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OZET

Bu ¢alismada polianilin, poli(N-metilanilin), poli(N-etilanilin) ve bunlarin anilin
ile kopolimerleri kalem grafit elektrot ylizeyinde doniisimlii voltametri y&ntemi
kullanilarak sentezlenmistir. Sentez sulu siilfiirik asit ve tetraetilamonyum
tetrafloroborat iceren asetonitril ¢ozeltilerinde iki farkli ortamda yapilmistir. Elde edilen
bu filmlerin ¢esitli elektrokimyasal yontemlerle karakterizasyonlar1i yapilmistir.
Polimer kapli kalem grafit elektrotlarin siiperkapasitor davraniglart 0,1 M silfiirik asit
ve 0,1 M tetraetilamonyum tetrafloroborat igceren asetonitril ¢ozeltisinde incelenmistir.
Bu iki ortamda elde edilen deneysel sonuglar karsilastirilmustir. Filmlerin redoks
parametreleri, elektroaktif oOzellikleri ve elektrokararliliklart doniisimlii voltametri
yontemi ile arastirilirken katkilanma tiirleri ise Mott-Schottky yontemi ile belirlenmistir.
Elektrotlarin siiperkapasitér davranislarim1  belirlemek ve kapasitans degerlerini
hesaplamak i¢in doniistimlii voltametri ve potansiyostatik elektrokimyasal empedans
spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Empedans Ol¢limleri sonucunda elde edilen
grafikler kullanilarak sistem ic¢in uygun esdeger devre Onerilmistir. Ayrica, tekrarlanan
kronopotansiyometri yontemi ile siliperkapasitor aktif malzemesi olarak kullanilacak
elektrotlarin spesifik giic ve spesifik enerji degerleri belirlenerek hangi gerilim
araliginda calistig1 tespit edilmistir. Boylelikle stiperkapasitorlerin hangi tiir teknolojik

cihazlarin devre elemani olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iletken polimer, polianilin, elektropolimerizasyon, enerji depolama,
stiperkapasitor.
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SUMMARY

In this study, polyaniline, poly(N-methylaniline), poly(N-ethylaniline) and their
copolymers with aniline are synthesized using cyclic voltammetry on pencil graphite
electrode surface. Synthesis has been done in two different solutions; one is aqueous
sulfuric acid solution and the other is acetonitrile solution which contains
tetraethylammonium tetrafluoroborate. The characterization of obtained films was done
with different electrochemical methods. Supercapacitor properties of polymer films
coated pencil graphite electrode were studied in aqueous sulfuric acid solution and
acetonitrile solution which contains 0,1 M tetraethylammonium tetrafluoroborate and
the experimental results were compared in this medium. The redox parameters,
electroactive characteristics and electrostabilities of films were investigated using cyclic
voltammetry method. Doping types of films were determined using Mott-Schottky
method. The cyclic voltammetry and potentiostatic electrochemical impedance
spectroscopy methods were used to determine supercapacitor properties and to calculate
capaticance values of electrodes. The appropiate equivalent circuits were suggested for
electrochemical system using obtained plots from impedance measurements. Moreover
specific power and specific energy values of suggested as supercapacitor active
materials electrodes were determined using repeating chronopotentiometry method.
The voltage range was determined. By this way, it is suggested for which kind of

technological devices supercapacitor could be used as a circuit element.

Keywords: Conducting polymer, polyaniline, electropolymerization, energy storage,
supercapacitor.
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1. GIRIS

Alternatif enerji kaynaklar1 ve enerjinin nasil depolanacagi giinlimiizde g¢ok
biiyiik bir neme sahiptir. Diinyadaki hidrokarbon kaynakli enerjilerin siirli ve pahali
olmasi ve yakin gelecekte de tiikenecek olmasi yapilan arastirma ve caligmalari
hizlandirmaktadir. Enerjinin liretilmesi kadar 6nemli olan bir diger husus da enerjinin
nasil depo edilecegi, verimlilifi ve g¢evreye verdikleri zararlarin minimuma
indirilmesidir. Bu nedenle giinlimiizde yiiksek enerji yogunlugu ve giice sahip enerji
depolama sistemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu noktada, elektrokimyasal enerji
depolama sistemi olan siiperkapasitorler biiylik bir onem kazanmaktadir. Son yillarda
stiperkapasitorler, klasik kapasitorler ve tekrar sarj edilebilir bataryalara alternatif olarak
olarak dikkat ¢ekmektedir. Siiperkapasitorlerin teknik uygulamalarda énemli bir roli
vardir.  Bilgisayarlar, komiinikasyon cihazlari, elektrikli araglar, uzay araglari ve
laboratuar ekipmanlar1 gibi bir¢ok uygulama alanina sahiptir. Ayrica tasinabilir
cihazlar, uzaktan kontrol ve solar gii¢ uygulamalarinda da ¢ok biiyiik 6nemi vardir.
Stiperkapasitorler, cevreci 6zellikleri, yiiksek enerji kapasiteleri, enerjiyi hizli depolama
ve hizli bosaltabilme 6zelliklerinden dolay1 enerji sorununun en biiyiik ¢éziimlerinden
biri olmaya aday olmustur. Son yillarda siiperkapasitorlerle ilgili projelere ve
caligmalara aktarilan paralarin biiyiikliigli de siiperkapasitorlerin gliniimiizdeki 6nemini
ortaya koymaktadir. Yapilan ¢aligsmalarda siiperkapasitor iiretiminde kullanilabilecek
malzeme ¢esitleri sunularak metal temelli siiperkapasitorlerin aksine g¢evreye zararli
madde atig1 sunmayan yollar dnerilmektedir. Bu noktada, iletken polimer kullanilarak
sliperkapasitorlerin gelistirilmesi son yillarda biiyiilk 6nem kazanmistir (Rudge, et al.,

1994a; Laforgue, et al., 1999).

Iletken polimerler yiiksek elektronik iletkenligi yiiziinden pek cok arastirmada
kullanilmaya baslanmis ve enerji depolama ve doniisiim sistemleri, piller, elektrokromik
gorlintli, membranlar, sensorler, elektrokataliz, korozyon Onleyici kaplamalar gibi
uygulamalarda popiiler bir malzame haline gelmistir (Otero and Cantero, 1999;
Bazzaoui, et al., 2000). Iletken polimerler soy metallere gore daha ucuz bir

malzemedir. Ayrica  kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle kolayca



sentezlenebilirler.  En Onemli avantajlarindan birisi de hizli doping/dedoping
mekanizmasi ve hem p- hem de n- doplanabilmeleridir (Liu, et al., 2009). Ayrica
iletken polimerler yiikseltgenmis ve indirgenmis hali arasindaki oksidasyon
basamaklarina kolayca getirilebilmektedir. Bu nedenle polianilin (PANi), polipirol
(PPy), politiyofen (PTh) ve bunlarin tiirevlerini igeren iletken polimerler gelistirilerek

sliperkapasitor ¢alismalarinda kullanilmaktadir.

Stiperkapasitor ~uygulamalarinda iletken polimerlerle birlikte karbon
malzemelerin kullanilmasi daha iyi 6zelliklere sahip siiperkapasitorler elde edilmesine
olanak saglar. Karbon malzemeler iletken polimerlere gore daha fazla ¢evrim omriine
sahiptir. Ancak, spesifik kapasitans1 ve elektriksel iletkenligi iletken polimerlerden
daha diisiiktiir. Iletken polimerlerin karbon malzemelerden daha yiiksek kapasitansa
sahip olmasi1 hem kapasitif hem de faradayik akimin yik depolamaya katkida
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Karbon malzemelere gore daha diisiik ¢evrim omrii
gostermesinin sebebi ise polimer yapisinda yer alan redoks bolgelerinin tekrarlanan
redoks siireglerini karsilayacak kadar kararli olmamasidir (Park, et al., 2002). Bu iki
malzemenin birlikte kullanilmasiyla hem uzun ¢evrim Omriine sahip hem de yiiksek

kapasitansa sahip bir siiperkapasitor elde edilir.

Bu calismada, iletken polimer ve karbon malzemeler kullanilarak yiiksek
spesifik kapasitansa ve yik yogunluguna sahip, soy metallerle yapilan
stiperkapasitorlere gore daha ucuz ve uzun kullanim 6mriine sahip ve ¢evreye daha az

zararli stiperkapasitor aktif malzemelerinin elde edilmesi hedeflenmistir.

Bu hedef i¢in, ilk olarak; PANi, poli(N-metilanilin) (PNMA), poli(N-etilanilin)
(PNEA), Poli(anilin-ko-N-metilanilin) (ko-PNMA) ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in
(ko-PNEA) ucuz bir karbon malzeme olan grafit yiizeyinde doniisimlii voltametri
(Cyclic voltammetry, CV) yontemiyle film olarak elde edilmesi, ikinci olarak; elde
edilen filmlerin elektrokimyasal yontemler ve Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning
electron microscope, SEM) ile karakterizasyonunun yapilmasi, ligiincii olarak ise; grafit
iizerinde sentezlenen bu filmlerin siliperkapasitdr Ozelliklerinin  aragtirilmasi

gerceklestirilmistir. Filmler sulu ve susuz olmak iizere farkli iki ortamda, ayn1 deneysel



parametreler kullamilarak sentezlenmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonu ve
siperkapasitor oOzelliklerinin belirlenmesi monomersiz ¢dzeltilerde arastirilmistir.
Filmlerin hangi ortamda daha kapasitif 0Ozellik gosterdiginin = belirlenmesi
hedeflenmistir. Elde edilen filmlerin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in CV ve
Mott-Schottky yontemleri kullamilirken, kapasitif 6zelliklerin belirlenmesinde CV,
elektrokimyasal empedans spektoskopisi (electrochemical impedance spectroscopy,

EIS) ve sarj-desarj deneyleri kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. iletken Polimerler

Polimerler ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu iri molekiillerdir (Sacak, 2006). Polimerler genel olarak yalitkan maddeler
olarak diisiiniilmiis ve elektrigi iletmeleri istenmeyen bir durum olarak kabul edilmistir
(Stokheim, 1986). Iletken polimerler 1970’lerde kesfedildikten sonra (Shirakawa, et al.,
1977; Chiang, et al., 1977) elektriksel iletkenlige sahip polimerlere karsi ilgi 6nemli
Olciide artmustir. Bilim ve teknoloji alanindaki hizli gelismelere bagli olarak yeni
malzeme arayislari, iletken polimerlerle ilgili ¢alismalarin da hiz kazanmasina neden
olmustur.  Bu c¢alismalarda; polimerik malzemeler veya bazi sentetik organik
maddelere, inorganik metal veya yari iletkenlerin ozelliklerini kazandirmak amach
arastirmalar yapilmaktadir. Daha da ileriye giderek, metaller ve yar1 iletkenlerde dogal
olarak var olmayan bazi 6zellikler, iletken polimerlere sentetik yoldan kazandirilmaya
calisiimaktadir (Yildiz vd., 1993). Cizelge 2.1’de baz1 iletken polimerler ve bu

polimerlerin kimyasal yapilar1 gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Baz iletken polimerlerin kimyasal yapilari.
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fletken polimerler, genellikle “sentetik metal” olarak bilinen konjuge
sistemlerdir ve m-orbital sistemine sahiptirler (Gerard, et al., 2002). Polimerlerin
elektronik iletkenlik gosterebilmesi polimer orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca
taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasma baghidir. Bu kosulu ana zincirdeki
konjuge ciftli baglar saglar (Sacak, 2006). Bu nedenle iletken polimerler, diger
polimerlerin sahip olmadig1 elektrik, elektronik, manyetik ve optik 0Ozelliklere
sahiptirler (Forster and Vos, 1992). En basit yap1 Sekil 2.1°de gosterilen, tek ve ciftli
baglarin ard arda gelmesi kosulunu saglayan poliasetilen (PA)’dir.

LT\ T NS
@ (b)

Sekil 2.1. Poliasetilen’in cis (a) ve trans (b) yapist.

flk iletken polimer, 1975 yilinda sentezlenen, metalik iletkenlige sahip olan ve
0,29 K’de siiper iletken 6zellik gosteren politiazil (SN),’dir. Ancak polimerlerin iletken
ozelliklerinden dolayr kullamlmalari Shrikawa ve arkadaslarimin 10° S/cm iletken
ozellik gosteren transpoliasetileni sentezlemeleri ile ortaya ¢ikmistir. O zamandan bu
yana m-elektron konjuge yapisina sahip PANi, PPy, PTh, polifuran, poli(fenilen) ve
polikarbazol gibi iletken polimerler birgok uygulamada kullamilmak iizere

sentezlenmistir (Saxena and Malhotra, 2003)

Polimerleri yliksek diizeyde iletken hale getirebilmek icin konjugasyonun
yaninda polimerin katkilanmasi (doping) islemi de 6nerilmektedir. Katkilama yoluyla
konjuge c¢ift baghi polimerlerin iletkenligi kimyasal ve elektrokimyasal yollarla
degistirilebilmektedir (Yildiz vd., 1993). Katkilama (doping) islemiyle polimer
yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer
orgiisiinde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. iletken polimerlerde iletkenligin nasil

saglandig1 cok basit bir yaklagimla bu bosluklar lizerinden aciklanabilir. Art1 yiikli bir



bosluga bagka bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de arti yiikli bir bosluk
olusturacaktir. Bu islemler ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek

elektrik iletilir (Sagak, 2006).

Sekil 2.2°de iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yar1 iletken ve
yalitkanlarla karsilastirilmasi yapilmistir ve iletken polimerlerin iletkenliginin genis bir
araliga yayildign goriilmiistiir. iletken polimerlerin, kolay islenmeleri, esneklikleri,
estetik goriiniimleri, hafiflikleri ve kimyasal agidan inert olmalar1 onlar1 {stiin
kilmaktadir. Metaller de elektriksel iletkenligi yiiksek, iistin mekaniksel 6zelliklere
sahiptirler. Ancak metaller, polimerlerden daha agirdirlar, pahalidirlar ve polimerler
gibi kolayca sekillendirilemezler. Ayrica kolay korozyona ugradiklari igin kullanimlar

sinirhidir (Sagak, 2006).
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Sekil 2.2. iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yan iletken ve yalitkanlarla

karsilastirilmasi (Karban’dan, 2005).

Metallerin elektriksel iletkenlikleri ve mekaniksel o6zelliklerini, polimerlerin
ozellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir
arastirma konusu olmustur. Bu amagla yapilan ilk yaklagimlar polimerlerin uygun
iletken maddelerle karigimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi
polimerlere metal tozlar1 gibi pargaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer Orgiisiine
sokulan metal faz tlizerinden saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz
¢oziip iyonik iletkenlikten yararlanmak bir baska yaklasimdir. Bu deginilen iki
yaklagimda da polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini koruyarak iletkenligi saglayan
diger bir bilesen icin tasiyict faz islevi yapar. Bir polimerin kendisinin dogrudan
elektrigi elektronlar iizerinden iletilebilecegi ilk kez PA iizerinde yapilan ¢aligmalarla

anlasilmistir (Sacak, 2006).



PA ilk kez Natta tarafindan 1963 yilinda Ziegler katalizorii kullanilarak
asetilenin polimerlestirilmesiyle siyah toz halinde elde edilmistir. Onceleri hig ilgi
cekmeyen bu polimerik malzeme Shrikawa’nin ayn katalizorii kullanarak ince bir film
elde etmesiyle onem kazanmistir (Ito, et al., 1974). Bu aragtirmacilar PA filminin iyot
(1) ve arsenik pentafloriir (AsFs) ile katkilandiriimasiyla iletkenliginin 10® kat arttigim
ve metalik iletkenlige sahip yeni bir malzeme elde edildigini rapor etmislerdir. Bu
yontemde toluen ve n-hekzadien gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmiis olan Ti(OCHzHo), ile
trietilaliiminyum (Al(C2Hs)3) karisimindan olusan Ziegler katalizor sistemi {izerinden
asetilen gaz1 gecirilerek PA filmi olusturmustur. Katkilanmamis PA’in 10 S/cm
civarinda olan iletkenligi, I, ile katkilanirsa (dopant mol kesri 0,20) 160 S/cm degerine,
AsFs ile katkilanirsa (dopant mol kesri 0,14) 560 S/cm degerine ¢ikmaktadir (Chiang, et
al., 1977).

2.1.1. iletken polimerlerde iletkenlik teorisi

Metalik iletkenlik, elektronlarin serbestge hareket etme 6zelligi olarak agiklanir.
Ancak elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler ve bir enerji diizeyinde
bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Her enerji diizeyinin ise
kendine 6zgii elektron alabilme yetenegi vardir. Yalitkanlarda bu enerji diizeyleri tam
bos veya tam dolu oldugundan iletkenlik saglanamazken, metallerde bu seviyeler tam

bos veya tam dolu olmadigi i¢in iletkenlik s6z konusudur (Turag, 2010).

Metalik iletkenlik bant teorisi ile aciklanabilir.  Bu teoride esas olan
maddelerdeki dolu bant (degerlik elektronlarinin bulundugu bant) ile bos bant (iletim
bandi) arasindaki enerji farkidir. Bu enerjinin biiyiikliigline gore elektronlar dolu
banttan bos banta gecebilmektedirler. Elektronlarin bu hareketi maddede iletkenligi
meydana getirir. Elektronlarin dolu banttan bos banta gegebilme durumlarina gore
maddeler yalitkan, yari iletken ve iletken ozellik gdosterirler (Sekil 2.3) (Koyuncu,
2008).
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i band
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bands
gets letkentik
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Sekil 2.3. Iletken, yar iletken ve iletken igin bant yapisi (Sagak’tan, 2006).

Bu teoride, en diisiik enerjili bos banda iletim bandi ve en yiiksek enerjili dolu
banda da degerlik bandi denir. Bu bantlar arasindaki enerji farki, bant boslugu yasak
enerji araligr (Band gap, Eo) adi verilen bir degeri verir. Buna gore bir materyalin
iletkenligi, kismen dolu olan degerlik bandi ile bos iletim bandi arasindaki mesafeye

baghdir.

Iletkenlerde bu bosluk hemen hemen sifirdir. Yalitkanlarda, degerlik bandi ile
iletkenlik band1 arasindaki enerji farki elektronlarin gegisine olanak vermeyecek oOlciide
biiytiktiir ve bu nedenle elektriksel iletkenlik s6z konusu degildir. Yari iletkenlerde ise,
degerlik band ile elektrik bandi arasinda arasindaki enerji farki (1 — 4 eV arasinda),
elektronlarin gecgebilecegi dlglidedir (Koyuncu, 2008). Bu enerji goriiniir bolgedeki
isimanin enerjisine karsilik gelir (Blasse and Grabmaier, 1994), bu nedenle bu tiir

materyaller genellikle renklidir.
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PA ve diger konjuge polimerlerin optik absorpsiyon g¢alismalar1 sonucunda, bu
polimerlerin degerlik bandini iletkenlik bandindan ayiran bant esiginin, yari iletkenlerde
oldugu gibi 1,4 — 3 eV arasinda oldugu anlasilmistir (Yildiz vd., 1993). Bu diizeydeki
elektriksel iletkenlik diisiik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak
biiyiikliiktedir. Ana zinciri iizerinde ard arda tek ve ¢ift bag siralart iceren konjuge
polimerler yar1 iletken 6zellik gosterebilirler (Sacak, 2006) ve konjugasyon arttikca, en
yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO)
seviyeleri arasindaki enerji farklar1 azalacagi i¢in, iletkenlik de artar (Koyuncu, 2008).

Bu durum, Sekil 2.4°de gosterilmistir.

Etilen Biitadien Oltatetrasn Poliasetilen

i

o* (LUMO) ————— EE—
A e (LUMO)

—  7*(LUMD)

a* (LUMO)

enetji

 (HOMO)

x (HOMO)

—— x(HOMO)
n(HOMO) ——

Sekil 2.4. iletken polimerlerde konjugasyonun bant bosluguna etkisi.

Bir yar iletkende elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina ¢ikmasi ile
yap1 degismez. Oysa polimerde elektronik uyarma, 6rgiiniin relaksasyonuna neden olur.
Polimerde iki tiir relaksasyon oldugu kabul edilir. Birincisi polimer zinciri boyunca
olusan tek diize relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak yapilan deformasyona neden olan

relaksasyondur. Bunlarin sonucunda polimer zinciri lizerinde hatalar olusur. Bu hatalar
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soliton veya polaron olarak nitelendirilir (Arca, 1986). Katkilama ile farkli spin-yiik
konfiglirasyonuna sahip hata merkezleri olusturulabilmektedir. Sekil 2.5’te
olusabilecek hata tiirleri, PA’in yapis1 lizerinde iletkenlik teorilerinde kullanilan kati hal
fizigi terimleri ile kimyasal isimlendirmeler birlikte verilerek gdsterilmistir (Roth and

Bleir, 1987).

Vakum Hali A TN Xy Bomulmatug konjugasyon

Hétral soliton X NG Hethest radikal

@
Pozitif soliton N N Earhokatyon
9
Negatif soliton XN NG Eathatyon
&)
Pozitif polaron s X Katyon radikali
Xy Q X o
Megatif polaron . Anyon radikali
NN 2 = .
Pomtif hisoliton W\A Eathodikatyon
NN R /O =
Megatif bizoliton Eathodiatyron

Sekil 2.5. Konjugasyon hatalarinin poliasetilen iizerinde gdsterimi.

Katkilama sonucu olusan solitonun enerji diizeyi PA’in yasak enerji araliginin
ortasinda yer alir. PA ve diger konjuge polimerlerde katkilama ile polaronik hatalar da
olusur ve polaronun elektronik enerji diizeyleri, yasak enerji araliginda simetrik olarak
iletkenlik ve degerlik bandina yakin konumlarda yer alir. Katki maddesinin fazla
eklenmesi halinde veya elektrokimyasal olarak katkilama miktarinin dolayisiyla
polaronlarin derisimi arttirilirsa, polaronlar kendi aralarinda etkileserek bipolaronlari
olustururlar. Soliton tiirli hatalarin sadece zincir boyunca aktarimi miimkiin olmasina

karsilik bipolaronik hatalarin bir zincir iizerinden digerine atlayabilecekleri de

belirtilmistir (Aydin, 2002).
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2.1.2. iletken polimerlerin elektriksel ve mekaniksel 6zellikleri

Elektriksel iletkenlik (o), yiik tasiyicilarin varliginin ve bu yiik tasiyicilariin
hareket etme yeteneklerinin sonucudur.
c = nep
Burada n birim hacim bagina yiik tagicilarinin sayisini, e elektronik yiikii ve p ise
tastyict hareketliligini gostermektedir. Sonug¢ olarak katkilanmis (doplanmus) iletken

polimerler, iki nedenden dolay1 1yi iletkendirler:

1. Polimeri yiikseltgenme veya indirgenme yoluyla m-elektron sistemi igine yiik
tastyicilarinin enjeksiyonu saglanir. Her monomer bir potansiyel redoks yeri
oldugundan, yiik tasiyicilarinin goreceli olarak yiiksek bir yogunluguna kadar

konjuge polimerler n-tipi veya p-tipi olarak katkilanabilirler.

2. m-bagi polimer zinciri boyunca m-elektronun delokalizasyonuyla zincirler arasi
elektron transfer etkilesmeleriyle lic-boyutlu gegise genislemis olan, yiik tasiyici
hareketliligini saglar (Kivelson and Heeger, 1988). Kural olarak, genis =-
elektron band genislikleri (Skotheim, et al., 1997; Heeger, et al., 1988),
cogunlukla birkac eV, goreceli olarak ytiksek tasiyict hareketliligini saglayabilir.

Bu iki ozellikten dolayi, siralanmus iletken polimerler ile, onlarin doyurulmus
eslerine karsilik gelen olaganiisti mekaniksel 6zelliklerin basarilmasi belki miimkiin

olabilir (Termonia, et al., 1988).

Iletken polimerlerin potansiyel olarak elektriksel ve mekaniksel ozelliklerin
essiz kombinasyonuna sahip olmalari, onlar1 6zellikle ilgi c¢ekici kilmistir. Bununla
birlikte, bu tiir polimerlerin elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin her ikisi de bozulmalar
ve yapisal diizensizliklerden dolay: halen sinirlidir. Iletken polimer arastirmalarmin
hedefi kendiliginden var olan 6zelliklerin kesfedilmesi ve degisik uygulama alanlari i¢in

cesitli malzemelerin gelistirilmesidir (Heeger, 1989).
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2.1.3. iletken polimerlerin sentez yontemleri

Iletken polimerleri sentezlemek icin kullanilan birgok yontem vardir. Bunlar;

¢ Kimyasal polimerizasyon

e Elektrokimyasal polimerizasyon
e Fotokimyasal polimerizasyon

e Emiilsiyon polimerizasyon

e Metatez polimerizasyon

e Katilma polimerizasyonu

e Katihal polimerizasyonu

e Plazma polimerizasyonu

e Piroliz

e (Oziniir precursor polimerizasyonu

Iletken polimerlerin sentezinde, baslangicta kullamlan monomerler sonugta
olusan polimerin yapisinda korunabilen tipik aromatik veya ¢oklu konjuge bag yapisina
sahiptirler. Ornegin asetilenin polimerizasyonu sonucu konjuge etilen birimlerini igeren
polietilen olugsmaktadir. Benzenin polimerizasyonunda ise birbirine kovalent bagl
aromatik zincirli poli(p-fenilen) olusur. Bu sekilde elde edilen iletken polimerlerin

yapisinda n-konjugasyonunun uzatilmasi ¢ok énemlidir (Turag, 2010).

Kimyasal polimerizasyon, monomerlerin katyon radikallerine yiikseltgendikten
sonra diger bir katyon radikal ile dikatyon olusturmalari ile gerceklesir. Iletken
polimerler, kimyasal olarak iki yontemle sentezlenebilirler. 1) demir(IIl)kloriir (FeCls)
veya diger ge¢is metalleriyle monomerin yiikseltgenmesi, 2) 2,5-dihaloheterohalkali

bilesiklerin nikel katalizli Grignard baglanmasi ile gergeklesir (McCullough, 1998).

Elektrokimyasal polimerizasyon, ¢cok Onceleri denenmis olmasina ragmen, son

yirmi senede yeni bir teknik olarak literatiirde yerini almistir. Bu bakimdan
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elektrokimyasal polimerizasyon, polimerlesme tepkimeleriyle ilgilenen yeni bir

elektrokimya dali olarak gelistirilmistir (Ozbag, 2010).

Elektrokimyasal yolla yapilan ilk sentez Letheby tarafindan PANi polimerinin
eldesidir (Letheby, 1862). Daha sonra bu yontem Szaways tarafindan kullanilmistir
(Szaways, 1900). Bu c¢alismadan sonra 1940°li yillarin sonunda bazi vinil
monomerlerinin elektrokimyasal polimerizasyonunun incelenmesine kadar konu ile

ilgili yayina rastlanmamistir (Rembold, 1974).

Elektrokimyasal polimerizasyon liclii elektrot sistemi ve destek elektrolit i¢eren
tek ya da cift bolmeli hiicrelerde gerceklestirilir (Kumar and Scharma, 1998).
Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer, uygun bir ¢oziicli ve destek elektrolit ile
birlikte elektroliz hiicresine konarak elektroliz edildiginde elektrot yiizeyinde polimer
olusmaktadir (Turag, 2010). Uygun bir akim-gerilim kaynag kullanilarak
elektrokimyasal ~ polimerizasyon  islemi  potansiyostatik,  galvanostatik  ve
potansiyodinamik olarak gergeklestirilebilir. Kullanim alanma bagli olarak bu 3
yontemden biri tercih edilebilir. Genellikle potantiyostatik kosullar ince filmler elde
edebilmek icin, galvanostatik kosullar ise kalin filmler elde edebilmek i¢in kullanilir

(Kumar and Scharma, 1998).

Standart tiglii elektrot sistemi calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans
elektrottan olusur. Polimer filmleri yiikseltgenme islemi ile olustugu icin elektrotlar
oksitlenmemelidir. Bu yiizden ¢alisma elektrodu olarak platin (Pt), altin (Au) ve kalay
oksit (SnO,) substratlari, indiyum kalay oksit (indium tin oxide, ITO) ve paslanmaz
substratlar olan inert tiirler olmalidir. Karsit elektrot olarak Pt, Au, Ni vb. kullanilabilir.
Referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrot ve giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl)
elektrot kullanmilir. Destek elektrolit secimi ise ¢Oziiniirliik, ayrisma ve niikleofilik
ozelliklere sahip olma kriterlerine dayanir. R4NX tipi (R: AlKil, aril radikali ve X= CI,
Br, I, ClO4, BF4, PFs,CF3S03°, CH3CsH4SO3") quaterner amonyum tuzlar1 aprotik
coziiciilerde kolay ¢oziindiigli i¢in susuz ortamlarda (asetonitril (ACN), benzonitril vb.)

bu tuzlar kullanilir.
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Diisiik anodik yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarina karst duyarli monomerlerle elektrokimyasal teknik kullanilarak iletken
polimerler olusturulabilir. Cizelge 2.2°de baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme pik

potansiyelleri verilmistir (Gurunathan, et al., 1999).

Cizelge 2.2. Baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri.

Monomer Yiikseltgenme Potansiyeli
(V) (SCE)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Anilin 0,71

Elektrokimyasal polimerizasyonun, kimyasal polimerizasyona gore bazi

avantajlar1 vardir:

e Tepkime oda sicakliginda gerceklesir.

e Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol edilebilir.

e Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde olustugu i¢in mikroteknolojik
uygulamalar i¢in uygundur.

e Homojen filmler elde edilir.

e Iistenilen iyon ile polimer katkilanmasi, film olusumu ile es zamanli olarak

gergeklestirilebilir.
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e Saflastirma islemlerine gerek yoktur.

Eger polimerin bol miktarda elde edilmesi gerekiyorsa kimyasal polimerizasyon
tercih edilen bir yontemdir. Ancak polimerik iirlinlin; polimer film elektrot, ince
tabakali bir sensor ya da mikro teknolojiye yonelik bir kullanimi amaglaniyorsa
elektrokimyasal sentez tercih edilir. Ciinkii yiikseltgenme i¢in uygulanan potansiyelin
kontrol edilebilir olmasi, sentezin her asamasinin kontrol edilebilmesine olanak saglar
ve bu oOzellik sayesinde kaliteli bir film elde edilebilir. Ayrica elektrokimyasal
sentezde, ylikseltgenme anot olarak secilen bolgede gergeklestiginden, iiriin de aym

bolgede birikir ve bdylelikle {riinlin istenilen noktada olusmasi saglanabilir
(Chandrasekhar, 1999).

Fotokimyasal polimerizasyon, gilines 15181 varliginda fotonlarin polimerizasyon
reaksiyonunu baglatmasi ile gergeklesir. Fotonlara duyarli rutenyum (II) kompleksleri
varliginda pirol polimerlestirilmistir. Ru (II) ve Ru (II)’e bir elektron transferi ile
yiikseltgenme ve polimerizasyon baslar. Benzo(c)tiyofenin fotopolimerizasyonu CCly’
ve tetrabutilamonyum bromit kullanilarak ACN ¢d6zeltisinde gergeklestirilmistir (Kumar

and Scharma, 1998).

Plazma polimerizasyonu ise 50-100 A kaliliginda ¢ok ince tabakalar elde etmek
icin kullanilir.  Elektrik desarj1 diisiik sicaklikta “soguk™ plazma yaratmak igin
kullanilmaktadir. Metatez polimerizasyonda ise polimerde bulunan tiim ¢ift baglar
kirilir. Metatez polimerizasyon li¢ sinifa ayrilir. Bunlar; sikloolefin zincir agan metatez,
osiklik ya da siklik metatez ve olefinlerin metatezidir. Piroliz ise polimerdeki
heteroatomu elimine etmek igin 1sitma islemi yapilan ve aromatik yapilar elde edilen
eski bir polimerizasyon teknigidir. Polimerin hidrolizi sonucu elde edilen iiriin piroliz

kosullarina bagli olarak film, toz ya da fiber olabilir.

fletken polimerler aym zamanda zincir polimerizasyonu, kimyasal buhar
biriktirmesi, katihal polimerizasyonu ve ¢6ziiniir precursor polimer hazirlama teknikleri
ile de sentezlenebilir. Ancak bu tekniklerin ¢ogu zaman alicidir ve pahali reaktifler

gerektirir (Kumar and Scharma, 1998).
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2.1.4. iletken polimerlerin karakterizasyonu

Iletken polimerlerin herhangi bir teknolojik uygulamada kullamlmalarindan énce
karakterize edilmesi 6nemli bir konudur. Iletken polimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri bir¢ok termal, spektroskopik ve mikroskobik yontemler ile elde edilebilir.
Ornegin, iletken polimerlerin termal kararhligi diferansiyel taramali kalorimetre ile
belirlenebilir. Spektroskopik metotlar ile ylik transferine ait 6nemli bilgiler elde edilir.
Bazi iletken polimerlere ait 13C niikleer manyetik rezonans (NMR) yapilmistir. Bu
caligma sonuglarma gore; PPy polimerine ait 13C verileri PPy o — o' baglanmalart
oldugunu gostermektedir. NMR c¢alismalar1 yaninda kizil 6tesi  spektroskopisi
kullanilarak 3-siklohegzenil tiyofen ve 3n-hegzanil kopolimerinin yapisi aydinlatilmistir
(Saxena and Malhotra, 2003).

fletken polimerlerin morfolojileri optik mikroskop, taramali tiinelleme
mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu ve SEM teknikleri ile incelenmektedir. NOgz,
F, ClOs, BFs ve CH3CgHsSOs gibi anyonlar igeren PPy filmlerinin morfoloji
belirleme caligmalar1 ile film yiizeyinin elektrolitin yapisina bagli olarak degistigi

gozlenmistir (Saxena and Malhotra, 2003).

2.1.5. iletken polimerleri katkilama islemi ve katkilama maddeleri

Asetilen gazim1 yiliksek derisimde katalizor ile etkilestirilerek reaktor
duvarlarinda film halinde elde edildiginde PA’in cis-trans seklinin 10° S/cm, trans-trans
seklinin 10° S/cm gibi yalitkan-yar iletken simrina yakin iletkenlik gdsterdigi
aciklandiginda bu calisma dikkate alinmamistir. Ancak bu ¢alisma, mekanik 6zellikleri
gelistirilmis PA film sentezi agisindan onemli bir gelisme olmustur (Shirakawa and
Ikeda, 1971). Daha sonra sentezledikleri saf PA’i alkali metaller, radikal anyonlarla
elektrokimyasal olarak indirgediklerinde veya AsFs, antimuan pentafloriir (SbFs), I, gibi
elektron alict gruplar ile elektrokimyasal olarak yiikseltgediklerinde iletkenliginde

onemli oranda artis gézlemeleri iletken polimerler acisindan biiylik bir gelisme olarak
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kabul edilmistir. Iletken polimer terimini de ilk kez bu calismada Mac Diarmid

kullanmigtir (Mac Diarmid, et al., 1987).

Katkilama islemi (doping) ile iletken polimerlere uygun yontemlerle elektron
verilir veya iletken polimerlerden elektron uzaklastirilir. Sekil 2.6’daki PA 6rneginde
gosterildigi gibi polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif
ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos
iletkenlik bandina bir elektron verilebilir. Bu islemler, yilikseltgenmeye karsilik olmak
izere p-tipi katkilama, indirgenmeye karsilik olmak {iizere n-tipi katkilama olarak
isimlendirilir.  Bu islemler sirasinda katkilama molekiillerinin hi¢ birisi polimer
atomlar1 ile yer degistirmez, bu molekiiller yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan

gecislerine yardimci olurlar (Turag, 2010).

a4

yikseltgenme © ® indirgenme
ClO, Na )
(-e) (+e)

©
[\/\@/\/\] [W]
@
S
clo, Na

Sekil 2.6. Iletken yapi olusturabilmek icin poliasetilenin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi.

Polimer yapisina katilan anyon veya katyona katkilama maddesi (dopant) adi

verilmektedir. Cizelge 2.3’te gesitli katkilama maddeleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.3. Bazi katkilama maddeleri.

Anyonik Katyonik
Kloriir (CI') Proton (H;0")
Perklorat (ClOy) Sodyum (Na*)
Tetrafloroborat (BF,)

p-toluen siilfonat (CHs CgHs SO3)

Triflorometan siilfonat (CF;SO3)
Hegzaflorofosfat (PFs)
Polistiren siilfonat (-CH,CH(CsH,SO3)),"

Katkilama maddeleri iletken polimerlere sentez sirasinda immobilize
edilebildikleri gibi ayn1 zamanda sentezden sonra kimyasal veya elektrokimyasal olarak
da yapiya katilabilirler. Katki maddeleri ClO,” veya Na® gibi kiiciikk anyonlar
olabildikleri gibi polielektrolit olarak da adlandirilan poli(stiren siilfonik asit) ve
poli(vinil siilfonik asit) gibi biiyliik polimerik tiirler de olabilir. Katkilama islemi

yapilmayan nétr polimerler saf polimer olarak adlandirilirlar.

Yiikseltgenme ve indirgenmenin biiylikliigiine katkilama seviyesi denir.
Katkilama seviyesi bir birim monomere katkilanan katkilama iyonu oraninin
hesaplanmasiyla bulunurak kesir veya mol yilizdesi olarak ifade edilir. Katkilama
seviyesinin artmasi iletkenligi arttirir ve daha fazla hareketli yiikiin olusmasina neden
olur. Maksimum katkilama seviyesi iletken polimerlerin tiiriine ve katki maddesine

gore degisir. Cizelge 2.4’te maksimum katk1 seviyeleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.4. Bazi iletken polimerlerin maksimum katkilama seviyeleri.

Polimer Maksimum katkilama seviyesi
Poli(pirol) 33% CIO,

Poli(tiyofen) 30% CIOy, 6% PF¢

Polianilin 42% CI’

Poli(p-fenilen) 44% Li*

2.1.6. iletken polimerlerin kullanim alanlari ve uygulamalar

fletken polimerlerin ilging o6zellikleri sadece kimya alaninda degil fizik ve
malzeme bilimi gibi diger alanlarda calisan pek ¢ok bilim adaminin da dikkatini
cekmistir. Iletken polimerler elektrokromik cihazlar (Tarkug vd., 2007; Camurlu vd.,
2008; Ak vd., 2007; Zhang, et al., 2010; Chen, et al., 2010; Ma, et al., 2008), giines
pilleri (Lanzi and Paganin, 2010; Kim, et al., 2010), nanoyapilar (Xia, et al., 2010),
biyosensorler (Tuncagil vd., 2009; Malhotra, et al., 2006), ilag salinim sistemleri
(Svirskis, et al., 2010; Geetha, et al., 2006), DNA sentezi (Ner, et al., 2010), enzim
tutuklama (Sahmetlioglu vd., 2006; Yildiz vd., 2007), elektrobiriktirme (Dong, et al.,
2009), fotovoltaik cihazlar (Kim, et al., 2009), bilgisayar yazicilari (Yoshioka and
Jabbour, 2006), 151k yayan diyotlar (Harkema, et al., 2010; Kumar, et al., 2009: Liu, et
al., 2010), korozyon (Hiir ve Bereket, 2009; Hiir vd., 2007; Ozcicek Pekmez vd., 2009)
ve sarj edilebilir piller (Weng, et al., 2009; Zhan, et al., 2008; Chang, et al., 2005) gibi

bir ¢cok uygulama alaninda kullanilmaktadirlar.

fletken polimerlerin kullanildigi alanlar arasinda elektrokromik cihazlarin
tasarlanmas1 ve elektrokromik Ozeliklerinin incelenmesi ilk siralar1 alir.  Yiiksek
performanslhi ve diisiik maliyetli malzemelere olan ihtiya¢ goriintii teknolojisinin
gelisimi ile giin gegtikge artmaktadir. Bu amaca yonelik olarak; tungsten oksit (WO3)
ve iridyum oksit (IrOy) (Doutremont-Smith, 1982) gibi inorganik malzemelerdeki
elektrokromik 6zellik 30 yil 6nce kesfedilmis (Granqvist, 2000; Granqvist, et al., 2003)

ve elektrokromik cihaz ¢aligmalari lizerinde bir¢ok arastirma yapilmistir. Ancak bu tiir
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inorganik elektrokromik malzemelerin pahali olmalarinin yani sira her tiirli rengin elde
edilememesi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu sorunlarin ¢6ziimii agisindan bakildiginda,
maliyetin diisiiriilmesi, elde edilen malzemenin birden fazla alanda kullanilabiliyor
olmasi, malzemelerin kolay firetilebilmesi, uzun Omiirlii olmalar1 ve farkli uygulama
metotlarina olanak saglayabilecek nitelikle olmalar1 agisindan diisiiniildiigiinde iletken
polimerlerin goriintii cihazlarinda kullanilmasi bu gereksinimleri karsilama bakimindan
biiylk 6nem tagimaktadir. Biitiin bu nedenler goéz Oniine alindiginda polimerik
malzemeler daha az kararli olmakla beraber yapilarinda gergeklestirilebilecek
degisiklikler nedeni ile renk gesitliligine sahiptirler. Iletken polimerlerin elektrokromik
cihazlarda aktif katman olarak kullanilmasi, hizli degisim zamanlar1 (Sapp, et al., 1998;
Kumar, et al., 1998), yiiksek optik kontrast (Groenendaal, et al., 2003), iselenebilirlik
(Sonmez vd., 2005) ve band araliginin kolaylikla ayarlanabilmesi (Schwendeman, et al.,

2002) gibi avantajlar1 sayesinde yayginlagmustir.

Polimerik 1sin yayan diyotlar (PLEDS), Burroughes ve arkadaslar1 (1990)
tarafindan yapilan ince poli(p-fenilenvinilen) tabakali elektroliiminesansin kesfinden
beri ¢ok ilgi ¢eken bir konu olmustur. Su anda ilgi iletken polimerlerin liiminesans
ozelliklerini kesfetmeye ve onlarin diiz panel gostericilerinde kullanimini miimkiin
kilmak i¢in gerekli olan seylere yonelmistir. Onlarin, bununla birlikte gii¢ tiiketimi ve
boyutlar1 simirlidir. Iletken polimerlerin laptoplar, hiicresel telefonlar, kiiciik el yapimi
cihazlar, biiyilk panel gostericiler ve notebook ekranlari gibi ¢ok pilli isletim
cihazlarinda da potansiyel uygulamalari mevcuttur. Geleneksel liiminesans
materyallerin iizerinde bu malzemelerin ana avantajlari, kimyasal modifikasyonla 151k
yayan dalga boyunun ayarlanmasi, diisiik gerilim penceresine sahip olmalari,
esneklikleri, kolayca islenebilirligi, diisiik maliyeti, biiylik alanlara sahip cihazlarin
yapimint miimkiin kilmasi ve goriiniir bolgedeki tiim renkleri gosterebilmesidir. Bu
yiizden bu benzersiz 6zellikler 151k yayan diyotlarda iletken polimerlerin kullanimim

arttirmistir.

Son birka¢ yildir iletken polimerler giines enerjisi malzemesi olarak kulanim
alanlar1 bulmaya baslamistir. Ddrdiincti kusak gilines pilleri olarak da adlandirilan

karma (composite) giines pilleri, polimerlerle nanopargaciklarin karistirilmasiyla elde
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edilen tabakalarin {ist liste yi1gilmasiyla olusturulmaktadir. Giines pilleri, PLEDS gibi
yart iletken malzemelerden yapilmalarina ragmen ¢alisma prensipleri PLEDs’1n ¢alisma
prensibinin tam tersidir. PLEDs elektrik akimini 1518a doniistiiriirken, giines pilleri
izerine diisen 15181 elektrik akimina cevirir (Zengin vd., 2007). Isik cihazin {istiine
diistiigli zaman, fotonlar polimerin bant araligmma denk gelen enerjiyi absorblar. Bu
absorpsiyon biiylik materyallerde elektron bosluklari meydana getirir. Genel egilim,
serbest yiiklerin elektron bosluklarinin icerisine girerek cihazdan toplanmasidir (Brabec,
et al., 2001). Ancak, bu hiicrelerde kullanilan yar1 iletkenlerin bant bosluklarmnin dar
olusu, bunlarin fotokimyasal bozunmalarina sebep olup uygulama alanlarina smirlama
getirmektedir. Bu hiicrelerde kullanilan yari iletkenlerin korunmasi amaciyla da, bu
elektrotlarin iizerleri PPy, PANi gibi iletken polimerlerle kaplanarak fotokimyasal
bozunmalar1 en alt seviyeye indirilerek ve kararliliklart arttirilmaktadir (Stokheim, et

al., 1982).

fletken polimerlerin kullanildig gesitli sensdrler hem kimyasal hem de biyolojik
kullanim i¢in Uretilmektedir. Cozeltideki gaz ya da iyonun tespiti i¢in uygun tiirlerin
tutuklanmasi ile iletken polimerler sensor olarak kullanilmaktadir (Hwang, et al., 1993).
Cesitli organik maddelerin buharlarina maruz birakilan iletken polimer filmlerinin
iletkenliklerinde azalmalar goriilmektedir. Tekrar hava ile temas ettirilen filmlerin
iletkenliklerinin tekrar eski degerlerine ulastiklar1 goriilmiistiir. iletkenlikteki degisme
de muhtemelen polimer filminin igerdigi nem miktarindaki degismeden
kaynaklanmaktadir. Nem ve gaz sensorleri bu sekilde tamimlanir. Gazlar kuvvetli
yiikseltgen ve indirgen Ozellik gosterebildiklerinden, dogal olarak polimer filmlerinin
iletkenliklerini etkiler. iletken polimerlerin bu 6zelliklerinden yararlamlarak cesitli gaz
sensorleri yapilmistir (Virji, et al., 2004). PPy norolojide, glutamit ve ferrosiyanid gibi
cesitli anyonlarin kontrollii saliniminda biyosensor olarak kullanmilmaktadir. Bazi
iletken polimer c¢ozeltilerinde pH’in iletkenlige etkisi, ili¢ elektrotlu bir sistemde
incelenmis, bu sistemin de bir pH sensorii olarak kullanilabilecegi gosterilmistir (Talaie,
1997). Ayrica bazi iletken polimerlerin asidik ve bazik ortamlardaki akim, direng vb.
ozellikleri incelenerek bu maddelerin pH sensorii olarak kullamlabilecekleri
gosterilmistir (Kaempgen and Roth, 2006). Biyolojik ¢6zeltinin pH’indaki degisme

cevap olarak Olciilen iletken polimerlerin elektronik iletkenligindeki degisiklik,
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biyolojik molekiiller i¢in sensér amach kullanilabilir. Istenilen molekiil tayini igin
polimer matriksi i¢ine enzimin tutuklanmasi gereklidir (Sahmetlioglu vd., 2006; Yildiz
vd., 2007). Cozeltideki spesifik bir gaz veya iyonu tayin etmek i¢in sensor olarak
PPy’lin uygulanmasi énemlidir. PANi ve tiirevleri alkol buharlart igin sensér olarak

kullanilmaktadir (Xian, et al., 2006).

Korozyon, metallerin veya metal alagimlarinin ¢evresiyle verdikleri kimyasal ve
elektrokimyasal bir reaksiyonun sonucudur (Marek, 1987). Metalden yapilmis biitiin
malzemeler korozyondan etkilenebilecegi gibi, 6nlem alinmadiginda ekonomik agidan
olumsuz etkiler dogurur (Brumbaugh, 1999). letken polimerler korozyonu 6nlemeye
yonelik koruyucu tabakalar olarak metalik ylizeyleri kaplamada kullanilabilirler. PANi,
PPy, PTh ve bunlarin tiirevleri bu amagla kullanilirlar. En ¢ok kullanilan malzeme
oldugundan yumusak c¢elik iizerine kaplamalar en c¢ok calisilmis olsa da, dis
hekimliginde kullanilan materyaller i¢in de c¢esitli denemeler yapilmistir

(Chandrasekhar, 1999).

Iletken polimerlerin, elektrokimyasal ydntemle g¢esitli elektrotlar iizerinde
sentezlenmelerinin yaninda, inert elektrotlar iizerinde film halinde kaplanarak c¢esitli
organik, inorganik ve biyolojik molekiil ve iyonlara kars1 se¢imli gecirgen olmalar1, cok
sayida modifiye elektrot yapimlarina olanak vermistir (Atilgan vd., 2010; Korkut
Ozaner vd., 2010).

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri olan bataryalar teknik
uygulamalarda 6nemli role sahiptir. Bilgisayarlar, iletisim cihazlari, elektrikli araglar,
uzay araglar1 ve laboratuar ekipmanlar1 gibi bir¢ok uygulama alanina sahiptir. Ayrica
taginabilir cihazlar, uzaktan kontrol ve solar giic uygulamalarinda da ¢ok biiylik 6neme
sahiptir. Bu nedenle giinlimiizde yliksek enerji yogunlugu ve giice sahip bataryalara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu uygulama alanlarindan biri de iletken organik polimerlerin
sarj edilebilir bataryalarda elektrot olarak kullamlmasidir (Koyli Tokgdz, 2008).
Iletken polimerlerin elektrokimyasal yontemle tersinir bir sekilde katkilanabilme
yetenegi bu elektroaktif materyali sarj edilebilir bataryalarin yapimina kullanilabilir

duruma getirmektedir (Turag, 2010). Polimerlerin spesifik sarjlarmin teorik degerleri
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metal oksit elektrotlarla karsilastirilabilir fakat bu degerler bataryalarda kullanilan
normal metal elektrotlarinin bir coguna gore yliksek degildir. Bu nedenle klasik batarya
tasarimlarinda iletken polimer pozitif elektrot olarak lityum, sodyum, magnezyum,
cinko gibi negatif elektrotlara karsi kullanilmaktadir (Koylii Tokgoz, 2008). Islak ve
kuru olarak tanimlanan sarj edilebilir piller iletken polimerlerden yapilmistir.  Fakat
sarj edilebilir pil yapimlarinda sulu ortamdaki elektrolitlerin iyonik iletkenliginin susuz
elektrolitlere gore daha biiylik olusu gibi avantajlar1 vardir. Genel olarak sulu
elektrolitlerle yapilan ¢alismalarda, susuz elektrolitlere gore daha kiiciik potansiyel ve
daha diisiik enerji yogunlugu gerektirmektedir (Weng, et al., 2009; Zhan, et al., 2008;
Chang, et al., 2005). Elektrot malzemesi olarak PANi’in kullanildig1 sulu ve susuz
piller ile ilgili birgok ¢alisma vardir. Son yillarda PANi’in katot, metalin anot olarak
kullanildig1 pillerin diger iletken polimerlerle yapilan aymi tiir pillere gore oldukca iyi

ozelliklere sahip oldugu gosterilmistir (Genies, et al., 1985).

2.2. Polianilin

PANi, 150 yi1l dnce ilk kez Runge tarafindan elde edilmis ve daha sonra Frizche
tarafindan anilin siyahi olarak isimlendirilerek analiz edilmeye calisilmistir (Genies, et
al., 1990). 1980’lerden 6nce ¢ok sayida arastirmaci anilini ylikseltgeyerek PANi’1 elde
etmislerdir. Fakat bu calismalarin bir ¢ogunda yorumlanmamis ve kesin olmayan
sonuglar verilmistir. PANI ile ilgili yol gosterici ilk ¢alisma Jazefowicz ve arkadaslar
tarafindan yapilmis, daha sonra da degisik elektrokimya ¢alisma gruplar tarafindan bir
¢ok problem ¢oziilebilmistir (Bard, et al., 1985; Genies, et al., 1985). Anilin ucuz bir
malzemedir ve elde edilen PANi iiriinii ¢ok kararli bir yapiya sahiptir. Iletken
polimerlerin ¢ok sayida uygulama alan1 bulmasiyla birlikte PANI ile ilgili ¢aligmalar

daha da yogunlasarak devam etmektedir.
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2.2.1. Polianilinin yapisi ve isimlendirilmesi

PANi ile ilgili c¢alismalarda oOnerilen yapilar1 isimlendirmede, eski
isimlendirmeler kiiciik degisiklikler yapilarak benimsenmistir. PANi’in polimerik
yapisinin farkina varilamadigi eski caligmalarda, yapidaki degisik tiirlere sistematik

olmayan asagidaki isimler verilmistir (Sekil 2.7).
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Bugiin kullanilan isimlendirmede ise yapidaki ¢esitli tiirlerin isimlerine sadece
poli eki eklenerek polilokoemeraldin, poliemeraldin ve polipernigralin denmektedir.
PANi yapisinda benzonoid halkalarinin  tekrarlandigr  tiimiiyle indirgenmis
lokoemeraldin tiirii ve benzenoid halkalar ile birlikte i¢erdigi kinoid halka sayisina gore,
farkli derecede yiikseltgenmis emraldin, tamamen yiikseltgenmis pernigralin tiirleri tek
baslarina veya daha ¢ok bu tiirlerin karisitmlart halinde bulunmaktadir (Syed and

Dinesan, 1991).

2.2.2. Polianilinin sentez yontemleri
PANi iki temel yontem ile sentezlenebilir. ~ Bunlar; anilinin kimyasal

yiikseltgenler yardimiyla ¢ozeltide yiikseltgenmesi (kimyasal) ve elektrokimyasal olarak

bir inert elektrot iizerinde ylikseltgenmesidir.

2.2.2.1. Kimyasal sentez

PANi, amonyum persiilfat gibi bir baslatici ile sulu asit igeren (hidroklorik asit
(HCI), silfurik asit (H,SO4), nitrik asit (HNOs3), perklorik asit (HCIO4)) ¢ozeltide
anilinin yiikseltgenmesi ile kimyasal olarak elde edilebilir. Kimyasal olarak sentezin
kolay olmasina karsilik bu yontemde en 6nemli sorun PAN1’in, yiikseltgenin asirisindan
ve ¢ozeltinin yiiksek iyonik siddetinden dogrudan etkilenmesidir. PANi sentezini
etkileyen diger onemli parametreler ¢ozeltinin pH’1, reaksiyon siiresi ve sicakliktir.
Kimyasal sentezde istenilen sonuglar1 elde etmek icgin diisiik iyonik siddete sahip,
ayirma problemi ortaya ¢ikarmayan ve korozif olmayan bir ortam gereklidir. Biitiin bu
ozelliklerin hepsini tam olarak tagiyan bir ortam mevcut degildir. H,SO4 igeren ortamda
PANi tozlarinin kurutulmasi sirasinda tanecikler {iizerinde ince bir asit filmi
kalmaktadir. HCI ise uguculugu nedeniyle olduke¢a koroziftir. H;SO4 igeren ortamda
baska bir sorun, PANi’nin 6nemli bir uygulamasi olan doldurulabilir pillerde ortaya
¢cikmaktadir. Hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak H,SO, igeren ortamda elde

edilen PANi, ozellikle propilen karbonat-LiClO4 ortamui gibi susuz ¢oziiciilerde pil
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malzemesi olarak kullanilirsa polimer iizerinde kalan SO4> iyonu nedeniyle Li,SO4
cokerek pilin kullanilmasini giiclestirmektedir. Cok ugucu olmasi nedeniyle korozif ve
zehirli bir ortam olan amonyum bifloriir (NH4F/HF) o6tektik karisiminda ise PANi
filminin olduk¢a iyi bir verimle elde edildigi ileri siiriilmiistiir (Syed and Dinesan,

1991).

PANi’in kimyasal sentezinde baslatici olarak amonyum persiilfat (NH4)2S20s),
potasyum dikromat (K,Cr,07), seryum(IV) siilfat (Cez(SO4)s3), sodyum vanadat
(NaVOs), potasyum ferrisiyaniir (K,Fe(CN)g), potasyum iyodat (KIOs3) ve hidrojen
peroksit  (H,O;) kullanilmaktadir. Sulu ortamda (NH4),S;0g ile anilinin
polimerlestirilmesinin (NH4)2S,0g/anilin mol oranina bagliligr arastirilmistir. Bu oranin
elde edilen polimerin iletkenligini biiylik o6lciide etkiledigi ve optimum
(NH4)2S20g/anilin mol oraninin 1/15 oldugu bulunmustur. Bu oran 1/15’ten biiyiik
oldugunda polimerin iletkenliginin ve veriminin diisiik olmasi s6z konusudur (Armes
and Miller, 1988). Cey(SO4)3, NaVO3, KyFe(CN)g gibi yiikseltgenlerle elde edilen
polimerik iiriiniin yapisina metalin girdigi elementel analiz verileriyle gdsterilmistir.
H,0, ve KIO; gibi yiikseltgenler kullanildiginda ise oldukga iyi kalitede 6rneklerin elde
edildigi ve 6zellikle koloidal PANi 6rnekleri hazirlamak i¢in KIO3’1n iyi bir yiikseltgen
oldugu belirtilmistir (Armes and Aldissi, 1990).

Anilinin yiikseltgenmesi sirasinda baslangigta ¢oziinebilir oligomerlerin
olusmasi nedeniyle ¢ozelti renklenir ve daha sonra siyah renkli bir ¢okelek olusur.
Kimyasal sentez yoluyla asidik ortamda anilinin yiikseltgenmesi ile toz halde elde
edilen PANI siiziilerek ortamdan ayrilir ve 6nce asidik ¢ozelti ile yikanir. Daha sonra
sokslet cihazinda ACN gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak oligomerler karigimdan
uzaklastirilir. Elde edilen iirtin vakumda iki giin kurutulduktan sonra amaca uygun

olarak kullanilir.
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2.2.2.2. Elektrokimyasal sentez

Anilinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sonucu anot olarak kullanilan
inert  elektrotlar  lizerinde siyah renkli PANi filmi  birikir.  Anilinin
elektropolimerizasyonunda genellikle Pt elektrot kullanilmakla birlikte demir (Fe), bakir
(Cu), Au ve paslanmaz celik gibi metal elektrotlar ile indiyum oksit filmi ile kaplanmis
cam (Syed and Dinesan, 1991), camsi karbon (Hand and Nelson, 1974), n-tipi silisyum
(Noufi, et al., 1982) gibi malzemeler de kullanilabilir.

Elektrokimyasal olarak anilinin polimerizasyonu sabit akimli elektroliz, sabit
gerilimli elektroliz veya CV gibi degisik yontemlerle gerceklestirilebilir. CV’de daha
cok toz halinde PANi elde edilirken belirlenen gerilim araliklarinda yapilan taramali
elektrolizde elde edilen filmin elektrot yiizeyine daha iyi tutundugu ve daha homojen
tiriinlerin olustugu gozlemlenmistir (Thyssen, et al., 1989). Sonug¢ olarak son yillardaki
caligmalarda sabit gerilim elektroliz uygulamasi yerini gerilim taramasi elektrolizine
birakmistir. Sulu ortamda yapilan ¢alismalarda genellikle -0,20 V ile baglayan ve +0,70

Vile +1,20 V arasinda sona eren gerilim taramasi uygulanmaktadir.

Anilinin  elektropolimerizasyonu genellikle sulu  HySO4’li  ¢ozeltilerde
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda sulu HC1O4 ve HCI de yaygin olarak kullanilmistir.
Genies ve ¢alisma grubu NH4/HF 6tektik karisimi olan 6zel bir ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde anilini elektrokimyasal olarak polimerlestirmeyi basarmislardir (Genies and
Tsintavis, 1985). Son yillarda anilinin elektropolimerizasyonu oda sicakliginda sivi
olan 6zel bir erimis tuz karistminda da gerceklestirilmistir (Tang and Osteryoung,
1991).  Susuz aliiminyum kloriir (AICI3) ve 1-metil-3-etilimidazolyum Kkloriir
karistmindan olusan bu erimis tuz ¢ozeltisinde anilinin yiikseltgenme mekanizmasinin
farkli oldugu belirtilmistir. Bu ortamda hazirlanmis PANi filmlerinin elektro-aktivitesi
diger ortamlardan farkli olarak kaybolmamaktadir. Elektrokimyasal olarak biriktirilen
PANi filminin bos elektrolit c¢ozeltilerinde alinan doniisiimlii voltamogramlarinda
yiikseltgenme-indirgenme pikleri gozlenmektedir. Bu c¢ozeltide yiikseltgenen PANi
filmi katyonik yapida olup yapisinda karsi iyon olarak anyon bulundurur ve bu yiik

denkligi elektrolit ¢ozeltisindeki anyonlar tarafindan saglanir. Farkli ¢ozeltilerde
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yapilan ¢alismalar sonucunda PANi’in yapisina giren degisik anyonlar (F°, CI, CIOy,
HSO4', BF4) belirlenmistir (Genies and Tsintavis, 1985; Tang and Osteryoung, 1991;
Huang, et al., 1986; Kitani, et al., 1984; MacDiarmid, et al., 1985).

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu, katyon radikallerinin reaksiyona
girdigi bir bimolekiiler reaksiyondur. Teorik olarak anilinin polimerizasyonu i¢in mol
basina iki elektron gereklidir ki bu say1 lI6koemeraldin olusumuna bundan fazlasi ise
olusan polimerin daha da yiikseltgenmesine (emeraldin ve/veya pernigralin olusumu)
karsihik gelmektedir. Bu nedenle literatiirde farkli ortamlarda farkli derecede
yiikseltgenmis PANi ornekleri elde edildiginden her bir ¢alismada molekiil basina
aktarilan elektron sayist igin degisik degerler bulunmustur. Ornegin Genies and
Tsantavis (1985) bu degeri 2,60-2,70 olarak verirken Kitani ve ¢alisma grubu (1984)
2,25 olarak bulmustur.

Bu genel yontemler disinda PANi sentezi i¢in baska bazi yontemler de vardir.
Hernandez ve c¢alisma grubu (1984) baz polimerlerin sentezinde kullanilan gaz fazi
plazma metodunu PANi i¢in de uygulamuslardir. Bu prosesin istiinliigii, anilinin
yiikseltgen ve ¢Oziicii olmaksizin polimerlestirilebilmesidir. Elde edilen iiriin olduk¢a
temiz ve katkilanmamis halde bulunur dolayisiyla iletken degildir. Bu yontemin énemli
bir sorunu plazma enerjisinin iyi ayarlanamamasi halinde polimerin parg¢alanmasidir.
Bazi arastirmacilar nétral emeraldini 350°C’de kuartz tizerinde 1sitarak buharlastirmis
ve daha kisa zincir uzunluguna sahip ince bir PANi filmi biriktirmeyi basarmislardir

(Uvdal, et al., 1989).

2.2.3. Polianilininin olusum mekanizmalari

Anilinin polimerizasyon mekanizmasimin (Sekil 2.8) karmagik olmasi nedeniyle
degisik yontemlerle farkli yapida ve farkli 6zelliklere sahip PANi elde edilmektedir.
Polimerlesme, anilinin ylikseltgenmesiyle olusan anilin katyon radikalinin ikinci bir
katyon radikali ile dimerlesmesi ve ayn1 zamanda molekiil basina bir proton kaybetmesi

ile baglar.
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Sekil 2.8. Anilin ve bazi tiirevlerinin polimerlesme mekanizmasi (R: -H, -CHs, -C,Hs) .

Monomerin yiikseltgenmeye basladigi gerilimlerde dimer veya daha yiiksek
molekiil agirlikli oligomerler de yiikseltgenir ve daha sonraki basamaklarda anilin
katyon radikali PANi zincirine eklenir. Bu mekanizma daha 6nceki yillarda onerilmis

ve son yillarda ¢ok az degisikliklerle benzer mekanizmalar ortaya atilmigtir.

Anilin polimerizasyon mekanizmas: ile ilgili ilk 6nemli H;SO4’li ortamda
Mohilner tarafindan yapilmistir (Mohilner, et al., 1962). Bu c¢alismada, anilinin
yiikseltgenme tiirtiniin p- konumundan baglanma sonucu dimer (p-aminodifenilamin)
daha sonraki hizli basamaklarda tetramer, oktamer ve sonugta emeraldin oldugunu
belirtmisler ve ayrica polimerizasyon hizinin anilin derisimine tistel olarak bagl

oldugunu 6nermislerdir.

Daha sonraki yillarda degisik arastirmacilar pH’a bagl olarak sulu asitli ve ACN
ortamlarinda anilinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesini incelemislerdir. Bacon
ve Adams (1968) sulu H,SO,4’1i ortamda (pH=2) p-aminodifenilamin iiriiniiyle birlikte

daha az olmak iizere benzidin olustugunu ve asit derisiminin artirilmasiyla benzidin
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olusumunun arttigini belirtmislerdir. Bir baska grup anilin ve bazi tiirevlerini sulu bazik
¢ozeltide veya piridin varhiginda yiikseltgemisler ve p-aminodifenilaminle birlikte

azobenzen tiirlinlin de olustugunu gostermistir (Wawzonek and Maclntrye, 1967).

Yukarida Onerilen bu mekanizmalarda anilinin yiikseltgenme {irlinii ortamin
pH’1na bagh olarak degismektedir. Sekil 2.9’da goriildiigii gibi asidik ortamda p-
konumundan birlesme ile benzidin, bazik ortamda ise azotlar iizerinden birbirine
baglanma ile dnce hidrazobenzen daha sonra azobenzen iriinlerinin p-aminodifenilamin

iirliniiyle birlikte olusmasi s6z konusudur (Genies, et al., 1990).

Sulu ortam (kuvvetli asit)
H,N NH,
X=H

benzidin
H. _H
N
Sulu ortam (kuvvetli asit veya nétral) H
O
X=H, CI, OCHs, OCH,CH3,
COOH, CN, NO, S
X p-aminodifenilamin

Susuz ortam (kuvvetli baz) X @ N=N O X
CH5CN / piridin

azobenzen

Sekil 2.9. Anilin yiikseltgenmesi i¢in olasi aromatik eslesme mekanizmasi.

2.2.4. Polianilinin elektrokimyasal davranisi

CV yontemiyle anilin yiikseltgendiginde ilk dongiide +0,700 V civarinda
anilinin yiikseltgenmesi gozlenir. Daha sonraki dongiilerde elektrot yiizeyine kaplanan
PANi yiikseltgenip indirgenmesine ait pikler ortaya ¢ikar. Bu davramis NH4F/HF

karisim gibi 6zel sistemlerde bile hemen hemen aynidir ve polimere ait iki
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yiikseltgenme ve iki indirgenme piki gozlenir. Sulu ortamdaki bu pikler daha yayvan ve
asimetrik goriintimliidiir. PANi filmi ile kaplanmis elektrotlar elde edildikleri ortamin
bos c¢ozeltilerine (sulu asitli ve NH4/HF) daldirildiginda sadece yiizeydeki PANi’e ait
olan iki yiikseltgenme ve indirgenme piki gozlenmektedir. Bu piklerin l6koemeraldinin
once katyon radikaline ve daha sonra emeraldine yiikseltgenip geri dongiide iiriinlerin
tekrar indirgenmesine ait oldugu onerilmistir (Genies and Tsintavis, 1985; MacDiarmid,

etal., 1985).

Bir¢ok arastirma grubu, PANi’in sulu ortamda elektropolimerizasyonu sirasinda
uygulanan gerilimin belli sinirlar1 astiginda (+0,800 V ile +1,000 V) bozundugunu ileri
stirmiislerdir. Elektropolimerizasyon sirasinda veya sonrasinda (uygulama alanlarinda)
olusan bozunma iriinleri uygulanan gerilime baglhdir.  Calismacilar PANi’in
yiikseltgenerek  bozunmasini  genellikle elektroaktifligin  kaybolmasi  seklinde
gozlemislerdir. Sulu ortamda hazirlanip, susuz ortamda (ACN-LiCIO,) elektrokimyasal
olarak incelen PANi’in, yiikseltgenme-indirgenme piklerinin 6nce yayvanlastigi sonra
tiimiiyle kayboldugu bulunmustur (Syed and Dinesan, 1991). Sulu ortamda hazirlanan
film, yine sulu ortamda +1,00 V’tan daha yiiksek gerilimlerde tutulursa, PANi filmi
bozunarak elektrot yiizeyinden tiimiiyle uzaklagmaktadir. NH4/HF ortaminda da +1,00
V’tan biiyiilk gerilimlerde gozlenen bu bozunma, PANi’e ait iki ylikseltgenme-
indirgenme piki arasinda iigiincii bir yiikseltgenme-indirgenme pikinin ortaya ¢ikmasi
seklinde gozlenmektedir ve bu da 2 konumundan baglanma sonucu fenazin olusumu ile

aciklanmaktadir (Genies, et al., 1988).

Sulu ortamda PANi’in yiikseltgenmesi sonucu olusan bozunma iiriinlerinin
benzokinon ve hidrokinon oldugu saptanmistir (Kobayashi, et al., 1984). Buna gore

PAN71’in bozunma mekanizmast agsagida oldugu gibi dnerilmistir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Polianilinin benzokinona bozunma mekanizmasi.

Baz1 arastirmacilar PANi’in elektrokimyasal bozunmasini sulu ¢dozeltiler
yaninda susuz c¢ozeltilerde de incelemisler ve sonu¢ olarak bozunmanin uygulanan
gerilim ile ¢oziiclinlin 6zelliklerine bagli oldugunu saptamislardir. Spektral calismalar
sulu ortamda bozunma {iriinlinlin benzokinon oldugunu kanitlarken, susuz ortamda
(tetrahidrofuran, ACN, propilen karbonat, nitrometan vb.) bozunma sonrasinda
polimerin yapisinda biiyiik bir kimyasal degisimin olugmadigini gostermistir. Bu
nedenle PANi’in organik ¢oziiclilerdeki (susuz ortamda) bozunma mekanizmasina ait

heniiz bir aciklama getirilememistir (Syed and Dinesan, 1991; Kabumoto, et al., 1988).
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Ayrica literatiirde sulu ortamda elde edilen PANi’in yapisinda agirlikca % 40 su
bulundugu ve bu suyun vakumda bile uzaklastirilamadigi bildirilmistir (Kitani, et al.,
1984). Son calismalarda PANi’in yapisinin suyun azot iizerindeki ortaklanmamis
elektronlar veya protonlarla hidrojen bag1 meydana getirerek zincirler arasinda hidrojen

bagli kopriiler olusturdugu 6nerilmistir (Lubentsov, et al., 1991).

Sekil 2.11. Polianilinin hidrojen bag1 olusturmasi.

Pt elektrot yiizeyine kaplanmis PANi’in ylikseltgenmis tiirii olan pernigralinin
polimer olusum reaksiyonunu katalizledigi baska bir deyisle belli bir film kalinligindan
Sonra polimerizasyon isleminin oto katalitik bir reaksiyona doniistiigli bulunmustur
(Shim and Park, 1989). Sulu ortamda bu oto katalitik reaksiyonun daha anodik
gerilimlerde pernigralin tlirii  kinon vererek pargalanmasi sonucu yavasladigi

belirtilmistir.

2.2.5. Polianilinin iletkenligi ve iletkenligine etki eden faktorler

PAN?’in iletkenligi elde edilis yontemine bagli olarak ¢ok genis bir aralikta
degismektedir. Degisik calismalarda PAN{’in iletkenligi icin 10™° S/cm ile 10 S/cm
arasinda degisen degerler dl¢iilmiistiir (Genies, et al., 1990). Ornegin nétral veya
fosforik asitli ortamda elektrokimyasal olarak elde edilen Srneklerin iletkenligi 10™
S/cm ile 10™ S/cm arasinda degisirken, sulu H»SO4’li ortamda elde edilen PAN{’in
iletkenligi 1 S/cm ile 5 S/cm arasinda degismektedir. Aym sekilde kimyasal olarak
sentezlenmis PANi orneklerinin iletkenligi de biiyiik bir aralikta degismektedir. PA ve
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PPy gibi iletken polimerlerden farkli olarak, PANi’in katkilanmasi sonucu protonlanmis
tirler de olusmaktadir. Bu nedenle PANi’in iletkenligi lizerine protonlanmanin etkisi
oldukca biiyiiktiir ve iletkenligi protonlanmanin artistyla birlikte 10™° S/cm’den 1
S/cm’ye kadar degisebilmektedir. Degisik calismacilar farkli pH’larda p-
toluensiilfonat, BF,", CF3COO", CI', HSO4", ClIO4 gibi karsi iyonlarin varliginda PANi
filmleri elde etmisler ve bu filmlerin iletkenliklerinde farkliliklar oldugunu
saptamiglardir.  Bu arastirmacilar ClO4  anyonuyla elde edilen filmin metalik
karakterinin daha baskin oldugunu belirtmislerdir (Syed and Dinesan, 1991). Diger bir
calismada PAN7’in iletkenliginin neme karsi ¢ok duyarli oldugu ve nem artisiyla birlikte
arttig1 belirtilmistir. PANi’in yapisindaki su bir proton aktarim araci olarak calistigi i¢in

filmin iletkenligini etkiledigi 6ne striilmiistiir (Focke, et al., 1987).

PANi’de yiikseltgenme basamaklari aktarilan elektron ve proton sayisina gore
degistiginden, bu polimer lokoemeraldin, emeraldin, ve pernigralin gibi degisik
yiikseltgenme basamaklarinda bulunan tiirlerin karisitmindan olusmaktadir (Javadi, et
al., 1989). Tiimiiyle indirgenmis tiir olan l6koemeraldin iletken olmadigi halde
yiikseltgenme ile olusturulan emeraldinin ve 16koemeraldinin radikalik tiirlerinin iletken
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle PANi’in ¢ozeltideki direnci, gerilime bagli olarak
degisir. Diisiik gerilimlerde olusan l6koemeraldinin direnci yiiksektir ve gerilim
arttirlldiginda, yani film ylikseltgendiginde direng diiser ve iletkenlik artar. Daha
yiiksek gerilimlerde ise iletkenligi saglayan pozitif yiikli radikallerin ytkseltgenip

proton kaybetmesi sonucu, direncin yeniden arttig1 gézlenmistir (Yildiz vd., 1993).

2.3. Karbon Elektrotlar

Karbon temelli elektrotlar; genis bir gerilim araliginda calismaya olanak
tanimasi, zengin yiizey kimyasinin olmasi, ucuzlugu, kimyasal inertligi, diisiik artik
akim vermesi, yiiksek duyarliligi nedeniyle elektrokimyasal analizlerde sik olarak
kullanilir. Elektron aktarim hizlar1 metal elektrotlardan daha yavastir. Karbon, yiiksek
yiizey aktivitesine sahip olmasi nedeniyle organik bilesikler tarafindan kolayca

kirletilebilir. Grafit tozundaki aromatik halkalarin aktif oksijen gruplar1 icermesine
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bagli olarak cesitli fonksiyonel gruplar (hidrojen, hidroksil, karboksil gruplar1 ve
kinonlar) karbon ylizeyinde baglar olusturabilmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin
varlig1 nedeniyle karbon yiizeyine bir¢cok degisik madde tutturulabilir (Wang, 2000;
Kadayifcilar, 2003). Karbon elektrotlar; camsi karbon, karbon pasta, perde baskili

karbon, karbon-fiber ve kalem grafit olmak {izere bes alt baslikta incelenebilir.

2.3.1. Camsi karbon elektrot

Camsi karbon elektrot (glassy carbon electrode, GCE), ¢ok yiiksek mekaniksel
ve elektriksel ozellikleri, genis gerilim caligma araligi, kimyasal inertligi ve tekrar
kullanilabilirlik 6zelligine sahip olmast nedeniyle kullanimi oldukg¢a yaygin olan bir
elektrottur. GCE (Sekil 2.12), inert bir malzemeden yapilmis elektrot govdesi lizerine
camst karbonun elektrot yiizeyinden sadece 1-2 mm konuma sikistirilmasi ile elde
edilir.  Camsi karbon materyali ya fenol-formaldehit polimerlerinin kontrollii 1s1
programlariyla (300-1200 °C) ya da poliakrilonitrilin 1000-3000 °C sicaklik araliginda
basing altinda karbonizasyonuna ugratilmas ile elde edilir. Yiiksek yogunluga sahip,
kiigiik porlar iceren amorf bir yapidir. Birbiri i¢ine ge¢mis ince grafite benzer
sekillerden olusmustur. Camsi karbon elektroda uygulanacak olan ylizey 6n islemi,
elektrotta tekrar edilebilirligi ve aktivasyonu saglayarak analitik performansi artirir.
Karbon pasta elektrota (Carbon paste electrode, CPE) gore fiziksel dayanikliligi daha
fazla olup ylizeyinin ¢ok daha piiriizsiiz ve diizgiin olmasi1 nedeniyle elektrot yaniti daha
tekrar edilebilirdir. Diger karbon elektrotlarda oldugu gibi metal iyonlarinin negatif
gerilimde biriktirilmesine ve g¢esitli polimerlerin kaplanmasina olanak verir (Wang,

2000; Sahinci, 2005).
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Sekil 2.12. Camsi karbon elektrot.

2.3.2. Karbon pasta elektrot

CPE, grafit tozunun suda karismayan c¢esitli organik baglayicilarla karistirilmasi
ile hazirlanir. Hazirlanan karisim 2-4 nm ¢apinda teflon ya da camdan yapilmis elektrot
govdesi icerisine sikistirildiktan sonra elektriksel iletkenlik, iletken bir telin gévdenin
2/3’iine kadar yerlestirilmesi ile saglanir. Pasta elektrotlar, kolaylikla yenilenebilir ve
modifiye edilebilir bir yiizeye sahip olmalari, diisiik artitk akim olusturmalari, ucuz
olmalar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Organik baglayic1 olarak pek cok bilesik
kullanilabilir olmakla birlikte bu baglayicilarin safliklari, ucuz ve kolay bulunabilme
ozellikleri dikkate alindiginda geriye birka¢ secenek kalmaktadir. Bunlar mineral yag
(Nujol), parafin yagi, silikon yagi ve bromonaftalindir. Karbon pastasi olarak en iyi
performansi mineral yag ve grafit karisgtmi saglar. Karbon pastasinin bilesimi elektrot
aktivitesini oldukca fazla etkilemektedir. Organik baglayici sivi orani arttik¢a elektron
aktarim hiz1 azalmaktadir. CPE’un en 6nemli sakincasi, yliksek oranda organik ¢oziicii
iceren ¢ozeltilerde kullanildigi zaman karbon pastasinin ¢ozeltide dagilmasidir. CPE,
farkli ve genis gerilim araliklarinda c¢alismaya olanak saglayan, kisa slirede ve
kolaylikla hazirlanabilen bir elektrot olmasina karsin diger elektrotlara gore tekrar
edilebilirligi kotidir (Urbaniczky and Lundstrom, 1984; Wang, 2000; Kalcher, 1990).

CPE’nun genel bir gorliniim ve igerigi Sekil 2.13’te verimistir.
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Karbon pastasi (mineral vag, grafit)

spatiil
Karbon pasta elektrodu

Perde baski teknolojisi; ¢esitli miirekkeplerin, poliester esnek film, seramik ya

Sekil 2.13. Karbon pasta elektrot.

2.3.3. Perde baskili karbon elektrot

da plastik materyaller iizerine baskisindan olusur. Karbon ve platin miirekkep
formiilasyonlari, calisma elektrodunun baskisinda, glimiise dayali formiilasyonlar ise
karsilastirma elektrodunun baskisinda siklikla kullanilmaktadir. Karbon miirekkepleri,
ucuz olmalar1 ve dl¢limlerin diisiik fon akiminda ve genis gerilim araliginda yapilmasini
saglamalar1 nedeniyle perde baskili karbon elektrot (screen printed carbon electrode,
SPCE) hazirlamada siklikla kullanilmaktadir.  SPCE’lar uygulamada oOnemli bir
kullanim alanina sahip olmalarina karsin, karmasik yiizeylerde meydana gelen elektrot
tepkimelerinin mekanizmast hakkinda yeterli bilgi vermemektedir (Hart, 1997;
Prudenziati, 1994; Meri¢, 2001). Ozellikle biyosensor teknolojisinin gelecegi olan
DNA mikrogip teknolojisinde uygulanabilirligi acisindan oldukc¢a basarili sonuglar
veren bu elektrotlar gelecegin elektrotlar1 olarak gosterilmektedir (Lucarelli, et al.,
2002).
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2.3.4. Karbon-fiber elektrot

Ultramikro elektrotlara artan ilgi, elektrokimyasal analizlerde karbon fiberlerin
genis bir alanda kullanilmasina yol agmistir. Bu tlir materyaller, polimer tekstil
prolizlerinin yiiksek sicakliga dayanikli bilesiklere katalitik kimyasal gaz biriktirilmesi
yoluyla baglanmasiyla iiretilmektedir. Birgok elektroanalitik uygulamada caplart 5—
20um fiberler kullanilmakta ve bunlar istenilen radyal difiizyona olanak saglamaktadir.
Karbon fiber elektrodun (carbon fiber electrode, CFE) en 6nemli dstiinligi, kiiciik
Olciitleri nedeniyle cesitli mikro gevresel (beyin gibi) 6l¢imlere olanak saglamalaridir

(Wang, 2000).

Sekil 2.14. Karbon fiber.

2.3.5. Kalem grafit elektrot

Daha once de belirtildigi gibi karbon elektrotlarda oldugu gibi tim kati
elektrotlarla ¢alisilirken en bilinen sorun; analiz sirasinda bazi bilesiklerin ylikseltgenme
iirlinlerinin elektrot iizerinde ince bir film olarak birikmesi sonucu analitik yanitin
biiytikligiiniin azalmasi, elektrot temizleme islemleri uygulansa bile tekrar edilebilirlik

kayiplarinin olusmasidir. Bu nedenle elektrot temizligi, elektrokimyasal tekniklerin
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analizlerde genis c¢apta kullanilmasini kisitlayici en 6nemli sorundur. 1990’11 yillarin
sonundan baglayarak el-yapimi kalem grafit (kalem ucu) elektrotlar (pencil graphite
electrode, PGE) GCE ve CPE’lara karsi, tek kullanimlik &zelliklerinin yanisira g¢ok
diisiik maliyetlerinden dolay1 alternatif olmuslardir (Bond, et al., 1997; Wang, et al.,
2001; Wang and Kawde, 2001). Elektrot olarak farkli sertlik ve ¢apta her yerde
bulunabilen ticari mekanik kursun kalem uglarindan yararlanilir. Kalem uglari, dogal
grafitin kil ve balmumu karigimi igerisine dispersiyonu (dagilmasi) ve ardindan 1sil
islem uygulanmast ile dretilir. Kil yerine selilloz gibi organik temelli materyal
kullanilip oksijensiz atmosferde yakildigi zaman seliiloz karbon sekline doniisiir.
Olusan yap1 son derece elastiktir. PGE’lar, ne karbon pasta ve pirolitik karbon kadar
kirilgan, ne de camsi karbon kadar serttir. Tek kullanimlik olmalar1 nedeniyle elektrot
temizleme islemlerine gerek yoktur. Dolayisiyla yeni bir elektrot yiizeyi yaratmak gok
daha basit ve hizli olup tekrar edilebilirlik yiiksektir. Ekonomik oluslar1 ve tek
kullanimlik agisindan benzerligi bulunan perde baskili elektrotlar, PGE’dan daha 6nce
tammlanmistir.  Ancak “ileri teknoloji” litografik teknikler kullanilarak iiretilen
SPCE’lar, tek kullanimlik olduklari i¢in ekonomik degildirler. Oysa tiim is saglig1 ve
cevresel konular dikkate alindiginda iz analizlerinde kullanilan elektrotlarin fiziksel
acidan da tek kullanimlik olmasi 6nem tasimaktadir. “Diisiik teknoloji” PGE ise;
kullanilan materyalin azligi ve kullanimdan sonra atilmak iizere kolay biriktirilmesi
nedeniyle ¢evre duyarligi agisindan ¢ok cazip elektrotlardir. Kaynakca arastirmasinda
PGE’larin pek ¢ok uygulamasi goriilmektedir. 1z metal analizleri (Demetriades, et al.,
2004), hepatit B virus DNA’sinin saptanmasi (Erdem vd., 2005), kafein analizi (Ly, et
al., 2004), titre edilebilir asitlik tayini (Kotani, et al., 2003), nitrit, serotonin ve
dopaminin es zamanli tayini (Miyazaki, et al., 1999), ila¢ analizleri (Masawat, et al.,
2002; Gao, et al., 2005), likorin-DNA etkilesim ¢alismasi (Karadeniz vd., 2003), DNA
hibridizasyon caligsmasi (Fojta, et al., 2003) ve sivi kromatografisinde elektrokimyasal
dedektor olarak fenol ve klorofenol analizi (Jin, et al., 2002), PGE’unun kullanildig1
arastirmalara Oornek olarak verilebilir. Kalem ucunun sertlik ve siyahligi ticari olarak
grafit ve kil oranlarinin ve sicakliginin degistirilmesi ile modifiye edilmektedir. Daha
fazla grafit icermesi durumunda daha yumusak ve daha kalin uglar elde edilir. Kursun

kalemin sertligi 19 farkli derece olarak 9H (en sert)’den 8B (en yumusak)’ye kadar
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degisir. Bu elektrot kullanilarak gerceklestirilen analizlerde dogru kalem sertliginin

se¢cimi de dnemlidir (Tavares and Barbeira, 2008).

2.3.6. Karbon nanotiip

Karbon nanotiip (Carbon nanotube, CNT) karbon atomlarinin ¢apt 1 nm’den
kiiciik olan silindir seklindeki bir tiip bigciminde sekillenmesi sonucunda olusan
uzunlugu birka¢ mikrondan birka¢ nanometreye kadar degisebilen ve sadece karbon
atomlarindan meydana gelen yapilardir (Topguoglu, 2002). Grafenin kivrilarak silindir
sekline gelmesiyle i¢i bos boru seklinde olusan CNT’ler, farkli ¢ap ve boyda, uglar1 da
acik veya kapali, ya tek, ya da i¢ ige gecmis silindirler seklinde olabilirler (Ahiska,
2009). CNT, 1991 yilinda Iijima tarafindan kesfedilmistir (Xian, et al., 2006). Grafenin
kivrilma yoniine gore nanotiipler degisik mekanik ve elektronik o6zelliklere sahiptirler.
Geometrilerine bagli olarak yari iletken veya metalik 6zellik gosterebilirler. Higbir
katk1 maddesi olmaksizin, nanotiiplin geometrik parametrelerinin (¢api, tlip yilizeyinin
yonii vs.) degistirilmesiyle elektronik o6zelliklerinin de degistirilebilir olmasi, tiiplere
elektronik uygulamalarda 6nemli bir yer vermektedir. CNT’iin elektronik 6zellikleri,
tiiplin ¢apina ve kiralitesine baglidir. CNT’iin ¢apina ve kiralitesine bagli olarak, bant
araliginin sifirdan onlarca eV’a kadar degismesi, tiiplerin hem metal hem de yar1 iletken

olabileceklerini gosterir (Ahiska, 2009).

CNT’ler, tek duvarli karbon nanotiip (single-walled carbon nanotube, SWCNT)
ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (multiwalled carbon nanotube, MWCNT) olarak
siniflandirilabilir (Sekil 2.15). SWCNT, nanometre boyutunda i¢i bos bir silindir
olusturacak sekilde yuvarlanmis, tek katmanli kalin bir grafen levhasindan (buna grafit
de denilir) olusur. MWCNT ise i¢ ice gecmis birka¢ esmerkezli karbon tiipten
olusmaktadir (Sharifzadeh, 2006).

Giliniimiizde MWCNT’ler, verimli ve c¢ok amagli sensorlerin {iiretiminde
kullanilmaktadir. MWCNT’ler yalmzca tek molekiiler katman kalimliginda

olduklarindan, her atom yiizeyde bulunmaktadir ve bu nedenle de bu nanotiiplerden
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imal edilmis olan sensorler, sivi ve gaz ortamlarinda, cesitli kimyasallara karsi
olaganiistii yiiksek hassasiyete sahiptirler (Menceloglu ve Kirca, 2008). Mevcut olan ve
tasarlanan bazi diger CNT uygulamalari, veri depolama aygitlari, kapasitorler, yassi
panel ekranlar, 1s1 esanjorleri, cok giiclii kompozitler, filtre membranlari, uzay giysileri,

biyosensorler, yakit pilleri ve cok daha fazlasini igcermektedir (Sharifzadeh, 2006).
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Sekil 2.15. Tek duvarl (a) ve ¢cok duvarli (b) karbon nanotiipler.

2.4. Kapasitor

Kapasitor, elektronlarin kutuplanarak elektriksel yiikii elektrik alanin igerisinde
depolayabilme Ozelliklerinden faydalanilarak, bir yalitkan malzemenin iki metal tabaka
arasina yerlestirilmesiyle olusturulan temel elektrik ve devre elemamdir (Sekil 2.16).

Kapasite, siga gibi isimlerle de amilirlar (http://www.starhackz.com/motorlu-

araclar/174742-aku-kapasitor-kondansator-nedir.html).



http://www.starhackz.com/motorlu-araclar/174742-aku-kapasitor-kondansator-nedir.html
http://www.starhackz.com/motorlu-araclar/174742-aku-kapasitor-kondansator-nedir.html
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Baglantt
letkenlen

Elektrotlar

Baglanti
iletkenlen

Sekil 2.16. Kapasitoriin semasi.

Bir pilin iki ucu arasina, bir kapasitor baglandiginda, elektronlar eksi kutuptan
artt kutba dogru harekete geger ve kapasitoriin, pilin eksi kutbuna bakan plakasinda
birikmeye baslarlar. Diger plakada ise, esdeger miktarda elektron eksikligi olusur.
Baslangicta, goreceli yiiksek bir akim plakalara ulasmis ve plakalardaki yiik birikimi
sonucu, aralarinda bir gerilim olusturmaya baglamistir. Bu gerilim arttik¢a, elektron
akigina karst koymaya baslar ve akim azalir. Plakalar arasindaki gerilim, pilin
gerilimine ulastiginda, ikisi ters yonlii olduklarindan akim durur (Sekil 2.17). Burada
onemli olan nokta; dnce akimin plakalara ulasip artmasi, gerilimin ise sonradan artip,
bir anlamda ‘geriden’ olusmasidir. Bu ylizden, bir kapasitorde ‘gerilimin akimi
izledigi’ veya ‘akimin gerilime onciiliik ettigi’ sdylenir. Sonug olarak, plakalar arasinda
bir elektrik alan1 olugsmus ve bu alana kapasitoriin karst koymasina karsin elektron
pompalamaya devam etmis yani kapasitor lizerinde is yapmis bulunan pil olusmustur.
Ancak, bu elektrik alanin olusmasi igin harcanmis olan enerji, direngte harcananin
aksine, kaybolmus olmayip depolanmis potansiyel enerjidir ve yeniden kullanilabilir.
Nitekim, bu haliyle devreden pil ¢ikartilip yerine bir ampul baglanacak olsa;
kapasitoriin eksi plakasindaki elektronlar arti plakaya dogru akip plakalar1 nétr hale

getirirken, ampiiliin de yanmasina yol agarlar (http://www.starhackz.com/motorlu-

araclar/174742-aku-kapasitor-kondansator-nedir.html).
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Sekil 2.17. Bir kapasitoriin yliklenmesi.

Pilin gerilimi V iken plakalarda olusan en fazla yiik miktar1 Q ise, Q/V oranina

kapasitans (C) denir (http://www.starhackz.com/motorlu-araclar/174742-aku-kapasitor-

kondansator-nedir.html).

<|Q

Kapasitans, genelikle C ile gosterilir ve birimi Farad (F)’dir. F ¢ok biiyiik
oldugundan genellikle mikrofarad (uF) veya pikofarad (pF) cinsinden dlgiiliir.

1uF=10"¢F 1pF = 10712F

2.4.1. Kapasitor cesitleri

Kapasitorler, genel olarak elektrostatik kapasitorler, elektrolitik kapasitorler ve

elektrokimyasal kapasitorler olmak tizere baslica ii¢ gruba ayrilirlar (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. Kapasitor gesitleri.

2.4.1.1. Elektrostatik kapasitorler

Elektrostatik kapasitorler, elektronlarin kutuplanarak elektriksel yiikii elektrik
alanin igerisinde depolayabilme 6zelliklerinden faydalanilarak, bir yalitkan malzemenin
iki metal tabaka arasina yerlestirilmesiyle olusturulan temel elektrik ve elektronik devre
elamanidir. 1ki metal tabaka arasina yerlestirilen bu malzeme, malzemedeki elektrik
dipollerinin indiiklenmesi veya kaliciliginin bir sonucu olarak kapasiteyi arttiran
dielektrik sabitine sahip bir yalitkandir.  Elektrostatik kapasitorler, basit bir
kondansatordiir (Sharma and Bhatti, 2010).

2.4.1.2. Elektrolitik kapasitorler

Elektrolitik kapasitorler, elektrostatik kapasitorlerle benzer yapidadir. Ancak bu
kapasitorler iletkenligini, elektrolit tuzlarin metal elektrotla dogrudan temas etmesi ile
saglar. Ornegin; aliiminyum (Al) elektrolitik kapasitorler, iki Al tabakasindan elde
edilir. Bu Al tabakalar, ¢ok ince, yalitkan oksit tabakalarla kaplanir. Elektrolitik

kapasitor art1 ve eksi kutuplanir. Oksit tabaka dielektrik gibi davranir ve iletimi saglar.
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Olusturulan bu Al kapasitor iinitesi, elektrostatik kapasitorlere gore daha fazla yiik
kapasitesine sahiptir ve iletimi daha giigliidiir (Sharma and Bhatti, 2010).

2.4.1.3. Elektrokimyasal kapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler siiperkapasitorler ya da ultrakapasitorler olarak da
adlandirilirlar  (Zhang, et. al., 2009). Elektrokimyasal kapasitorler, “2.5.

Stiperkapasitorler” basliginda ayrintili olarak anlatilmaktadir.

2.5. Siiperkapasitorler

Pil ve kapasitorler, geleneksel enerji depolama sistemleri olarak bilinmektedir.
Yiiksek enerji yogunluguna sahip fakat sinirli gii¢ ¢ikisi olan piller enerjinin uzun siireli
kullanimini gerektiren uygulamalar igin uygundur. Ote yandan, kapasitorler, enerjiyi
cok yiiksek hizda ulastirirlar. Yiiksek enerji ve gilic yogunlugu gerektiren uygulamalar
icin hem piller hem de kapasitorler yetersiz kalmaktadir. Bu durum elektrokimyasal
kapasitor, siiperkapasitdr ya da ultrakapasitor diye bilinen yeni tip enerji depolama
sistemleri ile ilgili ¢ok yogun bir arastirmaya sebep olmaktadir (Ren, et al., 1995;
Ferraris, et al., 1998a; Ferraris, et al., 1998b, Bonnefoi, et al., 1999; Song, et al., 1999;
Laforgue, etal., 1999).

Siiperkapasitorler, klasik kapasitorlerin ¢ok gelismis halleridir (Kalafat, 2010).
Elektrikli cihaz uygulamalarinda kullanilan ilk enerji depolama sistemlerinden biridir.

Bir siiperkapasitor, hem bir batarya hem de bir kapasitordiir.

Conway (1991a)’e gore elektrokimyasal kapasitorler pseudo tersinir
elektrokimyasal sarj ve desarj siirecinin olustugu elektrokimyasal cihazlardir. Ustelik
sarj-desarj egrileri hemen hemen dogrusaldir. Siiperkapasitorler, bir elektrolit ¢cozeltisi
icine gbzenekli yapida bir elektrodun daldirilmasi ile hazirlanir. C = €, A/d esitligine

gore; biiyiik elektrot yiizey alanindan (A) ve elektrot yiizeyinde elektronik ve iyonik
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etkilesim arasindaki mesafenin (d) ¢ok kiiciik olmasindan dolayi, siiperkapasitorler ¢ok
yiiksek kapasitans degerine sahiptir (Sharma and Bhatti, 2010). Siiperkapasitorlerdeki
elektrokimyasal siirecte herhangi bir faz degisimi olmadigr i¢in bu tiir kapasitorler

100000 defadan daha ¢ok doldurulup bosaltilabilir.

Sekil 2.19, gii¢c yogunluga kars1 enerji yogunlugunu veren tipik Ragone grafigini
gostermektedir (Conway, 1999; Simon and Gogotsi, 2008). Ragone grafigi ¢esitli enerji
depolama sistemlerinin enerji yogunluklarma kars1 gii¢ yogunluklarini karsilastirmak

icin kullanilan bir grafiktir (http://en.wikipedia.org/wiki/Ragone chart).

10
'Kapasitirler |

10° 4
2 908
ol
S
£ 10'
50 Elektrokimyasal
—': 10° Kapasitorler
5o (Siiperkapasitérler)
4
% 102 ——
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10
1 |

10” 10" 1 10 10° 10’
Enerji Yogunlugu (Wh/kg)

Sekil 2.19. Cesitli enerji depolama sistemleri icin Ragone grafigi.

Ragone grafiginde enerji yogunlugu (diisey eksen) ne kadar enerjinin

depolanabilecegini, gii¢ yogunlugu (dikey eksen) ise depolanan enerjinin ne kadar

sirede aktarilabilecegini tanimlamaktadir (http://en.wikipedia.org/wiki/Ragone chart).

Bu grafige gore siiperkapasitorler yliksek gii¢ yogunlugunda diisiik enerji yogunluguna
sahipken, yakit pilleri ve bataryalar yiiksek enerjiye ancak simirli gii¢ yogunluguna


http://en.wikipedia.org/wiki/Ragone_chart
http://en.wikipedia.org/wiki/Ragone_chart

50

sahiptir. Lityum iyon pilleri ve ileri ikincil bataryalarin yavas gii¢ aktarimina sahip
olmasi, bircok yeni uygulamada daha yiliksek enerji ve gilic yogunluguna sahip
sistemlere olan ihtiyact arttirmistir (Erding vd., 2009) ve bu islev siiperkapasitorlere
verilmistir.  Gili¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu skalasinda siiperkapasitorler
bataryalarla elektrolitik kapasitorlerin arasindaki boslugu doldurmaktadir (Ko6tz and

Carlen, 2000).

Cizelge 2.5 bataryalarla stiperkapasitorlerin baslica farkliliklarini 6zetlemektedir
(Pandalfo and Hollenkamp, 2006). Bu farkliliklar nedeniyle elektrokimyasal
davraniglar da farkli olmaktadir. Cizelge 2.5’ten goriilecegi tizere, siiperkapasitorlerin
enerji yogunlugu elektrostatik kapasitorlerden 10 kat yiiksektir.  Buna ilaveten
stiperkapasitorler bataryalarla karsilastirildiginda yiiksek gii¢ yogunlugu, kisa sarj-
desarj siiresi, yiiksek sarj-desarj verimliligi ve uzun dongli sayisina sahip olma

avantajlarina sahiptir (Zhang, et al., 2009).

Cizelge 2.5. Siiperkapasitorlerin, elektrostatik kapasitdrlerin ve bataryalarm birbiri ile
karsilastirilmasi.

Batarya Elektrostatik Kapasitor  Siiperkapasitor

Desarj Siiresi 0,3-3s 10°-102 sn 0,3-30 sn
Sarj Siiresi 1-5s 10°-10%sn 0,3-30 sn
Enerji Yogunlugu 10-100 <0,1 1-10
(Wh/kg)

Spesifik Giicii 50-200 >10,000 ~1000
(W/kg)

Sarj-desarj 0,7-0,85 ~1 0,85-0,98
Verimliligi

Dongii Sayisi 500-2000  >500,000 >100,000




51

Stiperkapasitorler elektrodun tamaminda degil de sadece elektrot ylizeyinde
elektrik ytiikii depoladiklarindan dolay1 bataryalarla karsilastirildiklarinda daha az enerji
yogunluguna sahip olma egilimindedirler. Bu nedenle siiperkapasitorler yliksek oranda
calisabilirler ve yiiksek spesifik gii¢ saglayabilirler (Lota, et al., 2008). Bunun yani sira
siiperkapasitor materyallerinin ¢ogu redoks reaksiyonlarinda yer almadigindan
elektrotta az bir bozulma gerceklesir ve bu da ona iyi bir dongli karakteristigi verir

(Zhang, et al., 2009).

2.5.1. Yiik depolama mekanizmalarina gore siiperkapasitor ¢esitleri

Yik depolama mekanizmalarina gore  siiperkapasitorler iki  tipte

siniflandirilabilirler:
1. Elektriksel Cift Tabaka Kapasitorler (Electrical Double-Layer Capacitors,

EDLCs)

2. Pseudokapasitorler

2.5.1.1. Elektriksel cift tabaka kapasitorler

EDLCs, elektrik yiikiinii dogrudan Sekil 2.20°de sematik olarak gdsterilen
elektrodun elektriksel cift tabakasi (Electrical double layer, EDL) boyunca depolar
(Danaee, et al.,, 2009). Cinkii ara ylizey boyunca yiik transferi yoktur, bu ger¢ek
kapasitans etkisidir (Zhang, et al., 2009).
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Sekil 2.20. Cift tabakanin sematik gdsterimi.

EDLC:s, polarizlenebilen ve gozenekli iki elektrottan olusur. EDLCs’deki enerji
depolama siireci yeterli biiylikliikteki potansiyel farkla, yiikiin iki elektrot arasinda
boliinmesiyle gergeklestirilir (Sekil 2.21). EDLCs’in elektrik yiikii EDL kapasitansi
tarafindan belirlenir. EDLCs’deki elektrokimyasal siire¢ Zheng ve gurp arkadaglarinin
(1997) acikladig: gibi gosterilebilir.

Pozitif elektrotta:

Eq+ A ESIIA +¢€

Negatif elektrotta:

E+ K +¢ E,/IK*

Tiim reaksiyon:

Eq+E+ KT+ A E//IKF + ESTIIA
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Es: Elektrot ylizey alani
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Sekil 2.21. Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorlerinin yiik depolama mekanizmast.

Sarj siirecinde, elektronlar dis akim kaynagi araciligiyla pozitif elektrottan
negatif elektroda transfer edilir. Elektrolitten iyonlar elektrot boyunca hareket ederler.
Desarj siireci boyunca da elektronlar negatif elektrottan pozitif elektroda dogru geger.
Hem sarj hem de desarj siirecinde ara yilizeydeki yiik yogunlugu ve elektrolit
konsantrasyonu degisir (Vol’fkovich and Serdyuk, 2002).

EDL’nin spesifik kapasitansi ile ilgili geleneksel teoriler Hemholtz, Stern, Gouy,

Chapman, Graheme vd. tarafindan ortaya atilan klasik teorilere dayanir (Habib, 1977;
Vorotyntsev and Kornyshev, 1984; Vorotyntsev, 1986).

2.5.1.2. Pseudokapasitorler

Pseudokapasitorler elektrik yiikiinii yeterli miktardaki tersinir redoks

reaksiyonlarinin pseudokapasitans: ve EDL kapasitansiyla depolar. Pseudokapasitorler,
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potansiyel uygulandiginda elektroaktif malzemelerin indirgenmesi-yiikseltgenmesi ya
da elektrosorpsiyon gibi reaksiyonlardan faradayik akimi indiiklediginde ortaya gikar
(Conway, 1999; Wu and Chiang, 2004; Sugimoto, et al., 2004; Dong, et al., 2006).
Pseudokapasitorlerin elektrotlarinda meydana gelen birkag tiir faradayik siire¢ vardir.
Birincisi Pt ya da Au yiizeyinde hidrojen (H2) ya da kursunun (Pb) adsorpsiyonu gibi
tersinir siireclerdir. Ikincisi rutenyum oksit (RuO,) ve IrO, gibi gegis metal oksitlerinin
redoks reaksiyonlaridir. Uciinciisii  ise iletken polimer temelli elektrotlarda

elektrokimyasal doping-dedopingin tersinir siirecidir (Conway, 1999).

e Yiizey bilesikleri ile pseudokapasitorler:

Pseudokapasitorlerde tersinir faradayik yiizey reaksiyonlari, yiik transferi ile
elektrosorpsiyon ya da desorpsiyona maruz kalan kimyasal bilesiklerle ortaya ¢ikabilir
(Conway, 1991a; Conway, 1991b). En cok calisilan elektrokimyasal siirecler Pt
tizerinde Hy’nin adsorpsiyonu (Will and Knorr, 1960) ve Au iizerinde Pb
adsorpsiyonudur (Vol’tkovich and Serdyuk, 2002).

o Metal oksit temelli suiperkapasitorler:

Pseudokapasitorlerin elektrotlar1 i¢in en iyi materyal Pt metalinin oksitleridir.
Oksit film uzun dongiiler siiresinde rutenyum (Ru) iizerinde olusur (Vol’tkovich and
Serdyuk, 2002; Hadzi-Jordanov, et al., 1975). Elektrik yiikii, RuO; elektrodu iizerinde
EDL kapasitans ve oksit filmdeki Ru oksidasyonunun derecesi ile iligkili olan faradayik

pseudokapasitans ile depolanir (Vol’tkovich and Serdyuk, 2002).

2.5.1.3. Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler metal oksit ve karbon malzemeler temel alinarak
hazirlanirlar.  Hibrit kapasitor yapiminda ¢ift elektrot olarak aktif karbonun
kullanilmasina gore negatif elektrot olarak aktif karbonun kullanimi, kapasitoriin

potansiyel araliginda degisikliklerin yapilmasina olanak saglar. Pozitif elektrotlarin
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yiizeyinde gerceklesen biitiin siirecler alkalin pillerdeki gibidir. Hibrit kapasitorlerin
kullanim Omrii bozulmanin meydana geldigi pozitif elektrotla belirlenir. Genellikle
hibrit kapasitorlerin spesifik enerjisi EDLCs’inkinden daha biiyiik, pillerden daha
kiigiiktiir (Vol’ fkovich and Serdyuk, 2002).

2.5.2. iletken polimer temelli siiperkapasitorler

Son yillarin en onemli elektrokimyasal basarilarindan biri elektriksel olarak
iletken polimerlerin kullaniminin gelistirilmesidir. PA, PTh, PANi ve PPy gibi konjuge
ciftli bag iceren polimerlerin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 yeteri kadar
tersinirdir. Bu reaksiyonlar kullanilarak calismalar yapilmaktadir. Indirgenen ya da
yiikseltgenen polimer matriksi igerisine karsi iyonlarin katkilanmasi ile elektrokimyasal

olarak reaksiyonlar yiiriitiilmektedir (Vol’fkovich and Serdyuk, 2002).

Elektrot aktif materyali olarak elektriksel iletken polimerlerin kullanildig ii¢ tip
elektrokimyasal kapasitor vardir (Rudge, et al., 1994a; Rudge, et al., 1994b).

Tip 1, her iki elektrodun ayni p-doplanan simetrik konfiglirasyonuna sahip olan

siiperkapasitorlerdir. Ornek olarak PPy ile kaplanan elektrotlarin kullamlnu verilebilir.

Tip 2, elektrotlarin p-doplanan farkli polimerler ile asimetrik konfiglirasyona

sahip oldugu siliperkapasitorlerdir. Bu polimerlere PPy ve PTh 6rnek olarak verilebilir.

Tip 3 ise, iletken polimerlerin elektrokimyasal olarak n- ve p-doplanabilmesi ile
olusturulur.  Elektrotlardan birinin p-doplanmis digerinin ise n-doplanmis iletken
polimerlerin kullanilmasiyla olusturulan siiperkapasitorlerdir. Negatif olan elektrodun
polimeri n- doplanip, pozitif olanin polimeri p-doplanmustir. Desarj siirecinde ise her

iki polimer doplanmamis konumdadir.

Tip 3’lin tip 1 ve 2’ye gore avantajlar1 vardir;
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e Susuz elektrolit ¢ozeltilerinde yiiksek voltaj degerine (yaklasik 3 V) sahiptirler.

e Sarj sirasinda her iki polimer maksimum iletkenlige sahiptir. Diger tiplerde ise
sarj siirecinde elektrotlardan biri doplanmamis halde bulunur. Bu da elektriksel
olarak iletkenligi azaltmaktadir. Bu nedenle tip 3’lin spesifik giicii diger tiplere
gore daha biiyliktiir.

e Yiiksek enerji yogunluguna ve yiliksek dayanikliliga sahiptir (Vol’tkovich and
Serdyuk, 2002).

Literatlirdeki ¢alismalar incelendiginde, siiperkapasitor uygulamalarinda iig tiir
malzeme ile ¢alisildigi goriilmektedir. Bunlar karbon malzemeler, metal oksitler ve
iletken polimerlerdir (Mastragostino, et al., 2002; Frackowiak and Beguin, 2001).
Karbon esasli malzemeler ve metal oksitler ¢ok iyi spesifik kapasitans ve yiik
yogunluguna sahiptirler (Long, et al., 1999; Zhang and Jow, 1996; Frackowiak, et al.,
2001). Fakat bu malzemelerle yapilan siiperkapasitorler oldukga pahallidir. Ayrica
metal oksitler toksik 6zellige de sahiptir. Bu yiizden bu maddeler yerine iletken
polimerler kullanilarak siiperkapasitorlerin gelistirilmesi son yillarda biiyiik bir 6nem
kazanmustir (Frackowiak, et al., 2001; Laforgue, et al., 1999; Mastragostino, et al.,
2001; Fusalba, et al., 2001; Belanger, et al., 2000). Ayrica iletken polimerler kimyasal
ve elektrokimyasal yontemlerle kolayca sentezlenebildiginden metal oksitler ve karbon
malzemelere goére daha avantajlidir (Ivin, et al., 2007). Bu yiizden yapilan birgok
caligmada arastirmacilar elektriksel olarak iletken polimerlerin elektrokimyasal
ozelliklerine ve sentezine yonelmistir. Yiiksek kapasitans degerine sahip olmalarindan
dolay1 PANi, PPy, PTh ve bu polimerlerin tiirevleri bu amagla en ¢ok kullanilan
polimerlerdir. Bu polimerlerin kapasitanslarinin belirlenmesi i¢in farkli ¢ozeltiler
kullamlmaktadir. Ornegin PANi i¢gin genellikle asidik ¢ozelti kullamlirken (Ryu, et al.,
2000; Mirmohseni and Soljho, 2003; Gupta and Miura; 2005), PPy ve PTh ideal
kapasitif davranigini nétral ve bazik ortamlarda sergilemektedir (Arbizzani, et al., 1996;

Rudge, et al., 1994b; Fusalba, et al., 1999).

PANi ve tiirevleri enerji depolama sistemleri uygulamalarinda en ¢ok tercih

edilen polimerlerdir ve farkli ylikseltgenme basamaklarina sahip olmalarindan
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kaynaklanan yiiksek faradayik pseudokapasitanslariyla elektrokimyasal kapasitorlerde
elektrot malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmalari 6nerilmektedir (Hu and Chu,
2001; Naoi, et al., 1997; Sotomura, et al., 1992).

Stiperkapasitorlerde kullanilan PANi’i gelistirmek i¢in pek c¢ok c¢aligma
yaptlmistir ve halen yapilmaktadir. Gupta ve Miura (2006) ¢alisma elektrodu olarak
PANi/SWCNT kompoziti hazirlayarak, kompozitin sarj-desarj davranislari 1 M
H2SO,4 ¢ozeltisinde incelemislerdir.  PANi/SWCNT kompozitinin spesifik kapasitans
(485 F/g), spesifik enerji (228 Wh/kg) ve spesifik giic (2250 W/kg) degerlerini sarj-
desarj egrilerinden hesaplayarak, bu degerlerin saf PANi ve SWNCT’ten daha yiiksek
oldugunu belirlemiglerdir. 1500 dongii alarak gerceklestirdikleri sarj-desarj
deneylerinde kompozitin spesifik kapasitansinin ilk 500 dongiide %5, sonraki 1000
dongiide ise %]1°lik azaldigim belirleyerek kompozitin yliksek dongii kararliligina sahip
oldugunu ortaya koymuslardir.

Chen ve grup arkadaslar1 2003 yilinda yaptiklar1 calismada karbon elektrot
iizerine PANi’1 CV yontemiyle depolayarak elektrokimyasal 6zelliklerini 1 M H,SO4
cozeltisinde CV ve EIS yoOntemlerini kullanarak incelemislerdir. EIS yOnteminin
sonuglarint uygun bir elektriksel esdeger devre ile fitleyerek PANi-karbon elektrodun
spesifik kapasitansinin (180 F/g) saf karbon elektroda gore (92 F/g) daha yiiksek
oldugunu belirlemislerdir. PANi-karbon elektrodun kararliigini ve siiperkapasitor
performansin1  ise yine aym ortamda 1000 dongiliik sarj-desarj testleriyle

incelemislerdir.

Wang ve arkadaglar1 (2008) yaptiklari c¢alismada aktif karbon iizerine CV
yontemiyle kaplanan PAN1’in siiperkapasitor 6zelliklerini incelenmislerdir. EIS ve sarj-
desarj testlerini kullanarak yaptiklar1 calismada kompozitin spesifik kapasitans
degerinin (587 F/g) PANi’in elektrolitle gerceklestirdigi faradayik reaksiyonlar
nedeniyle saf aktif karbonun spesifik kapasitans degerinden (140 F/g) biiyiik oldugunu
belirlemislerdir. Sarj-desarj testleriyle incelenen ¢evrim Omiirlerinde ise 50 dongiide
kompozitin spesifik kapasitansinin 513 F/g degerinden 334 F/g degerine, saf aktif
karbonun ise 415 F/g’dan 385 F/g’a diistiigiinii gdzlemlemislerdir.
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PANiI kullanilarak yapilan bir diger ¢alismada ise Jang ve arkadaslart (2005)
polimerizasyon tekniklerinden biri olan buhar biriktirme yontemiyle PANi’i karbon
nanofiber (Carbon nanofiber, CNF) iizerinde biriktirmislerdir. Elektrokimyasal
analizleri kullanarak kaplama kalinliginin spesifik kapasitans iizerine etkisini
incelemislerdir. Maksimum spesifik kapasitans degerini 20 nm film kalinliginda 264

F/g olarak belirlemislerdir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda en ¢ok kullanilan polimerlerden olan PPy’iin
kapasitif ozellikleri Faye ve grup arkadaslarinin 2010 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada
incelenmistir. PPy ince film halinde CPE iizerine 0,2 M pirol ve 0,1 M sodyum
perklorat (NaClO,) igeren ACN ¢ozeltisinde kaplanmis, elde edilen CPE/PPy kompozit
elektrodunun o6zellikleri ise CV ve kronoamperometri yontemiyle 0,3 M NaClO4
cozeltisinde arastirilmistir. Kompozitin kapasitanst CV yontemi kullanilarak 10 F/g
olarak hesaplanmis ve bu degerin tekrarlanan deneylerle birlikte saf CPE’nun

kapasitans degerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Muthulakshmi ve calisma arkadaslar1 (2006) siiperkapasitdr uygulamalarinda
kullanilacak aktif karbon elektrodun performansini arttirmak i¢in PPy’ elektrokimyasal
polimerizasyon yontemiyle karbon elektroda kaplayarak elektrodun kapasitans
ozelliklerini CV, EIS ve sarj-desarj yontemlerini kullanarak incelemislerdir. Bu elektrot
icin kapasitans degerini yaklasik 354 F/g olarak bulmuslardir. Sarj desarj testlerinde
4000 dongiiden sonra elektrodun hem sarj hem de desarj siirecinde PPy redoks

aktivitesinde bozulmanin basladigini, IR degerinde azalma oldugunu gézlemlemislerdir.

Wang ve grup arkadaslar1 (2007a) PPy’iin kapasitif ozelliklerini SWCNT
kullanarak arastirmiglardir. PPy/SWCNT ve PPy/fonksiyonlandirilmigs SWCNT olmak
izere iki ayri kompoziti elektrokimyasal yollarla hazirlayarak bu kompozitlerin
kapasitans ozelliklerini CV ve EIS yontemleriyle belirlemislerdir. Deney sonuglarina
gore PPy/fonksiyonlandirilmis SWCNT kompozitinin yiiksek spesifik kapasitans
degerine sahip oldugunu, diisiik yiik transfer direncine (>0,1 Q) ve hizli sarj-desarj

yetenegine sahip oldugunu belirlemislerdir. Spesifik kapasitansini ise 200 mVs™ tarama
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hizinda 200 F/g olarak elde etmislerdir. PPy/SWCNT kompozitinin ise kapasitansini
aymi sartlarda 144 F/g, yiik transfer direncini ise yaklasik 0,6 Q olarak belirlemislerdir.

Iroh ve Levine (2003) PPy ve poliimid’ten (PI) olusan bir kompozit
hazirlayarak, kompozitin kapasitif 0Ozelliklerini arastrmislardir. EIS  yOntemini
kullanarak gerceklestirdikleri bu c¢alismada farkli DC polarizasyon potansiyelleri
uygulamiglardir.  PI’in elektroaktif oldugu katodik potansiyellerde kapasitansin
uygulanan potansiyele {listel olarak bagli oldugunu gozlemlemislerdir. Negatif
potansiyellerde ise PPy’lin dopingi nedeniyle pseudokapasitansinin artmasinin,

kompozitin kapasitans degerini arttirdigini ortaya koymuslardir.

Kim ve arkadaslar1 (2008) ise sabit potansiyelde elektroliz ile klorat (CIO4) ve
nafyon (Nf) ile katkilanmis PPy filmi sentezleyerek bu polimerlerin 1 M sodyum siilfat
(Na2S04) ortamimda CV yontemiyle kapasitif ozelliklerini incelemislerdir. En disiik
tarama hiz1 olan 5 mVs™’de PPy-ClO, icin spesifik kapasitans degeri 355 F/g iken PPy-
Nfi¢in 344 F/g bulunmustur. Fakat diger tiim yiiksek tarama hizlar1 i¢in PPy-Nf kaplh
elektrotta daha ytiksek spesifik kapasitans degerleri bulunmustur.

Park ve arkadaslarinin (2002) yapti§1 bir calismada da gozenekli grafit fiber
matriksi lizerine arka arkaya daldirma yontemi kullanilarak kimyasal polimerizasyonla
PPy kaplanmistir. CV, EIS ve sarj-desarj yontemleri kullanilarak bu polimerin kapasitif

ozellikleri incelenmistir. Spesifik kapasitans 400 F/g olarak bulunmustur.

PPy ile kaplh tantalyum elektrot yiizeyine elektropolimerizasyon ile poli(3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) kaplanarak PEDOT/PPy kompozit elektrodu
olusturulmustur. Polimerin elektrokimyasal 6zellikleri 1 M LiClO4 ve potasyum kloriir
(KCI) ortaminda CV yontemiyle, sarj-desarj testleri ve EIS kullanilarak incelenmistir.
En yiiksek spesifik kapasitans degeri PEDOT/h-PPy (h-boru seklinde) kompozit
elektrodu i¢in bulunmustur. Bu deger LiClO4 ¢ozeltisinde 230 F/g, KCI ¢ozeltisinde
290 F/g olarak bulunmustur. PEDOT/c-PPy (c-karnabahar seklinde) kompozit
elektrodu icin bu degerler 160 F/g ve 210 F/g bulunmustur. Sadece PEDOT kaph
elektrotta ise bu degerler sirasiyla 110 F/g ve 180 F/g’dir (Wang, et al., 2007Db).
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2.5.3. Siiperkapasitorlerin kullanim alanlar:

Stiperkapasitorler elektrik enerjisi depolamada ve bilgi kaybin1 6nlemede 6nemli
bir role sahiptir.  Siiperkapasitorlerin voltaj tiirline gore degisebilen potansiyel
uygulamalar1 vardir (Mastragostino, et al., 2001). Cizelge 2.6, siiperkapasitorlerin
diisik (<10 V) ve yiikksek (>10 V) gerilim araliklarindaki olas1 uygulamalarini

gostermektedir.

Cizelge 2.6. Yiiksek ve diisiik gerilimlerde siiperkapasitorlerin uygulamalari.

Diisiik Gerilim (<10 V) Yiiksek Gerilim (>10 V)

e CMOS devrelerinde, VCR’larda, CD e UPS, motor atesleme, ses

player’lerde, video kameralarinda, siddetlendirilmesi, elektrikli arabalar,
radyo saatlerinde, bilgisayarlarda mekanik hareketlendiriciler, giines
hafiza korumasi, enerjisi  ekipmanlar, tagimacilik,
infra-yap1 elemanlari, askeri ve uzay

e Giivenlik alarm  sistemlerindeki, pazari alanlari

uzaktan algilama aletlerindeki ve
duman dedektorlerindeki UPS

Fotograf makinesi flaglarinin c¢alismast i¢in enerji depolayan araglar
siiperkapasitorlerdir.  Fotograf makinesinin flaginin ani patlamasi siiperkapasitor
sayesindedir. Flasa baglanmis olan siiperkapasitor once pil tarafindan doldurulur
ardindan ¢ekim aninda devreye sokulur ve depolanmis yiiksek enerji bir anda bosaltilir.
Boylece anlik olarak yiiksek aydinlik elde edilmis olur. Flagin birikmis enerjiyi bir
anda harcamasi siiperkapasitorler sayesinde olur ve siiperkapasitoriin aniden bosalmasi

flagin 1518m1n parlak olmasini saglar.

Riizgar destekli bir otomobil tasarimi i¢in yola ¢ikan Rory Handel ve Maxx
Bricklin, alternatif enerji kullanan Formula aract ‘RORMAx Formula AE’yi
tasarlamistir.  Konsept otomobilin siiperkapasitor, glines panelleri ve hava akimi

doniistiiriicisi  gibi  teknolojiler kullanilarak dogaya daha az zarar vermesi
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amaglanmustir. Stiperkapasitorlerden saglanan enerjiyle harekete gecen ara¢ daha sonra
iizerinden gegen riizgar1 kullanarak kendi sarjim1 ylizde 25°e kadar arttirabilmektedir.
Kagit {izerinde yapilan hesaplamalarla 0-100 km hizlanmasin1 4 saniyenin altinda
tamamlamasi beklenen bu otomobilin 230 km son hiza ulasabilip 90 dakikalik sarjla
300 km ilerleyebilecegi diistiniilmektedir. Prototip 2009 yilmin Agustos ayinda

tamamlanmustir  (http://www.haber7.com/haber/20090320/Havayla-calisan-otomobil-

uretiliyor.php).

Sangay’daki elektrikli otobiisler siiperkapasitorler sayesinde elektrik hattina
ihtiya¢ duymadan caligmaktadir.  Siiperkapasitorlerin hizli sarj olabilme 0zelligi
sayesinde  sadece  duraklarda  sarj ederek  tasima  yapabilmektedirler

(http://www.bilimselforum.com/index.php?topic=1266.msg4298).

Stiperkapasitorler, elektronik alet herhangi bir sebeple kaynaktan ayrilirsa aletin
bir siire daha islev gérmesini saglamakta da kullanilir. Bunlara 6rnek olarak hoparlorler
verilebilir. Dinlenilen sesin 6nemli olabilecegi diislincesiyle hoparldrlerde bulunan
stiperkapasitorler, kaynak gerilimi kesildigi zaman birka¢ saniyeligine de olsa
hoparlériin ¢alismasini ve ses kayb1 olmamasim saglarlar. Hoparldriin calistigi siire
boyunca depolanan siiperkapasitor, kaynagin kesintiye ugramasinin ardindan depoladigi

yiikii hoparldre verir ve boylece ses bir siireligine kesilmez.

Stiperkapasitor, kendisini besleyen kaynak tiikkendigi zaman hafizasindaki bilgiyi
kaybeden elektronik aletler i¢in gecici de olsa ¢oziim olusturmustur. Dijital kol saatleri,
baz1 bilgisayar pargalari, cep telefonlar1 bu tiir aletlere 6rnek verilebilir. Dijital saatler
ve cep telefonlarinda bulunan siiperkapasitorler, pil tikendigi zaman devreye girer ve
ozellikle saat ve bazi Onemli bilgilerin kaybolmamas: ic¢in yliklerini harcarlar.
Stiperkapasitor belli bir siire sonra depolanmadigindan bosalacaktir ve bulunan ¢éziim
gecici olacaktir. Bazi cep telefonlarmin pillerinin birkag saniyeligine ¢ikarilip geri
takildiginda acilista saati hatirlatmasi, daha uzun siireli pilsiz birakmada ise acilista saati
yeniden sormasinin sebebi de budur. Ciinkii siiperkapasitor o hafizayr sadece birkag

saniyeligine tutacak sekilde tasarlanmustir (http:/tr.wikipedia.org/wiki/Kondansator).



http://www.haber7.com/haber/20090320/Havayla-calisan-otomobil-uretiliyor.php
http://www.haber7.com/haber/20090320/Havayla-calisan-otomobil-uretiliyor.php
http://www.bilimselforum.com/index.php?topic=1266.msg4298
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kondansatör
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Stiperkapasitorlerin  pillere oranla daha hizli sarj edilebilme 06zelliginden
faydalanilarak robotlara, mp3 oynaticilara enerji saglanmasinda kullanimi vardir

(http://www.bilimselforum.com/index.php?topic=1266.msg4298).

Siiperkapasitorlerin ani ylik bosalma yapabilmesi o6zelliginden faydalanilarak
laboratuar ortaminda yapay yildirim olusturma amaciyla kullanimi yapilmaktadir. Bir
yapay yildirimda aktarilan yiik miktar1 ve gerilim o kadar biiyiiktiir ki, bu yiiki
depolamak i¢in metrelerce uzunlukta siiperkapasitor bloklar1 ve bu siiperkapasitorleri
doldurmak i¢in dakikalar gerekmektedir. Depolanan enerji bir anda kisa devre edilir ve
bir noktaya hedeflendirilir, boylece yapay yildirim olusturulabilir
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Kondansator).

Sekil 2.22. Siiperkapasitorlerin kullanim alanlarindan bazilari (a) dijital fotograf makineleri (b)
elektrikli toplu tasima araglari (c) hoparlorler (d) dijital saatler (e) cep telefonlar1 (f) mp3
Oynaticilar.


http://www.bilimselforum.com/index.php?topic=1266.msg4298
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kondansatör
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3. CALISMADA KULLANILAN YONTEMLER

3.1. Doniisiimlii Voltametri

CV, elektroda uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin 6lgiilmesine
dayanan bir elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemde duragan bir ¢alisma elektrodu ile
karsilastirma elektrodu arasina dogrusal olarak degisen bir gerilim uygulanir ve ¢aligma
elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim kaydedilir (Pekmez, 1992; Sahin,
2000). Gerilim ilk olarak bir degere kadar artar, daha sonra baslangi¢ degerine yine

dogrusal olarak geri doner. Bu islem defalarca tekrar edilebilir.

CV’de calisma elektroduna uygulanan gerilim programi ve elde edilen cevap

egrileri Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

-
'

katodik (-) ——
_>

~——anodik(+)
-

|

(@) (b)

Sekil 3.1. a) Doniistimlii voltametride ¢calisma elektroduna uygulanan gerilim programi, b) bu

gerilim taramasina karsi gézlenen akim degisimi.
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Calisma elektroduna uygulanan gerilim, elektroaktif maddenin yiikseltgenme
(veya indirgenme) gerilimine ulasinca elektrot yiizeyini c¢evreleyen difiizyon
tabakasindaki maddenin ¢ok hizl tiiketilmesi, akimda hizli bir artisa neden olur. Bunun
sonucunda ¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru difiizyonla kiitle aktarimi baglar.
Diflizyonla kiitle aktarim hizi, elektron aktarim hiziyla yarisamadigindan tepe
noktasindan sonra akimdan {istel bir diislis gozlenir ve bir pik elde edilir (Sekil 3.1 (b)).
Gerilim taramasi ters yone c¢evrildiginde ise ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda
olusan lirlinlin yeniden yiikseltgenmesi veya indirgenmesi nedeniyle bir geri pik
gozlenir. CV’de cevavbin pik olarak gozlenmesi, duragan elektrot kullanilmasinin bir

sonucudur.

Bu yontemde ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi farkl
tarama hizlar1 da kullamlabilir. leri ve geri yondeki tarama ard arda durmadan
tekrarlandiginda ¢ok dongiilii doniisimlii voltamogramlar elde edilir. Doniisiimlii
voltamogramlarin ayrintili incelenmesi ile bir sistemin hangi gerilimlerde ve kag
adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini, elektrokimyasal olarak tersinir olup
olmadigini, elektrot reaksiyonunu izleyen bir ¢ozelti reaksiyonunun olup olmadigini,
olusan {tirtinlerin kararli olup olmadigini, elektrot reaksiyonuna giren maddelerin veya

tirtinlerin elektrot ylizeyine tutunup tutunmadiklarini kolayca anlamak miimkiindiir.

Bir doniisiimlii voltamogramin 6nemli parametreleri; katodik pik gerilimi (Ep),
anodik pik gerilimi (Epa), katodik pik akimi (lpc) ve anodik pik akimi (lpa)’dir. Tersinir
bir elektrot reaksiyonu i¢in Eps Ve Epy arasinda 0.059/n (V)’luk bir gerilim fark: vardir.
Nicholson and Shain (1964) doniistimlii voltamogramlar iizerinde tersinir ve tersinmez

durumlarla birlikte kimyasal reaksiyonlarin etkilerini ii¢ grupta incelemislerdir.

1. Anodik akimin katodik akima orani (1pa/lpk ),
2. Katodik akim fonksiyonu (lpx / vy,
3. Gerilim tarama hizinin on kat degistirilmesi ile yar1 pik gerilimindeki degisim

AEpk/z / AlOgV dir.
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Bu {i¢ fonksiyon tarama hizina kars1 grafige gecirilirse elektrokimyasal
reaksiyonlarin tersinir olup olmadigi ve herhangi bir ¢ozelti reaksiyonu ile beraber
ylirliyiip ylriimedigi anlasilabilir. Tersinir ve ¢ozelti reaksiyonlarindan etkilenmeyen bir
elektrokimyasal reaksiyonda yukaridaki ii¢ grup tarama hizina bagimli olmayip. lpa/lpk

orani biitiin tarama hizlarinda bire esittir.

Tersinir bir elektrot tepkimesinde la Ve lpx mutlak deger olarak yaklasik esittir
ama zit isaretlidir. Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a anodik ve katodik pikler
birbirinden daha farkli gerilimlerde ve daha yayvan olarak gdzlenir. Tam tersinmez bir
elektrot tepkimesinde ise lriiniin ¢ok hizli bir sekilde tiiketilmesinden Gtiirli geri pik

tamamen kaybolur (Wang, 2000; Erdem, 2000).

CV yontemi elektrot sisteminin elektrokimyasal kapasitanst hakkinda 6nemli

bilgiler vermektedir (http://en.wikipedia.org/wiki/Cyclic_voltammetry). Elektrodun

kapasitansi asagidaki esitlikle tanimlanabilir:
C=dQ/dv =1/(dV/dt) = 1/(AV/At)
C= (IxAt)/AV
Yukaridaki esitlikte; Q yiikii, t zamani, V potansiyeli, I ise akimi gostermektedir.
Esitlikteki AV/At tarama hizi oldugundan kapasitans ortalama akimin tarama hizina

boliinmesi ile elde edilir (He, et al., 2004).

Elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri, kapasitans degerinin elektrot yiizey

alanina boliinmesiyle elde edilir.


http://en.wikipedia.org/wiki/Cyclic_voltammetry
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Akim
Akim

A

Potansiyel Potansiyel

(@) (b)

Sekil 3.2. (a) Ideal cift tabaka kapasitoriin ve (b) pseudokapasitoriin doniisiimlii voltamogramu.

Ideal EDLCs’in Sekil 3.2 (a)’da gosterildigi gibi dikddrtgen bigiminde bir
doniisiimlii  voltamogram vermesi gerekmektedir. Enerji depolama siireci
elektrostatiktir ve akim gerilimden bagimsizdir. Gerilim taramasi ters yone dondiigiinde
ise akim hemen degismektedir. Fakat pseudokapasitorlerde doniigtimlii voltamogramin
sekli dikdortgen biciminden sapmaktadir (Sekil 3.2 (b)). Faradayik reaksiyonlar
sonucunda tersinir redoks pikleri olugmaktadir ve akim potansiyele bagli olarak

degismektedir (Frackowiak and Beguin, 2001).
3.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
3.2.1. Potansiyostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Potansiyostatik EIS yontemi elektrokimyasal sistemler hakkinda kinetik ve
mekanistik olarak dogru sonuglar vermektedir. Bu nedenle korozyon, bataryalar,

elektrosentez ve elektrokaplama gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Potansiyostatik EIS yontemi, disaridan uygulanan gerilimin etkisini azaltarak

dogru akim yerine alternatif akim (AC) ve sabit gerilim uygulanmasiyla yiizey yapisini



67

fazla bozmadan, hizli sonuglar alinmasina imkan veren bir yontemdir. Potansiyostatik
EIS analizlerinde, ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede, calisma elektrodu ile
referans elektrotlar arasma genellikle 10" Hz ile 10° Hz arasinda frekanslarda (bazi
uygulamalarda bu 10 Hz ile 10° Hz arasina kadar degisir) AC gerilimler uygulanarak
gerceklesmektedir. Bu gerilimin genligi 5 ile 50 mV aralifinda veya daha biiyiik

olabilir. Buna karsilik sistemin empedansi 6l¢iiliir.

Empedans, Ohm yasasindan (E =1 X R) tiiretilen bir kavramdir ve onun
genellestirilmis bir formudur. Basit olarak bir direng ve bir kapasitoriin lizerinden
gecen AC’1n gerilim ve frekansi ile iliskilidir (Bard and Faulkner, 2001). Bu sekilde ilk
esitlik soyledir:

E=—jX.1
Burada X degisen AC frekansina bagli olarak direncin boyutunu belirleyen bir
fonksiyondur. Eger seri bir diren¢ (R) ve kapasitoriin (C) lizerinden uygulanan E
gerilimi ile belirli frekansta alternatif akim gegirilirse, kapasitor ve direngten olusan
devredeki toplam gerilim diismesi asagidaki esitlikle hesaplanabilir.
E=ER+EC
E=i(R~jX,)

E=1iZ

Bu sekilde akim ve gerilim arasindaki vektorel iliski, Z = R — jX,. empedans

olarak isimlendirilir.

Genel empedansin (Z) iki bileseni vardir. Bunlar; Zea (gercek veya rezistif

bilesen) ve Zim (hayali veya kapasitif bilesen)dir. w, AC frekansidir.
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ZW) = Zreat = JZim

Bazen |ZI| veya Z genel empedans su sekilde iki alt bilesene bagli olarak verilir:
Z1? = R? = (Zrea)® + (Zim)®
Faz acis1 (0) asagidaki esitlik ile hesaplanabilir.
tan 0 = Zim/Zrea

Bu kapasitif ve rezistif bilesenler arasindaki faz acis1 sadece direngten olusan
sistemlerde 0°, sadece kapasitorden olusan sistemlerde 90° olur. Direng ve kapasitoriin
birlikte farkli biiyiikliikte bulundugu sistemlerde ise faz acist bu iki deger arasindaki

degerleri alir (Bard and Faulkner, 2001).

Empedansin degisik sekilleri ilgilenilen kisma bagli olarak farkli yollarla

grafiksel olarak gdsterilebilir. Bunlar:

Nyquist Grafigi: Zim --- Zrear (" — Z' seklinde de gosterilebilir)

Bode Grafikleri: log 1ZI - (0) ile log IZI - (Iog w) (frekans) (Bard and Faulkner, 2001)
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Sekil 3.3. Ideal bir (a) kapasitor ve (b) siiperkapasitoriin Nyquist grafigi (Kétz and Carlen’den,
2000).

Sekil 3.3 (a)’da gosterildigi gibi ideal bir kapasitdriin empedans sonuglari
empedans diyagraminin Zjy, ekseni boyunca dogrusaldir. Fakat siiperkapasitorlerde
elektroaktif tabakanin i¢indeki elektrolitin difiizyon direnci nedeniyle egimli bir ¢izgi
ortaya ¢cikmaktadir (Sekil 3.3 (b)) (An, et al., 2001).

3.2.2. Mott-Schottky

Mott-Schottky ~ yontemi  yar1  iletken  materyallerin  elektrokimyasal
karakterizasyonunda kullanilan yontemlerden biridir (Myamlin and Pleskov, 1967,

Morrison, 1980; Nozik and Memming, 1996).

Bu yodntemde hiicrenin empedans1 dogrusal akim potansiyeli araliginda tek bir

frekans kullanilarak 6lgiiliir. Hiicrenin direnci ve kapasitans degeri (basit bir RC modeli
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varsayilarak) dogrusal akim voltajin bir fonksiyonu olarak ger¢ek zamanli gizilir

(http://www.referanskimya.com/ws/?id=ec,02,0008).

Mott-Schottky yontemi, yar1 iletken elektrodun gerilimi (E)’ne karsi yiik tabaka
kapasitansinin tersinin karesi (Cscd) grafigini verir (Bondarenko and Ragoisha, 2005).
Mott-Schottky, deneysel olarak bulunan kapasitans degeri yaninda doplama seviyesini
ve kesin olarak bant enerjisi degerini ve bu degerlerin birbirleriyle iliskilerini ortaya

koyan bir yontemdir (Orazem and Tribollet, 2008).

3.3. Sarj-Desarj Yontemi

Stiperkapasitorlerin kapasitans Ozelliklerini incelemekte kullanilan bir diger
yontem de  sarj-desarj  yontemidir.  Sarj-desarj  elektortlara  tekrarlanan
kronopotansiyometri yontemiyle uygulanmistir. Bu yontemde elektrodun sabit sarj ve
desarj hizinda potansiyelinin zamanla degisimi incelenmektedir. Ideal bir
sliperkapasitoriin sarj esnasindaki gerilim-zaman davranisi, desarj esnasindaki gerilim-

zaman davraniginin ayna goriintiisiidiir (Sekil 3.4) (Zhou, et al., 2004).

Gerilim

Zaman

Sekil 3.4. Ideal bir siiperkapasitoriin sarj-desarj davranisi.


http://www.referanskimya.com/ws/?id=ec,02,0008
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Spesifik enerji ve spesifik gilic siiperkapasitorler icin Onemli faktorlerdir.
Spesifik enerji ve spesifik gilic degerleri sarj-desarj yonteminden asagidaki esitlikler

kullanilarak hesaplanabilir.

Spesifik gic Wem™2) = [1(A) x AV (V) ]/ A (cm?)

Spesifik enerji (Whem™2) = [1 (A) Xt (s) x AV (V)] /A (cm?)

Esitliklerdeki | deneyin gerceklestirildigi akim degerini, AV gerilim farki, A

elektrot yiizey alanini, t ise desarj sliresini gostermektedir (Gupta and Miura, 2005).

3.4. Taramal Elektron Mikroskobu

Geleneksel olarak kiiciik boyuttaki malzemelerin karakterizasyonunda ilk akla
gelen cihaz mikroskoptur. Mikroskoplar bir¢ok malzeme i¢in ilk bakista bilgi verse de
malzeme lizerine odaklanma gerektiginde yetersiz kalmaktadir. Daha detayli goriintiiler
istendiginde SEM ve “Gegirmeli Elektron Mikroskobu (Transmission electron
microscope)” kullanilmalidir. Genis aralikta bilgi saglamasi ve kabul edilebilir fiyati ile

SEM daha ¢ok tercih edilmektedir (Brundle, et al., 1992).

Bu yontem ¢ogu zaman numune yiizeylerinin topografik goriintiisiiniin
saglanmasi amaci ile kullanilmaktadir. Fakat elektron sadece yiizeyin en st kismi ile
sinirlt olmamali ve numunenin derinlikleriyle de etkilesmelidir. Sonug¢ olarak SEM ile
numunenin farkli yiizey derinlikleri ile ilgili bilgi saglamaktadir (Fahlman, 2007).
SEM’nun ¢oziiniirliigii birka¢ nm’ye kadar ulagsmakta ve 10x — 300000x arasinda
biliylitmede c¢alisilabilmektedir. SEM ile topografik bilgilerin yaninda malzemenin
yiizeyine yakin bolgelerindeki kompozisyonu hakkinda da bilgi vermektedir.

SEM cihazinin temel c¢aligma prensibinde elektron kaynagi vakum altinda
1zgarali ince bir prob i¢ine ve numune yiizeyine odaklanmalidir. Elektron yiizey igine

girince bir¢ok etkilesimler meydana gelmekte ve malzemenin yiizeyinden elektron ya
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da foton emisyonu meydana gelmektedir. Yayilan elektronlarin kabul edilebilir bir
orani dedektor tarafindan toplanir ve c¢ikis katot tiipliniin parlakligini ayarlamada
kullanmilir.  Bdylece ¢ikis katot tiipiinde bir goriintii olusur ve her nokta ekranda

goriintiilenir.

SEM igin ihtiya¢ duyulan numune miktar1 ¢ok azdir ve vakum ile uyumlu
olmalidir. Eger malzeme iletkense tek problem numune odacigina yerlestirilmesidir.
Fakat numune yalitkan ise cihazda kullanilabilmesi i¢in farkli bir ydntem
uygulanmalidir. Bunun en iyi uygulamasi malzemenin ince (10 nm) iletken karbon,

altin veya baz1 diger metallerle kaplanmasidir (Brundle, et al., 1992).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Calismada Kullamlan Cihazlar

Elektrokimyasal sentez ve kapasitor c¢alismalart “Gamry PC3/600
potentiostat/galvanostat/ZRA system (Wilmington,USA)” ile yapilarak, elde edilen
sonuglar bilgisayarda kayit edilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. Elektrokimyasal deney diizenegi.
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Calisamda, polimer filmi kapli PGE’larin ylizey morfoloji analizleri Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi biinyesinde bulunan “Zeiss” marka “Ultra Plus” model

“Field Emission Scanning Electron Microscope” cihazi ile yapilmistir.

4.2. Caliymada Kullanilan Céziiciiler ve Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda Sigma Aldrich’ten saglanan 99,5% saflikta anilin, 98%
saflikta N-Metilanilin ve 98% saflikta N-Etilanilin monomerleri kullanilmistir.
Monomerler deneylerden Once fraksiyonlu damitma ile saflastirilarak elde edilen
renksiz saf bilesikler azot gecirilerek aliiminyum folyo ile sarilarak, +4°C’de

saklanmugtir.

Polimerizasyon islemi i¢in ¢Oziicii olarak deiyonize su, destek elektrolit ve
proton kaynagi olarak %95-97 safliktaki Fluka’dan temin edilen H,SO4 kullanilmustir.
Susuz ortamda gerceklestirilen polimerizasyonda ise ¢Oziicii olarak %99 safliktaki
Sigma Aldrich’ten temin edilen ACN, destek elektrolit olarak ise Fluka’dan saglanan
%99 saflikta tetraetilamonyum tetrafloroborat (TEABF,) kullanilmustir.

4.3. Calismada Kullanmilan Hiicreler ve Elektrotlar

Hiicreler: Elektrokimyasal sentez ve kapasitor ¢alismalar1 50 ml’lik rodajli bes
boyunlu cam hiicrelerde yapilmistir. Girislerden {i¢ tanesi elektrotlarin hiicre igine
yerlestirilmesi icin kullamlmustir.  Sekil 4.2°de elektrokimyasal c¢alisma hiicresi

goriilebilir.
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Sekil 4.2. Elektrokimyasal hiicre.

Elektrotlar: Calisma elektrodu olarak Sekil 4.3’te goriilen 0,5 TOMBO HB
ucu, PGE kullanilmistir. Calisma elektrodu, sulu ortamda yapilan deneylerde sirasiyla
etil alkol ve aseton karisimi kullanilarak, susuz ortamda yapilan deneylerde ise
asetonitril ¢ozeltisi kullanilarak Bandelin Sonarex marka ultrasonik banyo cihazi ile
temizlenmistir. Elektrodun 0,157 cm?®’lik ylizey alani ¢oOzelti ile temas edecek sekilde
hiicre i¢ine yerlestirilmistir.  Her iki ortamda da karsit elektrot olarak Pt tel
kullanilirken, referans elektrot olarak sulu ortamda Ag/AgCl, susuz ortamda ise yalanci
(pseudo) Ag tel kullamilmistir. Calismalarda verilen tiim gerilim degerleri, bu referans

elektrotlara goredir.
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Sekil 4.3. Kalem grafit elektrot.

4.4. Polianilin, Poli(N-metilanilin) ve Poli(N-etilanilin) Filmlerinin Sentezi

Polimer filmlerinin sulu ortamdaki sentezi; H,SO,’in 10 ml’lik sulu ¢ozeltisine
100 mM monomer eklenmesi ile gerceklestirilmistir. Proton kaynagi olarak kullanilan
H,SO4’in her bir monomer i¢in en uygun derisimini belirlemek amaciyla; 10-100 mM
arasinda degisen miktarlarda H,SO4’in sulu ¢ozeltisinde polimer filmleri sentezlenmis

ve daha sonra monomersiz ¢ozeltileri i¢inde doniisiimlii voltamogramlari alinmisgtir.

Susuz ortamda yapilan polimer filmi sentezleri, 0,1 M TEABF, iceren 10 ml’lik

ACN c¢ozeltisine 100 mM monomer eklenmesi ile gergeklestirilmistir.

Polimer filmleri PGE yiizeyinde CV yontemi ile -0,20 V ile +0,90 V gerilim

araliginda, 50 mV/sn tarama hiz1 ile arda arda 15 dongiiniin alinmasi ile biriktirilmistir.
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4.5. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin) Filmlerinin Sentezi

ko-PNMA filminin sentezi 0,4 M H,SO4 igeren sulu ¢ozelti igerisine 100 mM N-
Metilanilin ve 150 mM anilin eklenmesiyle gergeklestirilmistir. ko-PNEA filmi ise 0,5
M H,SO, igeren sulu ¢oOzelti igerisine 100 mM N-etilanilin ve 200 mM anilin

eklenmesiyle gerceklestirilmistir.

Kopolimer filmlerinin sentezlenmesi i¢in gerekli olan en uygun anilin derigimini
belirlemek amaciyla ¢ozeltiye 25mM ile 225 mM arasinda degisen derisimlerde anilin
eklenmis ve ard arda 15 dongii alinarak elektrot ylizeyinde polimer filmi biriktirilmistir.
Olusan polimer filmlerinin monomersiz ¢ozeltide tek dongiilii voltamogramlari

alimmstir.

Kopolimer filmlerinin susuz ortamda gergeklestirilen sentezlerinde ise 0,1 M
TEABF, iceren 10 ml’lik ACN ¢ozeltisine 100 mM N-siibtitiie anilin ve 100 mM anilin

eklenmesiyle gerceklestirilmistir.

Polimer filmleri, yukarida belirtilen ¢oziicli ortamlarinda PGE yiizeyinde -0,2 V
ile 0,9 V gerilim araliginda 50 mV/sn tarama hizi ile ard arda 15 dongiiniin alinmasiyla

biriktirilmistir.

4.6. Polimer Filmlerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.6.1. Doniisiimlii voltametri calismalari

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA ile kaplanan PGE’nun kararlilik
testleri CV yontemi ile yapilmistir.  Kararhilik testleri i¢in polimer filmlerinin
monomersiz ¢ozeltilerinde -0,2 V ile +0,9 V gerilim araliginda 50 mV/sn tarama hiziyla

100 dongiiliik voltamogramlart alinmistir.
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4.6.2. Mott-Schottky ¢calismalari

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA ile kaplanan c¢alisma
elektrotlarimin monomersiz ¢ozeltileri icerisinde ve 10* Hz frekans degerinde Mott-

Schottky davraniglart incelenmistir.

4.7. Polimer Filmi Kaph Elektrotlarin Morfolojileri

Polimer filmi kapli PGE’larinin yiizey morfolojileri SEM cihazi kullanilarak

incelenmistir.

4.8. Polimer Filmi Kaph Elektrotlarin Siiperkapasitor Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.8.1. Doniisiimlii voltametri calismalari

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA ile kaplanan c¢alisma
elektrotlarinin monomersiz ¢ozeltileri igerisinde farkli tarama hizlarinda (50 mV/sn ile
350 mV/sn arasinda) tek dongiilii doniisiimlii voltamogramlar1 alinmistir. Doniistimlii
voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak tarama hizina baglh spesifik

kapasitans degerleri hesaplanmistir.

4.8.2. Potansiyostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi caliymalar:

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA ile kaplanan c¢alisma
elektrotlarinin monomersiz ¢ozeltileri igerisinde agik devre potansiyelleri (open-circuit
potential, OCP) alindiktan sonra 10° ile 107 frekans araliginda yiizey taramasi

yapilmistir. Potansiyostatik EIS 6l¢lim sonuglar1 Nyquist egrileri olarak elde edilmistir.



79

4.8.3. Sarj-desarj calismalari

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA ile kaplanan c¢alisma
elektrotlarina monomersiz ¢ozeltileri igerisinde 2,0 mA akim uygulanarak 1000
dongiiliik sarj-desarj davranislart incelenmistir. Elde edilen grafiklerden elektrotlarin

spesifik enerji ve spesifik giic yogunluk degerleri hesaplanmustir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin)
ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in Sulu Ortamda Kalem Grafit Elektrot Yiizeyinde

Elektrokimyasal Sentezi

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA filmleri, sulu ortamda CV
yontemi ile ard arda 15 dongii alinmasiyla PGE yiizeyine kaplanmistir. Cizelge 5.1°de

polimerlerin 1. ve 15. dongiilerine ait redoks parametreleri yer almaktadir.

Cizelge 5.1. Monomerlerin yiikseltgenmeleri ve polimer filmlerin redoks davraniglan ile ilgili

voltametrik karakteristikler.

monomer déngii numarast  E,® (V) Epy’ (V) Epi “(V)
anilin birinci 0,70

onbesinci 0,28 0,01-0,45-0,7
N-metilanilin birinci 0,72

onbesinci 0,52-0,66 0,49-0,59
N-etilanilin birinci 0,76

onbesinci 0,57-0,69 0,50-0,62

®monomerin ilk yiikseltgenmeye basladig1 gerilim
b polimer olusumuna ait yiikseltgenme gerilimleri

¢ polimer olusumuna ait indirgenme gerilimleri
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5.1.1. Polianilinin elektrokimyasal sentezi

Anilinin sulu ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu, 0,2 M H,SO4
cozeltisine 0,1 M anilin ilavesiyle gergeklestirilmistir. -0,2 V ile +0,9 V gerilim
araliginda, 50 mV/sn tarama hizinda, ard arda 15 dongii boyunca film kaplama
yaptlmistir.  Anilinin polimer filminin biiyiimesine ait doniisiimlii voltamogrami Sekil

5.1°de yer almaktadir.

(&)

-

i(mA/em”)

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5.1. 0,1 M anilinin 0,2 M H,SO, ¢ozeltisi icerisinde kalem grafit elektrot iizerine
elektrokimyasal sentezini gosteren ddniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi: 50 mV/sn; Dongii

sayist: 15).

-0,2 V ile +0,9 V gerilim degerleri arasindaki doniisiimlii voltamograma
bakildiginda, anilinin yiikseltgenmesine ait pik akimi, dongii sayist arttikca
azalmaktadir. Aniline ait bu piklerin kaybolmasi, elektrot ylizeyinde polimer filminin

olustugunu ve PGE ylizeyinin degistigini gdstermektedir.
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Belirli bir dongliden sonra PGE’un yilizeyi PANi ile kaplanmakta ve bu filmin
kendisine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile giderek

artmaktadir.

PANi filminin olusmasi ve biiylimesi sirasinda protonun o&nemli rolii
bulunmaktadir. Bu etkiyi daha ayrintili incelemek ve en uygun asit miktarini belirlemek
amaciyla 100 mM anilin ve 10 ml su iceren ¢ozeltiye, giderek artan miktarlarda H,SO4
eklenerek elektrot yiizeyinde PANi filmleri biriktirilmistir. Bu filmlerin monomersiz
cozeltide yiikseltgenmesi sirasinda gozlenen pik akimlari, biriktirilen filmlerin
miktarlar1 ile orantili oldugundan, pik akimlari H;SO4 derisimine karsi grafige
gecirilerek, asit derisiminin PANi olusumuna etkisi belirlenmistir. Bu grafige gore
(Sekil 5.2), anilinin elektropolimerizasyonu ile PANi elde etmek igin en uygun asit
derisiminin 200 mM civarinda oldugu, daha diisiik ve yliksek asit derisimlerinde ise

daha diisiik verimle PANi filmi elde edildigi gézlenmistir.

I, (n4)

0 0.1 0.2 03 0.4 03 0.6
Ch,s0,0M)

Sekil 5.2. Polianilin olusumuna H,SO, derisiminin etkisi.
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5.1.2. Poli(N-metilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

N-metilanilinin sulu ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu 0,4 M H,SO,
cozeltisine 0,1 M N-metilanilin ilavesiyle gergeklestirilmistir. -0,2 V ile +0,9 V gerilim
araliginda, 50 mV/sn tarama hizinda ard arda 15 dongii boyunca film kaplama
yapilmistir. N-metilanilinin polimer filminin biiylimesine ait doniisiimlii voltamogrami

Sekil 5.3’te yer almaktadir.

i (mA/em?)

0.5 0 0.3
E/V (Ag/AgCl)

i(mA/em®)

0.5 0 0.5 1
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5.3. 0,1 M N-metilanilinin 0,4 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde kalem grafit elektrot tizerine
elektrokimyasal sentezini gosteren doniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi: 50 mV/sn; Dongii

sayist: 15).

-0,2 V ile +0,9 V gerilim degerleri arasindaki doniisiimlii voltamograma
bakildiginda, N-metilanilinin yiikseltgenmesine ait pik akimi dongii sayist arttikca
azalmaktadir. N-metilaniline ait bu piklerin kaybolmasi, elektrot yiizeyinde polimer

filminin olustugunu ve PGE ylizeyinin degistigini géstermektedir.
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Belirli bir dongliden sonra PGE’un ylizeyi PNMA ile kaplanmakta ve bu filmin
kendisine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile giderek

artmaktadir.

En uygun asit miktarin1 belirlemek i¢cin 100 mM N-metilanilin ve 10 ml su
iceren ¢ozeltiye, giderek artan miktarlarda H,SO, eklenerek PNMA filmleri
biriktirilmistir. Bu filmlerin monomersiz ¢ozeltide yiikseltgenmesi sirasinda gézlenen
pik akimlar1t H,SO,4 derisimine karsi grafige gecirilmistir (Sekil 5.4). Bu grafige gore,
N-metilanilinin elektropolimerizasyonu ile PNMA elde etmek icin en uygun asit
derisiminin 0,4 M civarinda oldugu, daha diisiik ve yiiksek asit derisimlerinde ise daha

diisiik verimle PNMA filmi elde edildigi gozlenmistir.

I, (1)

Ch,s0,(M)

Sekil 5.4. Poli(N-metilanilin) olusumuna H,SO, derisiminin etkisi.
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5.1.3. Poli(N-etilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

N-etilanilinin sulu ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu 0,5 M H,SO,4
¢ozeltisine 0,1 M N-etilanilin ilavesiyle gergeklestirilmistir. -0,2 V ile +0,9 V gerilim
araliginda, 50 mV/sn tarama hizinda ard arda 15 dongii boyunca film kaplama
yapilmistir. N-etilanilinin polimer filminin biiylimesine ait doniisiimlii voltamogrami

Sekil 5.5°te yer almaktadir.

[

E
-
15 £
0 0.3 1
rg ! E/V (Ag/AgCT)
=
-
g
R
o 0.5
0
-0.5
-0.5 0 0.5 1

E'V (Ag/AgCl)

Sekil 5.5. 0,1 M N-etilanilinin 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde kalem grafit elektrot iizerine
elektrokimyasal sentezini gosteren ddniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi: 50 mV/sn; Dongii

sayist: 15).

-0,2 V ile +0,9 V gerilim degerleri arasindaki doniisimlii voltamograma
bakildiginda, N-etilanilinin yiikseltgenmesine ait pik akimi dongii sayisi arttikca
azalmaktadir. N-etilaniline ait bu piklerin kaybolmasi, elektrot yiizeyinde polimer

filminin olustugunu ve PGE yiizeyinin degistigini géstermektedir.
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Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yiizeyi PNEA ile kaplanmakta ve bu filmin
kendisine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile giderek

artmaktadir.

En uygun asit miktarini belirlemek i¢in 100 mM N-Etilanilin ve 10 ml su iceren
¢ozeltiye, giderek artan miktarlarda H,SO,4 eklenerek PNEA filmleri biriktirilmistir. Bu
filmlerin monomersiz ¢ozeltide ylikseltgenmesi sirasinda gozlenen pik akimlar1t H,SO4
derisimine karg1i grafige gegirilmistir (Sekil 5.6). Bu grafige gore, N-etilanilinin
elektropolimerizasyonu ile PNEA elde etmek i¢in en uygun asit derisiminin 0,5 M
civarinda oldugu, daha diisiik ve yiiksek asit derisimlerinde ise daha diisiikk verimle

PNEA filmi elde edildigi gozlenmistir.

60 1
50 4
40 1

30 4

I, (14)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
Ca,s0,(M)

Sekil 5.6. Poli(N-etilanilin) olusumuna H,SO, derisiminin etkisi.



87

5.1.4. Poli(anilin-ko-N-metilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

ko-PNMA’in sulu ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu 0,4 M H;SO4
cozeltisine 0,1 M N-metilanilin ve 0,15 M anilin ilavesiyle ger¢eklestirilmistir. -0,2 V
ile + 0,9 V gerilim degerleri arasinda, 50 mV/s tarama hizinda ard arda 15 dongii
boyunca film kaplama yapilmistir. ko-PNMA’in filminin doniisiimlii voltamogram

Sekil 5.7°de yer almaktadir.

0.6

0.4
s
g

2

= 0.2
g

0

-0.2

0.5 0 0.5 1

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5.7. Poli(anilin-ko-N-metilanilin)’in 0,4 M H,SO, ¢ozeltisi icerisinde kalem grafit elektrot
iizerine elektrokimyasal sentezini gosteren doniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi: 50 mV/sn;

Dongii sayisi: 15).

Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yiizeyi ko-PNMA ile kaplanmakta ve bu
filmin kendisine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile

giderek artmaktadir.

ko-PNMA filminin PGE yiizeyinde olugsmasinda ve biiylimesinde anilin derisimi
etkilidir. Bu etkiyi daha ayrintili incelemek ve en uygun anilin derisimini belirlemek

amaciyla, 0,1 M N-metilanilin 0,4 M H,SO4 ve 10 ml su igeren ¢ozeltiye, 25 mM ile
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225 mM arasinda giderek artan derisimlerde anilin eklenerek ko-PNMA filmleri
biriktirilmistir. Bu filmlerin nétral bos ¢ozeltide yiikseltgenmesi sirasinda okunan pik
akimlari, biriktirilen filmlerin miktarlar1 ile orantili oldugundan, pik akimlari anilin
derigimlerine kars1 grafige gecirilerek, anilin derisiminin ko-PNMA olusumuna etkisi
belirlenmistir. Sekil 5.8’de, maksimum pik akimina karsilik gelen anilin derisiminin
150 mM oldugu bir egri elde edilmistir. Bu grafige gore N-metilanilin ve anilinin
birlikte elektropolimerizasyonu ile ko-PNMA elde etmek i¢in en uygun anilin
derisiminin 150 mM civarinda oldugu sdylenebilir. Bu grafikten goriildiigii gibi, daha
disik ve vyiiksek anilin derisimlerindeki ¢o6zeltilerde ko-PNMA film miktart

azalmaktadir.

140 1

100

80 4

I (18)

60 -

40 A

20 4

Sekil 5.8. Anilin derisiminin poli(anilin-ko-N-metilanilin) olusumuna etkisi.
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5.1.5. Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

ko-PNEA’in sulu ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu 0,5 M H;SO4
cozeltisine 0,1 M N-etilanilin ve 0,2 M anilin eklenmesiyle gerceklestirilmistir. -0,2 V
ile + 0,9 V gerilim degerleri arasinda, 50 mV/s tarama hizinda ard arda 15 déngi

boyunca film kaplama yapilmistir. ko-PNEA’in filminin doniisiimlii voltamogrami

Sekil 5.9°da yer almaktadir.

0.2

0.15

i 0.1
g
2
g

= 0,05

0

0,05

0.5 0 0.5 1
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Sekil 5.9. Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde kalem grafit elektrot
iizerine elektrokimyasal sentezini gosteren doniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi: 50 mV/sn;

Dongii sayisi: 15).

Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yiizeyi ko-PNEA ile kaplanmakta ve bu
filmin kendisine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile

giderek artmaktadir.

En uygun anilin derisimini belirlemek amaciyla 0,1 M N-etilanilin 0,5 M H,SO4
ve 10 ml su igeren ¢ozeltiye, 25 mM ile 225 mM arasinda giderek artan derisimlerde

anilin eklenerek ko-PNEA filmleri biriktirilmistir. Bu filmlerin nétral bos ¢ozeltide
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yiikseltgenmesi sirasinda okunan pik akimina karsilik gelen anilin derisimleri grafige
gecirilmigtir  (Sekil 5.10).  Bu grafige goére N-etilanilin ve anilinin birlikte
elektropolimerizasyonu ile ko-PNEA elde etmek igin en uygun anilin derisiminin 200
mM civarinda oldugu sdylenebilir. Bu grafikten goriildiigii gibi daha diisiik ve yiiksek
anilin derisimlerindeki ¢ozeltilerde PGE yiizeyinde kaplanan ko-PNEA film miktar

azalmaktadir

I, (1)

0 50 100 150 200 250
Canitine (M)

Sekil 5.10. Anilin derisiminin Poli(anilin-ko-N-etilanilin) olusumuna etkisi.
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5.2. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin)
ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in Susuz Ortamda Kalem Grafit Elektrot Yiizeyinde

Elektrokimyasal Sentezi

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA filmleri sulu ortamda CV
yontemi ile ard arda 15 dongii alinarak PGE yiizeyine kaplanmistir. Cizelge 5.2°de

polimerlerin 1. ve 15. dongiilerine ait redoks parametreleri yer almaktadir.

Cizelge 5.2. Monomerlerin yilikseltgenmeleri ve polimer filmlerin redoks davranislan ile ilgili

voltametrik karakteristikler.

monomer déngii numarast  E,® (V) Epy’ (V) Epi “(V)
anilin birinci 0,74

onbesinci 0,37 0,04-0,42
N-metilanilin birinci 0,60

onbesinci 0,17-0,33 0,08-0,39
N-etilanilin birinci 0,66

onbesinci 0,28 0,18

#monomerin ilk yiikseltgenmeye basladigi gerilim
® polimer olusumuna ait yiikseltgenme gerilimleri

¢ polimer olusumuna ait indirgenme gerilimleri
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5.2.1. Polianilinin elektrokimyasal sentezi

Anilinin susuz ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu 0,1 M TEABF,
iceren 10 ml’lik ACN ¢ozeltisine 0,1 M anilin ilavesiyle gergeklestirilmistir. -0,2 V ile
+0,9 V gerilim araliginda, 50 mV/sn tarama hizinda ard arda 15 dongii boyunca film
kaplama yapilmustir. Anilinin polimer filminin biiylimesine ait doniisiimlii

voltamogrami Sekil 5.11°de yer almaktadir.

‘ i (mA/em?)

0 0.3
E/V (Ag/AgCly

-

i (mA/cm®)

-0.5 0 03
E'V (Ag/AgCl)

Sekil 5.11. 0,1 M anilinin TEABF, igeren asetonitril ¢6zeltisi i¢erisinde kalem grafit elektrot

tizerine elektrokimyasal sentezini gosteren doniisiimli voltamogrami (Tarama hizi: 50 mV/sn;

Dongii sayist: 15).

Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yilizeyi PANi ile kaplanmakta ve bu filmin

kendisine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile giderek

artmaktadir.
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5.2.2. Poli(N-metilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

N-metilanilinin susuz ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu, 0,1 M
TEABF,; ig¢eren 10 ml’lik ACN ¢ozeltisine 0,1 M N-metilanilin ilavesiyle
gerceklestirilmistir. -0,2 V ile +0,9 V gerilim araliginda, 50 mV/sn tarama hizinda ard
arda 15 dongii boyunca film kaplama yapilmistir. N-metilanilinin polimer filminin

biiylimesine ait doniisiimlii voltamogrami Sekil 5.12°de yer almaktadir.

0.4
0,02
T o
03 =]
£ 0m
0,04
e 0.2 0 0.5
E E/V (Ag/AgCl)
3
§, 0.1
0
-0.1
-0.5 0 0.5 1

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5.12. 0,1 M N-metilanilinin TEABF, igceren asetonitril ¢6zeltisi igerisinde kalem grafit
elektrot tizerine elektrokimyasal sentezini gosteren doniisiimlii voltamogram (Tarama hizi: 50

mV/sn; Dongii sayist: 15).

Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yilizeyi PNMA ile kaplanmakta ve bu filmin
kendisine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlari, filmin biiyiimesi ile giderek

artmaktadir.
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5.2.3. Poli(N-etilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

N-etilanilinin susuz ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu, 0,1 M TEABF,
iceren 10 mI’lik ACN c¢ozeltisiye 0,1 M N-etilanilin ilavesiyle gergeklestirilmistir. -0,2
V ile +0,9 V gerilim araliginda, 50 mV/sn tarama hizinda ard arda 15 dongii boyunca

film kaplama yapilmistir. N-Etilanilinin polimer filminin biiylimesine ait doniistimli

voltamogrami Sekil 5.13°te yer almaktadir.

:§ -0.01
2 3
- 0m
- 0 0.5
g E/V (Ag/AgCT)
< 1
-
g
0
-1
-0.5 0 0.5 1

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5.13. 0,1 M N-etilanilinin TEABF, iceren asetonitril ¢ozeltisi igerisinde kalem grafit

elektrot tizerine elektrokimyasal sentezini gosteren doniisiimlii voltamogram (Tarama hizi: 50

mV/sn; Dongii sayisi: 15).

Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yiizeyi PNEA ile kaplanmakta ve bu filmin

kendisine ait indirgenme ve ylikseltgenme pik akimlari, filmin biiylimesi ile giderek

artmaktadir.
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5.2.4. Poli(anilin-ko-N-metilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

ko-PNMA’in susuz ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu, 0,1 M TEABF,
iceren 10 ml’lik ACN ¢ozeltisine 0,1 N-metilanilin ve 0,1 M anilin ilavesiyle
gerceklestirilmistir. -0,2 V ile + 0,9 V gerilim araliginda, 50 mV/s tarama hizinda ard
arda 15 dongli boyunca film kaplama yapilmistir.  ko-PNMA’in doniistimli

voltamogrami Sekil 5.14°te yer almaktadir.

0,03

0,05

i (mA/em’)

01

-

i (mA/cm™)

E/V (Ag/AgCl)

(]

|
2

-0.5 0 05 1
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5.14. Poli(anilin-ko-N-metilanilin)’in 0,1 M TEABF, iceren asetonitril ¢6zeltisi i¢erisinde
kalem grafit elektrot ilizerine elektrokimyasal sentezini gosteren doniisimlii voltamogrami

(Tarama hizi: 50 mV/sn; Dongii sayist: 15).

Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yiizeyi ko-PNMA ile kaplanmakta ve bu
filmin kendisine ait indirgenme ve ylikseltgenme pik akimlari, filmin biliylimesi ile

giderek artmaktadir.
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5.2.5. Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in elektrokimyasal sentezi

ko-PNEA’in susuz ortamdaki elektrokimyasal polimerizasyonu 0,1 M TEABF,
iceren 10 ml’lik ACN ¢ozeltisine 0,1 M N-etilanilin ve 0,1 M anilin ilavesiyle
gerceklestirilmistir. -0,2 V ile +0,9 V gerilim araliginda, 50 mV/s tarama hizinda ard
arda 15 dongii boyunca film kaplama yapilmistir. ko-PNEA’in  doniisiimlii
voltamogrami Sekil 5.15°te yer almaktadir.

0 0.5
E/V (Ag/AgCl)

-

i (mA/em”)

[

|
(]

-0.5 0 0.5 1
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 5.15. Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in 0,1 M TEABF, igeren asetonitril ¢ozeltisi igerisinde
kalem grafit elektrot ilizerine elektrokimyasal sentezini gosteren doniisiimlii voltamogrami

(Tarama hizi: 50 mV/sn; Dongii sayist: 15).

Belirli bir dongiiden sonra PGE’un yiizeyi ko-PNEA ile kaplanmakta ve bu
filmin kendisine ait indirgenme ve ylikseltgenme pik akimlari, filmin biliylimesi ile

giderek artmaktadir.
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5.3. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin)
ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in Sulu Ortamdaki Elektrokimyasal

Karakterizasyonu

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA filmlerinin elektrokimyasal
karakterizasyonunda, elektrokimyasal yontemlerden CV ve Mott-Schottky teknikleri
kullanilmigtir. CV yontemi ile filmlerin kararliliklar1 test edilmistir. Ayrica farkhi
tarama hizlarinda tek dongiilii voltamogramlar: alinarak filmlerin elektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir.  Mott-Schottky teknigi ise filmlerin katkilanma tirleri

belirlemek i¢in kullanilmustir.

5.3.1. Doniisiimlii voltametri calismalari

5.3.1.1. Polimer filmlerinin farkhh tarama hizlarindaki elektrokimyasal

davramslari

Polimer filmlerinin elektrokimyasal davraniglart CV  yontemi kullamilarak
kaplamanin gerceklestirildigi gerilim araliginda (-0,2 V ile +0,9 V), farkli tarama
hizlarinda (50 mV/s ile 350 mV/s), 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde incelenmistir.

Sekil 5.16, PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA filmlerinin farkli
tarama hizlarinda elde edilen tek dongiili donilisimli  voltamogramlarini
gostermektedir.  Sekil 5.16 (a)’da goriilecegi tizere PANi kapli PGE (PGE/PANi)
anodik yonde yiikseltgenmeye ait bir tane pik verirken, kataodik yonde indirgenmeye
ait iki tane pik vermektedir. PNMA kapli PGE (PGE/PNMA), PNEA kapli PGE
(PGE/PNEA), ko-PNMA kapli PGE (PGE/ ko-PNMA) ve ko-PNEA kapli PGE (PGE/
ko-PNEA) ise bir yiikseltgenme pikine karsilik bir indirgenme piki vermektedir (Sekil
5.16 (b-e)). Sekil 15.6’dan da goriilecegi lizere yiikseltgenme ve indirgenme pik akim

yogunluklari artan tarama hiziyla artmaktadir.
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Sekil 5.16. (a) Polianilin, (b) Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-

metilanilin) ve (e) Poli(anili

n-ko-N-etilanilin) filmlerinin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde, farkli

tarama hizlarinda alinan tek dongiilii doniisiimlii voltamogramlart.



99

Sekil 5.17, tarama hizi ve tarama hizinin karekdkiinlin polimer filmlerinin
yiikseltgenmesi ve indirgenmesi ile ilgili olan anodik ve katodik pik akim

yogunluklarina karsi ¢izilen grafikleri gostermektedir.

Akim yogunlugu ile tarama hizinin karekdkii arasindaki iligkiyi Randles-Sevcik

esitligi vermektedir.
I, = (2,69 x105)z3/2ADCyv/?

Esitlikteki 1p; pik akimu, z; elektron sayisi, A; elektrot ylizey alani, D; diflizyon

katsayisi, Co; ¢cozeltideki elektroaktif tlirlerin derisimi, v ise tarama hizidir.

Polimer filmlerinin bos ¢oOzelti davramiglar1 farkli tarama hizi araliginda (50
mVs™ ile 350 mVs™) incelendiginde, tarama hizi ile anodik ve katodik yondeki pik
akim yogunluklari dogrusal bir degisim gostermektedir (Sekil 5.17). Bu dogrusal
degisim polimer filmlerinin PGE {izerinde ince film davramisi gosterdigini (Sarag¢ vd.,
2006; Rusling and Suib, 1994) ve elektrokimyasal siirecin difiizyon kontrollii oldugunu
sOylemektedir. Bunun yaninda bu davramis, polimer kapli PGE yiizeyinde
elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigini ifade eder (Fouad, et al., 2004; Faye, et al.,
2010). Ayrica doping ve de-doping siirecinin de kapasitif ve pseudokapasitif olgu ile
aciklanabilecegini gostermektedir (Muthulakshami, et al., 2006; Faye, et al., 2010).
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Sekil 5.17. (a) Polianilin, (b) Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapl elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi

igerisindeki tarama hizinin karekokiine karst anodik ve katodik pik akim yogunlugu grafikleri.

Kiiciik ilave grafik: tarama hizina kars1 anodik ve katodik pik akim yogunlugu grafikleri.



101

5.3.1.2. Polimer filmlerinin kararlhihk testleri

Herhangi bir iletken polimerin indirgenmis ve yiikseltgenmis halde kararlilig,
teknolojik uygulamalarinda kullanimi agisindan 6nemli bir parametredir. Iletken
polimerin Omriiniin belirlenmesinde asil etken, kendi matrisi icerisindeki kimyasal
kararliligidir. Elde edilen polimer filminin elektrokimyasal olarak kararliligi, monomer
icermeyen cozeltide, polimerlesmenin yapildig1 sentez araligi ve tarama hizinda ¢ok
dongiilii voltamogrami almarak test edilebilmektedir. ilk dongii ile son dongiiniin
anodik pik akimlar1 arasindaki fark (Alps) filmin kararlilik degerini belirlemede

kullanilir (Sarag vd., 2006).

Cizelge 5.3, polimer ile kaplanmis elektrotlarin kararlilik testlerine ait 1. ve 100.

dongiilerin anodik pik akim yogunluk degerlerini géstermektedir.

Cizelge 5.3. Polimer filmlerinin kararlilik testlerine ait 1. ve 100. ddngiilerin anodik pik

akimlari.

Polimer T 1Pa, 100 Alp,
(nA/em®)  (nA/em?) (nA/em?)
PANI 253,40 96,11 157,29
PNMA 7,29 441 2,88
PNEA 12,27 5,25 7,02
ko-PNMA 54,99 26,52 28,47
ko-PNEA 25,87 14,36 11,51

Cizelge 5.3’teki Alp, degerleri incelendiginde kararlilifi en fazla olan filmin
PNMA filmi, kararlilig1 en az olan filmin ise PANi filmi oldugu goriilmektedir. PNMA
ve PNEA’in kararlilik degerleri sirastyla 2,88 ;,LA/cm2 ve 7,02 ;,LA/cm2 iken, PAN:I ile

kopolimer olusturduktan sonra iki filmin de kararlilik degerleri sirasiyla 28,47 pA/cm2
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ve 11,51 pA/em? kararlilik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. PANi’in karalilig:

N-metilanilin ve N-etilanilin ile kopolimeri hazirlanarak arttirilabilmistir.

Sekil 5.18’den, polimer kapli PGE’larinin kararlilik testlerine ait doniisiimli

voltamogramlarin 1. ve 100. dongiileri goriilmektedir.
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Sekil 5.18. (a) Polianilin, (b)Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi

icerisindeki doniisiimli voltamogramlarinin 1. ve 100. dongiileri.
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5.3.2. Mott-Schottky ¢alismalari

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA ile kaplanan c¢alisma
elektrotlarinin Mott-Schottky caligsmalari, 0,1 M H»SO4 ¢ozeltisi igerisinde ve 10* Hz
frekans degerinde -0,2 V ile +0,5 Vgerilim araliginda yapilmistir. Filmler deneylerden
once yine 0,1 M H»SO, ¢ozeltisi igerisinde OCP’de 10 dk kararli hale gelinceye kadar

beklemistir. Bu yontem kullanilarak filmlerin katkilanma tiirii belirlenmistir.

PGE/PANI, PGE/PNMA, PGE/PNEA, PGE/ko-PNMA ve PGE/ko-PNEA’nun
Mott-Schottky davraniglar1 Sekil 5.19°da verilmistir. Sekil’den goriilecegi lizere tiim
elektrotlarin grafikleri negatif egime sahiptir. Egimin negatif olmasi filmlerin

katkilanma tiiriiniin p-tipi oldugunu gostermektedir (Levine, et al., 2008).
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Sekil 5.19. (a) Polianilin, (b)Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapl elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi

igerisinde elde edilen Mott-Schottky grafikleri.
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5.4. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin)
ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin)’in Susuz Ortamdaki Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

5.4.1. Doniisiimlii voltametri calismalari

5.4.1.1. Polimer filmlerinin farkh tarama hizlarindaki elektrokimyasal

davramslari

Polimer filmlerinin susuz ortamdaki elektrokimyasal davraniglart CV yontemi
kullanilarak kaplamanin gergeklestirildigi gerilim araliginda (-0,2 V ile +0,9 V) farkh
tarama hizlarinda (50 mV/s ile 350 mV/s) 0,1 M TEABF, iceren 10 ml ACN ¢d6zeltisi

icerisinde incelenmistir.

Sekil 5.20, PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA filmlerinin farkli
tarama hizlarinda elde edilen tek dongiili doniisimli voltamogramlarini
gostermektedir. Sekil 5.20°den goriilecegi iizere PGE/PANi, PGE/PNMA, PGE/PNEA,
PGE/ ko-PNMA ve PGE/ ko-PNEA anodik yonde yiikseltgenmeye ait, katodik yonde
ise indirgenmeye ait bir tane pik vermektedir. Yiikseltgenme ve indirgenme pik akim

yogunluklari artan tarama hiziyla artmaktadir.
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Sekil 5.20. (a) Polianilin, (b) Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) filmlerinin 0,1 M TEABF, iceren asetonitril

¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda alinan tek dongiilii doniisiimlii voltamogramlart.
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Polimer filmlerinin susuz ortamdaki bos ¢ozelti davraniglar1 farkli tarama hizi
araliginda (50 mVs™ ile 350 mVs™) incelendiginde (Sekil 5.21), tarama hizi ile anodik
ve katodik yondeki pik akim yogunluklarimin degisimi dogrusaldir. Bu dogrusal
degisim, polimer filmlerinin PGE iizerinde ince film davranisi gosterdigini (Sarag vd.,
2006; Rusling and Suib, 1994) ve elektrokimyasal siirecin diflizyon kontrollii oldugunu
sOylemektedir. Bunun yaninda bu davramis, polimer kapli PGE yiizeyinde
elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigini ifade eder (Fouad, et al., 2004; Faye, et al.,
2010). Ayrica doping ve de-doping siirecinin de kapasitif ve pseudokapasitif olgu ile
aciklanabilecegini gostermektedir (Muthulakshami, et al., 2006; Faye, et al., 2010).
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Sekil 5.21. (a) Polianilin, (b)Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli elektrotlarin 0,1 M TEABF, igeren

asetonitril ¢ozeltisi igerisindeki tarama hizimin karekokiine karsi anodik ve katodik pik akim

yogunlugu grafikleri. Kiigiik ilave grafik: tarama hizina karsi anodik ve katodik pik akim

yogunlugu grafikleri.
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5.4.1.2. Polimer filmlerinin kararhhk testleri

Cizelge 5.4, susuz ortamda polimer ile kaplanmis elektrotlarin kararlilik
testlerine ait 1. ve 100. dongiilerin anodik pik akim yogunluk degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 5.4. Polimer filmlerinin kararlilik testlerine ait 1. ve 100. dongiilerine anodik pik
akimlari.

Polimer T P4, 100 Alp,
(nA/em®)  (nA/em’) (nA/em?)
PANi 10,77 8,34 2,43
PNMA 431 3,75 0,56
PNEA 12,20 10,33 1,87
ko-PNMA 8,06 4,65 341
ko-PNEA 10,58 6,72 3,86

Cizelge 5.4’ten goriilebilecegi gibi, 1. ve 100. dongli arasindaki akim farki
degerlerine gore en kararli film PNMA filmi, en kararsiz film ise PANi filmidir.
PNMA ve PNEA filmlerinin kararlilik degerleri sirasiyla 0,56 pA/cm? ve 1,87 pA/cm?
iken PANi ile kopolimer olusturdugunda kararliliklarin 3,41 pA/cm’® ve 3,86 pA/cm?

degerinde oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.22°den, polimer kapli PGE’larinin kararlilik testlerine ait doniisiimlii

voltamogramlarin 1. ve 100. dongiileri goriilmektedir.
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Sekil 5.22. (a) Polianilin, (b)Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli elektrotlarin 0,1 M TEABF, iceren

asetonitril ¢ozeltisi igerisindeki doniisiimli voltamogramlarinin 1. ve 100. dongiileri.
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5.4.2. Mott-Schottky ¢calismalari

PANi, PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA ile kaplanan c¢alisma
elektrotlarinin Mott-Schottky ¢alismalar1 0,1 M TEABF, igeren ACN c¢ozeltisi
icerisinde 10* Hz frekans degerinde yapilmustir. Gerilim araligt PGE/PANi igin -1 V ile
-0,3 V, PGE/PNMA i¢in -1,1 V ile -0,6 V, PGE/PNEA i¢in -1,1 Vile -0,2 V, PGE/ko-
PNMA ve ve PGE/ko-PNEA igin -1 V ile 0 V olarak belirlenmistir.  Filmler
deneylerden 6nce 0,1 M TEABF, igeren ACN ¢ozeltisi i¢erisinde OCP’de kararli hale
gelinceye kadar bekletilmistir.  Bu yontem kullamilarak filmlerin katkilanma tiirii

belirlenmistir.

PGE/PANI, PGE/PNMA, PGE/PNEA, PGE/ko-PNMA ve PGE/ko-PNEA’nun
Mott-Schottky davranislart Sekil 5.23’te verilmistir. Sekil 5.23°ten goriilecegi lizere tiim
elektrotlarin grafikleri negatif egime sahiptir. Egimin negatif olmasi filmlerin

katkilanma tiirtintin p-tipi oldugunu gostermektedir (Levine, et al., 2008).



113

26 0.8
ED 24 w 0.75
- =1
= -
o~ “
& &
=
o 22 o 07
5 “a
E S
=
2 0.65
1.8 0.6
@ .12 -1 0.8 0.6 -0.4 -0.2 -1.2 -1 0.8 -0.6
a
E/V (Ag/Ag(l) ® E/V (Ag/AgCl)
22 2
" 2 w 18
_‘3 E
sl )
.g‘ ‘E
- 18 =3 1,6
bl L) ;
u:‘ E.
o =
- -
1.6 14
14 12
.12 -1 08 0,6 04 02 15 1 0.5 0
(c) nr , . @ ~r ; .
E/V (Ag/AgCl) E/V (Ag/AgCl)
1.2
1
—‘O
-
M
L
5 0.8
=2
e
=%
=
Q
-
0.6
04
- -0.8 -0.6 -04 -0.2 0

© E/V (Ag/AeCl)

Sekil 5.23. (a) Polianilin, (b)Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli elektrotlarin 0,1 M TEABF, iceren
asetonitril ¢ozeltisi i¢erisinde elde edilen Mott-Schottky grafikleri.
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5.5. Polimer Filmi Kaph Elektrotlarin Morfolojileri

5.5.1. Kaplanmams kalem grafit elektrodun morfolojisi

Kaplanmamis PGE’un farkli iki biiyiitmedeki SEM goriintiisii Sekil 5.24°te

goriilmektedir.

Sekil 5.24. Kaplanmamug kalem grafit elektrodun farkli iki biiylitmede alinan SEM goriintiisii.

5.5.2. Sulu ortamda sentezlenen polimer filmlerinin morfolojileri

5.5.2.1. Polianilin kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE f{izerinde elde edilen PANi filminin yiizey morfolojisini gosteren SEM
mikrofotograflart Sekil 5.25°te goriilmektedir.
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Sekil 5.25. Polianilin kapl kalem grafit elektrodun farkli iki bilylitmede alinan SEM goriintiisii.

SEM goriintiisii incelendiginde PGE ylizeyinin tamamen PANI ile kaplandigi ve

PANI goriintiisiiniin gdzenekli ve siingerimsi bir yapida oldugu goriilmektedir.

5.5.2.2. Poli(N-metilanilin) kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE {izerinde elde edilen PNMA filminin ylizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflart Sekil 5.26’te goriilmektedir.

ULTRA PLUS

Sekil 5.26. Poli(N-metilanilin) kapli kalem grafit elektrodun farkl iki biiyiitmede alinan SEM

goruntiisi.



116

SEM goriintiileri incelendiginde PGE yiizeyinin PNMA ile kaplandig:
goriilmektedir. Ancak PANi ile PNMA goriintiileri karsilastirildiginda PNMA’in daha
ince film oldugu soylenebilir. Film yiizeyi daha yiiksek biiyiitme degerlerinde
gorlintiilendiginde kaplamanin daha heterojen oldugu goriilmektedir. Film ylizeyinde

diizensiz silindirik ve dairesel yapilarin olustugu gézlenmistir.

5.5.2.3. Poli(N-etilanilin) kapl kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE iizerinde elde edilen PNEA filminin yiizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflar1 Sekil 5.27°de goriilmektedir.

Sekil 5.27. Poli(N-etilanilin) kapli kalem grafit elektrodun farkli iki biiyiitmede alinan SEM

goruntisu.

SEM goriintiileri incelendiginde, PGE ylizeyinin tamamen PNEA ile kaplandig1
goriilmektedir. Ancak yap1 siingerimsi olmayip hem PANi hem de PNMA’e gore daha

homojen bir karakterdedir.
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5.5.2.4. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE iizerinde elde edilen ko-PNMA filminin yiizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflar Sekil 5.28de goriilmektedir.

Sekil 5.28. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kapli kalem grafit elektrodun farkli iki biiyiitmede

aliman SEM goriintiisii.

SEM goriintiileri incelendiginde PGE yiizeyinin tamamen ko-PNMA ile
kaplandig1 goriilmektedir. Yapimin PANi’den ¢ok PNMA’e benzedigi, diger yandan
PNMA filmine gore daha kalin bir film olustugu sdylenebilir.

5.5.2.5. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE iizerinde elde edilen ko-PNEA filminin yiizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflart Sekil 5.29°da goriilmektedir.
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Sekil 5.29. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapl kalem grafit elektrodun farkl iki biiylitmede alinan
SEM goriintiisii.

SEM goriintiileri incelendiginde PGE ylizeyinin tamamen ko-PNEA ile
kaplandig1 goriilmektedir.  Yapimmin PNEA’den c¢ok PANi’e benzedigi, ylizeyde
gozenekli  yapilarin  olustugu  goriilmektedir. Ayrica, homojen oldugu

sOylenebilmektedir.

5.5.3. Susuz ortamda sentezlenen polimer filmlerinin morfolojileri

5.5.3.1. Polianilin kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE iizerinde elde edilen PANI filminin yiizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflart Sekil 5.30°da goriilmektedir.
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Sekil 5.30. Polianilin kapl kalem grafit elektrodun farkli iki biiyiitmede alinan SEM goriintiisii.

SEM goriintiileri  incelendiginde PGE yiizeyinin PANi ile kaplandigi
goriilmektedir. Ancak sulu ortamda sentezlenen PANi filmi (Sekil 5.25) ile susuz
ortamda sentezlenen PANI filmi (Sekil 5.30) karsilastirildiginda, susuz ortamda PANi
filminin gdzenekli yapisinin kayboldugu, PGE yiizeyinde diizensiz ve farkli yapida

kiitlelerin olustugu gozlenmektedir.

5.5.3.2. Poli(N-metilanilin) kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE iizerinde elde edilen PNMA filminin yiizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflar1 Sekil 5.31°de goriilmektedir.
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Sekil 5.31. Poli(N-metilanilin) kapli kalem grafit elektrodun farkl iki biiyiitmede alinan SEM

goruntisu.

SEM goriintiileri incelendiginde PGE ylizeyinin PNMA ile kaplandig1
goriilmektedir. Ancak sulu ortamda sentezlenen PNMA filmi (Sekil 5.26) ile susuz
ortamda sentezlenen PNMA filmi karsilastirildiginda yiizeydeki heterojen ve diizensiz

yapilarin olmadig1 gézlemlenmektedir.

5.5.3.3. Poli(N-etilanilin) kapl kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE {izerinde elde edilen PNEA filminin yiizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflar1 Sekil 5.32°de goriilmektedir.
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Sekil 5.32. Poli(N-etilanilin) kapli kalem grafit elektrodun farkli iki biiylitmede alinan SEM

goruntisu.

SEM goriintiileri incelendiginde PGE yiizeyinin PNEA ile kaplandig:
goriilmektedir. Filme yaklasildiginda sulu ortamda sentezlenen PNEA filmine (Sekil
5.27) gore daha ince bir film elde edildigi sdylenebilmektedir.

5.5.3.4. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE iizerinde elde edilen ko-PNMA filminin yilizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflar1 Sekil 5.33’te goriilmektedir.
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Sekil 5.33. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kapli kalem grafit elektrodun farkli iki biiyiitmede

alinan SEM goriintiisii.

SEM goriintiileri incelendiginde PGE yiizeyinin ko-PNMA ile kaplandigi
goriilmektedir. Sulu ortamda sentezlenen ko-PNMA filmine (Sekil 5.28) gore daha

homojen bir film elde edildigi sylenebilmektedir.

5.5.3.5. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaph kalem grafit elektrodun morfolojisi

PGE iizerinde elde edilen ko-PNEA filminin ylizey morfolojisine ait SEM
mikrofotograflar1 Sekil 5.34’te goriilmektedir.
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Sekil 5.34. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli kalem grafit elektrodun farkl iki biiylitmede alinan
SEM gériintiisii.

SEM goriintiileri incelendiginde PGE yiizeyinin ko-PNEA ile kaplandigi ve
yapimin PANi’den ¢ok PNEA’e benzedigi goriilmektedir. Ayrica sulu ortamda
sentezlenen ko-PNEA filmi (Sekil 5.29) ile karsilastirildiginda, susuz ortamda

sentezlenen ko-PNEA filminin yapisinin gézenekli olmadigi gézlemlenmektedir.

5.6. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin)
ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin) Kaph Kalem Grafit Elektrotlarin Sulu Ortamda

Siiperkapasitor Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.1.1-5.1.5 bolimlerinde belirtilmis olan en uygun kosullarda hazirlanan
elektrotlarin (PGE/PANi, PGE/PNMA, PGE/PNEA, PGE/ ko-PNMA ve PGE/ ko-
PNEA) sulu ortamdaki siiperkapasitor ozellikleri 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde
incelenmistir. Karbon elektrot iizerine kaplanan bu polimer filmlerinin siiperkapasitor
aktif malzemesi olarak kullanilabilirligini arastirmak i¢in CV, potansiyostatik EIS ve
sarj-desarj deneyleri gerceklestirilmistir. CV ve potansiyostatik EIS ile kapasitans
degerleri hesaplanirken, sarj-desarj deneyleri ile ise kullanim omrii, spesifik enerji ve

spesifik giic degerleri hesaplanmustir.
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5.6.1. Doniisiimlii voltametri calismalar:

Hazirlanan biitiin elektrotlarin farkli tarama hizlarinda (50 mV ile 350 mV
arasinda) bos ¢ozelti voltamogramlart alinmis (Sekil 5.16), bu voltamogramlardan elde
edilen akim ve tarama hiz1 degerleri kullanilarak spesifik kapasitans (Cs) degerleri

hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin) ve
Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli kalem grafit elektrotlann 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli

tarama hizlarinda elde edilen spesifik kapasitans degerleri.

PGE/PANi PGE/PNMA PGE/PNEA PGE/ko-PNMA PGE/ko-PNEA

Tarama Hiz1 Cs Cs C Cs Cs
(mV/s) (mF/cm?) (mF/cm?) (mF/cm?) (mF/cm?) (mF/cm?)
50 124,00 9,51 3,09 17,70 4,35
100 61,90 4,76 1,55 8,89 2,18
150 41,30 3,17 1,03 5,93 1,45
200 31,00 2,38 0,77 4,45 1,09
250 24,80 1,90 0,62 3,56 0,87
300 20,60 1,59 0,52 2,96 0,73
350 17,70 1,36 0,41 2,54 0,62

Tarama hizina Dbagli olarak spesifik kapasitans degerinin degisimi
incelendiginde, tarama hizinin artmasiyla spesifik kapasitans degerinin azaldigi
goriilmektedir (Cizelge 5.5). Bu davranis, cift tabakanin yiliklenmesinin diflizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir (Lota, et al., 2004).

CV yoOntemine gore siiperkapasitor aktif malzemesi olarak kullanilmasi
diistiniilen elektrotlarin her bir tarama hizinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
biiylikten kiicige PGE/PANi > PGE/ko-PNMA > PGE/PNMA > PGE/ko-PNEA >
PGE/PNEA sirasi ile elde edilmistir.  Ayrica PNMA ve PNEA filmlerinin PANI ile

kopolimeri hazirlandiginda spesifik kapasitans degerleri arttirilabilmektedir.
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5.6.2. Potansiyostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi calismalari

Polimer filmi ile kaplanmis elektrotlarin potansiyostatik EIS ¢aligsmalari,
filmlerin 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde kararl hale geldikleri OCP degerinde, 10°ile
1072 frekans araliginda gerceklestirilmistir. Ayrica OCP degerlerine anodik ve katodik
yonde gerilim uygulanarak potantiyostatik EIS c¢alismalari yapilmistir. Elde edilen
empedans grafiklerinden elektrotlarin diisik frekans (107 Hz) kapasitanslart (Cyf)
C = 1/2 n(—Z;y) esitligi kullamlarak hesaplanmustir.

5.6.2.1. Polianilin kaplanms elektrotlarin potansivostatik elektrokimyasal

empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/PANi elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,1 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans 6l¢iimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.35, PGE/PANi elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans ol¢lim

sonuglarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.35. Polianilin kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO, ¢ozeltisindeki empedans

Olciimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiyiik grafik, kiiciik ilave grafigin diisiik direng

bolgesinin biiyiitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullamlarak diisiik frekanstaki (10

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.6°da verilmistir.

Cizelge 5.6. Polianilin kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen

Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans bileseni (Z), diisiik frekans kapasitansi

(Cir) ve spesifik kapasitans (Cs) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Ci(uF) C (uF/em’)
-0,2 23,72 671,00 4273,00
0,1 19,87 801,00 5101,00
0,6 9,30 1070,00 108091,70
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5.6.2.2. Poli(N-metilanilin) kaplanmis elektrotlarin potansiyostatik elektrokimvyasal

empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/PNMA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,3 V olarak

belirlenmistir.  Elektrodun empedans 6l¢iimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.36, PGE/PNMA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans olgiim

sonuclarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.36. Poli(N-metilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO, ¢ozeltisindeki
empedans Slglimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiyiik grafik, kiiciik ilave grafigin
disiik direng bdlgesinin bilyiitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullanilarak diisiik frekanstaki (1072
Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.7’de verilmistir.
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Cizelge 5.7. Poli(N-metilanilin) kaplanmis kalem ucu elektrodun 0,1 M H,SO, ¢6zeltisinde elde
edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans bileseni (Z'), diisiik frekans

kapasitanst (Cig) Ve spesifik kapasitans (Cs) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) C.r (uF) Cs (uF/em’)

-0,2 19,14 832,00 5299,00
03 70,28 226,00 1439,00
0,6 85,15 187,00 1191,00

5.6.2.3. Poli(N-etilanilin) kaplanms elektrotlarin potansiyostatik elektrokimyasal

empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/PNEA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,4 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans Ol¢iimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.37, PGE/PNEA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans oOlgim

sonuglarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.



129

1000
go00
600 o
4001 2 p4v

20058 ooy
o z _

400 .
0 Zyeut (kobm) "

02V 06V
. + 04V

o 06V

-Zim, (kohm)

Lim (Ohm)

200 . .

"' . o.o.o :.:..:.f..'io.!

o
] 100 200
Zreal (Ohm)

Sekil 5.37. Poli(N-etilanilin) kaplanmus kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO, ¢ozeltisindeki
empedans Slglimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiyiik grafik, kiiciik ilave grafigin
disiik direng bdlgesinin bilyiitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullamlarak diisiik frekanstaki (107

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8. Poli(N-etilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO, ¢6zeltisinde elde
edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans bileseni (Z'), diisiik frekans
kapasitanst (Ci ) Ve spesifik kapasitans (Cs) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Ci@F) C, (uF/cm’)
-0,2 6,56 2430,00 15477,70
0,4 348,80 45,65 290,80
0,6 887,00 17,95 114,30
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5.6.2.4. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaplanms elektrotlarin potansiyostatik

elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/ko-PNMA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,3 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans dl¢iimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.38, PGE/ko-PNMA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans &lgiim

sonuclarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.38. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO,
cozeltisindeki empedans Olgiimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiylik grafik, kiiglik
ilave grafigin diisiik direng bdlgesinin biiylitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullamlarak diisiik frekanstaki (10

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.9°da verilmistir.
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Cizelge 5.9. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO,
cozeltisinde elde edilen Bode grafiklerinden hesaplanan hesaplanan kapasitif empedans bileseni

(Z)), diisiik frekans kapasitansi (C ) Ve spesifik kapasitans (C;) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Cir (WF) C, (uF/em’)

-0,2 9,89 1600,00 10191,08
0,3 64,01 248,00 1579,60
0,6 106,9 149,00 949,04

5.6.2.5. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaplanmis elektrotlarin potansiyostatik

elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/ko-PNEA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,1 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans Ol¢iimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.39, PGE/ko-PNEA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans dlglim

sonuglarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.39. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO,
¢oOzeltisindeki empedans Olglimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiyiik grafik, kiiciik
ilave grafigin diisiik direng bolgesinin biiyiitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullamlarak diisiik frekanstaki (10

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.10. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M H,SO,
¢ozeltisinde elde edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans bileseni (Z"), diisiik

frekans kapasitansi (C.r) Ve spesifik kapasitans (Cs) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Cir (uF) C, (uF/cm’)

-0,2 4,22 3770,00 24012,73
0,1 200,40 79,50 506,37
0,6 262,20 60,70 386,62
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5.6.2.6. Polimer filmi ile kaplanmis elektrotlarin potansivostatik elektrokimyasal

empedans spektroskopisi sonuclarinin karsilastirilmasi

Polimer filmi ile kaplanmis elektrotlarin sabit OCP gerilimindeki empedans

Ol¢timlerinden elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 5.40°ta karsilastirilmaktadir.
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Sekil 5.40. (a) Polianilin, (b) Poli(anilin-ko-N-metilanilin), (c) Poli(N-metilanilin), (d)
Poli(anilin-ko-N-etilanilin) ve (e) Poli(N-etilanilin) kaplanmus elektrotlarn 0,1 M H,SO,

cozeltisi icerisinde elde edilen Nyquist grafiklerinin diisiik direng bolgesinin biyiitiilmiis hali.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullanilarak polimer kaph

PGE’larimin  diisiik frekans (102 Hz) bolgesindeki spesifik kapasitans degerleri

hesaplanarak Cizelge 5.11°de verilmistir.
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Cizelge 5.11. Polimer filmi ile kaplanmig elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢o6zeltisinde alinan
empedans sonuglarindan hesaplanan kapasitans (C.¢) ve spesifik kapasitans (Cs) degerlerinin

birbiri ile karsilastirilmasi.

Elektrotlar C.r (WF) C, (nF/cm®)
PGE/PANI 801,00 5101,00
PGE/PNMA 226,00 1439,00
PGE/PNEA 45,65 290,80
PGE/ko-PNMA 248,00 1579,60
PGE/ko-PNEA 79,50 506,37

Nyquist egrisinin y ekseni bileseni olan Z" (sanal) kapasitif ekseni
gostermektedir. Egriler kapasitif eksene ne kadar yakin ise siiperkapasitif etki o kadar
yiiksektir. Nyquist grafikleri (Sekil 5.40) incelendiginde en yiiksek spesifik kapasitansa
sahip olan PANi filminin kapasitif eksene en yakin egri oldugu goriilmektedir. Buna
bagl olarak diger elektortlar i¢in hesaplanan spesifik kapasitans degerleri azaldikga, y

eksenine olan mesafeleri artmaktadir.

Potansiyostatik EIS yontemine gore siiperkapasitor aktif malzemesi olarak
kullanilmas1 diisiiniilen elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerinin siralamasi
biiyiikten kiiciige PGE/PANi > PGE/ko-PNMA > PGE/PNMA > PGE/ko-PNEA >
PGE/PNEA sirasi ile elde edilmistir. PNMA ve PNEA filmlerinin PAN1 ile kopolimeri

hazirlandiginda spesifik kapasitans degerleri arttirilabilmektedir.

CV yontemi ile potansiyostatik EIS yonteminden elde edilen spesifik kapasitans
degerleri karsilastirildiginda her iki yontemle de elde edilen sonuglarin benzer olduklari

goriilmektedir.
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5.6.3. Sarj-desarj calismalari

Polimer filmi kapli elektrotlarin  sarj-desarj ¢alismalar1  tekrarlanan
kronopotansiyometri yontemi kullanilarak yapilmistir. Deneyler 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisi
icerisinde, farkl iki akimin (£ 2,0 mA) 25 sn siireyle elektrotlara uygulanmasi ile
gergeklestirilmistir. Bu islem 1000 dongii boyunca tekrarlanmigtir. Bu yontemle biitiin
elektrotlara ayn1 akim degeri uygulanarak aymi sartlarda farkli polimer filmleri ile
kaplanmis PGE’larmin ¢ikabildikleri gerilim degerleri belirlenmistir. Ayrica sarj-desarj
egrilerinden belirlenen akim, zaman ve gerilim parametreleri kullanilarak elektrotlarin

spesifik gii¢c ve spesifik enerji degerleri hesaplanmustir.

Sekil 5.41, polimer filmi kaplanmis elektrotlarin 0,1 M H»SO, ¢dOzeltisi
icerisinde aliman 1000 dongiiliikk sarj-desarj testlerinin ilk 5 ve son 5 dongiilerini

icermektedir.
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Sekil 5.41. (a) Polianilin, (b) Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi
icerisindeki 1000 dongiiliik sarj-desarj testlerindeki ilk 5 ve son 5 dongii sarj-desarj davramislari.
(=) ilk 5 dongti, (—) son 5 dongii.
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Cizelge 5.12, elektrotlarin sarj-desarj calismalarinin 1. ve 1000. dongiisiine ait

gerilim, spesifik gii¢ ve spesifik enerji gostermektedir.

Cizelge 5.12. Polimer filmi kapl elektrotlarin 0,1 M H,SQ, ¢ozeltisi icerisindeki sarj-desarj
testlerinin 1. ve 100. dongisiine ait gerilim (E), spesifik gii¢ (SP) ve spesifik enerji (SE)

degerleri.
Elektrot 1. dongii 1000. dongii
E SP SE E SP SE
V) (mWem?)  (mWhem?) V) (mWem?) (mWhcm?)

PGE/PANI 2,17 27,20 680,00 1,95 24,50 612,50
PGE/PNMA 2,46 30,90 772,50 2,18 27,40 685,00
PGE/PNEA 2,33 29,30 732,50 2,08 26,20 655,00
PGE/ko-PNMA 2,19 27,50 687,50 1,77 22,20 555,00
PGE/ko-PNEA 2,27 28,30 707,50 1,86 23,40 585,00

Siiperkapasitor aktif malzemesi olarak kullanilmasi diisiiniilen elektrotlarin sarj-
desarj testleri ile belirlenen gerilim, spesifik enerji ve spesifik gii¢c degerleri 1. ve 1000.
dongii i¢in biiyiikten kiigiige PGE/PNMA > PGE/PNEA > PGE/ko-PNEA > PGE/ko-
PNMA > PGE/PANI sirasi ile elde edilmistir. Bu sonuglar elektrokimyasal kararlilik
testleriyle paraleldir., PNMA ve PNEA’in anilin ile kopolimerlerinin ¢ikabildikleri
gerilim degerleri PANi’den daha yiiksek iken PNMA ve PNEA’den daha ytiksektir.

Sekil 5.42, polimer filmi kapli elektortlarin sarj-desarj egrilerinden hesaplanan
spesifik enerji ve spesifik gii¢ degerlerinin 1000 dongli boyuca degisimini gosteren
grafikleri icermektedir. Sekil 5.42 incelendiginde, elektrotlarin spesifik enerji ve
spesifik giic degerleri artan dongii sayisi ile ¢ok biiyiik degisiklik gdstermemektedir. Bu

da siiperkapasitorler igin istenilen bir durumdur.
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Sekil 5.42. (a) Polianilin, (b) Poli(N-metilanilin), (c) Poli(N-etilanilin), (d) Poli(anilin-ko-N-
metilanilin) ve (e) Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli elektrotlarin 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi
icerisindeki sarj-desarj testlerinden hesaplanan spesifik enerji (o) ve spesifik gilic (¢)
degerlerinin 1000 dongii boyunca degisimi.
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5.7. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin)
ve Poli(anilin-ko-N-etilanilin) Kaph Kalem Grafit Elektrotlarin Susuz Ortamda

Siiperkapasitor Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.2.1-5.2.5 boliimlerinde belirtilmis olan kosullarda hazirlanan elektrotlarin
(PGE/PANI, PGE/PNMA, PGE/PNEA, PGE/ ko-PNMA ve PGE/ ko-PNEA) susuz
ortamdaki stiperkapasitor ozellikleri 0,1 M TEABF, igeren ACN c¢ozeltisi igerisinde
incelenmistir. ~ Filmlerin kapasitif 0Ozelliklerini ortaya c¢ikarmak amaci ile CV,
potansiyostatik EIS ve sarj-desarj deneyleri gerceklestirilmistir. Diger yandan bu
filmlerin karbon elektrotlar iizerine kaplandiginda siiperkapasitor aktif malzemesi
olarak kullanilabilirligini arastirmak i¢in de aym deneyler ylriitilmiistir. CV ve
potansiyostatik EIS ile kapasitans degerleri hesaplanirken, sarj-desarj deneyleri ile ise

kullanim 6mrti, spesifik enerji ve spesifik gili¢ degerleri hesaplanmaistir.

5.7.1. Doniisiimlii voltametri calismalari

Hazirlanan biitiin elektrotlarin farkli tarama hizlarinda (50 mV ile 350 mV
arasinda) bos ¢ozelti voltamogramlar1 alinmig (Sekil 5.20), bu voltamogramlardan elde
edilen akim ve tarama hiz1 degerleri kullanilarak spesifik kapasitans (Cs) degerleri

hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Cizelge 5.13’te verilmistir.
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Cizelge 5.13. Polianilin, Poli(N-metilanilin), Poli(N-etilanilin), Poli(anilin-ko-N-metilanilin) ve
Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli kalem grafit elektrotlarin 0,1 M TEABF, igeren asetonitril

¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilen spesifik kapasitans degerleri.

PGE/PANi PGE/PNMA PGE/PNEA PGE/ko-PNMA PGE/ko-PNEA

Tarama Hiz C C C, C C
(mV/s) (uF/cmz) (uF/cmz) (uF/cmZ) (uF/cmZ) (uF/cmz)
50 4010,00 3572,00 3071,00 2958,00 3833,00
100 2005,00 1786,00 1535,00 1479,00 1916,00
150 1336,00 1190,00 1023,00 986,00 1277,00
200 1002,00 893,00 768,00 740,00 958,00
250 802,00 714,00 614,00 592,00 767,00
300 668,00 595,00 512,00 493,00 639,00
350 573,00 510,00 439,00 423,00 548,00

Tarama hizina bagli olarak spesifik kapasitans degerinin degisimi
incelendiginde, tarama hizinin artmasiyla spesifik kapasitans degerinin azaldig
goriilmektedir (Cizelge 5.13). Bu davranis, ¢ift tabakanin yliklenmesinin difiizyon
kontrollii oldugunu gostermektedir (Lota, et al., 2004).

Siiperkapasitor aktif malzemesi olarak kullanilmasi diisiintilen elektrotlarin her
bir tarama hizinda hesaplanan spesifik kapasitans degerlerinin siralamasi biiyiikten
kiiciige PGE/PANi > PGE/ko-PNEA > PGE/PNMA > PGE/PNEA > PGE/ko-PNMA

sirasi ile elde edilmistir.

PNMA filminin spesifik kapasitans degeri, anilin ile kopolimer olusturulmasiyla
azalmaktadir. Sulu ortamda elde edilen sonuglar ile karsilagtirildiginda bu beklenmedik
bir sonugtur, PNMA filminin anilin ile kopolimer olusturmasiyla spesifik kapasitansinin
artmasi beklenmekteydi. CV yonteminden hesaplanan spesifik kapasitans degerinin
kopolimer olusturulmasiyla azalmasimin sebebi, CV yonteminde siirekli degisen bir
akim uygulanmasindan dolay1 yiizeyin bozulmasi olabilir. PNEA filminin
kopolimerizasyon sonucunda PNEA filminin spesifik kapasitans degerinin arttigi

Cizelge 5.13’ten gorlilmektedir.
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5.7.2. Potansiyostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi calismalari

Polimer filmi ile kaplanmis elektrotlarin potansiyostatik EIS ¢aligsmalari,
filmlerin 0,1 M TEABF, iceren ACN ¢ozeltisi icerisinde kararli hale geldikleri OCP
degerinde, 10° ile 10 frekans araliginda gergeklestirilmistir. Ayrica OCP degerlerine
anodik ve katodik yonde gerilim uygulanarak potansiyostatik EIS calismalari
yapilmistir. Elde edilen empedans grafiklerinden elektrotlarin diisiik frekans (107 Hz)
kapasitanslar1 (Crg) C = 1/2 n(—Z;y,) estiligi kullanilarak hesaplanmustir.

5.7.2.1. Polianilin kaplanmis elektrotlarin potansivostatik elektrokimyasal

empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/PAN:I elektrodunun kararli haldeki OCP degeri -0,1 V olarak belirlenmistir.
Eelektrodun empedans olgiimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve +0,6 V

gerilimlerinde de yapilmaistir.

Sekil 5.43, PGE/PANi elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans oOlglim

sonuglarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.43. Polianilin kaplanmmus kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF, igeren asetonitril
¢ozeltisindeki empedans Olciimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiyiik grafik, kiiciik

ilave grafigin diisiik direng bdlgesinin biiylitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullanilarak diisiik frekanstaki (107

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.14’te verilmistir.

Cizelge 5.14. Polianilin kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF, i¢eren asetonitril

¢ozeltisinde elde edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans bileseni (Z), diisiik

frekans kapasitans1 (C ¢) ve spesifik kapasitans (C;) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Cir (WF) C, (uF/em’)
0,2 25,48 60,70 386,60
0,1 24,99 637,00 4057,30
0,6 24,85 640,00 4076,40
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5.7.2.2. Poli(N-metilanilin) kaplanmis elektrotlarin potansiyostatik elektrokimvyasal

empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/PNMA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri -0,1 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans dlgimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.44, PGE/PNMA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans olgiim

sonuclarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.44. Poli(N-metilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF, igeren
asetonitril ¢ozeltisindeki empedans Sl¢limlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiyilik grafik,
kiiciik ilave grafigin diisiik direng bolgesinin biiyiitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullanilarak diisiik frekanstaki (1072

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.15°te verilmistir.
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Cizelge 5.15. Poli(N-metilanilin) kaplanmig kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF, iceren
asetonitril ¢ozeltisinde elde edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans bileseni
(Z)), diisiik frekans kapasitansi (C ) Ve spesifik kapasitans (C;) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Cir uF) C, (uF/em’)

-0,2 133,40 131,90 840,13
-0,1 120,70 119,30 759,87
0,6 53,38 282,00 1796,17

5.7.2.3. Poli(N-etilanilin) kaplanms elektrotlarin potansiyostatik elektrokimyasal

empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/PNEA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,2 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans Ol¢iimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.45, PGE/PNEA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans oOlgiim

sonuglarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.45. Poli(N-etilanilin) kaplanmig kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF, igeren

asetonitril ¢ozeltisindeki empedans Slglimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiylik grafik,

kiiciik ilave grafigin diisiik direng bolgesinin biiyiitiilmiig halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullamlarak diisiik frekanstaki (10

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.16’da verilmistir.

Cizelge 5.16. Poli(N-etilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF, iceren

asetonitril ¢ozeltisinde elde edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans bileseni

(Z), diisiik frekans kapasitansi (C ) Ve spesifik kapasitans (C;) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Cir (uF) C, (uF/cm’)
-0,2 148,40 107,00 681,50
0,2 142,90 114,00 726,10
0,6 44,23 360,00 2292,90
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5.7.2.4. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaplanmis elektrotlarin potansiyostatik

elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/ko-PNMA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,02 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans dl¢iimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.46, PGE/ko-PNMA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans &l¢iim

sonuclarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.46. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF,
iceren asetonitril ¢ozeltisindeki empedans 6lgiimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiyilik
grafik, kii¢iik ilave grafigin diisiik direng bolgesinin biiyiitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullamlarak diisiik frekanstaki (107

Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.17’de verilmistir.
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Cizelge 5.17. Poli(anilin-ko-N-metilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF,
iceren asetonitril ¢6zeltisinde elde edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans

bileseni (Z"), diisiik frekans kapasitansi (C ) Ve spesifik kapasitans (Cs) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Ci(uF) C, (uF/cm°)

-0,2 80,08 199,00 1267,50
0,02 105,60 151,00 961,78
0,6 46,39 343,00 2184,71

5.7.2.5. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaplanmis elektrotlarin potansivostatik

elektrokimvyasal empedans spektroskopisi sonuclari

PGE/ko-PNEA elektrodunun kararli haldeki OCP degeri +0,2 V olarak
belirlenmistir. Elektrodun empedans 6l¢itimleri bu sabit gerilim ile birlikte, -0,2 V ve

+0,6 V gerilimlerinde de yapilmustir.

Sekil 5.47, PGE/ko-PNEA elektrodunun farkli gerilimlerdeki empedans dlgiim

sonuglarindan elde edilen Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.47. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaplanmus kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF, i¢eren
asetonitril ¢ozeltisindeki empedans Slglimlerinden elde edilen Nyquist grafikleri. Biiylik grafik,

kiigiik ilave grafigin diisiik direng bolgesinin biiyiitiilmiis halidir.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullanilarak diistik frekanstaki (107
Hz) spesifik kapasitans degerleri hesaplanarak Cizelge 5.18’de verilmistir.

Cizelge 5.18. Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kaplanmis kalem grafit elektrodun 0,1 M TEABF,
iceren asetonitril ¢ozeltisinde elde edilen Bode grafiklerinden hesaplanan kapasitif empedans

bileseni (Z"), diisiik frekans kapasitansi (C ) Ve spesifik kapasitans (Cs) degerleri.

Gerilim (V) Z (kohm) Cir uF) C, (uF/em’)
0,2 54,19 294,00 1872,60
0,2 44,79 355,00 2261,15
06 28,59 556,00 3541,40
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5.7.2.6. Polimer filmi ile kaplanmis elektrotlarin potansivostatik elektrokimyasal

empedans spektroskopisi sonuclarinin karsilastirilmasi

Polimer filmi ile kaplanmis elektrotlarin sabit OCP gerilimindeki empedans

Ol¢timlerinden elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 5.48°de karsilastirilmaktadir
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Sekil 5.48. (a) Polianilin, (b)Poli(anilin-ko-N-etilanilin), (c) Poli(anilin-ko-N-metilanilin), (d)
Poli(N-etilanilin), (e) Poli(N-metilanilin) kaplanmis elektrotlarin 0,1 M TEABF, igeren
asetonitril ¢ozeltisi icerisinde elde edilen Nyquist grafiklerinin diisiikk direng bolgesinin

biiytitiilmiis hali.

Bode grafiklerinden elde edilen Z" degerleri kullanilarak polimer kaplh
PGE’larimin  diisiik frekans bolgesindeki (102 Hz) spesifik kapasitans degerleri

hesaplanarak Cizelge 5.19°da verilmistir.
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Cizelge 5.19. Polimer filmi ile kaplanmus elektrotlannn 0,1 M TEABF, igeren asetonitril
¢ozeltisinde alinan empedans sonuglarindan hesaplanan kapasitans (C.¢) ve spesifik kapasitans

(Cs) degerlerinin birbiri ile karsilastiriimas.

Elektrot CiLr (uF) C, (uF/em’)
PGE/PANI 637,00 4057,30
PGE/PNMA 119,30 759,87
PGE/PNEA 114,00 726,10
PGE/ko-PNMA 151,00 961,75
PGE/ko-PNEA 355,00 2261,15

Sekil 5.48 incelendiginde en yiiksek spesifik kapasitansa sahip olan PANi
filminin kapasitif eksene en yakin egri oldugu goriilmektedir. Buna bagl olarak diger
elektortlar i¢in hesaplanan spesifik kapasitans degerleri azaldik¢a, y eksenine olan
mesafeleri artmaktadir. Diger yandan, PNEA kapli elektrodun grafikten hesaplanan
kapasitans degerine gore grafikte kapasitif eksene en uzakliginin en biiyiikk olmasi

beklenmektedir. Ancak grafik incelendiginde PNEA’in saptig1 goriilmektedir.

Potansiyostatik EIS yontemine gore siiperkapasitor aktif malzemesi olarak
kullanilmas1 diistiniilen elektrotlarin spesifik kapasitans degerlerinin siralamasi
biiyiikten kiigige PGE/PANi > PGE/ko-PNEA > PGE/ko-PNMA > PGE/PNMA >
PGE/PNEA sirast ile elde edilmistir. N-metilanilin ve N-etilanilinin anilin ile kopolimer
olusturmasi durumunda elektrotlarin  spesifik kapasitans degerlerinin  arttig1

gorilmiistiir.

CV yontemi ile potansiyostatik EIS yonteminden elde edilen spesifik kapasitans
degerleri karsilastirildiginda her iki yontemle de benzer sonuglar elde edildigi

goriilmektedir.
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5.7.3. Sarj-desarj calismalari

Polimer filmiyle kapli elektrotlarin sarj-desarj calismalar1 tekrarlanan
kronopotansiyometri yontemi uygulanarak yapilmistir. 0,1 M TEABF, iceren ACN
cozeltisi icerisinde farkli iki akimin (£ 2,0 mA) 25 sn siireyle elektrotlara uygulanmasi
ile gergeklestirilmis ve bu islem 1000 dongii boyunca tekrarlanmistir. Bu yontemle
biitiin elektrotlara ayni akim degeri uygulanarak ayni sartlarda farkli polimer filmleri ile
kaplanmis PGE’larmin ¢ikabildikleri gerilim degerleri belirlenmistir. Ayrica sarj-desarj
egrilerinden belirlenen akim, zaman ve gerilim parametreleri kullanilarak elektrotlarin

spesifik gii¢c ve spesifik enerji degerleri hesaplanmustir.

Sekil 5.49, polimer filmi kaplanmis elektrotlarin 0,1 M TEABF,4 igeren ACN
cozeltisi igerisinde alman 1000 sarj-desarj testlerinin ilk 5 ve son 5 dongiilerini

gostermektedir.
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Sekil 5.49. (a) Poli(N-metilanilin), (b) Poli(N-etilanilin), (c) Poli(anilin-ko-N-metilanilin) ve (d)
Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapli elektrotlarin 0,1 M TEABF, igeren asetonitril ¢ozeltisi
icerisindeki 1000 dongiiliik sarj-desarj testlerindeki ilk 5 ve son 5 dongii sarj-desarj davranislari.
(=) ilk 5 dongii, (—) son 5 dongii.

Susuz ortamda gergeklestirilen sarj-desarj testlerinde PGE/PANI ilk 5 dongiiden
sonra polimer filmi ile grafit, c¢ozelti igerisinde c¢Oziinmeye baglamis, ¢ozelti

bulaniklagmistir.

Cizelge 5.20, elektrotlarin sarj-desarj calismalarinin 1. ve 1000. dongiisiine ait

gerilim, spesifik gii¢ ve spesifik enerji gostermektedir.
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Cizelge 5.20. Polimer filmi kapli elektrotlarin 0,1 M TEABF, iceren asetonitril ¢ozeltisi
igerisindeki sarj-desarj testlerinin 1. ve 100. dongiisiine ait gerilim (E), spesifik gii¢c (SP) ve
spesifik enerji (SE) degerleri.

Elektrot 1. dongii 1000. dongii
E SP SE E SP SE
(V) (mWem?) (mWhcm?) (V) (mWem?) (mWhcm?)
PGE/PNMA 2,70 33,90 847,50 2,41 30,30 757,50
PGE/PNEA 2,31 29,00 725,00 2,29 28,80 720,00
PGE/ko-PNMA 2,43 30,60 765,00 1,87 23,60 590,00
PGE/ko-PNEA 241 30,30 757,50 1,92 24,20 605,00

Stiperkapasitor aktif malzemesi olarak kullanilmasi diisiiniilen elektrotlarin sarj-
desarj testleri ile belirlenen gerilim, spesifik enerji ve spesifik giic degerleri 1. dongii
icin biyiikten kiigtige PGE/PNMA > PGE/ko-PNMA > PGE/ko-PNEA > PGE/PNEA
sirast ile elde edilmistir. Bu degisim 1000. dongiide biiyiikten kiiciige PGE/PNMA >
PGE/PNEA > PGE/ko-PNEA > PGE/ko-PNMA sirast ile elde edilmistir.

Sekil 5.50, polimer filmi kapli elektrotlarin sarj-desarj egrilerinden hesaplanan
spesifik enerji ve spesifik giic degerlerinin 1000 dongli boyuca degisimini gosteren
grafikleri icermektedir. Sekil 5.50 incelendiginde, elektrotlarin spesifik enerji ve
spesifik gii¢ degerleri artan dongii sayisi ile ¢ok biiylik degisiklik gostermemektedir. Bu

da siiperkapasitorler i¢in istenilen bir durumdur.
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Sekil 5.50. (a) Poli(N-metilanilin), (b) Poli(N-etilanilin), (c) Poli(anilin-ko-N-metilanilin) ve (d)
Poli(anilin-ko-N-etilanilin) kapl elektrotlarin 0,1 M TEABF, igeren asetonitril ¢ozeltisi
icerisindeki sarj-desarj testlerinden hesaplanan spesifik enerji (®) ve spesifik giic (¢)
degerlerinin 1000 dongii boyunca degisimi.

5.8. Elektriksel Esdeger Devre

fletken polimer kapli elektrotlarin empedans dlgiimlerinden elde edilen Nyquist
grafikleri ZSimpWin programi ile degerlendirilmistir. Elde edilen x° (Chi Squared)
degeri 10™e esit veya daha kiigiik ise devrenin deney sonuglarina uydugunu ifade
etmektedir. y® degeri ise karelerin toplamindan geriye kalan fonksiyon olarak ifade

edilir.
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Sekil 5.51. Polimer kapl elektrotlar icin kullanilan elektriksel esdeger devre modeli.

Sekil 5.51°de fitleme sonucu elde edilen en uygun elektriksel esdeger devre yer
almaktadir. Bu devrede yer alan Rs ¢ozelti direncidir. R; tiim elektrodun, R, ise
polimerin direncine karsilik gelmektedir. Q sabit faz elementi olarak kabul edilmekte
ve kapasitoriin ideal davranis gostermedigi durumlarda kabul edilen sabit degerdir
(Koylii Tokgoz, 2008). Genelde devrede sabit faz elementinin gozlenmesi elektrolit
elektrot ara ylizeyinde slirmekte olan homojensizligin sonucu olan relaksasyon
zamaninin dagilimindan, elektrodun go6zenekli yapisindan ve diflizyon ile ilgili
diizensizlikten kaynaklanmaktadir.  Elektriksel devredeki Warburg ise homojen
olmayan elektrot yiizeyinde bir kapasiteye ve elektrottaki iyonlarin difiizyonuna karsilik

gelmektedir (Girija and Sangaranarayanan, 2006).

Cizelge 5.21°de PANi filmi ile kaplanmis PGE’larinin empedans verilerine
dayanarak Sekil 5.51°de yer alan elektriksel esdeger devre ile karsilastirma sonuglari

yer almaktadir.
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Cizelge 5.21. Polianilin kaplanmis kalem grafit elektrotlarin sulu ve susuz ortamda fitleme

sonucunda elde edilen en uygun elektriksel esdeger devreden hesaplanmig parametre degerleri.

Sulu Ortam Susuz Ortam
PGE/PANi PGE/PANi
Rs 9,68 39,23
Q-Y, 6791x10° 3,23x10°
Q-n 0,95 0,81
R: 1,94x10* 3,09%10°
W 50,51x107 9,79x10°
Q-Yo 6,41x10° 1,11x10™
Q-n 0,75 0,78
Rs 91,00 1755,00

PNMA, PNEA, ko-PNMA ve ko-PNEA kaplanmis elektrotlarin da sulu ve susuz

ortamda elektriksel devre analizi yapilmis olup, bazi sonuglarda sapmalar oldugu igin

eklenmemistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

. Bu tez calismasi ii¢ ana bolimden meydana gelmektedir. Birinci boliim anilin, N-
stibstitlie anilin monomerlerinin homo- ve kopolimerlerinin PGE yiizeyinde
elektrokimyasal yontemle sentezlenmesidir. Ikinci bdliim ise PGE yiizeyinde elde
edilen filmlerin elektrokimyasal karakterizasyonu ve SEM ile ylizey
morfolojilerinin belirlenmesidir. Ugiincii boliim ise polimer filmleri ile kaplanmis
PGE’larin  siiperkapasitor ~ aktif malzemesi olarak  kullanilabilirliginin

incelenmesidir.

. PGE ylizeyinde elektrokimyasal yontemle sentzelenen N-metilanilin ve N-etilanilin
polimerlerinin ve bunlarin anilin ile olusturduklar1 kopolimerlerinin stiperkapasitor
aktif malzemesi olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi ilk kez bu tez ¢alismada

gergeklestirilmistir.

Sulu ve susuz ortamda sentezlenen polimer ve kopolimer kapli filmlerin
stiperkapasitor Ozelliklerini tam olarak karsilagtirmak icin CV yodnteminde ayni

gerilim aralig1 (-0,2 V ile + 0,9 V) secilmistir.

CV ve SEM sonuglar1 PGE ylizeyinde polimer ve kopolimer filmlerinin olustugunu

gostermektedir.

CV yontemi ile yapilan kararlilik testlerinden en kararli filmin her iki ortamda da

PNMA filmi oldugu belirlenmistir.

Mott-Schottky yontemi ile filmlerin katkilanma tiirlerinin de p- tipi oldugu

saptanmistir.

CV yontemi ile filmlerin farkli tarama hizlarindaki elektrokimyasal davraniglari
incelenmis ve tarama hizlar1 ve tarama hizlarinin karekokleri ile anodik ve katodik

pik akimlar grafige gecirilmistir. Grafiklerdeki dogrusal degisim, filmlerin ince
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film davramist sergiledigini (Sara¢ vd., 2006; Rusling and Suib, 1994) ve

elektrokimyasal siirecin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Polimer filmlerinin farkli tarama hizlarindaki elektrokimyasal davranislar
incelendiginde (Sekil 5.16 ve Sekil 5.20), filmlerin elektro-aktiflikleri ile

hesaplanan kapasitans degerleri dogru orantili olarak degismektedir.

Siiperkapasitor  Ozelliklerinin  belirlenmesinde CV ve potansiyostatik EIS
yontemleri kullanilmistir. Potansiyostatik EIS ve CV yontemlerinden birebir ayni
sonucu elde etmek ¢ogu zaman miimkiin degildir. Genelde potansiyostatik EIS
yonteminden elde edilem sonuglarin, CV’den elde edilen sonuglara gore daha
diisik c¢ikmasi beklenir ki elde ettigimiz sonuglar bu bilgi ile paralellik

gostermektedir.

Sulu ve susuz ortamda elde edilen deneysel ¢alisma sonuglari karsilastirildiginda
sulu ortamda elde edilen sonuglarin susuz ortama goére ¢cok daha iyi ve uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Deneysel sonuglara gore elektrotlar sulu ortamda daha yiiksek kapasitansa sahip
olup, her iki ortamda da en yliksek kapasitansa sahip elektrot PGE/PANi’dur.
PNMA ve PNEA filmlerinin her iki ortamdaki kapasitans degerleri ise anilin ile
kopolimer olusturulmasiyla artmaktadir. Ancak gerilim, spesifik enerji ve spesifik

gii¢ degerleri incelendiginde kararliligi en yiiksek olan elektrot PGE/PNMAdur.

Polimer film kapl1 elektrotlarin sarj-desarj testleriyle uygulanan sabit akimda (£ 2
mA) cikabildikleri gerilim araliklar1 belirlenmistir. Her iki ortamda da en yiiksek
gerilim degerine ¢ikan film PNMA filmidir. Sulu ortamdaki elektrotlarin sarj-desar]
davranmiglarindan belirlenen kullanim émrii uzunlugu biiylikten kiigiige PGE/PNMA
> PGE/PNEA > PGE/ko-PNEA > PGE/ko-PNMA > PGE/PANI sirasiyla elde
edilmistir. Bu sonugclar ile sulu ortamda yapilan kararlilik testleri arasinda paralellik

yakalanmustir.
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Elde edilen polimer filmlerinin morfolojileri incelendiginde en gozenekli yapiya
sahip olan PANi filminin kaplandig: elektrodun kapasitans degerinin digerlerine

gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sulu ortam calismalarindan elde edilen sonuglarin susuz ortama gore daha iyi
¢ikmis olmast sulu ortamlarin daha ¢evreci olmasindan dolay1 avantajdir. Fakat
susuz ortam c¢aligmalarini gelistirmek adina PGE {izerinde polimer filmi
sentezlenirken doniisiimlii voltametri parametreleri olan son potansiyel degeri,

tarama hiz1 gibi parametreler degistirilerek karaliliginin artirilmasi dnerilebilir.

Tiim elektrotlar 2,0 V ile 3,0 V arasindaki gerilim degerlerine ¢ikmaktadirlar. Bu
da elektrotlarin diisiik voltaj (< 10 V) gerektiren video kameralari, radyo saatleri,
bilgisayar ve giivenlik sistemlerindeki UPS’ler, uzaktan algilama sistemleri, CD

oynaticilarda kullanimlari 6nerilebilir.
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