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OZET

YENI TIP ILETKEN POLIMER-GRAFEN KOMPOZITLERININ SUPER
KAPASITOR UYGULAMALARI

Y ANIK, Mahir Ozan
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya AnaBilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

Eyliil 2016, 65 sayfa

Mevcut pil teknolojisinde elektrik enerjisi kimyasal olarak depolanmaktadir. Elektrik
enerjisi ayrica basit bir kapasitor icerisinde de depolanabilmekte ve ¢ok hizli sarj
olabilmektedir. Bu durum lityum iyon pillere gore biiyiilk bir {stiinliktiir. Ancak,
kapasitorlerdeki enerji depolama yogunlugu pillere gére oldukga kiictiktiir. Belirli bir
noktaya kadar, yiiksek dielektrik sabitli ve ince malzemeler kullanarak kapasite degeri
artirilabilmektedir. Burada en biiyiik faktor ylizey alanidir. Eger yiizey alani artirilirsa
yiiksek degerli kapasitor elde edilmis olunur. Buradaki asil amag, hacmi biiylitmeden
yiizey alanini artirmaktir. Bu tezde, dncelikle Hummer metodu ile grafitten grafen oksit
sentezlendi. Daha sonra fiziksel veya kimyasal yontemlerle indirgenerek grafen elde
edildi. Tanecik boyutunun kiiciik olmas1 sebebiyle topaklanmay1 6nlemek, depolama
omriinii ve kapasiteyi arttrmak i¢in grafen manyetik-iletken polimerler ile kaplandi.
Sarj-desarj ve kapasitans Ozellikleri i¢in elektrokimyasal analizor (potansiyotat),

karakterizasyon islemleri i¢in FT-IR, Raman spektroskopisi, Taramali elektron

mikroskobu (SEM), X-ray Difraction (XRD) yontemleri kullanildi.

Anahtar Sozciikler: Grafen, kapasitor, siiper kapasitor, ultra kapasitdr, manyetik iletken polimer,

Hummer’s metod, EDLC
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SUMMARY

SUPER CAPACITORS APLICATION OF NEW TYPE CONDUCTING POLYMER-
GRAPHENE COMPOZITES

Y ANIK, Mahir Ozan
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Dog. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU

September 2016, 65 pages

Electrical energy is stored chemically in batteries. In addition, the electric energy can be
stored in a capacitor. A capacitor can be charged very quickly. This situation is a great
advantage compared to lithium-ion batteries. However, the energy storage density of
capacitors is very small compared to the batteries. Up to a certain point, the capacity
value can be increased by using thinner and high dielectric constant materials. Here, the
biggest factor is the surface area. If the surface area is increased, high-value capacitor is
obtained. However, if used in large sheets, the surface area and volume is growing
together. The main purpose is to increase the surface area without having to increase the
volume. In this project, the graphene is primarily synthesized with graphite oxide by the
method of Hummers. Then, the reduced graphene will be obtained by physical or
chemical methods. Due to the small particle size, to avoid agglomeration, to increase
storage life and capacity, the graphene will be coated with magnetic type conductive
polymer. To find the capacitance and charge-discharge characteristics, electrochemical
analyzer (potansiyotat) methods will be used. For characterization procedures, Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and X-ray Difraction methods will

be used.

Keywords: Capacitors, super capacitors, ultra-capacitors, magnetic conductive polymer, graphene,

Hummer's method, EDLC



ON SOz

Bu tezde, Hummer metodu ile sentezlenecek grafen oksit, fiziksel ve kimyasal
yontemlerle indirgenip, elde edilen grafen ile kullanilacak olan polimerler yardimiyla
bir kompozit olusturulmustur. Grafen temelli kapasitorlerin iletken polimer ile
giliclendirilmesiyle kapasitorlerin elektriksel, mekaniksel, fiziksel ve kapasitans
ozellikleri gelistirilmistir. Grafen- manyetk iletken polimer kompozit elektrotlarin
yapilmast hem ekonomik hem endiistriyel hem de bilimsel agidan biiyiilk 6nem arz
etmektedir. Elde edilen kompozit Ozellikle batarya teknolojisinde kullanilacaktir.
Olusan kompozitlerin siiper kapasitor yapiminda kullanilacak olmasi, batarya
teknolojisinde yeni kullanim alanlar1 olusturacak ve hizli bir sekilde yiiksek enerji

depolama verimliligine sahip pillerin tiretimine katki saglayacaktir.

Yiiksek Lisans egitimim boyunca bilgi ve yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii
destegi saglayan, fikirleri ile ¢alismalarima yon veren danisman hocam, Sayin Dog. Dr.
Ertugrul SAHMETLIOGLU’na ve degerli hocam Saymn Dog. Dr. Ersen TURAC a
tesekkiirlerimi sunarim. Labaratuvar c¢alismalarim boyunca bilgi ve yardimlarmi
esirgemeyen ve bana her tiirli destegi veren saym hocam Akif YIGIT’e sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarimda bilgi ve yardimimi esirgemeyen hocam Dog.
Dr. Yahya Erkan AKANSU ve empedans Ol¢limii i¢in labaratuvar olanaklarindan
yararlandigim hocam Emel BAYOL a tesekkiirlerimi sunarim. Caligmalarim sirasinda
yardimlarin1 esirgemeyen laboratuvar arkadaslarim, basta Basak SEVINC olmak iizere

Senem SANDUVAC ve Esra DEMIRCIye tesekkiir ederim.

Bu calismaya, FEB 2014/08 numarali proje ile finansal destek saglayan Nigde
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine ve ¢aliganlarma katkilarindan dolay1

tesekkiir ederim.

Ayrica, egitim hayatim boyunca maddi, manevi destegini esirgemeyen, beni her zaman
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BOLUM I

GIRIS

Gilinlimiizde teknolojinin ilerlemesi ve mobil cihazlarin yayginlasmasi, bu cihazlarda
kullanilan piller {izerine yapilan ¢alismalarin artmasina neden olmustur. Pil
teknolojisindeki gelismeler cihaz teknolojisinin biraz gerisinde kaldig: i¢in, gliniimiizde
pil dmrii, sarj siiresi ve fiyatlar1 konusunda problemler ortaya ¢ikmistir. Yaygin olarak
kullanilan lityum iyon pillerin kullanim siirelerinin kisa olmasi, sarj sliresinin uzun
olmasi, diinyadaki lityum kaynaklarinin siirekli azalmasi ve buna bagh olarak fiyatlarin
yiikselmesi ana problemlerdir. Ayrica, elektrikli araglar i¢in lityum iyon pillerinin hem

cok pahali hem de agir olmas1 baska bir problemdir.

Mevcut pil teknolojisinde elektrik enerjisi kimyasal olarak depolanmaktadir. Elektrik
enerjisini baska sekillerde de depolomak miimkiindiir. Ornegin basit bir kapasitor
icerisinde de elekrik enerjisi depolanabilmektedir. Kapasitor icerisinde elektrik enerjisi
kimyasal olarak depolanmadigi i¢in, sistem lityum iyon pillerden oldukca farkli bir
sekilde c¢aligmaktadir. Elektrik yiikleri kapasitdr icerisinde depolandigi i¢in, yani
herhangi bir kimyasal reaksiyon doniisim vs olmadigindan, yiiklerin depolanmasi ve
tekrar bosaltilmasi ¢ok hizli olmaktadir. Yani saniyeler icerisinde bir kapasitor doldurup
bosaltilabilmektedir. Bu lityum iyon pillere gore biiylik bir istiinliiktiir. Ayrica bir
kapasitoriin omrii pillere goére olduk¢a uzundur. Peki, o zaman neden piller yerine
kapasitor kullanmiyoruz? Bunun sebebi mevcut kapasitorlerin enerji depolama
yogunlugunun pillere gore oldukga diisiik olmasidir. Daha fazla enerji depolamak igin
daha biiylik kapasitorlerin kullanmasi gerekmektedir. Mevcut teknoloji ile daha biiyiik
kapasitorler de yapilabilir ancak bu kapasitdrlerin hacim ve kiitlesi oldukg¢a biiyiik
olacaktir ve bu mobil cihazlar i¢in uygun olmayacaktir. O zaman soruyu su sekilde
tekrar soralim. Kiiciik hacimlerde biiyiik degerli kapasitor yapabilirmiyiz? Bu soruyu
cevaplamak i¢in bir kapasitoriin degerini veren su bagmtiya bakalim. C=¢ A/ d Burada
¢ kapasitoriin plakalar1 arasindaki yalitkan malzemenin dielektrik sabiti, A iletken
plakalarm yiizey alan1 ve d ise plakalar arasindaki uzakliktir. Belli bir noktaya kadar
yiiksek dielektrik sabitli ve ince malzemeler kullanilarak kapasite degeri artirilabilir.
Ama burada en biiyiik faktor yiizey alanidir. Eger bir sekilde ylizey alanini artirabilirsek

yiiksek degerli kapasitor elde etmis oluruz. Biiylik levhalar kullanirsak yilizey alanini



artrmis oluruz. Ancak bu seferde hacmi biiyiitmiis oluruz. Asil amacimiz hacmi
biiylitmeden yiizey alanimni artirmaktir. Bunun yontemi ise siingerimsi yapida yani i¢
yiizey alani biiyiik malzemeler kullanmaktir. Ornegin aktif karbon gibi yapilar genis ic
ylizey alanina sahiptirler. Bu tip malzemelerden bir kapasitdr yaptigimizda kiiciik
hacimlerde yiiksek degerli kapasitdrler yapmis oluruz. Bu kapasitorlere siiper kapasitor
veya ultra kapasitor denilmektedir. Hali hazirda aktif karbon ve grafit kullanilarak siiper
kapasitorler iiretilmektedir. Ancak bu kapasitorlerin enerji yogunlugu halen lityum iyon
pillerin gerisindedir. Siiper kapasitorlerin lityum iyon piller ile rekabet edebilmesi ve
onlarin yerine kullanilabilmesi i¢in, enerji yogunlugunu yani yiizey alanmi daha fazla
artrrmamiz gerekmektedir. Yakin bir zamanda bulunan grafen bu konuda biiyiik imit
vaat etmektedir. Grafenin yiizey alani oldukg¢a genistir. 1 gram grafenin ylizey alani
yaklagik olarak 2600 m2 dir. Teorik olarak 1 gram grafen ile 550 F/g degerinde siiper
kapasitor yapilabilir. Literatiirlerdeki ¢aligmalar, 90-130 F/g degerlerine ulasildigini
gostermektedir. Pratikte 380 F/g degerine ulasildiginda lityum iyon pillerinin mevcut
kapasitesine ulasilmis olunacaktir. Ayrica grafen ile birlikte iletken polmer
kompozitlerinin kullanilmasi durumunda bu teorik degerin birka¢c katmna kadar
¢ikilabilmesi miimkiin goriinmektedir. Ozetle mevcut durumda siiper kapasitdrlerin
enerji yogunlugu lityum iyon pillerin enerji yogunluguna yaklasmistir ancak heniiz
gecememistir. Bu konuda yapilan ¢alismalari ¢ogu ticari nitelik tasimaktadir ve gizli

tutulmaktadir. Hali hazirda ticari iirlinlerde piyasa da bulunmamaktadir.

1.1 Onceki Calismalar

Chang Hao-Hsiang ve arkadaslar1 (2012), PPy ve Grafen oksit igeren kompozit filmleri
elektrokimyasal yolla sentezlediler. Grafen oksit siispansiyonu igerisine 0.1M pirolii
elektro oksidasyonunu gergeklestirmislerdir. Kronoamperometrik biliyiime 6zellikleri ve
frekans degisikliklerini kuvarts kristal mikro balansta gozlemlemislerdir. Grafen oksit
siklik voltametri yardimiyla elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit/ PPy
kompozitine doniistliriilmiistiir. Spesifik kapasitans, 1M siilfirik asit igerisinde 1 A/g
akim yogunlugunda galvanostatik desarj egrilerinin saf polipirole gére kompozit yapida
daha genis oldugunu goézlemlemislerdir. Kompozitin yiiksek spesifik kapasitans1 424
F/g olarak 6l¢tilmiistiir (Chang Hao-Hsiang vd., 2012).



Wanhong Sun ve arkadaslar1 (2013), son derece iletken PPy/Grafen nanosheets/nadir
toprak iyonlar1 (PPy/GNS/RE) kompozitini oksidant olarak p-toluensulfonik asit
kullanarak in-situ polimerizasyon ile hazirlamislardir. Kompozitin elektriksel iletkenligi
iizerinde GNS ve RE’nin etkilerini aragtirmislardir. GNS ve PPy/GNS/RE kompozitin
mikro yapilar1t SEM ve TEM incelemeleri ile karakterize edilmistir. Bu tiir homojen
yapilt siiper kapasitor, elektrot olarak kullanildiginda yiiksek iletkenlik ile birlikte
yiiksek bir spesifik kapasite gosterdigini gozlenmislerdir. 1 A/g bir akim yogunlugunda
238F/g kadar yiiksek bir spesifik kapasitans degerini liclii kompozit yapiyla elde
etmiglerdir (Wanhong Sun vd., 2013).

Ji Chen ve arkadaslar1 (2013), grafen oksitin hazirlanmasinda yeni bir ydontem
gelistirmislerdir. Ozellikle Hummer’s metod grafen hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilir. Yeni gelistirilen metotta sodyum nitrit kullanilmadan sentez yapilmistir. Bu
modifikasyon ile {irtin olusumunda NO,/N,O4gibi toksik gazlarin ¢ikist ve su
kaynaklarmin kirlenmesine sebep olabilecek sodyum ve nitrit iyonlarmin salinmasini
engellemis ve ¢evre dostu bir tiretim saglamislardir. Bu yontemle sentezledikleri grafen
oksidi, atik sularin aritilmasinda kullanilmistir. Bu prosesde Mn®" iyonlar1 degerini
aritilmis atik sularda, igme sularmdaki Mn®" degerinden daha diisik gézlemlemislerdir

(Ji Chen vd., 2013).

Huai-Ping Cong ve arkadaslar1 (2013) tarafindan, biiyiik 6lcekli tek asamali bir yontem
ile gri metalik parlaklikta serbest duran grafen kagidi ilk defa tiretilmistir. Burada grafen
oksit dispersiyonunun fonksiyonlandirilmasi ve grafen oksitin kimyasal olarak
indirgenmesi ayn1 anda yapilmistir. Grafen kagit, iy1 biikiilebilirlik avantajmin yanisira,
disik agirlik ve yiiksek elektriksel iletkenlik gdstermistir. Grafen kagidin sekil ve
boyutu kullanilan teflon substrat degisiminden bagimsiz olarak godzlemlenmistir.
Biikiilebilir Grafen/PANI, 763F/g degerinde ki kapasitans1 ve yiiksek kararlihig: ile
muhtesem bir siiper kapasitor performansit gostermistir. Bu yontemle sentezlenen
kompozit yapinin ileride potansiyel enerji depolama cihazlarinda diisiik ticretli elektrot

materyali olarak gelistirilebilecegini gostermislerdir (Huai-Ping Cong vd., 2013).

Alvi ve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in

elektrot malzemesi olarak grafen(G)-polietilendioksitiyofen(PEDOT) nanokompozitinin



uygulama, sentez ve karakterizasyonu incelemislerdir. G-PEDOT kompozitini kimyasal
oksidatif polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlemislerdir. G-PEDOT filmlerin
FTIR ve Raman spektrumlarini yorumlayarak, G’ in sadece nanokompozit materyaller
ile degil aynm1 zamanda dopant olarak kullanilan PEDOT’ lada c¢alisdigini
gostermiglerdir. G-PEDOT  yapisindaki siiperkapasitorlerin - PEDOT  varliginda
elektrokimyasal performanslarinin 6nemli derecede gelistirdigini belirtmislerdir.G-
PEDOT nanokompozitinin elektrokimyasal sarj/desarj ozelliklerini farkli elektrolitik
ortamlarda incelemislerdir ve spesifik desarj kapasitasitesinin 374 F/g oldugunu

vurgulamiglardir (Alvi vd., 2011).

Wang ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada; grafen, tinoksit (SnO,) ve
PEDOT iceren iglii elektrot malzemesi sentezlemislerdir. GE/SnO,/PEDOT
kompozitinin sentezini tek-potasentezi yoluyla yapmislardir. GE/SnO,/PEDOT
kompozitinin  asidik  elektrolitteki  elektrokimyasal c¢aligmalar1  gelistirdigini
gostermislerdir. Uglii kompozitlerin ikili kompozitlerle kiyaslandiginda hem asidik
hemde notral elektrotlarda enerji yogunlugu ve kapasitansi desteklemesi ile iyi bir
elektrokimyasal performansa sahip oldugunu belirtmiglerdir. Maksimum spesifik
kapasitansinin 1 M H,SO4’de 184 F/g. ve Na,SO4’de 180 F/g oldugunu gostermislerdir.
Spesifik kapasitansin 1M H,SO4 ve Na;SO4’de 5000 dongii sonunda yaklagik %100 ve
%70 korundugunu bulmuslardir. Elektrot materyali olarak GE/SnO,/PEDOT’ un
elektrokimyasal gelistirilen 6zelliklerinin sinerjistik etkilerini arttirdigini belirtmislerdir

(Wang vd., 2013).

Dengve arkadaglar1 2011 yilinda yaptiklar1 calismada;Pozitif yiikli pirol katyon
radikalleri ve negatif yiikli grafen oksit (GO) levhalar arasindaki elektrostatik
etkilesimden yararlanarak, tek adimda elektrokimyasal yontem ile polipirol / grafen
oksit (polipirol / GO) kompozit filmleri hazirlamislardir. Platin noral mikroelektrot
yilizeyinde kaplt PPy / GO nun olusumunda elektrotun GO igerigi ve polimerizasyon
akim yogunlugunun etkilerini arastirmislardir. Saf PPy film ile karsilastirildiginda,
polipirol / GO kaplamalarin mikrometre 6l¢ekli ¢ikintilar ile piiriizli bir yiizey 6zelligi
gosterdigini  belirlemislerdir. Sarj kapasitesi yogunlugunun c¢iplak Pt elektrotun
biiyiikliigiindeniki kat biiyiik iken, Pt elektrota kaplanan PPy/ GO nun empedans: ile
ilgili olarak 1 kHz'de saf Pt elektrodun sadece yaklasik% 10’u oldugunu
belirlemislerdir. Ayrica, PPy / GO kaplanmis Pt elektrotlarin noral prob uygulamalari



icin saf polipirol kapli elektrodlardan daha yiiksek bir performans gosterdigini
belirlemiglerdir (Deng vd., 2011).

Zhang ve arkadaglar1 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada;Polipirol / grafen levhalar (PPy/
GNs) nanokompozit elektrotlarmi pirol (Py) ve grafen oksitin (GO) elektrokimyasal
polimerizasyon ve kimyasal indirgeme yoluyla in-situ olarak sentezlenmislerdir.PPy /
GN nanokompozitleri dogru akim ve puls akim polimerizasyonlari ile hazirlanmiglardir.
Yapilar1 ve 6zellik arastirmalariile puls akimi polimerizasyonun siiperkapasitor elektrot
materyalleri hazirlanmas1 i¢in etkili bir yontem oldugunu gostermislerdir.SEM
gortintiileriyle, polimerizasyon islemi sirasinda, puls akim-PPy de gdzlenen piiriizli
yiizey yerinePPy / GN nanokompozitlerinegdre nispeten diizgiin bir yiizey morfolojisi
sergiledigini gostermislerdir. Dogru akim-PPy/GN nanokompozitin
spesifikkapasidansmnm (170 F.g™), 100 mVs™ tarama hizinda saf puls akim-PPy filmden
(147 Fg-1) onemli 6lgiide daha biiylik oldugunu ve hizli sarj etme ve bosaltma
ozellikleri oldugunu belirlenmislerdir. Puls akim-PPy/GN nanokompozitinin daha
yiiksek spesifik kapasitans sergiledigini (280 K - g-1) ve Dogru akim-PPy / GN
nanokompozitinin sarj ve desarj kapasitesinin ve dongiistabilitesinin daha iyi oldugu
gozlemislerdir. Bu sonuglar ile periyodik akim siirecinde grafen levhalarin
nanokompozitte muntazam dagilim, etkinlik ve {stiin iletkenlik gdstermesine

baglamislardir (Zhang vd., 2014).



BOLUM II
GENEL BILGILER
2.1 Grafenin Yapisi
Karbonun dogada iki ¢esit allotropu bulunmaktadir. Bunlar grafit ve elmastir (Anonim,
2014a). Grafitte, iki boyutlu diizlemde karbon atomlar1 iist iiste yigilmis levhalar

seklindedir. Grafen ise bu levhalardan sadece tek bir tabakasma verilen isimdir. Sekil

‘de Grafit ve grafenin arasindaki yapisal farklar verilmistir (Anonim, 2014b).

Sekil 2.1. Grafit (a) ve Grafen (b) yapilari (Anonim, 2014b)

Grafen, 2004 yilinda izole edilmesinden (Novoselov vd.,2004) ve Nobel Fizik 6diiliini
aldiktan, bu giline kadar, birgok {istiin elektriksel, mekaniksel, termal ve optik
ozelliklerinden dolay1 bilimsel ve teknolojik alanda c¢ok biiyiik ilgi gérmeye baslamis
boylece bilim diinyasinin son zamanlarinin en popiiler ¢alimalarindan biri haline

gelmistir. Sekil 2.2°de yillara gore yayin sayisi1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.2.Y1llara gore yayim sayis1 (Hyunwoo vd. 2010)

Iki boyutlu malzeme olan grafen, diger tiim boyutlardaki grafitik materyaller icin temel
yap1 olarak disiiniilebilir. Sekil 2.3’de gosterildigi gibi, iki boyutlu grafen malzeme
kullanilarak farkli malzemeler gelistirilebilmektedir. Grafen temelli malzemeler
icerisinde en ¢ok bilinenleri grafit, fullerenve karbon nanotiiptiir. Fulleren, grafen
tabakasinin kendi i¢inde katlanmasi sonucunda olusmaktadir. Bu fulleren yapilar sifir
boyutlu yapilar olarak bilinmektedirler. Eger grafen yapisi kendi ekseni etrafinda sarilir
ise bu yapilara nanotiipler denmektedir. Nanotiipler bir boyutlu yapilardir. Birgok
grafen tabakasi iist iiste dizilirse grafit yapisi elde edilir. Grafit malzemeler {i¢ boyutlu
yapiya sahiptirler. Ozellikle grafen tabakasmin farkli sekillerde katlanmasiyla elde
edilen sifir, bir ve iki boyutlu yapilar kuantum sinirlama etkisine sahip olduklarindan
elektronik arastirma alaninda oldukga yogun ilgi gérmektedirler. Grafen ytiksek elektrik
ve termal iletkenlikte, transparan, esnek, hafif ve ¢ok kuvvetli gibi 6zellikleri sebebiyle

gelecek i¢in umut verici bir malzeme olarak degerlendirilmektedir (Rao vd.,2009).
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Sekil 2.3. Grafen ve grafen temelli fulleren, nanotiip ve grafit yapilari ( Randviir vd.,
2014)

Karbon atomunun elektron dizilisi 1s* 2s* 2p” seklindedir. Karbon atomlarinin en son
yoriingesinde yer alan dort degerlik elektronlar1 kendi aralarmnda sp, sp® ve sp’
hibritlerini olusturmaktadir. Bal petegi kristal orgiisii seklinde diizenlenmis olan grafen
sp’-karbon atomlarmimn tek atom kalmligindaki diizlemsel yapisina sahiptir. Grafendeki
karbon atomlarinin bir tane s ve iki tane p orbitallerinin birlesimi ile 120 derece agili ii¢
adet sp” melezlesmesi yaparken bosta kalan pz orbitalleri de grafen malzemesine sira

dis1 6zellikler kazandirmaktadir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Karbon atomunun sp* hibrit orbitalleri (Anonim, 2015)

Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzakligi yaklasik olarak 1.42 A’dur. Iki grafen
tabakasinin iist {iste gelmesi ile grafit olusmaktadir. Iki grafen tabakasi arasinda ki
mesafe yaklasik 3.35 A’dur. Grafen de bulunan giiclii karbon baglar1 sayesinde
yeryiiziindeki bilinen en saglam malzeme ozelligini kazandirmistir. Grafendeki bu
karbon baglarinin kuvvetinin ¢elikten yaklasik 100 kat daha giicli oldugu
belirtilmektedir. Bununla birlikte grafitte bulunan iki grafen katmani arasindaki Van der
Waals baglar1 olduk¢a zayiftir. Grafitten olusan kursun kalem bu sayede diisiik bir
kuvvet uygulanarakkagida siirtiince bu zayif baglar kirilir ve kagida istenilen izi

birakmaktadir.

Karbon tabanli elmas ve grafit dogada serbest halde bulunurken, karbon bilesikleri
labarotuvar  ortaminda  sentezlenebilmektedir. = Termodinamiksel hesaplamalar
gostermistir ki karbonun grafit fazi elmastan dahi daha kararlidir. Fakat bunlara ragmen

tek katmanli grafen sentezi ancak 2004 yilinda gerceklesebilmistir.

Landau ve R. Peierls gibi 6nemli fizik¢iler grafen gibi iki boyutlu malzemelerin teorik
olarak kararli olamayacaklarini; bu kararsizhigin diistik sicakliklarda bile malzemenin
dagilmasina yol acacagini 6ngoérmiislerdir. Fakat grafen iki boyutlu bir malzeme olarak
tiiretildigi grafit kadar kararli bir yapiya sahiptir. Grafenin kararli yapisinin nedeni

yiizeye dik termal dalgalanmalar oldugu diistiniilmektedir (Sekil 2.5).



Sekil 2.5. Grafenin dalgali yapis1 (Saiw vd. 2016)

2.2 Grafen Sentez Yontemleri

Grafen son zamanlarda en popiiler konulardan birisidir. Hem kullanim alani hem de

sentez yontemi arastirmalart yogun bir ilgiyle arastirilmaktadir. Literatiirde grafen

sentezi, istenilen tabaka sayisina bagli olarak degismektedir (Sekil 2.6).

Tek Tabaka

Askida kalnus grafit oksitin kimyasal ¢——
indirgenmesi (2-6 tabaka)

—» Metal ylizeyinde CVD

——» HOPG’in mikromekanik ayristirilmasi
Grafit oksitin termal askida ¢——
kalmasi (2-7 tabaka)

L3 Yalitkan (SiC) yiizeyinde epitaksiyel

biiylitme

H, varliginda indirgenme o |

—— Tek tabaka grafen oksitin indirgenmesi
(2-4 tabaka)

—— Grafitin interkalasyonu (tabakalarin ayrilmasi)

L NMP. sui¢inde grafenin dagilmast Aerosol piroliz (2-40 tabaka) ¢——

Sekil 2.6. Grafen sentezinde kullanilan yontemler (Rao vd.,2010)

Cok Tabaka

Istenilen tabaka sayisinda grafen sentezi dnemli oldugu kadar grafen yapismnin fiziksel

olarak biiyiikligii, diizenlenmesi ve bagka atomlarla katkilanmasma bagl olarak da

yontemler degismektedir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Grafen sentez yontemlerinin sematik gosterimi (Rao vd.,2010)

2.2.1 Grafit oksit ve grafit oksitin indirgenmesi ile grafen sentezi

Grafit oksit (GO); Brodie’nin nitrik asit ve potasyum nitrat karigimiyla grafit tozunu
etkilestirdigi 1860°dan beri bilinmektedir. 1898’de, Staudenmaier reaksiyon iizerinde
bazi degislikler yaparak, nitrik asit buhari kullanarak bu yontemi gelistirmistir.
Yontemde ki bu degisiklik sayesinde tek bir basamakta yiiksek oksitlenme oraninda

GO’in liretimini saglamistir.

1958’de Hummer bugiin de yaygm olarak kullanilan metodu bulmustur (Hummer,

1958). Konsantre H,SO,’te NaNO; ve KMnO, kullanarak grafiti oksitlemistir.
Bu maddelerin {igiiniin de NO,, N,O4 ve/veya ClO; toksik gazlarini i¢erdigi, zehirlenme

ve patlama riskinin oldugu unutulmamalidir. Potasyum permanganat yaygin olarak

kullanilan bir oksidanttir ancak gercekte aktif tiir dimangan heptaoksittir (Dreyer
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vd.,2009). Siilfiirik asit ile potasyum permanganatin reaksiyonunda koyu kirmizi renkli

cozeltiye ¢cevirmektedir.

IIk zamanlarda grafitik oksit veya grafitik asit olarak adlandirilan GO, karbon, oksijen
ve hidrojenin farkli oranlardaki bir bilesigidir ve giiglii oksitleyicilerle grafit
kullanilarak elde edilir. Maksimum diizeyde oksitlenmis olmasina ragmen grafit tabaka
yapisini korur. 2,1 ve 2,9 arasinda C:O orani i¢eren okside iiriin agik sar1 renkli bir

katidir.

GO’in silispansiyon olusturabilecegi ¢oziicii ortamlar: literatiirde taranmustir(Park
vd.,2009; Dreyer vd.,2009). Buna gore GO igeren ¢ozeltilerin ilk durumu ve 3 haftadan
sonra ki durumlariSekil 2.8’de gosterilmistir. Bu ¢Oziicii ortamlarinda GO
siispansiyonlarinin kararlhiliklar1 karsilastirildiginda etilen glikol, THF, DMF gibi
organik ¢oOziiciilerde ve su ortaminda kararlidir. Cogu organik ¢dziicli, uygulama

zorlugundan dolay1 ve toksik 6zellik gosterdigi igin tercih edilmemektedir.

Metanol
Etanol
1-propanol
Etilen glikol

4 Aseton

b)

Sekil 2.8. GO’in farkl ¢oziiciilerdeki ¢oziinmesinin fotografi. a) 1 saat sonik banyoda
bekletilmis karisimlar b) Sonik banyodan sonra 3 hafta bekletilen karisimlar
(Park vd.,2009).

GO yapisinda bulunan farkli fonksiyonel gruplar1 sayesinde bir¢ok fiziksel ve kimyasal
yontermlerle indirgenebilmektedir.Kullanilan bir¢ok yontemin yaninda kimyasal
indirgeme en yaygin olarak kullanilandir. GO’in kimyasal indirgenmesinde ¢ogunlukla
hidrokinon, NaBH,, hidrazin ve NH;’li hidrazin gibi indirgeyici maddeler
kullanilmaktadir (Guo vd.,2009; Wang vd.,2009).
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Deneysel ¢aligmalarda siklikla kullanilan grafit, dogal grafittir. Dogal grafitle hazirlanan
GO, suda kolaylikla dagilabilir ve grafitik filmlerin biiyiik 6l¢ekli hazirlanmasinda,
lityum bataryalarda katot bileseni olarak ve karbon firiinler i¢in baglayici olarak

kullanilir.

Olaganiistii elektronik 6zellikler sergileyen grafenin, iiretiminde sik¢a kullanilan GO,
oldukca dikkat cekici 6zelliklere sahiptir. GO bir yalitkandir ancak 10 V’luk gerilim
altinda 1 ile 5.10” S/cm arasinda farkli iletkenligi ile neredeyse bir yariiletken dzelligi

gosterir. (Gomez-Navarro vd.,2007).

Son zamanlarda GO, grafene indirgenmede, yeni kompozit malzemelerin iiretiminde,
membranlar i¢cin bir model sistem olarak membranlarin hazirlanmasinda ve lityum

hiicrelerinde pozitif elektrot olarak kullanilmaktadir (Marcano vd.,2010).

Termodinamik agidan en dengeli sekilde kimyasal biriktirme yontemi ile olusan grafit,
grafenin iiretimi i¢in en uygunyontem olarak diisiiniilmektedir. Bu raporlarin ¢ogu
grafitin tek tabaka halinde dokiilerek grafit okside oksidasyonuna ve termal
bliylime/indirgenme ya da kimyasal toplanma ile GO’den grafenin iiretilmesine
dayanmaktadir. 1859 yilinda Bordie tarafindan grafen tabakalarinin iiretilmesi i¢in
yapilan c¢alismanin bu amagta ilk girisim oldugu disiintilmektedir (Sreeprasad
vd.,2009). O zamandan beri bircok calismada yaygin olarak c¢ozelti fazinda grafen
sentezi yapilmistir. Bu ¢alismalarin birgcogu birka¢ katli grafen elde etmissede, tek
tabaka grafen iiretilememistir. Grafen tabakalar1 oldukca genis ylizey alanina sahiptir.
Bu nedenle geri doniisiimsiiz farkli yapilarin olusumu ya da birbiri igerisinde iyi

dagilmadiklari siirece Van der Waals etkilesmeleriyle grafit olusumu goézlenebilir.

GO tabakalarmin hidrokinon ile kimyasal olarak indirgenmesi ile diizenli kristal yapiya
sahip grafen tabakalar1 olusur. Hidrokinonlaagik sari-kahverengi renkte bulunan grafen
oksit tabakalarinin indirgenmesi sirasinda rengin koyu siyah ¢okeltiye doniismektedir.
Hidrokinon hem monofenolat iyonu olusturmak i¢in hidroksillerinden bir H" kaybeder
hem de difenolat iyonu (kinon) olusturmak i¢in her iki hidroksilinden iki H" kaybederek
indirgeyici ajan olarak davranir (Wang vd.,2008). Hidrazinin son derece toksik
ozelliklere sahiptir, calisirken oldukca dikkatli olunmasi ve az miktarda kullanilmasi

gerekmektedir.
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2.3 Grafenin Kullanim Alanlarn

Grafen, grafit tabakalrinin ayrilmasi sonucu elde edilmesiyle; mekanik ve termal
dayaniklilik, yiiksek elektron mobilitesi, optiksel gecirgenlik gibi yeni elektronik ve
mekanik 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde oldukga popiilerdir. Iki boyutlu hekzagonal
karbon yapisindan olusan grafenin bu istiin 6zellikleri sayesinde nanoelektronikte,
sensOr uygulamalarinda, enerji depolayicilar ve doniistiiriiciiler i¢in malzeme ag¢igmi
kapatacak uygun bir malzeme olacag diisiiniilmekte ve bilimsel ¢alismalarda yogun bir
sekilde arastirilmaktadir. Farkli uygulama alanlar1 icin c¢esitli yontemlerle sentezlenen

grafenin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 degismektedir.

Glinlimiizdeki silisyum tabanli elektronik teknolojisi zamanin gerisinde kalmistir.
Ciinkii silisyumun mikro Olgeklerde kullanim problemi bulunmaktadir. Elektronik
bilesenlerin kiiciiltiilmesi, kullanilan malzemelerin mikro smira ulagmasi, yariiletken
endistrisinin en bliyiik sorunlar1 arasindadir. Bu sikint1 grafen sayesinde asilabilecek
gibi durmaktadir. Silisyum tabanli teknoloji alt sinira ulastig1 zaman sadece tek bir atom
kalinligindaki grafen bu soruna en uygun materyal olarak gdriinmektedir. Bu sebepten
INTEL ve IBM gibi dev teknoloji sirketleri grafen ile alakali arastirmalar1 yakindan
takip edip etkin bir bicimde desteklemektedirler. Grafenden yapilmis bir frekans
coklayict mikrodevre islemcide kullanildigr zaman, arastirmalar islemci hizinda artis
oldugunu gostermektedir. Bu yonganin kullanildigi islemcilerin hizinin, 500 ile 1000
Gigahertz gibi rakamlara ¢ikabilecegi dngoriilmektedir. Su ana kadarki en hizli bilgisayar 8
GHz'e cikabildigi diisliniiliirse bu durum gelistirilmesi gereken konularin basinda yer

almaktadir (Anonim (c) 2014).

Teknolojinin gelismesiyle birlikte ortaya ¢ikan dokunmatik ekranlarda grafen yavas
yavas devreye girmeye baslamistir. Simdiye kadar iiretilen ekran yalnizca bir piksel
cOziinlirliiglinde ve metrenin milyonda biri Olcililerindedir. Giinlimiizde dokunmatik
ekranlarin yiizeyinde indiyum kalay oksit kullanilmaktadir. indiyum, dogada az bulunan
bir element oldugu i¢in, dokunmatik ekranlarda gelecegin malzemesi grafen olarak
diistiniilmekte bu konudaki arastirmalar devam etmektedir. Ayrica grafenin sergilemis
oldugu elastiklik 6zelligi onun esnek teknolojik malzemeler olusturmasini saglamistir.

Gilintimiizde grafen temelli esnek ekranli cep telefonlar1 tiretilmeye baslanmistir.
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Ayrica, tek katmanl grafen yiizeyler giines hiicreleri i¢in elektrotlar olusturma, lityum
pillerde anot ve elektrot malzemesi ve yariiletken olarak da kullanilma ozelligine
sahiptirler. Bunlarin disinda grafeni esas c¢ekici kilan sey ise grafenin iginde

elektronlarm fotonlar gibi davranabilmeleridir.

Amerika'da bulunan Teksas Universitesi'nin arastirmacilari, normal pillerden daha
yiiksek kapasiteli siiperkapasitorleri grafen tabanli olarak imal etmeyi basarmislardir.
Sonug, normalin iki kat1 kapasiteye sahip olan siiperkapasitorler olmustur. Bu gelisme
hayata gecirilirse, sarjli pille ¢alisan cihazlar yaninda, riizgarsiz veya gilinessiz giinler
icin biiyiik miktarda enerji depolama yOontemleri arayan yenilenebilir enerji endiistrisi

icin de ¢ok faydali olacaktir.

Pil teknolojisinde oldugu gibi hidrojen depolamada da grafen malzemesinin 6zellikleri
dikkat ¢ekmektedir. Artan kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarm giin gectikge azalmasi
arastirmacilar1 yeni ve alternatif arayislara itmektedir. Hidrojenin verimli bir sekilde
depolanip elektrik enerjisi gereken yerlerde kullanilmasi i¢in olduk¢a yogun

arastirmalar siirdiiriilmektedir.

Grafen viicut icerisinde bulunan iyonik sivilarda yapisi bozulmadan kalabilmektedir. Bu
ozelligi sayesinde biyolojik uygulamalar i¢cin de umut vaat eden bir malzeme
niteligindedir. Biyonik kulaklar, biyonik gbzler grafen teknolojilerinin gelistirilmesi ile
miimkiin olabilecek gibi goriinmektedir. Heniiz biyoelektronik ve biyomalzeme olarak
kullannm1 i¢in yapilan arastirmalar ¢ok baslarda olsa da arastrmacilar gelecek i¢in

olduk¢a umut verici oldugunu diisiinmektedirler (Anonim 2014).
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2.4 Elektrik Enerjisi Depolama Sistemleri

Alternatif akim (AC) sistemlerde enerji elektriksel olarakdepolanamamaktadir. AC
akimin elektromanyetik, elektrokimyasal, kinetik veya potansiyel
enerjiyedoniistiiriilmesi ile depolanabilmesi miimkiin olur. Genelde, enerji depolama
sistemlerinde enerjisi bir formdan baska bir forma doniistiirmek i¢in giic doniisiim
birimleri kullanilir. Enerji depolama sistemleri i¢in iki dnemli nokta vardir. ilki cihaz
icine ne kadar enerji depolanabilecegidir ki bu durum cihazin karakteristigidir. Ikincisi
ise depolama cihazina veya cihazindan enerjinin transfer hizidir. Transfer hizi giic
doniisiim {initesinin maksimum giiciine baglidir ve ayrica depolama cihazmnin yanit

hizindan etkilenir (Ribeiro vd., 2001).

Elektriksel enerji depolama sistemleri elektrik enerjisinin bir giic agindan baska bir
forma donistiiriilerek gerektiginde kullanilmak iizere depolanmasini igerir. Boyle bir
islem elektrigin ya diisiik ihtiyag, diisiik tretim maliyetli veya kesintili enerji
kaynaklarindan iiretimine ve yiiksek ihtiyag, yiiksek iiretim maliyeti ve baska hi¢cbir
iiretim aracinin olmadig1 durumlarda elektrik enerjisinin kullanimina olanak saglar. Bu
enerji depolama sistemleri taginabilir cihazlar, ulasim aracglar1 ve sabit enerji kaynaklar1

gibi bir¢ok uygulama alanina sahiptir (Chen vd., 2009).

Glinimiizde  farkli  biiylikliiklerde sistemler i¢in  enerjinin  depolanmasinm

gerektirmektedir. Elektrik enerjisi farkli iki yolla depolanabilmektedir.

1) Dolayli olarak kimyasal enerjinin pillerde depolanmasi ile farkli potansiyele sahip
elektrotlar arasinda Faradaic yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 sonucu

kimyasal enerji elektrik enerjisine doniisebilir

2) Dogrudan elektrostatik olarak, kapasitoriin plakalar1 yiizeyinde negatif ve pozitif

elektrik yiikii olarak Faradaic olmayan elektrik enerji depolanmasiyla.

Farkli enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji-spesifik gii¢ grafigi, Ragone grafigi
Sekil 2.9°de verimistir ve bu grafikte en fazla alanmi siiperkapasitorler kapsamaktadir.
Yakit pillerinde elektrik enerjisi tiretimi yapilirken tiretilen elektrik enerjisi depolamasi

miimkiin degildir. Yakit pilleri kimyasal enerjisi elektrik enerjisine ¢evirerek pillerin
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yapisina benzerler, temel farklar1 ise yakit pillerinde Tretilen elektrik enerjisi
depolayamazlar fakat yakit pili sistemine siirekli bir yakit ve oksitleyici beslemesi
yapilir ve besleme devam ettigi siirece de elektrik enerjisi elde edilir. Kapasitorlerde ise
yapisinda bulunan iletken plakalar sayesinde enerjisi elektrostatik olarak

depolamaktadirlar. Stiperkapasitorler ise kapasitorlerin cok gelismis halleridir.

100,000

oo 10,000 -~

2 1,000 -~
B

: 100 —
“

é 10 4
-
=
7

I Siiperkapasitorier
0.1 -
Kapasitorler )

T T T T T T T T
1 10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,000 10,000,000
Spesifik gii¢c (W/L)

Sekil 2.9. Farkli enerji depolama sistemlerinin spesifik enerji-spesifik gii¢ grafigi
(Béguin ve Frackowiak, 2013)

Stiperkapasitorler diisiik kapasite, yiiksek glic yogunlugu sagladigindan dolay1 heniiz
pillerin yerini alacak enerji depolama sistemleri degillerdir.Daha ¢ok spesifik enerji ve

gilic bakimindan pilleri tamamlayacak sistemler olarak gormemiz gerekir (Beguin ve
Frackowiak, 2013).
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2.5 Kapasitorler

Kapasitorler elektrik enerjisini Farad’in kesirleri veya katlar1 mertebesinde depolayan
temel elektriksel devre elemanlaridir (bir Farad kapasitorde bir Volt (V) degisim
oldugunda kapasitériin Coulomb cinsinden kazanacagi yiiktiir). Kapasitorlerin temelde
iki uygulamast mevcuttur. Ilki, kapasitorler elektrik enerjisi ile sarj ve desar]
edilebilirler. Bu fonksiyon gii¢ kaynaklarmin dalgalanmay1 onleyici devrelerinde,
mikrobilgisayarlarin yedekleme devrelerinde ve sarj-desarj zamanlayicit devrelerde
uygulanir. Baska bir uygulamasi da dogru akim akisimmin bloke edilmesidir. Bu
fonksiyon belirli frekanslar1 ayirmak veya ortadan kaldirmak i¢in filtrelerde kullanilir

(Balakrishnan ve Subramanian, 2014).

Cift katmanli bir malzeme ile elektrik yiikii depolamak i¢in ilk kez 1957 yilinda
Becker’in ¢alismalar1 mevcuttur. Kapasite enerji tutma kabiliyetinin bir ol¢iistidiir. Bir
kapasitér ne kadar fazla enerji tutarsa kapasiteside okadar yiiksektir. Olgiilen
kapasitenin birimi farad’dir. Kapasitorler tarithi pillerin bulunmasindan 6ncesine
dayanmaktadir. Bu malzemeler 1700 yillarda ilk kez iiretilmeye baslanmistir. Birgok
kapasitor tiirii bulunmasina ragmen en yaygin olanlar1 diizlemsel kapasitorlerdir, bu
kapasitorlerin temel yapist iki iletken levha ve aralarindaki yalitkan dielektrik
malzemeden olusur. Iletken levhalar olabildigince biiyilk ve birbirlerine en yakin
mesafede tutulur. Kapasitore bir voltaj uygulandiginda, karsit elektrik yiikler her
elektrotun (levha) yiizeyleri lizerinde toplanir. Yiikler dieelektrik malzeme ile ayri
tutuldugundan bir elektrik alani olusur ve enerji depolamasi saglanir. Sekil 2.10°da

depolama islemi sematik bir sekilde verilmistir (Halper ve Ellenbogen, 2006).

Gilintimiizde ihtiyaclara ve kullanim yerlerine gore sekil, boyut, yalitkan malzemesi ve
kapasitans degerine gore smiflandirilmis cesitli kapasitorler iretilmektedir. Sekil
2.11’de kapasitorlerin yaygm tiirlerinin smiflandirilmas:  verilmistir (Beguin ve

Frackowiak, 2013).
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Sekil 2.11. Kapasitorlerin yaygn tiirlerinin smiflandirilmasi (Béguin veFrackowiak,
2013)
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2.5.1 Kapasitans

Kapasitans, iletkenlerden birinin iistiindeki yiikiin (Q) iki iletken arasindaki voltaja (V)

orani (Esitlik 2.1) olarak tanimlanir. Kapasitans i¢in kullanilan SI birimi farad’dur.

(2.1)

O
I
<1o

Tipik bir paralel plakali kapasitor i¢cin kapasitans degeri, iletkenlerin kesit alan1 (A) ve

dielektrigin dielektrik sabiti ile dogru orantili, iletkenler aras1 mesafe (d) ile ise ters

orantilidir.
€oErA
C = OTF (2.2)

Esitlik 2,2°de €0 vakumun (8.854 187 817... x 10”2 F/m), er ise kullanilan dielektrigin
dielektrik sabitini temsil etmektedir. Bu iki esitlikten anlagilacag: tizere,bir kapasitoriin
kapasitans1 iletkenlerin kesit alani, elektrotlar arasi mesafe, kullanilan dielektrigin
ozellikleri olmak iizere 3 ana faktor tarafindan kontrol edilmektedir (Béguin

veFrackowiak, 2013).

2.5.2 Giic¢ ve esdeger seri direnci

Genel olarak gii¢ (P), birim zamanda saglanan enerji miktaridir. Kapasitoriin giicii
belirlenirken, i¢ bilesenlerinin direnglerinden bagimsiz tutulamaz. Diren¢ degerleri,
esdeger seri direnci (ESR) ad1 altinda tek bir deger olarak hesaplanir. Bir kapasitoriin
esdeger seri direnci, voltaj1 belirli bir miktarda diisiirerek, desarj sirasinda ulasilabilecek
maksimum voltaji smirlar ve dolayisiyla da maksimum enerji ve gii¢ degerlerinin
azalmasi saglar. Gii¢ Ol¢iimleri genellikle denk impedans durumunda, yani yiikiin
direncinin kapasitor esdeger seri direncine esit oldugu varsayilarak yapilir. Bu durumda

maksimum giig:
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VZ
P = — 2.3
Ancak, her ne kadar iyi bir kapasitoriin direnci, baglanan yiike kiyasla ¢ok daha diisiik
olsa da, ¢ogu zaman gercek giic degeri Pmax’in altindadwr (Béguin veFrackowiak,

2013).
2.5.3 Enerji ve gii¢c yogunlugu

Bir kapasitdriin enerji ve giic yogunlugu o kapasitdrii tanimlayan iki 6zelligidir. Bu iki
ozellik de birim agirlik veya hacim basina ifade edilebilir. Saklanan enerji (E), yiik ve

voltaj ile dolayisiyla kapasitoriin kapasitansi ile dogrudan iliskilidir.

U=0,5xQV=05xCV? (2.4)

Paralel plakal1 bir kapasitor i¢in enerji yogunlugu Esitlik 2.5°te verildigi gibidir.

Y _ Vy2
i 0,5XeXgg x(d) (2.5)

Esitlikten goriildiigii ilizere, maksimum enerji yogunlugu, V/d maksimum degerine
ulastiginda elde edilir. Bu ise dielektrigin kirilma voltaji tarafindan smirlandirilir. Oda
sicakliginda kat1 maddeler i¢in bu deger yaklasik 5x108 V/m olarak bilinse de, pratikte
kullanilan dielektrikte, malzeme hatalar1 ve impiiriteler nedeniyle bu degerin ¢ok daha

altindadir (Béguin veFrackowiak, 2013).
2.6 Elektrokimyasal Kapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler, yliksek yiizey alanina sahip malzemelerin elektrot-
elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen sarj ve desarj islemlerinden meydana
gelmektedir. Geleneksel kapasitorler ile ayni ¢alisma prensibine sahiptir ve benzer bir
sekilde hizli sarj ve desarj gerceklesmektedir. Bununla birlikte elektrostatik

kapasitorlere kiyasla ¢ok daha genis yiizey alanlar1 ve elektrotlar tizerinde olusan, ¢ok
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ince dielektrik tabaka sayesinde kapasitans ve saklanan enerji degerlerinde yaklasik
10000 kata kadar artiglar gergeklestirilmistir. Bu nedenle elektrostatik kapasitorler igin
kapasitans araliklar1 genellikle mikro ve milifarad aralifinda ifade edilirken,
elektrokimyasal kapasitorlerin kapasitans araliklar1 kilofarad degerleri ile ifade
edilmektedir. Bu nedenle elektrokimyasal kapasitorlere, sliperkapasitor ve ultrakapasitor

denilmektedir.

Elektrokimyasal kapasitorler sarj edilebilir piiler ile fonksiyon bakimindan benzerlik
gosterse de, yik depolama mekanizmalari tamamen farklidir. Elektrolimyasal
kapasitorler, cogu pilin aksine sarj desarj islemleri sirasinda higbir kimyasal tepkime
veya faz doniisiimii gerceklesmediginden, yiiksek tersinirlige ve hiza sahiptirler. Bunun
yanisira, uzun raf ve c¢evrim Omiirleri, yiliksek verim gibi diger avantajlar da
saglamaktadirlar. Istenilen isleve gore degisik hiicre tasarimlariyla, genis bir spesifik
glic ve spesifik enerji araligmi kapsayan elektrokimyasal kapasitorlerin tiretimi
yapilabilmektedir. Yiksek giic degerleri vespesifik enerji Ozellikleri ile, piller ve
geleneksel kapasitorlerin arasinda bir koprii islevi géormektedirler. Ancak gliniimiizde
mevcut ticari sistemlerde siiperkapasitorlerin spesifik enerjileri pillerinkine kiyasla
disik kalmaktadir. Ayrica piller ile kapasitorler arasindaki onemli bir diger fark,
kapasitorlerde sarj sirasinda, depolanan yiikiin artmasi sonucu voltajda yapisal bir artis
gergeklesirken, piller de sarjin %100 veya %0 oldugu zamanlar hari¢ voltaj degerinin
neredeyse sabit kalmasidir. Bu nedenle sabit voltaj gerektiren uygulamalarda,
kapasitorler ile birlikte DC-DC c¢eviricilerin sistemde kullanilmas1 gerekmektedir

(Béguin ve Frackowiak, 2013).
Yilkk depolama mekanizmasina gore elektrokimyasal kapasitorler, elektriksel ¢ift

tabakali kapasitorler, psodokapasitorler ve bu iki mekanizmayr birlestiren hibrit

sistemler olmak tizere 3’e ayrilirlar.
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Cizerge 2.1. Kapasitor, EDLC ve pillerin 6zellik karsilastirmasi (Béguin veFrackowiak,

2013)
Ozellik Kapasitor Elektriksel Cift Pil
Tabakah Kapasitor
Depolama Elektrostatik Elektrostatik Kimyasal
mekanizmasi
E (Whkg) <0,1 1-10 ~20-150
P (W kg™ »10000 500-10000 <1000
Desarj siiresi 10°-107s Saniyeler/Dakikalar | 0,3-3 saat
Sarj siiresi 10°-107s Saniyeler/Dakikalar | 1-5 saat
Cevrim Omrii [ >>10° (>>10 |>10° (>10 y1l) 1500(~3 y1l)
yil)
Simirlayan Tasarm, Impiirite, yan Kimyasal
Faktorler malzeme reaksaiyonlar tersinirlik,
mekanik
dayanim
Vinax Yiiksek <3V Diisiik
Vmax'1 Kontrol Dielektrik Elektrot, Elektrolit | Faz
Eden Faktorler | pajin]ig, kararlilig1 reaksiyonlar1
Termodinamigi
Depolanan Yiik | Yiiklii plakalar | Elektrot/Elektrolit | Tiim elektrot
Konumu arasi arayiizeyi
g[e-llzftllanaﬂ Yik | Elektrot Elektrot Aktif kiitle
. lizeyi mikr 181 i
mtta, | o, i
Faktorler .
elektrolit
Desarj Profili V/t, lineer V/t, lineer Yikselis
sonras1 sabit
Self-Desarj Diisiik Orta Diisiik

2.6.1 Elektriksel cift tabakah kapasitorler

Cift tabakali yapilar, von Helmholtz’un kolloidal siispansiyonlar {izerine ¢aligsmalar1
sirasinda gelistirilen ve ardindan modellenmesiyle birlikte kimyagerler tarafindan ilgi
cekmis ve yogun arastirma konusu olmustur. 1957 yilinda H.I. Becker tarafindan
tabakalar arasi elektrik yiikiinii depolayabilme 6zelligili gézlemlenmis ve bu calismalar

iizerine ¢ift tabakali kapasitorler bir enerji depolama yontemi olarak ortaya ¢ikmistir.
Helmholtz ¢ift tabaka modeline gore Sekil 2.12 (a), elektrot-elektrolit ara ylizeyinde
birbirinden atomik bir mesafe ile ayrilmis iki ters yiiklii tabaka olusur. Stern daha sonra

bu modeli, Gouy-Chapman modeli ile birlestirmis ve Sekil 2.12 (b)’de gorildiigi
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sekilde elektrot-elektrolit araylizeyinde iki iyon dagilim bolgesinin, i¢ kisimda kompakt
Stern tabakasi ve bir difliz tabakasinin oldugunu belirtmistir. Kompakt tabakada
iyonlarm ¢ogu (¢Oziinmiis halde) elektrot tarafindan adsorbe edilirken, difliz
tabakasinda ise elektrolit iyonlarmmin (hem anyon hem de katyonlar) termal hareketler
sonucu siirekli dagitimi s6z konusudur. Bu nedenle elektrot-elektrolit ara yilizeyinde
kapasitans (Ccr) iki bilesenli olarak diisiiniilebilir, kompakt ¢ift tabaka kapasitansi (Cr)
ve difliz tabaka kapasitanst (Cgir). Seri baglanti kapasitansi esitligine gore toplam

kapasitans esitlik 2.6’da goriildiigii gibi olacaktir.

1 1 1
— =4 (2.6)
Ccr  Cr  Caif

Elektriksel cift tabaka kapasitansini belirleyici faktorler, elektrot malzemesi, elektrot

ylizey alani, elektrotta mevcut elektrik alani1 ve elektrolit 6zellikleridir.

Elektrot malzemeleri genellikle yiiksek gozenekli yapiya sahip olasindan dolay1 cift
tabaka davranis1 daha karmasik bir hal almaktadir. Cok ince gozeneklerde, cift
tabakanin boyutlari, etkili gézenek genisligine yakin oldugundan, difiiz tabakasinin
gozenege dogru genislemesi, karsilikli yiizeylerdeki difiiz tabakalarmin {istiiste gelmesi
ve difliz tabakasi iyonlarinin yeniden dagilmasi ile sonuglanir. Bu dagilim sonucunda
iyon igerigi diisiik oldugunda, yiizeydeki iyonik konsantrasyon profili daha yiiksek olur.
Bu durum ¢ok ince gozenekler iceren (<1 nm) karbonlarda cift tabaka kapasitansinin

daha yiiksek olmasma katkida bulunmaktadir.
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Sekil 2.12. (a) Helmholtz (b) Gouy-Chapman-Stern ¢ift tabaka modeli (Béguin ve
Frackowiak, 2013)

Sekil 2.13. De Levie iletim yolu modeli (Béguin ve Frackowiak, 2013)
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De Levie kapasitansin gozenekli elektrot lizerinde nasil dagildigma dair bir model
gelistirmistir. Sekil 2,13’te gozeneklerin silindirik oldugu kabul bir modelleme ile bu
gozenegin kiiciik bir kesiti gosterilmektedir. Kapasitans dagilimi esdeger devre lizerinde
gosterildigi gibi paralel RC (direng-kapasitor) devrelerinden olusmaktadir. Bu modele
iletim yolu modeli denilmektedir. Elektrolit direncini Ridenilmektedir. Elektriksel ¢ift
tabaka kapasitansinda C, gbzenek ¢eperi ylizeyinde dagitilmis haldedir.

Elektrolit gdzenegin i¢cine dogru niifuz ettikge, gézenek ceperi ve geometrisinden daha
fazla etkilenmeye baslar ve elektrot malzemesinin kapasitif tepkisini etkiler. Bu nedenle
gbzenegin agzma yakim kisimlarda saklanan kapasitans, daha kisa ve daha az direncli
bir yoldan erisilebilirken, i¢ kisimlarda elektrolitin direncinin de katkisiyla bu direng
artmaktadir. Yiikiin bu dagilimi daha karmasik elektriksel yanit siirelerine sebep olsa da,
elektrokimyasal kapasitorlerin yanit hizi, tasarima bagl olarak genellikle milisaniye-

saniye araligindadir.

2.6.1.1 Elektriksel cift tabakah kapasitorlerinyapisi

Elektriksel c¢ift tabakali kapasitorlerin genel yapisi akiiler ile benzerlik gostermektedir.
Iki yapidada elektrolite daldirilmis ve aralarmda iyon gegisine izin veren ve temasi
engelleyen bir ayirici bulunan iki elektrottan olusur. Sarj durumunda elektrolit anyonlar1
pozitif elektroda, katyonlar1 ise negatif elektroda dogru hareket eder ve her iki elektrot-
elektrolit ara yiizeyinde de bir ¢ift tabaka olusur. Hiicre igerisinde iyonlarin ayrilmasi
sonucu bir potansiyel fark olusur. Her ara ylizeyde bir kapasitér olusturdugundan hiicre
icerisinde seri bagl iki kapasitdr olusacagi diisiiniiliir. C.’in pozitif, C.‘n negatif

elektrot kapasitanst oldugu kabul edildiginde hiicre kapasitansi esitlik 2,7’de verildigi

gibidir:

1 1 1

— =t (2.7)
cr  Cy C-

Simetrik bir kapasitdrde (ayni1 elektrotlar) iki elektrot i¢in de kapasitans esit olacagindan

hiicre kapasitansi bir elektrot i¢in kapasitans degerinin yaris1 olur.
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1 1
Cr=2C, =1
T= oy 7

C_ (2.8)
Bu nedenle, kapasitans degerleri belirtilirken veya karsilastirilirken, degerlerin hiicre ya
da elektroda ait oldugu belirtilmesi gerekmektedir. Literatiirde spesifik kapasitans
degerleri genellikle kars1 ve referans elektrotlar1 da bulunduran {i¢ elektrotlu sistemde
Olciilmiis tek bir elektrota ait kapasitans degerleri seklinde verilmektedir. Bu deger

sadece iki elektrot igeren hiicrenin kapasitansina gore yiiksektir.

Ayrica kapasitans degerleri hacme ya da birim kiitleye gore spesifik kapasitans olarak

da verilebilir. Bir elektrodun spesifik kapasitansi C. esitlik 2.9 ile hesaplanir;

Ce(Fg—l) — 2XChiicre (2.9

me

m. elektrottaki aktif malzemenin agirhigmi temsil etmektedir. Bu deger 4 ile

boliindiigiinde elde edilen deger ise tliim hiicrenin spesifik kapasitansini verir.

Kapasitans ayrica normalize kapasitans (birim alan basina kapasitans) olarak da

verilebilir. Bu deger ise esitlik 2.10 kullanilarak hesaplanir:

- Ce(Fg™h)
C(uFcm 2) = Wloz (2.10)

SA aktif elektrot malzemesinin ylizey alanmidir. Genel olarak karbon igin spesifik

kapasitans degerleri 10-30uF/cm’ araligdadur.

Cogu kapasitdor uygulamast agirlik yerine hacim bakimindan smirlandigindan, bu
durumlarda kapasitansi, volumetrik kapasitans olarak ifade etmek daha uygun olacaktir
(F/en?’). Bu deger de gravimetrik kapasitansmn, aktif malzemenin yogunluguna
boliinerek bulunabilir. Volumetrik ve gravimetrik kapasitans, aktif malzemenin
kalitesini belirleyici unsurlardir, ancak bu degerler ekstrapole edilirken, son {iriinde
bulunacak diger yap1 bilesenlerinin (baglayicilar, katkilar, kolektdorler, elektrolit, ayirici,
paketleme ve baglant1 elemanlar1) agirligi da (veya hacmi de) distiniilmeli, aktif

malzemenin bunlar arasindaki pay1 géz Oniine alinarak hesap yapilmalidir.
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De Levie’nin gozenekli malzemelerde Ongordiigii kapasitans dagilimint gdsteren
modeline benzer bir model ¢ift tabakali kapasitorler icin de dngdriilmektedir. Sekil 2.14
(c)’de verilen RC semasinda C;,.ve Rgy/. pozitif ve negatif elektrotlarin kapasitansini ve
faradik direncini temsil etmektedir. Rf’in hiicrenin desarjindan sorumlu oldugu
disiiniilmektedir. RS ise hiicrenin esdeger seri direncidir. Cihazin yanit siiresinin

tahmininde kullanilan zaman sabiti, 1, diren¢ ve kapasitansin ¢arpimi ile bulunur.
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Sekil 2.14. (a) Elektriksel ¢ift tabakal1 kapasitoriin sematik gosterimi (b) Sarj halinde
bir elektrokimyasal kapasitoriin potansiyel profili (¢) Esdeger devre modeli
(Béguin ve Frackowiak, 2013)

Bir ECTK’nin genel performansi, cihazin kapasitansi ile dogru orantili olan aktif
elektrot malzemesiile ¢alisma voltajin1 belirleyen elektrolit malzeme olmak iizere iki
temel faktor tarafindan belirlenir. Bu faktorler disinda hiicrenin i¢ direncini belirleyen

baska faktorler de mevcuttur. Bunlarin arasinda;

e Elektrot malzemesinin i¢ elektronik direnci
o Aktif elektrot malzemesi ve kolektor ara yiizeyinde olusan direng

e Ayiricidan gegen iyonlarin iyonik direnci
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e Elektrolit iyonik direnci
Yiiksek i¢ direnc degerleri, kapasitoriin gii¢ kabiliyetini ve dolayisiyla uygulama alanini

sinirlar.

Pillere benzer sekilde kapasitorler de genellikle birbirlerine seri ya da paralel sekilde
baglanarak istenen spesifik voltaj ve/veya kapasitans degerlerine gore devre

olusturulabilir.

Cizerge2.2. Elektrolit tiirlerinin karsilastirmasi (Béguin ve Frackowiak, 2013)

Elektrolit | Elektrokimyasal iyonik Viskozite | Maliyet | Montaj Toksisite | Tyon
Pencere Iletkenlik Atmosferi Boyutu
Su 1 Y D D Hava D D
Bazli
Organik | 2,5-2,7 D oY O/Y | Inert oY Y
Iyonik | 3-6 CD Y CY | Inert D 0
Sivi

Y: Yiiksek, O: Orta, D: Diisiik, CY: Cok Yiiksek, CD: Cok diisiik

2.6.1.2 Elektrolit

Elektrokimyasal c¢ift tabakali kapasitorlerde kullanilan farkli elektrolitler 3 ana smifta
toplanmistir. Bunlar su bazli, organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmiis tuzlar ve iyonik sivilardir.
Bu ii¢ sistemin avantajlari ve dezavantajlar1 ¢izerge 2,2°de gosterilmistir. Ilk
ECTK’lerdekullanilan elektrolitlersu bazli iken, yeni ECTK’de daha yliksek calisma
voltajlar1 ve spesifik enerji degerleri elde etmek amaciyla organik ve iyonik elektrolitler
yayginlagmaktadir. Calisma voltajini1 artirmanin avantajlarindan biride yiiksek voltajh
bir cihaz liretmek i¢in gereken hiicre sayisimin azaltilmasidir. Yiiksek maliyetli organik
ve iyonik elektrolitin maliyetini bu sayede biraz olsun dengelenecektir.Ayrica voltaj
dengeleyici devreler iizerindeki ylik azalmakta ve cihazin dayanmkhiligi da

artirilmaktadir.
Calisma voltaji su bazli olmayan elektrolitler ile 2,7 V’a kadar ¢ikartilabilmistir

(Conway ve Pell, 2003). Artan degerlerle birlikte spesifik enerji de arttigindan, yiiksek

enerji gerektiren calismalar i¢in uygun hale gelmeye baslamistir. Mevcut tasarimlarda
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en cok kullanilan organik elektrolit, aprotik bir ¢oziiciide ¢dziilmiis alkil amonyum

tuzudur (Béguin ve Frackowiak, 2013).

Iyonik sivilar ticari uygulamalarda kullanimi diger smiflara gére sl kalmissada
glinimiizde arastirmacilarinin ilgisini yogun bir sekilde c¢ekmektedir. Bu sinif
elektrolitler, goreceli diisiik sicakliklarda (<100°C) siv1 halde olan organik tuzlardan
olusmaktadir. Iyonik sivilar ¢oziicii icermediklerinden dolay1 alev almamalar1 ve ugucu
olmamalar1 bu tip elektrolitlerin en biiyiikk avantajlaridir. Ancak, halihazirda
kullanilabilen 1yonik sivilarin iyonik iletkenlikleri diger smiflara kiyasla ¢ok diistiktiir.
Imidazolyum veya pirolidinyum katyonlar1 ve tetrafloroborat (BF,), disiyanamit
(N(CN)y), bis(triflorometansiilfonil)imid (TFSI) elektrokimyasal kararhlik, iletkenlik
ve viskozite kombinasyonlariyla ilgi ¢eken iyonik sivilardandir. Oda sicakliginda ve
daha yiiksek sicakliklarda performanslar1 bakimindan idealken, oda sicakliginin altinda
viskozitenin artis1 sebebiyle iyonik mobilitenin ve iletkenligin azalmasi sonucu cihaz i¢
direnci artar ve kapasitans kayb1 yasanir. Bu soruna karsida ¢oziicii eklemenin azda olsa
yardimci oldugu goriilse de; karigimin kararliligi azalir ve iyonik sivi kullaniminin ¢ogu

avantaji ortadan kalkmaktadir.

Gozenekli malzemeler icin elektrolit se¢imi yapilirken, elektrolit iyonlarmin boyutlar:
elektrot gdzeneklerinden kiigiik olmalidir. Iyon boyutu kiiciildiikce, daha fazla yiizey
alaninin erisilebilir hale gelecektir. Su bazli elektrolit iyonlar1 diger elektrolitlerinkine
gore daha kiiciik oldugundan, su bazli elektrolit kullanan kapasitorlerde daha yiiksek
spesifik kapasitans degerleri elde edilir(Ruiz vd., 2008).

2.6.1.3 Elektrot malzemeleri

Elektrokimyasal c¢ift tabakali kapasitorlerde, yiliksek kimyasal kararliliklari, 1yi
elektriksel iletkenlikleri ve diisiik-orta seviyeli maliyetleri nedeniyleolduk¢a genis
ylizey alanina sahip karbon tabanli malzemeler tercih edilmektedir. Gliniimiizde ticari
siiperkapasitorlerde kullanilan karbon bazli malzemeler i¢in kapasitans degerleri ¢izerge
2.3’de gosterilmistir. Aktive edilmis karbonlarin 6zelliklerine sahip malzeme sayisi
sinirhdir.Ayrica  malzemin tercih edilmesindekolay bulunabilmesi ve iiretim
prosesinintam anlamiyla yerlesmis olmasi malzemeyi daha cazip hale getirmektedir.

Uretim sirasinda degisik karbon icerikli hammaddeler (6r. Lignoseliilozik malzemeler,
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komiir, zift vb.) kullanilabilir. Cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler ile aktivasyonu
gerceklestirilmektedir. Kullanilan hammadde ve aktivasyon metoduna gore elde edilen
BET yiizey alan1 6l¢iimleri 500°den 3000 m*/g’a kadar degisebilir. Yiiksek yiizey alani
birbirine bagli karmasik mikro (<2 nm), mezo (2-50 nm) ve makro (>50 nm)
gozeneklerden olusan yapidan kaynaklanmaktadir. Hammadde ve aktivasyon metodu
secimi gozenek boyutunu dogrudan etkilediginden dolay1 istege uygun malzeme
hazirlanabilmektedir. Boyut kiiciildiikge yiizey alani/hacim orani arttigindan, mikro
gozenekler kapasitor uygulamalari i¢in daha uygundur. Ancak bir miktar mezo gézenek
yapisinin da bulunmasi goézeneklerin erisilebilir olmasmi sagladigindan tercih

edilmektedir.

Cizelge 2.3. Siiper kapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerin karsilastirilmasi
(Béguin ve Frackowiak, 2013)

Elektrot Malzemesi Yiizey Kapasitans (F/g)
2
Alant (m/g) Su Organik Iyonik Siv1
Bazh
Aktive Edilmis 1000-3000 200- 100-150 100-150
Karbonlar 400
Karbiir Kokenli 1000-1600 - 100-140 100-150
Karbonlar
Karbon Karasi 250-2000 <300 -
Aerojeller/Kserojeller | 400-1000 40-220 <160

Teorik olarak, yiizey alan1 genis olan aktif malzemelerden elde edilen cihazin spesifik
kapasitans1 da artacaktir. Uygulamada bu korelasyonun tam olarak dogru olmadigi ve
gozenek boyutu dagilimi, tiretimde kullanilan hammadde, elektrolit iyon boyutu, ylizey
islatilabilirligi ve gozenek erisilebilirligine bagli olarak da degisim gosterdigi ve sonug
olarak, elektrot malzemesi se¢iminde bu faktorlerin de dikkate almmmasi gerektigi

goriilmiistiir.

Aktive edilmis karbonlar, yiizey alani, gdzenek boyutu, kimyasal bilesim ve elektriksel
iletkenliklerine bagli olarak degisik kapasitans degerleri saglayabilir. Su bazh
elektrolitler kullanilarak 100-400 F/g, organik ve iyonik siv1 elektrolitlerde ise 120-150
F/g’lik kapasitans degerlerine ulagilmistir (Béguin ve Frackowiak, 2013).

Ileri siiperkapasitorlerde kullanilmak iizere potansiyele sahip oldugu diisiiniilen elektrot

malzemelerinden biri de karbon nanotiiplerdir. Nanotiip yapisina 6zgii 6zelliklerinin
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yanisira, elektriksel karakteristikleri de ¢ok iyidir. Cesitli caligmalarda herhangi bir
modifikasyon yapilmamis nanotiipler 20-80 F/g aralifinda spesifik kapasitansa sahip
oldugu goriilmiistiir. Emmenegger vd. (2003), ise aktivasyon ve ylizey modifikasyonlar1
uygulanmis nanotiipler ile 80-130 F/g araliginda kapasitans degerleri elde etmistir.
Karbon nanotiiplerinvolumetrik kapasitans degerlerinin diisiik olmasidiisiik volumetrik
yogunluga sahip olduklarindandir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in, birbirine yakin dizilimli
nanotiip liretim yOntemleri arastirilmaktadir. Sol-jel metoduyla iiretilen aerojel ve
kserojeller de potansiyel elektrot malzemesi olarak incelenmistir. Esas olarak mezo
gozenekli bir yapiya sahiptirler ve gézenek yapilar1 kontrol edilebilir ve diizenlidir.
Ancak elde edilen yiizey alanlari fazla yiiksek olmayip (400-1000 m?/g), kapasitans
degerler1 de bu nedenle orta seviyelerde kalmaktadir. Yapilan bazi caligmalarda
aktivasyon islemi uygulanarak mikrog6zeneklerin olusturulmasi sonrasi kapasitansin

220 F/g’ye kadar ¢ikarilabildigi belirtilmistir (Hwang ve Hyun, 2004).

Tek tabakali ve cok tabakali grafen malzemeler, tamamen yeni bir karbon esasl
malzeme smifin1 temsil etmektedir. Tek bir grafen katmaninin spesifik yiizey alani
yiizey basma 1315 m*/g’dir. Bu durumda eger her iki yiizeyde yitk depolamaya uygun
oldugunda 2630 m*/g’lik yiizey alam elde edilir. Endohedral ve ekzohedral karbon
malzemelere kiyasla, yiiksek spesifik ylizey alani degeri sayesinde, yiiksek elektrot
voltajlar1 altinda, yiizeyin bir tarafi doymus hale geldiginde diger tarafta ¢ift tabaka

olusumu ve sarjin devami miimkiin olur.

10 3
\ 4
& % s
-
g 91 \._"x .l‘.
L\;: \\ (/
172] < .'. "
g 8 \-. 4
= "\ ¥
z "\ 4
o g2 o
< 7 - /_
M
@ \‘\ o
Té 6 W -~
. f
o - - /
Z, . .
5 -
| § - L - Ll hd )
-0.6 -0.4 -0.2 -0.0
Gegit Potansiyeli (V)

Sekil 2.15. Tek tabakali grafen i¢in normalize kapasitans - gecit potansiyeli egrisi
(Mavi: Kuantum kapasitans, Kirmizi: Toplam kapasitans) (Xia, Chen, Li ve Tao, 2009)

32



Diger karbon malzemelere kiyasla, grafenin kapasitansi ¢ogunlukla elektrot
potansiyeline bagli oldugu gozlemlenmistir. Tek ve cift tabakali grafen elektrotlar
kullanilarak gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen kapasitans-potansiyel egrisi
Sekil 2,15°de verilmistir. Tipik elektrot malzemeleri i¢cin kapasitans potansiyelden
bagimsiz oldugu i¢in dikdortgensel bir egri elde edilirken, grafen ile goriilen bu V
seklindeki egrinin nedeni kuantum mekanigi ile agiklanabilmekte ve grafenin taban
diizleminde oOzgiir elektronlarn  gaz benzeri davramisindan  kaynaklandigi

belirtilmektedir (Xia vd., 2009).

2.6.2 Psodokapasitif elektrokimyasal kapasitorler

Bazi malzemeler, yiizeylerinde gergeklesen hizli ve tersinir indirgeme reaksiyonlari
sayesinde yiik depolayabilmektedirler. Bu mekanizma cift tabaka kapasitansindan farkl
olup, aktif malzeme ya da mevcut yiizey tarafindan sinirlanan bir elektrokimyasal yiik

transfer prosesi ile miimkiindiir.
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Sekil 2.16. Psddokapasitif malzemelerin spesifik kapasitansi (Naoi ve Simon, 2008)

En ¢ok incelenen psddokapasitif malzeme siniflar1 gegis metali oksitleri (6zellikle
rutenyum oksit) ve polianilin, polipirol gibi iletken polimerlerdir. Sekil 2.16’da
psodokapasitif cogu malzeme i¢in elde edilen spesifik kapasitans degerleri verilmistir.
Yiik depolamanin indirgeme yoluyla gerceklesmesi sebebiyle bu siiperkapasitorler

davranis bakimindan pillere benzer olarak diisiiniilebilir. Oksijen ve azot gibi
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heteroatomlar iceren godzenekli karbon malzemelerde de psddokapasitans katkisi
goriilebilir. Iki mekanizmanm da aktif olmas: daha yiiksek kapasitans degerlerinin elde
edilebilecegi anlamma gelir. Bu nedenle hibrit sistemler {izerine c¢alismalar

yapilmaktadir.

2.7 iletken Polimerler

Iletken polimerler; elektriksel iletkenlige sahipmetallerin, polimerlerin sahip oldugu
kimyasal ve mekaniksel 6zelliklerle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler arasinda
iletkenlige sahip olan polimerlerdir. Fotoiletken polimerler,fotokimyasal yontemle elde
edilen polimerlere denir. Bu tip polimerlerde fotokimyasal yontemler ile polimere
iletkenlik kazandirilmaktadir. Yapilarinda konjuge bag bulunduran polimerler normal
hallerinde yalitkan durumdadirlar. Cesitli yiikseltgen veya indirgen madde ile
etkilestirildiklerinde olusan tuzlar, metallerin iletkenlik diizeyine yaklasan iletken
polimerler elde edilir (Randriamahazaka vd., 2005). Boyle 6zelliklere sahip konjuge
polimerlerin kompozitlerinin her bir bilesenin tek basma elde etmesi zor olan bu
ozellikleri kombine olarak elde edebilmesi oldukca ilgi ¢ekmektedir. (Gemeay vd.,

2005).
Polikonjuge polimerlerin biiyiik bir cogunlugunda iletkenlik degerleri 1,0x10” S/cm ile

1,0x10* S/cm araliginda degismektedir. Sekil 2.17°de ki iletkenlik cetvelinde ¢esitli

maddelerle birlikte iletken polimerlerin iletkenlik karsilastirilmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.17. Degisik maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri (Sacak, 2006)

2.7.1 iletkenlik

Iletken polimerler, ana iskelet zincirlerinde kolay koparilabilen, zayif bagl elektronlar
iceren polimer olarak tanimlanirlar. Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi
icin, ana iskelet zincirinde, elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan uygun
yerlerin bulunmasi gerekmektedir. Bu kosulu yapisinda konjuge cift baglar bulunan
polimerler saglar. Iletken polimerleri diger polimerlerden ayran temel dzellik, sirayla
degisen bag yapisina ; ‘konjugasyon’ denir. Bu nedenle iletken polimerlerde ‘konjuge

polimerler’ de denir.

VAVAVAVAVAVAVAVAV

Sekil 2.18. Konjuge ¢ift bag
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Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglarin bozulmasi ile birbiri ardi sira
degisen tek ve ¢ift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bagda kuvvetli bir kimyasal
bag olan “sigma” (o) bag1 bulundurmaktadir. Ayrica her ¢ift bagda daha zayif (% 30) ve
daha az lokalize olmus “pi” (rr) bag1 bulunmaktadir. Fakat bu konjiigasyonun bulunmasi
yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basma yeterli 6zellik degildir. Polimerlerin iletkenligi

dop islemi ile artirilir.

2.7.1.1 iyonik iletkenlik

Baz1 polimer molekiilleri, tuzlar i¢in kat1 ¢oziiciidiirler. Elektrigi iyonik mekanizma
iizerinden ileten polimerler hazirlayabilmek icin polimerlerin bu o6zelliklerinden
yararlamilmaktadir. Suda ¢6ziinen sodyum kloriir (NaCl)’ iin elektrigi iletme
mekanizmasindan  yola ¢ikilarak bu tiir polimerdeki iyonik iletkenlik

aciklanabilmektedir.

- + - -

‘{@: Zéf,—) @/s'-;‘_)
S
b

Sekil 2.19. Sulu ¢ozeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢6ziinmiis bir
tuzun iyonik iletkenligi ile karsilastirilmasi, a) Sulu NaCl ¢ozeltisi, b)
Polimerde ¢6ziinmiis tuz (Sagak, 2006)

NaCl ¢dzeltisinde bulunan Na“ ve CI iyonlarmin elektrik potansiyeli altinda iyonlarin
zit elektrotlara gocii ile elektrik iletilmektedir (Sekil 2.19a). Ortamda ¢6ziinen iki iyonu
solvatize edilmesi ¢Oziicii molekiillerin, yetenegine bagl olarak iyonlarmn birbirinden
ayrilmasi kolaylastirir. Tuzda bulunan katyonik bilesikler ile 1yonik iletkenlik gdsteren
polimerlerinyapisindaki elektron verici gruplar zayif baglar olustururlar. Boylece

polimer, tuzun her iki iyonunu veya birini solvatize eder ve iyonlarm ayrilmasini
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kolaylastirir. Iyonlar birbirinden ayrilamazsa iyon ¢ifti olarak kalmay:1 tercih

edeceklerdir. Yapi ytik tastyici olarak gorev yapmayacaktir.

Ancak solvatizasyon ile iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da uygun elektroda goc
etmek i¢in yeterli hareketlilige sahip olmadiklarinda sistem zayif iletkendir. Bu nedenle
polimerlerin yeterince esnek olmasi ve iyon gociine izin verecek yeterli serbest hacme
sahip olmas1 gerekir kisaca, polimerin camsi gegis sicakligi ve kristallik derecesi diigiik

olmalidir.

Polimerlerde haleniyonik iletkenlik mekanizmasi tam olarak aydinlatilmanmis olsada
baz1 agiklamalar gelistirilmistir. Ortamda kullanilan elektrolitin anyon veya
katyonlarmin her ikisi veya biri polimer zinciri iizerindeki gruplara zayif¢a baglanirsa,
bu gruplar polimerin 1s1 etkisi ile yapacagi egilip biikiilme hareketi ile zincirler arasinda
taginacaklardir. Bu tagmma polimerde bulunangruplarin bir baska polimer zincirindeki
benzer gruplara iyon transferi seklindedir. Eger ortama elektriksel potansiyel
uygulanirsa iyon difiizyonu tek yonlii gerceklesecektir. Ornegin, katyon, bir polimer
molekiilinden digerine atlayarak katoda dogru goc edecektir (Sekil 2.19b). Iyon
difiizlenmesini saglayan serbest hacimin, iyon tasmmmasindaki Onemi ortaya
cikmaktadir. Bu mekanizma, amorf polimerin, elektriksel iletkenligini a¢iklamada ni¢in
daha uygun oldugunu ve sicakligm yiikselmesiyle iletkenligin nicin arttigini

aciklamaktadir (Sahmetlioglu, 2004).

2.7.1.2 Elektronik iletkenlik

Polimerlerde delokalize elektronlar tarafindan saglanan elektriksel iletkenlik metallerde

ve yar1 iletken sistemlerde oldugu gibi Band Teorisi ile agiklanir.

2.7.1.2.1 Band teorisi

Elektrigi, elektronik yolla ileten polipirol, poliasetilen, polianilin gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasinda halen karanlik noktalar bulunmaktadir. Iletken polimerlerde
elektronik iletkenlik kuramsal yaklagimlardan biri band kuramidir. Birer elektronu

bulunan benzer iki atomun biraraya gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (Ha),
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bag yapmadan O6nceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri Sekil 2.20° de

goriilmektedir.
_ letkenlik
antibag —_— band
+ + band esig1
ayn atomlar y il bag
bag ——
| bandi
+
k1 atomlu | f i1 molekail
molekiil
orta buyuklhikte
molekul

Sekil 2.20. Farkl biiyiikliikteki molekiillerin olusumunda elektronlarin bulunduklar1
enerji diizeyleri (Sahmetlioglu, 2004)

Bag olusumunda iki yeni enerji diizeyi ortaya c¢ikmaktadir. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag
orbitali). Molekiile her yeni atom eklendiginde, molekiilde bulunan elektronik yapiya
yeni bir bag ve anti bag enerji diizeyi eklenmektedir. Bu durum, yine Sekil 2.20° de

gosterilmistir.

Molekiile baglanan atom sayis1 arttikga bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalmaya baslar. Iki atomlu yapida birbirinden net ayrilmis
enerji diizeyleri yerine stirekli goriiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, degerlik
band1 veya valens bandi denilir. Degerlik bandi igerisinde bulunan elektronlar rahatga

yerlerini degistirerek band igerisinde hareket edebilirler.

Degerlik bandi olusumuyla birlikte ayni1 sekilde antibag orbitalleri de baska bir enerji
band1 olustururlar. Bu banda iletkenlik bandi denilir. Yiiksek mol kiitleli polimerlerde
yiizlerce, binlerce atom bulunacagi i¢cin molekiil orbitallerinin sayis1 oldukca fazladir.

Degerlik bandi ve iletkenlik bandi arasindaki bununan basluga band esigi veya band
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araligi, bu boslugun gecilmesi i¢cin gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi verilir.
Maddelerin yalitkan, yar1 iletken, iletken seklinde adlandirilmasinda band esik

enerjisinin biytikliigii onemlidir.

E
iletkenlik Bandi
Eg Eg
b
Degerlik bandi
Yalitkan Yan iletken lletken Madde

Sekil 2.21. Yalitkan, yar1 iletken ve iletkenlerde band araligmin gosterimi
(Sahmetlioglu, 2004)

Elektriksel iletkenlikten, iletkenlik bandinda, degerlik bandinda veya bag esigindeki
yeni bir enerji diizeyinde bulunan ¢iftlesmemis elektronlar sorumludur. Bu tiir serbest
elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket gegerler.
Ancak degerlik bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda
elektronlarm bir yone akimini saglamak zordur. Boyle sistemlere 1s1 veya 11k uyarisiyla
serbest elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan degerlik bandinin en {ist
diizeyindeki elektronlar, band esigini gecerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki

enerji seviyesine yerlesirler.

Yalitkanlarda bag esigi bu gecise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel
polimerlerin ¢cogu benzer davranis gosterdikleri igin yalitkandirlar.

Yar iletkenlerde band esik uyarisi, yalitkanlardan daha kiigiiktiir, 1s1 veya 151k etkisiyle
serbest elektronlar hareket ederek iletkenlik bandmin en diisiik enerji diizeyine
gecebilirler. Iletkenlikleri 10°-107 S/cm arahiginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel
iletkenlik diisiik gibi goziikse de, yeterli elektrik akimi saglayacak biiytikliiktedir. Ana
zinciri lizerinde ardi ardmna tek ve cift bag siralari iceren konjuge polimerler yari

iletkenlik gosterebilirler.

Cogu metal atomu tek elektrona sahiptir, komsulugundaki bir bagka metal atomuyla da

kovalent bag yapmaz. Bu nedenle Sekil 2.21° de goriilebilecegi gibi metallerin degerlik
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bandi kismen dolu, iletkenlik bandi ise bostur. Ayrica, elektron hareketi i¢in engel
olusturan bir band esigi de s6z konusu degildir. Metal elektronlari, degerlik bandin
diisiik enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla bulunurlar ve ayni1 band igerisinde veya
ayni band ile oOrtlismiis iletkenlik bandinda gegebilecekleri daha iist enerji diizeyli
bosyerler her zaman vardwr. Elektron iletimini kismen dolu degerlik ya da iletkenlik

band tizerinden veya band esigi gecisiyle kolayca saglarlar (Sagak, 2006).

Cizelge 2.4. Konjuge yapiya sahip bazi iletken polimerler ve kimyasal formiilleri

(Sagak, 2006)
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2.7.2 Zincirler arasinda elektron iletimi (Hoping olay1)

Bir polimerin yi1gin halinde elektriksel iletkenlik gosterebilmesi i¢in zincirler arasinda
da iletimin saglanmasi gerekir. Farkli polimer zincirleri arasindaki elektron aktarimi
hoping mekanizmastyla aciklanir. Bir notral soliton kendisinin bulundugu polimer
zincirine yakin bir zincirdeki yiiklii solitonla etkilesir ve solitonun elektronu, etkilestigi

zincirdeki kusurlu yere atlar (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Hoping olayinin gosterimi. A-B) Molekiil i¢i yiik transferi, C) Molekiiller
aras1 yuk transferi (Kroschwitz, 1988)
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BOLUM 111
MATERYAL VE METOT
3.1 Materyal
3.1.1 Kullamilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Grafit Powder,
Siilfirik asit (H,SO4), Potasyum permanganat (KMnQOy), Hidrojen peroksit (H»O»),
hidroklorik asit (HCI), Pirol (PPy), Etanol (C,HsOH), lityum perklorat (LiClOy),
sodyum perklorat (NaClO4), Merck ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir.

3.1.2 Kullanmilan cihazlar

3.1.2.1 Doniisiimlii voltametri (CV )

Déniisiimlii voltametri ¢alismas1 Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Polimer Kimyas1 Arastrma Laboratuvarinda bulunan CH Instruments 600B
cthazi ile yapildu.

3.1.2.2 Yiizey inceleme ¢alismalar (SEM)

Elde edilen filmlerin yiizey inceleme calismalar1 Erciyes Universitesi Teknoloji

Arastirma Merkezinde bulunan Leo 440 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile

yaptirilmistir.

3.1.2.3Infrared spektrumlar (FTIR)

FTIR spektrumlart Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya b&liimiinde
bulunan Jasco 300 FTIR ve Spectrum BXII cihazlariyla alindi. Spektrometreler 400-

-1 -1
4000 cm ve 650-4400 cm araliklarinda olup, Jasco 300 FTIR cihazi ile yapilan
calismalarda potasyum bromiir (KBr) pelet kullanild1.
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3.1.2.4 Raman spektrumlar

Raman spektrum 6lgiimleri Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Teknoloji Arastirma

Merkezinde Witec Alpha 300 M+ Raman Spectrum cihaziyla gerceklestirildi.

3.1.2.5 X-Isim1 kirnnim (Difraksiyonu) (XRD)

Elde edilen filmlerin kararli bir yapiya sahip olup olmadiklarmi ve kristal yapilarini
incelemek igin yapilan XRD olgiimleri Erciyes Universitesi Teknolojik Arastirma
Merkezi Laboratuvarlarinda Bruker AXS D8 Advance tipi difraktometre ile belirlendi.

3.1.2.6 EIS

Empedans ¢alismas1 Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Fiziko

Kimya Arastirma Laboratuvarinda bulunan CH Instruments 660B cihazi ile yapild1.

3.1.2.7 Etiiv

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Niive marka FN 120 model etiiv kullanilmistir.

3.1.2.8 Isiticih manyetik karistirici

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarinda bulunan VELP-SCIENTFICA AREX markali cihaz kullanild:.

3.1.2.9 Ultrasonik banyo

Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Kimyas1 Arastirma

Laboratuvarinda bulunan ALEX markali cithaz kullanildi.
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3.2 Metod

Bu ¢aligmada super kapasitor prototip iiretimi asagidaki asamalardan olusmaktadir.
e (Grafen ve Pirol’lin sentezi ve karakterizasyonu
e Nanokompozitlerin iletken miirekkep haline getirilmesi,
e lletken miirekkepler ile super kapasitorler icin elektrot elde edilmesi

e FElektrotlar ile super kapasitor hiicrelerinin yapilmasi ve karakterizasyonu

3.2.1 Grafen oksit sentezi

Bu caligmada oOncelikli olarak grafitten grafen oksit sentezlendi. Literatiirde grafen
sentezi i¢in en uygun ve yaygin yontem Hummer’s metodudur (Hummers WS., 1958).
Grafen oksitin ¢evre dostu sentezi igin gelistirilmis Hummer's metodu kullanildi. Bu
yonteme gore 3 gram grafit ( <20 um powder ) 70mL H,SO4 e buz banyosu igerisine
yavasca eklendi. Kuvvetli bir sekilde manyetik karistirict yardimiyla karistirilarak 9gr
KMnOj, kontrollii bir sekilde yavas yavas eklendi ve 1smm 20°C yi asmamasma dikkat
edildi. Daha sonra reaksiyon balonu yag banyosuna alinarak40'C’de yarim saat kuvvetli
bir sekilde karstirildi. Yarim saatin sonunda 150mL deiyonize su ilave edilerek 1s1 95 C
cikartildi ve 15 dakika daha karistirildi. 150mL su ekleme islemi sirasinda zehirli gaz
cikisma dikkat edildi ve gerekli onlemler alindi. 15 dakikanin sonunda reaksiyona 500
mL su ve 15mL %30’luk H,O,eklendi ve rengin sari-kahverengi oldugu gozlenerek
deney sonlandirildi. Reaksiyon balonu oda sicakliginda sogumaya birakildi. Soguyan
cozelti 45 pm‘lik asite dayanikli membranda stiziiliip 1:10 oraninda HCI-Su karisimu ile
bolca yikand1 ve 50°C de 24 saat kurutuldu. Karakterizasyon islemleri ise; X-ray
Difraction, raman spektroskopisi, ve FT-IR analizleri, yiizeyin aydinlatilmasi i¢in SEM

analizi yapildi (Chen vd., 2013).

Grafen oksit iletken degildir iletkenlik kazanmasi i¢in grafene indirgenmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in uyguladiimiz 2 yontem mevcuttur. Bunlar buharla ve

cozelti ortamiyla indirgemedir.
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3.2.2 Grafen oksitin indirgenmesi

3.2.2.1 Buharla indirgeme

Elde ettigimiz grafen oksit malzemeden 100mg alinarak toz haline getirilip dnceden
petri kabinin i¢ine hazirladigimiz siizge¢ kagidina alindi, baska bir siizge¢ kagidina ise
SmL Hidrazin hidrat emdirip desikatorde birlikte 3 giin bekletildi. Grafen oksitin

renginin kahverenginden siyah renge dondiigii gozlendi (Marcano vd., 2010).

3.2.2.2 Cozelti icinde indirgeme

Elde ettigimiz grafen oksittin 100mg’1 250mL lik bir balona alinarak 100mL deiyonize
su eklenip ultrasonik banyoda tamamen c¢oziinene kadar bekletildi ve renk sari-
kahverengi olunca iizerine 1ml Hidrazin hidrat ekleyip 100°C de 24 saat karistirilds.
Islem tamamlandiktan sonra ¢ozelti rengi ve partikiiller siyah renkli hale geldi. Grafen
materyal indirgendiginden dolay:r hidrofobik 06zellik kazanip suda asili bir sekilde
durdugu gozlemlendi. Cozelti sliziilip 5S00mL deiyonize su ve 500mL metanol ile

yikanip 50 C’de 24 saat kurutuldu (Stankovich vd., 2007).

Bu iki yontem ile indirgenmis olan grafen i¢in karakterizasyon asamasinda yapinin
aydmnlatilmas1 icin FT-IR spektroskopisi, XRD ve Raman analizleri, yiizeyin

aydimnlatilmasi icin SEM analizi yapilmustir.

3.2.3 Polipirol sentezi

Polipirol sentezi i¢in bir balonda asidik ¢ozelti (HCI) icerisine 0.16g (NH4)S,0g eklendi
ve ¢oziildi. Cozlilme islemi tamamlandiktan sonra 50ul pirol ilave edildi. Manyetik
karistiricida, buz banyosu igerisinde (0-5°C)’de siddetli bir sekilde 5 saat boyunca

karistirildi. Elde edilen malzeme metanolle bolca yikandiktan sonra kurumaya birakildi.
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3.2.4 Polipirole manyetik 6zellik kazandirilmasi

250 mL lik bir reaksiyon balonuna 500 mg Polipirol, 2,86 g FeSOs, 5,46 g FeCl;, 100
mL saf su eklendi ve 30 dk ultasonik banyoda karigmaya birakildi. Bir kdsede 0,5M
30mL NaOH c¢ozeltisi hazirlandi. Reaksiyon balonu yag banyosu igerisine alindi,
manyetik karistiric1 ¢alistirildi, sicaklik 70°C’ye ¢ikarildi, 30 dk azot atmosferi altinda
reflax olmaya birakildi. 30 dk nin sonunda hazirlanan NaOH pH=11 olana kadar
reaksiyona eklendi. pH=11 oldugunda reaksiyon 5 saat daha reflax olmaya birakildi. 5
saatin sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon bir behere alinarak giiclendirilmis
miknatis ile manyetik hale getirilen reaksiyon toplandi. Saf su ve etanol ile yikanarak

yikama ¢ozeltileri dekante edildi. 60°C de etiivde 24 saat kurumaya birakild1.

0,5M NaOH

pH = 11
Vakum altinda DI

FeSO.+FeCly su ile yitkama ve
kurutma

/ /

1 i
\

ce-:> -

30 dk ultrasonik 70°C , § saat azot Manyetik
banyeda karigtirma atmosferi altinda
reflax

Sekil 3.1. Manyetik polipirol sentezi sematik gosterimi

3.2.5 letken miirekkep hazirlanmasi

Iletken miirekkep yapilmasi i¢in 3 madde gereklidir. Bunlar ¢dziicii (su, etanol, DMF
vb), tutucu (su bazhiyapistirici, vb), ve aktif madde (grafen, manyetik-iletken polimer-
grafen nanokompoziti)’dir. Bu ii¢ madde fiziksel olarak bir beher igerisinde ultrasonik
banyo icerisinde yaklasik olarak bir saat kuvvetli bir sekilde karistirildi ve iletken
miirekkep hazirlandi (Chien-Liang vd., 2013).
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3.2.6 Elektrot hazirlanmasi

Bakir veya aluminyum seritler istenilen Olgekte kesilerek tizeri etanol ile temizdi,
hazirlanan miirekkep bu seritler iizerine sprey kaplama teknigi veya bir damlalik
yardimi ile kaplandi. Daha sonra etiivde 50°C de kurumaya birakildi ve elektrot

kullanima hazir hale getirildi.

3.2.7 Siiper kapasitor hiicresi yapim

Stiper kapasitorler i¢in kompozit elektrotlar hazirlandi. Sprey kaplama yontemi ile
kapladigimiz elektrot malzeme bir seperator (PTFE) kullanilarak elektrotlar birlestirilip,
kapasitor elde eldildi.

Sekil 3.2. Siiper kapasitor hiicresi
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BOLUM 1V

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Grafen Oksitin Karakterizasyonu

Baslangic maddesi Grafen oksit’in yapisint aydinlatmak icin FT-IR, Raman, SEM ve
XRD teknikleri kullanilmistir. GO’ in agik yapis1 Sekil 4.1° de verilmistir.

Sekil 4.1. Grafen oksitin yapis1

4.1.1 Grafen oksitin FT-IR spektrumu

Grafen oksitin FTIR spektrumu incelendiginde 3389,44cm™ de grafen oksit iizerindeki
fonksiyonel gruplardan O-H gerilimi, 1727,28cm-1 de C=O karbonil gerilimi, 1619,49
cm” de aromatik C=C gerilimi, 1379,35¢cm™ de C-O karboksi gerilimi, 1225,62cm’1 de
C-OH gerilimi, 1061cm™ de epoksi C-O-C gerilimi, 832,74cm™ de diizlem dis1 C-H
gerilimi gozlenmistir. FTIR spektrumu bakildiginda GO’ in sentezi basariyla
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.2. GO’ in FTIR spektrumu

4.1.2 Grafen oksitin raman spektrumu

Grafen oksitin tabakalarmm sp> karbon gerilmesinden kaynaklanan D bandina ait tepe
1346 cm™'de goriiliir ve sp” karbon gerilimi ve diizlemdeki optik titresimler sonucu i¢in
1580 cm™ G-bandma ait tepe olusur. Elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuglar ile

uyumludur ve GO’ in sentezi basariyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.3. GO’ in Raman spektrumu
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4.1.3 Grafen oksitin X-151m1 kirinim ile karakterizasyonu (XRD)

XRD grafikleri incelendiginde GO’ e 6zgii olan karakteristik tepe 11.2° goriilmektedir
ve bu oksidasyon sonrasi tabakalar aras1 bosluklarda oksijen i¢eren hidroksil, karboksil
gibi fonksiyonel gruplarn varligmma isaret eden 0,790 nm’lik bir tabaka araligina
karsilik gelmektedir. Oyle ki grafen oksit tabakalarin araligi, fonksiyonel gruplarin
yogunluguna bagh olarak 0,333 nm’den 0,823 nm’ye kadar degisen degerler alabilir.
Literatiirdeki bu degerler ile kiyaslandiginda XRD sonuclarimiz GO ’in basariyla

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. GO’ in XRD grafigi
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4.2 indirgenmis Grafen Oksitin Karakterizasyonu

Grafen oksit’in indirgenmesinden sonra elde edilen malzemenin yapisint aydinlatmak
icin FT-IR, Raman, SEM ve XRD teknikleri kullanilmustir. indirgenmis GO’ in agik
yapis1 Sekil 4,5 de verilmistir.

Sekil 4.5. Iindirgenmis grafen oksitin yapisi

4.2.1 indirgenmis grafen oksitin FT-IR spektrum

Grafenin FTIR spektrumu incelendiginde 3420.53cm™ de O-H kalintilarmmn gerilimi,
1726,02cm-1 de C=0 karbonil kalintilarmm gerilimi, 1619.49 c¢cm’de aromatik C=C
gerilimi, 1201.43cm™ de C-OH gerilimi, 1066.30cm” de epoksi C-O-C gerilimi
gozlenmistir. FTIR spektrumu sonucuna gore O-H ve C-O karboksi gruplarmin

indirgendigi ve GO’in FTIR spektrumundaki kadar belirgin olmadig1 gézlenmistir.

Sekil 4.6. Indirgenmis GO’ in FTIR spektrumu
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4.2.2 indirgenmis grafen oksitin raman spektrumu

Grafen (indirgenmis grafen oksit) D ve G bantlarma ait zayif siddette iki raman sinyali
sergiler. D bandmna ait tepe 1342 cm™'de goriiliir ve sp” karbon gerilimi ile diizlemdeki
optik titresimler sonucu 1572 cm™'de G-bandmna ait tepe olusur. Raman spektrumunda
goriildiigli gibi D bandina ait tepe G bandindan daha siddetlidir ve elde edilen sonuglar

literatiirdeki sonuglar ile uyumludur. Grafenin sentezi basariyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.7. Indirgenmis GO’ in Raman spektrumu

4.2.3 indirgenmis grafen oksitin X-1s1m1 kirimim ile karakterizasyonu (XRD)

Indirgenmis grafen oksite ait grafik incelendiginde GO’e ait 11,2 ‘deki tepenin
zayifladig1 ve kayboldugu, 25 ‘de goriilen belirgin ve genis tepenin ise konjuge grafen
agna ait tabakalar aras1 bosluk (0.350nm) ile tutarli oldugu goriilmiistiir. Bu oksijen

iceren fonksiyonel gruplarin kayboldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. indirgenmis GO’ in XRD grafigi

4.3 Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksitin Yiizey Analizi
Grafen oksit ve Indirgenmis Grafen oksitin yiizey morfolojileri incelendiginde yiizey
goriintiilerinin birbirinden farkli oldugu agik¢a goriilmektedir. Grafen oksitte ki ¢oklu

katman tabakalarmnin a¢ildig1 agik¢a gdriinmektedir. Grafen oksit ve Indirgenmis grafen

oksitin yiizey morfolojileri sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9. (a) Grafen oksit (b) indirgenmis grafen oksit SEM goriintiileri

4.4 Grafen-Manyetik iletken Polipirol Siiper Kapasitoriin Déoniisiimlii Voltametri

(CV) ile incelenmesi

CV analizleri elektrolit olarak 1 M Lityum perklorat-Sodyum perklorat (CILiOs-
NaClOy) karigimi igerisinde 50 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.10°da
50 mV/s tarama hizinda ve (-1)—(+1) V potansiyel araliginda CV grafigi verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi 0.4V civarinda anodik pik, -0.4V civarinda katodik pik

gozlenmistir.
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Sekil 4.10. Manyetikpolipirol prafen oksit kompozitinin doniigiimlii voltamogrami

54



4.4.1 Tarama hiz1 calismasi

Cevrimsel voltametri elektrot malzemesinin kapasitif 6zelliklere sahip olup olmadiginin
arastirilmasinda siklikla kullanilan bir metodtur. Tipik bir kapasitoriin voltamogrami
kapasitans potansiyelden bagimsiz oldugunda dikdortgen seklindedir, sifir akim
cizgisinde voltamogram ayna goriintiisiine sahiptir ve u¢ potansiyellerde dikey akimlara
sahiptir (yani potansiyel tarama yonii degistiginde akimin isareti degisir fakat
biiylikligl degismez). Ayrica, kapasitor farkli tarama hizlarinda yiiklenirse akim lineer
olarak tarama hizi ile degisir. Bu ii¢ kriteri saglayan malzemeler kapasitif 6zellige
sahiptir ve bu kriterlerden sapmalar malzemelerde diisiik enerji, diisiik giic
yogunluklarma sebep olur. Karbon malzemeler gibi ¢ift tabaka kapasitif elektrotlar da
bu {i¢ kriteri gosterir. Pseudokapasitif 6zellige sahip malzemelerde bu kriterleri gosterir
fakat kapasitanslar1 potansiyele bagli ise voltamogramlart dikddrtgen olmayabilir

(Balakrishnan and Subramanian 2014).
Hazirlanan nanokompozitlerin 10 farkli tarama hizinda (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80,

90 ve 100,mV/s) CV olglimleri yapilmistir. Biitiin kompozitlerde tarama hizinin

artistyla spesifik kapasitans degerinin artis1 agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Grafen-Manyetik Iletken polipirol siiper kapasitoriin tarama hiz1 grafigi
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Sekil 4.12. Grafen-Manyetik letken polipirol siiper kapasitoriin farkli tarama hizlarina
gore anodik ve katodik akim degerleri
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4.5 Grafen-Manyetik Iletken Polipirol Siiper Kapasitorin Empedans (EIS)
Sonuglar

Stiperkapasitorlerde kullanilmasi planlanan kompozitlerin direngsel davranislarinin
tayini i¢in EIS deneyleri 1 M Lityum perklorat-Sodyum perklorat (LiClO4-NaClOy)
¢ozeltisinde, 0.05 V potansiyelleri uygulanarak yapilmistir. Grafen-Manyetik Iletken
polipirol siiper kapasitoriin grafikleri Sekil 4.12°de verilmistir. Imajiner eksene paralel
olan diiz ¢izgi seklindeki empedans yanit1 ideal kapasitor davranisini gostermektedir

(Zhang et al. 2010).
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Sekil 4.12. Grafen-Manyetik iletken polipirol siiper kapasitoriin empedans grafigi

57



BOLUM V
TARTISMA VE SONUC

Bu tezde, oncelikle modifiye Hummer metodu ile grafitden grafen oksit sentezlendi
daha sonra kimyasal indirgeme yontemi ile grafen elde edildi. Karakterizasyon islemleri
icin FT-IR, Raman spektroskopisi, Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-ray
Difraction ( XRD) yontemleri kullanildi.

Sentezlenen polipirol basarili bir sekilde manyetik hale getirildi. Elektrot yapimi i¢in
manyetik polipirol ve grafen fiziksel olarak karistirilarak iletken miirekkep elde edildi.
Elde edilen siiper kapasitor hiicresinin kapasitans ozellikleri icin elektrokimyasal

analizor (CV) kullanilda.

Calismalarda elde edilen siiper kapasitor kapasitesi 255 F/g olarak belirlendi.

Calismamizda elde ettigimiz sonuglar umut vericidir. Fakat halen lityum iyon pilleri ile

yarisacak seviyede degildir.

Kullanilan bakir plaka yerine baska bir tip malzeme kullanilmasi, farkli 1yonik sivilarin
denenmesi ve i¢ direncin diistiriilmesi ¢alismalari, ¢calismamizda elde edilen kapasite

degerini arttirmak i¢in 6nerilecek metodlardir.
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