararliliklari ise

sirastyla GCD yontemi kullanilarak incelenmistir.

4.2.1. Doniisiimlii voltametri ¢alismalar:

Elektrotlarin CV o6lgiimleri, elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan polimerlerin
elektrokimyasal sentezinin gergeklestirildigi gerilim araliginda ve 0,10 M LiClOs igeren
ACN c¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. Sekil 4.10a-c, PGE, PGE/PThPhOX,
PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un 1 mV s! tarama hizinda kaydedilen
voltamogramlarmi gdstermektedir. Sekil 4.10a-c incelendiginde, polimer filmi ile kaph
PGE’larin, PGE’tan daha yiiksek akim degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonug,
PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un yiizey alaninin PGE’un yiizey
alanindan daha biiyiik oldugunu ve bu elektrotlarin daha yiiksek elektriksel iletkenlik ve
spesifik kapasitans degerlerine sahip oldugunu gostermektedir. Polimer filmlerinin
kaplanmasiyla, PGE’un kapasitif 6zelliklerinin gelistirildigi sdylenebilir (Li vd., 2013b; Du
vd., 2013). Elektrotlarin spesifik kapasitanslar1t CV egrilerinin akimlarindan her bir tarama
hizinda Denklem 3.1 kullanilarak hesaplanmistir. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx’un spesifik kapasitans degerleri 1 mV s tarama hizinda sirasiyla 677,00,
620,00 ve 850,00 F g'1 olarak hesaplanmistir. Her elektrodun spesifik kapasitansi
voltamogramlarin kaydedildigi gerilim araliginda, PGE’un spesifik kapasitansindan

(sirastyla 9,90, 9,80 ve 8,88 F g1) biiyiiktiir.
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Sekil 4.10. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx ve (c) PGE/PThPydOx’un 0,10 M
LiClO4 igeren ACN c¢ozeltisi icerisinde 1 mV s tarama hizinda alinan tek dongiilii
voltamogramlart ve her bir elektrodun elektrokimyasal davranisinin PGE ile
karsilastirilmasi.

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitansina sahip malzemelerde faradayik stirecler
gerceklesmediginden, bu tiir malzemelerin CV  Olclimlerinden elde edilen
voltamogramlarinin genellikle dikdortgen sekline sahip olmasi beklenir. Sekil 4.10°de
verilen CV sonuglarindan, polimer filmi kapli PGE’larin dikdortgen seklinden farkli CV
davranig1 sergiledikleri goriilmektedir. Bu farkliligin sebebi; PGE yiizeyinde sentezlenen
PThPhOx, PThNapOx ve PThPydOx filmlerinin yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlar1 vermesiyle olusan pseudokapasitif davranistir (Frackowiak ve Béguin, 2001).
Bu sonugtan, PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un elektrokimyasal
enerji depolama ozelliklerinin hem elektrokimyasal ¢ift tabaka hem de pseudokapasitans

temelli oldugu soylenebilmektedir.

Elektrotlarin spesifik kapasitanslari lizerine tarama hizinin etkisini belirlemek ig¢in,
elektrotlarin elektropolimerizasyonun gerceklestirildigi gerilim araliginda ve farkli tarama

hizlarinda (1, 5, 10, 20 ve 50 mV s?) tek dongiilii voltamogramlar1 kaydedilmistir. Elde
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edilen sonuglar Sekil 4.11a-c’de verilmistir. Elektrotlarin spesifik kapasitanslar1 Sekil
4.11a-c’de verilen CV egrilerinin akimlarindan her bir tarama hiz1 i¢in Denklem 3.1

kullanilarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.11. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx ve (c) PGE/PThPydOx’un 0,10 M
LiClOs iceren ACN ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda alinan tek dongiili
voltamogramlari.

Elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerinin tarama hizi ile degisimi Sekil 4.12°de
verilmistir. Sekil 4.12°den goriilecegi tizere, her bir tarama hizinda spesifik kapasitans
degerleri biiyiikten kiigiige PGE/PThPydOx > PGE/PThPhOx > PGE/PThNapOx olarak
degismektedir. Elektrotlar igin en yiiksek spesifik kapasitans degerleri 1 mV s™ tarama
hizinda elde edilmistir. Tarama hizinin artmasi ile spesifik kapasitans degerleri
azalmaktadir. Bu sonug, siiperkapasitér uygulamalarinda kullanilan elektrot aktif
malzemeleri i¢in tipik bir davranig olup, elektrot malzemesinin ideal kapasitif 6zellik
sergiledigini ortaya koymaktadir. Polimer filmlerinin yiikseltgenme ve indirgeme
reaksiyonlar1 sirasinda, elektrot ara yiizeyinde iyon aligverisi gergeklesir. Diigiik tarama

hizlarinda iyon difiizyonu yavastir ve iyonlar elektrodun neredeyse tiim yiik birikimi i¢in
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kullanilabilir olan alanlarina erisebilir. Bu nedenle, diisiik tarama hizlarinda elektrot aktif
malzemelerinde biriken yiikk miktar1 daha fazladir. Tarama hizi arttik¢a, polimer filmi
gerceklesen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarini siirdiiremez ve iyonlar elektrot
malzemesinin ylizeyinin sadece belirli bir kismina erisebilir. Yiiksek tarama hizlarinda
iyonlar i¢in elektrot malzemesinin yiizeyinin bir kismi ulasilmaz hale gelir. Bu nedenle
artan tarama hiziyla birlikte spesifik kapasitans degeri azalir (Patil vd., 2008; Mujawar vd.,
2011; Dhawale vd., 2011; Dubal ve Lokhande, 2013; Abidin vd., 2018).

—=— PGE/PThPhOx
800 - —e— PGE/PThNapOx
—A— PGE/PThPydOx

6007

C (Fg')

4004

200+

0 10 20 30 40 50
dvdt (mv s71)

Sekil 4.12. Elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin tarama hiziyla degisimi.

Iletken polimerler redoks ozellik gosterdiklerinden, iletken polimer kullanilarak
olusturulan elektrotlar sahip olduklar1 elektrokimyasal kararliliklarina bagli olarak sarj-
desarj olma yetenegine sahiptirler. Bu nedenle, iletken bir polimerin indirgenme ve
yiikseltgenme durumundaki elektrokimyasal kararlilifi, teknolojik uygulamalar igin
omriinii  belirleyen Onemli bir parametredir (Duran vd., 2011). Elektrotlarin
elektrokimyasal kararliliklari, CV yontemi ile elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan
polimerlerin elektrokimyasal sentezinin gergeklestirildigi gerilim araliginda ve 0,10 M
LiClO4 iceren ACN ¢ozeltisi igerisinde 50 mV s tarama hizinin 100 dongii boyunca
uygulanmasi ile arastirilmistir. Her elektrodun elektrokimyasal kararliligi, ol¢iimlerin
yapildig1r gerilim araliginda PGE ile Kkarsilastinllmistir. Sekil 4.13a-f, elektrotlarin
elektrokimyasal kararlilik testlerine ait doniisiimlii voltamogramlar1 igermektedir. Bu
Ol¢iimlerde, polimer filmine ait yiikseltgenme pik akim degeri artan dongii sayist ile

degismektedir. Polimer filminin yiikseltgenme pik akimindaki degisim ne kadar az ise
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polimer filminin elektrokimyasal olarak o kadar kararli oldugu séylenmektedir (Sarag¢ vd.,

2006).

1,0 1:2 1:4 1:6 1,8 2,0 1,0 1,2 1,4 1,6 1.8 2,0
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Sekil 4.13. (a) PGE/PThPhOx, (b) +1,00 ile +2,00 V gerilim araliginda PGE, (c)
PGE/PThNapOx, (d) +0,40 ile +2,00 V gerilim araliginda PGE, (¢) PGE/PThPydOx ve (f)
+0,20 ile +2,00 V gerilim araliginda PGE,’un 0,10 M LIiCIO4 iceren ACN ¢ozeltisi
icerisindeki elektrokimyasal kararliliklarina ait doniistimlii voltamogramlar1 (Tarama hizi:

50 mV s, Déngii sayist: 100).

Elektrotlarin spesifik kapasitansinin, dongli sayis1 ile degisimi Sekil 4.14°te
verilmistir. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un spesifik kapasitans

degerleri, 100 dongli sonunda baslangictaki spesifik kapasitans degerlerinden sirasiyla
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16,57, 14,85 ve 22,57% azalmaktadir. Bu degerler, PGE i¢in ayni1 gerilim araliklarinda
strastyla 5,96, 4,47 ve 5,98% olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara bagl olarak, elektortlarin
elektrokimyasal kararliliklarinin PGE/PThNapOx > PGE/PThPhOx > PGE/PThPydOx
olarak degistigi gozlenmistir. Ayrica, PGE’un elektrokimyasal kararliliklarinin polimer
filmleri ile kaplanmasiyla azaldigi, ancak spesifik kapasitansinin 6nemli Olgiide arttig

sOylenebilir.

(@) (b)
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Sekil 4.14. Elektrotlarin spesifik kapasitansinin dongii sayisi ile degisimi.

4.2.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢calismalar:

EIS yonteminden elde edilen spesifik kapasitans degerleri CV ve GCD
yonteminden elde edilen sonuglara gore genellikle kiiciik olmasina ragmen, EIS elektrot
aktif malzemelerinin frekans davranigini karakterize etmek igin en temel yontemdir (Lota
vd., 2004). Elektrotlarin empedans oOlgtimleri filmlerin kararli hale geldikleri OCP
degerinde, 10° ile 102 Hz frekans aralizi ve 10 mV genlikte gergeklestirilmistir.
Deneylerden dnce 1800 s siireyle dl¢iilen OCP degerleri PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOXx,
PGE/PThPydOx ve PGE igin sirasiyla +1,04, +1,00, +0,63 ve +0,25 V olarak
belirlenmistir. Elektrotlarin EIS 6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 4.15a-
d’de verilmistir. Sekil 4.15’ten PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un Nyqusit
grafiklerinin yiiksek frekans bolgelerinde yarim daire ve disiik frekans bolgelerinde ise
dogrusal egri gozlenmektedir. Bu sonug, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’ un
elektrokimyasal enerji depolama 6zelliklerinin hem elektriksel ¢ift tabaka kapasitansa hem
de pseudokapasitansa dayandigin1 gostermektedir. Ancak, PGE/PThPhOx ve PGE’lar1 igin

Olctimlerin yapildig1 frekans aralifinda sadece dogrusal egri gozlenmistir. Bu davranig
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ideal bir EDLC davranisidir. Elektrotlarin diisiik yiik aktarim direncine sahip olduklarini ve
Ol¢iimlerin yapildigi OCP degerlerinde herhangi bir redoks reaksiyonunun meydana

gelmedigini gostermektedir (Sharma ve Zhai, 2009; Heli vd., 2012).
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Sekil 4.15. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE’un
0,10 M LiCIO4 igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde agik devre potansiyellerinde elde edilen
Nyquist grafikleri. Ekli kiigiik grafikler: Elektrotlarin 0,10 M LiClO4 iceren ACN ¢ozeltisi
icerisinde acik devre potansiyellerinde elde edilen Nyquist grafiklerinin diisiik direng
bolgelerinin biiytitiilmiis hali.

Empedans o6lglimlerinden elektrotlarin  spesifik  kapasitanst Denklem 3.2
kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu nedenle 1/(2zf) degerine karsi Zim degerleri grafige
gecirildiginde, elde edilen grafigin egiminin tersi kapasitans degerini vermektedir (Snook
vd., 2011). Siiperkapasitorler i¢in EIS yontemi ile en yiiksek spesifik kapasitans diisiik
frekans bolgesinde elde edildiginden, elektrotlarin spesifik kapasitans1 hesaplanirken diisiik
frekans bolgesindeki veriler dikkate alinmaktadir (Jin vd., 2011). Sekil 4.16, elektrotlarin
diisiik frekans bolgesinde (102 ile 10" Hz araliginda) elde edilen 1/(27f) - Zim grafigini
gostermektedir. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx, PGE/PThPydOx ve PGE’un spesifik



kapasitanslart bu grafiklerden sirasiyla 76,69, 21,23, 108,45 ve 0,07 F ¢

hesaplanmustir.
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Sekil 4.16. (a) PGE/PThPhOX, (b) PGE/PThNapOX, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE’un

Zim ile 1/(2xf) degerleri arasindaki dogrusal iligki.

PGE/PThPhOx’un EIS davranisinin hem elektriksel ¢ift tabaka kapasitans hem de

pseudokapasitans temelli oldugu gerilim degerini bulmak i¢in ayni frekans araliginda farkl

gerilimler uygulanarak EIS 0l¢limleri

yapilmistir.

Yapilan o6lgiimler sonucunda,

PGE/PThPhOx’un +1,19 V gerilim degerinde elde edilen Nyquist grafiginde yiiksek

frekans bolgelerinde yarim daire ve diisiik frekans bolgelerinde ise dogrusal egri elde

edilmistir. Bu grafik Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. PGE/PThPhOx’un 0,10 M LiCIlO4 iceren ACN ¢ozeltisi igerisinde +1,19 V
gerilim degerinde elde edilen Nyquist grafigi. Ekli kiiciik grafik: Elektrodun 0,10 M
LiClO4 igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde +1,19 V gerilim degerinde elde edilen Nyquist
grafiginin diisiik direng bolgesinin biiyttiilmiis hali.

PGE/PThPhOx’un +1,19 V gerilim degerinde yapilan EIS 6l¢iimlerinden, Denklem
3.2 kullanilarak spesifik kapasitansi 33,84 F g olarak hesaplanmustir.

4.2.2.1. Elektriksel esdeger devre analizi

Elektrotlarin ~ EIS parametreleri ZsimpWin  programi kullanilarak
degerlendirilmistir. Deneysel islemler sonucunda elde edilen veriler, elektriksel devre
modellerinin daha 6nceden hesaplanmis sonuglari ile karsilagtirilmistir. Polimer filmi ile
kaplanmis elektrotlar ve kaplanmamis elektrot i¢in deneysel sonuglarin karsilastirildig

esdeger devreler Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. (a) PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx ve (b) PGE i¢in
kullanilan elektriksel esdeger devre modelleri.

Bu devrelerde yer alan Rs ve Rt sirasiyla ¢ozelti ve yiik transferinin olusturdugu
direngleri ifade etmektedir. Q sabit faz elementi olarak tanimlanan ve kapasitoriin ideal
davranig gostermedigi durumlarda kabul edilen sabit degerdir. C elektrot kapasitansi olup,
W ise iyonlarin difiizyonuna karsilik gelen Warburg empedansini ifade etmektedir. Cizelge
4.1 ve 4.2°de sirastyla polimer filmi kapli elektrotlarin ve kaplanmamis elektrodun
empedans verilerine dayanarak Sekil 4.18’de yer alan elektriksel esdeger devre ile

karsilastirma sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 4.1. Polimer filmi kapli elektrotlarin fitleme sonucunda elektriksel esdeger
devreden elde edilen parametre degerleri.

PGE/PThPhOx PGE/PThNapOx PGE/PThPydOx

Rs (Q) 42,45 39,08 27,54
Q-Yo (Ss™) 8,95x1073 5,05x1073 3,57x107
Q-n 0,89 0,92 0,98
R (Q) 9,78x10%° 4172,00 1736,00
C (F) 6,34x107 6,48x1077 1,65%107®
Ret () 11,73 9,18 5,24
W (Ss™) 5,20x107 3,94x107 5,14x107

Chi squared () 2,97x10* 2,05%x10* 5,16x10%
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Cizelge 4.2. Kaplanmamis elektrodun fitleme sonucunda elektriksel esdeger devreden elde
edilen parametre degerleri.

PGE
Rs (ohm) 187,50
Q-Yo (Ss™) 0,18x1073
Q-n 0,61
W (Ss™) 1,59x10

Chi squared (x2)  6,79x10*

4.2.3. Galvanostatik sarj-desarj calismalari

Dongili dayanikliligi olarak da adlandirillan sarj-desarj dongii kararlilign ve
tersinirligi, siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilacak elektrot aktif malzemelerinin
omriiniin belirlenmesinde &nemli bir faktdrdiir. Ikili elektrot sistemi kullanilarak
olusturulan simetrik (Tip 1) siiperkapasitor hiicrelerinin elektrokimyasal kararliliklar1 0,10
M LiClOs igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde GCD yontemi kullanilarak aragtirilmistir.
Hiicrelerin GCD o6l¢timleri iki farkli gerilim araliginda (0,00 ile +1,00 V ve 0,00 ile +1,50
V) 1 mA akimin 1000 dongii boyunca elektrotlara uygulanmasi ile gergeklestirilmistir.

4.2.3.1. 0,00 ile +1.00 V gerilim arahgindaki galvanostatik sarj-desarj calismalari

Hiicrelerin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik GCD o6l¢iimlerinin
ilk ve son dongiilerinden elde edilen sarj-desarj profilleri sirasiyla Sekil 4.19a-d ve 4.20a-

d’de verilmistir.
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Sekil 4.19. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desarj egrilerinin 1.

dongiisti.
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Sekil 4.20. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desarj egrilerinin
1000. dongiisii.

Hiicrelerin Sekil 4.19°daki sarj-desarj egrilerinden Denklem 3.6 kullanilarak

hesaplanan # degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Hiicrelerin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki GCD o6l¢iimlerinin 1.
dongiisiinden hesaplanan # ve IR diisiisii degerleri.

Hiicreler n (%) IR diisiisii (V)
PGE/PThPhOXx 94,26 0,08
PGE/PThNapOx 94,68 0,09
PGE/PThPydOx 83,04 0,05
PGE 96,73 0,23

Hiicrelerin spesifik kapasitans, E ve P degerleri Sekil 4.19 ve 4.20°deki sarj-desar;j
egrilerinden sirasiyla Denklem 3.3, 3.4 ve 3.5 kullanilarak hesaplanmis ve hesaplanan
degerler Cizelge 4.4’te verilmistir. Tam bir sarj-desarj dongiislinde, hiicrenin sarj-desarj

stiresinin yiiksek olmasi, spesifik kapasitansinin yiiksek oldugunun bir gostergesidir (Yue
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vd., 2012b). Sekil 4.19°daki sarj-desarj Ol¢iimlerinin ilk dongiisiinden goriilecegi lizere
hiicrelerin sarj-desarj siirelerinin biiyiikligl sirasiyla ty, pce/pThrydox > td, PGE/PThPhOX > 14,
PGE/PThNapox > ta, pee seklindedir. Bu sonuglarin, Cizelge 4.4’te verilen spesifik kapasitans

degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Hiicrelerin 0,00 ile +1,00 V gerilim araligindaki GCD davraniglarindan
hesaplanan spesifik kapasitans, E ve P degerleri.

1. Dongii 1000. Dongii
Hiicreler Cs E P Cs E P
(Fgh)  (Whkg") (kWkg")  (Fg')  (Whkg") (kW kg?)
PGE/PThPhOXx 459,90 63,88 4,99 286,30 39,76 4,99
PGE/PThNapOx 218,46 30,34 3,33 206,09 28,73 3,33
PGE/PThPydOx 708,67 95,93 3,25 561,8 76,04 3,25
PGE 3,41x102  4,17x103 0,10 3,36x102%  4,11x107 0,10

Cizelge 4.4°teki E ve P degerleri kullanilarak PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx hiicreleri i¢in elde edilen Ragone grafikleri Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin 0,00 ile
+1,00 V gerilim araligindaki sarj-desarj dl¢iimlerinin (a) 1. ve (b) 1000. dongiilerinden
elde edilen E ve P degerleri kullanilarak ¢izilen Ragone grafikleri.

Sekil 4.22a-d, 1000 dongiilik sarj-desarj Olgiimlerinde, hiicrelerin spesifik
kapasitanslariin artan dongii sayis1 ile degisimini gostermektedir. PGE/PThPhOX,
PGE/PThNapOx, PGE/PThPydOx ve PGE hiicreleri 1000 dongii sonunda baslangig
spesifik kapasitanslarinin sirasiyla %62,25, 94,33, 79,27 ve 98,73’iinii korumaktadir. Bu

sonuclara bagli olarak, hiicrelerin elektrokimyasal kararliliklarinin 0,00 ile +1,00 V gerilim
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araliginda PGE > PGE/PThNapOx > PGE/PThPydOx > PGE/PThPhOx olarak degistigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.22. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin spesifik kapasitanslarinin dongii sayisi ile degisimi.

4.2.3.2.0,00 ile +1,50 V gerilim arahgindaki galvanostatik sarj-desarj calismalari

PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx, PGE/PThPydOx ve PGE hiicrelerinin 0,00 ile
+1,50 V gerilim araligindaki 1000 dongiilik GCD &l¢timlerinin ilk ve son dongiilerinden

elde edilen sarj-desarj profilleri sirasiyla Sekil 4.23a-d ve 4.24a-d’de verilmistir.
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Sekil 4.23. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desarj egrilerinin 1.

dongiisti.
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Sekil 4.24. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki 1000 dongiiliik sarj-desarj egrilerinin
1000. dongiisii.

Hiicrelerin Sekil 4.23’teki sarj-desarj egrilerinden Denklem 3.6 kullanilarak

hesaplanan # degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Hiicrelerin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki GCD o6l¢iimlerinin 1.

dongiisiinden hesaplanan # ve IR diisiisii degerleri.

Hiicreler n (%) IR Diisiisii (V)
PGE/PThPhOXx 79,48 0,04
PGE/PThNapOx 87,23 0,06
PGE/PThPydOx 80,92 0,03
PGE 95,94 0,14

Hiicrelerin spesifik kapasitans, E ve P degerleri Sekil 4.23 ve 4.24’teki sarj-desar;j

egrilerinden sirasiyla Denklem 3.3, 3.4 ve 3.5 kullanilarak hesaplanmis ve hesaplanan

degerler Cizelge 4.6°da verilmistir. Sekil 4.20°den goriilecegi lizere hiicrelerin sarj-desarj

stirelerinin biiytikliigii sirasiyla td, pee/PThPydox > td, PGE/PThPhOX > td, PGE/PThNapox > ld, PGE
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seklindedir. Bu sonuglarla Cizelge 4.6’da verilen spesifik kapasitans degerlerinin dogru

orantili goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Hiicrelerin 0,00 ile +1,50 V gerilim araligindaki GCD davraniglarindan
hesaplanan spesifik kapasitans, E ve P degerleri.

1. Dongii 1000. Dongii
Hiicreler Cs E P Cs E P
(Fg") (Whkg') (kWkg!)  (Fg')  (Whkg?) (KW kg?)
PGE/PThPhOXx 479,53 149,85 7,49 241,23 75,38 7,49
PGE/PThNapOx 340,31 106,34 5,06 260,8 81,49 5,06
PGE/PThPydOx 661,78 206,8 4,99 511,54 159,85 4,99
PGE 2,29x101  7,20x102%  1,72x10T  2,10x10  6,60x10%  1,72x107

Cizelge 4.6’daki E ve P degerleri kullanilarak PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx hiicreleri igin elde edilen Ragone grafikleri Sekil 4.25’te verilmistir.

@ ®)
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® PGE/PThNapOx e PGE/PThNapOx
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3 3
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Y Y
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Sekil 4.25. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin 0,00 ile
+1,50 V gerilim araligindaki sarj-desarj dlgiimlerinin (a) 1. ve (b) 1000. dongiilerinden
elde edilen E ve P degerleri kullanilarak ¢izilen Ragone grafikleri.

Sekil 4.26a-d, 1000 dongiilik sarj-desarj Olgiimlerinde, hiicrelerin spesifik
kapasitanslarimin artan dongii sayis1 ile degisimini gostermektedir. PGE/PThPhOX,
PGE/PThNapOx, PGE/PThPydOx ve PGE hiicreleri 1000 dongii sonunda baslangig
spesifik kapasitanslariin sirasiyla %50,30, 76,64, 77,30 ve 91,70’linii korumaktadir. Bu
sonuclara bagli olarak, hiicrelerin elektrokimyasal kararliliklarinin 0,00 ile +1,00 V gerilim
araliginda PGE > PGE/PThPydOx > PGE/PThNapOx > PGE/PThPhOXx olarak degistigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.26. (a) PGE/PThPhOx, (b) PGE/PThNapOx, (c) PGE/PThPydOx ve (d) PGE
hiicrelerinin spesifik kapasitanslarinin dongii sayisi ile degisimi.

Dongii Sayisi

4.2.3.3. Farkh gerilim araliklarindaki sarj-desarj davranislarimin karsilastirilmasi

Sekil 4.19, 4.20, 4.23 ve 4.24’ten goriilecegi PGE/PThPhOX,
PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin sarj-desarj egrileri PGE hiicresinin

uzere,

egrilerinden farkli olarak dogrusal ve simetrik degisim gostermemektedir. Bu sonuglar,
uygulanan gerilim araliginda polimerlerin elektrot/elektrolit yiizeyinde meydana getirdigi
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan kaynaklanan pseudokapastif davranisin
varligin1 gostermektedir (Sen ve De, 2010). Her iki gerilim araliginda da PGE/PThPhOX,
PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin, PGE hiicresinden daha yiiksek spesifik
kapasitans, E ve P degerlerine sahip oldugu Cizelge 4.4 ve 4.6’dan goriilmektedir. Bu
sonug, PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un PGE'tan daha yiiksek bir
yiizey alanina sahip oldugunu ve PThPhOx, PThNapOx ve PThPydOx’in kaplanmasiyla
PGE'un yiizey alaniin genisletildigini ve elektrokimyasal enerji depolama performansinin

gelistirildigini gostermektedir (Jagadale vd., 2013).
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Sekil 4.21 ve 4.25’teki Ragone grafikleri, Sekil 2.1’de verilmis olan Ragone
grafiginde yerine konuldugunda, +1,00 V kesme potansiyelindeki elektrotlarla
olusturulacak enerji depolama sisteminin siiperkapasitorler sinifina dahil oldugu
sOylenebilmektedir. Kesme potansiyeli +1,50 V oldugunda ise hiicrelerin E ve P
degerlerinde artis gozlendiginden, bu elektrotlar kullanilarak olusturulacak enerji depolama

sisteminin ise piller sinifina dogru kaydig: goriilmektedir.

Sarj-desarj davranislarindaki IR diisiisii, esdeger seri direng nedeniyle olusan enerji
kaybin1 gostermektedir (Lei vd., 2011). Sarj-desarj esnasinda siiperkapasitor icerisinde
biriken ve bosalan enerjinin bir boliimii esdeger seri direnci nedeniyle kaybolur. Esdeger
seri direnciyle IR diisiisii degerleri dogru orantili oldugu igin, siiperkapasitorler igin IR
diisiisii degerlerinin miimkiin oldugu kadar kiiclik olmas1 istenmektedir (Balbas1 ve Sahin,
2015). IR disiisti degerinin kiiglik olmasi, arayiizeyde elektron transfer isleminin daha
kolay oldugunu ve dolayisiyla daha yiiksek spesifik kapasitans elde edileceginin
gostergesidir (Ramya vd., 2013). Cizelge 4.3 ve 4.5’te verilen IR diisiisii degerleri
incelendiginde, her iki gerilim araliginda da polimer kapli PGE’larin IR diisiisi
degerlerinin  PGE’unkilerden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug, PGE’un
performansinin polimer filmleri ile kaplandiginda arttirildigini géstermektedir (Cao vd.,

2012).

Gerilim aralig1 genislediginde, hiicrelerin spesifik kapasitansi artmaktadir. Bununla
birlikte, hiicrelerin kulombik verimleri azalarak elektrotlar daha kapasitif olmayan davranis
sergilemektedir. Daha diisiik kulombik verim, daha diisiik elektrokimyasal kararlhiligin
gostergesidir (Lee vd., 2017). Elde edilen sonuglar bunu desteklemektedir. Gerilim araligi
genislediginde hiicrelerin elektrokimyasal kararliligi azalmaktadir. Bu nedenle, daha diisiik
spesifik kapasitans degerlerine sahip olmalarina ragmen, hiicrelerin +1,00 V kesme
potansiyelinde daha kapasitif davranig sergiledigi sOylenebilir. PGE/PThPhOX,
PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicreleri i¢in en yiiksek elektrokimyasal kararlilik
+1,00 V kesme potansiyelinde sirastyla %62,25, 94,33 ve 79,27 olarak elde edilmistir.
Literatiirdeki sarj-desarj ¢alismalari incelendiginde, %70'ten daha yiiksek kararliliga sahip
olan elektrotlarin iistiin sarj-desarj yetenegine sahip oldugu kabul edilmektedir. Cizelge

4.7°de siiperkapasitor uygulamalarinda aktif malzeme olarak kullanilan bazi elektrot
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malzemelerinin elektrokimyasal kararliligina ait literatiir 6rnekleri verilmistir. Her iki

gerilim araliginda da PGE’un elektrokimyasal kararliliginin  diger elektrotlarin
kararliligindan daha fazla oldugu goriilmektedir. Bilindigi gibi, karbon temelli malzemeler
iletken polimerlerden daha yiiksek sarj-desarj kararliligina sahiptir. Tiim elektrokimyasal
6l¢iim sonuclarindan PGE'un sarj-desarj kararliliginin azalmas: ile birlikte PGE'un spesifik
kapasitansinin, polimer filmlerinin yiizeyinde sentezlenmesi ile énemli Ol¢iide arttirildig

acikca gorilebilir.

Cizelge 4.7. Siiperkapasitor uygulamalarinda aktif malzeme olarak kullanilan elektrot
malzemelerinin elektrokimyasal kararlilig1 hakkinda yayinlanmais veriler.

Elektrokimyasal

Malzeme Yontem ve parametreleri Kararhhk (%)

PEDOT mikro/nano ¢ubuklar ~ GCD, 1,00 A g, 0,00 — 0,60 V, 1000 90.87
(Li vd., 2010) dongii ’
MWCNT GCD, 1,00 A g, -0,60 - 0,80 V, 1000
(Fuvd., 2012) déngii 20,00
Poli(3-hekziltiyofen) GCD, 1,25 mA cm?, 0,00 - 1,00 V, 1000
(Sivaraman vd., 2012) dongii 58,00
Demir katkilt MnO, CV, 100 mV s, -0,10 - 0,90 V, 1000
(Dubal ve Lokhande, 2013) déngii 92,00
PANi GCD, 1,00 A g*, -1,00 - 1,00 V, 1000
(Gao vd., 2014) déngii 08,10
PEDOT CV, 100 mV s*, -0,50 — 0,50 V, 500 87,00
(Azman vd., 2016) dongii
Ni(OH)2 GCD, 10,00 A g%, 0,00 - 0,50 V, 1000 70.00
(Zang vd., 2017) dongii
PEDOT CV, 100 mV s, 0,00 - 1,00 V, 1000

96,00

(Abidin vd., 2018)

dongii
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4.3. Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin Karakterizasyonu

PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un yiizey morfolojileri SEM
kullanilarak incelenmistir. Elektrotlarin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil
427°de gorilmektedir. Sekil 4.27a-f’den PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx’un yiizey morfolojilerinin birbirine benzedigi sdylenebilir. Elektrotlarin
yiizeyleri farkli boyutlarda ve diizensiz yayilmis polimer tabakalarindan olugsmaktadir. Bu
durum elektrotlarin yiiksek yiizey alanmma sahip olmasma olanak saglamaktadir.
Elektrokimyasal iglemler sirasinda iyonik iletkenligi arttirarak karsit iyonlarin daha fazla
polimer filmi tabakalarina yerlestirilmesine izin vermektedir. Boylece, yiik aktarma direnci
azaldig1 gibi faradayik yiizey reaksiyonlar1 da hizlandirilmaktadir. Bu tiir elektrotlarla
yiiksek iletkenlik, spesifik kapasitans, gii¢ ve enerji elde edilebilmektedir (Zou vd., 2011).
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Sekil 4.27. Elektrotlarin 10000 ve 25000 biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.28’de elektrotlarin en fazla kapasitif davranis sergiledigi 0,00 ile +1,00 V

gerilim araliginda gergeklestirilen 1000 dongiilik GCD 6l¢limlerinden sonra alinan SEM

gorintiileri verilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinden, 1000 dongli sonunda

PGE/PThNapOx’un yiizeyinin ¢ok degismedigi ve diger elektortlara gore yiikseltgenme ve

indirgenme

reaksiyonlarina karsi

daha dayanikli

oldugu goriilmektedir.

Ol¢iimlerinden elde edilen kararlilik degerleri de bu sonuglar1 desteklemektedir.

GCD
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Sekil 4.28. 0,00 ile +1,00 V gerilim araliginda gergeklestirilen 1000 dongiilik GCD
6l¢iimlerinden sonra alinan elektrotlarin 10000 ve 25000 biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez ¢alismasi lic asamadan olusmaktadir: monomerlerin sentezi, bu monomerlerin
PGE yiizeyinde polimerlestirilmesi ile elektrotlarin hazirlanmasi ve hazirlanan elektrotlarin
stiperkapasitor uygulamalart icin elektrokimyasal karakterizasyonu. Tez c¢aligmasi

kapsaminda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir;

5.1. Monomerlerin Sentezi Sonuclar:

2-(4-(5-o0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)fenil)-4-(tiyofen-2-

ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (4), 2-(6-(5-okso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-
2-il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (8) ve 2-(5-(5-okso-4-(tiyofen-
2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on,

(12) monomerleri ilk defa bu tez ¢alismasi kapsaminda sirasiyla %85,00, 87,00 ve 95,00
verimle kimyasal olarak sentezlenmistir. Sentez yonteminde literatiirden farkli olarak ara
basamaklardan birisinde benzotriazol kimyasi kullanilmistir. Benzotriazol ve tiirevleri
ultraviyole-aktif olduklarindan reaksiyon siireci kolaylikla izlenebilmistir. Elde edilen

monomerlerin yapis1t NMR ile dogrulanmistir.

5.2. Elektrotlarin Hazirlanmasi Sonuglari

Elektrotlar, sentezlenen monomerlerin PGE yiizeyinde elektrokimyasal yontemle
polimerlestirilmesi ile hazirlanmstir. Ik defa bu tez kapsaminda gerceklestirilen
monomerlerin polimerizasyonu CV yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir
monomerin polimerizasyonu i¢in en uygun polimerizasyon sartlari (gerilim araligi, tarama

hiz1, dongii sayist ve asit miktari) yine CV yontemi kullanilarak belirlenmistir.

5.3. Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu Sonuclari

PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un elektrokimyasal
karakterizasyonu 0,10 M LiClOs igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde CV, EIS ve GCD
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yontemleri ile gerceklestirilmistir. Her bir yontemle PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx’un elektrokimyasal 6zellikleri PGE ile karsilastirilmistir.

CV, EIS ve GCD yontemlerinden elde edilen sonuglar, PGE/PThPhOX,
PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un enerji depolama mekanizmasmin iki farkl
kapasitif davraniga dayandigini ortaya koymaktadir. Elektrotlar PGE varligindan dolay1
EDLCs, polimer filmleri varlifindan dolay1 ise pseudokapasitor davranisi sergilemektedir.
Elektrokimyasal oOlglim sonuglarmna gore PThPhOx, PThNapOx ve PThPydOx’in
kaplanmasiyla PGE'un elektrokimyasal enerji depolama performansinin gelistirildigini
gozlenmistir. CV, EIS ve GCD yontemleri kullanilarak hesaplanan elektrotlarin spesifik
kapasitans degerleri birbiriyle uyumlu olup, sirasiyla PGE/PThPydOx > PGE/PThPhOx >
PGE/PThNapOx olarak degistigi ve her elektrodun spesifik kapasitansinin ayni sartlarda
PGE’un spesifik kapasitansindan biiyiik oldugu belirlenmistir. En yiiksek spesifik
kapasitans degerleri PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx igin CV
yontemiyle 1 mV s tarama hizinda sirasiyla 677,00, 620,00 ve 850,00 F g olarak elde

edilmistir. Spesifik kapasitans degerleri mevcut literatiir sonuglari ile karsilastirildiginda,

elektrotlarin yiiksek spesifik kapasitans degerlerine sahip olduklart goriillmektedir.

Farkli tarama hizlarinda tek dongii davranislarin kaydedilmesiyle gerceklestirilen
CV sonuglarina gore tarama hizinin artmasiyla spesifik kapasitans degerlerinin azalmasi,
PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un ideal kapasitif davranig

sergiledigini ortaya koymustur.

Ikili elektrot sistemi kullamlarak olusturulan simetrik (Tip 1) siiperkapasitor
hiicrelerinin GCD Olgiimleri iki farkli gerilim araliginda gergeklestirilmistir. Her iki
gerilim araliginda da PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin,
PGE hiicresinden daha yiiksek spesifik kapasitans, E ve P degerlerine sahip oldugu ve
PThPhOx, PThNapOx ve PThPydOx filmlerinin kaplanmasiyla PGE'un kapasitif
ozelliklerinin ~ gelistirildigi tespit edilmistir. PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve
PGE/PThPydOx’un 0,00 ile +1,00 V gerilim araliginda daha siiperkapasitif davranigi
sergiledigi gozlenmistir. Gerilim aralig1 genislediginde, hiicrelerin spesifik kapasitansinin

arttigi; ancak, kulombik verimlerinin azalarak sarj-desarj kararliliklarmin azaldigi tespit
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edilmistir. Hiicrelerin 0,00 ile +1,00 V gerilim araliginda en yiiksek sarj-desarj kararliligina
sahip oldugu ve 1000 dongiiliik sarj-desarj Ol¢limleri sonucunda PGE/PThPhOXx,
PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx hiicrelerinin elektrokimyasal kararliliklarinin sirasiyla
%62,25, 94,33, 79,27 oldugu gozlenmistir. PGE hiicresinin ise elektrokimyasal kararlilig
ise %.98,73 olarak belirlenmistir. Bilindigi gibi, karbon temelli malzemeler iletken
polimerlerden daha yiiksek sarj-desarj kararliligina sahiptir. Sonuglarimiz da bunu
desteklemektedir. Hiicrelerin elektrokimyasal kararliliklar literatiirde elde edilen degerler
ile karsilagtirlldiginda, elektrotlarin yliksek sarj-desarj kararliligina sahip olduklar

sOylenebilir.

Sonu¢  olarak, PGE/PThPhOx, PGE/PThNapOx ve PGE/PThPydOx’un
sliperkapasitor uygulamalar icin elektrot aktif malzemesi olarak hazirlanmis ve detayli
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal &lgiimlerin
sonucunda, hazirlanan elektrotlarin ytiksek spesifik kapasitans ve kararliliga sahip olmalari
nedeniyle siliperkapasitdor uygulamalarinda kullanilabilir malzemeler oldugu ortaya

konmustur.
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Ek Aciklamalar-B: 2-(6-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)naftalin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (8), Monomerinin *H-NMR
Spektrumu

PN

6.7

6.8

E
SESI9E~ e _5 L "
ZZ‘OZ‘!Ej' e = I 60 |
—S6E0IE

61059 === Feov |-

7.0 6.9

71

7.2

73

T
74

7.5

- -
— ooz | @
= [ ~

77

g Foer

78

- S Eeot

f1 (ppm)

T
8.0 7.9

81

65 0DL0b~ S ;
00LL0b—" — e

8.2

83

££88Tb~— — e
£586Tb— — Feer ||

8.4

T
8.6

8.7

£1956h— — - l— 9t

9.0



89

Ek Aciklamalar-C: 2-(5-(5-0kso-4-(tiyofen-2-ilmetilen)-4,5-dihidrooksazol-2-
il)piridin-2-il)-4-(tiyofen-2-ilmetilen)oksazol-5(4H)-on, (12), Monomerinin H-NMR
Spektrumu
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