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OZET

Bu caligmada elektrot olarak aktive edilmis karbon ve iletken polimer katkil1 aktive edilmis
karbon kullanilarak simetrik bir siiperkapasitoriin enerji depolama performansi
karsilastirmali olarak incelenmistir. Iletken polimer kimyasal ydntemle sentezlemis ve
stiperkapasitor, cevrim omrii, yiikk depolama kapasitesi, enerji yogunlugu ve giic yogunlugu
gibi performans kriterlerine gore karsilastirilmigtir. Caligmada dongiisel voltametri, galvanik
sarj-desarj ve self desarjtekniklerinden faydalanilmistir. Jelatinize 1,0 M H2SOa4 elektroliti
icinde aktif karbon/polianilin (PANI) kompozit siiperkapasitor elektrotlarin elektrokimyasal
performanslar1 incelenmistir. Ham PANI-HCI tuzu kimyasal polimerizasyon yontemiyle
hazirlanmisg ve sirasiyla 0,1 M triflorometan siilfonik asit (TFA) ve %25 amonyak ile
muamele edilmistir. PANI-HCI, PANI-TFA ve PANI-NHs3 katkili aktif karbon kompozit
elektrotlarin kapasitans degerleri sirasiyla 101 F/g, 131 F/g ve 171 F/g olarak bulunmustur.
Aktif karbon/PANI-HCI kompozit elektrot 56 F/g kapasite degerindeki referans aktif karbon
elektroda gore en az iki kat daha iyi performans sergilemistir. Zahiri kapasitif etkinin bir
sonucu olarak, aktif karbon/PANI-NH3s kompozit elektrot referans aktif karbon elektroda
gore yaklasik 3 kat daha iyi kapasitans gosterdi. Enerji ve gii¢ yogunlugu arasindaki iliskiyi
gosteren Ragon grafigi zahiri kapasitif katkiy1 belirgin bir sekilde aciklamaktadir. Ayrica en
iyi performans gdosteren PANI-NHs katkili aktif karbon kompozit elektrotlarin igerdigi yiizde
katki degistirilerek calisilmigtir. Aktif karbon, %10 PANI- NHs katkili, %30 PANI- NH3
katkili ve %50 PANI- NHs katkili elektrotlarin kapasitans degerleri sirasiyla, 44,47 F/g,
85,69 F/g, 208,24 F/g ve 376,67 F/g olarak bulunmustur. Boylece %50 PANI-NHz3 spesifik
kapasitans bakimdan aktif karbon elektrodundan yaklasik 8 kat, spesifik gii¢ agisindan 50 Kkat,
spesifik enerji degeri agisindan 8,5 kat daha fazla performans sergilemistir.

Bilim Kodu 91205

Anahtar Kelimeler : lletken polimer, Siiperkapasitor, Sentez, Elektrokimyasal
performans

Sayfa Adedi . 76

Danisman . Prof. Dr. Muzaffer BALBASI



FABRICATION OF CONDUCTIVE POLYMER COMPOSITE SUPERCAPACITOR
ELECTRODE AND INVESTIGATION OF ITS ELECTROCHEMICAL
PERFORMANCE
(M. Sc. Thesis)

Miige OZBAKIS

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2019

ABSTRACT

In this study, the energy storage performance of a symmetrical supercapacitor is compared
by using activated carbon as electrode and activated carbon with conductive polymer doping.
The conductive polymer was synthesized by chemical method and the supercapacitor
compared with performance criteria such as cycle life, load storage capacity, energy density
and power density. In this study, cyclic voltammetry, galvanic charge-discharge and self-
discharge techniques were utilized. Electrochemical performance of activated carbon /
polyaniline (PANI) composite supercapacitor electrodes were investigated in gelatinised 1.0
M H2SOs electrolyte. The crude PANI-HCI salt was prepared by the chemical
polymerization method and treated with 0.1 M trifluoromethanesulfonic acid (TFA) and
25% ammonia, respectively. The capacitance values of PANI-HCI, PANI-TFA and PANI-
NHs doped activated carbon composite electrodes were found to be 101 F/g, 131 F/g and
171 Flg, respectively. The activated carbon / PANI-HCI composite electrode performed at
least two times better than the reference active carbon electrode with a capacity of 56 F / g.
As a result of the apparent capacitive effect, the activated carbon / PANI-NH3 composite
electrode showed about 3 times better capacitance than the reference activated carbon
electrode. The Ragon graph showing the relationship between energy and power density
clearly explains the apparent capacitive contribution. In addition, the best performing PANI-
NHs doped activated carbon composite electrodes were studied by changing the percentage
of additives. Capacitance values of activated carbon, 10% PANI-NHs doped, 30% PANI-
NH3 doped and 50% PANI-NHs doped electrodes were 44,47 F/g, 85,69 F/g, 208,24 F/g and
376 F/g Was found to be 67 F/g. Thus, 50% PANI-NHs exhibited a specific capacitance of
approximately 8 times the active carbon electrode, 50 times the specific power, and 8.5 times
the specific energy value.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Anyon

A Alan

Al Aliiminyum

Au Altin

C Kapasitans

Cc* Katyon

Es Elektrot yiizeyi

H: Hidrojen

Pb Kursun

Q Elektrik yiikii

\% Volt

AE Potansiyel farki

5 Dielektrik sabiti

Q Ohm

Kisaltmalar Aciklamalar

AC Aktif Karbon

ACN Asetilonitril

CHCl3 Kloroform

EDL Elektriksel ¢ift tabaka
EDLC Elektriksel cift tabaka kapasitor
ESR Esdeger seri direng
FTIR Fourier Doniistimlii Kizildtesi Spektroskopisi
GCD Galvanostatik sarj/desarj
H2SO4 Sodyum hidroksit

ILs Iyonik sivilar
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Kisaltmalar Aciklamalar
MWCNTSs Cok duvarli karbon nanotiipler

Na>SO4 Sodyum siilfat
NH4CI Amonyum kloriir



1. GIRIS

Glinlimiiz modern enerji sistemleri dagitim giivenilirligi, sistem kararlilig1, mevcut enerji
kaynaklarinin daha verimli kullanilmasi, iletim/dagitim siireglerinin ve maliyetlerinin
minimize edilmesi gibi pek ¢ok nedenlerle enerjinin depolanarak kullanilmasini zorunlu
kilmaktadir. Hidroelektrik, biyokiitle ve geleneksel yakitlar, elektrik iiretiminden once
depolanabilirken riizgar, giines ve dalga enerjisi elektrik formuna ¢evrildikten yani elektrik
iiretildikten sonra depolanmay1 gerektirir. Giiniimiiz teknolojisiyle riizgar ve giines gibi
yenilenebilir ve kesintili enerji kaynaklariyla enerji ihtiyacini birebir eslestirmek
olanaksizdir. Bundan dolay1, farkli formlarda depolanan enerji, ancak ihtiya¢ oldugu

durumda elektrige doniistiiriilmek suretiyle kullanim olanagi saglayabilmektedir.

Enerji sikintis1 ve ¢evre kirliligi, insanin siirdiiriilebilir kalkinmasinda en ciddi konulardir.
Bu sorunlart ¢ozmek ig¢in, enerjiyi verimli kullanmak, temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 aramak umut verici yontemlerdir, bu nedenle yeni malzemelerin sentezi ve
verimli hazirlik siireci dahil olmak iizere verimli ve diisiik maliyetli enerji depolama
teknolojileri son derece acildir. Bilim ve teknolojinin gelismesiyle birlikte, piller, yakit
hiicreleri, elektrokimyasal siiperkapasitorler ve benzeri gibi bir¢cok pratik ve etkili enerji
depolama teknolojisi arastirtlmistir [1]. Sekil 1, en 6nemli enerji depolama sistemleri i¢in

enerji yogunluguna karsi giiclin grafigini géstermektedir.

10/
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Sekil 1.1. Enerji depolama aygitlarinin Ragon egrisi [42]



Insan siirdiiriilebilir kalkinmasinda en ciddi konulardan biri enerjidir. Bu problemleri
¢ozmek i¢in, enerji kaynaklarin1 depolama teknolojilerine hazirlama siireci son derece
acildir. En eski siiper kapasitorler patenti 1957'de sunulmus ancak birka¢ bilim insani
1990'lara kadar bu konuda endise duymustur, insanlar bu teknolojinin hibrid araglar alaninda
uygulama potansiyelini farketmeye baslamiglardir [2]. Ultra kapasitorler veya
elektrokimyasal kapasitorler olarak da bilinen siiper kapasitorler, sadece birkag saniye i¢inde
iletimi (10 kW / kg) [3] ile sonuglanir. Biiyiik gii¢ ¢ikisina sahip geleneksel dielektrik
kapasitorler ile yiiksek enerji depolama yetenegine sahip piller arasindaki gii¢ / enerji

boslugunu mitkemmel bir sekilde doldurabilirler [4,5].

Iletken polimerler (CP), konjuge bir bag matrisi ile elektrik ileten organik polimerlerdir. Son
yirmi yilda, metal oksitlere gore daha yiiksek enerji yogunlugu, diisiik maliyetli ve geri
doniistimlii redoks 6zelliklerinden dolayi, ¢esitli stiperkapasitér uygulamalarinda kullanim
icin kapsamli bir sekilde calisiimistir [17]. Iletken polimerler arasinda, polianilin (PANI),
poliprol (PPy) ve polietiyo tiirevleri, yliksek iletkenlikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle

elektrot malzemeleri olarak incelenmistir [24-25].

PANI (polianilin), kolay sentezi, diisiilk maliyeti, iyi elektriksel etkinligi ve iyi kararlilig
nedeniyle enerji depolama cihazlarinda elektrik ileten bir polimerdir. Genis bir ylizey alani
saglayan PANI, siiperkapasitor elektrotlar1 i¢in umut verici bir malzeme olarak biiytik ilgi

kazanmis ve elektrokimyasal performanslar tiretilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Enerji Depolama ve Sistemleri

Enerji depolanmasi, yenilenebilir kaynaklarin entegrasyonunda baskin bir etken olup,
saglam ve gilivenilir bir modern elektrik sisteminin korunmasinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Gli¢ dalgalanmalarini azaltir, elektrik sistemi esnekligini arttirir ve riizgar,
glines gibi degisken yenilenebilir enerji kaynaklar1 tarafindan iretilen elektrigin
depolanmasini ve iletimini saglar. Elektrik gii¢ sistemlerinde farkli depolama teknolojileri
kullanilmaktadir. Kimyasal, elektrokimyasal, mekanik, elektriksel veya termal olabilirler.
Enerji depolama tesisi, bir depolama ortami, bir giic donilisim sistemi ve bir fabrika

dengesinden olusur [6].

Yenilenebilir enerjilerin gelisimi ve diisiik CO2 emisyonlu ulastirma araglarina duyulan
ihtiyag, siirdiiriilebilir kalkinmanin 6nemli bir bileseni olan depolamaya yeni ilgi yaratmstir.
Enerji depolamasi, yenilenebilir enerji santrallerinde baskin bir faktordiir. Glig degisimlerini
azaltabilir, sistemin esnekligini artirabilir ve riizgar ve giines gibi degisken yenilenebilir
enerji kaynaklari tarafindan iiretilen elektrigin depolanmasini ve gonderilmesini saglar.
Elektrik gii¢ sistemlerinde farkli depolama teknolojileri kullanilmaktadir. Kimyasal veya

elektrokimyasal, mekanik, elektromanyetik veya termal depolama olabilirler [7,8].

Kiiresel enerji talebinin artmasi ve fosil yakitlarin tiikenmesi ile birlikte yenilenebilir enerji
kaynaklar1 hizla gelismektedir. Bununla birlikte, biiyiik yenilenebilir enerji kaynaklarinin
ongoriilebilir sekilde konuslandirilmasi, enerji sebekelerinin istikrarini ciddi sekilde ihlal
edebilir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen giic ¢iktisinin dogal olarak
Ongoriilemez olmasi, talep ve arzin dogru bir sekilde karsilanmasini imkansiz kiliyor, aralikli
yenilenebilir enerji kaynaklarina dayanan bir enerji sisteminin gilivenilirligini ve
verimliligini tesvik etmek icin arz ile talep arasinda tampon gorevi goren birgok esnek

teknoloji gelistirilmistir [9].

Genel olarak, bir enerji depolama tesisi bir depolama ortamu, bir gii¢ doniisiim sistemi ve bir
sistem dengesi igerir. Yenilenebilir elektrik sistemlerinde kullanilan c¢esitli depolama

teknolojileri kimyasal, elektrokimyasal, mekanik, elektriksel veya termal olabilir [6,10].



Elektrokimyasal depolama

Istenen batarya, belirli bir yiik i¢in gereken ¢alisma voltajini ve kapasitesini elde etmek igin
iki veya daha fazla hiicre uygun bir seri ve paralel diizende baglandiginda elde edilir.
Piyasada, birgok farkli tipte pil vardir ve bunlarin cogu daha fazla arastirma ve gelistirmeye
tabidir. PV sistemlerinde, gesitli tipte piller kullanilabilir: Nikel Kadmiyum (NiCd), Nikel
Cinko (NiZn) veya kursun asit. Batarya, yiiksek sarj veya desarj verimliligi, diisiik

kendiliginden desarj ve uzun ¢evrim mrii gibi bazi 6nemli 6zelliklere sahip olmalidir [10].

Mekanik depolama

Mekanik enerji Kinetik ve potansiyel enerji toplamidir. Modern mekanik enerji depolamasi,
elektrik enerjisini mekanik enerjiye doniistiiriir ve enerjiyi doner bir tekerlek seklinde kinetik
olarak veya pompalanan su seklinde potansiyel enerji olarak depolar. Bu teknolojilerin ortak
isimleri volanlar ve pompali hidro'dur. Enerjiyi elektrik ile mekanik enerji arasinda
doniistiiren birim, depolanan enerjiyi bosaltirken elektrik jeneratorii gorevi goren elektrik

motorudur [11].

Elektrik depolama

ES, aktif dagitim aginin ekonomik yararini artirabilir, enerji kalitesini arttirmak i¢in enerji
tretiminin  rastlantisalligint  ve degiskenligini azaltabilir ve giic sistemlerinin
iyilestirilebilirligini artirabilmektedir [12]. Elektriksel depolama esas olarak siiper kapasitor

ve manyetik depolama uygulanarak gergeklestirilir.

Siiper iletken manyetik enerji depolamasi (SMES): Bir SMES sisteminin enerjisi, esasen bir
indiiktor olan bir miknatistan gecen akim olarak depolanir, bu nedenle, gii¢ sistemi seviyesi

simiilasyon ¢aligmalari icin SMES i¢in kontrol edilebilir bir akim kaynag yeterlidir [13].

Stiper kapasitor enerji depolama (SES): Siiper kapasitorler (SC), elektrokimyasal gift
katmanl kapasitorler (EDLC'ler) veya ultrakapasitorler olarak bilinir. Kapasitansi artirmak
icin iletken iyonik elektrolit ile iletken elektrot arasinda polarize siv1 tabakalar1 kullanirlar.
Yiiksek gii¢c yogunluguna sahip ¢ok daha yiiksek bir enerji yogunluguna izin verirler, ancak
voltaj depolanan enerjiye gore degisir ve daha yiiksek bir dielektrik absorpsiyona sahiptir.

Bunlar genellikle hibrit bir depolama sisteminde bir akii sistemi ile birlestirilir [10].



2.2. Siiperkapasitorler

Bataryalar, elektrokimyasal desarj reaksiyonlar1 yoluyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirerek calisir. Bataryalar elektronik sarj ya da malzemeye karsit iyonlarin yer
degisimiyle alinan elektrik yiiklii y1gin kat1 redoks malzemelerini saklar. Bu kati redoks
malzemelerindeki yiliksek redoks parca yogunlugu, katilarda iyon difiizyonu ihtiyaci
nedeniyle oldukc¢a diisiik oranda olmasina ragmen, pillere {istiin enerji yogunlugu
kazandirmaktadir. Buna karsilik, elektrokimyasal c¢ift katmanli kapasitorler (EDLC),
elektrot/elektrolit ara yliziinde iyonlarin elektrostatik emilimiyle yiikii depolar. Tamamen
elektrostatik bir EDLC, iyon iletken ve elektron yalitict bir elektrolit i¢ine daldirilmis iki
gozenekli elektron ileten inert elektrottan olusur. Bir elektrotun digerine karsi polarizasyonu
lizerine, karsit isaretin iyonlar1 elektrot iizerine ¢ekilecek ve dis devrede akan elektronik
akimla orantili bir miktarda yiizeyde birikecektir. Bu, ara yiiziin ¢evresindeki bir alan yiik
bolgesinden olusan elektriksel ¢ift katman veya Helmholtz katmanini olusturur; elektrot
tarafinda bir elektrik alani sarj bolgesi ve elektrolit tarafinda bir iyon alan1 sarj bolgesi. Yiik
depolama mekanizmasi tamamen elektrostatik ve Non-Faradaik’tir. Bu arayiliz boyunca
elektrolit veya yiizeydeki bir tiire dogru hi¢ bir yiik transferi olmadigr anlamina gelir.
Faradaik reaksiyonlarin bulunmamasindan dolay1, elektrotlar bloke olur ve bu nedenle hiz,
bataryalarda oldugu gibi overpotential aktivasyon ile sinirli degildir. Bu, yalnizca Ohmik
direnglerle smirlanan ¢ok hizli oranlara izin verir. Bu nedenle, bu direngleri azaltmak ve
maksimum oranlart saglamak i¢in mevcut kollektorlere ve hiicre yapimina 6zel dikkat

gosterilmelidir [14].

Stiper kapasitorler, orta diizey spesifik enerjinin hizli sarjli enerji depolama aygitlarini
olusturmak igin piller ve kapasitorler arasindaki boslugu doldurmak icin tasarlanmistir.
Stiper kapasitorler, enerji depolama ve doniistiirme sistemlerindeki 6nemli cihazlardir ve
elektrikli araglarda, kesintisiz gili¢ kaynaklarinda (UPS) ve bilgisayar elektronigi ve hiicresel
cihazlarin hafiza korumasinda kullanilir. Bir siiper kapasitor, ¢ok yiiksek bir kapasitansa
sahip olmasi nedeniyle geleneksel bir kondansatorden farkhidir. Kapasitorler,
elektrokimyasal reaksiyonun aksine statik bir yiik vasitasiyla enerji depolar, pozitif ve
negatif plakalara bir voltaj farki uygulamak, kapasitorii sarj eder. Kondansatorler ii¢ tipe
ayrilabilir. En temel tip, kuru ayiricili elektrostatik kondansatordiir. Bu kapasitor ¢ok diisiik
bir kapasitansa sahiptir ve sinyalleri filtrelemek ve radyo frekanslarini (RF) ayarlamak igin

kullanilir. Boyutu birkag picofarad ile diisiik mikrofarad arasinda degismektedir. Diger tip,



giiciin filtrelenmesi, tamponlanmast ve birlestirilmesi i¢in kullanilan elektrolitik
kapasitordiir. Mikro bantlarla derecelendirilen bu kapasitor, elektrostatik kapasitdriin
depolama kapasitesinin birkag¢ katidir ve nemli bir ayirici kullanir. Son tip, elektrolitik

kapasitorden farad cinsinden binlerce kez daha yiiksek olan siiper kapasitordiir [30].

Bir siiper kapasitor, iki elektrot, elektrolit ve ayirici icerir ve elektrolit i¢ine daldirilan
elektrotlar siiper kapasitoriin 6zelliginde 6nemli bir rol oynar. Depolama mekanizmasinin
farkina bagli olarak, siiper kapasitorler elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorler
(EDLC'ler) ve psodokapasitorler olmak {tizere iki tipe ayrilabilir. EDLC'lerin enerji
depolama mekanizmasi, aktif elektrot malzemelerinin genis spesifik ylizeyindeki iyonlar ve
elektrolit arasindaki elektrostatik etkilesime dayanmaktadir. Cok hizli sarj bosalma islemi
saniyeler icinde gergeklesebilir ve EDLC sistemlerinde 100.000'den fazla dongi
gergeklesebilir. Bir EDLC bir elektrotta bir uzay yiik katmani, bir elektrolitte bir difiizif

katman ve bir kompakt Helmholtz katmani igerir ve kalinlig1 yaklagik 1 nm'dir.

Elektrot / Seperator

Aktif Karbon

Sekil 2.1. Bir siiperkapasitor semasi [43].

Stiper kapasitorler, enerjiyi statik elektrik yiikii seklinde depolayabilen geleneksel elektrik
kapasitoriine konsept olarak benzer elektronik cihazlardir. Geleneksel kapasitorler sadece
cok smirli miktarda enerji depolayabilirler ancak siiper kapasitorler binlerce kez
depolayabilecekleri sarj miktarint yiikseltmelerini saglayan karmasik elektrokimyasal

yapilar kullanir. Cihazlar oldukga hizli aktive olurlar ve ¢ok hizli bir sekilde gii¢ absorplayip



dagitabilirler. Bununla birlikte, tek bir siiper kapasitoriin depolayabilecegi mutlak enerji
miktari, bir akii sistemine kiyasla kiiciiktlir. Sonug olarak, genellikle kisa stireli hizli teslimat
gii¢ desteginin gerekli oldugu yerlerde kullanilirlar. Tekli siiper kapasitorler yalnizca diistik
voltaj saglayabilir, bu nedenle pratik uygulamalar i¢in gereken daha yiiksek voltaji saglamak

i¢in cihazlarm seri halde istiflenmesi gerekir [15].

Cizelge 2.1. Depolama teknolojilerinin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi [42]

Kursun Asit Akiiler | Siiperkapasitorler Kapasitorler
Spesifik Giig (W/kg) | < 1000 <10 000 < 100 000
Spesifik Enerji  (Wh/ | 10-100 1-10 <0,1
kg)
Déngii Omrii 1000 > 500 000 > 500 000
Sarj Zamani 1-5 saat 0,3-30 saniye 10 — 10 saniye
Desarj Zamani 0,3-30 saat 0,3-30 saniye 10 — 10 saniye
Sarj/Desarj Verimi 0,7-0,85 0,85-0,98 > 0,95

Siper kapasitorlerin siniflandirilmasi

Stiperkapasitorler elektrot tasarimina gore 3 gruba ayrilir.

Elektrikli ¢ift katmanl kapasitoriin depolama mekanizmasi (EDLC): EDLC, dielektrik
kapasitorlerin tipik kapasitans mekanizmalarina benzer. Geleneksel kapasitorlerde,
kapasitans, iki sarj plakasi arasindaki ayirictyla ilgilidir ve siirlt sarj depolamasi saglar.
Bununla birlikte, bir siiper kapasitor, konvansiyonel kapasitoriinki ile benzer sarj / desarj
mekanizmasina sahip elektrotlarin genis arayiiz alani sayesinde EDL prensibine bagli olarak
daha fazla enerji depolayabilir. EDLC'de sarj, elektrolit iyonlarinin elektrokimyasal olarak
stabil aktif madde elektrotu {izerine geri doniisiimlii adsorpsiyonuyla elektrostatik olarak
depolanir. Cift tabakanin kalinligi, elektrolit konsantrasyonuna ve iyonlarin boyutuna

baglidir ve konsantre elektrolitler icin 5-10 A °*dir [16].

Psddokapasitoriin depolama mekanizmasi (PC): Cift yonlii veya tek yonlii bir Faradaik sarj
islemine (bir kimyasal tiiriin oksidasyonu veya indirgenmesiyle elektrot arabirimi boyunca
elektron transferi) dayanmaktadir. Tersine c¢evrilebilir islemde, kimyasal reaksiyonlar

sirasinda (yiikseltgenme / indirgenme) yeni kimyasal tiirler {iretilmez; geri doniisiimsiiz



Faradaik proseste yeni tiirler tiretilir. Zahiri kapasitif malzemelerin tepkisi, ¢ift katmanl
kondansatorlerin tepkisi ile aynmidir. PC, bir EDLC'nin kapasitesinden ¢ok daha fazla
katlanabilir (10-100). Ancak PC’nin gili¢ performanst EDLC’nin performansindan daha
diisiiktiir, ¢linkii daha yavas olan Faradaik mekanizma sarj ve desarj sirasinda biiziilme ve

sisme gosterir, bu da diisiik ¢evrim émrii ve mekanik stabilite saglamaktadir [17].

Hibrit Kapasitorler: Siiperkapasitorler, pillerle kapasitorler arasinda EDLC'lere ve PC'lere
ayrilabilecek orta bir temeli temsil eder. Ana fark, depolama mekanizmalarinda yatmaktadir;
EDLC'lerde elektrotlar iizerinde kimyasal reaksiyon olusmazken, elektrot / elektrolit ara
yiiziinde yiikler yiikselir. Buna karsilik, PC'ler, elektrot yilizeyinin yakininda meydana gelen
redoks reaksiyonlarini baslattiklar1 i¢in (6rnegin EDLC'lere kiyasla) yiiksek kapasitans
sergilerler. Siiperkapasitorlerin enerji yogunluguna iki faktor tarafindan karar verilir;
elektrot kapasitans1 ve hiicre voltaji. Kapasitanslarini arttirmada etkili bir yontem olarak,
nano boyut ve gozenekli elektrot malzemesini arttirtlmis enerji yogunlugu ile gelistirmeyi
disiiniilebilmektedir. Alternatif yaklasim, toplam hiicre voltajin1 arttirmak i¢in potansiyel
boslugu (iki elektrot tipi arasinda) kullanabilen iki tipli asimetrik / hibrit Siiperkapasitorler
olusturmaktir; yani, sirasiyla PC ve EDLC malzemesi ile pozitif ve negatif elektrotlar
iiretilir. Iki tip asimetrik / hibrit SC vardir. Ilk olarak, kapasitor tipi elektrot / kapasitor tipi
elektrot siiperkapasitorler. ikinci tip kapasitor tipi bir elektrot / pil tipi elektrot
stiperkapasitorlerdir [18,19].

2.2.1. Siiperkapasitorlerde kullanilan elektrolit cesitleri

Elektrolit, sisteme li¢ ¢esit etki verir:

o Elektrolit iletkenligi ve esdeger seri direng.
o Elektrolit bazli anyon veya katyon adsorpsiyonu.
o Dielektrik ozelliklerle spesifik kapasitansin ve ¢ift katmanmn potansiyeline

bagimliligimin belirlenmesi [36].

EDLC'lerin hem enerjisi hem de giicii birinci dereceden ¢alisma voltaji karesine ve
dolayisiyla elektrolitin elektrokimyasal stabilitesine baglidir, ¢linkii EDLC elektrotlar
tizerinde kat1 elektrolit ara yiizii veya katod elektrolit ara yiizii olusumu performanslarini ve

dongii 0mriinii 6nemli Slglide azaltacaktir. Bu nedenle optimize etmek icin kararlilik en



onemli ozelliklerden biridir. EDLC igin gerekli olan hizli ve verimli depolama islemi, ¢ok
cesitli calisma sicakliklarinda diistik viskozite (genellikle yiiksek iyon mobilitesiyle iliskili)
ve ylksek iletkenlik (iyon mobilitesi ve iyon konsantrasyonunun katlari ile orantili)
elektrolitlerine olan ihtiyaci vurgulamaktadir. EDLC'nin kuvvetlerinden biri olan uzun bir
kullanim Omriinii garanti etmek i¢in, elektrolit ¢oziiciilerin ve tuzlarin biitiinliigiiniin
korunmasina ihtiyag¢ vardir. Sonug olarak, yliksek (elektro) bir kimyasal stabilite, elektrolit

bilesenleri i¢in de ¢ok 6nemlidir [29].

Bir EDLC'nin performans dzellikleri, elektrolitinin dogasini degistirerek ayarlanabilir. Bir
EDLC sulu veya organik bir elektrolit kullanabilir. Genel olarak sulu elektrolitler (6rnegin,
stlfurik asit, potasyum hidroksit), organik elektrolitler (6rnegin, asetonitril) ile
karsilastirildiginda minimum gozenek boyutu i¢in daha diisiik gereksinimlere ve daha diisiik
ESR’ye sahiptir. Bununla birlikte, sulu elektrolitler daha diisiik kirilma voltajlarina sahiptir.
Bu nedenle sulu veya organik bir elektrolit arasinda se¢im yaparken, kapasitans, ESR ve
voltaj arasindaki degisimler dikkate alinmalidir. Bu degisimler nedeniyle, elektrolit se¢imi

genellikle stiperkapasitoriin amaglanan uygulamasina baghidir [30].

Sulu elektrolitler

Genel olarak, sulu elektrolitlerin, elektrokimyasal davranisin yan1 sira ekonomik ve gevresel
etkiler agisindan sulu olmayan coziiciilere kiyasla birgok avantaja sahip oldugu anlasilmistir.
Bununla birlikte, sulu elektrolitlerde, suyun gaz iiretmek igin kolayca elektrolize olmasi
ciddi dezavantajdir. Bu sulu ¢ozeltilerin dar elektrokimyasal potansiyel pencereleriyle
iliskilendirilir ve suyun termodinamik potansiyel penceresinin 1,23 V oldugu bilinmektedir.
Bu nedenle, kapasitorlerde sulu elektrolitlerin kullanimina potansiyel pencerenin uzatilmasi

eslik etmelidir [31].

Cogu elektrokimyasal gii¢ kaynaginin ortak bir sorunu, ciddi giivenlik risklerine neden olan
sivi elektrolit sizintisi olabilir. Muhtemel bir ¢oziim, sivi elektrolitlerin ¢esitli kati
elektrolitlerle degistirilmesidir. Jel polimer elektrolitler, 6zellikle esnek siiper kapasitorler
tasarlamak i¢in adaylar1 kati elektrolitler olarak umut vericidir. Siiper kapasitorler igin jel
polimer elektrolitlerin ilging bir 6zelligi, kararli elektrokimyasal potansiyel penceresinin

geleneksel sulu elektrolitlerinkinden 6nemli 6lglide daha yiiksek olabilecegidir [32].
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Sulu elektrolitte, H2S04 ve KOH gibi konsantre elektrolitler, i¢sel direnci en aza indirebilir
ve mitkemmel iyonik iletkenlik (0,5 - 1 S / cm) veya daha diisiik elektrolit direncinden (1-2
cm) dolay1 gii¢ kapasitesini en st seviyeye c¢ikarabilir. Organik -elektrolitler ile
karsilastirildiginda, sulu elektrolitler nispeten daha kiigiik iyonik boyut ve daha diisiik i¢
diren¢ nedeniyle yiliksek kapasitans sergiler. Elektrokimyasal kapasitoriin direnci,
elektrolitin iletkenligine ve elektrot parcaciklarinin gozeneklerinden igeri ve disart giren
elektrolitlerin boyutuna biiylik 6l¢lide baghidir. Ayn1 nedenlerle, sulu elektrolitler de daha
hizli sarj ve desarj oranlari iiretme egilimindedir. Ek olarak, sulu elektrolitlerin hazirlanmasz,
tutusabilir ve toksik ¢oziicli olmadigindan daha az kati temizleme ve kurutma islemlerine
tabi tutulur. Sonug olarak, sulu elektrolitlerin fabrikasyon ve malzeme maliyeti, organik
clektrolitlere kiyasla ¢ok daha diisiiktiir. Bununla birlikte, sulu elektrolitlerin ana
dezavantaji, nispeten kiigiik voltaj pencereleridir ve bu, suyun 25 ° C'de 1,23 V ile elektrolizi
ile sinirlidir [33].

Organik elektrolitler

EC hiicre voltaj1, yliksek potansiyellerde elektrolit ayrigmasi ile sinirlidir. Buna gore,
elektrolit stabilite voltaj penceresi ne kadar biiyiikse, siiper kapasitor hiicre voltaji da o kadar
yuksek olur. Sulu ortamdan organik elektrolitlere gecis, hiicre voltajint EDLC'ler i¢in 0,9
V'den 2,5-2,7 V'a ¢ikarmustir [34]. Organik elektrolitler ile asetonitril (AN) ve propilen
karbonat (PC) standart c¢oziiciilerdir. Kullanilan tuzlar arasinda alkali ve iiglinciil
alkilamonyum katyonlart ve ¢ogunlukla BF4 -~ anyonlar1 bulunur. Organik elektrolitler ile
asetonitril (AN) ve propilen karbonat (PC) standart ¢oziiciilerdir. AN elektrolit, yiiksek
iletkenligi 60 mS/cm' e ulagsmasi nedeniyle yiiksek giiclii EC'ler i¢in miikemmeldir.
Giivenlik ve toksisite nedenlerinden dolayi, diisiik iletkenlik nedeniyle PC’lerde gii¢
diistisleri olsa bile yer degistirilebilmektedir [35].

Iyonik sivilar

Iyonik sivilar elektrolitleri toksik degildir, yanicidir ve en genis calisma voltaj araligi 0-5 V
arasindadir. Iyonik siv1 elektrolitler, oda sicakliginda ¢oziiciisiiz erimis tuzlarm sivi bir
formudur [36]. Kullanilabilir gerilim penceresini daha da genisletmek i¢in iyonik sivilar (IL)
elektrolitler olarak giderek daha fazla arastirilmaktadir. Ayrica, uguculuk ve yanmazlik

nedeniyle ¢cok daha fazla giivenlik avantaji sunarlar. Oda sicakliginda yiiksek viskozite ve
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diisiik iletkenlik, ortam kosullarinda kullanim igin, olusan iyonlarin dikkatlice segilmesini
gerektiren bir engeldir. Solventsiz olduklar siirece, geleneksel seyreltilmis elektrolitlerden
uzak, sadece iyon igeren ortamlardir. Ozellikle elektrikli ¢ift tabakanin arayiizlerdeki yapisi,

elbette, EDLC'lerde kullanildiginda yiik depolanmasini ciddi sekilde etkilemektedir [35].

2.2.2. Siiperkapasitorlerde kullanlan ayiricilar

Iki elektrot arasinda islev gdren bariyer ayirici olarak adlandirilmaktadir. Temel ve hiicre
stirdiirme islevlerini yerine getirir. Diisiik kaliteli ayiricilar, ek direnci uyararak genel hiicre

performansina olumsuzluk verebilir. Ayiricilar [37] :

* Ayircilar iletken olmamalidir.

» Elektrolit iyon gegirgenligi ile minimum iyonik direng gostermelidirler.

* Mekanik direng gostererek hiicrede meydana gelen basing ve hacim degisikliklerine
kars1 gelmelidir. Bu degisiklikler hiicrenin sismesine neden olabilir

* Ayiricilar, elektrolit tarafindan 1slanma kolayligina sahip olmalidir.

Ayiricilar, cam, Kagit, seramik vb. gibi malzemeleri igerebilir. Ayrica, diisiik maliyetli,
gozenekli ve esnek Ozellikli polimer bazli ayiricilar, siiper kapasitorlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu polimer bazli ayiricilar, elyafli ve monolitik ayiricilar olarak
smiflandirthir.  Sitiper kapasitorler igin kullanilan polimerik ayiricilar polipropilen,
polipropilen-karbonat, poliviniliden difloriir, polietilen ve poliamittir. Bu polimerler
arasinda, polipropilen, 1slanabilirlik kolaylig1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Stiper kapasitordeki ayirici varligi, herhangi bir kimyasal degisime maruz kalmadan
yumusak iyon tasinmasini saglar. Polimer, diisik maliyetleri, islem kolaylig, erisilebilirligi
ve ¢ok yliksek mekanik ve kimyasal direncinden dolay1 ayirici islevsellik konusunda umut
verici olmaktadir. Ancak farkli elektrolitlerdeki islanabilirlikleri ve nemin giderilmesi
siirlamaya neden olmaktadir (¢cogunlukla polipropilen). Bu sinirlamalardan kaginmak igin,
plazma teknolojisini kullanarak polimerin yiizey modifikasyonu bildirilmistir. Plazma
teknolojisi ile yapilan ylizey modifikasyonlarinin yani sira, polimerin yiizey temizligi ve
1islanabilirlikteki iyilesme gibi kimyasal ve fiziksel ylizey 6zelliklerini degistirebilecek bagka
olas1 degisiklikler de vardir. Bu nedenle, ayiricinin rolii bir siiper kapasitdriin performansini

belirlemede 6nemlidir [16,38].



12

2.2.3. Siiper kapasitor elektrotlar: icin kullanilan materyaller

Bir siiperkapasitoriin yiik depolama ve kapasitansi biiylik 6l¢iide elektrot malzemelerine
baglidir. Bu nedenle, yeni tasarlanmig malzemelerin yiiksek kapasitansli ve geleneksel
malzemelere gore yiikseltilmis performansla kullanilmasi, cihazlar i¢in en biiylik amactir.
Bir stiperkapasitoriin kapasitansi, 6zel elektrot malzemeleri i¢in etkili alana baglidir. Ayrica,
tim etkili alanin, elektrolit ve elektrot malzemesinin etkilesimi i¢in tamamen erisilebilir
olmadiginin belirtilmesi de 6nemlidir; bu, farkli malzemeler i¢in kapasitansin, etkili yiizey
alan1 ile dogrusal olarak orantili olmadigini gosterir. Bdylece, elektrokimyasal olarak

erisilebilir alan, elektrokimyasal aktif yiizey alani olarak adlandirilabilir [28].

Elektrik enerjisinin depolandigi sliperkapasitorlerdeki ana madde olan elektrot malzemeleri,
elektrokimyasal performanslarina, iiretim maliyetlerine ve iglenebilirliklerine etki

edeceklerinden, siiperkapasitorlerde en ¢ok incelenen konu haline gelmistir [39].

Stiper kapasitorlerde en ¢ok kullanilan elektrot malzemeleri arasinda, iletken polimerler,
ozellikle polianilin (PANI), yiiksek enerji yogunlugu, hizli doping / katlama islemi, basit
hazirlik ve diisiik maliyet gibi digerlerine gore avantajlar1 nedeniyle daha fazla ilgi cekmistir
Maalesef, zayif dongiisel stabilite, PANI'nin sigsmesi/biiziilmesi nedeniyle hacim
degisikliklerine neden oldugu ve karsi iyonlarin yerlestirme/ ayrilma islemi sirasinda

polimerin omurgasini tahrip ettigi i¢in, pratik uygulamasini siirlar [40].

Karbona dayali elektrot malzemeleri

Cesitli modifikasyonlardaki karbon, elektrokimyasal kapasitorlerin elektrotlar: i¢in en sik
kullanilan elektrot malzemesi olmaktadir. Karbon kullaniminin nedenleri, diisiik maliyetli,
yiiksek yiizey alani, bulunabilirlik, yerlesik elektrot {iretim teknolojileri gibi ¢ok cesitlidir.
Karbon, toz, dokuma kumas, kege veya elyaf olarak 2500 m? / g'ye kadar spesifik bir yiizey
alanina sahiptir [41].

Aktif Karbon

Siiper kapasitorler icin umut vaat eden malzeme, genis bir ylizey alani, iyi elektrik
performansi ve uygun maliyet sunan aktif karbondur (AC). Aktif karbonlar genellikle

fiziksel (termal) veya kimyasal adimlarla cesitli karbonlu malzemelerden (yani atik, komiir,
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findik kabugu ve odun) yapilir. Fiziksel aktivasyon, karbon onciillerinin indirgeyici ve
oksitleyici ajanlarin (yani, hava, CO2 ve buhar) yardimiyla yiiksek sicakliklarda (700-1200
° C) 1s1l islem gormesini tarif eder. Kimyasal islem, aktivasyon yontemine ve liretimde
kullanilan 6nciillere bagl olarak, oksiasit, potash, hidroksit veya metal kloriir gibi kimyasal
maddeler kullanilarak diisiik sicaklik kosullarinda (400-700° C) gergeklestirilir. AC'lerin
yiizey alanini1 3000 m?/g kadar arttirmak ve elektrokimyasal 6zelliklerini (toplam kapasitans,
gercek zamanli sabit, gravimetrik kapasitans, enerji yogunlugu ve elektriksel iletkenlik)

gelistirmek icin kayda deger teknik gelismeler saglanmistir [47].

Aktivasyon siirecinde olusturulan aktif karbonlarin gozenekli yapist mikro, mezo ve makro
gozenekler olarak siniflandirilabilir. Spesifik yilizey alan1 ve aktif karbon i¢in kapasitans
arasinda bir¢ok tutarsizlik vardir (6rnegin, grafen durumunda, Grafen oksitin azaltilmasi
islemi swrasinda diisiik ylizey alaniyla sonuglanan ve kontrol edilemeyen bir gdzenek
biiytikliigii dagilimi ile sonuglanan kapasitansi diisliren tabakalar) aglomera yapar. Yiiksek
derecede elverisli bir yiizey alan1 (3000 m2/g) kosullarinda bile, EDLC teorik
kapasitansindan (15-25 mF cm?) diisiik, <10 mF cm? degerinde dnemsiz bir spesifik

kapasitans elde edilmistir [17].

Her ne kadar EDLC performansi mevcut yiizey alanina dayansa da gozenek boyut dagilima,
yapisi ve sekli gibi diger parametreler; yiizey islevselligi ve iletkenligin tiimii EDLC'nin
elektriksel 6zellikleri lizerinde biiylik bir etkiye sahiptir. Ba ve arkadaslar1 incir atiginin
kimyasal aktivasyonunu kullanarak siiper kapasitor elektrotlar1 i¢in biyolojik olarak uygun
maliyetli gozenekli karbon mimarileri gelistirmislerdir. Bu yeni iretilmis gozenekli
malzeme miikemmel yiizey alan1 (2000 m? / g) ve iyi diizenlenmis mikro, mezo ve makro
gozeneklerle yiiksek gozeneklilik sergilemistir. Bu malzeme, sirasiyla 0,5 ve 20 A/ g akim
yogunluklarinda 340 ve 217 F / g spesifik kapasitanslar1 ve ayrica dnceden bildirilen, ticari
olarak mevcut siliperkapasitorlerden daha yiiksek enerji ve gli¢ yogunluklarini sergilemistir
[48,49]. Ayrica, malzeme 10.000 dongiiden sonra % 99'dan fazla kapasitif tutma ile
olaganiistii yiiksek stabilite goOstermistir. Yiiksek kapasitans degeri, iic gergeklige

aktarilabilir;

e Sarj / desarj sirasinda yiiksek iyonik difiizyon saglayabilen grafen gibi yiiksek spesifik
yiizey alani, > 2000 m? /g ve nano-trombosit mikro yapilarinin kombinasyonu

e Yiiksek kapasitans ve yiiksek oran performansi veren hiyerarsik gozeneklilik
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e Elektrot malzemesinin mitkemmel elektriksel iletkenligi. Elde edilen sonuglar, aktif
karbonlarin elektrik performansinin, elektrot malzemesinin miikemmel elektriksel

iletkenligi oldugunu agikg¢a ortaya koymaktadir [50-52].
Karbon nanotiipler

1991'deki kesiflerinden bu yana, Karbon nanotiipler (CNT'ler) yapisal uygulamalari,
elektriksel ve mekanik ozellikleri nedeniyle cesitli uygulamalar i¢in, Ornegin kirlilik
kontrolii, ayirma ve enerji depolamasi i¢in iimit verici materyaller olarak biiyiik ilgi
gormiistiir. Genel olarak, CNT'ler iki tipte siniflandirilabilir. Silindirik formda kivrilmis tek
bir grafit levha, tek cidarli bir CNT (SWCNT) olusturur ve ¢ok cidarli CNT'ler
(MWCNT'ler), farkli ¢aplarda bir¢ok konsantrik SWCNT igerir. CNt’lerin yiiksek akim
yukleri altinda kararliliklar1 ve diisiik i¢ direngleri sayesinde onlar1 miikemmel polarize
edilebilir elektrotlar yapmakta ve bu nedenle bir¢ok c¢alismada hem SWCNT'ler hem de
MWCNT'ler elektrokimyasal siiper kapasitor elektrotlar: olarak tartisilmistir. Ayrica, nano-
boru yapilarin kombinasyonlari, siiper kapasitorler igin {i¢ temel nedenden 6tiirii yeni yollar

acabilir:

e Nanotiiplii aktif pargactk ylizeyleri, aktif karbonlar gibi karbon bazli
malzemelerinkilerden daha yetkindir

e Nanotiipler tarafindan olusturulan mezoporoz matrisi, iyonlarin kompozitlerin aktif
ylizeylerine difiizyonunu hizlandirir

e Nano boru seklindeki malzemeler, sarj etme ve bosaltma sirasinda voliimetrik
degisiklikler i¢in esneklikleri ve kolay saklama mekanizmalariyla karakterize edilebilir

oldugundan dongiisel performans ¢arpici bir sekilde gelistirilebilir [17].

CNT'ler, hafiflikleri, icsel esneklikleri, yiiksek yiizey alanlar1 (1600m? g~ 1) ve elektrik
iletkenlikleri (105 S cm™ !) nedeniyle 6ne ¢ikan bir SC elektrot malzemesidir. Ancak,
performanslari, mikropor ve i¢ direngten biiyiik olciide etkilenir. Gergek kapasitansi teorik
olarak ongoriilen olandan azaltabilir. Bu nedenle, aragtirmacilar simdi sinerjik etkilerinden
yararlanmak icin esnek karbon fiber (CF) hibrid elektrotlar (CF-CNT) gelistirmeye
calisiyorlar. Cesitli kosullar altinda elektrokimyasal performans 6zelliklerini koruyan enerji
depolamasi i¢in esnek bir elektrot malzemesini imal etmek icin, CF, CNT ve grafen

kombinasyonuyla bir 3D kompozit mimarinin gelistirilmesi olduk¢a arzu edilmektedir.
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Xiong ve arkadaslari ektroforetik biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme kullanilarak CF
lizerinde blylitiilmiis grafen oksit (rGO) karbon nanotiipleri ilizerinde g¢alismislardir.
Bildirilen kompozit, saf CF'nin 4 kat1 olan 203 F / g spesifik kapasitans gostermistir. Bu
hibrid ayrica c¢esitli biikiilme agilarinda yiiksek elektrokimyasal kararlilik sergilemis ve
miilkemmel siiper kapasitor performansi ile dogrudan baglayici olmayan ve esnek bir elektrot

malzemesi olarak kullanilabilmektedir [53].

Grafen

Grafen, bir petekli tek tabakada sp?- baglanmis karbon atomlarnin yapisal bir
diizenlemesidir. Sadece karbon icermesine ragmen, atomlar1 farkli sekillerde diizenlemek,
Ozelliklerini genis araliklar i¢inde ayarlamaktadir. Grafen ayrica enerji depolama
uygulamalar1 i¢in son zamanlarda ¢ok popiiler bir malzemedir. Ayn1 zamanda yliksek
iletkenlige, genis yiizey alanina, esneklige ve kimyasal stabiliteye sahiptir. Son zamanlarda,
grafit oksitten (GO) grafen bazli malzeme diisiik miktarlarda biiylik miktarlarda iiretilebilir
ve daha sonra genis bir yiizey alani elde etmek i¢in termal veya kimyasal olarak azaltilabilir.
Grafen ayrica dogrudan kimyasal buhar biriktirme ile yetistirilebilir, ancak etkin maliyet ¢ok

daha yiiksektir [54].

Yeni ultra ince azot katkil1 grafitli karbon nanokajlari, orta dereceli grafitleme, yiiksek yiizey
alani, iyl mesoporosite ve miikemmel hiz 6zelligine sahip siiper kapasitor i¢in kullanilan en

degerli ilerlemeli elektrot malzemeleridir [55].

Iyonik siv1 elektrolitler, sulu elektrolitler ve organik elektrolitler kullanan grafen bazli
SC'lerin sirastyla 75, 135 ve 99 F / g spesifik kapasitanslarina sahip olduklar1 bulunmustur.
Diisiik bir aglomerasyon ile azaltilmis grafen, maksimum sulu bir elektrolitte 28,5 W h / kg

enerji yogunluguna ve 205 F / g maksimum kapasitansa ulagsmistir [56].

Grafen, sadece elektroaktif malzemenin elektriksel iletkenligine katkida bulunmayacak,
ayni zamanda iyon difiizyonu i¢in agik kanallara da katkida bulunabilecek ince 2B yapisi
nedeniyle tnlidiir. Bununla birlikte, grafenin ideal 2D yapisindan daha fazla, yapisal ve
kimyasal diizensizlikler, nano-kompozit matris boyunca yiiksek bir mekanik kararlilik ve
kolay yiik transferi elde etmek i¢in ikinci birlestirme bileseni ile etkili etkilesimlerden

sorumludur [57].
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Grafen, enerji depolanmasi ve doniisiimii i¢in ¢esitli nanokompozit tipleri igin bel kemigidir
PANI'nin grafenli nanokompozitleri, PANI zincirlerinin mono tabakalarinin grafen
tabakalar1 ile oldukca ayrildigi, katmanli bir yapmin olusmasina neden olur. Bu, grafen
diizenlemesi boyunca iyon difiizyonunu kolaylastirabilir ve elektrik iletkenligini biiyiikliik

strasina gore arttirabilir, i¢ iR diisiisiinii 6nemli Ol¢iide azaltir [58].

Islevsellestirilmis yiizeye sahip grafen polimerlesme sirasinda ¢ekirdeklenme siirecine
katkida bulunabilir. Bu, zinciri grafen katmanina kovalent olarak baglarken, polimer zinciri
biiylimesini kontrol edebilir. Bu o6zellik, siiper kapasitér uygulamasi i¢in PANI'nin
elektrokimyasal erisilebilirligini arttirmak icin fonksiyonel olarak grafen iizerine dikey

olarak hizalanmigs PANI'nin biiyiitiilmesi i¢in kullanilmigtir [59].

Metal oksitler

Nikel oksitler (NiO), kobalt oksit (Cos0a), rutenyum oksit (RuO2) ve mangan dioksit
(MnOz2) gibi ge¢is metali familyasindan bir¢ok oksit, gdzenekli yapilar1 nedeniyle yogun
olarak siiper kapasitor elektrot malzemeleri olarak incelenmistir, yiiksek yiizey alanlarindan
ve gozenek biiyiikligli dagilimlarindan dolayr {imit vaat eden elektrot malzemeleri
olmuslardir. Elektrotlar ve elektrolitler arasindaki etkili etkilesimler, yigin elektrottaki ve
elektrot / elektrolit arayiiziindeki iyonik tiirler i¢in hizli bir aktarim hiz1 ve yiiksek spesifik
kapasitans saglamaktadir. Metal oksitlere ek olarak, MnOz - grafen gibi diger malzemelerle
metal oksitlerin kompozitleri de siiper kapasitor uygulamalari i¢in genis 6l¢iide ¢alisiimigtir

[17].

RuO2 (ve ayrica IrO2) elektrotlarinin g¢evrimel voltammogrami neredeyse dikdortgen
seklindedir ve 1yi bir kapasitor davranisi sergilemektedir. Bununla birlikte, CV'nin sekli saf
cift katmanl sarjin bir sonucu degil, metalik okside meydana gelen bir dizi redoks
reaksiyonunun bir sonucudur. Ru'nun degerlik durumu, 1 V'tan ¢ok az yiiksek bir potansiyel

pencere i¢inde III'den VI'ya degisebilir [41,44].

Nispeten diisiik sicakliklarda hazirlanan RuOz i¢in 750 F/g'ye kadar ¢ok yiiksek spesifik
kapasitans bildirilmistir. RuO2 veya IrO2 gibi metal oksitler, uzay veya askeri uygulamalar
icin kullanilan elektrokimyasal kapasitorlerde elektrot malzemeleri olarak tercih

edilmektedir.
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Diistik direngle birlikte yiiksek spesifik kapasitans, ¢cok yiiksek spesifik giiglere yol agmustir.
Bununla birlikte bu kapasitorlerin ¢ok pahali oldugu ortaya ¢ikmistir. Kapasitér maliyetinin
kaba bir sekilde hesaplanmasi, maliyetin % 90'min elektrot malzemesinde bulundugunu
gostermistir. Ek olarak, bu kapasitor malzemeleri sadece sulu elektrolitler i¢in uygundur, bu

nedenle nominal hiicre voltajini 1 V ile sinirlandirmaktadir [45,46].

Iletken polimerler

Iletken polimerler (CP’ler), konjuge bir bag matrisi ile elektrik ileten organik polimerlerdir.
Son yirmi yilda, metal oksitlere gére daha yiiksek enerji yogunlugu, diisiik maliyetli ve geri
dontisiimlii Faradaik redoks 6zelliklerinden dolayi, cesitli siiper kapasitdr uygulamalarinda
kullanim i¢in CP'ler kapsamli bir sekilde ¢alisilmistir. CP'ler arasinda, polianilin (PANI),
poliprol (PPy) ve polietiyo tiirevleri, yiiksek iletkenlikleri ve diisitk maliyetleri nedeniyle
ozellikle siiper kapasitor elektrot malzemeleri olarak incelenmistir. CP'lerin morfolojisini
optimize etmek, elde edilen SC'lerin elektrokimyasal performansi i¢in 6nemli bir faktordiir.
Daha onceki ¢alismalarda, cesitli sekillerde (6rnegin, nanorods, nanosheets ve nanowalls)
CP'ler gelistirilmis ve enerji depolama segenekleri olarak etkili bir sekilde uygulanmstir.
Nano mimarilere sahip olan CP'ler, igsel iletkenligi, yiiksek yiizey / hacim orani1 ve nano
Olcekli yiizey etkilesimleri nedeniyle nihayetinde iyi performanslara neden olan yiiksek

yiizey alanina ve yiiksek gozeneklilige sahiptir [17].

Polianilin nano kompozitlerine benzer sekilde, esnek siiper kapasitorlerin hazirlanmasinda
polimer matrisinin kullaniglilig1 {izerinedir. Bu baglamda, en azindan geleneksel iletken
polimerler benzer sekilde nanokompozit mimaride kullanilmaktadir. Bununla birlikte, diger
bilesenlerin (metal oksitler ve karbon nanomalzemeleri) polimer zincirleriyle kimyasal
etkilesimi nedeniyle, iletken polimer se¢imi siiper kapasitorlerin tasarimi ig¢in Snemli

olabilmektedir.

PEDOT, 6rnegin, yiiksek bir elektrik iletkenligine sahiptir, ancak elektrokimyasal etkinligi,
stiper kapasitor gereksinimlerini karsilayacak kadar gii¢lii degildir. Sorunlar arasinda diistik
spesifik kapasitans, diisik hiz kapasitesi, kolay sisme ve zayif yapisal kararilik
bulunmaktadir. Bu nedenle, siiper kapasitorlerin liretimi i¢cin PEDOT kullanan ¢alismalarin

¢ogu, metal oksitler gibi bagka bir bilesene katkilandirilmigtir [32].
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Poliprol, PANI'ya c¢cok benzer, PANI'minkinden daha az olsa da, yiiksek bir spesifik
kapasitans saglar. Bununla birlikte, bazi durumlarda poliproliin elektrokimyasal
performansi, ¢evrimsel voltammogramlardaki farkli redoks piklerinin yoklugunda ideal bir
zahiri kapasitif davranisa daha yakindir. PANI gibi, poliprol, spesifik kapasitansin yiiksek
degerlerini saglamak i¢in zahiri kapasitans ile metal oksitler ile birlestirme i¢in miikemmel
bir yetenek sergilemistir. PANI ve poliproliin benzerlikleri temel olarak nanokompozit

icindeki polimer matrisi tarafindan olusturulan benzer mimaride yatmaktadir [60].

Enerji depolamak i¢in polimerlerin iletkenligi (pil, siiperkapasitor, vb.) ile ilgili yaygin bir
sorun, yiik tasityicilarin dopant olmalari1 ve polimer zincirinde depolanmalar1 nedeniyle
kendiliginden bosalma olabilmesidir. Bu, kars1 iyonlarin kafes i¢inde giivenli bir sekilde
depolandig1 inorganik elektroaktif malzemelerden farklidir. Sarj tasiyicilari hiicre
depolandiginda elektrolitin i¢ine salinabilir. Bu basarisizlik, poliasetilen gibi baz1 iletken
polimerler i¢in son derece siddetlidir ancak poliprol ve polietiyofen i¢in orta diizeydedir.
Konvansiyonel iletken polimerler arasinda, PANI'min kendiliginden bosalmasi

konvansiyonel iletken polimerler arasinda en distiktiir [32].

2.3. iletken Polimerler

Iletken polimerler, diger organik bilesiklere kiyasla makul derecede iyi iletkenlik, stabilite,
hazirlik kolayligi, uygun fiyat ve redoks 6zellikleri nedeniyle arastirmacilar arasinda biiyiik
ilgi uyandirmustir. Ozellikle, iletken polimerlerin elektronik ve elektrokimyasal dzellikleri,
fotovoltaik hiicreler, organik 151k yayan diyot ve sensdrlerdeki uygulamalari bulmalarini
saglamstir. {letken polimerler arasinda, polianilin ¢ok dikkat cekmistir ve polimer ile dogal
haliyle veya islevsellestirilmis formunda yogun arastirma caligmalar1 yapilmistir. Bunun
temel nedeni, polianilin ve bunun tiirevlerinin veya kompozitlerinin veya diger malzemelerle
birlikte polimerlerin oksidatif polimerizasyon ile kimyasal veya elektrokimyasal olarak

sentezlenmesinin kolay olmasidir [66].

[letken polimerler, uygun bir reaktif ile konjuge © baglaeina sahip monomerin indirgenmesi
ya da ylikseltgenmesiyle elde edilir. Bu islem dop etme (katkilama), kullanilan molekiil ya
da molekiil ise dopant olarak adlandirilir. Genellikle indirgeyici dopant olarak sodyum
naftalid oksitleyici dopant olarak da; FeCl3, I, AsCls, NOPFs; kullanilmaktadir. Katkilama
ile iletkenlik 6nemli 6l¢iide artmaktadir [76,77].



19

Cizelge 2.2. Konjlige yapiya sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri [78]
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Elektriksel olarak iletken polimer (ECP) malzemelerindeki yiik depolama mekanizmasi,
polimer zincirinin oksidasyonundan (veya indirgenmesinden) kaynaklanan yapisal
kusurlarin (polaronlar ve bipolaronlar) olusturulmasina dayanir. P veya n doping terimi,
strastyla notr bir polimerin oksidasyonunu veya indirgenmesini belirtir. Aygitlar tasarlarken

cesitli yapilandirmalar yapilabilir:

- Ayni1 p-katkili polimeri kullanan iki elektrot (tip 1);
- Her elektrotta farkl bir p-katkili polimer (tip II);
- Negatif elektrotta n katkili bir polimer ve pozitif elektrotta p katkili bir polimer (tip III).

Tip III sistemleri diginda, voltaj, enerji yogunlugu ve gili¢ bakimindan performans oldukca
siirhidir. Bu dezavantajlarin yani sira, sentez maliyetleri hala ¢ok yiiksektir ve elektrotun
malzeme kayb1 ve polaronlarin sikismasi nedeniyle mekanik olarak pargalanmasi sarj-desar;j
dongiileri sayis1 smirlamaktadir (<10.000). Bu nedenle, endiistriyel bakis acilar1 bu tiir

cihazlarla sinirlidir. Bu nedenle birkag grup, daha az ¢evrim kaybi olan hibrit cihazlarda aktif



20

karbon bazli negatif elektrotlarla birlikte p-katkili polietiyofenler pozitif elektrotlar
kullanmistir [75].

Son arastirmalar, iletken polimerlerin de siiper kapasitorler ve fotovoltaik sistemler seklinde
enerji depolamak icin kullanilan cihazlarda ortaya c¢ikacak sekilde ayarlandigini
gostermistir. Bu uygulamalara yogun ilgi, elektrikli araclardaki gelismeler ve genel olarak
alternatif enerjiden kaynaklanmaktadir. Stiper kapasitorler, 50 F / g (veya 30 F / cm3) veya
daha yiiksek bir yiik depolayabilen cihazlardir. Bu yliksek depolama kapasitesi ve yiiksek

giic yogunlugu saglama yetenegi elektronik cihazlarda ve elektrikli araglarda kullanilabilir.

Polianilin, poliproller, politiyofenler ve polifenilen vinilleri [67,68] iletken polimerler
ailesinde en ¢ok ¢alisilan malzemeler arasindadir. Bununla birlikte, PANI muhtemelen
¢oOzeltilerden ince filme doniistiirilebilmesi, yliksek cevresel stabilite sergilemesi, diisiik
sentetik maliyeti ve morfolojik, elektriksel ve optik 6zellikleri doping ve deprotonlama ile

kontrol edilebildigi i¢in muhtemelen en 6nemli endiistriyel iletken polimerdir [69-71].

PANI'nmin bu benzersiz 6zellikleri, enerji depolamasi (hafif piller, kapasitorler) enerji
doniisiimii (fotovoltaik hiicreler), optik sinyal isleme (151k yayan iyodiirler) ve elektrokatiz

gibi alanlarda uygulamalarini1 gerektirmistir [72,73].

2.3.1. Polianilin ve sentezi

Polianilin (PANI), 1860'larda pamuk boyasi olarak erken kullanimdan s6z edilen anilin
siyahlarinin sentezinden bu yana bir yiizyildan fazla bir siiredir bilinmektedir. Birinci Diinya
Savast Oncesi Ozelliklerinin sistematik olarak incelenmesi, bir anilin oktamer yapisinin
Green ve Woodhead'in Onerisine ve ¢esitli oksidasyon durumlarinin varligina yol acti.
1980'lerin ortalarinda MacDiarmid ve is arkadaslar1 tarafindan yapilan arastirmalarla
ozellikle emeraldin tuzu (ES) formunun elektriksel iletkenligini kesfedene kadar takip eden

70 y1l boyunca nadiren ¢alismalar yapilmistir [65].

PANI, iletken elektroaktif polimerler arasinda benzersizdir, ¢iinkii asit veya baz ile muamele
edilerek baz ve tuz formlar1 arasinda hizli bir sekilde doniistiiriilebilir. Bu tersine ¢evrilebilir

redoks ve pH-anahtarlama o6zellikleri, ES'min elektrik iletkenligi, sentez kolayligi ve
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ucuzlugu ve iyi gevresel stabilitesi ile PAN'nin, son on yilda en kapsamli sekilde ¢alisilan

organik polimer iletkenligi ve genis bir aralikta olmasini saglamistir [64].

Polianilinin yapisi

Benzoid ve oksidize kinoid birimlerinden olusan karisik bir oksidasyon durumu polimeri
olarak PANI'nin ortalama oksidasyon durumu, 1-y olarak ifade edilir; buradaki y degeri,
Sekil 2.2'de gosterilen ii¢ ayr1 PANI oksidasyon durumunun her birinin varligini belirler.
tamamen indirgenmis l6koemeraldin (LE) olarak, 1-y = 0, yar1 okside edilmis zlimriit baz
(EB) burada 1-y = 0.5 ve tamamen okside pernigranilin (PE) burada 1-y = 1 [15] olarak
kabul edilir. Oda sicakliginda yiiksek stabilitesi nedeniyle en kullanisli polianilin formu,
alternatif olarak degisen iki benzoid iinite ve bir kinoid {initeden olusur ve yar1 iletken oldugu

bilinmektedir [74].

A OO~

Sekil 2.2. Polianilinin farkli oksidasyon durumlari (y = 1: lokoemeraldin, y = 0.5: emeraldine
ve y = 0: pernigranilin [66]

PANI en yaygin olarak, asidik ¢o6zelti i¢inde ilgili anilin monomerlerinin kimyasal veya
elektrokimyasal oksidatif polimerizasyonu yoluyla hazirlanir. Bununla birlikte, su an dahil

olmak {izere bir dizi polimerizasyon teknigi gelistirilmistir.

Elektrokimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon

Fotokimyasal olarak baglatilmis polimerizasyon
Enzim katalizli polimerizasyon

Elektron alicis1 kullanan polimerizasyon [64]

a s wn e

Yapilan bu tez ¢caligmasinda kimyasal polimerizasyon yontemi kullanilmistir.

Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon igin, oksitleme kuvveti c¢ozeltideki kimyasal bir oksidan

tarafindan saglanir. En yaygin olarak kullanilan kimyasal oksidan, sulu amonyum persiilfat,
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(NH4)2S208 PANI / HA iiriiniinde dopant anyonlar1 (A~) olarak HSO4 /SO4 2 'nin birlesmesi
olmustur. Asidik kosullar1 (pH<3) genellikle anilin suda ¢dzlinmesini saglamak ve
istenmeyen dallanmis iriinlerin asirt olusumunu 6nlemek igin gereklidir. (NH4)2S20s /

2 anyonu iki elektronlu bir oksitleyici (alict)

anilin molar orami <1,2 kullanilir. S20s
oldugundan, bu polimerizasyon sirasinda her iki anilin monomerinden biraz iki elektronun

uzaklastirildiginmi gosterir.

Kimyasal polimerizasyon yontemi ile daha fazla polimer elde edilebildiginden en fazla
tercih edilen polimer sentez yontemidir. Uygun bir ¢oziiclide ¢oziinen monomer asit, baz ya
da tuz kullanilarak indirgenme ya da yiikseltgenmeyle polimerlestirilir. Istenilen miktar ve
makul bir maliyetle elde edimesinin yaninda yiikseltgenme basamaginin kontrol
edilememesi ve olusan iiriiniin saf olmamas1 gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. iletken
polimerin elde edilmesi sirasinda kullanilan katalizoriin ve doping maddesinin de 6nemli

etkisi bulunmaktadir [79].
2.4. Enerji Depolama Mekanizmalar: I¢cin Karakterizasyon Teknikleri

Stiperkapasitorlerin performansi, hiicre kapasitansi, seri direng, enerji yogunlugu, zaman ve
caligsma voltaj1 gibi parametreler kullanilarak degerlendirilebilir. Bu ii¢ teknigin temel amaci,
enerji depolama cihazlariin elektrokimyasal 6zelliklerini farkli bakis acgilarindan
degerlendirmektir. Ornegin, dongiisel voltammetride (CV), sabit tarama hiz1 ve potansiyeli
kullanilarak akim Olgiiliir, galvanostatik sarj / desarj (GCD) akim yogunlugu ve sabit
potansiyel kullanir ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) empedans veya
kapasitans kullanir. Siiperkapasitorlerde, GCD elektrokimyasal davranisin degerlendirilmesi

icin en gilivenilir parametredir [20].
2.4.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Cevrimsel voltammetri (CV) elektrokimyada operatif bir tekniktir. Uygulanan bir voltaj
Nernst denklemi tarafindan 6ngoriilen voltajin {izerinde oldugunda iiretilen akimi 6lger.
Enerji depolama cihazlarinin elektriksel performansini gostermek igin yaygin olarak
kullanilmistir. CV mekanizmasi, elektrotlara dogrusal voltajin taranmasini takip eder.
Kisacasi, pozitif voltaj taramasi belirli bir voltaja (0-0,8 V) sarj olur ve maksimum voltaj

elde edildikten sonra, islem derhal bosaltma igin tersine ¢evrilir. CV, enerji depolama
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cihazlarinin mekanizmasini1 degerlendirmek i¢in 6nemli bir tekniktir, ¢linkii ileri taramada
bir tiir Uretebilir ve birkag saniye i¢inde ters taramaya sokabilir. CV, ti¢ elektrot (calisma,
referans ve sayag) prensibi ile ¢alisan elektrotlar i¢in ¢ok iyi bir tekniktir. Elektrokimyasal
kapasitorlerin elektrokimyasal performansi, uygulanan voltaj ve akim tepkisi kullanilarak
degerlendirilebilir [21,22]. CV egrileri tarafindan saglanan bilgiler, esas olarak farkli voltaj
tarama hizlarinda ve degerlendirilen kapasitanslarda bir dizi CV verisi ve degerlendirilmis
kapasitanslar, sarj etme ve bosaltma islemleri sirasinda kapasitif veya faradik gibi
elektrokimyasal reaksiyon tipini tanimlamayr miimkiin kilar. Cogu durumda,
voltammogram yavas multielektron transferleri ile degistirilebilir; Bdylece bu elektron

transfer reaksiyonlari, spesifik reaksiyon tiplerini kolayca ayirt edebilir [23].

2.4.2. Galvanostatik sarj / desarj testi (GCD)

Galvanostatik sarj / desarj kapasitans, enerji yogunlugu, giic yogunlugu, ESR ve dongii
kararliligr gibi bir dizi siiperkapasitdr performans parametresini degerlendirmek icin
geleneksel bir yontemdir. GCD siireci, zamana gore duyarli potansiyeli izler ve bir
elektrokimyasal olgunun siiperkapasitor elektrot malzemesinde meydana gelmesiyle ilgili
bilgileri hesaplar. Genel GCD 0l¢ilim siireci iki asamayi igerir: birincisi, sliperkapasitor sabit
bir akimla yiiklenir ve ikincisi belirli bir zaman veya voltaj araliginda bosaltilir. GCD,
elektriksel 6zellikleri degerlendirmek igin uygun bir tekniktir, tiim ¢ift katmanli kapasitif

malzemeler i¢in hiicre gerilimi ve zaman arasindaki ayn tiggen seklini gosterir.

2.4.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), bir malzemenin kapasitif performansini
degerlendirmek ve bir enerji depolama cihazinin elektrik performansina katilan elektrotlarin
ve elektrolitik islemlerin katkisini belirlemek i¢in 6nemli bir tekniktir. Genel olarak, EIS
Olgtimleri igin, empedans verileri, genis bir frekans araliginda (6rnegin, 0,01 ila 100 kHz)
kiiciik bir genlikte (6rnegin + 5 ila = 10 mV) alternatif potansiyel uygulanarak agik devre

potansiyelinde toplanir [27].

2.5. Siiperkapasitorlerin Karakteristik Karsilastirmasi

Stiper kapasitor, yliksek enerji ve gili¢ yogunluklari, uzun Omiir, yiiksek giivenilirlik,

mitkemmel hiz davranigi ve gevre dostu gibi ¢ekici 6zelliklere sahip, yetkin bir enerji
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depolama sistemidir. Her siiper kapasitor tipi (EDLC'ler, zahiri kapasitorler ve hibrit
kapasitorler) farkli o6zelliklere sahiptir. Her ne kadar EDLC'lerdeki enerji depolama
yogunlugu nispeten kiigiik olsa da, gii¢ yogunlugu zahiri kapasitorlerden daha yiiksektir.
Cevrim omrii, siiper kapasitorlerin degerlendirilmesinde 6nemli bir faktordiir. Genel olarak,
stabilite testleri sarj ve belirli bir dongii sayist i¢in kapasitorler bosaltma ve daha 6nce ve
cevrim stresinden sonra kapasitanslarinin karsilastirilmasini igerir. Cogu EDLC, uzun
omiirlii olan ve yiiksek hizda ¢evrilebilen ve performansta ¢ok kiigiik bir bozulma olan
karbona dayali elektrotlar kullanir. Sahte kapasitérler EDLC'lerden tamamen farklidir.
EDLC'lerde oldugundan 10 - 100 kat daha biiyiik kapasiteye sahip tersinir faradik
reaksiyonlarla enerji depolarlar. Caligma gerilimi penceresini ve gii¢ ve enerji yogunlugunu
arttirmak i¢in hibrid kapasitdrler gelistirilmistir. Ornegin, EDLC / redoks tipi hibrid
kapasitorler, her iki tip materyali birlestirerek EDCL'lerin ve zahiri kapasitorlerin

avantajlarini birlestirir.

Yeni gelismeler, tasmabilir aygitlar1 ve elektronikleri daha ince olmasi ve daha fazla giic
gerektirmektedir. Siiper kapasitorler pillerden daha hafif ve daha gii¢lii olan yeni ticari
firsatlar sunabilmektedir. Tiim heyecan verici 6zellikleri ve artan sayida uygulamada olas1
kullanimlar1 nedeniyle, siiper kapasitor pazarinin 2024 yilina kadar 11 milyar dolar1 asmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte, siiper kapasitorler heniiz genis kullanimda degildir.
Gelistiricilere, tireticilere ve siiper kapasitor tedarik¢ilerine gore, bu ticari basar eksikligi,
mevcut diistik enerji  yogunlugu ve yiiksek maliyet-performans oranindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, enerji yogunlugunu artirmak ve isleme ve hazirlama
yontemlerinin maliyetlerini azaltmak i¢in malzeme ve yapilandirmalarin gelistirilmesi

gerekmektedir ve su anda ¢ok sayida iddiali arastirma faaliyeti yiirtitiilmektedir [17, 61-63].

2.6. Literatiir Arastirmalari

Endiistri devriminin baglangicindan beri, fosil yakitlar, ¢esitli sekillerde bulunma kolaylig1
nedeniyle birincil enerji kaynagi olarak kullanilmistir. Bu, sera gazi emisyonlarinin
yanmalarindan olumsuz etkilenmesinin yani sira, giines, riizgar, deniz dalgasi vb. Geleneksel
olmayan enerji kaynaklarini daha etkili bir sekilde kullanmamiza neden olan yanmalarindan
kaynaklanan fosil yakitlarin tiikenmesiyle sonu¢lanir. Kaynaklar talebe gére depolanmali ve

tedarik edilmelidir [80].
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Yenilenebilir enerji teknolojileri, enerji tasarruflu endiistriyel ekipman, bireysel, yiik ve
toplu tasima araglari, tasinabilir elektronik cihazlar ve ugaklar ortak bir gereksinimi
paylastyor: hepsinin giivenilir elektrik depolama ¢6ziimlerine ihtiyaci var. Bununla birlikte,
ihtiyacin niteligine bagl olarak (6rnegin, enerji miktari, sarj veya desarj orani, dongii
kararliligi, iglemlerin sicakligi vb.) Ve yerle (6rnegin, merkezi bir endiistriyel elektrik
santralinde, dogrudan temas halinde) Bir tiiketici, vb.), mevcut en iyi ¢éziimler dnemli

Ol¢tide degisebilir [81].

Farkli depolama cihazlar1 arasinda siiper kapasitorler, hizli sarj, yiiksek gii¢ yogunlugu, orta
derecede enerji yogunlugu ve uzun ¢evrim Omrii nedeniyle biiyiik ilgi goérmiistiir. Bu
benzersiz 6zellikler, onlar1 yeni nesil tagmabilir elektronik cihazlar, hibrit arabalar vb. I¢in

¢ok faydali enerji depolama cihazlari yapryor [80].

Iklim degisikligi ve fosil yakitlarin azalmasi, toplumun siirdiiriilebilir ve yenilenebilir
kaynaklara yonelmesini gerektiriyor. Sonug olarak, CO2 emisyonu diisiik elektrikli araclarin
veya hibrit elektrikli araglarin yani sira, glines ve riizgardan yenilenebilir enerji iiretiminde
bir artis gézlemliyoruz. Giines gece boyunca parlamadigindan, riizgar talep lizerine eskimez
ve hepimiz arabamizi en az birkag¢ saat 6zerklikle siirmeyi umuyoruz, enerji depolama
sistemleri hayatimizda daha biiyiik bir rol oynamaya basliyor. Bunlarin basinda piller ve
elektrokimyasal kapasitorler (EC) 1 gibi elektrik enerjisi depolama sistemleri vardir.
Bununla birlikte, yeni malzemeler gelistirerek ve nano Olgeklideki elektrokimyasal
araylizleri anlamamiz1 gelistirerek, taginabilir elektroniklerden hibrid elektrikli tasitlara ve
biiyiik endiistriyel ekipmanlara kadar gelecekteki sistemlerin daha yiiksek gereksinimlerini
karsilamak i¢in performanslarini biiylik 6l¢iide iyilestirmemiz gerekir. Sekil 1, en 6nemli
enerji depolama sistemleri icin Ragon grafigi olarak da adlandirilan enerji yogunluguna kars1

giic grafigini gostermektedir [1].

Fosil yakitlarin tiikkenmesi ve CO2 salimmasinin neden oldugu g¢evre kirliliginin artmasi,
temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢in acil bir talebi tetiklemistir. Cesitli enerji
depolama sistemleri arasinda, siiper kapasitorler, daha yiiksek giic yogunlugu, daha uzun
cevrim stabilitesi, daha diisiik maliyet ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle, yeni nesil enerji

depolama uygulamalarina daha fazla dikkat ¢ekmistir [83].
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V. Khomenko ve arkadaslari tarafindan bu c¢alismada, ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) Polypyrole (PPy) ve Polyaniline (PANI) kimyasal polimerizasyon karigimina
ilave edilerek %80 MWCNT ve %20 oraninda ECP (elektronik olarak iletken polimer)
kompozitleri elde edilmistir. Deneysel ¢aligmalar cyclic voltametri ve galvanik sarj desarj
teknikleriyle hem iki elektrotlu sistemde hem de 3 elektrotlu sistemde test edilmistir. ki
elektrotlu sistemde altin akim toplayicilar iizerinde baglayici kullanmadan elde edilen pellet
seklinde MWCNT/ECP ve seperatér olarak poréz seramik kullanilmistir. Ancak bu
kapasitorler asimetrik kapasitor sinifinadir. Yani her iki elektrodu da farkli kompozitlerden
olusmustur. Pozitif elektrodu MWCNT/PANI negatif elektrodu MWCNT/PPy seklinde
hazirlanarak CV ve GCD teknikleriyle &lgiimler alinmistir. Ug elektrotlu sistemde ise
calisma elektrodu MWCNT/PANI veya MWCNT/PPy , referans elektrot Hg/HG2SO4 ve
kars1 elektrot ise platin tel olarak kullanilmistir. Sonuglar, iki elektrotlu Sl¢timlerde i¢
eketrotlu sistemlere gore daha diisiik spesifik kapasitans degerleri elde edildigini
gostermistir. Karakterizasyon deneyleri ise, MWCNT 'nin elektrot i¢inde uniform yapida bir

mezo gozeneklilik sagladigini géstermektedir [84].

H. El Brouji ve arkadaglar1 kimyasal olarak inert olan gozenekli karbon elektrotlar
tizerindeki yiik biriktirme mekanizmasinin yliksek derecede tersinir olmasinin sonsuz bir raf
omrii gerektirdigi ancak uygulamada bu durumdan emin olunmasi gerektigi anlatilmaktadir.
Oyle ki siiperkapasitorle giic ¢evrim testlerinde aylarca kullanildiginda kapasitelerinde
diisiis meydana gelmekte ve performanslar1 diismektedir. Bu ¢alismada H. El Brouji ve
arkadaglar ilk asamada bir siiperkapasitoriin elektrot-elektrolit ara yilizeyindeki fiziksel
olaylar1 tanimlayan kapsamli bir empedans modeli ¢ikarmis ve ikinci agsamada bu periyodik
karakterizasyonun (simulasyonun) sonuglari siiperkapsitoriin empedans ve parametrelerinin
degisimini izlemek i¢in kullanmistir. Son olarak siiperkapasitor performans diisiislerinde
farkli test kosullar1 ve hiicre teknolojileri karsilastirilmistir. Kapasiteki azalma, elektrot
ylzeyinin zahiri-kapasitif 6zelliklerinin kaybedilmesine baglanmistir. Kagak akimdaki
azalmalar ise, elektrot ylizeylerindeki tersinmez kimyasal reaksiyonlarla yiizey oksijen

islevselliginin kaybolmasiyla agiklanmaktadir [85].

Grafen ylizey kimyasmin, polianilin-grafen hibrit malzeme elektrotlarma dayali
elektrokimyasal performans iizerindeki etkisini arastirmak igin dort farkli PANI-Grafen
nanokompoziti sirasiyla, grafen oksit, indirgenmis grafen oksit, aminlenmis grafen ve

tagiyict  olarak siilfanathi grafen {retilmistir. Nanokompozitler, yiizey kimyasi
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elektrokimyasal performans iizerindeki morfoloji ve yap1 etkilerini daha derinlemesine
anlamak i¢in kullanilabilecek gesitli yapilar ve morfolojilere sahiptir. Deneysel sonuglar,
islevsellestirilmis elektronegatif grafenin, PANI nano c¢ubuklarimin dikey ve diizgiin
biiylimeye yardimei1 oldugunu ortaya koymaktadir. Dizi yapisi, biiyiik bir iyonla erisilebilir
ylizey alani ve yliksek verimli elektron ve iyon tagima yollar1 ile PANI-GS nanokompozitine
sahiptir. Bu arada, siilfanoik asit fonksiyonel gruplarin katilmasi, redoks reaksiyonunu
PAN’nin doping ve dedopingi ile hizlandirmistir. PANI-GS spesifik kapasitans degeri 863,2
F/g bulunmustur. 0,2 akim yogunlugunda ¢ok iyi rate kapabilitiye sahip bulunmustur.
%67,4 (581,6 F/g, 5 A/g’de) [86].

Kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenen (PANI-UWCNT) kompozit,
siiperkapasitor i¢in olasi elektrot malzemesi olarak ve asidik ortamda hidrojen olusum
reaksiyonu(HER) i¢in bir elektro-katalizor olarak incelenmistir. UV-Vis spektroskopisi, F
TIR spektroskopisi ve alan emisyonu taramali elektron mikroskobu(FESEM) elektrot
malzemelerini karakterize etmek icin kullanilmistir. Baglayici icermeden hazirlanan
elektrotlar 1M H,SO, elektroliti iginde 2 mV/s tarama hizinda 540,29 F/g spesifik kapasitans
sergilenmistir. Elektrot 5000 devirden sonra %87,4’liik alitkonmada uzun siireli dongiisel
kararliliga sabit olan PANI varligindan dolay1 elektrot miikemmel bir psddokapasitans
davranis sergilemektedir. PANI-MWCNT kompoziti ayrica(-395 mv) asir1 gerilim ile iyi
HER aktivitesi gostermistir [87].

Grafen nanosheet/karbon nanotiip PAN(GNS/CNT/PANI) kompoziti situpolimerizasyon
yontemiyle sentezlenmistir. Spesifik kapasitans degerleri GNS/CNT/PANI = 1055 F/g (1
mV/s VE 6M KOH i¢inde) GNS/PANI = 1046 F/g Saf PANI = 115 F/g CNT/PANI = 780
F/g Az miktarda CNT/1 wt GNS’ye eklenmesine ragmen iletkenlik, ¢cevrimsel kararlilik,
mekanik kuvvet prosesteki yilikleme/bosalma siiresince olduk¢a iyilesmistir. 1000
cevrimden sonra kapasitans degeri sadece % 6 azalmistir. GNS/PANI = %52, CNT/PANI =
% 67 azalmistir [88].

Bu c¢aligmada, indirgenmis grafen oksit (RGO), PANI ve grafen, PANI(G/PANI)
elektrotlarindan siiperkapasitor tiretilmistir. S.C’lerin elektro-kimyasal aktiviteleri dongiisel
voltmetre(CV), elektriksel empedans spektroskopisi(EIS) ve yiikli sarj/desarj 6lgtimleri
kullanilarak degerlendirilmistir. Sulu elektrolit iginde hazirlanan grafen siiperkapasitoriin

spesifik kapasitans degeri 292 F/g, enerji yogunlugu 40,5 Wh/kg, piiskiirtmeli PANI = 595
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F/g 82,63 Wh/kg Indirgenmis grafen i¢inde piiskiirtmeli PANI ile gelistirilen (G/PANI)
hibritin spesifik kapasitansi = 916 /g, Enerji yogunlugu = 127,19 wh/kg degerleriyle grafen
ve PANI’den ¢ok yiiksektir [89].

Bu calismanin amaci ise, elektrokimyasal yontemlerle farkli formlarda katkilandirilmig
iletken polimer ile yapilan kompozit elektrotlarin ¢ift tabakali simetrik bir siiperkapasitoriin
yuk depolama kapasitesi lizerindeki etkisini karsilastirmali olarak incelemektir. Bu amagla
ilk olarak, iletken polimer olarak Polianilin-HCI tuzu sentezlenmis ve on galisma olarak
Polianilin-HCI tuzu impregransyon yontemiye asit ve baz formuna donistiiriilmiis ve bu
farkl iic form aktif karbon kiitlesinin %30’u oraninda olacak sekilde bir siiper kapasitor
elektrot hamuru bilesimi igine katki olarak ilave edilmistir. Elektrokimyasal deneyler, en
yuksek performansi sergileyen elektrot sisteminin, bilesiminde baz formu iceren eden
Polianilin oldugunu gostermistir. Caligmanin ikinci asamasi olarak en iyi performans
sergileyen Polianilin baz formu aktif karbon kiitlesinin %50, %30 %10 oraninda olacak
sekilde katkilandirilmis ve elektrokimyasal performanslar1 karsilagtirmali  olarak

incelenmistir.



29

3. DENEYSEL YONTEM VE MATERYAL

Deneysel ¢calisma ilk olarak polianilin emeraldin tuzun sentezlenmesiyle baglanmis ve FTIR
ile hazirlanan PANI-HCI emeraldin tuzunun karaterizasyonu yapilmistir. Yapilan tez
calismasinda deneyler iki asamada gerceklestirilmistir. Referans olarak kullanilmak iizere
aktif karbon ile elektrot hamuru hazirlanmigtir. Daha sonra PANI-HCI, PANI-TFA ve
PANI-NH3 formlar1 hazirlanmistir. ikinci asamada PANI-NHs formu elektrot hamuruna
degisik yiizdelerde (%10, %30 ve %50) katilarak hazirlanmistir. Her iki asamada Polianilin
(PANI) katkili hazirlanan siiperkapasitor elektrodunu karsilastirmak amaciyla aktif karbon

ile hazirlanan siiperkapasitor elektrotlari sahit olarak kullanilmigtir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Anilin-HCI, Sigma Aldrich

e HCI (%37), Merck

o APS (%98) Fluka

e Amonyak Cozeltisi, (%25) Merk

e Triflorametansiilfanoik asit TFA (0,1 mol/l), Sigma Aldrich

e Graniiler Aktif Karbon (AC) (1050 m?%/g), Filtracab® CC60 CPL Carbon Link
e Genisleyen Grafit (MWAG), Sigma Aldrich

e Izopropil alkol (IPA) (%98), Fluka

e H2S04(%95-97), Merck

o Politetrafluoroetilen (PTFE) (%60), Sigma Aldrich

e Aerosil-200, Sigma Aldrich

e Seliilozik elektriksel yalitim kagidi COPA ISO (<20 um), SPO GmbH
e Sonik Prob (bandelin Sonopuls)

Kullanilan kimyasallarda sonradan saflastirma islemi yapilmamistir. Yapilan calismada

0,012 mm elek alt1 partikiil boyutundaki aktif karbon kullanilmistir.

e Solartron 1287 Model Potansiyostat/Galvonostat
¢ Bandelin Sonopuls Homojenizer
e Manyetik Karistirici

e Santrifii
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3.2. Elektrot Hamurunun Hazirlanmasi

Bilesiminde 80:10:10 oraninda sirasiyla aktif karbon, PTFE-izopropil alkol ve genisleyen
grafit kullanilmistir. Genisleyen grafit, grafit partikiillerinin 800 Watt giiclindeki mikrodalga
enerjisine 2 dakika silireyle maruz birakilarak elde edilmistir. Karigim izopropil alkol i¢inde
sonik prob yardimiyla 20-25 kHz siddetinde ses dalgalarina maruz birakilarak homojen hale
geldikten sonra gelik bir boru yardimiyla Decal yontemi ile [93] genis bir cam yiizey
tizerinde ince bir film haline getirilmistir. Bu filmden 25x25 mm boyutlarinda diizgiin kare
bicimli pargalar kesilmistir. Karbon filmler IPA’nin tamamen uzaklagmasi i¢in 60°C
vakumlu firinda bekletilmistir. Filmler tartilarak 25 MPa altinda gozenek agikligi 38 p olan
Cr-Ni paslanmaz celik elek akim toplayici bir ag lizerine transfer edilmistir. Karbon
ylizeyleri birbirine bakacak sekilde konumlandirilmig, arasina membran vazifesi goren
seliilozik esasl yalitim kagidi yerlestirilmis ve elektrot sistemi kapal1 bir hiicrenin icerisine
yerlestirilmistir. Elektrotlarin diizgiin bir bi¢imde kalmasini saglamak amaciyla karbon
ylizeyin arka tarafi ayn1 boyutta dikdortgen geometriye sahip pleksiglass plaka tlizerine ¢ift
tarafli bant yardimiyla yapistirilmistir. Sekil 3.2°de (sagda) hazirlanan elektrot sistemi
verilmigtir. PAND'nin farkli formlarin1 igeren elektrotlar ayni deneysel yoOntemle
hazirlanmistir. Elektrodun %80’°ini olusturan aktif karbonun kiitlece %30’u olacak sekilde

elektrot karisimma PANI-TFA, PANI-NH3, PANI-HCI eklenmistir.

Deneyin ikinci asamasinda ise en iyi performanst gosteren PANI-NHz3’iin farkli oranlarda
karisima eklenmesiyle hazirlanan elektrotlar referans elektrotla karsilastirilmistir.
Elektrotlar ilk agsamadaki deneysel yontemle hazirlanmis ancak bu kez karisimin %80’ini
olusturan aktif karbonun (PANIO0) kiitlece %10 (PANI10), %30 (PANI30) ve %50
(PANI50)’si kadar PANI-NHs eklenmistir. Buna gore toplam 2 g karisim ic¢inde baz
formundaki iletken polimer oranlar1 da sirasiyla %8, %24 ve %40 olarak hesaplanmistir. Bu
sekilde dort farkli bilesimde hazirlanan toz halindeki karisimlar, IPA( izopropil alkol) iginde
Bandelin marka sonik prob yardimiyla homojen hale geirildikten sonra petri kabina
aktarilarak biinyesindeki alkoliin oda sicakliginda yavas¢a buharlagsmasi saglanmistir.
Karigim, yumusak hamur hale geldikten sonra ayni yotemle elektrot hazirlanmustir. Sekil
3.1.’de, karbon yiizeyleri birbirlerine bakacak sekilde konumlandirilmis demonte

stiperkapasitdriin elektrot konfigiirasyonu verilmistir.
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Resim 3.1. Demonte elektrot konfigiirasyonu

Resim 3.2. Elektrot hamurunun ultrasonik homojenizator yardimiyla karistirilmasi (solda)
ve Siiperkapasitor elektrot sistemi (sagda)

PANI-HCI eldesi

PANI monomer Anilin hidrokloriir tuzunun kimyasal oksidatif polimerizasyonu yontemiyle
elde edilmistir. 2.59 g Anilin-HCI 50 ml saf su i¢inde; 5.71 g amonyum peroksidisiilfat 50
ml saf su iginde ¢ozlilmiistiir. Her iki karisim 1 saat oda sicakliginda tutulmus daha sonra bir
beherde hafifce karistirilip polimerize olmasi i¢in dinlendirilmistir. Ekzotermik tepkime buz
graniilleri ile sogutulan bir ortamda gerceklestirilmistir. Ertesi giin PANI ¢6zeltisi 3 kere 100
ml 0,2 M’lik HCI ile yikanip satrifiijle koyu yesil ¢okelti ayrilmistir. 60°C’de polianilin

(emeraldin) hidrokloriir tuzu kurutulup 6giitiilmiistiir.



32

PANI-NH3 eldesi

Hazirlanan PANI-HCI formunun bir kism1 0,5 M NH4OH ¢6zeltisi iginde kuvvetli bigimde
karistirilarak ¢oziilmiistiir. Ertesi glin 500 ml 0,5 M NH4OH ile yikanip satrifiijle koyu mavi
¢okelti ayrilmistir. PANI-NH3 formuna doniisen ¢okelti 72 saat kurutulup 6gutiilmiistiir.

PANI-TFA eldesi

Hazirlanan PANI-HCI formunun diger kismi 0,1 M Triflorametansiilfanoik asit ¢ozeltisi
icinde kuvvetli bicimde karistirilarak ¢oziilmiistiir. Ertesi giin satrifiijle koyu yesil PANI-
TFA c¢okeltisi ayirilip kurutulmustur.

3.3. Elektrolitin Hazirlanmasi

Aerosil fumed silica ve H2SO4’ten olusan jel kullanilmistir. %95-98 saflikta 1 M H2SO4
hazirlanmistir. %7,5’luk aerosil igeren jeli hazirlanmistir. Hazirlanan karigim jelimsi bir

kivama gelene kadar karistirilmistir.

%7,5 SiO2—H2S04 Jel Hesaplamasi Icin;

mil

= 0,075

ml+m?2

ml+m2 =60
ml=45g
m2=555g

3.4. Deneysel Yontem

3.4.1. Cevrimsel voltametri deneyleri

Cift terminalli elektrot konfigiirasyonunun cevrimsel voltametri deneyleri 0-0,75 V
potansiyel penceresinde 5 mV, 10mV, 20 mV, 30 mV,40 mV, 50 mV tarama hizlar
kullanilmistir. Her tarama hizinda 10 ¢evrim kullanilmistir. Hazirlanan farkli her elektrot
icin deneyler tekrarlanmistir. Siiperkapasitoriin toplam spesifik kapasitansi g¢evrimsel
voltametri (CV) egrilerinden yararlanilarak hesaplanmustir. Ornek hesaplamada kullanilan

bagint1 ve hesaplama yontemi verilmistir.
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3.4.2. Galvanostatik sarj-desarj deneyleri

Cevrimsel voltametri deneylerinde sabit tarama hizinda (5 mV) gergeklestirilen potansiyel-
akim grafikleri zamana kars1 akim grafiklerine dontistiiriildiigiinde katodik tarafindan elde
edilen en diisiik akim degeri 0,018 A en yiiksek akim degeri 0,15 olarak hesaplanmistir. Tiim
deneyleri karsilastirabilmek amaciyla ¢alisacak minumum ve maksimum akim degerleri
0,015-0,15 A olarak belirlenmistir. Belirlenen aralikta olmak tizere 0,015 0,03 0,06 0,09
0,12 ve 0,15 akimlarda 10 ¢evrimden olusan galvanik sarj-desarj deneyleri yapilmistir. Bu

deneyler her bir elektrot hamuruyla hazirlanan siiperkapasitor sistemleri i¢in tekrarlanmstir.

3.4.3. Self desarj deneyleri

Farkli formlardaki elektrot hamurlariyla hazirlanan siiperkapasitor sistemleri 0,15 Ave 1 V
baslangi¢ degerine kadar sarj edilmis ve self-desarj karakteristikleri belirlenmistir.

Deneylerin her birinde self-desarj islemi toplam desarj siiresi 7200 s olarak siirdiiriilmiistiir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. PANI Emeraldin Tuzun Yapisal Karakterizasyonu

Deneyin ilk asamasinda hazirlanan PANI emeraldin tuzu oldugundan emin olmak i¢in FTIR
spektrum ile (Jasco marka FTIR- 480 plus model cihaz) 400-4000 cm™ araliginda
karakterizasyonu yapilmistir. (KBr pellet)

1 nolu tepe N-H germe moduna atfedilir. 2 ve 3 nolu gozlenen emilim tepe noktalari,
asimetrik C - H ve simetrik C - H germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir [90]. Ek olarak,
benzenoid halkanin varligini temsil eden 2000 cm™ ila 1600 cm™ dalga sayilar1 araliginda
goriinen birkag zay1f tepe de vardir [91]. 1643 cm™'deki pik, imin i¢in C = N germe moduna
karsilik gelir. 1640 cm™ - 1560 cm™ araliginda tepe noktas1 yoktur, bu, N-H kayma
titresiminin olmadig1 anlamina gelir. 1465 cm™'deki pik, benzenoid halkasi i¢in C = C germe
titresimi ile ilgilidir. 1107 cm™'deki tepe noktasi, benzenoid halka i¢in C-N germe moduna
atfedilir [91].
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1 1 1 | | | 1
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.I+ 1 1 I I I 1
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. o 1 1 | I | 1
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L\ | | | | | |
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Sekil 4.1. PANI’nin FTIR spektrumu
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Cizelge 4.1. Polianilin bazi IR titresim modlari

Dalga sayisi (cm™ ) Ozellikleri
~3500 N-H gerdirme
~3400 O-H bag gerdirme
~3000 C-H gerdirme
1583 C = C kinoid bir halkada gerdirme
1492 C-C bir benzenoid halka i¢inde gerilir + C-H karigik titresim
1378 C-C kinoid bir halkada geri.l'm.('e + bir C-H benzenoid halkada
biikiilme
1306 C-H biikme
1214 C-N gerdirme + C-H biikme
1161 C-H biikme
1107 Aromatik halkanin deformasyonu + C-H biikme
826,506 C-H (diizlem dis1) 1-4 degistirilmis aromatik halka deformasyonu

4.2. Cevrimsel Voltametri Deney Sonuclari

Stiperkapasitoriin toplam hiicre kapasitans degerleri Cr (F/g) cevrimli voltametri (CV)

egrilerinden asagidaki bagintiya gore hesaplanmistir [10].

— 4Q
Cr= avxmac (41)
mac: Aktif karbon kiitlesi(g)
AQ: Sarj-Desarj yiik toplami1 (coulomb)
AV Potansiyel fark (0,75 V)

Bu tez calismasimin ilk agamasinda, ¢ift katmanli elektrot konfigiirasyonunda PANI’nin
farkli formlarinin elektrokapasitif davraniglar1 aktif karbondan olusan elektrot
performansiyla karsilastirilmasi amaglanmigtir. Temel performans kriteri olarak spesifik
kapasitans belirlenmis ancak esdeger seri direng, klombik verim, spesifik enerji ve gii¢

yogunluklar1 da stiperkapasitor performanslarinin degerlendirilmesinde kullanilmistir [10].

Sekil 4.2°de 0-0.75 V potansiyel penceresinde 5 mV/s tarama hizinda gerceklestirilen

¢evrimsel voltametri deneylerinin akim-potansiyel egrilerini gostermektedir. Toplam



37

spesifik kapasite ¢evrimsel voltametri egrilerinden [92] hesaplanmistir. Cizelge 4.2° de
verilen sonuglara gore PANI katkili elektrotlarin referans olarak kullanilan aktif karbon
elektroduna gore spesifik kapasitans degerindeki pozitif katkisi net bir bi¢imde
gozlemlenmektedir. Buna gore spesifik kapasitans bakimindan en iyi performans gdsteren

elektrotlar sirasiyla, PANI -NHs, PANI-TFA, PANI-HCI ve aktif karbon seklindedir.

Cizelge 4.2. Farkli tarama hizlarinda aktif karbon, AC+PANI-HCI ve AC+PANI-TFA ve
AC+PANI-NHs3 igin spesifik kapasitans sonuglari

Tarama Hizi AC AC+PANI-HCI AC+PANI-TFA AC+PANI-NH;

(mV/s)
5 559  [101,18 126.9 1476
10 548  |94,30 115 134.4
20 505 |83.73 97.1 100,9
30 476  |7455 83,2 83,6
40 454 6643 72,9 70,4
50 434  |58,60 64,3 59,2

0,08

0,06 | === AC+PANI-TFA

= AC+ PANI-NH3
s AC+ PANI-HCI

0,04 1 A

0,02 A
~_
8
e 0,00 -~
<
- -0,02 A

-0,04 A

-0,06

-0,08 T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (Volt)

Sekil 4.2. Farkl katkil1 elektrotlarla yapilan siiper kapasitoriin ¢evrimsel voltametri egrileri
(5 mVI/s)
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Cevrimsel voltametrinin bu dikdortgen sekilleri, elektrotlarda iyi bir yiik iletimi ve ayrica
etkili ¢ift katmanl sarj depolama mekanizmasi nedeniyle ideal kapasitif davraniga isaret
etmektedir. Hiicrenin ideal 6zellikleri, elektrotun elektrolite kolayca erisebildigini
gostermektedir. Bununla birlikte, elektrotlarin diistik elektrik direnci ve elektrolitin yiiksek
iyonik iletkenligi de miikemmel sarj depolama o&zellikleri elde etmek icin dnemli katki
saglamaktadir[11]. Aktif karbon ve PANI elektrotlar1 ayrica iyi kapasitif degerler
saglamistir. PANI-NH3 elektrodunda kapasitif akim yiikselmistir; bu elektrolitin asidik
olmasi ile de agiklanabilir. Tiim durumlarda, Sekil 4.3’te de goriildiigii gibi kapasitif akim

tarama hizlan ile artar.

0,2
= 30 MV
= 50 MV
0,1
€ 00
£
<
-0,1
0,2 1 -
T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (Volt)

Sekil 4.3. Aktif karbon elektrot i¢in degisik tarama hizlarinda voltamogram egrileri

PANI katkili elektrotlarda spesifik kapasitans degerindeki artis en fazla PANI emeraldin baz
formlu elektrotta gozlemlenmistir. Bu nedenle tez ¢aligmasinin ikinci asamasinda elektrot
hamuru hazirlanirken PANI-NH3 formunun farkl yiizdelerde katkilandirilarak performansi
incelenmigtir. Cizelge 4.3’te verilen farkli ylizdelerde katkilandirilan PANI ile hazirlanan

elektrot ve aktif karbon elektrot ile hazirlanan siiper kapasitoriin degisik tarama hizlarindaki
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spesifik kapasitans degerleri verilmistir. Buna gore en yiiksek performansi %50 PANI
(PANIS50) ile katkilandirilan elektrot gostermistir. Sekil 4.4’te PANI- NHs formunun 5 mV/s
tarama hizinda, 0-0.75 V potansiyel araliginda degisen egrilerinin karsilagtirilmis ve
potansiyele kars1 akimin degisimi izlenmistir. Egriler sarj ve desarj islemi boyunca kapali
bir alan sergilemektedir. Potansiyel 0,75 V degerine kadar Dbelirlenen hizlarda
degistirildiginde kapasitor iizerinden gegen akim da degismektedir. Sekil 4.4’te
karsilastirmali olarak ¢evrimsel voltametri egrilerini gostermektedir. Cevrimsel voltametri
egrilerine gore, iletken polimer katkisiyla, referans aktif karbon elektroda gore kapali egri
alanlarindaki artis acik bir sekilde goriilmektedir. Voltametrik alanlarin biiytimesi kapasitor
tizerinde biriken yiik miktarinin arttigin1 gostermektedir. Buna gore, en az yiik referans aktif
karbon elektrot iizerinde 5SmV/s tarama hizinda meydana gelmektedir. Bu sonug referans
elektrot iizerinde sadece elektrostatik yiik birikiminden kaynaklanmaktadir. {letken polimer
ile katkilandirilmis elektrotlar, yiizeylerinde elektrostatik yiik birikimine ek olarak redox
reaksiyonlarin da katkisiyla ayrica zahiri bir kapasitans olusmaktadir. Elektrot yiizeyinde
redox reaksiyonlarin meydana gelmesi kompozit elektrotlar lizerinde daha fazla yiik

birikmesiyle sonuglanir.

Cizelge 4.3. Farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitans sonuglari

Tar(?n“\‘j‘/gm PANI 00 PANI 10 PANI 30 PANI 50
5 44,47 85,69 208,24 376,66
10 41,47 77,37 188,79 281,64
20 37,01 63,67 156,85 179,81
30 32,87 53,71 132,10 128,67
40 29,67 43,08 112,18 100,81
50 26,65 38,43 96,45 80,321
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0,8
0,6 -
0,4 -
w
0,2 -
—— PANI 10
—— PANI 30
—— PANI 50
-0,2 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4.4. 5 mV/s tarama hizinda ¢evrimsel voltametri egrilerinin karsilastirilmasi

4.3. Galvonastatik Sarj- Desarj Deneyleri

Galvanostatik  sarj-desarj  (GCD), elektrot = malzemelerinin  elektrokimyasal
performanslarinin test edilmesi i¢in dnemli ve gilivenilir bir 6l¢iim yontemidir. Tezin iKi

asamasinda da gercgeklestirilmistir.

Enerji yogunlugu ‘E’ (W Saat/kg), esdeger seri diren¢ ‘ESR’ (), gli¢c yogunlugu ‘P’ (W/kg)

ve kulombik verim ‘n’ degerleri ise asagida verilen bagintilara gore hesaplanmigtir [13].

E= CXAV2 ><1000 (42)
2 3600

ESR= 4 (4.3)
2XI

_E
P==x3600 (4.4)
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_Qd
n=g_x100 (4.5)

Bu bagmntilarda, I desarj akimi (Amper), mac tek elektrot tizerindeki aktif madde (aktif
karbon) agirligi (g), ta desarj siiresi (s), AV siiperkapasitoriin ¢calisma voltaji (Volt), Qd ve Qc
kapasitor lizerinde desarj ve sarj esnasinda biriken yiikleri (coulomb) ve IR4 (Volt) sarj-
desarj boyunca iletken fazin iki ucu arasindaki elektriksel potansiyel farki olarak
tanimlanmistir. Sekil 4.5°te Aktif karbon ve farkli formlardaki PANI katkilandirilmalartyla

hazirlanan elektrotlarin sabit akimda potansiyel zaman egrileri verilmistir.

0,8
'I ] A sesenece AC
It /\ ———=— AC + PANI-HCI
¥ \ — —  AC+PANIL-TFA
ol AC + PANI-NH;

0,6

S 04 i
w
0,2 1
0,0 + T : :
0 100 200 300 400 500
Zaman (s)

Sekil 4.5. (0.03 A) sabit akim altinda potansiyel zaman-egrileri.

Sonuglar, iletken polimer katkili elektrotlar {izerindeki elektriksel yiik iletiminin, elektrolit
icindeki anyon ve katyonlarin polimer omurga iginde p-katki ve n-katki durumlari arasinda
tetiklemeyi [13] baslatmasina bagli olarak meydana geldigini ve bu olayin elektrostatik yiik
ayrimina eslik ettigini gostermistir. S6z konusu potansiyel pikleri anodik yonde (sarj) ~ 450
mV kadodik (desarj) yonde ise ~250 mV civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Polianilin her iig
formda da enjekte edilen yiikii dengelemek icin pozitif veya negatif olarak

yiiklenebildiginden, hem ¢ift katmanli kapasitans hem de zahiri kapasitans ayni anda
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iiretilmektedir. Bu egrilerde sabit akim altinda sarj ve desarj aninda depolanan veya salinan

yiik, aktif karbon < PANI-HCI < PANI-TFA<PANI -NHs sirasina gore degismektedir

Sekil 4.6’da sabit akim yogunlugundaki deneyler verilmistir. Galvonastatik sarj desarj
egrileri baslangicta hizli bir diisiis, ardindan yavas bir diisiis ile iki boliimden olusur. Her
egride, baslangigcta, malzemelerin IR diisiisiinden kaynaklanan kayiplar vardir. Bu IR
diisiisti, elektrot malzemeleri arasindaki zayif elektrik temasi1 ve ayrica elektrolitlerin i¢
direnglerinden kaynaklanmaktadir [92]. Ek’te farkli yiizdelerdeki PANI katkil1 elektrotlarin

sarj-desarj deney sonuglar1 verilmistir.

Sekil 4.6’daki, farkli yiizdeli katkili elektrotlarin 0,03 A sabit akim altinda ve jel elektrolit
i¢inde gergeklestirilen galvonastatik sarj desarj egrileri inelendiginde, sabit akim yogunluklu
bir ¢evrimde toplam sarj-desarj siirelerinin herbiri i¢in farkli oldugu goriiliir. Bu sonug, sabit
akim yogunlugunda elektrotlar ig¢in herbir kapasitoriin sarj-desarj siirelerinin de farkli

oldugunu ve dolayisiyla kapasitoriin yiik biriktirme kapasitesiin de farkli oldugunu

gostermektedir
0,8
0,6 A
0,4
S
2
L
0,2 A
—— PANI 10
—— PANI 30
—— PANI 50
-0,2 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Zaman (s)

Sekil 4.6. Sabit akim (0,03 A) sarj-desarj egrileri
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Akim-zaman grafiklerinden klon olarak hesaplanan yiik tarama hiz1 esas alinarak sarj veya
desarj siirecinin tamamlanmasi i¢in gecen siireye boliinerek sabit akim sarj-desarj
deneylerinin hangi sabit akim yogunluklarinda gergeklestirilecegi hesaplanmistir. Buna gore
cevrimsel voltametri deneylerinden elde edilen sabit akim yogunluklari tarama hizlariyla
orantili olacak sekilde 0,03-0,15 A sabit akim araliklarinda gerceklestirilmis ve sonuglar
referans aktif karbon ve kompozit elektrotlar i¢cin Sekil 4.6’da grafiksel olarak gosterilmistir.
Sabit akim degerinde yapilan sarj-desarj deneyleri kompozit elektrotlar i¢inde iletken
polimer mikrarindaki artigla sarj ve desarj egrilerinin egimlerinin azaldigini gostermektedir.
Bu sonug¢ kapasitoriin spesifik kapasitans degerinde artis Idugunu gdstermektedir.
Kapasitore uygulanan gerilimin bir kismi sarj-desaj aninda i¢ direng {iizerinde
kaybolmaktadir. Yiiksek akim yogunluklarinda i¢ direng de orantili olarak biiylimektedir. Es
deger direng potansiyel-zaman egrilerinden Esitlik-3 kullanilarak hesaplanabildigi gibi, bu
calismada Sekil 4.7°de verilen akim-zaman egrilerinden faydalanilmistir. Kapasitor 0,75 V
poltansiyele kadar sarj oldugunda ayni byiikliikteki ters akim kapasitorii bu kez desarj
etmektedir. Sekil 4.7°deki akim-zaman grafiklerinden agik bir sekilde gortildigi gibi akim-
zaman grafiklerinde grafigin pozitif ve negatif eksenlerine gegislerde ani direng disiisleri
meydana gelmektedir Bu direng disiisleri ve Esitlik-3 yardimiyla esdeger seri direng

degerleri hesaplanabilir.
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Sekil 4.7. Sabit akim-zaman grafikleri
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Sekil 7.7°de akim degeri arttik¢a esdeger seri direncin de arttig1 kolayca goriilebilmektedir.
Esdeger seri direng (ESR) degeriyle dogru orantili olan IRq diisiisii siperkapasitoriin akim
¢ikisini dogrudan [93] etkiledigi i¢in, sarj ve desarj sirasinda stiperkapasitor i¢inde biriken
ve bosalan enerjinin bir boliimii ESR iizerinde kaybolmaktadir. Bu nedenle IRq diisiisii
degerlerinin miimkiin oldugu kadar kii¢iik olmasi istenmektedir. Bu ¢aligmada ESR referans
aktif karbon elektrot ve kompozit elektrotlar i¢in 0.03-0.15 A araliginda ortalama olarak
strastyla 0.96 Q, 1.72 Q3, 1,00 Q ve 1.72 Q olarak bulunmustur

Ornek hesaplama 1:

Cift terminalli elektrot konfigiirasyonunda PANI’nin farkli formlarinin elektrokapasitif
davranislar1 aktif karbondan olusan elektrot performansiyla karsilastirmak i¢in yapilan 6rnek

hesaplama ve sonuglart:

Aktif Karbon—5 mV/s Tarama Hizinda

A 2.7248+2.6766
Cr= ¢ = * = 55,92F/g
2XxXAVxXmac 2X%X0.75%0.0644
CxAV"~2 1000 55.92 0.75)"2 1000
E= &xavrz = (592x(079)72 = 4,37Watt Saat/kg
2 3600 2 3600

IRd=0.02 Sabit Akim=0.02Amper

ESR="2 = 222 _ (50
2XI 2x0.02

4.37
47.27

P= %X3600 =7 x 3600 =106,82Watt /kg

n= g—ime: 26756« 100 = % 98,23

2.7248



Cizelge 4.4. Aktif karbon elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda sonuglar
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Tarama Hiz1 5mV/s | 10 mV/s 20 mV/s 30 mV/s 40 mV/s 50 mV/s
Cr (F/9) 55.9 54.8 50.5 47.6 45.4 43.4
E (WSaat/kg) | 4.4 43 3.9 3.7 3.5 3.4
ESR (Q) 0.5 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2
P (W/kg) 106.8 | 210.2 392.7 567.9 595.2 884.9
n (%) 98.2 94.6 99.3 98.1 97.3 97.6
180
A AC
160 - ® AC+PANI-HCI
® AC+PANI-TFA
¢ & AC+PANI-NH,
—~ 140 A
Ry
w
£ 120
g e
2
S 100 A . i
Y L &
~ ° o
&= 80 -
£ ° *
Qo ® ()
@ 60 - °
A A
A A
40 A
20 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tarama Hiza (mV/s)

Sekil 4.8. Spesifik kapasitans degerlerinin tarama hiziyla degisimi.

Farkli tarama hizlarinda spesifik kapasitansin degisimi ise Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Yiiksek tarama hizlarinda elektrotlar tizerinde her iki mekanizmanin eslik ettigi toplam yiik

depolama hizi, tarama hiziyla es zamanl olacak kadar hizli meydana gelemediginden,

elektrotlarin yiik depolama kapasiteleri tarama hizindaki artigla azalmaktadir.
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Sekil 4.9. Ragon grafigi

Sekil 4.9’de Ragon grafigi ile verilen, elektrotlarin spesifik giic ve enerji yogunluklari
arasindaki iligkiye gore PANI katkili kompozit elektrotlarla aktif karbon referans elektrodu
karsilagtirilmistir. Buna gore PANI katkili kompozit elektrotlarin, aktif karbon referans
elektrota gore, siiperkapasitor spesifik giic agisindan ~ 40 kat, spesifik enerji degeri

acisindan ~ 3 kat daha fazla performans sergilemistir.

Ornek hesaplama 2:

Cift terminalli elektrot konfigiirasyonunda PANI bazin farkli yiizdelerde katkilandirilarak
hazirlanan elektrodun elektrokapasitif davramiglar1 aktif karbondan olusan elektrot

performansiyla karsilastirmak i¢in yapilan 6rnek hesaplama ve sonuglar:

Aktif Karbon i¢ginde PANI — 5 mV Tarama Hizinda

4Q _ 2,2794+2,2509
2xAVxmac 2%0.75%0,0679

Cr=

= 44,47



Cx4v*2 1000 _ (3557)X(0.75)2 1000

2 3600 2 3600

E=

IRd=0.03 Sabit Akim=0.015Amper

Rd _ 0,03

ESR=24 = = 1,091Q
2XI1 2%X0.015
P=2x3600 = =22 x 3600 = 69,2Watt/kg
td 145,77
n=2x100 = 2222 x 100 = % 98,75
Qc 2,2794

= 3,50Watt Saat/kg
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Cizelge 4.5°te PANI katkisiz aktif karbon referans elektrot ile hazirlanan siiperkapasitor i¢in

deney sonugclar1 verilmistir. Verim klombik olarak sarj/desarj degerlerine gore hesaplanmis

ve en diisiik verim %97,8 olarak bulunmustur. Spesifik kapasitans, enerji yogunlugu ve

spesifik gilic degerlerinin artan tarama hiziyla diistiigii; es deger seri direncin ise azaldigi

gbzlemlenmistir.

Cizelge 4.5. Aktif karbon elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda sonuglar

Tarama Hiz1 |5 mV/s|10 mV/s |20 mV/s 30 mV/s [40 mV/s |50 mV/s
Cr (F/9) 4447 (41,47 37,01 32,87 29,67 26,65

E (WSaat’kg) 3,5  |3,27 2,91 2,59 2,34 2,1

ESR (Q) 1,091 |1,083 1,077 0,831 0,829 0,862

P (W/kg) 69,2 |131,6 2434 337,2 419,8 481,6

. (%) 98,75 |99,45 98,97 97,76 97,8 99,06

Elektrotlarin spesifik giic ve enerji yogunluklar arasindaki iliski ise Sekil 4.8 ‘de Ragon grafigi ile

verilmigtir. Buna gore %50 PANI katkili kompozit elektrotlarin, aktif karbon referans elektrot ile

karsilastirildiginda, siiperkapasitor spesifik gii¢ agisindan ~ 97 kat, spesifik enerji degeri agisindan ~

6,8 kat daha fazla performans sergilemistir.
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Cizelge 4.6. 5 mV/s i¢in deney sonuglarinin karsilagtirilmasi

Ct (F/g) Verim (%) E (W saat/kg) P (W/kg)
PANI 00 44,47 98,75 3,50 86,5
PANI 10 85,69 98,41 6,75 2118,2
PANI 30 208,24 96,77 16,40 51920
PANI 50 376,67 90,12 29,66 10008,9
Cizelge 4.7. 50 mV/s i¢in deney sonuglarinin karsilastirilmast
Ct (F/g) Verim (%) E (W saat/kg) P (W/kg)
PANI 00 26,65 99,06 2,10 602,0
PANI 10 38,43 93,57 3,03 11765,6
PANI 30 96,45 87,95 7,60 29449,9
PANI 50 80,32 91,91 6,33 29964,4

En diisiik tarama hiz1 5 mV/s ve en yiiksek tarama hiz1 50 mV/s’ de referans aktif karbon ve
%10, %30 ve %50 PANI katkil1 elektrotlarin spesifik kapasite degerleri sirasiyla Cizelge 4.6
ve Cizelge 4.7°de verilmistir. Sonuglar, redox reaksiyonlar sonucu, yiik transferi katkisinin

diisiik tarama hizlarinda ¢ok daha belirgin bir sekilde ortaya ¢iktigini gostermektedir.
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Sekil 4.10. Ragon grafigi

Logaritmik yapidaki bu grafikler lityum pillerden geleneksel kapasitorlere kadar uzanan
genis bir yelpazede yer alan enerji depolama cihazlarinin spesifik enerji ve spesifik gii¢
acisindan karsilastirilmasin olanak saglamaktadir. Sekil 4.10’da bu ¢alismada kullanilan
siiperkapasitor elektrot diizeneginin spesifik enerji-giic degerlerinin literatiirde verilen sinir

degerler [82] i¢inde kaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.8. Tarama hiz1 5mV/s'den 50mV/s ve spesifik kapasitans arasindaki iliski

Tarama Hizi 5mV/s 50mV/s
PANI-00 44,47 26,65
PANI-10 85,69 38,43
PANI-30 208,24 96,45
PANI-50 376,67 80,32

Cizelge 4.6’te farkli yilizdelerle katkilandirilmig PANI elektrotlarinin 5 mV/s ve 50 mV/s
tarama hizi sonuglari verilmistir. Spesifik kapasitansin tarama hizina gore degisimi ise Sekil

4.11’de karsilagtirmal1 olarak gosterilmistir. Buna gore kapasitor lizerinde meydana gelen
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yiik degisimleri ve reaksiyonlar i¢in karakteristik zaman sabitlerinin tarama hizindaki artisa
gore biiylik olmasindan tarama hiz1 arttik¢a kapasite azalmaktadir. Boylece, diisiik tarama
hizlarinda yiik biriktirme kapasitesinin yiiksek tarama hizlarindakinden daha biiyiik olacagi
sonucuna varilabilir. Grafikler incelendiginde ve Cizelge 4.6’da verildigi iizere iletken

polimer katkisindaki artisla spesifik kapasitenin de arttig1 kolayca goriilebilmektedir.

400
o
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Sekil 4.11. Spesifik kapasitansin tarama hiziyla degisimi.
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4.4. Self- Desarj Deneyleri
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Sekil 4.12. Self-Desarj egrileri

Bir siiperkapasitor sarj edilince i¢ enerjisi artacak ve termodinamik olarak varolan itici gii¢
nedeniyle bu enerji kendiliginden diismesine neden olmaktadir. Kullanim disindaki
siiperkapasitoriin self desarj olarak adlandirilan bu potansiyel farkin diisiik olmasi
istenmektedir. Yapilan deneyde, siiperkapasitor herhangi bir elektrik devresine bagl
olmadan istenilen voltaj degerine kadar sarj edildikten sonra, kendi kendine desarj islemine
maruz birakilip, meydana gelen potansiyel diislis hizinin zamanla de§isimi incelenmistir.
Her bir deney i¢in gegen siire 7200 s’dir. Kendiliginden bosalma siiresi beklenenin aksine
% 30 PANI-NHz’lin % 50 PANI-NH3z’ten daha uzun olarak gozlemlenmistir. Bu nedenle

self desarj deneylerinde toplam siire 7200 saniyeden daha uzun olarak belirlenebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sanayilesmenin gosterdigi hizli gelisime paralel olarak yeni teknolojilerin kullanima
sundugu pek ¢ok mobil makine ve cihaz depolanmis enerjiyle ¢alismaktadir. Enerji
depolama sistemlerinin birgogu dolayli depolama sistemleri olmakla birlikte temel amag,
elektrigin diger enerji formlarina dontistiiriilerek ihtiya¢ aninda hizla devreye sokulabilecek
sekilde bekletilmesidir. Depolama sistemleri teknolojisine gore (Kimyasal piller, Bataryalar,
Stiperkapasitorler), glic ve enerji siniflamasina gore, (biiyiik 6lgekli veya kiiclik 6lgekli) ve
uygulama alanlarina gore, (Enerji kalitesi ve giivenilirligi, sebeke uygulamalari, kaynaklarin
verimli kullanilmas1) gibi ii¢ ana baslikta toplanabilir. Yakit pilleri ve siiper kapasitor
sistemleri kW boyutunda ve kii¢iik 6lgekli depolama yapabilen sistemlerdir. Uzay
araclarinda, meteoroloji istasyonlarinda, biiyiik parklarda, kirsal alanlarda, bazi askeri
uygulamalarda, mobil bilgisayarlarda, kiiclik elektronik cihazlar i¢in tasinabilir sarj
istasyonu olarak ve yerlesim alanlarindan uzak bolgelerde giic kaynagi olarak da
kullanilabilmektedir. Ancak bu konuda yapilan ¢alismalar teknik ve ticari anlamda heniiz
istenilen  boyutlarda  degildir. Konveksiyonel enerji  depolama araclar1 ile
karsilastirildiklarinda, yiiksek gii¢ yogunlugunda anlik enerji saglayabilmeleri, uzun ¢evrim
Omiirleri ve hizli sarj-desarj Ozellikleriyle siiperkapasitorler, elektrikli hibrit araglar,
taginabilir cihazlar, riizgar ve giines enerjisi gibi ¢evre dostu yenilenebilir enerji iiretim

sistemleriyle kolaylikla entegre olabilen potansiyel uygulamalara sahiptir.

Bu c¢alismadaki deneysel sonuglar iletken polimer tabanli kompozit malzeme olan
polianilinin aktif karbona katkilandirilarak aktif karbon/polianilin kompozit elektrodun
stiperkapasitorde daha fazla yiikk biriktirmesini sagladigini gostermistir. Cevrimsel
voltametri ve sabit akim sarj-desarj yontemiyle yapilan deneylerde, ham PANI-HCI tuzu
kimyasal polimerizasyon yontemiyle hazirlanmistir. PANI-HCI, PANI-TFA ve PANI-NHs3
katkilr aktif karbon kompozit elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 101 F/g,
131 F/g ve 171 F/g olarak bulunmustur. Referans elektrot olarak kullanilan aktif karbonun
kapasitans degeri 56 F/g’dir. Iletken polimere farkli fonksiyonel gruplarm girmesi, spesifik
kapasitansin etkisini de degistirmektedir. Polimerin zayif bir baz ile fonksiyonel hale
getirilmesi, ayni deneysel sartlarda referans aktif karbon elektrotlara gore yaklasik 3 kat daha
iyi kapasite degeri elde edilmesiyle sonuc¢lanmistir. Yiik transferinin iletken polimer katkili
elektrotlar iizerinde, elektrolit icindeki anyon ve katyonlarin polimer omurga i¢inde p-katk1

ve n-katki durumlar1 arasinda tetiklemeyi baslatmasina bagli olarak meydana geldigini ve
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bu olayin elektrostatik yiik ayrimina eslik ettigini gostermistir. Ayrica elektrot-elektrolit ara
yiizeyinde olusan redox reaksiyonlar ve zahiri kapasitans etkisiyle olusan ilave yiik transferi,
elektrotlar lizerinde mevcut elektrostatik yiik ayrimina eslik etmekte ve bu etki kapasitede

anlamli bir artisa neden olmaktadir.

En iyi elektrokimyasal performansi sergileyen PANI-NH3 katkil1 aktif karbon kompozite
elektrodun farkli oranlarda kullanilarak deneyler yapilmistir. Buna gore 1,0 M H2SOx4 jel
elektrolit icinde PANI-NHs katkili elektrotlar S mV/s, 10 mV/s, 20 mV/s, 30 mV/s, 40 mV/s
ve 50 mV/s tarama hizlarinda referans elektroda gore hissedilir bir farkla daha iyi bir
elektrokimyasal performans farkliligi gostermistir. En diisiik tarama hizi olan 5 mV/s’de %8
PANI, %24 PANI ve %40 PANI katkili elektrotlar sirasiyla referansa elektroda gore
maksimum 1.8, 4.5 ve 8 kat daha iyi spesifik kapasitans degerleri gostermistir. Spesifik
enerji bakimindan karsilagtirmada; iletken polimer katkisinin degeri arttik¢a referans aktif
karbon elektroda gore sirasiyla 1.4, 3.6 ve 3 kat daha iyi sonu¢ gézlemlenmistir. Bununla
birlikte, iletken polimer katkisinin artmasi, referans elektroda gore yaklasik 24, 59 ve 115
kat daha 1yi spesifik gii¢c degerleriyle sonu¢landigi gozlenmistir. Buna gore iletken polimer
kompozit elektrotlarla hissedilebilir derecede yiiksek spesifik gli¢ ve spesifik enerji

degerleri elde edilebilmektedir.

Referans elektrot, cift tabakali kapasitérlerde (DLC=Double Layer Capacitor) oldugu gibi
Helmholtz tabakasinda sadece elektrostatik yiik ayrimindan olusan bir kapasitif davranig
gosterireken, kompozit elektrotlar iizerinde elektrostatik yiik ayrimina ilaveten
Redoxreaksiyonlarin da meydana gelmesine izin veren hibtit kapasitorlerin (HC=Hybrid
Capacitor) davranisini sergilemektedir. Bu nedenle iletken polimer matris i¢inde gerceklesen
sarj-desarj c¢evrimleri sirasinda olusan redox reaksiyonlar kompozit elektrotlarin

performanslarinda ciddi bir artig saglamaktadir.

Sabit akim sarj-desarj yontemiyle yapilan deney sonuglarmna gore, potansiyel-zaman
egrilerinin zamana bagli olarak testere disine benzer Kkarakteristik tepkiler verdigi ve
cevrimlerin referans elektrot i¢in miikemmel bir tersinirlik sergiledigini gdstermistir.
Karakteristik potansiyel-zaman egrileri kompozit elektrotlar tizerinde meydana gelen redox

reaksiyonlar nedeniyle simetrik olmamustir.
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Yapilan tez g¢alismasinin deneysel sonuglari belirgin bir sekilde, siiperkapasitorlerin
performans degerleri elektrotlarda iletken polimer ve benzeri elektro-aktif materyallerin

kullanimiyla iyilestirilebilecegini géstermistir
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EK-1. Cevrimsel voltametri deney ve hesaplama sonuglari

Cizelge 1. Aktif karbon elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda sonuglar

Tarama Hizi 5mV/s | 10 mV/s 20 mV/s 30 mV/s 40 mV/s 50 mV/s
Ct (F/g) 55.9 54.8 50.5 47.6 45.4 43.4
E (WSaat/kg) | 4.4 4.3 3.9 3.7 35 3.4
ESR (Q) 0.5 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2
P (W/kg) 106.8 | 210.2 392.7 567.9 595.2 884.9
n (%) 98.2 94.6 99.3 98.1 97.3 97.6
0,2
5 mV
= 30 MV
—— 50 MV
0,1 -
g 0,0 -
S
<
-0,1
0,2 - -
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (Volt)

Sekil 1. Aktif karbon elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda ¢evrimsel voltametri egrileri




67

EK-1. (devam) Cevrimsel voltametri deney ve hesaplama sonuglari

Cizelge 2. AC + PANI-TFA elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda sonuglar

Tarama Hizi 5mV/s | 10 mV/s 20 mV/s 30 mV/s 40 mV/s 50 mV/s
Cr (F/9) 126.9 115.0 97.1 83.2 72.9 64.3
E (WSaat/kg) | 9.9 8.9 7.6 6.6 5.7 5.0
ESR (Q) 0.7 0.6 0.3 0.6 0.5 0.5
P (W/kg) 246.0 |453.7 805.4 1075.2 1287.3 1472.2
n (%) 95.7 96.2 94.3 94.7 94.9 93.7

0,4

5 mV
031 mmmm 30mVv
— 50 MV

0,2
= 011
8
S
< 00

-0,1

0,2 -

-0,3

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(Volt)

Sekil 2. AC + PANI-TFA elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda ¢evrimsel voltametri egrileri



EK-1. (devam) Cevrimsel voltametri deney ve hesaplama sonuglari

Cizelge 3. AC + PANI —NHs elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda sonuglar

68

Tarama Hizi 5mV/s | 10 mV/s 20 mV/s 30 mV/s 40 mV/s 50 mV/s
Ct (F/g) 147.6 134.4 100.9 83.6 70.4 59.2
E (WSaat/kg) | 11.5 10.5 7.9 6.53 55 4.6
ESR (Q) 0.7 0.6 0.5 0.58 0.5 0.5
P (W/kg) 288.7 535.4 844.3 1099.0 1288.0 1442.8
n (%) 99.6 86.7 92.7 92.2 93.6 92.4
0.3 7w 5V
= 30 MV
— 50 M\
0,2
0,1
2
E 0,0 A
<
-0,1 -
0,2
0,3
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(Volt)

Sekil 3. AC + PANI —NHBz elektrot igin farkli tarama hizlarinda gevrimsel voltametri egrileri



EK-1. (devam) Cevrimsel voltametri deney ve hesaplama sonuglari

Cizelge 4. %10 PANI Katkil1 Elektrot i¢in degisik tarama hizlarinda sonuglar

69

Tarama Hizi 5 mV/s 10 mV/s 20 mV/s |30 mV/s [40 mV/s | 50 mV/s
Ct (F/g) 85,69 77,37 63,67 53,71 43,08 38,43
E (WSaat/kg) 6,75 6,09 5,01 4,23 3,39 3,03
ESR (Q) 1,086 1,986 1,941 1,772 1,774 1,773
P (W/kg) 2118,2 3915,2 6743,2 8951,2 |10130,4 |11765,6
n (%) 98,41 97,81 96,28 94,99 94,72 93,57
%10 PANI Katkih

0,20

0,15 -

0,10

0,05 -
E
v ]
2 0,00

0,05

0,10

0,15

'0,20 T T T T

0,0 0.2 04

E (Volt)

0,6

08

Sekil 4. %10 PANI Katkil1 Elektrot i¢in degisik tarama hizlarinda voltametri egrileri



EK-1. (devam) Cevrimsel voltametri deney ve hesaplama sonuglari

Cizelge 5. %30 PANI katkili elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda sonuglar

Tarama Hiz1 |5 mV/s 10 mV/s |20 mV/s |30 mV/s |40 mV/s |50 mV/s
Cr (F/9) 208,24 188,79 156,85 [132,1 112,18 (96,45
E (WSaat/kg) |16,4 14,87 12,35 10,4 8,83 7,6
ESR (Q) 1,19 1,181 1,043 0,893 0,841 0,83
P (W/kg) 5192 9556,3 16656,5 [22016,2 (26326 |29449,9
n (%) 96,77 96,54 91,57 89,38 88,25 87,95
%30 PANI Katkih
0,2
0,1
(-
E 00
e
<
T 01
-0,2 A
-0,3 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (Volt)

Sekil 5. %30 PANI katkili elektrot igin degisik tarama hizlarinda voltametri egrileri
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EK-1. (devam) Cevrimsel voltametri deney ve hesaplama sonuglari

Cizelge 6. %50 PANI katkil1 elektrot i¢in farkli tarama hizlarinda sonuglar

5 mV/s 10 mV/s 20mV/s |30 mV/s [40 mV/s |50 mV/s
Ct (F/lg) 376,67 281,64 179,82 128,67 100,81 80,32
E (WSaat/kg) 29,66 22,18 14,16 10,13 7,94 6,33
ESR (Q) 2,306 2,106 1,777 1,415 1,382 1,362
P (W/kg) 10008,9 [16025,2 23029 26698,7 [28667,1 |29964,4
n (%) 90,12 86,01 85,17 86,95 91,52 91,91
2050 PANI KATKILI
0,2 -
0,1 -
(o
(¢b]
o
E 00 -
<
-0,1 -
0,2
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (Volt)

Sekil 6. %50 PANI katkili elektrot i¢cin degisik tarama hizlarinda voltametri egrileri
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EK-2. Sabit akim sarj desarj egrileri

Aktif Karbon
08 08 - 0,20
]
oo + 0,015 AE
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Sekil 1. Sabit akimda (0,015 A ve 0,15 A) aktif karbon sarj-desarj deney egrileri
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Sekil 2. Sabit akimda (0,015 A ve 0,15 A) %10 PANI katkili sarj-desarj deney egrileri



EK-2. (devam) Sabit akim sarj desarj egrileri
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Sekil 3. Sabit akimda (0,015 A ve 0,15 A) %30 PANI katkili sarj-desarj deney egrileri
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Sekil 4. Sabit akimda (0,03 A ve 0,15 A) %50 PANI katkili sarj-desarj deney egrileri



EK-3. Tiim deney sonug ve hesaplamalari

Cizelge 1. Asama deney sonug ve hesaplamalari

74

T";‘{rf;”a Sarj | Desar | oo | Verim E P | | Vdp| VIRd | o | ESR

(mVs) (Coul) | (Coul) (%) |(WSaat/kg) | (W/kg) | (A) |(Volts)| (Volts) "1 (Ohm)
AC 5 | 27532 | 2,6744 |0,0650| 5567 | 97,14 | 438 | 1059 | 003 | 075 | 0,72866 |0,02134| 0,356
AC 10 | 26101 | 25820 00650 53,25 | 98,92 | 419 | 2031 | 0,06 | 0,75 | 0,70528 |0,04472 | 0,373
AC 20 | 2,4497 | 24317 |0,0650| 5007 | 99,27 | 394 | 3809 | 0,09 | 075 | 068927 |0,06073 | 0,337
AC 30 | 23218 | 22932 |00650| 47,33 | 9877 | 373 | 5393 | 012 | 075 | 0,68107 | 0,06893 | 0,287
AC 40 | 22008 | 21800 |0,0650| 45,23 | 97,77 | 356 | 6924 | 015 | 0,75 | 0,68237 |0,06763 ] 0,225
AC 50 | 21340 | 20891 |0,0650| 4331 | 97,90 | 341 | 8308
Fioy PANE 5 | 35200 | 33766 |0,0455|101,18| 9568 | 7,97 |24517| 003 | 075 | 0,70751 |0,04375| 0,356
AC PANE 10 | 32626 | 31733 |00455| 9430 | 9726 | 743 | 45537 | 006 | 075 | 0,66912 |0,08214 0,685
Ao PANE 1 20 | 20101 | 28042 |00455| 8373 | 9636 | 659 | 81091 | 009 | 075 | 065226 | 01003 | 0,557
AT PANI | 30 | 26121 | 24756 00455 7455 | 9477 | 587 [108080| 012 | 076 | 0,61878 |0.13646 | 0569
oy PANI | a0 | 23250 | 22078 0,045 6643 | 9492 | 523 [128501| 015 | 075 | 0,58866 |0,16482 | 0549
AOTPANE 50 | 20716 | 19280 |00455| 5860 | 93,07 | 461 |143126
¢FC/I PANI- 5 | 45975 | 44022 |00455|131,86| 9575 | 1038 |3206,2| 003 | 075 | 0,70835 |0,04176 | 0,696
AOYPANE 1 10 | 41260 | 39916 |00455|11894| 9674 | 937 | 57528 | 006 | 0.75 | 0,66965 |0,08123 | 0,677
ACYPANI | 20 | 35360 | 33863 |0,0455|10143| 9577 | 799 | 97864 | 0,09 | 076 | 066782 |0,08819 | 0490
ACYPANI | 30 | 30464 | 28742 [00455| 8675 | 9435 | 683 |126129| 012 | 076 | 0,63655 |0,11984 0499
ACYPANE |40 | 26374 | 24395 |00455| 7439 | 9250 | 586 |145381| 015 | 076 | 0,61311 |0,14658 | 0,489
ACYPANE | 50 | 22030 | 21746 |00455| 6546 | 9484 | 515 |158157
ﬁﬁ: PANI- |5 | 60445 | 56420 |0,0455|171,23| 9334 | 1348 |41349| 003 | 075 | 0,70199 |0,04801 | 0,800
ﬁﬁ: PANI- | 10 | 52165 | 4,8440 |0,0455|147,41| 92,86 | 1161 |7130,7| 006 | 075 | 0,65333 |0,09667 | 0,806
Qﬁ:PANL 20 | 41200 | 38649 |0,0455|117,01| 9379 | 921 [113234| 009 | 0,75 | 0,63770 |0,11230| 0,624
ﬁﬁ: PANI- | 39 | 32008 | 30454 |00455| 9152 | 95,14 | 721 |132530| 0,12 | 0,75 | 060437 |0,14563 | 0,607
ﬁﬁ: PANI- | 40 | 2,6284 | 2,4762 |0,0455| 74,79 | 9421 | 589 |14491,6] 015 | 075 | 0,56062 |0,18938 | 0,631
ﬁﬁ: PANI- 1 50 | 20268 | 19254 |0,0455| 57,01 | 9500 | 456 |14085,7




EK-3. (devam) Tiim deney sonug ve hesaplamalari

Cizelge 2. Asama deney sonug ve hesaplamalari
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Tarama

(r;{\‘/z;s) (ggrdll) ?ceﬁﬁﬁ m (g) |Ct(F/g) V(%/r;)m (WSaE\t/kg) (WI/Dkg) (/Ix) (\\//gitg) (\\//(I)ﬁg) VIR op (gﬁﬁ)
PANIOO | 5 [2,2794| 2,2500 | 0,0679 | 4447 |9875| 350 | 65 | 0,015 |0,75088 | 0,71816 [0,03272| 1,001
PANIOO | 10 |[2,1182 2,1066 | 0,0679 | 41,47 |99.45| 327 | 1645 | 0,030 | 075072 | 068575 [0,06497| 1,083
PANIOO | 20 [1,8049| 1,8754 | 0,0679 | 37,01 |98,97| 291 | 3042 | 0,060 | 075318 | 062399 |0,12919] 1,077
PANIOO | 30 [1,6035| 1,6556 | 0,0679 | 32,87 |97,76| 259 | 4215 | 0,090 |0,75118 | 060161 |0,14957 0,831
PANIOO | 40 |1,5284| 1,4048 | 0,0679 | 2067 |97,80| 234 | 5248 | 0,120 | 0,75295 | 0,55395 | 0,190 | 0,829
PANIOO | 50 [1,3640| 1,3512 | 0,0679 | 26,65 |99,06| 210 | 602,0 | 0,150 | 0,76206 | 0,50346 | 0,2586 | 0,862
PANIIO | 5  [2,0817] 2,9342 | 0,0460 | 85,60 |98.41| 675 | 21182 | 0,015 |0,75126 | 0,71869 [0,03257| 1,086
PANI-I0 | 10 [2,7002| 2,6411 | 0,0460 | 77,37 |97,81| 609 | 39152 | 0,030 | 075126 | 063211 [0,11915] 1,986
PANIFIO | 20 [2,2304| 2,1560 | 0,0460 | 6367 |96,28| 501 | 67432 | 0,060 | 075517 | 052230 [0,23267| 1,941
PANI-IO | 30 [1,0015| 1,8063 | 0,0460 | 5371 |94,99| 423 | 89512 | 0,090 | 0,75203 | 043304 |0,31809| 1,772
PANI-IO | 40 [1,5275| 1,4468 | 0,0460 | 43,08 |9472| 339 [10130,4| 0,120 | 075678 | 0,33113 |0,42565| 1,774
PANI-I0 | 50 [1,3708| 1,2826 | 0,0460 | 3843 |9357| 303 [11765,6| 0,150 | 0,75049 | 0,21856 [0,53193 1,773
PANI20 | 5 [32106] 3,1070 | 0,0202 | 208,24 | 96,77 | 1640 | 51920 | 0,015 |0,75218 | 0,71647 [0,03571| 1,190
PANI30 | 10 [2,9141| 2,8133 | 0,0202 | 188,79 | 96,54 | 14,87 | 9556,3 | 0,030 |0,75379 | 068201 [0,07088| 1,181
PANI-30 | 20 [2,4839| 2,2745 | 0,0202 | 156,85 | 91,57 | 1235 |16656,5| 0,060 | 0,75501 | 0,62981 [0,12520| 1,043
PANI-20 | 30 |[2,1161| 1,8014 | 0,0202 | 132,10 | 89,38 | 1040 [22016,2 0,090 | 0,75287 | 059219 |0,16068| 0,893
PANI-30 | 40 [1,8078| 1,5054 | 0,0202 | 112,18 |88,25| 883 [26326,0 0,120 | 0,75578 | 0,55387 [0,20191 0,841
PANI-30 | 50 [1,5568| 1,3602 | 0,0202 | 96,45 |87,95| 7,60 |29449,9] 0,150 | 0,75785 | 0,50882 [0,24903 0,830
PANIS0 | 5 [4,5825| 4,1208 | 0,0154 | 376,67 |90,12| 29,66 |10008,9| 0,015 | 0,75008 | 0,68089 [0,06919| 2,306
PANI-S0 | 10 [3,5021| 3,0123 | 0,0154 | 281,64 |86,01| 2218 [16025.2| 0,030 | 0,75019 | 062383 [0,12636 | 2,106
PANI-S0 | 20 [2,2461| 1,9131 | 0,0154 | 179,62 |85,17| 1416 [23029,0 0,060 | 0,75501 | 054177 [0,21324] 1,777
PANISS0 | 30 [1,5020| 1,3842 | 0,0154 | 128,67 | 86,95| 1013 |26698,7| 0,090 | 0,75555 | 0,50085 [0,25470| 1,415
PANISO | 40 [1,2175| 11143 |0,0154 | 10081 |9152| 7,94 |28667,1] 0,120 |0,76199 | 043043 |0,33156 | 1,382
PANI-S0 | 50 [0,9681| 0,8897 | 0,0154 | 8032 |91,01| 633 [29964,4| 0,150 | 0,76528 | 0,35657 [0,40871| 1,362
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