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OZET

ENERJi DEPOLANMASI iGiN TARTARIK ASIT KATKILANMIS
POLIPIROL BAZLI SUPER KAPASITOR MALZEMELERININ
SENTEZI

ERHAN KARACA
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. NURAN OZCiCEK PEKMEZ

Temmuz 2013, 101 sayfa

Bu calismada superkapasitor elektrot malzemesi olarak polipirol (PPy) filmleri, pirol
monomeri tartarik asit ve Triton X-100 igeren asetonitril ¢ozeltisinde platin ve
paslanmaz celik elektrotlar Uzerine elektrokimyasal olarak sentezlendi. Polimerler
donusumlt voltametri, FTIR, Raman ve EDX yontemleriyle karakterize edildi.
Morfolojik yapilari taramali elektron mikroskobuyla incelendi. PPy kaplamalarin
kapasitif 6zellikleri dontusumli voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
ve galvanostatik sarj-desarj testiyle HoSOu/su ¢ozeltisinde incelendi. Tartarik asit ve
Triton X-100 in, PPy un kapasitif davranigini iyilestirdigi belirlendi ve spesifik
kapasitans degerlerinin Pt levha igin 379 F g1 ve 316Ti SS disk elektrot igin 367 F
g1 oldugu bulundu. Sonug olarak galvanostatik sarj-desarj testi ile elde edilen glg¢
ve enerji yogunluklar kargilastirildiginda hazirlanan PPy kaplamalarin
kapasitorlerden daha ylksek enerji yogunluguna, yakit hucreleri ve pillerden daha

yuksek gu¢ yogunluguna sahip oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: iletken polimer, polipirol, tartarik asit, elektropolimerizasyon,

superkapasitor



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF SUPERCAPACITOR
MATERIALS BASED ON TARTARIC ACID DOPED POLYPYRROLE
IN ACETONITRILE FOR ENERGY STORAGE

ERHAN KARACA
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. NURAN OZCiCEK PEKMEZ

July 2013, 101 pages

In this study, the polypyrrole films as a supercapacitor material were
electrochemically synthesized on platinum and stainless steel electrodes in an
acetonitrile solution containing pyrrole, tartaric acid and Triton X-100. The polymers
were characterized by cyclic voltammetry, FTIR, Raman and EDX methods. Their
morphologies were also investigated by scanning electron microscopy. The
capacitive properties of resulting coatings were investigated in HoSOas/water solution
by using cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and the
galvanostatic charge-discharge tests. It was determined that tartaric acid and Triton
X-100 improved the capacitive behavior of polypyrrole coating and their specific
capacitance were 379 F g-1for Pt foil and 367 F g1 for 316Ti SS. Consequently, the
resulting polypyrrole coatings possesed higher energy density than capasitors and
higher power density than fuel cells and batteries when compared to their energy

and power density obtained from the galvanostatic charge-discharge tests

Keywords: Conducting polymer, polypyrrole, tartaric acid, electropolymerization,

supercapacitor
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A Akim (Amper)

¢ Derisim

C Kapasitans

E Enerji Yogunlugu
F Farad

f Frekans

g Gram

h saat

J Akim Yogunlugu
J Joule

kg kilogram

mC milicoulomb

n Faz

P Gug¢ Yogunlugu
Rct YUk transfer Direnci
Rs Cozelti Direnci

S saniye

Vv Potansiyel

W Watt

Z Empedans

w Acisal frekans



Kisaltmalar

CD
CP
CTAB
Cv
EIS

PANI

Pt

SS
TBAOH
TBABF4

TX100

Sarj-Desarj

iletken Polimer
Setiltrimetilamonyum bromr
Donuagumlu Voltametri
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Polianilin

Polipirol

Platin

Paslanmaz Celik
TetrabUtilamonyum hidroksit
Tetrabutilamonyum tetrafloroborat

Triton X-100

Xi



1. GIRIS

Artan kiresel ekonomi, fosil yakitlarinin tikenmesi, artan gevre Kirliligi ve kiresel
Isinma ile etkili, temiz ve surdurllebilir enerjiye ihtiyag vardir. Fakat ileri dliizeyde
elektrik enerji depolama sistemlerinin olmayisi hala bir problemdir [1, 2]. Bu
problemin Ustesinden gelebilmek icin yakit hucreleri, piller, kapasitorler ve
superkapasitorler gibi yuksek verimli enerji depolama aygitlarina ihtiya¢ vardir.
Superkapasitorler yuksek guc¢ yogunlugu sagladiklari igin hizlanma, yokus
tirmanma gibi ani gu¢ gerektiren uygulamalarda dikkat ¢ceken enerji depolama
aygitlaridir. Bu ozellikleri nedeniyle pillere ve yakit hicrelerine yardimci ener;ji
kaynagi olarak da kullanilabilmektedirler. Ayrica kulombik verim (desarj edilmis
elektron sayisinin sarj edilmis elektron sayisina orani) genelde superkapasitorlerde
%99 dan yuksektir. Siperkapasitorlerin sarj-desarj verimliligi (round-trip efficiency,
sarj-desarj sonrasi Uretilen elektrik enerjisinin orani) bataryalarinki kadar yuksektir
(70-80%), bu oran yakit hicrelerinde daha dusuktir (%50). Superkapasitorlerin en
onemli Ozelligi ise defalarca doldurulup bosaltilabilmeleridir. Bu sayede tasima

endustrisinde, yenilenebilir enerji ve askeri amaclarla kullanilabilirler.

Enerji depolama mekanizmalarina gore iki ¢esit sUperkapasitor vardir. Biri
elektriksel ¢ift tabaka kapasitoridur, enerjiyi yiksek ylzey alanli elektrot ve elektrolit
¢cOzeltisi arasindaki ara yluzeyde iyonik ve elektrik yUklerinin ayrimiyla depolar.
Digeri ise redoks yalanci kapasitorudur, burada aktif tirler karakteristik potansiyelde
hizli ve tersinir bir sekilde yukseltgenebilir veya indirgenebilir. Elektrot maddesi
olarak elektriksel ¢ift tabaka kapasitorunde gozenekli karbon elektrot, yalanci
kapasitorlerde ise metal oksitler ve PPy, polianilin, politiyofen gibi konjuge iletken

polimerler yaygin bir sekilde calisiimaktadir.

Bu calismada ylksek yodunlugu sayesinde birim hacim basina daha yuksek
kapasitans saglayan PPy iletken polimeri, tetrabitilamonyum tetrafloroborat, tartarik
asit ve Triton X-100 varliginda gesitli elektrotlar Gzerine biriktirilmistir. Filmin yapisi
FTIR, RAMAN ve EDX ile degerlendirilirken yuzeyi SEM ile degerlendirilmistir.
Literatirde bulunan bir ¢galismada PPy filmi 27 °C de TBABF4, paratoluensulfonik
asit (PTSA) ve tetrabltilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFe) varliginda
sentezlenmis ve iletkenlikleri sirasiyla 3.43 x 101, 4.48 x 102, 1.60 x 104 S/cm



olarak belirlenmigtir [3]. En yuksek iletkenlige sahip PPy filmi TBABF4 varliginda
elde edildigi icin bu calismada da TBABF4 kullaniimigtir. Literatirde, TA aliminyum
[4, 5] ve Al-Zn kapl paslanmaz celik [6] yuzeyine korozyon g¢alismasinda katki
maddesi olarak kullanilmig ancak TA katkilanmis PPy igin herhangi bir
superkapasitor calismasi bulunmamaktadir. Bu galigmada sentezlenen poipirol
filmin kapasitif 6zellikleri dontisumll voltametri, sarj-desarj testi ve elektrokimyasal

empedans spektroskopisi ile degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Superkapasitorler

Superkapasitorler, elektrot-elektrolit ara yluzeyindeki ara tabakaya yuk transferiyle
elektrik enerjisini depolayabilen enerji depolama aygitlaridir. Ultra kapasitor veya
elektrokimyasal kapasitorler olarak da adlandirilirlar [7, 8]. 1957 yilinda Becker
tarafindan yapilan patent basvurusuyla slperkapasitorlerin baslangici sayilan
elektrokimyasal kapasitorler literatiire girmistir. ilk prototipleri ise 1982 yilinda
Pinnacle Arastirma Enstitusi’nde askeri alanlarda kullanilimak tzere gelistirilmigtir
[9, 10]. Superkapasitorler laptop, kamera, elektrikli el aletleri ve cep telefonu gibi
tasinabilir aygitlarda, asansor, ving ve hibrit elektrikli araglar ve elektrikli araglarda,
kesintisiz gu¢ kaynaklarinda ve gunes enerjisi depolanmasinda kullaniimaktadir.
Dusuk enerji yogunluguna ve yuksek maliyetine ragmen ticarilesme asamasindadir.
Gunumuzde Superkapasitorler elektriksel enerji depolama aygitlari arasinda
markette 1% den daha az bir paya sahiptir. 2007 yilinda stperkapasitdrlerden 99.6
milyon dolar gelir elde edilmistir. Sipermarket pazarinda NEC (Japonya), Elna
(Japonya) ve Panasonic (Japonya) en buyuk ureticilerdir. SAFT (Fransa), Cap-XX
(Avustralya), NESS (Guney Kore), Korchip (Guney Kore), Econd (Rusya), ESMA
(Rusya), ELIT (Rusya), Maxwell (USA), AVX (USA), Copper (USA), EPCOS (USA),
EVANS (USA), Kold Ban (USA), Power System Co. (Japonya) ve Chubu Electric
Power (Japonya) diger dureticilerdir. Pazarda supermarketlerin payl giderek
artmaktadir. Genel olarak yillik %10.9 bayime hiziyla 2014’ e kadar 205.9 milyon
dolar gelir elde edilmesi planlanmaktadir. Devam eden gelismelerle ve agilacak yeni
pazarlarla sUperkapasitorler gelecegin enerji depolama aygitlari olarak
beklenmektedir [1, 11, 12].

Superkapasitorler, tipik kapasitorlerin geligtiriimis halidir [13, 14]. Kapasitorler
(seramik, mika, plastik film, tantalyum, aliminyum elektrolitik gibi) elektrik enerijisini
mikrofarad derecesinde depolayabilirken, slUperkapasitérler farad derecesinde
depolayabilirler. Yuksek gu¢ yogunlugu, uzun dongu omrd, uzun depolama omrda,
yuksek verimi, ¢ok genis sicaklik araliginda c¢alismasi, ¢evre dostu ve guvenli
olmasi nedeniyle dikkat cekmektedir. Cizelge 2.1 incelendiginde, stperkapasitorler,
piller ile kapasitorler arasindaki boslugu doldurdugu
gorulmektedir. Superkapasitorler pillerden daha yidksek guc¢ yogunluguna sahip

3



olduklarindan hibrit ve elektrikli arabalarda arabanin ilk ¢alistirimasi, hizlanma,
frenleme, yokus ¢cikma ve start-stop icin kullaniimaktadir. Ayrica ¢ok genis sicaklik
araliginda galigabildiginden askeri amaclarla da kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda,
enerji yogunlugu kapasitorlere gore yuksektir, pillere gore dusuktur. Yapilacak
arastirmalar ile enerji yogunlugunun arttirilacagr ve gelecekte birincil ener;ji
depolama kaynagi olarak kullanilacadi tahmin edilmektedir. Stper kapasitorler
pillere gére daha kisa siirede doldurulabilir, saniyeler icinde sarj olabilirler. ¢
direncleri duguktir, bu ylizden bir pil, superkapasitore paralel baglandiginda yuk
tasima kapasitesi arttirilabilir. Bunlarin yaninda nispeten maliyeti yuksektir. Ayrica
dogrusal desarj potansiyeli yuzinden tUm enerjinin bir anda kullanilamamasi ve

elektrokimyasal pillerden daha yuksek hizda self desarj olmasi dezavantajlaridir.

Cizelge 2. 1. Depolama teknolojilerinin 6zelliklerinin kargilastiriimasi [15]

Kurgun Asit Akuler | Stperkapasitorler Kapasitorler
Sarj Zamani 1-5 saat 0.3-30 saniye 10-3- 10-% saniye
Desarj Zamani 0.3-30 saat 0.3-30 saniye 10-3 - 106 saniye
Enerji / Wh / kg 10 - 100 1-10 <0.1
Déngli Omri 1 000 > 500 000 > 500 000
Spesifik Glug / W kg1 <1000 <10 000 < 100 000
Sarj/Desarj Verimi 0.7-0.85 0.85-0.98 >0.95

Ragone egrisi, depolama sistemlerinin enerji ve gu¢ yogunlugu hakkinda bilgi veren
egrilerdir [16]. Amag en yuksek enerji ve gl¢ yodunlugunu elde etmektir. Sekil 2.1
enerji depolama aygitlarina ait Ragone egrisini gostermektedir. Stiperkapasitorler
pillerden daha fazla gl¢ yogunluguna, kapasitorlerden ise daha fazla ener;ji
yogunluguna sahiptir. Bu ylzden uzun slre enerji gerektiren uygulamalarda piller

kullanilirken kisa slrede yuksek glc gerektiren uygulamalarda stperkapasitorler



kullanilir. Aslinda sUperkapasitorler piller ve kapasitorler arasinda var olan boslugu

doldurmaktadirlar.
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Sekil 2. 1. Enerji depolama aygitlarinin Ragone egrisi [15]

Superkapasitorler iki elektrot, bir membran ve bir elektrolitten olusur (Sekil 2.2).
Depolanan elektrik enerjisinin miktari elektrodun ylzeyine ve elektrolitin cinsine
baglidir. Elektrotlar iyonlarin gecisine izin veren ama elektriksel baglantinin
olmadigi membran ile ayrilmigtir. Elektrolitler ise ortama iyon saglarlar, ve bu
iyonlarin elektrotlar arasinda hareketliligi nedeniyle elektriksel iletkenligi saglarlar.
Elektrokimyasal enerji depolama aygitlari, piller ve yakit hicrelerinde oldugu gibi
superkapasitorler genelde 1.0 - 3.0 V araliginda tek bir hiicre potansiyeline sahiptir.
Elektrotlardaki aktif maddelerin asiri ylkseltgenmesi ve indirgenmesinden veya
elektrolit bilesenlerinin Ozellikle ¢dzlUcunun bozunmasindan dolayr bu degerler
sinirhdir. Superkapasitorlerde kullanilan elektrolitler sulu veya organiktir. Sulu
elektrolitler daha yuksek iletkenlik, daha yuksek IsI kapasitesi saglayabilmelerinin
yaninda dusuk gevresel etkilere ve maliyetlere sahiptir. Ancak organik elektrolitlere

(2.0 - 4.0 V) gore daha dusik caligma araligi (1.0 - 2.0 V) saglayabilmektedirler.



Bununla birlikte sulu elektrolitlerde, 2 kutuplu elektrotlara sahip hicreler seri bagh
sekilde istiflendiginde yuksek potansiyel araligi saglayabilmektedirler. Bu sistem
yaygin olarak yakit hicrelerinde kullaniliyor olsa da superkapasitorlerde henuz bir
kag kez denenmistir [8, 17, 18].
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Sekil 2. 2. Stperkapasitorin yapisi

Elektrotlar superkapasitorlere yuksek dongu dmru, uzun sure dayaniklilik ve yuksek
yuzey alani saglarlar. Bu nedenle superkapasitorlerin en dnemli bileseni elektrotlar
olarak dusunulebilir. Superkapasitorlerin performansini gelistirmek igin pek ¢ok
elektrot maddesi ile ¢calisiimigtir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlari karbon
nanotlp, aktif karbon, kaliplanmig karbon, karbon aerojel ve karbon kserojel gibi
karbon yapili malzemelerdir [19-22]. Buna ek olarak sUperkapasitorin gug
yogunlugunu ve kapasitansini daha da arttirabilmek igin gegis metal oksitleri ve
iletken polimerler tercih edilmektedir. iletken polimerler hizli bir sekilde redoks
reaksiyonuna ugradiklari i¢in yalanci kapasitif maddeler olarak adlandirilirlar ve
doping-dedoping davranigindan dolay! yluksek kapasitans degerlerine sahiptirler.
Bu sayede karbon temelli sUperkapasitorlerden daha fazla enerji yogunluguna
sahiptirler [23, 24]. Genel olarak iletken polimerler inorganik pil maddelerine goére

daha fazla iletkenlik degerine sahip olduklarindan daha ylksek glce ulasabilirler.



iletken polimer temelli stiperkapasitérler asagidaki gibi siniflandirilabilir; [25].

1. tUr superkapasitor: Kapasitortin her iki elektrodunda da ayni iletken polimer
(p-katkilanmig) bulunan simetrik sistemler

2. tur superkapasitor: Kapasitorun her iki elektrodunda farkli iletken polimer (p-
katkilanmig) bulunan asimetrik sistemler

3. tur superkapasitor: Kapasitorun her iki elektodunda da ayni iletken polimer
bulunan (poliasetilen gibi p-katkilanabilen veya n-katkilanabilen) simetrik

sistemlerdir.

Elektriksel olarak iletken olan polimerler ve onlarin kompozitleri elektronik
Ozelliklerinden dolayi yuksek yuk depolama kabiliyetine sahiptir, bu yizden Li-iyon
piller ve superkapasitorler gibi enerji depolama aygitlarinda elektrot maddesi olarak
kullanilabilmektedirler. Bununla birlikte sarj olurken sisip, desarj olurken
blazuldlkleri igin iyonun adsorbsiyonu ve desorpsiyonu ile sarj olan karbon temelli
stiperkapasitorlere gore dongl 6mirleri dusiktir. iletken polimerlerin déngi
Omurleri birkag yuz bin iken, karbon temelli siper kapasitorlerin dmurleri besyuzbin
dénguden fazladir. iletken polimer temelli siiperkapasitorler igin en dnemli problem

dusuk dongu kararlihgidir. Bunu asabilmek igin su yollar kullanilabilmektedir.

1. iletken polimerlerin dzellikleri ve morfolojisi gelistirilebilir: Nanofiberler,
nanogubuklar, nanoteller ve nanotupler gibi nanoyapili iletken polimerler

kullanilarak dongu 6mrundeki azalma indirgenebilir.

2. Hibritlestiriimis superkapasitorler yapilabilir: Negatif elektrotta bulunan n
katkilanmis iletken polimer yerine karbon elektrot kullanilabilir. Bunun nedeni
n-katkilanmig iletken polimerler, p-katkilanmis iletken polimerlere gore daha

dusuk doéngu kararhihligina sahip olmasidir.

3. Kompozit elektrot maddeleri sentezlenebilir. Kompozit iletken polimer
elektrotlar kullanilarak polimerin zincir yapisi, iletkenligi, mekanik kararlihgi
ve islenebilirligi geligtirilebilir. Ornegdin mekanik gerilim azaldiginda déngi

kararlihgi da arttirabilir [1].



2.2. iletken Polimerler

Polimerler elektrik endustrisinde yalitkan maddeler olarak bilinirdi [26]. Fakat son
gelismelerle birlikte bazi polimerlerin 6nemli derecede elektronik iletkenlige sahip
oldugu ortaya cikarildi. Polimerin iletkenligi kimyasal veya elektrokimyasal
indirgenmeyle ya da kimyasal veya elektrokimyasal yukseltgenmeyle istenilen
seviyede arttirilabildigi gosterildi. Bu isleme katkilama (doping) denir [27]. lletken
Ozellige sahip olan polimerler konjuge iletken polimer veya organik polimerik
iletkenler olarak adlandirilir [28]. iletken polimerler temel olarak C, H ve ayrica N, S
gibi heteroatomlardan olusmaktadir. Sekil 2.3 bazi iletken polimerlerin yapisini
gOstermektedir. Bu polimerler 1 konjugasyonu sayesinde iletkenlik 6zelligi
kazanirlar. iletken polimerler elektriksel iletken olmasinin yaninda hafiflik, esneklik,
metalik olmayan ylzey davranigi gibi yapisal Ozellikleri sayesinde de diger

polimerlerin sahip oldugu fiziksel 6zelliklere sahiptirler.

—/\/:\)—Q—(?)—@—Q?)—gi?_ Politiyofen
—O—( \J & )_L/ Polipirol
/

/L\ | fj \[/;[ Polianilin

/\\\//:\\/\/\ AN /\/V\/ Poliasetilen
/—\%

7N \\
_ — Poli (fenilenvinilen)

Sekil 2. 3. Bazi konjuge polimerlerin yapisi

Shirakawa ve arkadaslari 1974’te Ziegler Natta katalizorina kullanarak asetilenden

gumuse benzer renkte bir film hazirlayincaya kadar poliasetilen siyah bir toz olarak
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biliniyordu [29]. Fakat metalik renkte goérinmesine ragmen iletken degildi. 1977
yiinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger klor, brom veya iyot buhari ile
yukseltgediklerinde poliasetilen filmlerinin orijinal hallerinden 10° kat daha iletken
olduklarini buldular ve 2000 Nobel Kimya Odiilini aldilar. Polimerlerin halojenlerle

muamelesi yari iletkenlerin katkilanmasina (doping) benzemektedir.

Katkilanmis poliasetilenin iletkenligi 105 S m dir ki bu deder katkilanmamis
polimerden ¢ok ylksektir. Karsilastirma yapilirsa, teflonun iletkenligi 10-16 S m-1 ve
glimus ve bakirin ki 108 S m-1 dir. Bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerlerinin

metallerle, yari iletkenlerle ve yalitkanlarla karsilastiriimasi Sekil 2.4 de verilmistir.

A a(@Tem™)
Bakir ——
Demir—p» ——10° =
Civa 2 Dope edilmis PA
Grafit g P ¥
=
TTF-TCNQ Dope edilmig PANI
Dope edilmig Dope edilmig PPy ve PTyph
Germanyum  —— 1 Dope edilmig PPP
=<
o
Silikon —p»| E'
—10° | 8
Dope edilmemis PA
Dope edilmemis PThp
——10710 'Y
Sio: Dope edilmemis PPV
< Dope edilmemis PPP
Nylon s
—+10" | §
Polietilen s
Polistiren
PTFE
110 y

Sekil 2. 4. iletken polimerlerin geleneksel maddelerle karsilastiriimasi [30]



2.2.1. iletken polimerlerde iletkenlik mekanizmasi

Bir maddenin elektrik akimini gecirebilmesi igin maddeyi olusturan taneciklerin
(atom, molekil vb) elektronlarini kolay bir sekilde birbirlerine aktarabilmesi gereklidir
[27]. Elektronlarin bulundugu en vylksek enerjili band (degerlik bandi) ile
elektronlarin olmadigi en duguk enerjili band (iletkenlik bandi) arasindaki eneriji
bosluguna band arahidi (band gap) denir. Sekil 2.5 yalitkan, yari iletken ve iletken
malzemelerin band araliklari arasindaki farklari gostermektedir.

Genis bant araligi - -

Dar bant aralig:
Enerji Araliksiz

artiyor

Yalitkan Yari iletken Metal
. iletkenlik bandindaki enerji seviyesi

Degerlik bandindaki enerji seviyesi

Sekil 2. 5. Yalitkan, yari iletken ve iletkenlerin bant modelleri

lletken bir polimerin temel dzelligi polimerin ana zinciri boyunca konjuge gift baglarin
siralanmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlari arasindaki baglar tek ve ¢ift olacak
sekilde ardisik gider. Polimerdeki her bir bag lokalize olmug kuvvetli sigma bagini
(o) icermektedir. Buna ek olarak, her ¢ift bag daha az lokalize olmus pi bagini (1)
icermektedir. Fakat konjugasyon polimeri iletken yapmak igin yeterli degildir. Bir
bagska deyisle tam dolu orbital elektrigi iletemez, ya yuk eklenmeli ya da
cikarilmahdir. Bu amagla polimere dopant ekleyerek polimerde elektronlarin
olmadigi bogluklar (holler) veya ekstra elektronlarin bulundugu bdlgeler olusturulur.
Bu bosgluk komsu pozisyondan atlayan elektronla dolduruldugunda, yeni bir bosluk
olusturulmus olur. Bu tip hareketliligin devam etmesi yukin uzak mesafelere gog

etmesini saglar ve sonugta iletkenlik kazandirilmis olur.

Yalitkanlarda band araligi 4 eV dan buyuk olup oldukga genistir. Metallerde iletkenlik
ya kismen dolu degerlik veya iletkenlik bandlarindan, ya da sifira yakin band
genisliginden kaynaklanir, zayif bir elektrik alanla bile elektronlar kolayca hareket

edebilir. Bu durum yiiklerin hizli bir sekilde taginmasi icin idealdir: iletken polimerler,
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band araliklari agisindan yari iletkenler grubuna girerler. Bazi iletken polimerler igin

bant araliklar Cizelge 2.1 de verilmigtir.

Cizelge 2. 1. Bazi iletken polimerler icin bant araliklari

Polimer Bant Genisligi, Eq /
eV
Polianilin 2.3
Polipirol 2.2

Politiyofen 1.8-2.0

Poli (3-metil)-tiyofen 1.9
Poli (3,4-etilendioksitiyofen) 15
Poli-parafenilen 2.2

lletken polimerlerin ana dzelligi ardisik cift bagli zincir yapisina sahip olmalari ve
katkilandiginda soliton, polaron ve bipolaron olmak Uzere ug¢ farkli konjugasyon
bozuklugu olusturabilmeleridir (Sekil 2.6). Politiyofen, PPy ve polianilin gibi iletken
polimerlerinde polaron ve bipolaron olmak tGzere farkli enerji seviyelerine sahip iki
yap! bulunur. [31, 32]. Bipolaron olusturmak iki polaron olusturmaktan daha az
enerjili oldugu igin polaronlar bipolaron vermek Uzere birlesirler [33]. Katkilamanin

devam etmesi durumunda ise bipolaron bantlari olusur.

Poliasetilen ve poliparafenilende ise bunlara ek olarak soliton bulunur. Solitonlar
PPy, politiyofen gibi dejenere olmayan temel hallere sahip konjuge polimerlerde
olusmazlar. Solitonlar ylklerine goére negatif, pozitif ve noétral olarak ayrilirlar
(Cizelge 2.2) [27, 32]. Soliton en 6nemli ve baskin ylik depolama turadar [33].
Yukseltgenmis polimerden ikinci bir elektron c¢ikarilirsa, ya ikinci bagimsiz bir
polaron olusturulur ya da gikartilan elektron birinci polaronun eslesmemis elektronu
ise bipolaron olugur. Bipolaronun iki pozitif yikl birbirinden bagimsiz degildir, ve bir
cift olarak hareket ederler. Bipolaron kararsizsa iki tane polaron olusur. Donor

katkilayici var ise negatif polaron ve negatif bipolaron olusur.

Yikseltgenme / A~ Yiikseltgenme / A~
Py PE—— [Pn"AT] P E— [Pn""2A7]
l indirgenme polaron indirgenme bipolaron
Polimer
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Nétral polimer

X=NHveya S
R = H veya alkil

Polaron

Bipolaron

Sekil 2. 6. Notral polimer, polaron (radikal katyon), ve bipolaron (bi-katyon)

Cizelge 2. 2. Soliton, polaron ve bipolaronun 6zellikleri [34]

Soliton Kimyasal Adi Yik | Spin
Pozitif polaron Radikal katyon +e 1/2
Negatif polaron Radikal anyon -e 1/2
Pozitif bipolaron Dikatyon +2e 0

Negatif bipolaron Dianyon -2e 0
Notral soliton Notral radikal 0 1/2
Pozitif soliton Katyon +e 0

Negatif Soliton Anyon -e 0

letken polimerleri iyi bir elektriksel iletkene ddnistiren halojen katkilama bir
yukseltgenmedir (p-katkilama). Bir alkali metal kullanilarak indirgeyici katkilama da

(n katkilama) poliasetilen ve poliparafenilende yapilabilir (Sekil 2.7).
[CH]n + 3X/2 12 —» [CH]** + Xl3~ yukseltgeyici katkilama

[CH]n + XNa — [CH]*~ + xNa* indirgeyici katkilama

Bu nedenle katkili polimerler birer tuzdur ve |3~ ve Na* iyonlari sadece karsit iyon
degil ayni zamanda mobil yuk tasiyicilardir. Filme elektrik alani uygulayarak karsit
iyonlar yapiya diflize edilebilir, bu sayede katkilama reaksiyonu ileri veya geri ydonde

ilerletilebilir. Boylece iletkenlik kazandirilabilir veya geri alinabilir.
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Maksimum Katkilama

Polimer iletkenlik __Cesidi
; : CH  CH
Poliasetilen \m;; Sl % 200-1000 n,p
Poliparafenilen -~ () ) 500 n,p

Poliparafenilen r— -
silfur *’@ st 3300 P
Poliparafenilen j_@CHf/CH—E 1-1000 p
vinilen | i
Polipirol LLON, 40200 p
Politiyofen o\ ;
y L/Q I 10-100 p

Poliizotiyonaften 1-50 o]

Sekil 2. 7. Bazi iletken polimerlerin katkilama ¢esidi, maksimum iletkenligi ve yapisi

Katkilayicinin rol polimere elektron eklemek veya polimerden elektron ¢gikarmaktir.
Eger ana zincirden bir e- uzaklastirilirsa radikal katyonu (polaron) elde edilmis olur
ve yuk tasimasi meydana gelir. Poliasetilen zinciri boyunca polaronun hareketliligi
yuksek olabilir ve yuk taginir. Fakat pozitif yike gore karsit iyon ¢ok hareketli
olmadigi i¢in, polaronun hizla hareket edebilmesi igin karsit iyon derisimi yuksek
olmalidir. Bu nedenle katkilama islemi énemlidir. iletken polimerlerin metal tipi
iletkenligini agiklayabilmek icin bant bogluklari arasinda katkilama ile yeni bantlar

olustugu varsayilir.

2.2.2. iletken Polimerlerin Siiperkapasitor Uygulamalari ile ilgili Galismalar

lletken polimerler genis bir aralikta iletkenlik degerlerine sahip olduklari igin
endustriyel ve akademik arastirma caligmalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.
lletken polimerlerin endiistride elektronik, mikroelektronik, tip, elektromanyetik
koruma plastigi, anti-statik elektronik baglanti aygitlari, elektrokromik goéruntdler,
opto elektronik sistemler, yari iletken, bilgi depolama, iyon salim sistemleri,

korozyon korumasi ve biyoaktif aygitlar gibi c¢esitli alanlarda uygulamalari vardir
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[23]. Ayrica aktif elektrot maddesi olarak sarj edilebilir pillerde, elektrokromik
aygitlarda ve elektrokimyasal siiperkapasitérierde kullaniimaktadir [35]. iletken
polimerlerin sarji-desarji polimerin sadece yuzey alani ile degil tim polimerin kutlesi
ile iligkili oldugundan yuksek spesifik kapasitans saglarlar. Bu nedenle iletken
polimer temelli elektrot malzemeleri ylksek performansli disuk i¢ direngli
superkapasitorler gelistirebilmek icin umut vaat edicidir [36]. Stperkapasitorler ile
ilgili bircok akademik makale ve patent olmasi da son zamanlarda bu alanin Uzerine
yogunlasma oldugunun gdstergesidir. Sekil 2.8 iletken polimer temelli
superkapasitorlerin ve diger superkapasitorlerin spesifik kapasitans degerlerinin

kargilastirmasini vermektedir.

1000 |-
B RuO; (sol jel)
w 800}
n
c
3
2
S 600 |-
T
X
= PANI APEDOT-RUOX  omno,
® PPy-Fe20;
4 400 |-
7
OPEDOT/PPy
%PPV ONiO
PTh
200 |- OMnoO,
3 AC
0 PEDOT
0 1 I I \ 1
Karbon jletken iletken Metgl RuOx
Polimerler Polimer Oksitler
Kompozitleri

Sekil 2. 8. Farkl superkapasitor maddelerinin spesifik kapasitanslari

Literarturde iletken polimer temeli superkapasitorler ile ilgili cok sayida galisma

bulunmaktadir (Sekil 2.8). Bunlardan bazilarinin 6zetleri asagida verilmistir.

2008 yilinda yapilan bir calismada H2SO4 varliginda puls uygulayarak grafit plaka
Uzerine PPy biriktiriliyor ve elde edilen filmin dénisimli voltametri ve sarj-desar|
testi H>SO4 elektroliti iceren sulu ¢ozelti icerisinde yapiliyor [37]. Spesifik

kapasitansi dénidsumla voltametriyle 50 mV st i¢in 400 F g1, enerji yogunlugu ise
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sarj-desarj testiyle 5 mA cm-2 akim yodunlugunda 250 Wh kg! olarak bulunuyor.
Dongu omrinu belirlemek igin sarj-desarj testinde 5 mA cm-2 akim yogunlugunda

5000 dongu alindiginda kapasitans degerinde 20% azalma saptaniyor.

2008 yilinda yapilan bir galismada Pt levha Uzerine elektropolimerizasyonla nafyon
ve tetrabutilamonyumperklorat doplanmis PPy biriktiriliyor [38]. Bu kaplamalarin
Na>SOs elektroliti igeren sulu ¢ozeltide alinan donusumlu voltamogramlarindan
Nafyon doplanmis PPy icin spesifik kapasitansin 5 mV st de 355 F g7,
tetrabUtilamonyumperklorat doplanmis PPy icin ise 344 F g! olarak hesaplaniyor.
Ayrica farkl tarama hizlarinda spesifik kapasitanslari hesaplandiginda tarama
hizinin artmasiyla spesifik kapasitansin azaldigi belirleniyor. 1 V s1 tarama hizinda
alinan doénusimlld voltammogramlardan, nafyon doplanmis polimer igin eneriji
yogunlugu 14.6 Wh kg?, gi¢ yodunlugu 4.3 kW kg? iken perklorat doplanmis
polimer icin enerji yogunlugu 12.3 Wh kg1, gii¢ yogunlugu 3.7 kW kg dir. Ayrica
doénusimlu voltametriyle alinan 3000 dongl sonunda nafyon doplanmig PPy’ Un
kapasitans degerinin 98% i ve perklorat doplanmig PPy’ Gn 70% i korunuyor. 3000
dongu oncesinde ve sonrasinda elektrotlarin yapilari karsgilastirildiginda, nafyon
doplanmig olanda bir degisiklik olmazken, perklorat doplanmis olanin yapisinin
tabakalara ayrildigi goézleniyor. Sonu¢ olarak nafyon doplanmigs PPy daha iyi

kapasitif 6zellige sahip oldugu belirleniyor.

Bagka bir calismada paratoluensulfonik asit varliginda puls galvanostatik metotla
PPy 304 paslanmaz celik Uzerine biriktiriliyor ve spesifik kapasitansi sarj-desarj
testinde 0.5 mA cm-2 akim yogunlugunda 403 F g-1 olarak bulunuyor [39]. Artan akim
yogunlugu ile spesifik kapasitansin distiugu gozleniyor. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile agik devre potansiyelinde empedans spektrumlari alinarak puls
ile elde edilen ve puls uygulanmadan elde edilen filmin kapasitif ozellikleri
karsilastinliyor. Puls uygulanarak elde edilen filmin kapasitif 6zelliklerinin daha iyi
oldugu anlasihyor. Empedans spektroskopisinden bulunan spesifik kapasitans
degeri 312 F g1 olarak belirleniyor. SEM sonuglari degerlendirildijinde pargacik
boyutu kuguldukge kapasitansin arttigi belirleniyor ve puls galvanostatik metotla
biriktirilen filmin digerlerine gére daha kuguk pargacik boyutunda olustugu

gozleniyor.

2012 yihnda yapilan bir ¢alismada PPy filmi anyonik dopant olan kromotropik asit

disodyum tuzu varliginda paslanmaz celik Uzerine donusumlu voltametriyle

15



biriktiriliyor [40]. DonlGsumli voltametri yontemiyle 2 mV s-1 tarama hizinda spesifik
kapasitansi 343 F g1 olarak hesaplaniyor. Filmin kitlesinin spesifik kapasitansa
etkisi inceleniyor ve filmin kltlesi arttikga spesifik kapasitansin azaldigi goézleniyor.
Bu azalmanin, filmin kalinhgi arttikga elektrot direncinin artmasi ve ayrica
g6zeneklerin sayisi azaldigindan difizyon sinirlandiriimasinin bir sonucu olduguna

variliyor.

PPy filmi sodyum salisilat ve tiron varliginda paslanmaz celik ylzeyine
elektropolimerizasyonla biriktiriliyor [19]. Na>SOs ¢ozeltisi icerisinde donusumlu
voltametri yontemiyle 2 mV s-1tarama hizinda spesifik kapasitansi 254 F g1 olarak

hesaplaniyor. Artan tarama hiziyla kapasitansin azaldigi gozleniyor.

Bir baska calismada ise galvanostatik olarak 3,4-etilendioksitiyofen monomerini
yukseltgeyerek PPy kapli elektrot Uzerine ikinci tabaka olarak biriktiriliyor ve sonugta
poly(3,4-etilendioksitiyofen)-PPy kompoziti elde ediliyor [41]. SEM c¢alismalari
sonucunda polimerizasyon esnasinda pH ve akim yodunluguna bagdli olarak farkl
morfolojiye sahip polimerlerin, karnibahar ve boynuzumsu, elde edildigi belirleniyor.
Elektrokimyasal testler sonucunda da boynuzumsu yapinin daha kapasitif oldugu
saptaniyor. Yani yapi kiculdikce kapasitans artiyor. Spesifik kapasitansi LiClO4
elektroliti icerisinde donlstimll voltametri ile 5 mV s-1 tarama hizinda 230 F g!
olarak hesaplaniyor. Farkli akim yogunluklarinda sarj-desarj testi yapiliyor ve akim
yogunlugu arttikga kapasitansin azaldigi belirleniyor. 1 mA cm-2 igin 200 F g1 dir.
100 mA g1 akim yodunlugunda sarj-desarj testiyle 1000 déngu alindiginda 1000
dongl sonunda kapasitansin sadece 4 F g1 azaldi§i saptaniyor. Son olarak
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile spektrum alindiginda spektrumun
sanal kisminin reel kismina dik oldugu goézleniyor. Bu da elektrodun iyi bir kapasitif

Ozellige sahip oldugunu ve direncin duguk, iletkenligin yuksek oldugunu gosterir.

2010 yilinda yapilan bir galismada PPy/sulfolanmig grafen kompozit filmi dodesil
benzen sulfonik asit varliginda platin levha Uzerine sabit potansiyelde
elektrokimyasal olarak biriktiriliyor [42]. KCI ¢ozeltisi icerisinde 0.5 mA g1 akim
yogunlugunda sarj desarj testi gergeklestiriliyor ve spesifik kapasitansinin 285 F g1
oldugu belirleniyor. Ayrica sarj desarj testiyle yapilan 800 dongl sonunda, spesifik

kapasitansin 26% oraninda azaldigi belirleniyor.
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iletken polimerlerden biri olan polianilin de siiperkapasitér ¢calismalarinda PPy den
sonra en ¢ok kullanilan polimerdir. Paratoluensulfonik asit varliginda nikel elektrot
uzerine donusumlu voltametri yontemi ile polianilin biriktiriliyor [35]. FTIR
spektrumundan yapiya para toluen sulfonik asitin doplandigi gosteriliyor. Elde
edilen polimerin SEM analizi yapildiginda ytksek gdzenekli yapiya sahip oldugu
belirleniyor. Bu sayede yuksek iyonik iletkenliJe ve dolayisiyla yuksek gl¢
yogunluguna sahip oldugu soyleniyor. Sarj-desarj testiyle 0.2 mA cm=? akim
yogunlugunda spesifik kapasitansi 404 F g-! olarak hesaplaniyor. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ile empedansi aliniyor. Empedans modelleme yazilimi ile
uygun devre bulunup, devrenin spektrumu ile deneysel elde edilen spektrum
cakistirihyor. Direng, sabit faz elementi ve n degeri belirleniyor. Bu sayede
elektrodun yapisi hakkinda bilgi aliniyor. Devrenin sabit faz elementi igermesi

yapinin homojen olmadigini gésteriyor.

Polianilin, dontsumlU voltametriyle karbon elektrot Gzerine biriktiriliyor [43]. Sarj
desarj testiyle spesifik kapasitansi 1 mA cm-2? akim yogunlugunda 180 F g! olarak
hesaplaniyor ve 1000 déngl sonunda bu degerin 163 F g1 a dustugu belirleniyor.
Buradan polianilin kaplamanin kararli bir dongu omrine sahip oldugu sonucu
cikarihyor. Baska bir calismada polianilin dontsumli voltametri yontemiyle platin,
paslanmaz c¢elik ve karbon elektrotlar Gzerine biriktirilerek, substratin kapasitansa
etkisi inceleniyor [44]. Karbon ylUzeyin yliksek gozenekliliginden dolay! en ylksek
spesifik kapasitans PANI/C elektrodu igin elde ediliyor ve 45 mA cm2 akim
yogunlugu gibi yliksek akim yogunlugunda dahi 1600 F g1 olarak hesaplaniyor.

2011 yilinda yapilan bir ¢alismada setil trimetilamonyum bromdir katyonik surfaktan
varliginda tartarik asit doplanmis politiyofen nanoparcaciklari elde ediliyor [45].
Tartarik asidin yapiya doplandigi FTIR spektrumu ile belirleniyor. UV-Vis
spektroskopisi ile polimerin absorpsiyon 6zellikleri inceleniyor. Kaplamanin spesifik
kapasitansi dontsumli voltametri yontemiyle 160 F g1 olarak hesaplaniyor. Sarj-
desarj testiyle 1 mA cm-2 akim yogunlugunda spesifik kapasitansi 156 F g1, enerji
yogunlugu 14 Wh kg1 ve gli¢ yogunlugu 522 W kg-! olarak belirleniyor. 1000 déngui
sonunda kapasitansin 97% sini koruyor. SEM sonuglarina goére polianilinin kiresel
yapliya sahip oldugu ve bu gozenekli yapi sayesinde kaplamanin yiksek kapasitans

degerine ulagabiliyor.
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Bir baska calismada aktif karbon kaplanmis paslanmaz celik Uzerine dénusumlu
voltametri yontemi ile o-anisidin ve metanilik asit kopolimeri biriktiriliyor. Poli(o-
anisidin-ko-metanilik asit)/aktif karbon elektrodu icin H>SO4 elektroliti icerisinde
doénlsumli voltametri yontemi ile spesifik kapasitansi 5 mV s igin 373 F g1, sarj-
desarj testiyle 5 mA cm-2igin 576 F g1 olarak hesaplaniyor [46]. Sarj-desarj testinde
2000 dongl sonrasinda spesifik kapasitif degerinin 98% ini koruyor. Kopolimerin
SEM goéruntlisinden polimerin ¢ok kiglk pargca boyutlarina sahip oldugu
gOzleniyor. Bu sayede daha fazla yluzey alani saglaniyor ve dolayisiyla elektriksel

iletkenliginin ve gug yogunlugunun arttigi sdyleniyor.

Azulen tetra(n-butil)Jamonyum hekzaflorofosfat varliginda altin disk elektrot Gzerine
donlsUmll voltametri yontemi ile biriktiriliyor ve spesifik kapasitansi déonugimlu

voltametri yontemi ile 200 mV st igin 390 F g! olarak hesaplaniyor [47].

Senthilkumar ve arkadaslari, politiyofene farkh surfaktanlarin (CTAB, SDS ve
TX100) etkisi incelenmis ve 5 mV/s de en ylksek spesifik kapasitans degerini (117
F g1) TX100 ile elde edilmigtir [24] Ayni sekilde polianiline TX100 etkisi incelenmis
ve 3 mA/cm?2 akim yogunlugunda spesifik kapasitans 2300 F g1 olarak belirlenmisgtir.
[48].

Bu calismada literatlirden farkli olarak tartarik asit ve/veya tetrabltilamonyum
tetrafloroborat katkilanmig PPy filmleri Pt disk, Pt levha, 304 ve 316Ti paslanmaz
celik elektrotlar Uzerine farkh elektrokimyasal yontemler ile biriktiriimig, bu
kaplamalarin stiperkapasitor davranislari farkli ortamlarda incelenmis ve optimum

kosullar belirlenmigtir.

2.3. Polipirol

Pirol monomerinin kolaylikla ylUkseltgenebilmesi, sudaki ¢ozunurlugu ve PPy
polimerinin ikincil piller, yakit huceleri, sUperkapasitorler, sensoérler, susuz
elektroreolojik akiskanlar (elektrik alani uygulandiginda kati hale gecgebilen) ve
korozyon korumasi gibi ticari uygulamalarinin sayesinde bilinen iletken polimerler
arasinda en yaygin olarak calisilanidir. Superkapasitorlerin kapasitans, enerji ve
gu¢ yogunlugunu arttirmak amagl ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir ve en ¢ok

calisilani PPy polimeridir. Bunun nedeni PPy Un yluksek yogunlugu sayesinde birim
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hacim basina daha ylksek kapasitans saglamasidir (400-500 F cm-3) [49]. Buna
karsilik yudksek yogdunlugunun dezavantaji dopant iyonlarinin polimerin i¢
bdlgelerine ulagsimini sinirlamasidir. Bu ytzden ince kaplamalar tercih edilir. Kalin
kaplamalarda gram basina kapasitans dusuktur. Ayrica ¢apraz bagl polimerler
birim hacim basina daha dusuk kapasitansa sahip olduklarindan bu tip baglanmanin
onune gecilmeye calisiimaktadir. PPy ¢ok yuklU iyonlarla katkilandiginda gapraz
bagl polimerlerin olustugu bilinmektedir. Bu nedenle PPy un tek yukll iyonlarla

katkilandigi kaplamalar tercih edilir.

PPy filmi kimyasal veya elektrokimyasal olarak sentezlenebilir. Son zamanlarda PPy
filmlerinin 6zelliklerini iyilestirmek icin kimyasal olarak ¢ok duvarli ve tek duvarl
karbon nanotlp kompozitleri olugturulmustur, fakat bu da maliyeti arttirmistir [1, 18,
37, 45, 49]. Bu yuzden daha iletken ve daha kuguk zincir boyutlu PPy sentezi igin
hidrofilikliginin arttirimasi dustnulmis ve bu amagla yeni sentez ydntemleri
gelistiriimigtir. Kimyasal yontem ile nanoyapida PPy sentezi esnasinda asiri
miktarda surfaktan kullanilarak morfolojisi kontrol edilmigtir. Ancak bu durumda da
sentez sonrasi polimerin saflastiriimasi sikinti yaratmaktadir. Nanoyapida olusan
PPy Un bir baska dezavantaji ise substrat ylzeyine polimeri tutturmak oldukga
zordur. Bu yuzden nanoboyutta kimyasal olarak sentezlenen PPy elektrokimyasal
uygulamalar i¢in ¢ok uygun degildir. Ayrica kimyasal polimerizasyonda iletken
polimerlere sinirli sayida karsit iyonun girmesine izin verilebildigi icin iletken
polimerin kapasitansini sinirlar [50]. Bu problemi ¢ézmek igin en iyi yol bir substrat
yuzeyine PPy filminin elektrokimyasal olarak sentezlenmesidir. Ayrica polimerler
elektrokimyasal olarak sentezlenirse kalinligi da kolayca kontrol edilebilir [51].
Elektrokimyasal olarak hazirlanan iletken polimer filminin kalitesi ve verimi,
monomer/elektrolit derisimi ve tlru, hucre kosullari, ¢cbzucu, elektrot, uygulanan
potansiyel ve sicaklik, pH gibi, c¢esitli parametrelere baghdir. Pirolun
elektropolimerizasyonunda en yaygin kullanilan elektrokimyasal teknikler

potansiyostatik, galvanostatik ve dontsuimlu voltametri yontemleridir [36, 39, 49].

Pirolin ylUkseltgenme potansiyeli (0.8 V vs Ag/AgCl) benzen ve diger heterosiklik
bilesiklerinkinden kuguktur [50]. Hatta bu deger su/elektrolit sinirindan bile dusuktur.
Bu nedenle, susuz ¢ozuculerin yaninda sulu ortamlarda da pirol yukseltgenerek PPy

elde edilebilir. Aslinda PPy sulu ortamda c¢alisilabilen birkag polimerden biridir.
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Polimerizasyon sureci karmasik olmakla birilikte genel olarak kabul edilen
mekanizma ilk adimda noétral monomerin radikal katyonuna ylkseltgenmesidir
(Sekil 2.9). [50]. Iki radikal katyonu birlesir ve olugan dimer yiikseltgenir. Dimer,
monomerden daha kolay yukseltgenir, boylece monomerin yukseltgendigi
potansiyelde oligomerler de ylkseltgenerek ayni mekanizma ile polimerizasyon
devam eder. Polimerin ¢ozunur olmadigi bir ¢ozucu igerisinde elektrot yluzeyine
surekli film birikir. Cogu polimer birimi a-a pozisyonundan baglanir, geri kalanlarin
¢ogu ise a-B ve B-B ¢apraz baglari olusturur ve en az istenen bu baglanma taradar.
Cunkld bu olusum c¢ozundr oligomerler olusturur, konjugasyon uzunlugunu ve

dolayisi ile iletkenligi azaltir

Elektrokimyasal sentez boyunca pirol monomerinin polimerizasyonu ile polimerin eg
zamanl yukseltgenmesinin sonucu olarak 11 elektron sistemi Uzerine delokalize
olmus pozitif ydkliO merkezler yani polimerin iletken formu olusturulur. PPy
yukseltgendiginde pozitif yukler olugurken (katyonik polimer), negatif yikli anyon
da polimer zincirinde hareket eder. Sekil 2.10 PPy filminin elektrokimyasal olarak
katkilanmasini sematik olarak gostermektedir. Tersinde de, polimer pozitif yuk
kaybettiginde, negatif yukli iyonlar polimer zincirinin yapisindan uzaklasir yani
anyon yapidan ayrilir. Bu olaya undoping denir. Elde edilen PPy ylUkseltgenerek
katkilanmis halde olusur ve iletkenligi artar ¢inkl yukseltgenmis haldeki polimer
pozitif yuk kazanmistir ve bu durumda monomer birimleri arasindaki yuk taginimi
(elektron hareketi) kolaylagsmaktadir. Ayrica katkilanan negatif yUkli iyonlarda,
zincirler arasi yuk tasinmasina yardim etmektedir [50]. PPy’ Un yukseltgenme
seviyesi pirol monomeri bagina 0.25-0.32 dir ki elektrondtraliteyi saglamak igin 3-4
pirol birimi bir anyon ile birlesmelidir. Sonugta PPy filmi en fazla 33% oraninda
katkilanir, bu katkilanma derecesi de elektrokimyasal olarak elde edilebilir .Bdylece
polimerin agirhdinin % 30-40’1 anyon varligindan kaynaklanir. Literatlirde karsit
iyonun polimerin Ozellikleri Uzerine etkisini gosteren bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir.
PPy’e katkilanan dopantin polimerin genel 6zelliklerine ve termal kararlihgina bayuk
bir etkisi vardir [50].
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Sekil 2. 10. PPy filminin elektrokimyasal olarak katkilanmasinin sematik gosterimi
[50].
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Elektropolimerizasyonda destek elektrolit olarak kullanilan karsit iyonlar monomer
¢cozeltisinde ¢o6zunurliGgu ylksek olmalidir. Cozlcu ve elektroda karsi kimyasal
olarak inert olmaldir. Monomerin ylkseltgenme ve indirgenme potansiyelinde
elektrokimyasal olarak kararl olmalidir. Bu nedenlerden dolayr monomerden dusuk
yukseltgenme potansiyeline sahip, kolayca yukseltgenebilen anyonlarin varliginda
(iyot ve brom gibi) elektropolimerizasyon verimi azalir. Dopantin destek elektrolit
olmasi gerekmez, monomere kimyasal bagli olarak bulunan negatif yukli gruplar da

dopant gorevi ustlenebilir (self-doped polimerler).

Elektropolimerizasyon esnasinda olusturulan radikal katyonlari nukleofillerle
tepkime vererek polimerin gelismesini engeller. Bu da ¢6zlcu ve elektrolit segiminde
bazi sinirlandirmalar getirir. Bu ylUzden zayif nukleofililik ¢dzlculer segilmelidir.
Elektropolimerizasyon igin en ¢ok tercih edilen susuz ¢6zicu asetonitrildir. Dimetil
sulfoksit, dimetil formamit, hegzametil fosforamid ve piridin ¢ozeltinin pH
dusurulmedikge anodik elektropolimerizasyonu engeller [50]. Asetonitril gibi organik
¢ozuculerde bulunan eser miktarda su polimerizasyon surecini etkiler. Cok az
miktarda su varliginda gercgeklestirilen polimerizasyon tepkimelerinde PPy filminin

mekanik ozellikleri gelistirilebilir.

PPy filmleri ¢esitli metal elektrotlar Gzerine elektrokimyasal olarak polimerlesebilirler
[50]. Pt elektrot ile karsilastiriidiginda Ti, Fe ve Al elektrotlar Uzerinde pirolun
yukseltgenme potansiyeli artarken akim yogunlugu azalir. Bunun nedeni
elektropolimerizasyon esnasinda elektrot yuzeyinde elektron transferini engelleyen
metal oksit tabakasinin olusumudur. PPy filminin eldesinde pirol monomerinden

daha kolay yukseltgenebilen metalleri (Ag gibi) secmek iyi bir se¢cim degildir [50].

2.4. Tartarik Asit ve Stereoizomerleri

Dihidrosuksinik asit olarakta adlandirilan tartarik asit; dogal olarak varolan bir
karboksilik asittir ve beyaz kristal yapida bir maddedir [52]. Meyvelerde dogal olarak
bulunan, kuvvetli mayhos tada sahip tartarik asit, su ve alkoller iginde ¢dzliinmekte,
katildigi UrUnlerde lezzeti arttirmaktadir. Bu kullanimlarin  disinda firincilik
endustrisinde emdulgatér ve koruyucu goérevi olan tartarik asit, eczacilik
endustrisinde eksipiyent veya tasiyicl olarak, metallerin cilalanmasi ile

temizlenmesinde, aynalarin gumuslenmesi ve metal renklemede selatlayici ajan
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olarak uygulama alani bulmaktadir. Sarap Uretiminin yan bir GrinG olan tartarik asitin
L-tartarik asit ve susuz DL-tartarik asit olmak Uzere iki formu ticari acidan 6nem
kazanmaktadir (Sekil 2.11).

levotartarik asit dextrotartarik asit
(D-(-)-tartarik asit) (L-(+)-tartarik asit) mezotartarik asit

COOH | COOH COOH
o ke | T

COOH | COOH

- o e o o o o -

Ho,_cooH | Ho_coon | H—T—OH

HO” ~COOH HOICOOH COOH

DL-tartarik asit (rasemik asit)
(1:1 oraninda)

Sekil 2. 11. Tartarik asidin stereoizomerlerinin yapisi

Literatirde, tartarik asit aluminyumun [4, 5] ve Al-Zn kapl paslanmaz celigin [6]
yuzeyinde korozyonu izlemek icin PPy e katki maddesi olarak kullaniimigtir. Bu
calismada da superkapasitor elektrot malzemesi olan PPy'G katkilamak igin
polimerizasyon c¢ozeltisine, % 99 luk dextro-rotatory (+) — tartarik asit eklendi.
Literatirde benzer ¢calisma tartarik asit katkilanmis politiyofen ile yapilmig olup [45],
tartarik asit katkilanmis PPy icin herhangi bir superkapasitor c¢alismasi

bulunmamaktadir.

2.5. Surfaktanlar

Surfaktanlarin endUstride deterjanlarda, emiulgatorlerde ve yapistiricilarda olmak
Uzere genis kullanim alani vardir Surfaktanlar amfifilik yapiya (hidrofobik kuyruk ve
hidrofilik bag) sahip molekullerdir, polar bir bas gruba ve buna takilmis uzun zincirli
alifatik bir kuyruga sahiptir (Sekil 2.12) [51, 53]. iyonik surfaktanin bas grubu yiikii
tasidigindan, surfaktanlar bas gruplarindaki yuklere gore siniflandirihirlar. Yak
negatifse anyonik surfaktan (sulfat, sulfonat ve karboksilat temelli), yuk pozitifse
katyonik surfaktan (kuarterner amonyum tuzu temelli) ve surfaktanin bas grubu iki
zit yuki de igeriyorsa zwitter iyonik surfaktan olmak Uzere Uge ayrilir. Surfaktan

yukll bir bas icermiyorsa iyonik olmayan (non iyonik) surfaktan denir. Katyonik
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surfaktanlara 6rnek; tetrapropilamonyum bromur (TPAB), anyonik sufaktanlar
ornek; sodyum dodesil sulfat, zwitter iyonik surfaktanlara 6rnek; trimetil glisin ve
iyonik olmayan surfaktanlara ornek; Triton X-100 (TX100) olarak verilebilir. 4-
(1,1,3,3-Tetrametilbdtil)fenil-polietilen  glikol,  t-Oktilfenoksipolietoksietanol  ve
polietilen glikol tert-oktilfenil eter olarak da adlandirilan iyonik olmayan
surfaktanlardan TX100 (4-(CgH17)CeHa(OCH2CH2)nOH) p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)
fenolun etoksilasyonuyla elde edilen ticari bir Grundur ve birim molekul bagina ~9.5

oksietilen birimi igerir. [53, 54]. TX100, polieter ve polihidroksil polar gruplarina
sahiptir. Surfaktanin bas grubu elektrot ylzeyine adsorplandidinda cifte tabakanin

Ozelliklerini, kinetigini ve elektrokimyasal slrecin mekanizmasini degistirir.

Sekil 2. 12. Surfaktan molekdillerinin yapisi ve yonelimi

SDS gibi anyonik surfaktan varsa dendrit yapi gozlenir, CTAB gibi katyonik
surfaktan varsa kopuk gibi yapi gozlenir. Képlk gibi ve dendrit yapi direncin
azaltiimasi, elektrolit difizyonunu ve iyon tasiminin gelismesini sagladigi igin
spesifik kapasitans Uzerinde olumlu etkisi vardir. Ayrica bu tur yapilar pratik
uygulamalarda dayanikliik sadlar. Surfaktanlar kati-sivi ara yuzeyde misel
olustururlar. Surfaktanin bag gruplari ve elektrot ylzeyi arasinda gigclu kolombik
etkilesimler vardir. Bdylece olusan miseller elektrodepolama slrecinde soft
template olarak kullanilabilir [2]. EGer polimerizasyon ¢dzeltisinde surfaktan yoksa
yogun film olusumu gézlenir [2, 53]. iyonik surfaktanlarin aksine noniyonik
surfaktanlarin fizikokimyasal 6zellikleri elektrolitlerden etkilenmez. Bu yuzden
superkapasitor galigmalarinda TX100 yaygin olarak kullanilir [53]. Yapilan

calismalarda TX100 in pillerin dongu émrunu arttirdigi belirlenmisgtir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Deneysel Yontemler

3.1.1. Kronopotansiyometri

Calisma mikroelektrodu ile karsit elektrot arasina sabit bir akimin uygulandigi bir
elektrokimyasal hucrede calisma elektrodunun kargilastirma elektroduna gore
potansiyelin zamanla degismesinin olguldugu yonteme kronopotansiyometri denir
[55] [56]. Hucrede bir tek elektroaktif madde bulundugu durumda elektrotlar arasina
sabit bir akimin uygulanmasi ile elektrot ylzeyine yakin bdlgede bulunan madde
elektrot tepkimesine girer. Bu bodlgedeki madde kaybini 6énlemek igin ¢dzeltiden
elektrot yuzeyine dogru difizyonla madde aktarimi baglar. Kutle aktarim hizinin,
elektrot tepkimesi hizindan daha yavas oldugu durumda, belli bir sire sonra,
maddenin yuzeye yeterince hizli bir bicimde aktarilamamasi nedeniyle, elektrot
yuzeyindeki derisimi sifira duser. Akimin uygulanmaya baslamasindan ylzey
derisiminin sifir oldugu zamana kadar elektrot potansiyeli, elektrot ile tepkimeye
giren maddenin formal potansiyeli civarinda degerler alir. Elektrot ylzeyinde madde
derisimi sifira ulaginca, difizyonla gelebilen madde miktari, uygulanan akimin
timunUn harcanmasina yetmez. Bu kez sistem uygulanan akimin harcanabilecegi
yeni bir elektrot tepkimesi arar. Bu tepkime, ortamda bulanabilecek baska bir
elektroaktif maddenin elektrot tepkimesi ya da ortamdaki ¢dzlcl veya destek
elektrolitin elektrotla girebilecedi bir tepkime olabilir. Bu durumda potansiyel degeri
birdenbire, baska bir elektrot tepkimesi igin gecerli olan formal potansiyel degerleri

civarina atlar.

Akim yogunlugu ve sentez sureleri degistirilerek istenilen kalinlikta film
sentezlenebildigi icin PPy eldesinde kronopotansiyometri yaygin olarak
kullaniimaktadir [5, 39]. Dusuk akim yogunlugunda iki boyutlu mikroskobik yapilar
meydana gelir. Iki boyutlu yapilarin iletkenligi daha ylksektir ve ortamin
sicakligindan etkilenmezler. Ayrica sabit akim uygulandigindan c¢alisma
elektrodunun potansiyeli monomerin yukseltgenme hizini sabit tutacak olgude
sistem tarafindan kontrol edilebilir. Bu sayede asiri ylkseltgenmeye bagl

bozunmada dnlenmis olur.
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3.1.2. Donligsumli Voltametri

Doénusumll voltametri (CV) ¢ok sayida fiziksel ve kimyasal parametrenin zamana
bagh karmasik bir fonksiyonu olup elektrokimyasal reaksiyonlarda kalitatif bilgi
edinmek icin yaygin olarak kullanilir [57]. Termodinamik redoks slregleri, heterojen
elektron-transfer reaksiyonlari ve ardigik kimyasal reaksiyonlari veya adsorpsiyon
suregleri Uizerine pek ¢ok bilgiyi hizli bir sekilde verir. Ozellikle elektro aktif tirlerin
redoks potansiyellerinin yerlerini hizli bir sekilde verebilmekte ve redoks surecleri

uzerine ortamin etkisini gosterebilmektedir.

Superkapasitor calismalarinda malzemelerin kapasitif davraniglarini
elektrokimyasal olarak karakterize etmek igin inert elektrot ylzeyine kaplanmis
maddenin CV si alinir [1, 14, 58]. Elektrot tabakasi igerisine biriktirilen yuk, belirli bir
potansiyel araliginda CV nin altinda kalan alan (anodik ve katodik) alinarak

belirlenir.

Elektroaktif bir maddeyi igeren durgun bir ¢bzeltide bir mikroelektroda zamanla
dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi ve belli bir potansiyel degerine
ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde bir potansiyel taramasi
uygulanir (Sekil 3.1) Aranan bilgiye gore tek veya coklu dénguler kullanilabilir.
Donusumlu voltametride ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlari ayni
tutulabildigi gibi, istendiginde farkli tarama hizlari da kullanilabilir. Potansiyostat
uygulanan potansiyelden kaynaklanan akimi Olger. Akim-gerilim egrisi bir pik

seklinde ¢ikar ve egriye dénusumli voltamogram (CV) denir (Sekil 3.2).
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Sekil 3. 1. DéntsuimlU voltametride kullanilan potansiyel — zaman egrisi
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3.1.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Son zamanlarda siklikla kullanilan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
elektrokimyasal ylkseltgenme veya indirgenme esnasinda ya da elektrot ylzeyine
biriken turlerin varliginda elektrot ara yuzlerini ve biriken turlerin elektriksel
Ozelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilan deneysel bir metottur [59, 60]. Belli bir
frekans araliginda uygulanan alternatif akima karsi sistemin empedansini yani
sistemin frekans cevabini oOlger. Empedans, direncgler, kapasitorler veya
indUktorlerin birlesiminden olusan bir devre boyunca bir akim gectiginde toplam
kompleks dirence karsilik gelir. EIS de elde edilen veriler siklikla Bode egrisi olarak
ve Nyquist egrisi olarak verilir. Empedans olgumleri 6rnegi bozmayan bir yontemdir.
Genellikle korozyon g¢alismalarinda, EIS deneyleri korozyon potansiyeline esdeger
dc potansiyelinde gerceklestirilirken pillerde farkli dc potansiyelleri de uygulanabilir,

bu sayede sarj-dasarj olurken kinetik sureg takip edilebilir.

EIS kaplamalar, korozyon inhibitorleri, piller ve yakit hiicreleri gibi genis bir aralikta
degerlendirme yapabilir ve bu sistemler hakkinda (koroyon hizi, elektrokimyasal
mekanizma ve reaksiyon kinetigi, lokalize olmus korozyonun tayini, pil 5mru ve yakit

hucresi performansi gibi konularda) detayli bilgi saglar.
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3.1.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif
analizi igin kullanilan bir ydontemdir. Raman spektrumu gorunur bolge monokromatik
Isin kaynagi ile bir numunenin isinlanmasi sonrasinda meydana gelen 1sik
sacllmasini 6lgerek elde edilir [61]. ik calismalarda bir civa arki kullanilirken; simdi
gaz veya kati lazer kaynaklari kullaniimaktadir. Isinlama slresince sagilan 1sinin
spektrumu genellikle 90° agida dlgulir. Bu yontemde molekdl ile etkilesen 1s1gin
dalga boyuna gore sacilan 1sigin dalga boyunda olusan farklar olgulir. Bu farklar
Raman kaymasi olarak adlandirilir. Sagilan i1sin stokes sacilimi, anti-stokes sagilimi
ve Rayleigh sacilimi olmak uzere Ug tiptir. Rayleigh saciliminin dalga boyu, uyarici
kaynaginki ile tamamen aynidir ve ayrica diger sagiimalardan daha siddetlidir.

3.1.5. Taramalh Elektron Mikroskobu ve Enerji ayirmali X-Isinlar
Spektroskopisi

Kati ylzeylerin fiziksel yapisini ve kimyasal birlesimini mikrometreden daha kuguk
mertebede inceleyebilmek icin taramali elektron mikroskobu kullanilir [62, 63]. Kati
numune yuzeyi yuksek enerjili elektron demeti ile taranir ve elektron demetinin
malzeme ile olan etkilesimi sonrasinda geri yansiyan elektronlar yardimi ile ylzey
gOrintusu olusturulur. Geri yansiyanlar, geri sacilmis elektronlar, ikincil elektronlar,
Auger elektronlari, X-i1gini floresans fotonlari ve degisik enerjili diger fotonlardir.
Taramali elektron mikroskobun temelini olusturan sinyaller ise geri sagilmig ve ikincil

elektronlardir.

Nesnenin yuzeyine yuksek enerjili elektronlar ¢arptigi zaman numune yuzeyindeki
bazi elektronlar kopar. Bu elektronlar gekirdege yakin orbitallerden koparilmiglarsa
atomlar kararliklarini kaybederler ve tekrar kararli hale gelebilmek icin dis
orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklari doldururlar. Dig orbitallerdeki
elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha yuksek
oldugu igin, dis orbital elektronlari i¢ orbitalleri doldururken belli bir miktar ener;ji
kaybederler. Bu kaybedilen enerji X-isin1 olarak ortaya c¢ikar. Ortaya ¢ikan X-
Isinlarinin enerjisi ve dalgaboyu sadece atomla ilgili olmayip o atomun aligverigte
bulunan orbitalleri ile ilgili karakteristik bir 6zelliktir. Numuneden kaynaklanan X-

isinlari yari iletken detektdr tarafindan algilanir. lletkenlik bandina gegen elektronlar,
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elektrik sinyaline donustiralir. Numune igindeki elementlerin  yUzdeleri,

elementlerin piklerinin altindaki alanlarla orantihidir.

3.1.6. Galvanostatik Sarj-Desarj Testi

Enerji depolama malzemelerinin kapasitansini, enerji ve gug¢ yogunluklarini,
kulombik verimlerini ve déngu dmurlerini belirleyebilmek icin belirli bir sabit akimda
ve belirli bir potansiyel araliginda galvanostatik sarj-desarj testi uygulanir. Zamana
kargl elde edilen potansiyel egrisine galvanostatik sarj-desarj egrisi denir.
Endustriyel uygulamalarda bu Olgimlerden elde edilen sonuglar donusumlu
voltamogramdan elde edilen sonuglara gore daha guvenilirdir ve daha ¢ok kullanilir
[39].

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Kullanilan Cihazlar
PPy filmlerinin sentezi ve elektrokimyasal karakterizasyonu icin CH Instrument

6011D modeli kullaniimistir.

EIS dlgumleri 0.1 M H2SOu4/su ¢ozeltisinde agik devre potansiyelinde 5 mV genlikle
100 kHz-10 mHz frekans araliginda tamamen desarj edilmis haldeki elektrotta CH
Instrument 6011D modeli ile alindi [64].

Elektropolimerizasyon ¢ozeltisine eklenen katki maddelerinin polimerin yapisinda
bulunup bulunmadiklarini belirlemek i¢in Thermo Scientific Nicolet iS10 model FT-
IR spektroskopisi ve 785 nm lazer kaynakli Deltanu Examiner Raman mikroskobu
kullanildi.

Polimer ile kaplanmis elektrot ylzeylerini incelemek ve kaplamalar arasindaki
farkliliklari belirlemek igin Carl Zeiss EVO-50 model taramali elektron mikroskobu

(SEM) ve enerji ayirmali X-isinlari spektroskopisi cihazi kullanildi.

3.2.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar
Elektrokimyasal deneyler rodajli bes girigli hiucrede azot gazi varliginda
gerceklestirildi. Bu giriglerden GgU elektrotlar igin (karsit, galisma ve referans), diger
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ikisi gaz girisi ve gaz cikisidir. Calisma elektrodu olarak 1.6 mm c¢apinda Pt disk
elektrot (0.02 cm?), 0.5 cm? alana sahip Pt levha elektrot, 1 mm ¢apinda 304 ve
316Ti paslanmaz celik (SS) (0.00785 cm?) disk elektrot kullanildi. Karsit elektrot
olarak Pt levha kullanildi. Referans elektrot olarak ise susuz ¢ozeltilerde Ag/AgCl
(doygun), sulu ¢dzeltilerde ise doygun kalomel elektrot (SCE) kullanildi.

Pt, 304 ve 316Ti SS disk calisma elektrotlari, PPy kaplamadan sirasiyla 800
numarali zimparadan baslayip 2000 e kadar zimparalar ile temizlendi. En son su ile
bulamag haline getirilmis alumina ile disklerin yizeyleri parlatildi. Once saf su ile
sonra kendi ¢dzlucusu (asetonitril) ile yikandi. Pt levha elektrot ise kullaniimadan

once yakilarak temizlendi.

3.2.3. Elektrokimyasal Huicrenin Hazirlanmasi

PPy Un elektrokimyasal sentezi susuz ortamda (asetonitril iceren ¢dzeltide)
gerceklestirilirken, elektrokimyasal 6zellikleri ise sulu ortamda (0.1 M H2SOu4/su) ve
susuz ortamda (0.1 M TBABF4/asetonitril) incelendi. inert ortam saglamak veya
ortamdaki oksijeni gidermek icin tim elektrokimyasal deneyler %99.9 azot gazi
(BOS) varliginda gercgeklestirildi [6, 65].

Elektrokimyasal hicre kullaniimadan énce sirasiyla bir giin KoCr20O7’ I yikama
suyunda ardindan bir gin saf su iginde bekletilerek temizlendi. Susuz ¢ozelti
hazirlandiginda hucreyi sudan arindirmak icin etivde kurutuldu. Polimerizasyon
cOzeltisini hazirlamadan once hucredeki nemi gidermek icin azot gazi kullanilarak
100 °C sicaklikta yarim saat vakum altinda tutuldu. Bu hlicreye ortamdan azot gazi
gecerken destek elektrolit olarak kullanilan tetrabutilamonyum tetrafloroborat
(TBABF4) eklendi. TBABF4 Un nemini gidermek icin 40 °C sicaklikta yarim saat
vakum altinda tutuldu. Ortamdan azot gazi gegerken hicreye ¢ozuclu olarak
asetonitril eklendi. Ardindan eklenmek istenen kati maddeler tartilarak, sivi
maddeler ise mikropipetle ¢dzeltiye eklendi. En son olarak elektrotlar yerlestirilerek

gaz cikisi ve girisi kapatildi ve elektrokimyasal galismaya hazir hale getirildi.

Sulu c¢ozelti (elektrolit ¢ozeltisi) hazirlayacagimiz zaman temizlenmis hicreye

siraslyla 6nce 50 ml saf su ardindan sulfurik asit (H2SO4) eklendi.
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3.2.4. Kullanilan Goéziicu, Destek Elektrolit ve Kimyasal Maddeler

Elektrokimyasal caligmalarda susuz ortam ¢Ozucusu olarak genelde asetonitril
iceren ¢Ozelti kullanilir [47, 66-68]. Sekil 3.3 elektrolitlerin ve galisma elektrotlarinin
¢ozlculerde caligilabilecedi potansiyel sinirlarini  gdstermektedir. Asetonitril

¢o6zlcusu icinde genis bir aralikta ¢alisilabilmektedir.

Pt
H>0, pH 0 ) Hg

H.0, pH 7 . Hg

Cc

— pg —

H:0, pH 14 Hg
* C

Pt, 0.1 M BuyNPFg

i —_—
asetonitril.  «——— , ;1M Nacio,

A —p

diklorometan Pt, 0.1 M Bu,ClO,4

tetrahidrofuran  “——" py 0.1 M Bu,NPFg

+3.0 +2.0 +1.0 0.0 -1.0 -2.0 -3.0
Volt vs. SCE

Sekil 3.3. Elektrolitlerin ve calisma elektrotlarinin g¢ozucullerde c¢aligilabilecegdi

potansiyel sinirlari [69].

Bu calismada da susuz ortam ¢ozucUsu olarak %99.9 HPLC saflikta asetonitril
(Sigma-Aldrich) kullaniimistir. Elektropolimerizasyon sonucu elde edilen polimerin
elektrokimyasal Ozelliklerini karakterize etmek icin ise H>SO4 (Fluka/Germany)
elektroliti kullaniimistir. Polimerizasyonda kullanilan %97 safliktaki pirol (Fluka)
kullanilmadan 6nce destillendi. Polimeri katkilamak igin %99 tartarik asit dextro-
rotatory (+) — tartarik asit (Analar) (Laboratory BDH Reagent), %40
tetrabutilamonyum hidroksit (TBAOH) (Aldrich) kullanilirken surfaktan olarak da
Triton X-100 (Sigma) kullaniimistir. Tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBABF4)
(Aldrich) hem destek elektrolit hem de katki maddesi olarak kullanildi. Ug kez
destillenmis susuz florosulfonik asit (HSOzF)(Aldrich) de polimeri sulfolamak igin

kullaniimistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada superkapasitor davranislarini incelemek igin Pt ve paslanmaz gelik
(SS) elektrot yuzeyine elektrokimyasal olarak polipirol (PPy) filmleri sentezlendi.
PPy filminin sentezi esnasinda dopant olarak tartarik asit (TA) ve tetrabltilamonyum
tetrafloroborat (TBABF4) kullanildi (Sekil 4.1).

COOH
[\ H—OH Hac/\/\ /~/"CHs
N HO——H ch\/\/ \/\/CH3

H COOH Fs
(a) (b) (¢

Sekil 4. 1. a) pirol b) tartarik asit c) tetrabutilamonyum tetrafloroborat in kimyasal
yapilari.

4.1. Pt Elektrot Yuzeyine Polipirol Filminin Elektrokimyasal Sentezi

4.1.1 Pt Elektrot Yuizeyine Polipirol Filminin Kronopotansiyometrik Yontem
ile Sentezi

50 mM pirol (Py), 50 mM TA, 25 mM tetrabitilamonyum hidroksit (TBAOH), 25 mM
TBABF4 iceren asetonitril ¢ozeltisinde ¢ok basamakli kronopotansiyometrik yontem
ile (I. basamak: 350 yA 50 s, Il. basamak: 280 pA 100 s ve lll. basamak: 186 pA
150 s) toplam olarak 12.25 mA cm2 akim yogunlugu uygulamak tzere Pt elektrot
yuzeyine (0.02 cm?) PPy filmi biriktirildi. Filmin biriktirilmesi sirasinda alinan
kronopotansiyometrik egri Sekil 4.2a da sunuldu. Filmin sentezi esnasinda gegen
toplam yuk 73.4 mC dur. Karsilastirmak icin ayni deney TA ve TBAOH olmaksizin,
50 mM Py, 25 mM TBABF4 iceren asetonitril gozeltisinde de tekrarlandi (Sekil 4.2b).
TA kullanildigi durumda I. basamakta (350 pA 50 s) potansiyel, 1.2 V dan baslayip
2.9 V gibi bir maksimum degere ulastiktan sonra yeniden 1.8 V a duserken; TA
kullanilmadigi durumda 1.6 V dan baslayip bir maksimum deger olmaksizin 1.7 V
degerinde sonlanmaktadir. Il. basamakta (280 pA 100 s) alinan potansiyel grafikleri
yaklasik olarak birbirine benzemekle birlikte TA kullanildiginda Ill. basamakta (186
MA 150 s) potansiyel daha dusuk degerlere, 1.4 V a kadar, dismektedir. Bu

sonuglara gore TA kullanildiginda ilk basamakta bir potansiyel maksimumunun
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goérilmesi baslangigta tartarik asitin veya tartarat anyonunun elektrot ylzeyine
adsoplandigi seklinde yorumlanabilir. Son basamakta potansiyelin daha duslk
degerlere ulagmasi ise filmin icinde karsit iyon olarak tartarat anyonunun

bulunduguna isaret edebilir.

Potential / V

0 | T T T T T T T L B | T 1 T 1 T LA | T T T T LI
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Time [ sec

Sekil 4. 2. Pt elektrot ylzeyine gok basamakl kronopotansiyometrik yontem ile a)
TA igeren polimerizasyon ¢ozeltisinde (50 mM TA, 25 mM TBAOH, 50 mM Py, 25
mM TBABF4 igceren asetonitril), b) TA icermeyen polimerizasyon ¢oézeltisinde (50
mM Py, 25 mM TBABF4 igeren asetonitril) PPy filminin sentezi.

Pt elektrot ylzeyine biriktirilen siyah renkli PPy filmlerin karakterizasyonu igin sulu
ortam olarak 0.1 M H2SO4 ¢ozeltisinde ve susuz ortam olarak 0.1 M TBABF4 iceren
asetonitril ¢dzeltisinde déntisimli voltamogramlari alindi (Sekil 4.3 ve 4.4). iletken
polimer temelli sUperkapasitorler daha az asidik ¢ozeltide daha yuksek kapasitans
sagladiklari igin bu galismada da H2SO4 derisimi dusik tutulmustur [70]. Farkli
polimerizasyon ¢ozeltilerinde ayni kosullarda ve ayni miktarda (toplam yik 73.4 mC)
filmler biriktirildigi halde TA ve tetrabutilamonyum tartarat (TBAT) in bulundugu
¢cozeltide elde edilen filmin her iki elektrolit ¢cozeltisinde de daha elektroaktif oldugu
gorulmektedir. Bu farkhlik polimer filminin iginde kargi anyon olarak tartarat
anyonunun bulunmasi ve/veya TA in hidrojen bagh olarak bulunmasi yluzinden

olabilir.
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Sekil 4. 3. Pt elektrot ylizeyine ¢cok basamakli kronopotansiyometrik yontem ile  a)
TA katkilanmig b) TA katkilanmamig PPy filminin 0.1 M H2SOa4/su ¢ozeltisinde —0.30
Vile 0.65 V araliginda alinan dénidsimli voltamogramlari, v =100 mV s
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Sekil 4. 4. Pt elektrot ylzeyine ¢gok basamakli kronopotansiyometrik yontem ile  a)
TA katkilanmig b) TA katkilanmamig PPy filminin 0.1 M TBABFa4/asetonitril
¢cozeltisinde —0.30 Vile 0.65 V araliginda alinan dénusumla voltamogramilari, %
=100 mV s

TA iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde sentezlenen PPy filmlerin sulu ve susuz
ortamlardaki elektrokimyasal davraniglarini karsilastirmak igin filmlerin TBABF4
iceren asetonitril ¢dzeltisinde ve H>SOs c¢ozeltisinde alinan dénusumli
voltamogramlari Sekil 4.5 de sunuldu. Voltamogramlar karsilastirildiginda H2SO4
cozeltisi iginde PPy filminin daha elektroaktif oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni

asidik ortamda polaron gibi yUk tasiyicilarin daha kararli olmasi ve pozitif
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potansiyellerde polimerin  bozunmasinin  (degradasyonunun) engellenmesi
yuzunden olabilir [71, 72]. HoSO4 ¢dzeltisinde alinan voltamogram (Sekil 4.5a)
incelendiginde -0.30 V ile 0.65 V potansiyel araliginda PPy filmine ait keskin redoks
pikleri yerine genis bir ylikseltgenme piki ve geri dongude genis bir indirgenme piki
bulunmaktadir. Gézlenen dikddrtgenimsi sekil, elde edilen polimer filminin iyi bir
superkapasitor olabileceginin, bir baska deyisle, herhangi bir ohmik direng
olmaksizin sarj-desarjin (CD) c¢ok hizli ve sabit hizda gerceklesebileceginin
gostergesidir. [18, 51, 65, 73]. Ayrica voltomogramin altinda kalan alanin spesifik
kapasitans ile orantii oldugu bilinmektedir [74]. Buna gore Sekil 4.5 de ki
voltamogramlar karsilastirildiginda TA katkilanmis PPy filminin spesifik kapasitans
degerinin daha buyuk oldugu soylenebilir. Bunun nedeni sulu ortamdaki elektrolitler,
organik ortamdaki elektrolitiere gére daha dusuk dirence ve daha yulksek iyonik
derisime sahip olmalari yuztindendir. Bununla birlikte sulu elektrolitlerin dezavantaji
voltaj araliklarinin dusuk olmasidir [1, 75]. Sonug¢ olarak literaturde verilen
calismalarda oldugu gibi bu c¢alismada da filmlerin kapasitans degerlerinin
bulunmasi igin H2SO4 ¢ozeltisi kullaniimistir.
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Sekil 4. 5. Pt elektrot yuzeyine gok basamakli kronopotansiyometrik yontem ile TA
katkilanmig PPy filminin a) 0.1 M H2SOas/su ve b) 0.1 M TBABF4/asetonitril
¢ozeltisinde —0.30 Vile 0.65 V araliginda alinan donusumli voltamogramilari, %
=100 mV s1
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4.1.1.1. Polipirol filmlerinin spektroskopik karakterizasyonu

Pt levha elektrot Uzerine TA ile TBAOH iceren ve icermeyen polimerizasyon
cozeltilerinde PPy filmleri sentezlendi ve spektroskopik karakterizasyonlarinin

yapilmasi igin FTIR ve Raman spektrumlari alindi.

Sadece BF4 anyonunun bulundugu polimerizasyon ¢ozeltisinde sentezlenen PPy
filminin FTIR spektrumu (Sekil 4.6b) incelendiginde 1561 cm-1 de pirol halkasindaki
-C=C- ve —C-C- gerilmelerine, 1384 cm-1de —C-N- gerilmesine, 928 cm-1 de pirol
halkasindaki —C=C- duzlem i¢i egilmeye karsilik gelen genis absorpsiyon pikleri
mevcuttur [45, 76, 77]. 1025 cm? de ki pik ise PPy filmine BF4 - anyonunun

katkilandigini gosterir.

BFs+ anyonu ile birlikte TA ve TBAT bulunan polimerizasyon ¢ozeltisinde
sentezlenen PPy filminin spektrumunda ise PPy halkasina ait genis piklerin daha
dusuk dalga sayilarina kaydigi gorulir (Sekil 4.6a). Burada -C=C- ve -C-C-
gerilmelerine ait pik 1557 cm-! de, —C-N- gerilmesine ait pik 1382 cm-! de, -C=C-
dizlem ici egilme 925 cm-! dedir. BF4 iyonun varligini gosteren 1037 de ki pik bu
spektrumda da gorulmektedir. Bu piklere ek olarak —C=0 gerilmesine karsilik gelen
1210 cm1, 1263 cm ve 1741 cm- de ki pikler ile —O—-H deformasyonuna karsilik
gelen 1125 cm- de ki pik polimerin yapisinda TA bulundugunu gdsterir. Sonug
olarak pik siddetleri karsilastirildiginda TA varliginda sentezlenen PPy filminin, BF 4
anyonu yaninda TA ile de iyi bir sekilde katkilandigina isaret eder [78-84].

% Transmittance

40 T

BF4"

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers / cm-!

Sekil 4. 6. TA a) katkilanmis b) katkilanmamis PPy filmlerinin FTIR spektrumlari.

36



Sadece BF4 katkilanmig PPy in RAMAN spektrumu (Sekil 4.7b) incelendiginde
1619cm pirol halkasindaki —C=C- gerilmesini, 1492 cm-! halka gerilmesini,
1403cm-t -C-N- gerilmesini, 935 cm! —-C-H gerilmesini gdsterirken, 1053 cm-* ve
871 cm sirasiyla -C-H duzlem i¢i ve duzlem digi deformasyonuna aittir. Ayrica 776
cm-1deki pik B-F gerilmesine karsilik gelmektedir, bu da polimerin BF4- anyonu ile

katkilandiginin gostergesidir.

BF4 ile birlikte TA katkilanmig PPy filminin RAMAN spektrumunda ise FTIR
spektrumunda oldugu gibi PPy halkasina ait genis piklerin daha dusuk dalga
sayilarina kaydigi gorulir (Sekil 4.7a). 1594 cm pirol halkasindaki -C=C-
gerilmesini, 1483 cm-1 halka gerilmesini, 1386 cm-1 —C-N- gerilmesini, 933 cm1 -C-
H gerilmesini gosterirken, 1047 cm-t ve 855 cm-! sirasiyla —C-H duzlem igi ve
dizlem digi deformasyonunu gostermektedir. 773 cm-! deki pik ise BF4 anyonuna
aittir. TA in karakteristik piklerinden biri olan ~C-C- gerilmesi 1085 cm-1 de belirgin
olarak gorulmektedir. TA in 1548 cm de ki —O-C=0 gerilmesine ait diger
karakteristik piki ise bu spektrumda 1594 deki PPy ait pik ile gakismaktadir [85-88].

Hem TA katkilanmig hem de katkilanmamigs olan PPy filmlerin RAMAN
spektrumlarinda 933 cm gozlenen pikler polimerin BFs ile katkilandiginin

gostergesidir [87].
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Sekil 4. 7. TA a) katkilanmis, (b) katkilanmamis PPy filmlerinin RAMAN
spektrumliari.
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4.1.1.2. Polipirol filmlerinin spesifik kapasitanslarinin hesaplanmasi

Malzemelerin kapasitif davranislarini elektrokimyasal olarak karakterize etmek icin
genellikle H2SO4 ¢ozeltisinde alinan donusumllu voltamogramlar kullanilir [58]. Bu
calismada da 0.1 M H2SOu4/su ¢ozeltisinde —0.30 V ile 0.65 V araliginda alinan
donugumlu voltamogramlar (Sekil 4.3) kullanilarak sentezlenen PPy filmlerinin
spesifik kapasitans degerleri bulunmustur. Bir slUper kapasitorin spesifik
kapasitansini (Cm) donlsuimlld voltamogramdan yararlanarak asagidaki formiulle
hesaplanabilir:

Cn = 7 = 2m|a( F dt) (4.1)

Burada C kapasitansi (F), la ve Ic sirasiyla pozitif ve negatif tarama esnasinda alinan
anodik ve katodik voltametrik egrilerdeki maksimum akimlar (A), Pt elektrot
yuzeyine biriktirilmis PPy filminin kitlesini (g) ve dV / dt tarama hizini (V s1) ifade
etmektedir [64]. Pt elektrot yuzeyine biriktirilmis PPy filminin katlesi (m) ise asagidaki
esitlikle hesaplanabilir:

m =X M 4.2)

Burada Quep filmin biriktiriimesi esnasinda harcanan yuk miktarini (C), M pirolun
molekdl kitlesini (67.09 g mol™?), F Faraday sabitini (96 485 C), n aktarilan elektron
sayisini ifade etmektedir. Katkilanmis PPy igin aktarilan elektron sayisi monomer
birimi basina 2.25 olarak alinmistir [89-91].

Bu calismada sentezlenen PPy filmlerinin spesifik kapasitans degerleri TA
kullanildiginda 313 F g1, TA kullanilmadi§inda da 132 F g1 olarak hesaplanmistir.
Cizelgelerde verilen tum kapasitans degerleri en az ¢ deneyin ortalamasi alinarak

bulunmustur. Ornek olarak 313 F g1 degerinin hesaplanmasi asagida gdsterilmistir:

m = Qdepo

-~ Fxn

73.4 x 10-3C x 67.09 g
96485 C x 2.25

m = 2.27 x 10°¢g
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™7 m ™ 2mx (dV/dt)
_ ((6.786 x 10 4) +(7.450 x 10 4) A
- 2x227x10°%gx0.1Vst

A A
=313 78 Bu denklemde F = VS esitligini yerine yazarsak;

Q[

F
=313
g

PPy filminin elektrokimyasal sentezi igin optimizasyon calismalari yapildi. Bu
amacla ¢ok basamakli kronopotansiyometrik ydontemde uygulanan basamaklardaki
akim yogunluklarini ve/veya basamaklarin surelerini ve basamak sayilarini
degistirerek Pt elektrot ylzeyine PPy filmleri biriktirildi. Sentezlenen bu filmlerin
spesifik kapasitans degerlerini hesaplamak igin 0.1 M H2SOu4/su igerisinde —0.30 V
ile 0.65 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda dénusumla voltamogramlari alindi ve
spesifik kapasitans degerleri hesaplandi ve sonuglar Cizelge 4.1 de sunuldu.
Sonuglar kargilastirildiginda en yuksek spesifik kapasitans degeri, |. basamak: 350
MA 50 s, Il. basamak: 280 pA 100 s ve lll. basamak: 186 pA 150 s deney
kosullarinda, 313 F g1 olarak bulundu.
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Cizelge 4. 1. Pt elektrot ylizeyine (0.02 cm?) ¢ok basamakli kronopotansiyometrik
yontem ile TA katkilanmig PPy filmlerinin 0.1 M H2SOa/su ¢ozeltisinde 100 mV
s'ltarama hizi ile alinan dénisimli voltamogramlardan hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri. (Kapasitans degerleri en az u¢ deneyin ortalamasi alinarak
bulunmustur.)

I. basamak | Il. basamak [ lll. basamak | V. basamak
I/pA t/s |I/pA t/s [I/pA t/s |[II/pA t/s |Q/mC|Cm/Fg-1
350 210 73.4 287
370 199 73.4 300
340 215 73.4 284
330 222 73.4 262
350 50 280 200 73.4 260
180 30 130 100 85 195 35.0 Tamayle
kaplanmadi
300 50 280 100 | 186 150 70.9 Tamayle
kaplanmadi
340 50 280 100 | 186 150 72.9 272
380 50 280 100 | 186 150 74.9 265
350 50 270 100 | 186 150 72.4 266
350 50 290 100 | 186 150 74.4 297
350 50 270 100 | 186 100 63.1 293
350 50 270 100 | 186 170 76.1 235
350 50 280 100 | 170 164 73.4 262
350 50 280 100 | 186 150 73.4 313
350 50 280 100 | 186 119 67.6 267
350 50 280 50 186 225 73.4 290
350 50 280 125 | 186 112 73.4 268
350 50 280 100 | 186 100 | 150 62 73.4 250
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4.1.1.3. Polipirol filminin_kapasitif 6zelliklerine TBABF4, TA ve Py miktarinin

etkisi

Polimerizasyon ¢ozeltisindeki TBABF4 miktarinin etkisini incelmek igcin asetonitril
cozeltisine eklenen tuz miktarini degistirerek PPy filmleri sentezlendi. 50 mM Py, 50
mM TA, 25 mM TBAOH ve c¢esitli derisimlerde (12.5, 25 ve 37.5 mM) TBABF s igeren
asetonitril ¢odzeltilerinde kronopotansiyometrik yontem ile optimum kosullarda (I.
basamak: 350 pA 50 s, Il. basamak: 280 yA 100 s ve lll. basamak: 186 pA 150 s)
toplam olarak 12.25 mA/cm? akim yogunlugu uygulamak Uzere Pt elektrot ylzeyine
PPy filmleri biriktirildi. Burada da filmlerin sentezi esnasinda gecgen toplam yuk 73.4
mC dur. Kronopotansiyometrik egriler karsilastirildiginda, 25 mM TBABF4 iceren
polimerizasyon ¢oOzeltisinde elde edilen egride her U¢ basamakta da potansiyel
degerleri digerlerinden daha dusuk oldugu belirlendi. Buna gore daha dusuk
potansiyel degerlerinde polimerin bozunmasinin digerlerine gbére daha dusuk
miktarda olmasi ve dolayisi ile kapasitans degerlerinin de daha yuksek olmasi

beklenir.

Cesitli tuz derigimlerini iceren polimerizasyon c¢oOzeltilerinde sentezlenen PPy
filmlerinin 0.1 M H2SO4 /su ¢dzeltisinde donlsumlla voltamogramlari alindi) ve
spesifik kapasitans degerleri hesaplandi. Sonuglar Cizelge 4.2 de sunuldu. Buna
g6re optimum tuz derisimi 25.0 mM olarak belirlendi. TBABF 4 kullaniimadan sadece
50 mM Py, 50 mM TA, 25 mM TBAOH iceren asetonitril ¢ozeltisinde yapilan

deneylerde ise Pt elektrot yuzeyine PPy filmi biriktirilemedi.

Cizelge 4. 2. Cesitli miktarlarda TBABF4 iceren c¢ozeltilerde elde edilen PPy
filmlerinin 0.1 M H>SOs/su ¢oOzeltisinde 100 mVs-ltarama hizi ile alinan
voltamogramlardan hesaplanan spesifik kapasitans degerleri.

Creasra / MM Cm/Fgt
0.00 Film biriktirilemedi
12.5 242
25.0 313
37.5 300
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PPy filminin Pt elektrot (0.02 cm?) yizeyine optimum kosullarda
kronopotansiyometrik yontem ile sentezi igin TA ve TBABF4igeren ve icermeyen
polimerizasyon ¢oOzeltilerinde elde edilen kapasitans degerlerinin karsilastiriimasi
Cizelge 4.3 de sunulmustur. Cizelgeden de goéruldugu gibi TA (50 mM) ile birlikte
TBABF4 (25 mM) varliginda daha blyuk kapasitans degerine sahip PPy filmi elde
edilmektedir. TA miktari 50 mM yerine 25 mM iken tam bir kaplama elde edilememis,
37.5 mM a cikarildiginda ise kapasitansin 313 F g1 dan 283 F g1 a distigu
belirlenmistir. Ayni sekilde pirol miktari 50 mM yerine 25 mM oldugunda tam bir
kaplama elde edilememis, 37.5 mM a c¢ikarildiginda ise kapasitansin 313 F g1 dan
300 F gla dustigl belirlenmistir. Bu nedenle galismanin bundan sonraki kisminda
polimerizasyon ¢ozeltisi olarak 50 mM Py, 50 mM TA, 25 mM TBAOH, 25 mM
TBABF4 kullaniimigtir.

Cizelge 4. 3. Kronopotansiyometrik yontem ile PPy filminin Pt disk elektrot ylzeyine
sentezlenmesi igin kullanilan turlerin spesifik kapasitans degerine etkisi

Pt disk elektrot (0.02 cm?)
Kronopotansiyometrik yontem: l.basamak: 50 s 350 pA;
Elektro- Il. basamak: 100 s 280 pA
polimerizasyon lll. basamak: 150 s 186 pA
kosullari
TA ve TBABF;ile TA olmadan TBABF4; olmadan
50 mM Py 50 mM Py 50 mM Py
50mMTA, | - 50 mM TA,
Polimerizasyon 25mMTBAOH | - 25 mM TBAOH
Gozeltisi 25 mM TBABF. 25mMTBABF, | -
Cm 313 Fgt! 132 Fg? Film biriktirilemedi
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4.1.2 Polipirol Filminin Kronoamperometrik Yontem ile Sentezi

TA iceren polimerizasyon c¢oOzeltisinde c¢esitli potansiyeller uygulanarak
kronoamperometrik yontemle Pt elektrot ylizeyine PPy filmleri biriktirildi. Filmlerin
sentezi esnasinda gecgen toplam yuk kronopotansiyometrik ydontemde oldugu gibi
73.4 mC dur. Bu filmlerin 0.1 M H>SOu4/su igerisinde —0.3 V ile 0.65 V araliginda 100
mV/s tarama hizinda donusimli voltamogramlari alindi ve spesifik kapasitans
degerleri hesaplandi (Cizelge 4.4). Spesifik kapasitans degeri en yuksek olan PPy
filmine ait, 1.5 V da sentezlenen polimerin, kronoamperometrik egrisi ve H.SO4/su
icerisinde alinan voltamogrami Sekil 4.8 ve 4.9), de sunuldu. Cizelge 4.4 de ki
degerler, Cizelge 4.1 de tek basamakta sentezlenen PPy filminin spesifik kapasitans
degerleri ile karsilastirildiginda kronopotansiyometrik yontem ile sentezlenen filmin
maksimum kapasitans degeri (300 Fgl), kronoamperometrik yontem ile
sentezlenen filmin maksimum kapasitans degerinden (280 Fg-1) daha blylk oldugu
go6rilmektedir. Buna gore PPy filmlerinin sentezi igcin kronoamperometrik yontemin

uygun olmadigi belirlendi.

Cizelge 4. 4. Kronoamperometrik yontemle c¢esitli potansiyeller uygulayarak Pt
elektrot yluzeyine biriktirilen PPy filmlerinin 0.1 M H2SOu4/su ¢ozeltisinde alinan
dontsuimli voltamogramlarindan (Sekil 4.7) hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri, v=100 mV sL.

E/V Cm/F gl

1.4 TdmuUyle kaplanmadi
1.5 282

1.6 253

1.7 257
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Sekil 4. 8. Kronoamperometrik yontemle 1.5 V da 73.4 mC sabit yuk harcayarak Pt
elektrot ylzeyine PPy filminin sentezi.
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Sekil 4. 9. 1.5 V da sabit potansiyelde sentezlenen PPy filmlerinin 0.1 M H2SOa4/su
¢ozeltisinde alinan donlistimli voltamogrami, v = 100 mV s-1,

TA varliginda Pt elektrot yldzeyine PPy fliminin sentezi igin kullanilan
elektrokimyasal yontemler ile ilgili sonuglar (Cizelge 4.5) de 6zetlenmistir. Sonug
olarak kronopotansiyometrik yontem ile daha buyuk kapasitans degeri elde edildigi

icin bundan sonraki ¢aligmalarda bu yontem kullaniimistir.
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Cizelge 4. 5. PPy filminin Pt elektrot ylzeyine sentezlenmesi icin kullanilan
elektrokimyasal yontemlerin spesifik kapasitans degerine etkisi

Pt disk elektrot (0.02 cm?)

Elektrokimyasal yontem Kronopotansiyometrik Kronoamperometrik
yontem yontem

50 mM Py, 50 mM TA,
Polimerizasyon ¢ozeltisi 25 mM TBAOH, 25 mM TBABF4

I.basamak: 50 s 350 PA;

Elektropolimerizasyon II. basamak: 100 s 280 pA 15V
kosullar .

lll. basamak: 150 s 186 pA

Cm 313 Fg? 282 F gl

4.2. Paslanmaz Celik Elektrotlar Yuzeyine Polipirol Filminin
kronopotansiyometrik yontem ile Sentezi

Maliyetleri duslrmek igin superkapasitor calismalarinda c¢esitli bilesimlerde
paslanmaz celik (SS) elektrotlar denenmektedir. Bu ¢galismada da 304 paslanmaz
celik (304 SS) ve 316Ti paslanmaz celik (316Ti SS) elektrotlar (0.00785 cm?)
kullanildi (Cizelge 4.6).

Cizelge 4. 6. Bu calismada kullanilan paslanmaz c¢elik (SS) elektrotlarin bilesimi

C% Si% Mn% Cr% Mo% Ni% P% S% Cu% Ti% Fe%

304 (0.035 0.40 1.47 184 0.17 8.12 0.034 0.022 028 - 71.07

316 Ti| 0.01 051 191 16.61 2.06 10.77 0.028 0.03 - 0.10 67.97
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Bolim 4.1 de belirlenen optimum derisimdeki polimerizasyon ¢ozeltisinde (50 mM
Py, 50 MM TA, 25 mM TBAOH ve 25 mM TBABF4) 304 SS ve 316Ti SS elektrotlarin
yuzeylerine kronopotansiyometrik yontem ile 1., Il. ve lll basamaklarda gesitli akim
surelerinde farkh akim miktarlarn uygulayarak PPy filmleri sentezlendi. Optumum
kosullari saptamak icin elde edilen bu filmlerin 0.1 M H>SOa/su ¢b6zeltisinde
doéntsuimli voltamogramlari alindi ve spesifik kapasitans degerleri belirlendi
(Cizelge 4. 7). 304 SS icin en yiksek spesifik kapasitans degerine (295 F g-1) sahip
film I. basamak: 85 pA 50 s, Il. basamak: 60 pA 100 s ve lll. basamak: 40 uA 150 s
kosullarinda sentezlendi. 316 Ti SS igin ise en yuksek spesifik kapasitans degerine
(301 F g'1) sahip olan PPy filmi, I. basamak: 220 pA 20 s, Il. basamak: 150 yA 15 s
ve lll. basamak: 10 pA 20 s kosullarinda elde edildi. Sonug olarak PPy filmini
biriktirmek igin belirlenen optimum toplam yuk miktari Pt elektrot i¢in 73.4 mC iken
(Cizelge 4.1) 304 SS ve 316Ti SS igin bu degerler sirasiyla 15.0 ve 6.85 mC dur
(Cizelge 4.7). Bu fark paslanmaz celik elektrotlar Uzerinde elektropolimerizasyon
esnasinda olusan pasif oksit tabakasi nedeniyle ortaya ¢ikmis olabilir [92, 93]. Bir
baska deyisle kronopotansiyometrik yontem ile SS yluzeyine PPy sentezlemek igin
uygulanan I. Il. ve lll. basamaklarda PPy filminin olusumu esnasinda SS yuzeyinin
pasiflesmesi de gerceklesmektedir. Bu farklilik da elektropolimerizasyon kosullarini
etkilemektedir. Ayrica iki SS elektrot karsilastirildiginda demir igerigi daha fazla olan
304 SS icin daha fazla yuk harcanmistir. Deneysel olarak ta elektrot yuzeyine
kaplanmis film, ylzeyden kaldirildiginda 304 SS elektrot ylzeyinin digerine gore
daha fazla bozuldugu ve purizli oldugu gozlendi. Buradan PPy filminin kaplanmasi
icin harcanan yukun bir kisminin elektrot ylzeyinde daha fazla demir oksit olusumu

icin kullanildig1 disundimektedir.

46



Cizelge 4. 7. Kronopotansiyometrik yontem ile cesitli surelerde farkli akimlar
uygulayarak SS elektrotlar yizeyine (0.00785 cm?2) biriktiriimis PPy filmlerinin
spesifik kapasitans degerleri

304 SS

I. basamak Il. basamak Ill. basamak

I/pA t/s | I/pA t/s|I/pA t/s |Q/mC Cm/Fgt
200 300 60.0 149
200 50 150 100| 100 150 | 40.0 202
170 50 150 100| 100 150 38.5 220
85 50 60 100| 40 119 | 15.0 295
75 50 60 100| 40 119 | 145 279
60 50 50 100| 40 119 | 12.8 |Tumuyle Kaplanmadi

316Ti SS

I. basamak Il. basamak Ill. basamak

I/uA t/s | I/pA t/s|1/pA t/s|Q/mC Cm/Fgt
250 20 | 200 15| 50 20 | 9.00 223
200 25 | 120 20| 50 20 | 8.40 230
220 20 | 200 15| 30 20 | 8.00 240
220 20 | 200 15| 10 20 | 7.60 243
220 20 | 190 15| 10 20 | 7.45 274
220 20 | 150 15| 10 20 | 6.85 301
220 20 | 130 15| 10 20 | 6.55 297

Literatirde SS veya yumusak celik Gzerine iletken polimerlerin kaplamalari ile ilgili

yapilan korozyon caligmalarinda elektropolimerizasyondan once bu yuzeylerin
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Uzerinde kararli bir pasif oksit tabakasi olusturulmaktadir [92, 94-98]. Pasif tabaka
ya ayri bir elektrolit ¢dzeltisinde ya da direkt polimerizasyon ¢dzeltisinde genellikle
10 ile 50 mV s1 gibi disuk tarama hizlarinda yapilmaktadir. Bu pasif tabaka hem
duzgun bir ara yluzeyin olusmasina hem de bu ara yuzey ile birlikte polimerin etkin
bir koruma saglamasina yardimci olmaktadir. Literatirde bulunan bir calismada
elektrokimyasal olarak paslanmaz gelik Gzerine biriktirilen p-toluen sulfonik asit
katkilanmig PANI filminin H>SOs4 ortaminda korozyon hizini blyldk oranda
dusurdugu belirlenmigtir [95]. Bunun nedenini paslanmaz ¢elik Gzerine polimerin
biriktirilmesinden once ylzeyde pasif oksit tabakasinin olusturulmasi olarak
belirtmiglerdir. Bu calismada da elektrot ylzeyinde olusan pasif tabakanin PPy
filminin 6zelliklerini de etkileyebilecedi dustincesiyle hem direkt polimerizasyon
cozeltisinde (Py, TA, TBAOH, TBABF4), hem de pirol monomerini icermeyen farkl
cozeltilerde (¢ozelti I: TA, TBAOH, TBABF4; ¢ozelti II: TA, TBAOH ve ¢ozelti Il
TBABF4) On pasivasyon islemi gerceklestirildi. Ardindan bu yuzeylere PPy filmi
biriktirildi ve dénusumliu voltamogramlari alinarak spesifik kapasitans degerleri

belirlendi.

ilk asamada, 304 SS ve 316Ti SS elektrot yiizeylerine PPy filmleri biriktirimeden
once polimerizasyon ¢ozeltisinde (50 mM Py, 50 mM TA, 25 mM TBAOH ve 25 mM
TBABF4) optimum tarama hizi olarak belirlenen 20 mV/s tarama hizinda 0.0 V dan
baglayarak 0.6 V a kadar tarayarak elektrot yuzeyinde pasif bir oksit tabakasi
olusturuldu. Ardindan polimerizasyon ¢ozeltisinde 304 SS ve 316Ti SS elektrotlarin
yuzeyine kronopotansiyometrik yontem ile farkli miktarlarda yik harcanarak PPy
filmleri biriktirildi. Elde edilen bu filmlerin dénlisumll voltamogramlari 0.1 M
H2SO4/su ¢gozeltisinde alindi ve spesifik kapasitans degerleri belirlendi (Cizelge 4.8).
304 SS icin en yuksek spesifik kapasitansa (318 F g-1) sahip film I. basamak: 250
MA 25 s, Il. basamak: 200 pA 50 s ve lll. basamak: 110 yA 19 s kosullarinda
sentezlendi. Burada harcanan toplam yuk miktari 18.3 mC dur. 316 Ti SS i¢in ise
en yuksek spesifik kapasitans dederine (330 F g-1) sahip olan PPy filmi, |. basamak:
220 pA 20 s, Il. basamak: 80 yA 15 s ve lll. basamak: 10 pA 20 s kosullarinda elde
edildi. Burada harcanan toplam yuk miktari 5.8 mC dur. Cizelge 4.7 ve 4.8
kargilastirildiginda 6n pasivasyon iglemi yapildiginda kapasitans degerlerinin arttigi

gorilmektedir. Sonug¢ olarak elektropolimerizasyondan 6nce SS yuzeylerinde
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olusturulan kararl pasif oksit tabakasi polimerin iletkenligini dolayisiyla kapasitif

Ozelligini olumlu yonde etkilemektedir.

Cizelge 4. 8. Pirol igeren polimerizasyon ¢ozeltisinde on pasivasyon islemi yapilan
SS elektrotlar ytizeyine (0.00785 cm?) biriktiriimis PPy filmlerinin spesifik kapasitans
degerleri

304 SS

I. basamak Il. basamak Ill. basamak

I/uA t/s | I/pA t/s|1/pA t/s| Q/mC Cm/Fgt
200 73 -- -- -- -- 14.6 182
250 25 200 60 -- -- 18.3 193
250 25 200 25| 110 65 18.4 263
250 25 200 50 | 110 19 18.3 318

316Ti SS

I. basamak Il. basamak Ill. basamak

I/uA t/s | I/pA t/s|1/pA t/s |Q/mC Cm/Fgt
220 20 100 15 10 20 | 6.10 310
220 20 80 15 10 20 | 5.80 330
220 20 60 15 10 20 | 5.50 308

220 20 50 15 10 20 | 5.35 Tumduyle Kaplanmadi

180 20 100 15 10 20 | 5.30 Tumuyle Kaplanmadi

ikinci asamada ise 304 SS ve 316Ti SS elektrot ylizeyine PPy filmi biriktirilmeden
once pirol icermeyen ¢ozeltilerde (¢ézelti I 50 mM TA, 25 mM TBAOH, 25 mM
TBABF3; ¢ozelti Il: 50 mM TA, 25 mM TBAOH; g¢oézelti lll: 25 mM TBABF4) 20 mV/s
tarama hizinda 0.0 V dan baslayip 0.6 V a kadar tarayarak elektrot yuzeyi
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pasiflestirildi. Burada pasivasyon ¢ozeltisinin etkisini inceleyebilmek igin pirol iceren
¢cozeltide 6n pasivasyon isleminin yapildigi kaplama kosullari ile ayni tutuldu (304
SS igin toplam 18.3 mC harcamak tzere |. basamak: 250 pA 25 s, Il. basamak: 200
MA 50 s ve lll. basamak: 110 yA 19 s ve 316 Ti SS igin ise toplam 5.8 mC harcamak
uzere |. basamak: 250 pA 20 s, Il. basamak: 150 pA 15 s ve lll. basamak: 10 pA 20
s). Elde edilen bu filmlerin dontstmli voltamogramlari 0.1 M H2SOu4/su ¢ozeltisinde
alindi ve spesifik kapasitans degerleri hesaplandi (Cizelge 4.9). Sonug olarak pirol
icermeyen 50 mM TA, 25 mM TBAOH ve 25 mM TBABF4 ¢ozeltisinde 6n
pasivasyon igleminin yapildigi durumda en yuksek spesifik kapasitans degerleri 304
SSigin 336 F g1 ve 316 Ti SS igin ise 341 F g1 olarak saptandi. Buradan en yiiksek
iletkenlige sahip PPy filminin sentezlendigi SS ylUzeyindeki kararli ve dizgun bir
pasif oksit tabakasinin pirol monomeri bulunmayan TA, TBAOH ve TBABF4
¢cozeltisinde elde edildigi anlasiimaktadir. SS elektrotlari kargilastirildiginda 316 Ti
SS icin bulunan spesifik kapasitans degeri 304 SS inkinden daha buyuk oldugu
gorulmektedir. Bu farkliigin 304 SS in pasif oksit tabakasinin farlihgindan (Fe
iceriginin daha fazla olmasindan) kaynaklandigi digtnilmektedir.

Cizelge 4. 9. SS elektrotlarin ylzeylerine uygulanan 6n pasivasyon isleminin
yapildigi ¢ozelti gesitlerinin PPy filminin spesifik kapasitansina etkisi (cpy: 50 mM,
Ccta: 50 mM, CcteaoH: 25 MM, Cteasra: 25 mM)

On Pasivasyon Gozeltisi 304 SS 316Ti SS
Cm/Fgt
Py, TA, TBAOH, TBABF4 318 330
TA, TBAOH, TBABF4 336 341
TA, TBAOH 304 239
TBABF4 300 257
On pasivasyon yapilmaksizin 295 301

Sonug olarak kronopotansiyometrik yontem ile paslanmaz celik elektrotlar tGzerine

PPy sentezi icin belirlenen optimum kosullar Cizelge 4.10 da 6zetlenmistir. Bu
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sonuglara gore 316Ti SS elektrot icin bulunan spesifik kapasitans degeri daha

yuksek oldugundan bundan sonraki ¢alismalar bu elektrot ile gerceklestirildi.

Cizelge 4. 10. Kronopotansiyometrik yontem ile paslanmaz ¢elik elektrotlar Uzerine
PPy sentezi igin belirlenen optimum kosullar

304 SS (0.00785 cm?) 316Ti SS (0.00785 cm?)
Elektrokimyasal yontem Kronopotansiyometrik
On pasivasyon kosullari 50 mM TA, 25 mM TBAOH, 25 mM TBABF4

v=20mV st (0.0Vile 0.6V arasinda)

Polimerizasyon ¢ozeltisi 50 mM Py, 50 mM TA,
25 mM TBAOH, 25 mM TBABF4
I.basamak: 25 s 250 pA; I. basamak: 20 s 220 pA;
Elektropolimerizasyon II. basamak: 50 s 200 pA | Il. basamak: 15 s 80 pA
kogullari lll. basamak: 19's 110 yA | IIl. basamak: 20 s 10 pA
Cm 336 Fg! 341 Fgt!

Cizelge 4. 10 da  Dbelirtilen kosullarda elde edilen kaplamalara ait
kronopotansiyometrik egriler ve HoSOu/su ¢dzeltisinde alinan voltamogramlar Sekil
10 — 13 de sunulmustur.

51



2.4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -
2.1 -
1.8 -

1.5 g -

|

0.9 - -

Potential / V

0.3 1 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time / sec

Sekil 4. 10. Pirol igermeyen (TA, TBAOH, TBABF4) ¢ozeltide pasiflestiriimis ve 50
mM TA, 25 mM TBAOH, 50 mM Py, 25 mM TBABF4 igeren asetonitril ¢cdzeltisinde
304 SS yluzeyine PPy filminin sentezi
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Sekil 4. 11. Sekil 4. 10. da sentezi gosterilen PPy filminin 0.1 M H>SOu4/su
¢ozeltisinde alinan donusumlu voltamogrami
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Sekil 4. 12. Pirol igermeyen (TA, TBAOH, TBABF4) ¢ozeltide pasiflestiriimis ve 50
mM TA, 25 mM TBAOH, 50 mM Py, 25 mM TBABF4 igeren asetonitril ¢gdzeltisinde
316 Ti SS ylzeyine PPy filminin sentezi
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Sekil 4. 13. Sekil 4.12 de sentezi gdsterilen PPy filminin 0.1 M H2SO./su
¢Ozeltisinde alinan donusumlu voltamogrami

4.3. Pt Levha Yuzeyine Polipirol Filminin Kronopotansiyometrik Yontem ile
Sentezi

Bolim 4.1 de belirlenen polimerizasyon ¢ozeltisinde (560 mM Py, 50 mM TA, 25 mM
TBAOH ve 25 mM TBABF4) kronopotansiyometrik olarak Pt levha (0.5 cm?)
yuzeyine farkli miktarlarda yuk harcanarak PPy filmleri biriktirildi. Elde edilen bu
filmlerin donUsumlu voltamogramlari 0.1 M H2SOu4/su ¢ozeltisinde alindi ve spesifik
kapasitans degerleri belirlendi (Cizelge 4. 11). Pt levha icin en yuksek spesifik

kapasitansa sahip film, I. basamak: 7 mA 50 s, Il. basamak: 6 mA 80 s ve lll.
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basamak: 5 mA 60 s kosullarinda sentezlendi. Bu kaplamaya ait
kronopotansiyometrik egri ve HoSOu4/su ¢dzeltisinde alinan voltamogram Sekil 4.14
ve 4.15 de sunulmustur. Kargilastirmak amaciyla TA kullaniimaksizin 50 mM Py ve
25 mM TBABF4 ¢ozeltisinde elde edilen PPy filminin kronopotansiyometrik egrisi ile
H2SOu4/su ¢ozeltisinde alinan voltamogrami ayni sekil i¢inde verilmistir. Buna gore
polimerizasyon ¢ozeltisinde TA kullanildiginda filmin spesifik kapasitansinin 215 F

gldan 368 F gla ciktigl belirlenmistir.

Cizelge 4. 11. Pt levha (0.5 cm?) yiizeyine farkh toplam yukler kullanilarak, TA
bulunan ve bulunmayan polimerizasyon c¢ozeltilerinde biriktirilen PPy filmlerinin
spesifik kapasitans degerleri

I. basamak Il. basamak Ill. basamak
I/mA t/s I/mA t/s I/mA t/s Q/C Cm/Fgt
TA iceren Polimerizasyon Cozeltisi
10 50 8 100 6 100 1.90 286
10 50 7 100 6 100 1.80 289
10 50 7 100 5 100 1.70 314
10 50 7 100 5 80 1.60 328
10 50 7 80 5 80 1.46 333
10 50 7 80 5 60 1.46 345
9 50 7 80 5 60 131 357
7 50 6 80 5 60 1.13 368
7 50 6 60 5 60 1.01 TumuUyle Kaplanmadi
TA icermeyen Polimerizasyon Cozeltisi
7 50 6 80 5 60 1.13 215
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Sekil 4. 14. Pt levha elektrot ylizeyine ¢cok basamakli kronopotansiyometrik yontem
ile a) TA iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde (50 mM TA, 25 mM TBAOH, 50 mM Py,
25 mM TBABF4 igeren asetonitril), b) TA icermeyen polimerizasyon ¢ozeltisinde (50
mM Py, 25 mM TBABF4 iceren asetonitril) PPy filminin sentezi.
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Sekil 4. 15. Sekil 4.14 de sentezi gosterilen a) TA katkilanmig b) TA katkilanmamig
PPy filmlerinin 0.1 M H2SOa4/su ¢ozeltisinde -0.3 V ile 0.65 V araliginda alinan
donlistmld voltamogramlari, v = 100 mV s,

Pt mikro elektrot (0.02 cm?) icin spesifik kapasitans 313 F g-liken Pt levha elektrot
(0.5 cm?) icin bu deger 368 F g1 e kadar ylikselmistir. Asadida verilen formulden de
gorulecegi gibi elektrot alaninin artmasi (polimerde aktif ylizey alaninin artmasi)

veya kaplama kalinhdinin azalmasiyla kapasitans artar [22, 99]
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€S
C=7

Burada C: kapasitansi, €: dielektrik sabitini, S: yuzey alanini, d: filmin kalinligini ifade
etmektedir. Sonug olarak Pt levha elektrot ile daha blylk kapasitans degeri elde

edildiginden bundan sonraki caligmalarda PPy sentezi i¢in bu elektrot kullaniimigtir.

Pt levha elektrot ylzeyine TA igeren ve igermeyen polimerizasyon ¢ozeltisinde PPy

filminin kronopotansiyometrik yontem ile sentezi igin belirlenen optimum kosullar

Cizelge 4.12 de verilmistir.

Cizelge 4. 12. PPy filminin Pt levha elektrot yuzeyine sentezlenmesi i¢in kullanilan
kronopotansiyometrik ydontemde belirlenen optimum elektrokimyasal kosullar ve TA

ile TBABF4 Un spesifik kapasitans degerine etkisi

(4.3)

Pt levha elektrot (0.5 cm?)

Elektro-
polimerizasyon
kosullar

Kronopotansiyometrik yontem:

|.basamak: 50 s 7 mA;

[l. basamak: 80 s 6 mA
1. basamak: 60 s 5 mA

368 F g

215 F gl

TA ve TBABF,ile TA olmadan TBABF4 olmadan
50 mM Py 50 mM Py 50 mM Py
50mMTA, | —me-- 50 mM TA,
Polimerizasyon 25mMTBAOH | - 25 mM TBAOH
Gozeltisi 25 mM TBABF, 25mM TBABF, | -
Cm

Film biriktirilemedi




4.4. Polipirol Filminin Kapasitans Ozelliklerinin Gelistirilmesi

4.4.1. Polipirol Filmine Florosiilfonik Asit Etkisi

Laboratuvarimizda daha 6nce yapilan bir ¢calismada florosulfonik asit (FSO3zH)
varliginda PPy filmi sentezlenmis veya PPy filmi sentezlendikten sonra FSOzH
cozeltisinde bekletilerek stlfolanmis PPy filmleri elde edilmistir. [100].
Karakterizasyon galigsmalari sonucunda HSOs3- grubunun pirol halkasinda ki 3- ya
da 4- konumuna kovalent olarak baglandigi (Sekil 4.16) ve self-doped iletken
polimer elde edildigi belirlenmistir ([100].

V oA~V \Y4 i
F 0 Cg/ F AN 877N
Vi \/
S O O s S
N (!L!H —_— /N e /N\
H @ N N
o\\s//o
\OH

Sekil 4. 16. PPy e 3- ya da 4- konumundan SOs3- gruplarinin baglanmasi.

Bu Ozellik polimerin kuru iletkenligini iyilestirmektedir. Yapilan galismaya gore
LiClO4 yerine FSOzH varliginda sentezlendiginde PPy filminin kuru iletkenlik degeri
26 S cm1den 65 S cme ¢iktigi belirlenmistir. Bununla birlikte FSO3zH derisiminin
arttinlmasinin PPy Un sulfolanma derecesini arttirdigi fakat kuru iletkenlik degerini
giderek azalttigi tespit edilmistir. Bunun nedenini 11 konjugasyonun azalmasi veya
polaron ve bipolaronlarin zincirler arasi hareketinin sterik engel nedeniyle

kisitlanmasi olarak yorumlanmistir.
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Bu calismada da sulfolama isleminin polimerin kapasitif 6zelligine katki saglayacagi
dusuncesiyle optimum kosullarda Pt levha ve 316Ti SS Uzerine elde edilen PPy
filmleri 50 mM HSOsF ¢ozeltisinde gesitli strelerde bekletildi. Bu sekilde polimerin
sulfolama orani degistirilerek spesifik kapasitans degerlerindeki degisim incelendi.
Daha sonra 0.1 M H>SOu4/su ¢Ozeltisinde bu filmlerin ddntsumlu voltamogramlari
alindi ve Cizelge 4.13 de spesifik kapasitans degerleri sunuldu. Kapasitans degerleri
kargilastirildiginda Pt levha Uzerine biriktirilen PPy filminin HSO3F ¢dzeltisinde
bekletme suresi arttikga spesifik kapasitans degeri artmakta ve 30 dk sonunda
maksimum degere, 375 F g1, ulagsmaktadir. HSO3" gruplarinin polimer zincirlerine
takilmasiyla PPy filminin iletkenligi ve elektroaktitesi artmis, dolayisiyla kapasitif
ozelligi iyilesmistir. 40 dk bekletildiginde sulfolama derecesi daha da arttirildigindan

sterik etkinin baskin olmasi [100] nedeniyle kapasitans degeride azalmistir.

Cizelge 4. 13. Pt levha ylzeyine biriktirilen PPy filmlerinin 50 mM HSO3F ¢ozeltisi
icerisinde gesitli strelerde bekletilmesiyle elde edilen filmlerin spesifik kapasitans
degerleri

thHsosr / dk Cm/ Fgt
0 368
20 370
30 375
40 340

Pt levha elektrot Uzerine biriktirilen PPy filminin HSOsF ¢odzeltisi igerisinde
bekletildikten sonra (30 dk) ve bekletimeden 6nce SEM goruntuleri alindi (Sekil
4.17). Buna gore PPy Un karakteristik karnabahar (kuresel) yapisi sulfolama
isleminden sonra fiber yapiya donustugu gorulmektedir [100]. B/S kitlece orani
8.46x10* iken silfolama isleminden sonra bu oran 2.5010-3 dederine azaldi§i
belirlenmistir. Bu oranin 6nemli derecede azalmasi ve SEM goéruntlusinde ki

degisimler HSO3s gruplarinin polimer zincirinde bulunduguna isaret etmektedir.
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Polimerin yapisinda ki bu degisimin de spesifik kapasitansta (dolayisi ile kuru

iletkenlikte) artisa neden olmustur.

= 10.00 K X

EHT =15.00kV Signal A = SE1 Sample ID =

Mag= 10.00KX " pyr_15.00kv SignalA=SE1  SamplelD=

Sekil 4. 17. PPy filminin HSO3F ¢ozeltisi icerisinde a) bekletimeden énce b) 30 dk
bekletildikten sonra alinan SEM gérunttleri, cisosr = 50 mmol

SS elektot tzerine biriktirilen PPy filmi 50 mM HSOsF ¢dzeltisinde bekletildiginde
ise Pt levhada ki durumun tersine spesifik kapasitans degeri bekletme suresiyle
orantili olarak duzenli bir sekilde azalmaktadir (Cizelge 4.14). Filmin spesifik
kapasitansindaki azalmanin nedeni ara yuzeyde olusturulan pasif oksit tabakanin
HSOsF ¢ozeltisi icerisinde gozinmesiyle iligkili olabilir. Literatirde de SS korozyonu
ile ilgili yapilan bir galigmada H>SO4 ve HNO3 gibi asitlerin varliginda ara yuzeyde

ki pasif tabakanin ¢ézinmesi ve ayrica bu asitler varliginda sentezlenen polimer
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filmlerinin kirllgan bir 6zellige sahip olmalari yizinden iyi bir koruma saglayamadigi

rapor edilmistir [95].

Cizelge 4. 14. 316Ti SS yuzeyine biriktirilen PPy filmlerinin 50 mM HSOsF ¢ozeltisi
icerisinde cesitli strelerde bekletiimesiyle elde edilen filmlerin spesifik kapasitans
degerleri

thsosr / dk Cm/Fgt
0 330
10 239
20 227
30 222

4.4.2. PPy Filmine Surfaktan Etkisi

Surfaktanlar, superkapasitor uygulamalarinda elektrot maddesinin eldesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [2, 22, 24, 45, 53, 101]. Surfaktanda ki bas gruplar elektrot
yuzeyine adsorplanirlar, bu yizden elektriksel gifte tabakanin 6zelliklerini, kinetigini
ve elektrokimyasal surecin mekanizmasini degistirirler. Sonugta da elde edilen
filmin ylzey alanini arttirirlar. TritonX-100 (TX100) sUperkapasitdor ¢calismalarinda
yaygin olarak galigilan surfaktanlardandir [53] (Sekil 4. 18). TX100 polimerin sentezi
esnasinda kati-sivi ara yuzeyde misel olusturur ve boylece olusan miseller
elektrobiriktirme slrecinde yumusak kalip (soft template) olarak kullanilabilir [2]. Bu
durum polimerizasyonu hizlandirir ve yiuksek gozeneklilik dolayisiyla daha yuksek
yluzey alani saglar, bu sayede yuk dagihmi gelisir. Bu da spesifik kapasitansin

artmasini saglar. Bu nedenle bu ¢alismada da surfaktan olarak TX100 denenmisgtir.

e 7T

HsC
HsC HsC CHs

Sekil 4. 18. TritonX-100 Yapisi
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Bolim 4.1 de belirlenen polimerizasyon ¢ozeltisine (50 mM Py, 50 mM TA, 25 mM
TBAOH ve 25 mM TBABF4) farkli derigsimlerde TX100 ekleyerek
kronopotansiyometrik olarak Pt levha yuzeyinde PPy filmleri biriktirildi. Pt levha igin
belirlenen optimum kosullarda, |. basamak: 7 mA 50 s, Il. basamak: 6 mA 80 s ve
lll. basamak: 5 mA 60 s uygulanarak sentezlenen PPy filmlerinin kapasitif
Ozelliklerindeki degisim incelendi (Cizelge 4.15). Sonucta en ylksek spesifik
kapasitansa (379 F g1) sahip PPy filmi 25 mM TX100 iceren polimerizasyon
¢cozeltisinde  sentezlendi. Bu filmin  biriktiriilmesi  eshasinda  alinan
kronopotansiyometrik egri ve 0.1 M H2SOas/su ¢Ozeltisinde alinan donusumli
voltamogrami TX100 icermeyen c¢ozeltide sentezlenenin ki ile birlikte Sekil 4.19 ve
Sekil 4.20 de sunuldu.

Cizelge 4. 15. Cesitli derisimlerde TX100 iceren polimerizasyon ¢o6zeltisinde (50
mM Py, 50 mM TA, 25 mM TBAOH ve 25 mM TBABF4) Pt levha ve 316Ti SS
yuzeyine biriktirilmis PPy filmlerinin spesifik kapasitans degerleri

Pt levha 316 Ti SS

ctx100 / MM Cm/Fg?
0.00 368 341
125 371 345
25.0 379 367
37.5 376 291
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Sekil 4. 19. Pt levha yuzeyine a) 25.0 mM TX100 iceren b) TX100 icermeyen
polimerizasyon c¢ozeltilerinde PPy filminin sentezi esnasinda alinan
kronopotansiyometrik egriler

Current Density / mA cm2
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Sekil 4. 20. Pt levha ylzeyine a) TX100 icermeyen ve b) 25.0 mM TX100 igeren
polimerizasyon ¢ozeltilerinde elde edilen PPy filminin 0.1 M H>SOu4/su ¢bzeltisinde
alinan donugumlu voltamogramlari

TX100 ile ilgili deneyler 316Ti SS elektrodu igin de denendi. On pasivasyon iglemi
icin pirol icermeyen ¢ozeltide (50 mM TA, 25 mM TBAOH ve 25 mM TBABF4) 316Ti
SS elektroda 20 mV/s tarama hizinda 0.0 V dan baslayarak 0.6 V a kadar bir dongu
uygulandi. Daha sonra cgesitli derisimlerde TX100 igeren polimerizasyon
cozeltilerinde 316Ti SS igin belirlenen optimum kosullarda, |. basamak: 220 pA 20
s, Il. basamak: 80 pA 15 s ve lll. basamak: 10 pA 20 s, uygulanarak PPy filmleri
sentezlendi ve kapasitif 6zelliklerindeki degisim Cizelge 4.15 de sunuldu. Sonug
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olarak en yuksek spesifik kapasitans dederine (367 F g-1) sahip olan PPy filmi Pt
levha elektrotta oldugu gibi 25 mM TX100 igceren polimerizasyon ¢ozeltisinde elde
edildi. Bu filmin biriktiriimesi esnasinda alinan kronopotansiyometrik egri ve 0.1 M
H2SOu4/su ¢ozeltisinde alinan donusumll voltamogrami TX100 icermeyen ¢ozeltide
sentezlenenin ki ile birlikte Sekil 4. 21 ve Sekil 4. 22 de sunuldu.

Potential / V

0:----|----|----|----|----|----7
0 10 20 30 40 50 60

Time / sec

Sekil 4. 21. 316Ti SS yuzeyine a) TX100 icermeyen b) 25.0 mM TX100 igceren
polimerizasyon c¢ozeltilerinde PPy filminin sentezi esnasinda alinan
kronopotansiyometrik egriler

'

o

o
|

Current Density / mA cm™
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Sekil 4. 22. 316Ti SS yuzeyine a) TX100 icermeyen b) 25.0 mM TX100 igceren
polimerizasyon ¢ozeltilerinde elde edilen PPy filminin 0.1 M H2SO4/su ¢ozeltisinde
alinan donugumlu voltamogramlari
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Cizelge 4.16 ve 4.17 de Pt levha ve 316 Ti SS elektrotlar Gzerine PPy sentezi icin
kullanilan TA ve TX100 un spesifik kapasitans Uzerine etkisini kargilastirmak Gzere
sonuglar 6zetlemigtir. Polimerizasyon ¢ozeltisinde TA kullanildiginda filmin spesifik
kapasitansi Pt levha icin 215 F g1 den 368 F g1 e; 316Ti SS i¢in 230 F g1 den 341
F g1 e cikmaktadir. Elde edilen polimerin spesifik kapasitansina sadece TX100
etkisini gostermek i¢cin 25 mM TX100 iceren 50 mM Py ve 25 mM TBABF4
¢cozeltisinde PPy elde edildi. Bu durumda spesifik kapasitans degeri Pt levha igin
237 F g1316Ti SSigin ise 319 F gl olarak bulundu. Bu degerler karsilastirildiginda
PPy Un spesifik kapasitansinin iyilestiriimesinde asil etken olan maddenin TA

oldugu sonucuna varildi.

Cizelge 4. 16. PPy filminin Pt levha elektrot ylzeyine sentezlenmesi igin kullanilan
TA ile TX100 Un spesifik kapasitans degerine etkisi

Pt levha elektrot (0.5 cm?)

Kronopotansiyometrik yontem: |.basamak: 50 s 7 mA,;
Elektro- Il. basamak: 80 s 6 mA
polimerizasyon I1l. basamak: 60 s 5 mA
kosullar
TA ve TX100 TX100 TA TA ve TX100
ile olmadan olmadan olmadan
50 mM Py 50 mM Py 50 mM Py 50 mM Py
50 mM TA 50mMTA | === | e
Polimerizasyon | 25mMTBAOH | 25mMTBAOH | - | -
Cozeltisi 25mMTBABF, | 25mMTBABFs | 25mMTBABF. | 25mMTBABF4
25mM TX100 | --—--- 25mM TX100 | --—--
Cm 379 Fgt! 368 Fg? 237 Fg? 215 Fg?
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Cizelge 4. 17. PPy filminin 316Ti SS ylzeyine yuzeyine sentezlenmesi igin
kullanilan TA ile TX100 Un spesifik kapasitans degerine etkisi

316Ti SS (0.00785 cm?)

Kronopotansiyometrik yontem:

I.basamak: 20 s 220 uA;

Elektro- Il. basamak: 15 s 80 YA
po"&‘;ﬁﬁgfﬁ’on lll. basamak: 20 s 10 pA

On pasivasyon

50 mM TA, 25 mM TBAOH, 25 mM TBABF4

kosullari v=20mVs!(0.0Vile0.6V arasinda)
TA ve TX100 TX100 TA TA ve TX100
ile olmadan olmadan olmadan
50 mM Py 50 mM Py 50 mM Py 50 mM Py
50 MM TA 50mMTA |- | -
Polimerizasyon | 25Mm TBAOH | 25mMTBAOH | ---—-- | -
m 4 m 4 m 4 m 4
gozeltisi 25mMTBABF, | 25mMTBABF, | 25mMTBABF. | 25mMTBABF
25mM TX100 | ---- 25mM TX100 | -----
Cm 367 Fg' 341 F gl 319 Fg? 230 Fg?!

4.5. Polipirol filmlerinin SEM goruntileri ve EDX spektrumlari

Pt levha elektrot Uzerine daha dnceki bolumlerde belirlenen optimum kosullarda PPy
filmleri biriktirildi ve TA ve TX100 in filmin morfolojik yapisina etkisi, SEM fotograflari
alinarak incelendi (Sekil 4.23). Buna gore her U¢ polimerde de PPyln karakteristik
karnabahar yapisi gorilmektedir. Bununla birlikte polimerizasyon ¢ozeltisine TA
eklendiginde yapida go6zenekliligin (dolayisi

ile yuzey alaninin) arttig

gozlenmektedir [84]. Polimerizasyon ¢oOzeltisinde TA ile birlikte TX100 'de
kullanildiginda polimerin yizey alaninin digerlerine goére arttigi sdylenebilir (Sekil

4.27c). Bu da spesifik kapasitansin artmasina neden olur [2].
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Mag» 10.00KX  giro15.00kv SignalAwSEl  SampleiD s

Mag » 10,00 K X

EHT = 15.00 kV  Signal A » SE1 Sample 1D »

Sekil 4. 23. a) TA icermeyen b) TA igeren c) TA ve TX100 igceren polimerizasyon
cOzeltisinde Pt levha ylzeyine biriktiriimis PPy filmlerin SEM goérantuleri
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EDX analizine goére TBABF4 varliginda sentezlenen PPy filminde polimer sadece
BF4 ile katkilandigindan flor/azot orani en yuksektir (Cizelge 4.18). Polimerizasyon
cOzeltisine TBABF; ile birlikte TA eklendiginde ise flor miktari azalirken oksijen
miktar1 artmaktadir, yani PPy filmine katkilanan BF4 Un bir kisminin yerine TA
girerek polimer TA ile de katkilanmistir. Polimerizasyon ¢oOzeltisine digerleriyle
birlikte TX100 eklendiginde ise en 6nemli farklilik oksijen miktarindaki artistir. Bu

durum da yapiya TX100 in girdigine igaret eder.

Cizelge 4. 18. a) TA icermeyen b) TA iceren ve c) TA ve TX100 iceren
polimerizasyon ¢o6zeltisinde Pt levha ylzeyine biriktirilmis PPy filmlerin EDX analiz
sonuglari.

% atomik kiitle % atomik kiitle
F/IN O/N
PPy 1.73 0.281
TA-PPY 0.912 0.371
TA-PPY-TX100 0.945 0.528

4.6. Polipirol Filmlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

4.6.1. Polipirol Filmine Tarama Hizinin Etkisi

Tarama hizinin spesifik kapasitansa etkisini incelemek icin TA ve TX100 varliginda
Pt levha ve 316Ti SS yuzeyine biriktirilen PPy filmlerinin 0.1 M H2SOu4/su
¢ozeltisinde Pt elektrot igin —0.3 V ile 0.65 V araliginda ve 316Ti SSi¢gin —-0.4 V ile
0.7 V araliginda gesitli tarama hizlarinda dénidsimlu voltomogramlari (CV) alindi.
Bu kosullarda biriktirilen PPy filmi, tim tarama hizlarinda superkapasitor ideal
davraniginin gostergesi olan dikdortgenimsi seklini korumustur. Duslk tarama
hizinda bile CV egrisinin dikdortgene yakin olmasi elde edilen filmin uygulanan

potansiyel boyunca sabit hizda sarj-desarj oldugunu gostermektedir [45, 73].

PPy filminin gesitli tarama hizlarinda alinan voltamogramlari kullanilarak spesifik
kapasitans degerleri hesaplandi (Cizelge 4.19, Sekil 4.24). Buna goére tarama hizi
arttikga spesifik kapasitans degeri azalmaktadir. Kapasitanstaki bu azalig, ylksek
tarama hizlarinda filmin elektrot ylzeyine yakin bdlgelerdeki tamamlanamayan

redoks gegiglerin varhgini gosterir [102]. Bu tamamlanmamis redoks gegisleri
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yuksek sarj-desarj hizlarinda polimer kapli elektrodun i¢ kismina iyonlarin yeterince
difizlenememesi yuzindendir. DUsuk tarama hizinda iyonlarin daha i¢ ylzeylere
difize olacak zamani vardir, boylece emilim mesafesi ve kolaylikla girilebilen
gozenekler daha az 6nemli olmaktadir. Yuksek tarama hizinda iyonlar nispeten
daha buyuk gbzeneklerin i¢ kisimlarina girebilir, bu da daha az aktif yuzey alaninin
kullanimi anlamina gelir [64]. Buna gore elektrot maddesinin duslik tarama
hizlarinda daha etkin olarak kullanilabilecegi sdylenebilir. Literatirde de spesifik
kapasitans degerinin tarama hizi ve film kalinhg arttikca azaldig bildiriimektedir [19,
84].

Cizelge 4. 19. TA ve TX100 igeren ¢ozeltide Pt levha (0.5 cm?) ve 316Ti SS

(0.00785 cm?) yiizeyine biriktirilen PPy filmlerinin 0.1 M H2SOa4/su iginde farkl
tarama hizlarinda alinan spesifik kapasitans degerleri

Pt levha 316 Ti SS
v/imVs-1 Cm/Fgt
100 379 367
50 432 383
20 479 434
10 550 498
5 610 529
620
> 580
|18
¢ 540
s
S 500
a a
S 460
O
S 420 b
a
“ 380 |
340
0 20 40 60 80 100

Scan Rate /mV s -1

Sekil 4. 24. TX100 iceren ¢dzeltide a) Pt levha ve b) 316Ti SS yluzeyine biriktirilen
PPy filminin spesifik kapasitansinin tarama hiziyla degisim
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4.6.2. Makro ve Mikroelektrotlar Yiizeyine Elde Edilen Polipirol Filmlerinin
Elektrokimyasal Empedans Spektrumlari

Superkapasitor elektrot maddelerinin elektrokimyasal performansini
degerlendirmek icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ydontemi siklikla
kullanilir. EIS iletken polimerlerin 6zellikleri hakkinda 6zellikle gézenekli maddelerde
yuk tasima mekanizmasi lzerine birgok bilgi verir [103]. Elektrokimyasal empedans
spektrum verilerini gdstermek igin birgok gosterim vardir, fakat bunlardan en yaygin
olanlari Nyquist ve Bode egrileridir. Nyquist egrilerinde yuksek frekans bolgesindeki
(>104 Hz) empedans hem aktif maddenin hem de elektrolitin iletkenligini gosterir [1,
64]. Yiksek-orta frekans bolgesi (104-1 Hz) yalanci yiik transfer direncini gosterir.
Dusuk frekans bolgesinde (1 Hz<) ise empedans egrisi filmin saf kapasitif davranisi
gOsterir. Bazi spektrumlarda dusiuk frekans bolgesinde Nyquist egrisi, sanal kisma
paralel genellikle gercek eksene gore 45° (=Warburg difuzyonu) ve 90° (=ideal
kapasitif iyon difuzyonu (pseudeo kapasitans)) arasinda olur. Bu degerlerden
sapmalar iki nedenden olabilir: biri elektrottaki gdzenek boyut dagilimina bagli
olarak alternatif akim sinyalinin farkh derinlikte nifuz etmesi olabilir; digeri ise

elektrottaki yalanci kapasitansa neden olan redoks reaksiyonlari olabilir.

Bu calismada Pt levha ve 316Ti SS elektrotlar Uzerine sentezlenen PPy
kaplamalarin 6zelliklerini incelemek icin EIS dlgumleri 0.1 M H2SOu4/su ¢ozeltisinde
acik devre potansiyelinde 5 mV genlikle 100 kHz-10 mHz frekans araliginda
tamamen desarj edilmis haldeki elektrotlarda alindi [64]. Sekil 4.25 ve 26 da TA
kullanmaksizin, TA varhiginda ve TA ile birlikte TX100 varliginda Pt levha ve 316Ti
SS elektrotlar Gzerine sentezlenen polimer kaplamalarin Nyquist ve Bode edrileri
gosterilmektedir. Nyquist egrileri incelendiginde yuksek frekans bdlgesinde basik
yarim daireler ve ara frekans bdlgesinde reel eksene yaklagik olarak dik egriler
bulunmaktadir. Nyquist egrisinde yuksek frekans bolgesindeki yarim daire gift
tabaka sarj/desarj prosesine karsilik gelir [103]. Yuksek frekans bdlgesinde yarim
dairenin gercek ekseni kestigi nokta, ¢dzelti direncine (Rs), (elektrolit direnci, aktif
madde direnci ve baglanti direncinin toplami) ve yarim dairenin gapi yuk transfer
direncine karsilik gelir. Yuksek frekans bolgesinde ki yarim dairenin basik olmasi
yani tam yarim daireye benzememesi ve dusuk frekans bolgesindeki dik cikis

yapinin gozenekli oldugunun gostergesidir.

69



180 1 !
160
140 .
120
100

Z" [ ohm

80 .
60 ] .
40 ]
20

0 5 10 15 20 25 30 35 40 L]

e — PPy
e — TA-PPy
e — TA-PPy-TX100

30 40 50 60 70 80 20 100

-Phase / deg
8

— PPy
— TA-PPy
— TA-PPy-TX100

— 7
0 1.0

‘20 30 40 s
log (Freq/Hz)

o

24yt
2.2%:
2.0—2 ':. "
1.3%

1.6 - -

log (Z/ohm)

1.4 .
1.2 t.,

1.0

0.8 ——7vv—

— PPy
— TA-PPy
— TA-PPy-TX100

0 1.0 2.0 3.0 4.0 5

log (Freq/Hz)

.0

Sekil 4. 25. TX100 igceren ¢ozeltide Pt levha ylizeyine biriktirilen PPy filmlerinin agik
devre potansiyelinde alinan alinan a) Nyquist egrileri, b) faz acisi-log(frekans) ve c)

logZ-log(frekans) egrileri
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Sekil 4. 26. TX100 iceren ¢dzeltide 316Ti SS ylzeyine biriktirilen PPy filmlerinin
aclk devre potansiyelinde alinan alinan a) Nyquist egrileri, b) faz acgisi-log(frekans)
ve c) logZ-log(frekans) egrileri
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Dusuk frekans bolgesindeki gercek eksene 45° egimle ¢ikan dogru, elektrodun
gbzenekli yapisi icine iyon difuizyonunun godstergesidir. Bu bdlgedeki empedans
egrisinin egiminin artmasi filmin kapasitansinin arttigini ve sonunda 90° olmasi ise
saf kapasitif davranisa ulastigini gosterir. Fakat homojen olmayan elektrottan dolay:i
ideal olmayan kapasitans gozlenir ve bu yuzden lineer egriler 45° ve 90° arasinda
olur [53].

Bode egrisine gore frekansin artmasiyla kapasitans azalir. Yiksek frekansta
superkapasitor saf direng goOsterir, bunun sebebi elektrolit iyonlarinin yliksek
frekansta mikro gézeneklere emilememesi olabilir. Bu nedenle Bode egrisinde
dusuk frekans bolgesinde maksimum faz agisi o kaplamaya ait faz agisi olarak kabul
edilir. Faz agisinin 90° olmasi tam bir saf kapasitif davranisi gosterir [104, 105]. Sekil
4.25 ve 26 incelendiginde TA ve TX100 varliginda elde edilen PPy kapalamanin faz
acisi digerlerinden daha buyuk olup yaklasik olarak 84 oldugu gorulmektedir.

Sisteme uygun esdeger devreler kullanilarak PPy kaplamalara ait tim
parametrelerin sayisal degerleri kolayca belirlenebilir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi modelleme yazilimi (ZSim 3.30) ile simulasyon yapilir ve elde edilen
Nyquist egrileri deneysel edrilerle karsilastirilir. Fakat Nyquist egdrisi ile uyumlu
birgcok devre olabileceginden elektrokimyasal empedans spektrumu Bode egrisine
donustaraltr. CUnkl Bode egrisi sistem parametrelerinde ki kliguk degisikliklere bile
Nyquist egrisine gére daha duyarldir. Bu ¢alismada sentezlenen PPy kaplamalar
icin elde edilen deneysel Nyquist ve Bode egrileri (Sekil 4.25 ve 4.26) ile en iyi
cakisan esdeger devre modeli R(C(RW))(CR)C (Sekil 4.27) olarak belirlendi [106]
ve yazilim ile turetilen Nyquist ve Bode egrileri, deneysel olarak elde edilen
egrilerinin timu ile birlikte EK de gosterildi. Bu ¢alismalar sonucunda belirlenen

sistem parametreleri Cizelge 4.20 de sunuldu.

Bu modeldeki Rs ¢ozelti direncini, R1 ve Rz ylUk transfer direncini C; cifte tabaka
kapasitorinu ve C; film kapasitorunu, Cn faradaik pseudo kapasitansini temsil eder.
[95, 103, 107]. Warburg (W) difuzyon kontrolli sureglerden kaynaklanan warburg
empedansini ifade eder. warburg empedansi polimerin gézenekli yapisi ile iligkili

difzyonun varligindan kaynaklanir [108].

72



A
W
2,
0
R
0

AN I { | I { | |
R1 W R2
Cozelti Cozelti-Polimer  Polimer-Elektrot

Araylzeyi Arayuzeyi

Sekil 4. 27. PPy kaplamalarin empedans spektrumlariyla uyumlu esdeger devre
modeli [21, 109, 110]

Cizelge 4. 20. Pt levha ve 316Ti SS yuzeyine biriktirilen PPy filmlerinin esdeger
devre kullanilarak belirlenen sistem parametreleri [95, 111]

Pt levha
Rs/Q | Ril Q Ci/ F W/Ss'2 | R,/ Q C./ F Cm/F
PPy 12.6 14.3 1.10x10* 2.15x102 6.76 1.31x10° 5.58x1072
PPy-TA 7.99 0.887 4.10x10* 2.44x101 1.33 1.06x10° 8.48x102
PPy-
TA-
TX100 8.08 0.809 8.00x1073 2.92x101 | 0.859 | 1.74x10° 8.61x102
316Ti SS
R,/
Rs/Q R/ Q C./F W / Ss172 Q C,/F Cnm/F
PPy 113 110 3.83x107 2.30x10* 105 3.25x10°8 3.09 x10*
PPy-TA 72.9 109 3.67x107 2.20x10° | 73.4 | 5.84x10® 3.33x10*
PPy-
TA-
TX100 49.0 54.9 1.53x107 2.30x10% | 32.8 | 3.63x10°8 3.60 x10*

Cizelge 4.20 deki Pt levha ve 316Ti SS elektrotlar i¢in belirlenen degerler ayri ayri
incelendiginde PPy sadece BF4 yerine BF4 ve TA ile katkilandiginda hem ¢oézelti-
polimer araylzeyin direngleri (Ri1, pore direncgleri) hem de polimer elektrot
arayuzeyinde ki direncler (Rz2) azalmaktadir. Buna ek olarak TX100 in eklenmesi bu
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direncglerin daha da azalmasina neden olmaktadir. Bu sonuca paralel olarak Cn
degerleri de orantili olarak artmaktadir. TA varliginda ve TX100 varliginda elde
edilen filmdeki Rs ve Rz de@erlerinin daha dusik olmasi daha iyi elektronik ve iyonik
iletkenlige sahip olduklarinin gostergesidir. Pore direnglerinin azalmasi, polimerin
g6zenekli yapisi ile iligkili difuzyonun varligini gésteren Warburg empedansinin
artmasi ile sonuglanmaktadir (Cizelge 4.20). Bu sonug¢ kaplamanin yaklasik olarak
ideal kapasitif 6zellik gdsterdiginin belirtisidir [1, 64]. Ayrica TA ve TX100 varhiginda
cOzelti direnglerinin  (Rs) azaldigi gorulmektedir. Rs degerlerinin  azalmasi
islanabilirliginin  geligtiginin ve daha yuksek iyonik iletkenliginin oldugunun

gOstergesidir.

Pt levha ve 316Ti SS elektrotlarin verileri birbiriyle karsilastirildiginda 316Ti SS igin
R degderleri daha buyuktir. Buna karsilik C degerleri ve W degerleri daha kuguktur.

Bunun nedeni elektrot ylizeyinde bulunan pasif oksit tabakasi olabilir.

Nyquist egrisinden yararlanarak spesifik kapasitans asagidaki formdulle

hesaplanabilir :

C 1

Cm=E:W w = 21f (4.8)

Burada Cn sUperkapasitorin spesifik kapasitansini, J=—1, Z" empedans testinin
sanal kismini ve m kapasitordeki aktif maddenin kutlesini, w agisal frekansini (rad /
s), T sayisini 3.14 ve f frekansini ifade eder [64]. Z" ve f de@erleri Bode edrisinde
yaklasik 10-2 Hz deki (1.184 x 102 Hz) degerler alinmistir [39, 112]. Bu yolla
hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.21 de sunulmustur. Ornek

olarak 222 F g1 spesifik kapasitans degerine ait hesaplama asagida verilmisitir;

m = Qdep x M _ 1.13C x67.09 ¢

=" FExn - 96485C x 2.25 m = 3.49x10g

C 1 e L -
Cm= m- W ve w=2mf  formulleri birlestirilecek olursa:
1
Cm = mx(2 1 f 2

1
349 x 104g x (-2 x 3.14 x 1.184 x 102 52 x (-1.739 x 102) Q)
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=222 Qig Bu denklemde F = % esitligini yerine yazarsak;

Cizelge 4. 21. TA ve TX100 iceren ¢ozeltide Pt levha (0.5 cm?) ve 316Ti SS
(0.00785 cm?) yuzeyine biriktirilen PPy filmlerinin EIS ile agik devre potansiyelinde
hesaplanan spesifik kapasitans degerleri

Cm/F g'l
Pt levha 316 Ti SS
PPy 102 169
PPy-TA 222 181
PPy-TA-TX100 226 209

Cizelge 4.21 gore sirasiyla TA ve TA ile TX100 varliginda elde edilen PPy filmlerinin
spesifik kapasitans degerleri giderek artmaktadir. Bu sonuglar CV ve galvanostatik

CD testiyle uyusmaktadir.

4.6.3. Polipirol Filmlerinin Sarj-Desarj Testleri
lletken polimer temelli bir simetrik kapasitdrde desarj siiresi boyunca anot ve katotta

gerceklesen reaksiyonlar soyledir:
Anot: [PPy-TA] + HSOs —> [PPy-TA*]HSOs + e
Katot: [PPy-TA*]HSOs + e ——> [PPy-TA] + HSOs

Tamamen sarj olmus halde ki hucre de PPy-TA n-doplama 6zelligine sahip olmadigi
icin anodik slUre¢ nétraldir. Katodik stireg tamamen ylkseltgenmis haldedir ve ylk
notralitesi HSO4 tarafindan saglanir. Desarj boyunca katodik surecte ki PPy-TA*
indirgenir ve anotta ayni potansiyel basamagina ulasmak igin PPy-TA ylkseltgenir.
Desarj suresince yuk notralitesini korumak igin karsit iyonlar katottan ¢ikip anoda
girerler. [45].
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Sarj-desarj (CD) testi ile bir stperkapasitor malzemesinin spesifik kapasitansi,
doéngu dmru, kulombik verimi, gu¢ ve enerji yogunlugu gibi elektrokimyasal 6zellikleri
bulunabilir [36, 70, 112-114]. Bu calismada TA ve TX100 varliginda ve yoklugunda
elde edilen PPy filmlerinin galvanostatik CD testleri yapildi. Pt levha ve 316Ti SS
yuzeyine biriktirilen PPy filmlerinin 0.1 M H2SOu4/su ¢dzeltisinde Pt elektrot igin —0.3
Vile 0.65 V araliinda ve 316Ti SS icin —0.4 V ile 0.7 V araliginda 5 mA cm-2 sabit
akim yogunlugunda alinan CD edrileri Sekil 4.28 ve 4.29 de sunuldu.

7007---I---I---I---I---I---I---I---

— PPy
— TA-PPy 3
— TA-PPy-TX100 g

Potential / mV

-400 ] 7T T 7T T T T T T T |
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Time | sec

Sekil 4. 28. Pt levha yuzeyine biriktirilen PPy filminin, TA katkili PPy filminin ve
TX100 varhiginda elde edilen TA katkili PPy filminin 5 mA cm-2 akim yogunlugunda
elde edilen CD egrileri

700 . 1 1 1 1

— PPy g
— TA-PPy i
— TA-PPy-TX100

Potential / mV

o 20 4 e 8 '150
Time / sec

Sekil 4. 29. 316Ti SS yuzeyine biriktirilen PPy filminin, TA katkili PPy filminin ve
TX100 varhiginda elde edilen TA katkili PPy filminin 5 mA cm-2 akim yogunlugunda
elde edilen CD egrileri
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Spesifik kapasitans degerleri CD testinden yararlanarak asagidaki formiille
hesaplandi [64]:

C | x At
Cm:E:—d

AV xm (4.4)

I: sarj-desarj akimi (uygulanan akim yogunlugu), Atq: desarj zamani, AV: potansiyel
arali§1 ve m: stiperkapasitordeki aktif maddenin kitlesidir. Bu veriler 5 mA cm-2 akim
yogunlugunda alinan CD egrilerinden (Sekil 4.28 ve 29) saptandi ve Pt elektrot
uzerine elde edilen PPy filmi icin spesifik kapasitans degeri 395 F g-1 iken, 316Ti SS
igin 398 F g1 olarak belirlendi. Ornek olarak 398 F g-! spesifik kapasitans degerinin
hesaplanmasi asagida verilmistir;

_ Qdep x M _ 58x103Cx67099 _ i
M="FExn =~ 06485Cx2.25 m = 1.79x10°g
I:OOO785cm2><5x10'3A
' cm?
=3.92 x 105 A
co = Cc _ | x Aty
™~ m - AVxm

_ 3.92 x 105A x 20 s
= (0.70+0.40) V x 1.79 x 106 g

Asl A
=398 785 Bu denklemde F = VS esitligini yerine yazarsak;

F
=398
g

TA ve TX100 varliginda ve yoklugunda elde edilen PPy filmlerinin galvanostatik CD
egrilerinden elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
Cizelge 4.21 de verildi. Buna gore her iki elektrot icin en yuksek kapasitans
degerinin polimerizasyon ¢oOzeltisinde hem TA hem de TX100 varhiginda elde
edildigi goérulmektedir. Cizelge 4.23 incelendiginde spesifik kapasitanstaki asil
artisin Pt elektrot icin TA eklendiginde ve 316Ti SS icin TX100 eklendiginde elde

edildigi sonucuna varilabilir.
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Cizelge 4. 22. Pt levha (0.5 cm?) ve 316Ti SS (0.00785 cm?) ylizeyine biriktirilen
PPy filminin, TA katkili PPy filminin ve TX100 varliginda elde edilen TA katkili PPy
filminin 5 mMA cm-2 akim yogunlugunda elde edilen spesifik kapasitans degerleri

Cm/Fg?
Pt levha 316 Ti SS
PPy 67.8 199
TA-PPy 366 219
TA-PPy- 395 398
TX100

Uygulanan akim yogunlugunun spesifik kapasitansa etkisini incelemek igin ayni
kosullarda TA ve TX100 varliginda elde edilen PPy filmlerinin cgesitli akim
yogunluklarinda (1, 3, 5, 10 ve 15 mA cm-2) galvanostatik CD testleri yapildi (Sekil
4.30 ve 31) ve spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.24 da sunuldu. Sekil 4.30 ve
4.31 incelendiginde akim yogunlugunun artmasi ile potansiyelde ki azalma hizinin
arttig1 dolayisiyla superkapasitorin desarj zamaninin azaldigi gorulmektedir. Bu
nedenle uygulanan akim yodunlugu arttikga spesifik kapasitans degerleri azaldi
(Cizelge 4.23). Bunun nedeni yuksek akim yogunluklarinda CD surecine sadece

aktif maddenin dis tabakasinin katilabilmesi olabilir [45, 70].

700 - 1 1 1 1 1 1

600 5 / — 1 mA cm? g
500 H =
] — 3 mA cm?2 S

aoo {Hl{ / E
3 -2 F
300 | — 5mAcm g

200 — 10 mA cm-2 g
100 — 15 mA cm=2 E

0
-100 -
-200 E
-300 g

-400 —f T+ v r [ Tt v Tt [ r r T [ r T T [ T T T [ T T T
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Time / s
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Sekil 4. 30. TA ve TX100 igeren polimerizasyon ¢ozeltisinde Pt levha ylzeyine
biriktirilen PPy filmlerinin farkli akim yogunluklarinda elde edilen CD edrileri
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Sekil 4. 31. TA ve TX100 iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde 316Ti SS ylzeyine
biriktirilen PPy filmlerinin farkli akim yodunluklarinda elde edilen CD egrileri

Cizelge 4. 23. Pt levha ve 316Ti SS yuzeyine TA ve TX100 iceren ¢ozeltide
biriktirilen PPy filmlerinin CD testi ile gesitli akim yogunluklarinda bulunan spesifik
kapasitans degerleri

Pt levha 316Ti SS
J / mAcm Cm/ Fgt
1 497 458
3 427 420
5 395 398
10 331 300
15 286 240

Slperkapasitorlerin dongii 6miurleri sarj-desarj testi ile belirlenebilir [20, 45, 115,
116]. iletken polimer temelli siiperkapasitdrlerde genelde birkag bin déngii sonunda
spesifik kapasitans degeri azalir, bu da iletken polimerlerin dGnemli bir dezavantajdir
[1, 70]. Bu ¢alismada TA ve TX100 varliginda sentezlenen superkapasitor elektrot
maddelerinin dongu dmurleri, 0.1 M H2SOu4/su ¢ozeltisinde Pt elektrot icin —0.3 V ile
0.65 V araliginda ve 316Ti SS igin -0.4 V ile 0.7 V araliginda 1 mA cm-2 akim
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yogunlugunda 1000 dongu alinarak belirlendi (Sekil 4.32-33). Pt levha elektrot
Uzerine biriktirilen PPy filmi icin 1000 déngu sonunda ki spesifik kapasitans degeri
(193 F g1) ile ilk dongudeki spesifik kapasitans degeri (497 F g'1) karsilastirnildiginda
dongu omrunin % 38.8 oldugu belirlendi (Sekil 4.32). Literatirde de benzer
sonuglar bulunmaktadir. Ornegin; 200 mV s-1de 1000 déngl sonunda polianilin igin
% 51, polianilin/karbon nanotip % 66 ve polianilin/karbon nanotup/rutenyum oksit
% 61 azalma gozlenmistir [58]. PPy igin yapilan bir galismada 2 mA cm2 akim
yogunlugunda ilk dongust 120 F g1 olan spesifik kapasitans degeri 1000 déngu
sonunda 60 F g1 a dustigu ve déongu émrinin 50% oldugu bildirilmistir [1]. Bu
azalmanin nedeni artan donglyle beraber aktif maddenin ¢6zinmesi veya
yuzeyden ayrilmasi olarak bildiriimektedir [95]. Fakat gergek déngu Omrindn
bulunabilmesi icin 2 elektrotlu sUperkapasitor gereklidir [107]. Bu ¢alismada 316 SS
uzerine biriktirilen PPy filmleri igin ilk ve son dongude spesifik kapasitanslar sirasiyla
458 F g1 ve 59.5 F g1 olup 1000 déngl sonunda déngu émri % 13.0 olarak bulundu
(Sekil 4.33). 316Ti SS elektrot tizerine biriktirilen filmin déongt émrindn daha disik

olmasi elektrot Uzerindeki pasif tabakanin ¢ézinmesi ylizinden olabilir.

700 4 b e e
600 — 1st cycle g
500 —1000th cycle
400
300
200 ]
100

Potential / V

O 200 400 600 800 1000 1200 1400
Time / sec
Sekil 4. 32. TA ve TX100 igeren polimerizasyon ¢oOzeltisinde Pt levha ylzeyine

biriktirilen PPy filminin 1 mA cm2 akim yodunlugunda elde edilen 1. ve 1000.
dongusu
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—1000th cycle

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Time / sec
Sekil 4. 33. TA ve TX100 iceren polimerizasyon ¢ozeltisinde 316Ti SS ylzeyine

biriktirilen PPy filminin 1 mA cm2 akim yodunlugunda elde edilen 1. ve 1000.
dongusu

Kulombik verim superkapasitorleri karakterize etmek icin yaygin olarak kullanilir.
Slperkapasitorlerin kulombik verimleri (n), CD testinden yararlanarak asagidaki
formulle hesaplanabilir [70].

n= 2 x 100% (4.5)

Burada tq ve tc sirasiyla desarj ve sarj zamanlaridir.

TA ve TX100 varliginda sentezlenen PPy superkapasitor elektrot maddelerinin, 0.1
M H>SOu/su ¢dzeltisinde Pt elektrot icin —0.3 V ile 0.65 V araliginda ve 316Ti SS
icin —0.4 Vile 0.7 V araliginda 5 mA cm-2akim yodunlugunda alinan CD egrilerinden
(Sekil 4.28 ve 29), PPy filmlerinin kulombik verimleri sirasiyla % 65.2 ve % 56.3
olarak belirlenmistir. Ornek olarak Pt levha (zerine sentezlenen PPy filminin

kulombik verimi degerinin hesaplanmasi asagida verilmigtir:

n =E—d x 100%
C

x 100%
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TA ve TX100 varliginda sentezlenen PPy sUperkapasitor elektrot maddesinin enerji
ve gu¢ yogunlugu (E ve P) CD egrilerinden (Sekil 4.30 ve 31) yararlanilarak
asagidaki formuller ile hesaplanabilir [10, 64, 117].

E = % xC x (AV)2 (4.6)
3600E _ [xAV
P =% = 5o 4.7

Enerji yogunlugu formulinde C spesifik kapasitans (F) ve AV (V) potansiyel
arahgidir. Enerji yogunlugu buradan W sn kg! veya J g olarak bulunur, 1 W sa

=3600 J oldugundan enerji yogunlugu (E) W sa kg olarak verilir.

Gug¢ yogunlugu formdlinde, t desarj zamani, | desarj akimi, AV (V) potansiyel araligi

ve m sUperkapasitordeki aktif maddenin katlesidir

TA ve TX100 varliginda sentezlenen superkapasitor elektrot maddelerinin enerji ve
glc¢ yogunlugu, 0.1 M H2>SOus/su ¢dzeltisinde Pt elektrot icin -0.3 V ile 0.65 V
araliginda ve 316Ti SSicin —0.4 Vile 0.7 V araliinda 5 mA cm-2akim yogunlugunda
alinan CD egrileri kullanilarak hesaplandi. Pt elektrot Uzerine elde edilen PPy filmi
icin enerji yogunlugu 52.11 Wh kg? iken, 316Ti SS icin 60.81 Wh kg olarak
belirlendi. 60.8 Wh kg enerji yogunlugu degerinin hesaplanmasi asagida

verilmigtir.

:% X 3985 x ((0.70 + 0.40) V)2

1 wW
=2189F 5 V2 Bu denklemde F = V—ZS esitligini yerine yazarsak;
:218.9Wsl ,,_L1sa 1000g

V2 g V"X3600s* 1kg
=60.8 Wsa kg1

Pt elektrot Gzerine elde edilen PPy filmi icin 5 mA cm2 akim yogunlugunda glg¢
yogunlugu 3.402 kW kg-tiken, 316Ti SS igin 12.04 kW kg1 olarak belirlendi. 12.0

kW kg enerji yogunlugu degerinin hesaplanmasi asagida verilmistir;
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_ QuepxM _ 5.8x103C x67.09g
M=""TFxn = 96485 C x 2.25

m = 1.79 x 106¢g

A
Desarj akimi: 1 =0.00785cm? x5 x 103 om?
=3.92x10°A
p= | x AV - 3.92x10°A x (0.70+0.40) V 1000 g
“2xm " 2x1.79 x 106 X1 kg
=12044 AV kl_g Bu denklemde W = VA esitligini yerine yazarsak;

=12044 W é P=12.0kW kgt

Karsilagtirmak icin ¢esitli akim yogdunluklarinda enerji ve gu¢ yogdunluklari
hesaplanmis ve Cizelge 4.25 de sunulmustur. Buna gore yuksek akim
yogunlugunda en yuksek enerji yogunluguna Pt Uzerine biriktirilmis PPy filmi
sahipken, en yuksek gu¢ yogunluguna 316Ti SS Uzerine biriktiriimis PPy filmi
sahiptir. DUsuk akim yogunlugunda en yiksek enerji ve gu¢ yogunluguna 316Ti SS

Uzerine biriktirilmis PPy filmi sahiptir.

Cizelge 4. 24. Pt levha ve 316Ti SS yuzeyine TA ve TX100 iceren c¢ozeltide
biriktirilen PPy filmlerinin CD testinde ¢esitli akim yogunluklarindaki enerji ve glg¢
yogunlugu degerleri

E / Wh kg P / kW kg
J / mAcm 2 Pt 316Ti SS Pt 316Ti SS
1 65.6 70.0 0.680 2.41
3 56.3 64.2 2.04 7.25
5 52.1 60.8 3.40 12.0
10 43.7 45.8 6.81 24.1
15 37.7 36.7 10.2 36.3
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5. SONUGLAR

Pt levha ve 316Ti SS Uzerine TA katkili PPy filminin sentezi igin ¢ok
basamakli kronopotansiyometrik yontemi ve 50 mM Py, 50 mM TA, TBAOH
ve 25 mM TBABF4 25 mM TX100 igeren asetonitril ¢gozeltisi optimum kogullar
olarak belirlendi.

PPy filminin spesifik kapasitansina en buyluk katkinin TA den geldigi
belirlendi. SEM goruntulerinin sonuglart TA ve TX100 in PPy filminin yluzey

alanini arttirdigina isaret etmektedir.

Optimum polimerizasyon kosullarinda elde edilen filmin doéntsimlu
voltametri, galvanostatik sarj-desarj testi ve EIS ile spesifik kapasitanslari
hesaplandi. U¢ metotla elde edilen spesifik kapasitans degerleri her bir
farkli ile odlculdagu
vermemektedir [39, 43, 70, 109]. Cizelge 5.1 de Pt levha ve 316Ti SS Uzerine
biriktirilmis PPy filmlerinin gesitli akim yogunluklarinda belirlenen spesifik

durumda parametreler icin  benzer sonuglar

kapasitans, enerji ve gu¢ yogunluklari sunulmustur.

Cizelge 5. 1. TA ve TX100 iceren ¢ozeltide Pt levha ve 316Ti SS ylzeyine biriktirilen
PPy filmlerinin G¢ metotla elde edilen spesifik kapasitans degerleri ve enerji ve gl¢

yogunlugu
CVv Galvanostatik CD Testi EIS
v/ Cm / la/ Cm/ E/ P/ Cm/
mV s Fg! mA cm= Fgt Wh kg? kKW kg Fg?
Pt 316TiSS Pt 316TiSS| Pt 316TiSS| Pt 316TiSS| Pt 316TiSS
100 | 379 367 15 286 240 | 377 36.7 | 102 36.3
50 |432 383 10 331 300 |[437 458 |6.81 241
20 479 434 5 395 398 52.1 60.8 3.40 12.0 217 170
10 550 498 3 427 420 56.3 64.2 2.04 7.25
5 610 529 1 497 458 65.6 70.0 0.68 241
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Bu calismada elde edilen veriler literatirde ki benzer c¢alismalarin verileriyle

(Cizelge 5.2) karsilastirildiginda bu ¢alismada hazirlanan PPy kaplamanin spesifik
kapasitansi, enerji ve gl¢ yogunlugunun literatirdekilerin bir gogundan daha yuksek

degerlere sahip oldugu gorulmektedir. Bu arastirmada hazirlanan kaplamalar buyuk

Olcekte yapilacak ¢alismalarla denenebilir ve gelecekte bu malzemeler piller yerine

kullanilmaya aday olabilir.

Cizelge 5. 2. Literaturdeki superkapasitor ornekleri

Uygulanan akim
yogunlugu ve/veya

Literatlr Cw/Fg?! | PIKW kg? | EWh kgt tarama hizi
20mV st
PPy/SDPA8l 97 0.57 22.87 /5 mA cm™?
5mV sl
PPy/ Nafion®8l 344 4.3 14.6 /1000mV s?
1000mV st
PPy /ClO4** 355 3.7 12.3 /5mV st
1.00mA cm™
PTh/ TA/ CTABM 156 0.52 14 /5mV st
5.00mA cm?/
PPy /H,SO4B" 400 - 250 50 mV st
PPy/NSA [0 343 - - 2mv st
CNT/PPy/MnO-
compositel©s! 281 - - 20 mv s?
20mV st
Bu galisma (Pt) 479 3.40 52.1 /5 mA cm2
20mV st
Bu caligma (SS) 434 12.0 60.8 /5 mA cm2

Optimum polimerizasyon kosullarinda elde edilen kaplamalarin galvanostatik CD

testi ile elde edilen gug¢ ve enerji yogunluklari ragone egrisine yerlegtirildiginde

hazirlanan PPy kaplamalarin kapasitorlerden daha yuksek enerji yogunluguna yakit
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hicreleri ve pillerden daha ylksek gl¢ yogunluguna sahip oldugu gorilmektedir. Bu
sonuglarla birlikte EIS sonuglarida g6z éninde bulundurularak kaplamalar birbiriyle
kargilastirildiginda ise iki kaplama yaklasik olarak birbiriyle benzer sonuglar
vermekle birlikte 316Ti SS biraz daha ylksek gug¢ ve enerji yogunluguna sahiptir
(Sekil 4.34). Bunun nedeni bu kaplamanin galistigi potansiyel araligi 1.1 V, (-0.4V
ile 0.7 V araliginda) iken Pt elektrot Uzerine hazirlanan PPy kaplamanin ki ise 0.95
V (-0.3 Vile 0.65 V araliginda) olmasidir.

107

106

10°

104

103

100

Gi¢ Yogunlugu (W/kg)

ucreleri

10

Yakit

0.01 0.1 1 10 100 1000
Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 5.1. Pt levha () ve 316Ti SS (* )yuzeyine TA ve TX100 igeren ¢Ozeltide
biriktirilen PPy filmlerinin cesitli akim yogunluklarinda saptanan gi¢ ve eneriji
yogunlugu verilerinin ragone egrisindeki yerleri
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Ek 1. Deneysel Empedans Egrileri ile Cakistiriimis Teorik Empedans Edrileri
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Ek 1. 1. Sekil 4.25 deki (TA icermeyen ¢ozeltide Pt levha ylzeyine biriktirilen PPy
filmlerinin acilk devre potansiyelinde alinan) a) Nyquist egrileri b) faz agisi-
log(frekans) egrileri ve esdeger devre modelinden turetilen teorik egriler.
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Ek 1. 2. Sekil 4.25 deki (TA igeren ¢ozeltide Pt levha yilzeyine biriktirilen PPy
filmlerinin agik devre potansiyelinde alinan) a) Nyquist egrileri b) faz agisi-
log(frekans) egrileri ve esdeger devre modelinden turetilen teorik egriler.
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Ek 1. 3. Sekil 4.25 deki (TA ve TX100 igeren ¢ozeltide Pt levha ylzeyine biriktirilen
PPy filmlerinin acik devre potansiyelinde alinan) a) Nyquist egrileri b) faz acisi-
log(frekans) egrileri ve esdeger devre modelinden turetilen teorik egrileri
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Ek 1. 4. Sekil 4.26 daki (TA icermeyen ¢ozeltide 316Ti SS yuzeyine biriktirilen PPy
filmlerinin acilk devre potansiyelinde alinan) a) Nyquist egrileri b) faz acgisi-
log(frekans) egrileri ve esdeger devre modelinden turetilen teorik egrileri
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Ek 1. 5. Sekil 4.26 daki (TA iceren ¢oOzeltide 316Ti SS yuzeyine biriktirilen PPy
filmlerinin aclk devre potansiyelinde alinan) a) Nyquist egrileri b) faz agisi-
log(frekans) egrileri ve esdeger devre modelinden turetilen teorik egrileri

99



-Z" | kohm

d

* Experimental PPy-TA-TX100 (316Ti SS)
= Fitted

30 40 50

Z" [ kohm

10 20

35,o00000002
Joaasnsaa 22399

75
65 1
55

451

-Phase / deg

35
25

15

+ Experimental PPy-TA-TX100 (316Ti $8)
< Fitted

om

S
oA
et

&
Y 66566&

¢ aakdd

o4

o 0o0e®
o 1
1

add

2.0 1.0

1.0 3.0 4.0

log Frequency / Hz'

Ek 1. 6. Sekil 4.26 daki (TA ve TX100 iceren ¢ozeltide 316Ti SS ylizeyine biriktirilen
PPy filmlerinin agik devre potansiyelinde alinan) a) Nyquist egrileri b) faz acisi-
log(frekans) egrileri ve esdeger devre modelinden turetilen teorik egrileri
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