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YUKSEK ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLI BOROFEN-PPY
NANOKOMPOZIT ESASLI ESNEK SUPERKAPASITOR URETILMESI

Vecihe Ziimra Madak
Yiiksek Lisans Tezi
Yenilenebilir Enerji Teknolojileri ve Yonetimi Anabilim Dali
Enerji Etkin Yapilar Yiiksek Lisans Programi
Danisman: Dog. Dr. Nevin Tasaltin
Maltepe Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii, 2021

Son zamanlarda gelismis iistiin esneklikleri, yliksek kapasitans ve iletkenlikleri
nedeniyle gelismis elektrot malzemeleri,sliperkapasitorlerin gelisimleri i¢in enerji
depolama uygulamalarinda biiylik 6nem tasimaktadir. Oda sicakliginda basit bir ¢6ziim
yaklasimi kullanilarak yeni bir polipirol PPy:  Borofen nanokompozit elektroaktif
malzemenin hazirlanmasi gosterilmistir. Borofen, PPy: B Borofen elektrot iiretiminde
kullan1lmak iizere kolay ve diisiik maliyetli bir sonikasyon yontemi ile B faz kristal yapiya
sahip iki boyutlu bir nanomalzeme olarak hazirlanmistir. Elektrokimyasal 6l¢timler, PPy:
B Borofen elektrotun spesifik kapasitansinin, 1000 dongiiden sonra %95 kapasitans tutma
ile 423 Fg-1 oldugunu ortaya koymustur.PPy: B Borofen nanokompozit elektroaktif
malzeme, yiiksek 0zgiil kapasitesi ve kararliligi nedeniyle yiiksek performansh

stiperkapasitorler i¢cin umut verici bir nanomalzemedir.

Anahtar Sozciikler: Borofen;PPy;enerji depolama;siiperkapasitor



ABSTRACT

FABRICATION OF BOROPHENE-PPY NANOCOMPOSITE
CONSISTED FLEXIiBLE SUPERCAPACITOR WiTH HiGH ENERGY
STORAGE PROPERTY

Vecihe Ziimra Madak
Master Thesis
Department of Renewable Energy Technologies and Management
Energy Efficient Structures Programme
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Nevin Tasaltin
Maltepe University Graduate School, 2021

Recently, advanced electrode materials, due to their superior flexibility, high
capacitance and conductivity properties, have attracted great attention in energy storage
applications for the development of supercapacitors. The preparation of a novel
polypyrrole PPy: B Borophene nanocomposite electroactive material using a simple-
solution approach at room temperature has been demonstrated. Borophene as a two-
dimensional nanomaterial with 8 phase crystalline structure has been prepared via a facile
and low-cost sonication method to be used in PPy: B Borophene electrode production.
The electrochemical measurements have revealed that the specific capacitance of PPy: 3
Borophene electrode is 423 Fg™* with 95 % capacitance retention after 1000 cycles. PPy:
B Borophene nanocomposite electroactive material is a promising nanomaterial for high-

performance supercapacitors due to the high specific capacity and stability.

Keywords: Borophene; PPy; energy storage; supercapacitor.
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BOLUM 1. GIRIS

Enerji, antik ¢aglardan beri insanin en 6nemli ve en temel ihtiya¢larindan biri
olmustur. Bu bir toplumun gelisiminin hem nedeni hem de etkisidir. Koémiir, petrol,
odun ve dogal gaz bazi konvansiyonel enerji kaynaklarindandir. Ne yazik ki, bu
konvansiyonel enerji kaynaklari sinirli sayidadir. Sanayilesmenin ve kentlesmenin
artmasi ile ¢ok hizli bir sekilde titkenmektedir. Ayrica, ¢evre ile uyumsuzdur ve ¢evre
dostu degillerdir [1].

Ote yandan yenilenebilir enerji kaynaklari ¢cevre dostudur, kolayca erisilebilir
ve dogada bol bulunmaktadir [2]. Bu nedenle yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarindan; hidroelektrik enerjisi, riizgar enerjisi, giines enerjisi, jeotermal enerji,
deniz enerjisi, vb. kullanimlar1 hizla 6nem kazanmaktadir [3]. Ancak bu enerji
kaynaklar1 siirhidir ve uzun siire boyunca siirekli olarak kullanilamaz. Ornegin,
geceleri giines enerjisini kullanilamaz [4]. Yenilenebilir enerjinin siirekliligi icin,
piller, kapasitorler ve siiperkapasitorler gibi enerji depolama cihazlarina oldukc¢a gok
miktarda enerji depolamasi i¢in ciddi bir ihtiya¢ vardir. Sarj edilebilir pil, redoks
reaksiyonu yoluyla elektrotlar arasinda ytik aktarimi saglayarak enerji depolayan en
yaygin kullanilan enerji depolama cihazidir [5]. Piller uygun bir siire i¢in sabit bir gii¢
kaynagi olarak kullanilabilse de diisiik giic yogunlugu, nispeten kotii kullanim 6mirti,

kivilcim tehlikesi ve ¢evre tizerindeki olumsuz etkileri vb. birka¢ kusuru vardir [6].

Siiperkapasitor, ultra kapasitor veya giic kapasitorii olarak da adlandirilir,
cevre dostu bir enerji depolama cihazidir. Bunun nedeni, genellikle bir
stiperkapasitorde elektrot ve elektrolit olarak kullanilan malzemelerin zehirli
olmamasidir [7]. Ayrica, sliperkapasitorler 6lii yapraklar, hindistan cevizi kabuklari,
yumurta kabuklari, vb gibi biyolojik atiklar tarafindan hazirlanabilir. Bdylece
stiperkapasitor, bu biyolojik atiklarin geri doniisiimii i¢in etkili ve siirdiiriilebilir bir

yontem saglar ve ¢evre kirliligini en aza indirmeye yardimci olur. Ultra kapasitorler,



klasik kapasitorlere gore yiiksek enerji yogunlugu ve pillerle kiyaslandiginda biiytik
giic yogunlugu saglamaktadir.

Boylece enerji boslugunu doldurarak piller ve siradan kapasitorlerle koprii
olustururlar [8]. Buna ek olarak, sarj edilebilir pillerden daha uzun omiirlidiir ve
enerji verimliligi daha yiiksektir. Bu avantajlari sayesinde ¢esitli aragtirma alanlarinda

dikkat cekmekte ve gelecek yillarda pillere alternatif olacag diistiniilmektedir[136].

Kapasitor,Siiperkapasitor ve piller arasindaki farklar

Ozetlenmektedir[9,10].

Parametreler

Kapasitor

Siiperkapasitor

1 de

Pil

1. Yiik Depolama Mekanizmst

Fiziksel (elektrostatik)

Fiziksel ve Kimyasal (elektrostatik ¢ift katman olusumu ve Faradayik yiik

Kimyasal (redoks reaksiyon)

transferi)
2. Kapasitans (C) 25tanaz 500-3000 imkansiz
3. Ozgil Enerji (Whikg) 0.1dan az 1-10 10-100
3. Ozgil Gilg (Wikg) 10,000 den biiyiik 500-10,000 1000 den az
4, Sanj Siiresi 10781075 1-10 10°-10%
5. Desatj Siresi 1078 -107% 1-10s 10*-10%
6. Coulomb Verimi ~ %100 %85-98 %70-85
7. Dongii omrii sonsuz 500 den fazla ~1

Tablo 1:Farkli parametrelerde kapasitor,,stiperkapasitor,ve pillerin

karsilastirilmasi.



BOLUM 2. SUPERKAPASITOR TANIMI

1957 yilinda gbézenekli karbon elektrotu kullanilarak Becker tarafindan diisiik
voltajli kapasitor icat edilmistir [11,12]. Bu, elektrikli ¢ift katmanli sarj depolama
teknolojisini kullanan ilk enerji depolama cihaziydi [13]. 1966 yilinda, Ohio Standard
Oil (SOHIO) da bir stiperkapasitor gelistirdi ve teknolojinin patentini aldi. Son olarak,
NEC, 1971 yilinda bilgisayar bellegi icin yedek gii¢ kaynagi olarak “siiperkapasitor”
adiyla teknolojiyi tanitmis oldu [14,15]. Bundan sonra, bu alan devrim yaratt1 ve
cihazin performansini gelistirmek icin ¢ok sayida arastirma yapildi. Yakin zamanda
Maxwell Technologies, NEC, Panasonic, ELNA gibi farkli sirketler siiperkapasitor
gelistirme yarisina girdi [13]. 2007 yilinda FDK, karbon elektrotlar kullanan yiiksek
kapasitansa Ozelligi sergileyen hibrid siiperkapasitor gelistirdi. Son arastirmalar,
cesitli elektrot malzemeleri ve elektrolitler kullanilarak —siiperkapasitorlerin

elektrokimyasal 6zelliklerini daha ¢ok gelistirmek i¢in yogunlagmustir.

2.1 Siiperkapasitoriin Calisma Prensibi

Bir stiperkapasitor; ayirici adi verilen iyonu gegirebilen bir filmle yalitilmig ancak
bir elektrolit ile iyonik olarak baglanmis iki elektrottan olusur. Bu yapi sekil 1 de
gosterilmektedir [16]. Elektrolit pozitif ve negatif iyonlar i¢eren bir ortamdir [17].
Kollektor adi verilen ince metalik film, elektrotlar1 elektronik devreye baglamak i¢in iki

elektrotun dis ylizeyine birikir.
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Sekil 1. Siiperkapasitoriin yiik transfer mekanizmasi



2.2. Siiperkapasitor Cesitleri
Stiperkapasitorler sarj depolama mekanizmalarina gore ¢ Kategoride

siiflandirilmaktadir.Bunlar Elektrikli ¢ift katmanli kapasitor (ECKK), Psddokapasitorler
, yalanc1 kapasitorler veya Faradaik kapasitorler (FK) ve hibrit kapasitordiirlerdir [18].

2.2.1. Elektrikli Cift Katmanh Kapasitorler
ECKK'de enerji, elektrolit elektrot ara yiiziinde Helmholtz ¢ift katman (HDL)

olusturmak icin iyon ayirma yoluyla elektrostatik olarak depolanir.Sekil 2 de bu yapi

gosterilmektedir [19].

Gozenekli elektrotiar

Kutuplagmis ¢dzucu

dziinmusg katyon molekiiller

Cozinmug anyon

Sekil 2. Elektrikli ¢ift katmanl siiperkapasitor yiik transfer mekanizmasi

Bir siiperkapasitoriin elektrotlar1 arasinda bir gerilim uygulandiginda,
elektrotlar {lizerinde yiiklerin birikmesi olusur ve bu da elektrolitik ortam arasinda
potansiyel bir fark yaratir. Bu potansiyel farktan dolay1 pozitif ve negatif iyonlar zit
yiiklii elektrotlara dogru yayilir [14]. Bu arada, solvent molekiilleri polarize olur ve

elektrotlarin ylizeyine takilir ve zit yiiklii iyonlarin elektrotlarla birlesmesini 6nler. Bu



nedenle elektrotlarin yiizeyinde elektrostatik cift tabaka (veya Helmholtz ¢ift tabakasi
(HDL)) olusur.
Her HDL, polarize ¢6ziicii molekiillerinin dielektrik bir ortam olarak hareket

ettigi siradan bir kondansator olarak goriilebilir [20,21]. HDL genelinde kapasitans,;

€0— serbest uzayin gecirgenligi , er— elektrolitin goreceli dielektrik sabiti, A—
metrekarede iki plakayi da Orten alan ve d— (metre) plakalar arasindaki uzaklik. (HDL).
ECKK i¢in, A nin degeri gozenekli elektrot malzemesi nedeniyle ¢ok biiyiiktiir ve bu
nedenle kapasitans 100 F sirasinda ¢ok yiikselirken elektrolitik kapasitorde pF veya MF

sirasindadir.

En & A
d

C =

Denkleme gore, elektrotun gozenekliligine bagl olarak elektrotun etkin yiizey
alaninda artisla birlikte bir siiperkapasitoriin yiik depolama kapasitesi artar. Largeot ve
arkadaslari, siliperkapasitoriin  gozenekliligi ile kapasitans1 arasindaki iliskiyi
incelemislerdi [22]. Gozenek boyutunun iyonlarin biiytikliigiine neredeyse esit oldugunu
buldular. Calismalari, ECKK'nin kapasitansinin hem toplam goézenekli hacim hem de
toplam gozenek boyutu dagilimina bagli oldugunu gostermektedir. ECKK'de higbir
Kimyasal reaksiyon ger¢eklesmez, bu nedenle ¢ok sayida yiikk doldurma-bosaltma
dongiisiine dayanabilir ve bu ona ¢ok uzun bir kullanim 6mrii saglar. Ayrica, hizl sarj-

desarj 6zelligi sayesinde yeterli derecede biiyiik bir glic yogunlugu da saglayabilir [23].



2.2.2. Psodokapasitorler (PC)

Psoddokapasitor, elektrot ve elektrolit arasinda olusan ters ¢evrilebilir faradaik yiik

aktarma yoluyla elektrik enerjisini depolar.Sekil 3 te yapisi gosterilmistir [24].
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Sekil 3.Psddokapasitor yiik transfer mekanizmasi.

Genel olarak, bir siiperkapasitoriin iki elektrodu arasinda bir gerilim
uygulandiginda, elektrolit iyonlar ters yiiklii elektrotlara taginir ve elektrolit elektrot ara
yiizeyinde bir ¢ift tabaka olusturur. Psddokapasitér durumunda, elektrolitin bazi adsorbe
iyonlar ¢ift tabakaya niifuz eder ve yiikiinii elektrotlara aktarir. Bu yiik transferi; tersinir
ve hizli redoks reaksiyonuna, elektrosorpsiyon islemine ve interkalasyona neden

olmaktadir [25].

Psodokapitans her zaman elektrostatik ¢ift tabaka kapasitans ile birlikte olusur
ancak biylkligli cift katmanlh kapasitans ile karsilagtirildiginda belirgin derecede

bliyliktiir. Bunun nedeni, yalanci kapasitorde sarj depolamanin, elektrot malzemesinin



biiyiik bir kism1 boyunca redoks reaksiyonu ile ger¢eklesmesidir ve ECKK durumunda
oldugu gibi yalnizca yiizeyde gerceklesmez [26]. Psddokapitans degeri kullanilan

elektrotun tiiriine ve gdzeneklilik dagilimina baghdir.

Bir psddokapasitor, ECKK'den daha fazla yiik depolar ve dolayisiyla goreceli
olarak daha fazla spesifik enerji saglar [27]. Tablo 2 de Elektrikli ¢ift katmanli kapasitor

ve psodokapasitoriin temel parametreleri verilmistir [12,23]

Parametreler Elektrikli Cift Katmanlt Kapasitor (ECCK) Psodokapasitor (PC)

1. Yiik depolama mekanizmast elektrot/elektrolit arayiiziinde Helmnoltz gift katman olugumu Arayizeyin bityik bir kisminda Faradayik yilk transferi
2, Orgil Kapsians 01-02Fin’ 15 Fin?

3. Elekrot maddeler Karbon maddeler Tletken polimerler veya metal oksit/silft gegist

4, Ogil enerj 154 Whikg 10-15 Whikg

5. Sarj/Desar; siiresi 0.3-30s >30s

6. Dongil 6mrii 100-1000 20-100

Tablo 2: Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorlerin ve psddokapasitorlerin gesitli

temel karakteristik ozellikleri.

2.2.3. Hibrit Siiperkapasitorler

Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorlerin ve Yalanci kapasitorlerin kombinasyonu
Hibrit stiperkapasitor adini almaktadir [28]. Biri yiiksek psddokapasitans o6zelligi
gosterirken, digeri yiiksek elektrostatik ¢ift katmanli kapasitans sergileyen iki asimetrik
elektrot igerir [25]. Cift katmanl kapasitif elektrot daha iyi dongiisel stabilite ve daha
yiiksek 0zgiil gii¢ saglarken, psddokapasitif elektrot belirli kapasitansi, ¢aligma gerilimini
ve sliperkapasitoriin 6zgil enerjisini artirir [27,14,29]. Boylece, bir hibrid siiperkapasitor
oldukca gelistirilmis elektrokimyasal performans sergiler [30]. Hibrit siiperkapasitorler,
cift katmanli kapasitif malzemelere sahip sahte kapasitif malzeme kompozitleri

kullanilarak da tiretilebilmektedir.



2.3. Elektrolit

Elektrolit bir siiperkapasitdriin en &nemli bilesenlerinden biridir. ki elektrot
arasinda iletken bir ortam saglar ve siiperkapasitoriin enerji yogunlugu (ED), gii¢
yogunlugu D), dongiisel stabilite, potansiyel pencere, esdeger seri direnci (ESR) gibi
birgok karakteristik parametrelerini belirlemektedir [31].

Bir siiperkapasitoriin kalite gelistirmesi i¢in elektrolit, yiiksek iletkenlige,
elektrokimyasal olarak kararli, genis potansiyel pencereye, yiiksek 1s1 stabilitesine ve
diisiik toksisiteye sahip olmalidir [32]. Cesitli malzemeler farkli siiperkapasitorlerde
elektrolit olarak kullanilir.

Bunlar genel olarak iki kategoriye ayrilir;

2.3.1. Siv1 Elektrolit

S1v1 faza sahip elektrolit igerirler. Bunlar ayrica iki kategoriye ayrilabilir: Sulu ve

sulu olmayan elektrolitler olarak isimlendirilirler [31].

2.3.1.1. Sulu Elektrolit

Sulu elektrolitler siiperkapasitér uygulamalari i¢in en yaygin olarak kullanilan
elektrolitlerdir. Siiperkapasitore biiyiik 6zgiil kapasitans ve yiiksek iletkenlik (I S/cm
derecesinde) saglar [31,33]. Ustelik, kolaylikla ele aliabilir ve herhangi bir 6zel durum
gerektirmez [31,34]. Ancak, dar potansiyel penceresi (-1.2 V) enerji yogunlugunu azaltir
ve kullanimini sinirlandirir [32]. Sulu elektrolit ii¢ kategoriye ayrilabilir; asidik, bazik ve

notral olarak adlandirilirlar.

Asit, elektrigi iy ilettginden, bir¢ok arastirmaci siiperkapasitor iiretiminde asidik

elektrolitler kullanir. 1 M H2SOj4 en sik kullanilan asidik elektrolittir [31,35-37].

Asidik elektrolitin negatif yonlerinden biri, mevcut kollektdriin ayrismasina neden

olabilecek asindirici nitelikte olmasidir, dolayisiyla elektrolit ve akim kollektorii secimi



sirasinda ekstra 6zen gosterilmelidir [33]. Tam tersine, bazik elektrolitler dogada
asindirict degildir, bu da diisiik maliyetli metallerin (6rn Ni, Co vb.) mevcut kollektor
olarak kullanilmasina olanak saglar [31,38]. 6 M KOH, yiiksek iyonik iletkenligi (0.6
S/cm) nedeniyle en sik kullanilan sulu bazik elektrolittir [31,38—40]. Ancak, diger bazik
elektrolitler NaOH, LiOH, Co (OH) 2 vb. de siiperkapasitorle ilgili ¢esitli literatiirlerde
yer almaktadir [41,42]. Ayrica, notral elektrolitler hem nispeten biiylik potansiyel
penceresine hem de asindirict olmayan yapiya sahiptir. KCI, LiCl, NaCl, K2SOs4, Li2SOa,
Na;S0s, KNO3z, NaNOs, Ca(NOs)2, LiClOs, vb. gibi ¢ok ¢esitli notr elektrolitler
stiperkapasitorler lizerinde ¢alisan ¢esitli arastirmalarda kullanilmistir [43—51].Bunlarin

arasinda en sik kullanilan nétral sulu elektrolit Sodyum Siilfattir(Na2SOa4) [52,53].

2.3.1.2. Susuz Elektrolit

Ticari agidan, sulu olmayan elektrolitler genis gerilim pencereleri (2.5-2.8 V) ve
asindirict olmamalar1 nedeniyle sulu elektrolitler yerine tercih edilmektedir [31,33].
Genis gerilim pencereleri, siiperkapasitoriin enerji yogunlugunu ve giic yogunlugunu
onemli Ol¢liide artirmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bazi1 organik -elektrolitler,
tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF4), trietilmetilamonyum tetrafloroborat
(TEMABF4) ve spiro- (1,10)-bipirolilyum tetrafloroate (SBPBF4) genellikle asetonnitril
(ACN) ve propilen karbonat (PC) gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler [33,54]. Yiiksek
enerji yogunluguna ve gii¢ yogunluguna ragmen bu tiir elektrolitler, diisiik iletkenlik,
diisiik kapasitans, toksisite, yanicilik ve malzemelerin pahaliligi gibi sayisiz

dezavantajlar1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmamaktadir [31,55].

2.3.2. Kat1 Elektrolit

Son zamanlarda, kati elektrolitler sahip oldugu tasinabilme kolayligi, sizinti
probleminin olmamast ve yiiksek esneklik vb bazi Ozellikleri nedeniyle
stiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yaygin kullanim arastirmacilar
arasinda giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir [56]. Kati elektrolitler; jel polimer ve

kat1 polimer elektrolit olmak tizere iki kategoriye ayrilirlar.



Jel polimer elektrolit, yiiksek elektrik iletkenligi saglayan bir polimer matrisinde
bulunan bir elektrolit igerir [57]. Ayrica sivi elektrolitik faz varligi nedeniyle yari-kati
elektrolit denir. Ana dezavantaji mekanik zayifligidir. Sulu elektrolitler polimer matris ile
kullanildiginda, ortaya c¢ikan elektrolite hidrojel elektrolit denir [58,59]. Polivinil
alkol(PVA), poli-metilmetakrilat (PMMA), poliakrilik asit (PAA), poliviniliden
floropropilen (PVDF-HFP) vb jel polimerlerin baz1 6rneklerindendir [31,57,60]. Kati
polimer elektrolitler, polimer matrisinde ¢0ziicii bulunmayan bir tuz igerir. Tuz
molekiilleri katyonlar ve anyonlar halinde ayrilir ve iki elektrot arasinda iletken bir ortam
olusturur [31].

Onlar iiretim ve tasiabilirlik kolaylig1 saglayan yiiksek mekanik kararliligina
sahiptir. Ancak elektrik iletkenliklerinin diisiik olmas1 onlar i¢in biiylik bir problem

olmaktadir [56].

2.4. Elektrotlar

Stiperkapasitoriin elektrokimyasal performansi, kullanilan elektrot malzemesine
cok baglidir. Bu nedenle siiperkapasitorii gelistirmek i¢in karbon bazli malzemeler, gegis
metal oksitler/siilfitler, iletken polimerler (CPs) vb. cesitli elektrot malzemeleri farkl
arastirmacilar tarafindan arastirilmistir. Grafen (G), karbon nanofiber (CNT), aktif karbon
(AC) ve karbon aerodinamik jel, Elektrikli Cift katmanl Siiperkapasitore elektrotlar
tiretmek icin kullanilmaktadir [61,65]. Bunlar genellikle Hindistan cevizi kabugu, seker
kamisi, yesil yaprak, ahsap tozu vb. gibi grafitik ve dogal kaynaklarla
iiretilmektedir.Bunlar son derece gozenekli malzemelerdir ve yiiklerin birikmesi igin
biiyiik 6zel ylizey alan1 (1000-3000 m2/g) elde ederler. Karbon bazli malzemelerden
iretilen elektrotlarin birgok avantaji vardir. Bunlardan bazilari; facile sentezi, islem
kolaylig1, yiiksek kimyasal ve termal kararlilik,elektrik iletkenligi ,diisiik maliyet vb.
avantajlarindan bir kacidir [66]. Ancak yiiksek gozeneklilik, yliksek esdeger seri
direncine (ESR) ve diistik giic yogunluguna da neden olmustur. Genel olarak, sulu ve
organik elektrolitler i¢in karbon bazli malzemelerin spesifik kapasitans degerleri sirasiyla
75-175 F/g ve 40-175 F/g dir [17]. Cesitli karbon malzemelerin yapisal ve morfolojik

ozellikleri sekil 4’te gosterilmektedir.
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Sekil 4. Grafen,aktif karbon, karbon nanotiip ,karbon siyahi yapilar.

2.4.1. Aktif Karbon

Stiperkapasitorlerin iiretiminde kolay bulunabilirligi ve maliyet olarak disiik
olmasi sebebiyle elektrot olarak aktif karbon kullanilmaktadir.Elektrik iletkenligi
acisindan basarili malzeme olmasi nedeniyle arastirmacilar tarafindan vazgecilmez

elektrot adaylarindan biridir. [URL1-2017].

2.4.2. Karbon Nanotiipler

Silindir ~ seklinde nano yapida karbon molekiillerinden olusan ve
stierkapasitorlerde elekrot materyali olarak kullanilmaktadir.Yiizey alan1 acgisindan
bakildiginda genistir.Bu 6zellik elektrik enerjisnin yiizeyde tutunmasini yiiksek oranlara
cikarmaktadir..Bu iki 6zellik bir araya geldiginde tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler
tiretilmektedir[Akim degeri elektriksel agidan yiiksek oldugundan diger karbon tiiplerine
kiyasla kararlilik konusunda basarilidirlar(137].

2.4.2.1. Grafen

Karbon Nanotiip,Grafit gibi karbon yapisindan meydana gelen iki boyutlu karbon

11



allotropu Grafen olarak isimlendirilmektedir.

Grafen farkli formlarda oldugundan ve degisklige agik bir malzeme olmasi
nedeniyle c¢esitli uygulama alanlarina uyum saglamaktadir.Grafen tiirlerinden olan
hidroksil,karboksil gruplariyla bir arada basarili bir yapiya doniisen grafen oksit
arastirmacilar tarafindan 6ncelikli olarak tercih edilmektedir. Tletkenlik basarilar1 ve fiziki
ozellikleri nedeniyle giines pilleri, elektronik aletlerde ve optik alanlarda vb bir¢ok farkli
alanlarda grafen basarili ve verimli bir sekilde yer almaktadir [URL 2-2020].

2.4.2.2. Borofen

Borofenin mikroyapisi incelendiginde, tek katmanli hegzagonal yapida dizilmis
bor atomlarindan olustugu gézlenmektedir. Bununla birlikte yapilan ¢aligsmalar borofenin
bir¢ok farkli atom dizilimine ve farkli faza sahip oldugunu gostermektedir. Her bir dizilim
ve faz, farkli elektronik, mekanik ve optik 6zellikler gostermektedir. Ayrica yapisindaki
bosluklarin konumlandirilmasina ve miktarina bagli olarak da borofen farkl: karakteristik
ozellikler sergilemektedir. Bu noktada borofenin kristal yapisinda ¢esitli modifikasyonlar
yapilarak farkli uygulama alanlarina gore istenilen 6zellikleri elde etmek miimkiindiir.
Nano malzeme iiretiminde kullanilan yontemler borofen sentezi i¢in de kullanim
potansiyeli olarak degerlendirilmektedir. Borofen ilk kez 2015 yilinda molekiiler 1s1n iist
birakimi yontemi ile tek katmanli olarak sentezlenebilmistir. MBE yonteminde, yiiksek
safliktaki bor, elektron-1sin buharlastirici yardimi ile kaynaktan yiizeyi temizlenmis
zemin malzemesi lizerine yiikksek vakum altinda buharlastiriimaktadir. Bu {iretim
yonteminde kullanilan altlhik ve bulundugu sicaklik, elde edilecek olan borofenin
yapisinda 6nemli rol oynamaktadir. Literatlirde siirdiirilen borofen c¢aligmalar1 heniiz
yeni olmasina ragmen borofenin bir¢ok farkli kullanim alani simdiden ortaya ¢ikmaya
baslamistir; bataryalar, hidrojen depolama, esnek elektronikler (esnek elektrotlar ve
nanoelektronik kontaklar/yiizeyler), siiperkapasitorler, siiperiletkenler, biyomedikal
araclarda kullanilan elektronik ve optik devreler, biyosensorler, katalizorler, sicaklik
yonetim sistemleri, yeni nesil giyilebilir araclar, kuantum bilgisayarlar, nanokompozit
malzemelerde takviyeler bunlardan bazilaridir. Mekanik 6zellikler agisindan literatiirde

yapilan caligmalar incelendiginde, borofenin yiiksek esneklik degerine sahip oldugu
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goriilmektedir. Ozellikle uzay uygulamalarinda esnek nano malzemelerin biiyiik bir
Ooneme sahip oldugu bilinmektedir. Yapilan ¢alismalar ortaya koymaktadir ki borofenin
hem hafif hem de yiiksek aktif ylizey alanina sahip olmasi, bu 2B malzemenin
elektrokimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmasina zemin hazirlamaktadir.
Borofen, elektrokimyasal reaksiyonlarda verimi artirmak ve reaksiyonu hizlandirmak i¢in
katalizor olarak kullanilabilmektedir. Bununla birlikte elektriksel o6zellikleri
incelendiginde, borofenin siiper iletken oldugu ve siiper iletkenligini korudugu sicaklik
araliginin olduk¢a genis oldugu, literatiirdeki c¢alismalardan bilinmektedir. Enerji
sektoriinde Li-iyon, lityum siilfiir bataryalarda, siiperkapasitorlerde ve metal hava
bataryalarda katalizor olarak degerlendirilebilir olmasi, borofeni uzay uygulamalarinda
yenilik¢i bir ¢6ziim olarak karsimiza ¢ikarmaktadir. Bununla birlikte borofen, polimer ve
seramik matrisli kompozitlerde takviye malzemesi olarak kullanildiginda; son iiriiniin
basta mekanik Ozellikler olmak iizere elektriksel, termal, siirtinme ve islenebilirlik
ozelliklerinin iyilestirilmesine katkida bulunacaktir.

Tiirkiye, diinya bor rezervinin yaklasik %73 {ine sahiptir. Bu kapsamda var olan
borun islenip teknolojinin her alaninda kullanilabilir hale getirilmesi, {ilke rezervinin
degerlendirilmesi ve diinyada 6n plana c¢ikmasi acisindan stratejik bir Onem

tasimaktadirfURL3-2020].

2.4.3. Metal Oksitler

Gegis metali oksitler/stilfitler cogunlukla sahte kapasitor elektrodu iiretimi i¢in
kullanilmaktadir. Faradaik sarj aktarim mekanizmasi yoluyla yiik depolarlar [67]. Tipik
ECKK elektrotuna gore daha yiiksek spesifik kapasitans ve daha yiiksek spesifik enerji
saglarlar [68]. Ayrica, yiiksek oksitlenme sayisina, birden fazla faza, dogal ortamda bol
bulunabilirlige ve daha iy1 ¢6ziiniirliige sahiptirler. Rutenyum oksit (RuO32), en kapsamli
olarak arastirilan metal oksit olmakla birlikte, yiiksek maliyeti ve toksik yapisi nedeniyle
askeri uygulamalara veya arastirma ¢aligmalarina kadar kullanimlari sinirlanir [67,69,70].
MnO2,NiO, IrOz, Fe203, V20s, TiSz, M0S2 vb yaygin olarak kullanilan diger metal

oksitler ve sulfitlerdir.

Yakin zamanlarda, iletken polimerler (CPs) ve kompozitleri yiiksek iletkenlikleri
(katkilama durumunda), yiiksek sarj depolama yetenegi, genis voltaj penceresi, sentez

kolayligi, diisiitk maliyetleri ve ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle arastirmacilar arasinda
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onemli bir konu haline gelmistir. Bu 6zellikler CPs'yi bir siiperkapasitoriin elektrotlarinin
liretimi i¢in uygun malzeme yapmaktadir [17]. Siiper kapasitif uygulamalarinda
cogunlukla kullanilan iletken polimerler; polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen
(PTh), poli (3,4-etilenedioksitiyofen) (PEDOT) ve tiirevleridir. Sonraki boliimde iletken
polimerler daha ayrintili tartisilmistir. Ayrica elektrotun yiizey yapisi da siiperkapasitoriin
davranigini belirlemede hayati bir rol oynamaktadir [71]. Bu nedenle, yliksek yiizey
alanina sahip goézenekli malzemelerle tasarlanmis elektrotlar da , gelismis tasiyici hareket
kabiliyeti, daha iyi kimyasal uyumluluk, uzun kullanim émrt, termal kararlilik, yliksek
kapasitans degeri vb. Ozellikler bulunmaktadir [72]. Yiiksek oranli iki CPS — polipirol
(PPy) ve poliindole (PIn) — uygulamalart siiperkapasitor elektrot malzemeleri olarak
ayrintili bir sekilde ele alinmistir. Gelismis ve gelecege uygun siiperkapasitorler i¢in
elektrot iiretiminde bu iki iletken polimerler en one ¢ikan adaylardandir. Ayrica, pirol
halkasimin varligindan kaynaklanan yapisal benzerlikleri de benzer elektrokimyasal ve
mekanik 6zelliklere yol agmaktadir.

Bu nedenle, onlarin 6zellikleri ve performansi ile birlesik ve kapsamli bir ¢aligma

olusturmak icin daha iyi bir yoldur.

2.4.4. iletken Polimerler

Iletken polimerlerin kesfinden 6nce, tiim polimerlerin yalitim 6zelliklerine sahip
oldugu ve uygulamalarimin ¢ogunun bununla iligkili oldugu kabul edilmisti. Ancak, 1977
yilinda Shirakawa ve is arkadaslari, polimerlerin (6r. poliasetilen ) katkilanma durumunda
iletken ve yar1 iletken davranislar gosterdigini  kesfetmislerdir[74,75].Ayrica
poliasetilenin iletkenliginin katkilama miktarina ve katkilayic1 dogasina bagli olarak iyi
ayarlanabildigini goézlemlemislerdir.2000 yilinda iletken polimer ¢alismalart nedeniyle
Nobel Kimya 6diiliinii kazanmislardir [76]. Ancak, Shirakawa’nin kesfinden on y1l 6nce
Weiss ve meslektaslart polimerin (polipirol) iletkenlik davraniglarimi  ¢oktan
kesfetmislerdi [77]. Diinya c¢apinda lstliin kimyasal etkinligi, mekanik giicli, optik
ozellikleri, sentezleme kolaylig1 ve tersinir katkilama-katkilanmama 6zelligi sayesinde,
polipirol ileri bilim ve teknoloji alaninda biiytik ilgi ¢ekmistir[78]. Bir¢cok bilim adami
ince film transistorleri [79], organik giines pilleri [80—82], organik 151k yayan diyotlar
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[83,84], biyosensorler [85,86], kimyasal sensorler [87,88], baski elektronik devreleri [89],
aktiiatorler [90], elektrokromik cihazlar [91], esnek ulasim ekranlart [92],
elektromanyetik kalkanlar [93-95] ve siiperkapasitorler gibi esnek ve seffaf cihazlar i¢in
yeni iletken polimer siniflar1 iizerinde calismistir[96]. Iletken polimerler malzemenin
biiyiik bir kism1 boyunca tersinir redoks reaksiyonu ile yiik depolar ve bdylece spesifik
kapasitanslar1 ve enerji yogunluklari artar. iletken polimerler nétral halde fazla iletkenlik
gostermezlerken  katkilama fazinda yiiksek iletkenlik  gosterdikleri  dikkat
cekmektedir(0.1-500 S/cm) [97].Bu iletken maddeler anyonlarla katkilandiginda
omurgasi boyunca oksitlenmis ve hareket eden elektronlar elde edilirken , katyonla
katkilandiginda omurgas1 boyunca ters yonde azaltilmis ve hareketli elektronlar elde

edilir. Bu nedenle, katkilama iletken polimer elektrotlarda iletkenlige neden olur [98].

Bu iki siire¢ sekil 5’te gosterilmektedir.

- @ -

2 _k_. ° . .e ‘f} .

e — S a" .
— Ah“' - N -katkilama ’ C—e.

e Mm@ o0 R O | e

Jm— — - ,: ‘

= - =

LY,,’ . - N -katkilamama % - -
= S (i

v

- Negatifyik @  Pozitif yik

Sekil 5.Katkilamanin iletken polimerlerdeki etkisinin sematik gosterilmesi.

Iletken polimer bazli siiperkapasitorler ii¢ farkl sekilde tartisilmaktadir [97,99]:
Tip I Konfigiirasyon: Her iki elektrotta da ayni p tipi katkilanmis polimer 6rnekleri

iceren simetrik bir konfigiirasyondur. Bu, 0,8-1 V'lik potansiyel bir pencere saglar.

Tip II Konfiglirasyon: Bu, iki elektrotun iki farkli p tipi katkilanmis polimer

kullanilan asimetrik bir konfigiirasyondur. Bu nispeten daha yiiksek potansiyel pencere
(~1.5 V) saglar.
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Tip 11l Konfigiirasyon: Her iki elektrotta da ayni polimerin kullanildig simetrik
bir konfigiirasyondur. Ancak, bir elektrot p tipi katkilama digerine ise n tipi katkilama
uygulanmistir. Bu yapilandirma, 3 V'dan daha yiiksek bir pencere saglar. Bu tiir bir cihaz,
diger ikisine kiyasla daha yiiksek spesifik kapasitans (Csp) ve enerji yogunlugu (ED)

gosterebilir.

Ancak, n-doping islemlerinin zorlugu nedeniyle, bu yapilandirma

gercgeklestirilemez.

Baz iletken polimerlerin karsilastirilmasi

PANI, PPy, PTh, PEDOT ve PIn yiiksek iletkenlik, biiyiik gozeneklilik, genis
potansiyel pencere, sentez fizibilitesi nedeniyle siiperkapasitor elektrotlarin iretiminde
en ¢ok calisilan iletken polimerlerdir [17,100].Pln hari¢ digerlerlerinin elektrokimyasal
ozellikleri Tablo 3 te Ozetlenmektedir. Her iletken polimerin bazi avantajlari ve

dezanvantajlari vardir.

Tablo, PANI'nin gravimetrik spesifik kapasitansin teorik degeri olarak kabul
edilen en 1iyi iletken polimer oldugunu gostermektedir. Pani dikkat ¢ekici bir ¢evresel ve
termal kararlilik sergilemektedir [103-105]. Ancak, nispeten kotii iletkenligi ve dongiisel
stabilitesi kullanimlarinda bir sinir saglamaktadir [106].Diger bir taraftan Pth daha fazla
elektriksel iletkenlik gostermektedir[107,108]. Pth’nin gevresel ve termal kararliligi iyi
diizeydedir[109,110]. Fakat bu polimerin en biiyiik problemlerine bakildiginda diisiik
spesifik kapasitans ve diislik gii¢ yogunlugu sayilabilmektedir [16]. PEDOT miikemmel
iletken dogasinin yani sira son derece yiiksek kararlilik sergilemektedir [111-113].
Ustelik ince filmlerden kolayca iiretilebilmektedir. [114]. Ancak, diisiik dzgiil kapasitans,
giic yogunlugu ve enerji yogunlugu siliperkapasitorlerde PEDOT bazli elektrotlarin
yaygin kullanimin1 engellemektedir [111]. Buna karsilik, daha yogun bir malzeme olan
PPy, daha yiiksek hacimsel spesifik kapasitans (400-500 F/cm3) ve elektrik iletkenligi
ile birlikte daha yiiksek kimyasal ve termal stabilite gostermektedir [115—118]. Ayrica,
gelecekteki katlanabilir, sikilabilir, biikiilebilir, gerilebilir ve esnek elektronik cihazlarin

gelistirilmesi i¢in ¢ok yararli olan miikemmel mekanik esneklige sahiptir [117]. Diger
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iletken polimerler gibi PPy de siirekli sarj-desarj islemi sirasinda polimer zincirinin
kopmasi nedeniyle nominal dongiisel stabiliteden zarar goriir [119]. Diger iletken
polimerlerle karsilastirildiginda, Poliindol nispeten yenidir ve en az ¢alisilan
polimerlerdendir [73]. Bunun nedeni elektriksel iletkenliginin azli§i ve diisiik 6zgiil
kapasitansidir [73]. Ancak, yiiksek redoks aktivitesi, diisiik maliyet, {istiin termal stabilite
ve sentez kolayligi gibi bazi avantajli ozellikleri ¢esitli aragtirmacilarin dikkatini
cekmektedir [120-123]. Ayrica Poliindol diger polimerlere gore ¢ok yavas bozulur ve bu
da dongiisel dmriinii uzatir ve de uzun Oomiirlii enerji depolama cihazlarinin yapiminda
kullanilabilir [124]. Bu nedenle, son yillarda PPy, PIn ve onlarin kompozitleri gelismis
enerji depolama cihazlarinin tiretimlerinde basarili olduklarindan tercih sirasinda dnlerde
bulunmaktadir. Bu olumlu elektrokimyasal 6zelliklere ek olarak, iletken polimer tabanli
siiperkapasitorlerin de bazi olumsuz yonleri vardir. Bunlarin en 6nemlisi zayif dongiisel
istikraridir [125]. Doldurma ve bosaltma islemi sirasinda iletken polimer bazli elektrotlar
polimer i¢indeki iyonlarin drenaji nedeniyle siirekli olarak siser ve daralir. Bu sisme ve
bilizme, elektrotlarin bozulmasina ve son olarak iletken polimer tabanli elektrotlarin
dongiisel stabilitesini azalmasimna neden olmaktadir [16]. Cp ile ilgili diger onemli
sorunlar, bir elektrot malzemesi olarak, ylizey aglomerasyonu ve difiizyonudur [98]. Bu
sorunlart ¢ozmek i¢in arastirmacilarin ¢ogu uzun Omiirlii polimerler ve onlarin
degistirilmis elektrot yapisiyla ve N, C veya Br katkilayarak ,karbonik malzemelerle ve

kompozit tiirevleriyle ¢alismayi tercih etmektedir.

Katklamz
letlan Polimerler Molar Kittla (g/mol)  Drizayl Potanziyel Pencare (V) Teorik spesifik kapasitans (F/z) Tlatkenlik (S/em)
PANI 9 03 07 730 0.1-3
FPy &7 033 0.3 620 10-30
FTh 84 032 0.3 433 300-300
PEDOT 142 033 12 210 300400

Tablo 3 : Bazi iletken polimerlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin

karsilastirilmasi.
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2.4.4.1 Polipirol

PPy, yiiksek iletkenlik, hizl1 sarj/desarj siireci, bliyiik enerji yogunlugu, kolay
sentez, yiiksek kiitle yogunlugu, esneklik ve diisiik maliyet gibi benzersiz 6zellikleri
sayesinde elektrot liretimi i¢in en ¢ok ¢alisilan polimerik malzemelerden biridir [56,126—
129].Yiiksek kiitle yogunlugu nedeniyle PPy, elektrokimyasal performansta 6nemli bir
diisiis olmadan istenen biitiin sekillere kalip olmasin1 saglayan yiiksek hacimsel belirli
kapasitans (400-500 F/cm3) ve esneklige sahiptir [97,130]. Farkli aragtirmacilar
tarafindan ,elektrokimyasal davranigta onemli bir engel olmaksizin, hidrojel elektrolitleri
iceren PPy bazli siiperkapasitorin - milkkemmel esnek davranisin sergiledigi
goriilmektedir[75,76]. Boylece PPy, esnek yiiksek kapasitif ve hafif siiperkapasitor, esnek
elektronik Uretimli cihazlar, esnek bilek saati, hareketli ekran, esnek akilli telefon,
takilabilir sensor, akilli kumas vb. cihazlar i¢in kullanilabilmektedir [131]. Bu nedenle
PPy, gelecekteki enerji depolama cihazlar1 ve elektronik uygulama adaylari igin

arastirmacilarin ¢ok ilgisini cekmektedir.

Ancak polipirol elektrotlariin kullaniminda bazi sinirlandirmalar vardir.
Politiyophene tiirevleri gibi n tipi katkilanamaz ve yalnizca tip I ve tip Il konfigiirasyon
stiperkapasitorleri olusturmak icin katot olarak kullanilabilir [97].

En 6nemli 6zelligi yliksek kiitle yogunlugudur ve bu nedenle katkilayici iyon
polimerin igerisine diizgiin bir sekilde ulagsamaz ve gram basina spesifik kapasitansi

azaltir [132].

Polipiroliin Sentezi

PPy'nin elektrokimyasal performansi, gercekten sentez stratejisine baghidir. Bu
nedenle, uygun morfoloji, esneklik, gdzeneklilik vb. dahil olmak tizere PPy'yi hazirlamak
icin farkli sentez stratejileri kullanilir [8]. Bu sentez stratejileri genel olarak iki kategoriye
ayrilabilir; (i) kimyasal oksidatif polimerizasyon ve (ii)elektrokimyasal polimerizasyon

[8,133].
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2.4.4.2. Polipirol ile Tlgili Onceki Cahsmalar

Chang Hao-Hsiang ve meslektaslar1 (2012), iletken polimer olarak PPy ve elektrot
maddesi olarak Grafen oksit kullamimiyla kompozitleri elektrokimyasal yolla
sentezlediler.Elektro oksidasyonu saglamak igin grafen oksit sivi karigimi igerisinde
0.1M pirolii ¢ozlinebilmistir. Voltmetri yontemiyle grafen oksit , polipirol ve indirgenmis
grafen oksit yapisi elde edilmistir. Spesifik kapasitans degeri 1M siilfirik asit iginde
bulunan 1 A/g akim yogunlugua galvanostatik desarj egrileri gézlenmis ve polipirolun
saf haline gére kompozit yapisinin genis oldugu goriilmiistiir.Ulagilan spesifik kapasitans

degeri 424 F/g olarak 6l¢iilmiistiir[138].

Saswate Bose ve arkadaslari situ polimerizasyon ile polipirol (PPy) ve grafen
nano tabakalarini iceren benzersiz bir nano yapt olusturulmustur. Nanokompozitin
yapisal yonii Raman spektroskopisi ile belirlenmistir. Atomik kuvvet mikroskobu,
sentezlenen grafenin kalinhiginin ~2 nm oldugunu ortaya koymaktadir. Nanometre
boyutundaki PPymin dagilimi, transmisyon elektron mikroskobu ile gosterilmis ve
nanokompozitin elektrokimyasal performansi, dongiisel voltametri Ol¢iimleri ile
gosterildi. Grafen nanosheet, PPy'nin elektrokimyasal kullanimi igin grafen nano
parcaciklar bir destek malzemesi olmakta ve elektron transferini gergeklestirmektedir.
Nanokompozitin spesifik kapasitans degeri, PPy i¢in 137 mV s-1 ile karsilastirildiginda
100 mV s-1 tarama hizinda 267 F g-1 olarak belirlenmistir, bu da nanokompozitin
stiperkapasitor icin elektrot olarak kullanilabilecegini gosterir. 500 dongiliden sonra,
baslangic degerine kiyasla spesifik kapasitansta sadece %10'luk bir azalma,
nanokompozitin gelistirilmis elektrokimyasal dongiisel kararlilikta basarisini kanitlar

niteliktedir[139].

Zhang ve grubu galismalarini 2014 yilinda gergeklestirmislerdir. Arastirmalarinda
pirol ve grafen oksit kullanarak elektrokimyasal ve kimyasal indirgemeyle yerinde
sentezleme yontemiyle Polipirol / grafen levhalar (PPy/GNSs) nanokompozit iiretimini
saglamiglardir. Stiperkapasitdrde puls akimi polimerizasyonu elektrot maddesi agisindan
etkili bir yoldur.Bu nedenle PPy /GN nanokompozitleri i¢in bu yolu tercih etmislerdir..

SEM goriintiileri ve , polimerizasyon islemi uygulanmasi polipiroliin yiizeyinde
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puirtizliilik yerine grafen levha ve polipirol kompozitinin diizgiin morfoloji gosterdigini
belirtmislerdir. Bu nanokompozitinin daha yiiksek spesifik kapasitans gozlenmistir. (280
K - g-1) ve Nanokompozitte sarj-desarj kapasitesi, dongiisel kararlilk iyi diizeyde
gorilmiistiir. Bu ¢aligmanin sonucunda grafen levhalar1 periyodik akimla diizgiin dagilim
gosterdigi , etkin olduklar1 ve iletkenlikte {istliin oldugu 6zellikleri calismanin basarisini

ortaya koymaktadir[140].

Sima Pourbeyram, Parinaz Kheyri bu calismada, indirgeyen madde, oksidatif
ajan, yiizey aktif madde ve organik ¢oziicii kullanmadan grafen oksit ve pirole dogrudan
etkilesimine dayali polipyrrole/grafen nanofiber (greenppy/G) sentezi i¢in yesil sentez
yontemi kullanilmigtir. Sentez prosediirii basit, ucuz ve g¢evre dostuydu. Sentezlenen
nanokompozitlerin morfolojisi ve yapist XRD, SEM, TEM ve CV teknikleri ile
tartisildi. XRD deseni, elde edilen polipirotunun amorf olmadigini ve grafen oksit
levhalarin elde edilen polimerin kristal yapisini iyilestirdigini ortaya koydu. SEM
goriintiisii, alt tabakanin iizerine ¢izilmis ¢ok ince bir tabakaya benziyordu ve ppynin
grafen levhalarin yiizeyine kaplandigini gostermisti . Nanokompozit TEM goriintiisiinde
grafen tabakasina bagli ppy nanofiberleri agik¢a goriilmiistiir. 1M NaCl ¢ozeltisinde 5
mV s-1 tarama hizinda dongiisel voltammetri ile maksimum 480 Fg—1 kapasitans degeri
elde edildi. 1000 mA cm—2'lik mevcut yogunlukta, yesil-ppy/G-PGE'de 1000 sarj-desar;j
dongiisiinden sonra bile ilk kapasitanslarin  %94'0  kalmistir. Gozle — gortliir
elektrokimyasal 6zelliklere gore, green-ppy/G-PGE siiperkapasitorlerin tasarimi igin ¢ok
yiiksek bir potansiyele sahiptir[141].

Oladipo Folorunsoa,d*, Yskandar Hamama,b, Rotimi Sadikuc, Suprakas Sinha
Rayd,e ve Gbolahan Joseph Adekoyac yaptiklari ¢alismada, Lennard-Jones (LJ) ve
Tersoff potansiyelleriyle baglantili olarak molekiiler dinamikler simiilasyonlar
kullanarak borophene-polipirol , grafen-poliprol ikili sistemlerinin sicaklik dagilimina ve
etkilesim enerjilerine, grafen- borofen- polipirol i¢lii sistemine odaklanir. Calisma,
borofenin polipirolle daha iyi bir etkilesim i¢inde oldugunu ve polipirolle miikemmel
termal denge gosterdigini gdzlemledi. Bu tiglii sistem, ikili borofen-grafen sistemine gore
hafif bir enerji etkilesim farki saglar. Ayrica, iclii sistem ikili sistemlere gore daha

yiiksek sicaklik kararlilig1 yasadi.
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Ayrica bu caligma, kompozit termal enerji kararliligi, diisiik kiitle bozulmasi ve
cok yiiksek enerji etkilesimi nedeniyle elektrokimyasal enerji elektrodu igin borofen-

grafen-polipirol tiglii sisteminin onerildigini de ortaya koymaktadir[142].
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BOLUM 3. SUPERKAPASITORLERDE HESAPLAMA YONTEMLERI
VE KULLANILAN CiHAZLAR

Hem Siiperkapasitorler hem de piller, farkli hesaplama yontemleri kullanilarak

elektrokimyasal ozellikleri belirlenir ve performansi incelenir.

3.1 Dongiisel voltmetri (CV)

Elektrokimyasal olaylarin incelenmesinde kullanilan 6nemli yontemlerden biri
dontisimlii voltametri yontemidir. Uygulanan potansiyelin siirekli degistirilmesine
karsilik olusan akim degerleri grafige ge¢irilerek doniisiimlii voltamogram elde edilir. Bu
yontemde elektrodun akima kars1 verdigi cevap tiggen sekilli bir potansiyeldir ve iki deger
arasinda degisir. Potansiyel ilk 6nce dogrusal olarak artar ve maksimum degerine ulasir
sonra da ayni hizla orijinal degerine geri doner. Bu islemde zamanin bir fonksiyonu olarak

akim kaydedilirken, istenildigi kadar tekrarlanabilir [143].

Elektrotlarda kapasitans davranislarin1 Dongiisel voltametri yontemi kullanilir.Ve
yontemlerin arasinda ¢ok yaygindir.En 6nemli parametre siiperkapasitorlerde spesifik
kapasitans degeridir. Spesifik kapasitans; asagidaki formiille hesaplanabilmektedir [144-
145].
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1 Vi

- - 1dv
mv(Vix — Va) Jy,

Burada:
e (= spesifik kapasitans [F/g]
o m= clektrottaki elektroaktif malzeme miktan [g cm:]
s v=potansiyel tarama lhizi [mV/s]
e V.= anodik potansiyel [V]
e V= katodik potansivel [V]
o I=akim yvogunlugu [A 4.:1111]

e V= potansiyel [V]

Sekil 8. Dongiisel voltmetri hesaplanma formiilii.

3.2 Galvanostatik sarj-desarj (GCD)/Kronopotansiyometri (CP)

Akt ve elektrolizorler alaninda, yani potansiyel sinirlamali galvanostatik dongiide
(GCD) baska bir teknik daha uygundur: potansiyeli sistemden gegirilen yiikiin bir
fonksiyonu olarak kaydederken, belirli bir potansiyele ulasilana kadar sabit bir akimin
uygulanmasindan olusur. Ozellikle batarya malzemelerini arastirmak icin kullanilan ¢ok
yaygin bir yontemdir. CV, pil arastirmasi i¢in daha az uygundur, ¢linkii ¢ok diisiik tarama

hizlari kullanilmadigi siirece akim yogunlugu biiyiik tepe degerlerine ulasabilir[ 147].

Dongiisel Voltmetri teknigiyle sarj-desarj egrisi elde edilir.Elektrotlarin spesifik
kapasitanslart hesaplanmaktadir[URL5].

24



c I x At
T mx AV

Burada:
e (= spesifik kapasitans [F/g]
e I=desar) akimi [A]
e At= desarj siirest [5]
e m= elektrottaki elektroaktif malzeme miktar [g ::1112]

e AV=desar swrasindaki potansiyel degisim [V]

Sekil 9. Galvanostatik sarj-desarj hesaplanma formiilii.
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BOLUM 4. DENEY ASAMASI

4.1 Kullanilan Cihaz ve Kimyasal Malzemeler

Polipirol (PPY), N, N-Dimetilformamid (DMF), Polivinil Alkol (PVA), Sigma-
Aldrich firmasindan satin alindi. Bor tozu (95%) ortalama boyut 1.5 um Nanografi,
Turkiye’den alindi. Borofenin ultrasonik sonikasyon destekli eksfoalisyon yoluyla
sentezlenmesi i¢in 100 mL DMF'ye 100 mg Boron tozu ilave edildi. DMF karisimi
oksidasyonu ve kontaminasyonu yok etmek icin nitrojen ortaminda 3 saat 200 W'de
sonike edilmistir. Daha sonra siipernatant bosaltildi ve sirastyla 5000 rpm ve 12000
rpm'de 15 dakika siireyle santrifiijlendi. Son olarak, elde edilen Borofen siipernatani bir
vakumlu firinda 50 ° C'de 4 saat kurutuldu ve Borofen tozu elde edildi. Daha sonra PPY
elde etmek i¢in: Borofen dispersiyonu, 1 mg Borofen tozu ve 1 mg PPY, oda sicakliginda
30 dakika siireyle manyetik karistirici izerinde 2 ml DMF i¢inde dagitildi.Nitrojen akis
kontrollii kapta 50 W 30 dk. sonikasyona tabi tutuldu. PPY: Borofen ile 1cm? esnek
yapidaki Nikel kopiik tlizerine dondiirme kaplama cihazi kullanilarak 500 rpm de
kaplandi. 80 °C de kurutuldu.

Hazirlanan § Borofen and PPy morfolojisi: § Borofen elektrotu karakterizasyon
islemleri i¢in XRD, SEM, HRTEM, FTIR teknikleri kullanilmistir. HsPOs-PVA jel
elektrolit hazirland1. Polipirol elektrokimyasal dlgiimleri: Ug elektrotlu elektrokimyasal
sistemle B Borofen elektrotu kapasitans degerleri araligi [-1,-0.4] V ve tarama hiz1 [2-
20] mV/s ol¢timii yapildi.Biitiin elektrokimyasal deneyeler ii¢ elektrotlu sistem
kullanilarak yapildi. Calisma elektrotu karbon, karsit elektrot Pt ve referans elektrot
doygun kalomel elektrot(SCE) , H3PO4-PVA jel elektroliti kullanildi . Galvanostatik sarj
/ desarj testleri (GCD), degisen farkli akim yogunluklarinda yapildi. Ek olarak Polipirolun

elektrokimyasal empedans spektroskopisi: f Borofen elektrotu dlgiildii.
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4.2 Bulgular ve Yorumlama

Sekil 10.(a) Borofen nanokatmanlarinin Tem goriintiisii

Hazirlanan borofen HRTEM and XRD analiz sonuglar1 Sekil 10 da verilmistir.
HRTEM sonuglar DMF igerisinde serbest halde olan borofen nanokatmanlari
gostermektedir. Sekil 10a,.Sekil 10b ise fan ayr1 borofen nanokatmani gosterilmektedir.
Borofen nanokatmanlar ayrica 0,41 nm uzay orgilisinden olusmus kristal bir
yapidadir.Biitiin bu bilgiler tiretilen borofenin XRD analiz sonucuna gore istenilen kristal
yapida oldugunu belirtmektedir(Sekil 10c). Yaricapt 3m 166 nolu uzay grubu
sentrosimetrik B-rhombohedral borofen kristal yapt XRD dokusuyla iliskilendirildi.Bu

sonuglar hazirlanan borofenin HRTEM analiziyle uyumlu oldugu gézlemlendi.
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HRTEM FFT analizi ile goriintiilenen ayr1 yapidaki borofen

Sekil 10 b

nanokatman
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Sekil 10 c. Hazirlanan borofenin XRD analiz sonucu.

Sekil 11 de Polipiroliin CV,GCD,Nyquist aralik ¢izimleri borofen ince filmlerde
gosterilmektedir. Tarama hizi [2-20] mV/s borofen ince film elektrotlarinda polipiroliin
CV egrileri goriilmektedir(Sekil 11a). PPy i¢in elde edilen CV egrisinin altindaki daha
genis alan nedeniyle:Borofen [ ince filmlerinden, bu elektrodun elektrokimyasal
davranig1 ayrintilt olarak arastirtlmistir. PPy: B Borofen elektrot, psddokapasitans etkisi
ile 1yi bir elektrik ¢ift katmanl kapasitans sergiledi.Hizli tarama oranlarinda siirecin hizli
oldugunu ve kapasitans azaldig1 gozlemlendi. Polipiroliin spesifik kapasitansi: § Borofen
elektrotunun diisiik tarama oranlarinda arttig1 goriildii. B Borofen elektrotunun 423 Fg'a
ulagmasi, B borofenin elektrikli ¢ift katmanli kapasitansini ve PPy'nin psddokapasitansini
gosterir. PPy nin zamana bagh kapasitansi: 1000 dongiiden sonra B Borofen elektrotun
kapasitans tutma oranm1 %95 idi. B Borofen elektrotun iyi bir dongii kararliligina sahip
oldugunu ortaya koydu.Ek olarak PPy nin GCD 6l¢iimleri: f Borofen elektrodu H3PO4-
PVA jel elektrolitinde farkli akim yogunluklarinda uygulanmistir (Sekil 11b). Sabit akim
uygulandiginda zamana bagl voltaj degisimi goriildii. Yiiksek akim yogunlugunda ise
redoks reaksiyonunda yavaglama meydana gelmistir. PPy: B Borofen elektrot iyi sarj-
desarj davranisi sergiledi ve uzun bir desarj siiresine sahiptir. Elektrot polipiroliin redoks

reaksiyonundan kaynaklanan simetrik {iggen olusmadi. Sekil 11c, Nyquist grafigi ve PPy:
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B Borofen elektrotunun H3PO4-PVA jel elektrolitindeki esdeger devresini
gostermektedir. PPy nin EIS 6l¢iimii: B Borofen elektrotlarinin yiiksek frekansli bolgede
H3PO4-PVA jel elektrolit-elektrot araligindaki yiik transfer reaksiyonuna bagli olarak
miikemmel bir yarim daire davranisina sahip oldugunu ortaya koydu.Diisiik frekans
bolgesinde bulunan egimli ¢izgiler H3PO4-PVA jel elektrolitinden elektrotlara iyon
transferiyle bagdastirildi. Gergek eksen iizerindeki yiiksek frekansli kesmeden 1.5
ohmecm-2'lik seri direng¢ (Rs), yarim daire ¢apindan ise 15 ohmem-2'lik yiik transfer

direnci (Rct) bulunmustur.
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Literatiirden siliperkapasitorler icin PPy bazli elektrotun elektriksel
performansinin bir karsilastirilmasi Tablo 4 'de sunulmustur.
Elektrot maddesi Spesifik Kapasitans t Referans
Kapasitans orani
Ppy: Grafen Nanokatm 267 Flg % 90 2011(139)
PPy: Grafen Oksit 424 Flg % 95 2012(138)
PPy: Indirgenmis Grafen 557 Flg % 88 2013(146)
PPy: Grafen(Ng 347 Flg % 96
tabanh) 2015(0)
PPy: Grafen Levha(yes 480 F/g % 94 2018(141)
PPy:Karbon Nanotiiple 374.6 Flg % 88 2020(136)
PPy: B Borofen 423 Flg % 95 Tez
caligmasi

Tablo 4. Ppy ve farkli elektrot maddelerin kullanimiyla tiretilen stiperkapasitor

performanslarinin bazi kriterlere bakilarak karsilastirilmasi.

PPy: Bu ¢alismada hazirlanan § Borofen elektrot, dnceki PPy bazli elektrotlara

kiyasla 1yi bir stabiliteye sahip iyi bir spesifik kapasitans sergiledi. Boylece PPy nin

elektriksel performansi ilk kez borofen elektrotu kullanilarak dl¢tildii.
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BOLUM 5. SONUCLAR

Yaymlanmis makaleler incelendiginde birden fazla katmandan meydana gelen
bordan olusan borofenin siliperkapasitor iiretiminde elektrot malzemesi olarak
kullanildig: ve st diizeyde bir performans gosterdigi tek bir deney ¢aligmasi vardir. Bu
calismada sonikasyonla sentezlenen borofen ince bir filmle kaplanip siiperkapasitor elde
edilmistir. Yeni elde edilen siiperkapasitoriin 6000 dongiiden sonra 46.1 Wh/Kg yiiksek

enerji yogunlugunda oldugu gézlemlenmistir.

Arastirmacilar tarafindan daha yolun basinda oldugu diisiiniilen borofen yapilmis
az sayidaki calismayla dahi siiperkapasitorlerde borofen kullanarak aygitin
performansinda artis sagladigi literatiirde agiklanmistir. Arastirmalarda borofen
kullanimiyla pil tiretimi deneyleri goriiliirken borofenin kullanildig1 ve siiperkapasitor

iiretiminin gergeklestigi tek calisma vardir.

Bu calismanin da c¢ikis noktasi literatiirdeki bu eksikligi gidermek iizerine
yapilmistir.Borofen senteziyle borofen elektrotlar ve borofen elektrotlu siiperkapasitor
tretilmesi amaciyla bu deneysel c¢alisma gergeklestirilmistir.Enerji depolama
yogunlugunu arttiran, spesifik kapasitans ve siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak  kullanilan  grafenin  basarist  bir  ¢ok  akademik  calismayla
kanitlanmistir. Arastirmacilar tarafindan grafenin yapisina ¢ok benzeyen borofen polimer
veya metal oksit malzemeye katkilanmasi halinde iretilen nanokompozitin grafen
orneklerinden yola ¢iktigimizda basar1 saglayacagi agikga ortadadir. Stiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performansinda istenilen yiiksek seviyeye gelmesi i¢in  borofen
nanokompozit elektrotlu siiperkapasitorlerin tiretilmesi gerektigi yapilan calismayla

kanitlanmaktadir.

Bu ¢alismada, polimer matris olarak PPy ve katki maddesi olarak oda sicakliginda

kolay sonikasyonla elde edilen B borofen kullanilarak nanoyapi tabanli yeni bir
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stiperkapasitor iiretilmigtir.Sonuglara gore yeni elde edilen polipirol ile yapilan nano

Ol¢iimlerde borofenin homojen olarak dagilim gosterdigini kanitlamaktadir.

Ppy'nin elektrokimyasal 6zellikleri borofen elektrodu ile hazirlanan PPy nin
borofen elektrodunun %95 kapasitans tutma oranina ve spesifik kapasitansinin 423 Fg!
oldugunu gostermistir.Bu sonuglarda bize polipirol ve elektrot olarak kullanilan
borofenin bir araya gelmesiyle yiiksek performanslh siiperkapasitor iiretebilecegimizi

ortaya koymaktadir.
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