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ESNEK SUPERKAPASITORLER ICIN OZGUN GUMUS
NANOPARCACIKLAR: PSS-g-PANI/METAL OKSIT
ELEKTROTLARIN URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

Burakcan Sentiirk
Yuksek Lisans Tezi
Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali
Elektrik-Elektronik Miihendisligi Yiiksek Lisans Programi
Danisman: Dog. Dr. Nevin Tasaltin
Maltepe Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii, 2020

Stiperkapasitorler, yiiksek giic yogunlugu, hizli sarj-desarj siiresi, uzun dongii
omrii ve giivenli ¢calisma moduna sahiptirler. Siiperkapasitorler, elektrikli veya hibrid
araclarda, hizli sarjli elektronik cihazlarda, su gegirmez/hava kosullarina dayanikli
enerji depolamada ve askeri araglarda (tanklar, denizaltilar i¢cin baslangic motorlari,
fiizeler i¢in kompakt gii¢) kullanilabilmektedir. Siiperkapasitorlerin pazar paymin yillik
%10'luk bir buyume ile 2021 yilinda 3,5 milyar dolarlik gibi bir seviyeye ulasacagi
ongorilmektedir. Onerilen tezin amaci, literatiirde hi¢ arastirilmamis 6zgiin bir tasarim
olan Giimiis Nanopargaciklar:PSS-g-PANI/Metal Oksit elektrotunun slperkapasitor
elektrotu olma 6zelliginin arastirilmasi ve 6zgiin elektrotlarin spesifik kapasitanslarinin
hesaplanmasidir. Ozellikle bu calisma igin sentezlenen ve sentez asamasi ile
karakterizasyonu yayinlanmis olan Ag nanopargaciklar ilk kez bu tez kapsaminda aygit
tiretiminde kullanmilmistir. Literatlirde, PSS-g-PANI polimerin elektriksel iletkenliginin
PANID’den yiiksek oldugunu bildiren bir¢ok yaym mevcuttur fakat PSS-g-PANI
polimerin siiperkapasitor elektrotu iiretiminde kullanildigi herhangi bir yayin literatiirde
mevcut degildir. Dolayisiyla, tez kapsaminda onerilen Giimiis Nanopargaciklar:PSS-g-
PANI/Metal Oksit elektrot yapist tamamen 06zglindiir. Tez kapsaminda Onerilen
elektrotlar Uretilip yapisal, elektriksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlari

yapilmustir. Elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri hesaplanmaistir.

Anahtar kelimeler: Siiperkapasitor, enerji, elektrot, giimiis nanopargaciklar, PSS-g-
PANI.
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ABSTRACT

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF NOVEL
SILVER NANOPARTICLES: PSS-G-PANI/METAL OXIDE
ELECTRODES FOR FLEXIBLE SUPERCAPACITORS

Burakcan Sentiirk
Master Thesis
Department of Electrical-Electronics Engineering
Electrical-Electronics Engineering Programme
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Nevin Tasaltin
Maltepe University Graduate School, 2020

Supercapacitors provide high power density, fast charge-discharge time, long

cycle life and safe operation. Supercapacitors are required in electric or hybrid vehicles,
fast charging electronic devices, waterproof / airtight durable energy storage, and
military vehicles (tanks, starting engines for submarines, compact power for missiles). It
is predicted that the market share of supercapacitors will reach a level of 3.5 billion
dollars in 2021 with an annual growth of 10%. The aim of the study is to investigate the
properties of the authentic design Silver Nanoparticles: PSS-g-PANI / Metal Oxide
electrode as a supercapacitor electrode on which has not been yet done any research
within the literature and to calculate the specific capacitance of the authentic/original
electrodes. Having synthesised specifically for this study, Ag nanoparticles was used for
the first time in device manufacturing within the limits of this thesis. In the literature,
there are many publications that indicate that the electrical conductivity of the PSS-g-
PANI polymer is higher than PANI, but there is no available publication that PSS-g-
PANI polymer was used in the production of supercapacitor electrode.
Therefore, the Silver Nanoparticles: PSS-g-PANI / Metal Oxide electrode structure
which is proposed in the study is completely unique. Therefore, the Silver Nanoparticles
proposed in the thesis: PSS-g-PANI / Metal Oxide electrode structure is completely
unique. The electrodes which are proposed within the scope of the study have been
produced and their structural, electrical and electrochemical characterizations have been
done. The specific capacitance values of the electrodes were calculated.

Keywords: Supercapacitor, energy, electrode, silver nanoparticles, PSS-g-PANI.
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BOLUM 1. GIRiS

1.1 Enerji

Enerji kullanildiginda, bir tiir enerjiden diger bir tiire donlismektedir. Bir pil igin
bu kimyasal enerjiden elektrik enerjisine doniismekteyken, dagin tepesinden yuvarlanan
bir tasta potansiyel enerji kinetik enerjiye doniismektedir. Enerji depolama ise, enerjinin

istendigi anda kullanima hazir olarak saklanmasidir [1].

Enerji tiiketimi zamana bagli olarak degismektedir. Zaman zaman c¢ok yiiksek,
bazen de ¢ok algak seviyelerde tiiketim gerceklesir. Binalarda, endiistriyel islemlerde ve
ulagim sistemlerindeki enerji gereksinimi, kullanima gore, giin, hafta veya iklime bagh
olarak siirekli olarak degisim gostermektedir. Sabit olmayan enerji ihtiyaci ve istegi
arasinda bulunan farklar sebebi ile enerjinin istendigi anda kullanima hazir olarak

saklanmas1 gerekli ve 6nemli hale gelmektedir [1].

Enerji depolanmasi, enerji iiretimi ve tiiketimi arasinda bulunan zaman veya
oran tutarsizligimi giderdigi i¢in var olan enerji kaynaklarinin daha efektif bir sekilde
kullanilmasini miimkiin kilar. Ornek olarak; enerji harcamasmin diisiik oldugu gecenin
ge¢ saatleri ve hafta sonlar1 gibi tatil donemlerinde Uretilen fazla elektrik enerjisi
depolanarak, gereksinimin daha fazla oldugu durumlarda harcanabilir hale
dontstiiriilebilmektedir. Enerji depolama sadece yenilenebilir kaynaklar i¢in degil

mevcut kaynaklarin da etkinligini arttirmak i¢in kullanilabilmektedir [1].

Artan kiiresel ihtiyaglar, yogun bir sekilde kullanilan fosil yakit kaynaklarinin
tilkkenmesi, ¢evre kirliligi yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemini arttirmaktadir.
Fakat devamliligi bulunmayan yenilenebilir enerji kaynaklarimin devamli olarak
kullanilabilmesinde yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip etkin ve hacimsel olarak
biiylik olmayan enerji depolama sistemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu durumu agmak
icin piller, yakit hiicreleri, kapasitorler ve siiperkapasitorler gibi verimi yiiksek enerji

depolama birimlerine gereksinim vardir. Enerji ihtiyact ve talebinin dengesinin



saglanmasinda, enerji depolama sistemleri enerji iiretimi kadar Onemlidir.
Stiperkapasitorler yiiksek giic yogunluguna ve uzun dongii 6mriine sahip oldugu icin

enerji depolama sistemleri arasinda one ¢ikmaktadir [1].

Tirkiye’nin enerji ve tabii kaynaklara olan istegi, iktisadi biiyiime ve
popiilasyonun yiikselmesinden dolay1 giin gectikce artis gostermektedir. 2002 yilindan
giiniimiize Tirkiye, senelik %5,5’lik biiylime oraniyla OECD iiyeleri arasinda elektrik
talebinde en cabuk yiikselis gdsteren iilke konumundadir. Ulkemiz, 2019 Temmuz sonu
itibariyle 90,4 GW Kurulu giice sahiptir. Bu degerler Tiirkiye’nin kurulu giiciiniin son

15 senede 3 kat artis ger¢eklestirdigini gostermektedir [1].
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Sekil 1 Elektrik enerjisi talebi ve artig orani

Ulkemizin enerji marketinin ana iki ozelligi siirekli ylkselen istek ve enerji
kaynaklarmin saglanmasinda disa bagimhiliktir. Ulkemizin amaci bu bagimlilig
azaltmaktir. Ulkemizin enerji stratejisinin ana maddelerinin asagidaki sekilde
aciklanabilir [1]:

e Yiikselen ihtiya¢ ve dig alim bagimlhiligin1 géz Oniine alarak, enerji glivenligi
iliskili faaliyetlerin 6Gnem kazanmasi
e Sirdurdlebilir gelisme gerg¢evesinde cevre endiselerinin enerji aginin biitiin

adimlarinda 6nem kazanmasi



o Gerekli reformlarla saydam ve rekabetci bir marketin yaratilmasi, tretkenligin
ve verimliligin ytikseltilmesi
e Enerji tabanl ar-ge sureglerinin arttirilmasi
Bu baglamda,
e Satin alian enerji kaynaklart olan petrol ve dogal gazin kaynak ve rotasinin
cogaltilmasi
e Yenilenebilir enerji kaynaklarimin kullaniminin yogunlastirilmasi
e Enerji verimliliginin yiikseltilmesi
e Nikleerin enerjinin hayata gecirilmesi
hedeflenmektedir.

Ulkemiz, disa bagimliligin azaltilmasi, kendi imkanlarimizin kullaniminin
arttirilmas1 ve iklim degisikligiyle miicadele amaglarini hedef alarak, ulusal enerji
bilesiminde yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanim oranini arttirma ve niikleer

enerjiyi de aktif hale getirmeye ¢alismaktadir [1].

Ulkemiz, yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesine verdigi degerin bir
gostergesi niteliginde, 26/01/2009 tarihli Bonn’da gergeklestirilen konferans sirasinda
imzalanan anlagmayla, Uluslararasi Yenilenebilir Enerji Ajansi’nin Kurucu udyeleri
arasina girmistir. Bu tarihten itibaren iilkemiz, yenilenebilir enerji kaynaklarindan
elektrik Uretimi ve elektrik enerjisinin batarya ve stperkapasitor gibi enerji depolama

aygitlarinda depolanmasi konusunda ar-ge ¢alismalarina hiz vermistir [1].

1.2 Enerji Depolama Aygitlari

Enerjinin istendigi zaman tlketilmeye amade olmasi istenir. Enerjiyi arzu
edildigi an kullanma amaciyla enerjiyi muhafaza etmeye depolama denir. Bu depolama
farkli yontemlerle yapilabilir. Bir deponun yiksek depolama kapasitesi, sarj-desarj
verimliliginin yiksek, kendi kendine bosalmanin ve kapasite kayiplarmm minimum,

uzun émurld, ucuz, yiksek enerji yogunluguna sahip olmasi istenir. [2,3].



1.2.1 Yakat Pili

Yakat pilleri yakitlarda ki kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren
hareket eden mekanik aksami bulunmayan bir aygittir. Yakat pilleri enerji doniistimiinii
kimyasal reaksiyonlarla gergeklestirdiklerinden dolay1 elektrokimyasal birim olarak da
isimlendirilirler. Tersinir elektroliz olarak da siniflandirilabilecek olan yakit pili
reaksiyonu sonucunda, dogru akim seklinde -elektrik dretilir. Piller, icerisinde
sakladiklar1 enerjiyi elektrokimyasal bir tepkime ile birlikte elektrik enerjisine
cevirirler. Ortaya ¢ikardiklar1 enerji, pilin igerisinde saklanan enerji kadardir. Yakit
pilleri bu ¢evrimi yakit ve hava mevcut oldugu siirece gergeklestirebilir. Bir yakit pili,
elektrolit ve bunun biitiin ylizey alani ile temas eden gecirgen ve goézenekli yapida
bulunan art1 ve eksi kutuplu elektrotlardan olusur. Elektrotlar gegirgen ve gozenekli
yapilidir ve elektrotlarin ortasinda elektrolit mevcuttur. Yakit pilinin anot kutbuna;
yakit, katota ise; oksitleyici gonderilir. Bu yakit ve hava karisiminin elektrokimyasal
tepkimesi sonrasinda anot ve katot kutbu arasinda olusan gerilim bir elektron akisini
olusturur. Tepkime sonrasi yan iiriin olarak 1s1, su meydana gelir. Cogu yakit pili normal
veya toplu dongiilerde kullanilabilirler ve olduk¢a yiiksek verimle enerji doniistimii

saglarlar [4-6].

1.2.1.1 Alkali Yakat Pili

Alkali yakit pillerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit uygulanir. Alkali
elektrolitlerde oksijen rediiksiyon kinetigi asidik elektrolitlere nazaran ¢abuktur ve soy
metal haricindeki elektro katalizorlerin kullanilabilmesi alkali yakit pillerini gorece
ucuz hale getirmektedir. Fakat elektrolitin karbondioksit benzeri asidik safsizliklarin

ortamda bulunmasina olanak tanimamasi yaymim orani yliziinden problem olusturur
[7.8].

Alkali piller oda sicakliginda yiksek verimle gahsir ve diger biitiin yakit
sistemlerinden daha yuksek gerilim verimini vardir. Bunun yan1 sira pek ¢ok materyalle

yuksek uyum saglayabildiginden alkali yakit pilleri uzun siire kullanilabilirler [7,8].


https://muhendistan.com/periyodik-tablo-nedir/

Kiiciik hacimde olmasina karsilik yiiksek giicler elde edilebilir ve giivenilir

sistemlerdir. Gii¢ yogunluklar1 100-200 mW/cm arasinda bulunur [7,8].
1.2.1.2 Fosforik Asit Yakit Pili

Elektrolitik olarak H3PO4 kullanildig1 bu yakit pilinde gorece olarak temiz
yakitlar veya temizlenmis metan kullanilir. Geleneksel gii¢ iiretim sistemlerinden daha
uygun Ozellikleri oldugu icin otomotiv ve elektrik hatlarindaki kullanim alanlari
gelistirilmeye calisilmaktadir. Fosforik asit yakit pillerinde soy metal elektro katalizor
kullanilir. Buradaki eksisine karsin fosforik asit, elektrolit olarak ¢ok iyi 1s1l, kimyasal
ve elektrokimyasal kararli olmasi art1 yanlaridir. Ek olarak, bu piller yan iiriin olan

1sidan faydalanma bakimindan ¢ok avantajlidir [9,10].

Fosforik asit yakit piller en ¢ok gelisme gosteren sistemlerdir. Genellikle
binalarda elektrik iiretmek i¢in kullanilir. Bu piller 250 W’dan 200 kW’a kadar,
24V’luk elektrik jeneratorl formunda ticari olarak markete ¢ikarma seviyesine
gelmistir. Yakit olarak dogalgaz tiikketen 200 kW’lik bir fosforik asit yakit pili
diizeneginde, yatirim sermayesi 287 $/kW’dir [9,10].

Bu piller stabil bir ¢ikis diizeyinde yuksek verimlilik ile kullanabilmektedirler.
Hibrit bir sistemle desteklenmenin ortaya ¢ikardigi yiiksek gi¢ ihtiyacinin farkl

donanimlarla saglanmasi halinde daha yiiksek verim gosterirler [9,10].

1.2.1.3 Kat1 Oksitli Yakit Pili

Kat1 halde bulunan yakit pilleridir. Hiicre materyallerinin biiytik kismi 6zel
seramik ve nikelden meydana gelmektedir. Operasyon sicakligi 1000 C
seviyelerindedir. Yakit i¢in karbonmonoksitle entegre edilmis hidrojen kullanilir,
tepkime sonucunda ise su buhartyla karbondioksit meydana gelmektedir [11, 12].

Bu piller kojenerasyon birimi olarak elektrigin ve 1simin kullanilabilecegi
aygitlardir. Yuksek operasyon sicakligi oldugu igin, negatif yiiklii oksijen iyonlar
hareket ederek yakit olarak kullanilan hidrojenin anottan ge¢mesi ile eksi yuklu oksijen

iyonlar1 yakit1 oksitlendirmek icin elektrolitten gegcmektedir [11, 12].



1.2.1.4 Proton Degisim Membranh Yakit Pili

Proton degisim membranli piller 1960’larin ilk yillarinda General Electric
tarafindan bulunmustur. Proton degisim membranli piller ayn1 zamanda kati1 polimer
elektrolitli yakit hiicresi adiyla da anilirlar. Bu tarz yakit pillerinde proton gegirebilen
membranlar kullanilir [13, 14].

Proton degisim membranl yakit pili, platinle kaplanmis iki elektrotun arasina
preslenmis perflorlu stlfénik asit polimerler gibi proton ileten bir kati elektrolitten
meydana gelir. Bu elektrolit iki kutup ortasinda gaz duvari yaratarak anottan katoda
hidrojen iyonlarmi tasir. Polimer elektrolite gaz elektrotlarda olan gaz gecirme
tinellerinden meydana gelir. Ayrica bu kanallar elektrik akimini toplama gorevini de
yerine getirir. Proton degisim membranli pillerin ¢alisma araligr 80-90 C gibi oldukca
alcak silarda ve ¢alisma basinglari da 1-8 atm seviyelerindedir. Bu tir yakit pilleri

spesifik nem seviyesinde hidrojen ve oksijenle galisabilirler [13, 14].

Membran ve katalizor maliyetlerindeki azalma ve yuksek adetli Gretimler
yapilmasi halinde bu maliyetler daha da asagiya indirilebilir. Yuksek gii¢ yogunluguna
ve stabil olmayan gii¢ ¢ikisina uygun olmasi proton degisim membranli yakit pillerinin

cesitli alanlarda kullanilabilmesini miimkiin hale getirmektedir [13, 14].

Yiiksek giic yogunlugu, seri mars yapma olanagi ve stabil olmayan gii¢ ¢ikisina
uygun olabilmesi proton degisim membranli yakit pillerinin otomotiv sektdriinde

kullanilabilmesini miimkiin kilmaktadir [13, 14].

1.2.1.5 Eriyik Karbonath Yakit Pili

Bu piller 600-650 C araligindaki sicakliklarda c¢aligmaktadir. Ayrica yakin
zamanda gelistirilmis ikinci nesil yakit pilidir. Verimliligi %45-50 civarindadir. Anotta
karbondioksit yoninden bol gaz mamul ve su dretilir, karbondioksit katota giren hava

ile karistirilmak i¢in gonderilir [15, 16].



Bu pilin ¢alisma sicakligi ¢cok fazladir. Bu sebeple kiymetli yan Griin 1s1, streg
1s181 ve kojenarasyon amaciyla kullanima uygundur. Baslica art1 yonii hiicrede bulunan,
kendi atik 1sis1 desiilfiirizasyondan gegmis metanin anot odasmda hidrojene
doniistiirmek amaciyla direkt olarak kullanilabilir. Bu pile istenen yatirim sermayesi
1000 $/kW diizeyindedir [15, 16].

1.2.2 Batarya

Piller, elektrik enerjisini elektrokimyasal enerjiye cevirerek saklayan ve arzu
edildigi zamanda da saklanan enerjiyi elektrik enerjisi olarak kullanima sunabilen
elektrokimyasal enerji saklama sistemleridir. Birden fazla pilin birbirine baglanmas: ile
ortaya ¢ikan sistemlere batarya adi verilir. Piller, bir veya birden ¢ok elektrokimyasal
hiicre, yakit hiicreleri gibi elektrokimyasal cihazlardan olusmaktadir. Cep telefonu, el
fenerleri, dizlstl bilgisayar vb. elektronik aletlerden, elektrikli tasitlara, uydu ve uzay
teknolojileri, iletisim sistemleri ve savunma sanayisinde kullanilan sistemlere kadar

genis bir uygulama yelpazesi vardir [17, 18].

1.2.2.1 Kursun Asit Bataryalar

Bu bataryalar en eski ve uzerinde en fazla gelistirme yapilan batarya
sistemlerinden birisidir. Gug kalitesi ve ucuz olmasi sebebi ile en bilindik elektrik
saklama secenegidir. GOrece diisiik sarj/desarj cevrim Omdirleri dezavantajidir.
Gravimetrik 40 Wh/kg ve volimetrik 60-75 Wh/It aras1 enerji yogunlugu ve %80-90

arasi sarj verimliligi ile uygun goriilebilen bir performansi vardir [19, 20].

Kimyasal reaksiyonlar esnasinda kursun ve kursun dioksitten meydana gelen
elektrotlarda bosalma esnasinda iyonlarin baglanmasi ve ¢oziilmesi sebebiyle fiziksel
bir sekil degisikligine ugrar. Bu degisim zaman ile plakalarin malzeme yitirmesine ve

dolayisiyla 6ncesine gore ylksek verim verememesine neden olmaktadir [19, 20].

1.2.2.2 Nikel Kadmiyum Bataryalar



Nikel kadmiyum bataryalarin kullanimi ¢ok sik kullanilan bir batarya tiiri
degildir ve verimliligi %75 seviyesindedir. Bu bataryalar kadmiyum isimli elementle
kaplidir. Kadmiyum zehirli agir bir metaldir, son 30 yila bakildigi zaman diinyadaki
kadmiyumun {igte ikisi nikel kadmiyum bataryalarin iiretiminde kullanilmigstir. Nikel-
kadmiyum bataryalar1 siirekli sarjda tutup kisa siireler icin kullanilmasi calisma

verimliligini diisiirtir [21, 22].

1.2.2.3 Lityum Iyon Bataryalar

Teknolojinin hizla gelistigi bu giinlerde lityum iyon bataryalar elektronik
aletlerin hemen hemen tuminde kullanilmaktadir. Bu batarya, yiksek enerji saklama
becerileri, alcak i¢ direng ve %90’in iistiinde verimliligi olmasi sebebi ile kullanimi
oldukca yaygindir. Teknik olarak gereken sicaklik ve azami depolama kapasitelerini g6z
onunde bulundurarak kullanilmalidir tersi bir durumda lityum iyon bataryalarin
verimliligi diigser. Yiiksek performanslart ve enerji yogunluklariyla lityum iyon
bataryalar enerji kalitesinin 6nem arz ettigi alanlarda, dagitim sistemleri ve otomotiv
alanlarinda kullanima oldukga elverislidir. Pilin yapisi ise; negatif kutbu lityum metal
oksit ve pozitif kutbu karbon katmaniyla olusturulur. Icerisinde lityum tuzu olan

elektrotlar organik karbonatlarla ¢ozilebilmektedir [23, 24].

1.2.2.4 Nikel Metal Hibrit Bataryalar

Nikel metal hibrit bataryalar yiliksek enerji yogunlugu sahiptirler ve iglerinde
nikel kadmiyum bataryalara gore ¢evreyi daha az kirleten maddeler bulunur. Diger
bataryalar gore daha hizli bosalirlar. Nikel-metal hibrit bataryasi siradan nikel
kadmiyum bataryayla karsilastirildigi zaman %40 daha ¢ok enerji yogunlugu vardir.
[25, 26].

1.2.2.5 Lityum Sulftr Bataryalar

Lityumdan meydana gelen anodun desarj sirasinda siilfiir tabanli katota
baglanarak tepkimeye giren lityum silfir bataryalar, lityum bataryalar arasinda su an en

fazla enerji yogunlugu olanidir. Katotta bulunan siilfliriin elektrolitte ¢6ziinmesi sebebi
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ile meydana gelen silfur azalmas: en biiylik sorun oldugu igin bu teknolojide siilfiir
kayiplarint minimum seviyede tutacak polysiilfit elektrolitler ile ilgili gelistirme ve
katottaki karbonun nano kablo formunda gelisimi {izerine c¢aligmalar yapilmaktadir.
Buna ek olarak sarj ve desarj karakteristiklerinin lineer olmamasi sebebiyle bu

bataryalarin bir iglemci tarafindan sarj-desarj edilmesi gerekmektedir [27, 28].

1.2.3 Superkapasitor

Stiperkapasitorler, yiiksek giic yogunlugu, hizli dolma bosalma siiresi, uzun
cevrim omri ve giivenli ¢calisgma moduna sahiptirler. Siiperkapasitorler, elektrikli veya
hibrid araglarda, hizli sarjli elektronik cihazlarda, su gec¢irmez/hava kosullarina
dayanikli enerji depolamada ve askeri araclarda (tanklar, denizaltilar i¢in baslangi¢
motorlari, flizeler i¢in kompakt giic) kullanilabilmektedir. Siiperkapasitorlerin pazar
paymun yillik %10'Tuk bir biiylime ile 2021 yilinda 3,5 milyar dolarlik gibi bir seviyeye
ulasacagi ongoriilmektedir [29, 30].

Stiperkapasitorler gelecek vadeden depolama cihazlaridir ve islem siiresince
daha yiiksek giic ise daha diisiik kayiplar1 destekler. Sarj depolama mekanizmasina,
elektrot materyaline, elektrolit ve hiicre yapisina bagli olarak elektrikli ¢ift katmanh
kapasitorler, pseudoakapasitorler ve hybrid kapasitorler olarak siniflandirilirlar [31-34].
Elektrikli ¢ift katmanl kapasitorlerde enerji, elektrot ve elektrolit arasindaki ara yiizde
yuklerin elektrostatik depolanmasina dayanir [35]. Pseudokapasitorlerde ise sarj
depolama sadece redoks-aktif malzemenin yiizeyinde degil, ayn1 zamanda tiim malzeme
boyunca meydana gelir [36]. Cunki bu malzemeler elektrostatik yuki karbon
malzemelerde oldugu gibi depolamakla kalmaz, ayn1 zamanda elektrot malzemesi ile
elektrolit iyonlar1 arasindaki redoks reaksiyonlarina da izin verir. Bdylece, bu redoks
reaksiyonlar1 nedeniyle yiikler ¢ok yiiksek hareket kabiliyetine sahiptir [31, 37]. Hybrid
stper kapasitorler, elektrikli c¢ift katmanli kapasitor ve pseudokapasitor birlikte
kullanildiginda ortaya ¢ikan siiper kapasitor tipidir. Asimetrik hybrid stiper kapasitorler,
pseudocapacitive anot ve karbon katot malzemesine sahiptir. Asimetrik hybrid stper
kapasitorler anot ve elektrolit iyonu arasinda redoks reaksiyonlarina sahipken, katot ve

elektrolit iyonu arasinda bir elektrokimyasal ¢ift tabaka olusur. Elektrotlart metal oksit /



karbon veya iletken polimer / karbon olan slperkapasitorler simetrik kompozit hybrid
siiperkapasitorlerdir. Simetrik kompozit hibrid sliper kapasitorler elektrot yapilar1 ve
reaksiyon tipleriyle ayniyken, reaksiyonlarin yonleri tersine cevrilmistir. Simetrik
kompozit hibrid siiper kapasitorlerin elektrotlari, elektrotlar ve elektrokimyasal cift
katman arasindaki redoks reaksiyonlarindan olusur. Asimetrik hibrit stiper kapasitorler,
simetrik kompozit hibrid stper kapasitorlerden daha iyi dongu dengesine/kararliligina,
enerji yogunluguna ve gii¢ yogunluguna sahiptir. Hibrid siiper kapasitorlerde, karbon
bazl1 malzemeler, kapasitif elektrokimyasal ¢ift katin yiliklenmesini kolaylastirir ve
psodokapasitorlerin malzemesi ile elektrolit arasindaki temast arttiran yiiksek bir yiizey
alan1 saglar. Pseudocapacitive malzemeler, Faradaic reaksiyonlar yoluyla kompozit

elektrodun kapasitansin1 daha da arttirabilir [38, 39].

Yuksek enerji depolama kapasitesine sahip stper kapasitorler tretmek igin yeni
elektrot malzemeleri veya elektrolitlerin gelistirilmesi olduk¢a 6nem teskil etmektedir.
Siiperkapasitor alanindaki arastirmacilar orijinal elektrotlarn ve spesifik elektrolitlerin
gelistirilmesine odaklanmustir. Siiper kapasitorler, yliksek yiizey alani, diisiik maliyeti,
hizli sarj / desarj hizinda disiik direng, hafiflik ve esneklik nedeniyle biiyiik ilgi
gormektedir. Siiper kapasitorlerin elektrokimyasal performansi Oncelikle elektrot

malzemelerinin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri ile kontrol edilir [38, 39].

Karbon kullanilarak iiretilen stiperkapasitor elektrotlarin ve karbon, karbon fiber,
karbon koplk, karbon nanofiber, karbon nanotlip, grafen vb. Trevlerinin
elektrokimyasal 6zellikleri, su bazli elektrolitler, organik elektrolitler ve iyonik sivilar
icinde kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Gelismeler, karbon karasinin 250- 2000
m2g-1 yiizey alaninda maksimum 290 Fg-1'de sadece su bazli elektrolite ulastigini
ortaya koymustur [40-42]. Aktif karbonlar 1000-4000 m2g-1 yiizey alaninda su bazli
elektrolitlerde 200-400 Fg-1 en yiiksek kapasite degerine ulasir ki burada karbiir esasl
karbonlar 1000-1600 m2g-1 yiizey alanindaki organik elektrolitlerde ve iyonik sivilarda
en yiiksek kapasite degerine ulagmaktadir. Geligmeler, karbon siyahinin 250- 2000
m2g-1 yiizey alaninda sadece 290 Fg-1 su bazli elektrolite ulagtifini ortaya koymustur.
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Grafenin yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek 1s1 iletkenligi, yiiksek ayarlanabilir
ylzey alani, giiclii mekanik mukavemeti ve kimyasal stabilitesi vardir. Son zamanlarda,
grafen ve grafen bazli malzemeler geleneksel ¢evre koruma ve enerji depolama /
koruma uygulamalarinin artan taleplerini karsilamak i¢in umut verici bir yaklasim
sunmaktadir [43-45]. Bu olaganiistii fiziksel, mekanik ve kimyasal 06zelliklerin
birlesimi, grafen bazli malzemeleri elektrokimyasal enerji depolama ve siirdiiriilebilir

enerji Uretim cihazlarinda ¢ekici kilmaktadir [46].

Kapasitif performans esas olarak elektrotlarin yapisal ve elektrokimyasal
Ozellikleri ile belirlenir. Bu nedenle, gecis metali oksitleri / hidroksitleri veya grafen ve
iletken polimerlerin nanopartikiillerinden olusan hibrit elektrotlar, sinerjistik etkinin bir
sonucu olarak usttin elektrokimyasal performans gosterir. Rutenyum oksidin spesifik
kapasitansi, yliksek stabilite ve uzun donem omriiyle 600 ile 1000 Fg-1 arasinda degisir
[47, 48]. Rutenyum oksidin dezavantaji, malzemenin yuksek maliyetidir [47, 48].
Diisiik maliyetli diger metal oksitler (CoO4 [49], NiO [50] ve MnO2 [51]) 20-200 Fg-1
spesifik kapasitansa sahip elektrotlardir ve iletkenlikleri ¢ok daha diistiktiir. Bu nedenle,
spesifik kapasitans ve enerji yogunlugunu arttirmak i¢in, grafen iizerinde psddokapasitif
etkisi olan ¢ift ve U¢lii gecis metal oksit / hidroksit ve siilfiirlerin hazirlanmasi iizerine
arastirmalar yapilmistir [52-54]. Bununla birlikte, gec¢is metali oksitleri ve
hidroksitlerden olusan psddokapasitif elektrotlar, karbon malzemelere kiyasla elektrona
ve iyon transferine karsi yiiksek direnc gosterdiginde, farkli akim yogunluklarinda
kapasiteleri, yik-desarj kapasiteleri ve dongti kararliliklarinin sinirli oldugu sonucuna
vartlmigtir. [55]. Karbon nanotiipler (CNT'ler), anizotropik mikro yapilari, yiiksek
elektrik iletkenlikleri ve mikemmel mekanik gicleri nedeniyle slperkapasitor
elektrotlart olarak kullamilir [56- 58]. Grafen-karbon nanotiip elektrotlarinin
hazirlanmasi sirasinda grafen yilizeyinde rastgele biiyiiyen karbon nanotiipler, gézenek
yapilarindaki uyusmazlik nedeniyle yiikk desarji sirasinda elektrolit iyonlarinin
dolasimini zorlastirir [59]. Karbon malzemelerinden siiperkapasitorlerin performansini
artirmak i¢in, Bor (B) ve Azot (N) gibi psodokapasitérler bu materyallere dahil
edilmistir [60- 62]. Literatlirde, bor ve azotun grafene ve karbon nanotiplere
taginmasinin, elektron taginmasini ve ayrica grafen ve karbon nanotiiplerde spesifik

kapasitansi arttirdigini gostermektedir [63- 66].
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Yiiksek voltaj araliginda kullanildiginda, Polianilin (PANI), Polipirol (PPy) ve
poli [3,4-etilendioksititiofen] (PEDOT) gibi iletken polimetler super kapasitor
elektrotunu gelistirmek icin kullanilir ¢ilinkii ince filmle kaplandiginda hafif ve
esnektirler ve uygun maliyetlidirler. Iyonlarin redoks reaksiyonu sirasinda, iletken
polimer elektrotlar ylizey Uzerine ve yiksek o6zgiil kapasitansa tutuldugu, ¢iinkii
indirgeme sirasinda elektrotun yiizeyinden hareket ettigi literatiirde rapor edilmistir.
Iletken polimerlerin elektrokimyasal kapasitans ve yiik depolama &zellikleri
arastirilmistir.  Iletken polimerlerden PANI'min Rutenyum okside yakin spesifik
kapasitansinin, 480 Fg-1 [67] PPY'nin spesifik kapasitansinin ve PEDOT'un spesifik
kapasitansinin 210 Fg-1 oldugu belirlenmistir. [68]. Kapasitif performansi1 daha da
arttirmak igin, elektrot malzemeleri olarak karbon nanotiipler iletken polimer olan PANI
veya PPy ile birlikte kullanilir bdylece siiper kapasitorlerin elektrokimyasal
performansini arttirir. Elektrot malzemesi olarak siiper kapasitorler i¢in iki veya daha

fazla malzemeyi birlestiren kompozit malzemelerin kullanimina yeni bir egilim vardir

[69-71].

fletken polimerlerden biri olarak, Polianilin (PSSA-g-PANI) ile kovalent olarak
asitlanmig Poli (Stiren Siilfonik Asit) (PSSA) suda ¢oziiniir ve genis pH aralifinda
dengelidir, Supramolekiiler konjiige mimariye sahip kendinden katkili iletken polimer
PSSA-g-PANI'nin yiiksek kimyasal stabilitesi nedeniyle siiper kapasitorlerdeki elektrot,
elektromanyetik kalittim (EMI) kalkani, statik elektrik dagilimi, metal korozyon
Onleyici, sensorlerde elektrokromik malzeme gibi gelismis uygulamalara ilgi ¢ekici bir
dikkat gostermektedir. Supramolekdiler konjlige mimariye sahip PSSA-g-PANI, simdiye
kadar siiperkapasitor lretiminde kullanilmamistir. Bu agidan literatirde blylk bir

eksiklik mevcuttur.
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BOLUM 2. GEREC VE YONTEM

Supramolekuler konjige mimariye sahip PSSA-g-PANI, simdiye kadar
stiperkapasitor iiretiminde kullanilmamigtir. Bu agidan literatiirde biiyiik bir eksiklik
mevcuttur. Bu nedenle, bu tez kapsaminda, Ag nanopargaciklari ve kendinden katkili
iletken polimer PSSA-g-PANI sentezlenip esnek siiperkapasitor elektrotlart
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlarin yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonlari

yapilmustir. Hazirlanan 6zgiin elektrotlarin spesifik kapasitanslari hesaplanmistir.

2.1 Ag nanopar¢aciklarin sentezlenmesi

Gilimiis nanopargaciklar, polyol metoduyla (Sekil 2) sentezlenmistir. 250 ml’lik
¢ boyunlu balon icerisine konulan 247,5 mg (0,45 M) polivinil prolidonun (PVP) 10
ml etilen glikol (EG) igerisinde manyetik karistirict tizerinde ¢oziinmesi saglanmistir.
Icerisine 7 mg sodyum kloriir (NaCl) ilave edilerek karistirmaya devam edilmistir.
Sicaklik oldukca yavas bicimde 160 0C'ye ¢ikarilmistir. Uzerine 5 ml EG ile hazirlanan
102 mg (0,12 M) AgNO3 c¢ozeltisi siringa ile damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon
karisimi ayni sicaklikta 30 dakika boyunca karistirilmistir. Saflastirma islemi icin, Ag
nanoparcaciklar 1:10 oranda aseton ile 7000 rpm’de 15 dakika iki kez santrifiij
yapilmistir. Ayni santrifiij prosesi etanol ile tekrarlanmistir. Ag nanopargaciklarin TEM

ve EDX analizleri yapilmustir.

// '
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PVP gozeltisinin hazilanmas)  NaCl ilave edilmesi AgNO3 ilave edilmesi Cozeltinin 30 dk slresince kangtnimas

ve nanotel olusumu

Sekil 2 Giimiis nanoparcaciklarin polyol metoduyla sentezlenmesinin sematik

gordnuma
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2.2 PSSA-g-PANI polimerin sentezi

Di-tert-butil dikarbonat (BoC20) (ReagentPlus®, >99%), aminostiren
(97%), diklorometan (DCM) (anhydrous, >99.8%, dengeleyici olarak 40-150 ppm
amilen) icerir, Susuz sodyum siilfat (Na2SO4) (ACS reaktifi, >99.0%, susuz), N-
Succinyl-Ala-Ala-Ala-p-nitroanilide (SSNa) ve 2,2'-Azobis(2-methylpropionitrile)
(AIBN) (98%) Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Dimetil stlfoksit (DMSO)
(99.9%) and hidroklorik asit (HCI) (37%) Merck firmasindan satin alinmstir.

Kendinden katkili iletken polimer PSSA-g-PANI sentezi ¢ deney
adimindan olusmaktadir. (tert-butil 4-vinilfenil karbamat sentezi (BOC-AMS, P sentezi
(SSNa-co-BOC-AMS) ve PSSA-g-PANI sentezi). 10 ml deiyonize su icinde 1.19 g
aminostiren ¢ozildi ve 4 saat boyunca 35 °C'de 2.40 g BoC20 ile karistirtlmistir.
Aminositren/BoC20 cozeltisi, 25 ml DCM ile kanistirilmistir. Cozelti, Na2SO4 ile
kurutulup membran filtre ile stzilmistiir. 2.82 g SSNa, 0.15g tBOC-AMS ve 53 mg
AIBN, 50 ml DMSO igerisinde ¢0zilmistiir ve 80°C'de 15 saat azot altinda 1sitilmistir.
Polimerizasyon isleminin ardindan, numune aseton ile ¢okeltilip ve membran filtrelerle
filtre edilmistir. Numune, vakumlu bir firinda 24 saat boyunca 50 ° C'de kurutulmustur.
1.0 gram P (SSNaco-BOC-AMS), 1 saat boyunca 30 ° C'de 1 M HC1 ¢0zeltisi (30 ml)
ile karistirilip ve daha sonra ¢6zelti, 0 ° C'de sogutulmustur. Cozelti, 0.086 g ANI ile 0.5
saat karistirtlip amonyum persilfat / HCI ¢ozeltisiyle 6 saat karistirilmistir. Daha sonra
diyaliz membran filtreleriyle filtre edilmistir (Sekil 3). PSSA-g-PANI polimerin HNMR

karakterizasyonu yapilmistir.
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Sekil 3 Kendinden katkili iletken polimer PSSA-g-PANI'nin supramolekiiler konjiige

yapist ile sentezi

2.3 ZnO nanoprizmalarin sentezi

Yiiksek hassasiyet, yiiksek ylizey alani, toksik olmayan, iyi uyumluluk, spesifik
sekil, nanosize ve buna bagli olarak yliksek izoelektrik noktasi gibi ayirt edici
ozelliklere sahip cinko oksit (ZnO) nanomalzemeleri. N tipi bir yari iletken malzeme
olarak ZnO nano malzemelerinin ozgun ve ayarlanabilir 6zellikleri, giines pilleri, optik
cihazlar, sensorler vb. gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda miikemmel kimyasal ve termal
kararlilik/sabitlik/duraganlik gosterir. ZnO'nun morfolojik perspektifleri s6z konusu
oldugunda, sentez ve Uretim prosediirleri de 6nemli bir rol oynamaktadir. Siirfaktan,
sicaklik, konsantrasyon ve zaman gibi farkli parametreler, ¢esitli sentez islemlerinde
farkli morfolojilere sahip nano malzemelerin biiyiimesi i¢in ¢ok énemlidir. Diinyada, iy1
ylizey yapisina sahip ZnO nano taneciklerin, kompozitlerin ve filmlerin sentezi i¢in ¢ok
sayida farkli yontem bildirilmistir. Cesitli ZnO nano malzemelerinin sentezi igin kayda
deger teknikler genellikle biriktirme, 1slak kimyasal teknik, sol-jel islemi, hidrotermal

islem, solvotermal islem ve mikrodalga teknikleridir [72, 73].
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Kitre recinesi (T) ve kitosan Sigma Aldrich sirketinden satin alindi. Cinkonitrat
hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H20), buzlu asetik asit (buzul% 100, pro analizi) ve sodyum
hidroksit (NaOH) Merck sirketinden satin alindi. MF-Millipore ™ membran filtre
Merck sirketinden satin alinmigtir. Ultra saf su, bir Human marka ultra saf su

sisteminden (su direnci: 18.3 Mohm) alinmustir.

Kitre reginesi/Kitosan/ZnO yapili ZnO nanoprizmalar, 25 ° C sicaklikta (35 kHz
frekans, 320 W, Sonoplus, Bandelin, Almanya) sonokimyasal yontem kullanilarak
hazirlanmistir. 1. adimda; 0.1 gram Tragacanth sakizi, 25 °C'de iki saat i¢ginde manyetik
bir karistirici iizerinde 50 ml deiyonize saf su i¢inde ¢ozlilmiistiir. 2. adimda; 0.1 gram
kitosan, 50 ml % 2 asetik asit igerisinde ¢oziilmiistiir. 3. adimda; hazirlanan ¢6zeltilerin
25 ml'si alimip karistirilmistir. 4. adimda; ultra saf suda 0.1 M Zn(NO3)2.6H20 ve 0.2 M
NaOH hazirlanmistir. 5. agsamada; ¢ozeltilere Zn(NO3)2.6H20 ¢ozeltisi ilave edilmistir
ve daha sonra 40 dakika suresince 25 °C'de sonikatérde damla damla NaOH ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Elde edilen ¢dzelti oda sicakliginda karanlikta 24 saat bekletilmistir.
Ardindan, ¢ozeltiye katki maddesi olarak grafen ilave edilip sonikatorde karistirilmistir.
Daha sonra, ¢ozelti sirasiyla 0.45 pm ve 0.22 um gozenek biiyiikliigline sahip membran
filtrelerden gecirilmistir. Nihai ¢ozelti (viskozite: 1.28 cP ve pH 4), analiz edilmek
tizere steril kapta 25 ©°C'de muhafaza edilmistir. Elde edilen Grafen/Kitre
zamki/Kitosan/ZnO yapili Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin yapisal ve morfolojik
ozellikleri, TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii  biinyesindeki malzeme
karakterizasyon laboratuvarlarinda X-Isim1 Kirinimi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Elektron Kirinim Spektroskopisi (EDS) analizleri yapilarak

belirlenmistir.

2.4 Elektrot Hazirlanmasi

Hazirlanan Ag nanoparcaciklar ile PSS-g-PANI c¢ozeltisi, 0.2:1 oraninda
karistirllarak ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢dzeltiye ZnO nanoprizmalar 1:1
oraninda eklenerek oda sicakliginda 30 dk karistirilarak elektrot i¢in kullanilacak ¢ozelti

hazirlanmustir.
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Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar iceren ¢ozelti, Ni kopik
uzerine 500 rpm'de dénel (spin) kaplama teknigiyle ile kaplanmistir. Ni képuk Uzerinde
Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar iceren elektroaktif elektrot
malzemesinin, Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI iceren elektroaktif elektrot
malzemesinin ve PSS-g-PANI elektroaktif elektrot malzemesinin (3 farkli elektrot)
elektrokimyasal o6l¢clmleri, 3-elektrotlu potansiyometrik 6lcim hiicresinde 3M
Potasyum Hidroksit (KOH) elektrolit icinde farkli tarama hizlarinda Gamry
Potansiyostat ~ cihazi  kullanilarak  yapilmistir.  Ni  kOplk  (zerinde Ag
nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO  nanoprizmalar  iceren  elektroaktif  elektrot
malzemesinin elektrokimyasal ol¢iimlerinden elde edilen verilerle elektrotlarin spesifik
kapasitanslar1 hesaplanmistir. Elektrotlarin sarj-desarj karakteristikleri farkli akim
yogunluklarinda o6lgiilmistiir.  Elektrotlarin  Nyquist egrileri de elde edilerek

yorumlanmustir.
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BOLUM 3. DENEYSEL BULGULAR VE YORUMLAR

3.1 Ag nanoparcaciklarin karakterizasyon bulgulari

Gilimiis nanopargaciklar, polyol metoduyla sentezlenmistir. Etanol iginde

¢Oziilmiis Ag nanopargacik soliisyonun goriintiisii ve EDX analizi Sekil 4’de verilmistir.

Sekil 4 Etanol i¢inde ¢6ziilmiis Ag nanopargaciklar

3.2 PSSA-g-PANI polimerin sentez bulgulari

PSSA-g-PANI polimeri, monomerlerin miktar1 degistirilerek sentezlenmistir.
Polimerik katki olarak kullanilan poly(stirensiilfonik asit) kovalent bagli oldugundan
genis bir Ph araliginda kararli kaldigi i¢in faz ayrimi olusmamustir. Sulfonik asit
gruplart PANI anazincirindeki fenil halkasi veya azot atomu {izerinden substitiie
edilmeyip elektron delokalizasyonu ve yapisal diizensizlik en aza indirgenmistir, buna
bagli olarak iletkenligin yiiksek olmasi saglanmaya calisilmistir. Benzen halkasi veya
azot lizerinden fonksiyonlandirilmis PANI’ye kiyasla daha yiiksek iletkenlik elde
edilmeye ¢alisgilmistir. Siilfonik asit gruplari, PSSA-g-PANI polimerin suda ve
DMSO’da ¢oziinebilmesini saglamistir. Sulu ¢ozelti 10000 rpm hizla 2 saat siiresince
santrifiij edilmistir. Sekil 5’de PSSA-g-PANI polimerinin  1H-NMR spektrumu

verilmistir.
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Sekil 5 PSSA-g-PANI’nin d-DMSO icerisindeki 1H-NMR spektrumu

Supramolekiiler konjiige mimari ile sentezlenen kendinden katkili iletken
polimer PSSA-g-PANI'nin karakterizasyonu, 1H NMR analizi ile yapildi. (Sekil 5)
Supramolekiiler konjlige mimariye sahip kendinden katkili iletken polimer PSSA-g-
PANI 'min 1H NMR spektrumlart (300 MHz, DMSO-d6), 7.0, 7.1, 7.2 ve 7.3 ppm'de
coklu pikler géstermektedir.

Fenil i¢indeki hidrojenler ve kendinden katkili iletken polimer PANI'nin
kinoid halkalarina atanmigslardir. 1.5 ppm'deki CH3 ile ilgili pik, 1 M HC1 ¢6zeltisinde
BOC grubunun ¢ikarilmasi nedeniyle ortadan kaybolmustur.

3.3 ZnO nanoprizmalarin sentez bulgulari

Kitre zamki/Kitosan/ZnO yapili ZnO nanoprizmalarin kristal 6zellikleri yapisal
analizi X-Isini Kirmimi (XRD) analiziyle ger¢eklestirilmistir (Sekil 6).
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Sekil 6 Kitre zamki/Kitosan/ZnO yapili Grafen katkili ZnO nanoprizmalarin XRD analizi

Sekil 6°de goriildiigii gibi, XRD analizine gore, Kitre zamki/Kitosan/ZnO yapili
ZnO nanoprizmalarin kristal diizlemlerine karsilik gelen 2 []=130, 31C
gbzlenmistir. Deneylerde, Kitre zamki/Kitosan/ZnO yapili ZnO nanoprizmalarin ince
filminin ~ kristal yapilh oldugu sonucuna ulasimustir. Hazirlanan  Kitre
zamki1/Kitosan/ZnO yapili ZnO nanoprizmalarin SEM ve EDX analizleri JEOL-SEM-
EDX cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 7).
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Sekil 8 ZnO nanoprizmalarinin EDX analizi
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ZnO nanoprizmalariin SEM gérintiisii ve EDX analizi, malzemelerin
nanoprizma boyutlarinda oldugunu, Zn, O, C atomlarindan olstugunu dogrulamaktadir.
ZnO nanoprizmalarin hazirlamisinda  kullanilan  polimer matrisi  (Tragacanth
sakiz/kitosan), ZnO’nun redoks reaksiyonu icin daha yiiksek reaktiviteye sahip
nanoprizmalar seklinde biiylimesine yardimci olan genis yilizey alanini saglamistir.
ZnO'nun, Tragacanth sakiz/kitosan polimer matrisindeki homojen dagilimi, bu

nanokompozit yapinin iletkenligini ve kararliligini artirmistir.

Hazirlanan nano yapi, esnek Ni kopiik alttabana 1 cm2'de giiglii yapigsma
sergilemistir. Ag nanopartikiillerinin tamamlayic1 o6zellikleri, PSSA-g-PANI, ZnO
bilesenleri redoks dongiisii sirasinda yiik transferini artirmigtir. ZnO'nun polimer
matrisindeki homojen dagilimi, nano yapinin iletkenligini ve kararliligini arttirir. Kitre
recinesi / Kitosan / ZnO yapilandirilmis ZnO nanoprizmasinin tamamlayici 6zellikleri,
elektrokimyasal performansi arttirmak i¢in sinerjistik bir etki olusturur, redoks dongiisii

sirasinda gelismis sarj degisim verimliligi ve kararlilig1 saglar.

3.4 Elektrotlarin elektrokimyasal 6l¢iim bulgular

Esnek elektrot alt taban1 olarak mikro gézenekli Ni kopiik kullanilmasi, yiiksek
ylizey alam1 ve dolayisiyla daha aktif redoks reaksiyonu alani saglamistir. Filmlerin
Dongusel Voltametri (CV) 6l¢iimleri, 3M KOH i¢inde 3 farkli tarama hizinda 3-elektrot
hiicresi iginde gerceklestirilmistir (Sekil 8). PSS-g-PANI elektrotun (Sekil 8a), Ag
nanoparcaciklar:PSS-g-PANI elektrotun (Sekil 8b) ve Ag nanopargaciklar:PSS-g-
PANI/ZnO nanoprizmalar yapili elektrotun (Sekil 8c) dongiisel voltametri (CV)
Olglimleri yapilarak analiz edilmigtir. Tiim dl¢imlerde, 6zgiin PSS-g-PANI elektrot, Ag
nanopargaciklar:PSS-g-PANI elektrot ve Ag nanoparcaciklar:PSS-g-PANI/ZnO
nanoprizmalar yapili elektrot, iyi bir kapasitif davranis sergilemislerdir. Esnek Ni kopiik

lizerine hazirlanan Ag nanoparcaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili
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elektrotun spesifik kapasitansi diger iki elektrottan daha yiiksek elde edilmistir. Esnek
Ni kopiik tizerine hazirlanan PSS-g-PANI elektrotun spesifik kapasitansi SmV/s tarama
hizinda 182 F/g olarak hesaplanmistir. Esnek Ni kopiik iizerine hazirlanan Ag
nanoparcaciklar:PSS-g-PANI elektrotun spesifik kapasitansi 5SmV/s tarama hizinda 205
F/g olarak hesaplanmistir. Esnek Ni kopiik lizerine hazirlanan Ag nanopargaciklar:PSS-
g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili elektrotun spesifik kapasitansi SmV/s tarama hizinda
255 F/g olarak hesaplanmustir. Olgiimlerde tarama hizi arttikca elektrotlarin spesifik
kapasitanslariin azaldigr gozlenmistir. Bunun, elektrolitteki K+ iyonlarinin mikro
gozeneklere giriginin ¢ok hizli olmasindan elektrot-elektrolit redoks reaksiyonunun iyi
performansla gergeklesememesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 5mV/s tarama
hizinda ise elektrolitteki K+ iyonlarinin mikro goézeneklere yeterli seviyede girisi
saglanmis olup elektrot-elektrolit redoks reaksiyonunun iyi performansla
gergeklesmistir. Daha diisilk tarama hizlarinda ise Ol¢glim sonuglari hemen hemen
aymidir. Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili elektrotun
yapisinda, spesifik kapasitans artisint  saglayan etken, ZnO nanoprizmalarin
pseudokapasitif etkisidir. Elektrolitteki K+ iyonlariyla Ag nanopargaciklar:PSS-g-
PANI/ZnO nanoprizmalar arasinda hem yiik transferi hem de redoks reaksiyonlari
gerceklestigi icin, bu elektrot hibrit elektrot islevi gormiistiir. Yiik transferi
mekanizmasi ile redoks reaksiyon mekanizmasi bu hibrit elektrot ile elektrolit arasinda
birlikte gerceklestigi i¢in bu elektrotun spesifik kapasitansi diger iki elektrottan yiiksek
elde edilmistir. Bu elektrot, esnek simetrik veya asimetrik hibrit siiperkapasitor

tiretiminde kullanildiginda yiiksek enerji yogunlugu saglayabilecek niteliktedir.
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Sekil 9 (a) PSS-g-PANI elektrotun, (b) Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI elektrotun, ()
Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizma yapili elektrotun dongiisel

voltametri (CV) egrileri

Sarj/desarj isleminde, elektrolitteki K+, Ag nanopargaciklarina yiik transferi
saglamistir. Farkli akim yogunluklarinda galvanostatik sarj/desarj islemi, redoks
reaksiyonlart meydana geldik¢e dogrusal olmayan bir karakteristik gostermistir. Akim
yogunlugu azaltilinca tiim elektrotlarin sarj/desarj stireleri artmistir. Esnek Ni kopik
lizerine hazirlanan Ag nanoparcaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili

elektrotun sarj/desarj siiresi diger iki elektrottan yiiksektir. (Sekil 9).
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Sekil 10 (a) PSS-g-PANI elektrotun, (b) Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI elektrotun,
(c) Ag nanoparcaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizma yapili elektrotun sarj-desarj

egrileri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi [74-78] Olcumlerine gore, tim

elektrotlarin Nyquist grafikleri dogrusal ¢ikmistir (Sekil 10).
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Sekil 11 (a) PSS-g-PANI elektrotun, (b) Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI elektrotun,
¢) Ag nanoparcacuklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizma yapili elektrotun Nyquist egrileri
(c) Ag parg g p yap yquist eg

Ag  nanoparcaciklarin, PSSA-g-PANI, ZnO  nanoprizmalar  esash
nanokompozitin hazirlanmasiyla, i¢ direng olarak yiik / desarj egrisinde potansiyel bir
azalma gozlenmistir. Bu etkinin, parcacik-par¢acik arayilizeyinden, Ni koplgiin
mikrogozeneklerine giren elektrolitten ve Nikel kopiigiin mikro gozeneklerinde hareket

eden iyonlardan kaynaklanmaktadir.
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BOLUM 4. SONUC

Bu tezde, superkapasitorler icin PSS-g-PANI elektrot, 06zgin Ag
nanopargaciklar:PSS-g-PANI elektrot ve 6zgiin Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO
nanoprizmalar yapili elektrot hazirlanmistir. Tiim elektrotlarin dongiisel voltametrik
Olcimleri alinarak spesifik kapasitanslar1  hesaplanmistir. Tiim elektrotlarin

galvanostatik 6l¢timleri alinarak sarj/desarj karakteristikleri elde edilmistir.

Tim o6lcumlerde, 6zgiin PSS-g-PANI elektrot, Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI
elektrot ve Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili elektrot, iyi bir
kapasitif davranig sergilemislerdir. Esnek Ni kopiik iizerine hazirlanan Ag
nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili elektrotun spesifik kapasitansi
diger iki elektrottan daha yiiksek elde edilmistir. Esnek Ni kopiik lizerine hazirlanan
PSS-g-PANI elektrotun spesifik kapasitansi1 5mV/s tarama hizinda 182 F/g olarak
hesaplanmistir. Esnek Ni kopiik tlizerine hazirlanan Ag nanoparcaciklar:PSS-g-PANI
elektrotun spesifik kapasitanst SmV/s tarama hizinda 205 F/g olarak hesaplanmstir.
Esnek Ni kopiuk fiizerine hazirlanan Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO
nanoprizmalar yapili elektrotun spesifik kapasitansi SmV/s tarama hizinda 255 F/g
olarak hesaplanmustir. Olgiimlerde tarama hizi arttikca elektrotlarin  spesifik
kapasitanslarinin  azaldigi  gozlenmistir. Bunun, elektrolitteki K+ iyonlarinin
mikrog6zeneklere girisinin  ¢ok hizli olmasindan elektrot-elektrolit  redoks
reaksiyonunun iyi performansla gerceklesememesinden kaynaklandig diistiniilmektedir.
5mV/s tarama hizinda ise elektrolitteki K+ iyonlarinin mikrogdzeneklere yeterli
seviyede girisi saglanmis olup elektrot-elektrolit redoks reaksiyonunun iyi performansla
gergeklesmistir. Daha diisiik tarama hizlarinda ise Gl¢lim sonuglari hemen hemen
aymdir. Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili elektrotun
yapisinda, spesifik kapasitans artigin1  saglayan etken, ZnO nanoprizmalarin
pseudokapasitif etkisidir. Elektrolitteki K+ iyonlariyla Ag nanopargaciklar:PSS-g-
PANI/ZnO nanoprizmalar arasinda hem yiik transferi hem de redoks reaksiyonlari
gerceklestigi igin, bu elektrot hibrit elektrot islevi gormistiir. Yik transferi

mekanizmasi ile redoks reaksiyon mekanizmasi bu hibrit elektrot ile elektrolit arasinda
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birlikte gerceklestigi icin bu elektrotun spesifik kapasitansi diger iki elektrottan yiiksek

elde edilmistir.

Sarj/desarj isleminde, elektrolitteki K+, Ag nanoparcaciklarina yiik transferi
saglamigtir. Farkli akim yogunluklarinda galvanostatik sarj/desarj islemi, redoks
reaksiyonlart meydana geldik¢e dogrusal olmayan bir karakteristik gostermistir. Akim
yogunlugu azaltilinca tiim elektrotlarin sarj/desarj siireleri artmistir. Esnek Ni kopiik
tizerine hazirlanan Ag nanopargaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili

elektrotun sarj/desarj siiresi diger iki elektrottan ytiksektir.

Ag  nanoparcaciklarin, PSSA-g-PANI,  ZnO  nanoprizmalar  esash
nanokompozitin hazirlanmasiyla, i¢ direng olarak yiik / desarj egrisinde potansiyel bir
azalma gozlenmistir. Bu etkinin, parcacik-pargacik arayiizeyinden, Ni kopUgiin
mikrogdzeneklerine giren elektrolitten ve Nikel kopiigiin mikro gézeneklerinde hareket

eden iyonlardan kaynaklanmaktadir.
Ozellikle, Ag nanoparcaciklar:PSS-g-PANI/ZnO nanoprizmalar yapili elektrot

esnek simetrik veya asimetrik hibrit sliperkapasitor liretiminde kullanildiginda yiiksek

enerji yogunlugu saglayabilecek niteliktedir.
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