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0z
Bu c¢alismada suiperkapasitor anodu igin pirol (Py), Sb(BF4)s ve Sn(BF4), iceren TBABF4/asetonitril ¢dzeltisinde
(sentez gozeltisi) PPy, nano-SbOx ve nano-SnOz’'nin es zamanh elektrokimyasal sentezi ile PPy/SbO4-SnO;

Anahtar

kelimeler kompozit kapli grafit elektrot hazirlandi. Cok dongili donustimli voltametri ile kalem ucu grafit elektrot

ylzeyine sentezlenen kompozitin ve karsilastirmak igcin PPy homopolimerinin elektrokimyasal 6zellikleri sulu
100 mM H,S04 ¢ozeltisinde CV, GCD ve EIS yontemleri ile incelendi. 5 A g'¥’de PPy/SbO4-SnO; kompozit kapli

Antimon oksit-

kalay oksit;
Polipirol; elektrodun spesifik kapasitansi 363,1 F g iken PPy kapli elektrodunki 304,7 F g¥’dir. FESEM, EDX, XRD ve XPS
Kompozi{' teknikleri kullanilarak grafit plaka ylzeyine sentezlenmis PPy/SbO4-SnO, kompozitinin karakterizasyonu

gerceklestirildi. Asimetrik stiperkapasitor hicresi, anot aktif malzeme olarak grafit kagit ylizeyinde PPy/SbOx-
Sn0,/CMC kompozit kaplama ve katot aktif malzeme olarak grafit kagit yiizeyinde aktif karbon esasl kaplama
kullanilarak polivinil alkol (PVA)/H2SO4 jel elektroliti icinde hazirlandi. Burada mekanik dayanimini arttirmak
icin PPy/SbOx-Sn0, kompoziti CMC (karbosimetil selliloz) varliginda sentezlendi. Hiicre, 2,5 A g’de 15,3 Wh
kg1 enerji yogunlugu ve 1,77 kW kg1 gii¢ yogunlugu sergiledi.

Elektrosentez;
Suiperkapasitor.

One-step Electrochemical Synthesis of PPy/SbO,-Sn0O, Anode Active

Material and Supercapacitor Application
Abstract

In this study, PPy/SbO4-Sn0, composite-coated graphite electrode was prepared for the supercapacitor anode
by simultaneous electrochemical synthesis of PPy, nano-SbOy, and nano-SnO; in TBABF4/acetonitrile solution

containing pyrrole (Py), Sb(BF4)3, and Sn(BF4)>. The electrochemical properties of the composite, which was

Keywords synthesized by multi-scan cyclic voltammetry on the pencil graphite electrode surface, were investigated in
Antimony oxide  aqueous 100 mM H,504 solution using CV, GCD, and EIS methods by comparing them with that of the PPy
— tin oxide; homopolymer prepared in the same way. The specific capacitance of the PPy/SbO,-SnO, composite-coated

Polypyrrole; electrode was 363.1 F gl at 5 A g1, while that of the PPy-coated electrode was 304.7 F g1. The composite
Composite; synthesized on the graphite plate surface was characterized using FESEM, EDX, XRD, and XPS techniques. The
Electrosynthesis;  asymmetric supercapacitor cell was prepared in polyvinyl alcohol (PVA)/H,SO, gel electrolyte using the
Supercapacitor  ppy/Sh0,-Sn0,/CMC composite coating on the graphite paper surface as the active anode material and the
activated carbon-based coating on the graphite paper surface as the active cathode material. Here, the
PPy/SbO,-Sn0, composite was synthesized in the presence of CMC (carboxymethyl cellulose in order to
increase its mechanical strength. The cell exhibited an energy density of 15.3 Wh kg! and a power density of

1.77 kW kgtat2.5A g™
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1. Giris

Artan cevre kirliligi ve enerji ihtiyacindan dolayi
bataryalar, stiperkapasitorler ve yakit hiicreleri gibi
enerji depolama aygitlari ilgi cekmektedir. Bataryalar
saglarken sarj-desarj
2014).
Superkapasitorler ise kisa slirede sarj-desarj olurlar

yiksek enerji yogunlugu

sureleri olduk¢a uzundur (Simon vd.
ve ylksek giic yogunluguna sahiptirler (Meng vd.
2017). Stiperkapasitorlerde etkili elektron tasinimi ve
iyon diflizyonu icin elektrodun secimi 6énemlidir ve

performansi elektrot malzemesinin elektrokimyasal

performansi, elektrodun potansiyel araligi ve
elektrolit gibi bircok faktore baghdir.
Stperkapasitorler elektrokimyasal cifte tabaka

kapasitorleri (EDLC), psodokapasitorler ve hibrit
stperkapasitorler olmak Gzere farkli enerji depolama
mekanizmasina sahiptir. EDLC etkin ylizey alani
sayesinde yiiksek enerji yogunlugu saglar.
Psodokapasitér hizli tersinir redoks reaksiyonlari
sayesinde EDLC’'e goére daha vyiksek spesifik
kapasitansa sahiptir. Psodokapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak metal oksitler/hidroksitler, iletken
polimerler vb. kullanilmaktadir. iletken polimerler
ylksek spesifik kapasitans, yiksek iletkenlik, kolay
sentezlenebilme, esneklik ve cevre dostu olmalari
gibi avantajlarina ragmen disik dongl omrine
sahiptirler. iletken polimerler metal
oksitler/hidroksitler veya karbon bazli malzemeler ile
kompozitleri halinde kullanildiginda déngi émdrleri
ve enerji depolama kapasiteleri gelistirilebilmektedir
(zhao vd. 2020). iletken polimerler arasinda polipirol
(PPy) digerlerine gore yiksek iletkenlik, yliksek enerji
yogunlugu ve hizli sarj-desarj kapasitesi nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir (Abdah vd. 2020).
Metal oksitler ise bol bulunmalari ve yiiksek teorik
kapasitans degerleri gibi avantajlara sahiptir (An vd.
2019). Superkapasitor calismalarinda PPy’lin gesitli
(MnO2, Mo0s;, NiO, V,0s) ile

kompozitlerinin spesifik kapasitans (204 - 970,85 F g’

metal oksitler

1), enerji yogunlugu (18 - 63,9 Wh kg?), gic
(301 — 2000 W kg?) degerlerinin
digerleriyle yarisabilir dlizeyde olduguve 0,5-2A g

yogunlugu

a - ongl sonrasinda kapasitanslarinin
Yda 1000 — 6000 d6ngii dak i |
%57,0 — %95,7’ini korudugu belirlenmistir (Karaca

vd. 2018, Deng vd. 2021, Golkhatmi vd. 2021,
Pourfarzad vd. 2021).

Antimon oksit dopant veya katalizor olarak kullanilan
malzemelerden biridir (Allen vd. 2013). Son yillarda
lityum- ve sodyum- iyon bataryalar icin Sb/Sb,03
veya bunun indirgenmis grafen oksit (rGO), karbon
nanofiber ile kompozitleri galigilmis ve 100-3300 mA
gVde spesifik kapasitansinin  212-790,9 mAh/g
oldugu ve 50 — 500 dongi sonrasinda kapasitesinin
%89 — %98,8’ini korudugu bildirilmistir (Hong vd.
2014, Hong vd. 2015, Kim vd. 2019, Zhou vd. 2019,
2022).  Sb,0s/Sn0,
sentezlendigi lityum-iyon batarya calismasinda 250

Zhang vd. kompozitinin
dongii sonrasi 100 mA g¥de kapasite 910 mAh g*
Sb203/5n02
kompozitinin sentezlendigi sodyum-iyon batarya

bulunmustur. Karbon ara katmanli
calismasinda ise 100 déngii sonrasi 1500 mA g¥de
kapasite 269 mAh g bulunmustur. Bu ¢alismalarda
SnO2’'nin kapasitansa katki sagladigi Sb,0s’Gin de
kapasite kaybini 6nledigi bildirilmistir (Du vd. 2021,
Zhang vd. 2021). Baska bir pil arastirmasinda,
PPy/Sb/Sb,0;
sentezlenmis ve PPy'nin

kompoziti elektrokimyasal olarak

yiksek yilizey alani
sayesinde 100 déngl sonrasi 66 mA g¥de yiksek
kapasite (512,01 mAh g?t) sergiledigi bildirilmistir
(Nam vd. 2015).

Superkapasitér elektrot aktif malzemesi olarak
SnO>'nin PPy ile kompoziti (PPy/Sn0O,) kimyasal
olarak sentezlenmis, 1 M H,S0; icinde 0,5 A g¥de
spesifik kapasitans degeri 523 F g'* bulunmus, 1500
kapasitesinin %94’ Un{i
korumustur (Hamidouche vd. 2022). Sliperkapasitor
elektrot malzemesi olarak kimyasal sentezlenmis

doéngu sonrasinda

grafen/PPy/Sn0, nanokompoziti kullanildiginda ise 1
M H,S0; icinde 1 mV sVde spesifik kapasitans 616 F
gl gic yogunlugu 9973,26 W kg! ve enerji
yogunlugu 19,4 Wh kg saglamistir (Wang vd. 2012).
SnO2’'nin diger iletken polimerler ile olusturdugu
kimyasal olarak sentezlenmis kompozitlerin
kullanildigl  stiperkapasitér c¢alismalarin ilkinde
(Wang vd. 2013), grafen/PEDOT/SnO, elektrot
malzemesinin 1 M H,SO, icinde spesifik kapasitansi
184 F gliken 1 M NaySO, icinde 180 F g olarak
bulunmus ve aralikta

genis  bir cahisabildigi
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gosterilmistir. 1 M H,SO4 ve Na,SO4 icinde 1 A g¥de
5000 dongliden sonra bile kapasitansinin sirasiyla
%100 ve %70'ini PANI/SnO,
nanokompozitinin kimyasal olarak sentezlendigi
gug
yogunlugu 960,6 W kg! ve enerji yogunlugu 66,8 Wh
kg! olarak bulunmustur (Luo vd. 2014). 2000 sarj
desarj donglisiinden sonra kapasitansinin %85,8’ini

korumustur.

calismada spesifik kapasitans 501 F g7,

korundugu bildirilmistir. Kimyasal olarak
sentezlenmis rGO/PANI/SnO, (GSP) kompozitinin 1
M H,S0;, icerisinde Ug elektrotlu hiicrede incelendigi
calismada 2 A gVde spesifik kapasitansi 340 F g?
olarak bulunmus ve 1000 dongii sonrasinda
kapasitansinin =~ %98'ini  korudugu  bildirilmistir
(Kandasamy vd. 2020). GSP ve rGO dan hazirlanan
asimetrik glc
yogunlugu 1,07 kW kg ve enerji yogunlugu 12 Wh
kg
kimyasal

sUperkapasitor hiicresinde ise

oldugu gosterilmistir. Bir baska ¢alismada
olarak sentezlenen grafen/PANI/SnO,
kompozitinin 1 M H,S0, icerisindeki elektrokimyasal
dzellikleri incelendiginde 5 mV sVde spesifik
kapasitans degeri 913,4 F g olarak bulunurken 1000
dongl sonrasinda baslangigtaki kapasitansinin
%90,8’ini korudugu bildirilmistir (Jin ve Jia 2015).
Sonug olarak literatiirde PPy/SbO,-SnO, kompozitini
iceren aktif elektrot malzemesinin kullanildig

superkapasitorler ile ilgili bir calisma

bulunmamaktadir.

Bu calismada siperkapasitér anodu igin asetonitril
ortaminda tek basamakta PPy, SbOy ve SnO3'nin es
zamanh elektrokimyasal sentezi ile PPy/SbO4-SnO;
kompozit kapli grafit elektrot hazirlandi. Sentez
¢Ozeltisi olarak pirol (Py) monomeri ve Sb(BF,); ile
Sn(BF4), tuzlari ve tuzlarin sentezi sirasinda gelen
HBF, (su icinde agirhkca  %48)
TBABF,4/asetonitril kullanildi. Kompozit ve
karsilastirmak icin ayni kosullarda sentezlenmis PPy

iceren

homopolimer kaph elektrotlarin kapasitif ve
elektriksel 6zellikleri sulu 100 mM H,SO,4 ¢ozeltisinde
donlsimli  voltametri, galvanostatik sarj-desarj
(GCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ybntemleri kullanilarak arastirildi. PPy/SbOy-
Sn0; kompozit kaplamayi karakterize etmek igin XPS,
XRD, FESEM ve EDX-haritalama teknikleri kullanildi.
Calismanin son kisminda anot ve katot olarak

sirasiyla PPy/SbOx-SnO,/CMC kompozit kaph grafit

kagit (GK) ve aktif karbon bazh GK kullanilarak
polivinil alkol (PVA)/H,SO, jel elektroliti icinde
asimetrik stperkapasitor

hiicresi hazirland1 ve

kapasitif performansi arastirildi.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kimyasallar

Asetonitril (HPLC safliginda, %99,9), Sb,0; (Fisher
Chemical, %99), SnO (Fisher Chemical, %98,5), HBF,4
(Sigma, su icinde agirlikca %48), tetrabltilamonyum
tetrafloroborat (TBABF,4, Acros Organics, %99), H,SO4
(Fluka, %97), karboksimetil seliiloz (CMC, Sigma,
%96), karbon siyahi (Sigma, %99,5), aktif karbon
(Sigma, %99,5) ve polivinil alkol (PVA, Sigma, %99)
saflagtiriilmadan kullanildi. Pirol (Py, Sigma, %98)
monomeri damitildiktan sonra buzdolabinda azot
atmosferinde saklandi. Kompozitin sentez ¢ozeltisini
hazirlamak icin stok Sb(BFs); ve taze hazirlanmis
Sn(BF4)> cozeltileri kullanildi. Bu ¢ozeltiler, asetonitril
ortaminda Sb,0s'lin ve SnO’nun sulu HBF. ile 70
°C'de reaksiyona sokulmasiyla hazirlandi (Aydin vd.
2021):

Sb,Os+ 6 HBFs > 2Sb(BFs); +3H,0 Rl
SnO+ 2 HBF4 > Sn(BF4), + H,0 R2

2.2 Elektrokimyasal Calismalar ve
Karakterizasyonlar

Elektrokimyasal sentez ve elektrokimyasal testler,
referans, karsit ve calisma elektrotlarindan olusan tg¢
elektrotlu bir hiicre kullanilarak gergeklestirildi.
Referans elektrot olarak, asetonitril ortaminda
Ag/AgCl (doygun) ve sulu ortamda doygun kalomel
elektrot (SCE) kullanildi. Karsit elektrot olarak Pt tel
ve c¢alisma elektrodu olarak elektrokimyasal
karakterizasyonda kalem ucu grafit (KG, 0,0314 cm?),
spektroskopik karakterizasyonda grafit plaka (1,0
cm?), siperkapasitér hiicrenin  anot ve katot
elektrotlarinin hazirlanmasinda grafit kagit (GK, 1,0
Her bir

elektrodunun ylizeyi sirasiyla 600 ile 4000 arasinda

cm?)  kullanildi. kaplamadan once KG

gbzenek boyutuna sahip zimpara kagidi ile parlatildi.

Elektrokimyasal ¢alismalar CH Instruments 660B ve
Gamry Reference 3000 ile gergeklestirildi.
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PPy/SbO«-Sn0, kapli KG elektrodu, Py (100 mM),
Sb(BF4)3(5,0 mM) ve Sn(BF4), (1,5 mM) iceren TBABF,
(100 mM)/asetonitril
dontsimli voltametri yontemi ile PPy, SbOy ve

cozeltisinde c¢ok dongila

SnO;'nin es zamanli sentezi ile tek basamakta
SbOx
kapasiteye etkisini belirlemek icin ayni kosullarda

hazirlandi.  Kompozit igindeki ve Sn0’in
PPy sentezlendi ve sonuglar karsilastirildi. 1,0 mg cm-
2 kitle yiiklemesine sahip kaplamalar, CV, EIS ve GCD
teknikleri kullanilarak 100 mM H,SO, ¢6zeltisinde
test edildi. EIS 6lcimi agik devre potansiyelinde 100
kHz'den 0,01 Hz'e kadar vyapild.
elektrotlarin elektriksel parametreleri, ZSimpwin
V3.50 yazihminda Rs(Cai(RctW))Coc esdeger devre

modeli kullanilarak belirlendi. GCD o&lglimleri, (g

Kaplanmis

elektrotlu bir hicre kullanllarak 5 A g¥de
gerceklestirildi. PPy/SbO,-Sn0O, kompozit kapl grafit
levha yiizeyinin spektroskopik karakterizasyonu igin
FESEM (FEI NOVANANOSEM 50), EDX (EDAX), XRD
(PANalytical XPS

yontemleri kullanildi.

Empyrean) ve (Specs-Flex)

2.3 Asimetrik Hiicre

Asimetrik hicrenin anot aktif malzemesi olarak GK
(2,0
voltametri ile

cm?) cok dongili

PPy/SbO-Sn0,/CMC
kaplandi. Sentez ¢oOzeltisi olarak 400 mM Py, 20 mM
Sb(BF4)2, 6 mM Sn(BF4); ve 5 mg L™* CMC iceren 100
mM TBABF,/asetonitril ¢ozeltisi kullanildi. CMC, aktif
malzemenin mekanik dayanimini

ylzeyine donlisimli

kompoziti

arttirmak igin
sentez ¢ozeltisine eklendi (Zhao vd. 2017). Katodun
aktif malzemesini hazirlamak icin karbon siyahi
(%10), aktif karbon (%80) ve PVDF (%10) baglayicinin
N-metil-2-pirolidon ¢0zeltisi igerisinde homojen
olarak karistirildi, GK (1,0 cm?) ylzeyine 150 pm
kahnhginda doktor blade teknigi kullanilarak sivandi,
12 saat boyunca etliv igerisinde 80°C’'de kurutuldu ve
asimetrik hiucrenin katodu olarak kullanildi. Benzer
yuk degerlerini saglamalari (g« = g.) i¢in her iki
aktif kitle
yiklemeleri yaklasik olarak 10 mg cm2 olacak sekilde

elektrot ylizeyindeki malzemenin
hazirlandi. Hicrenin ¢alisma potansiyel arahgini
belirlemek igin anot ve katodun donlisimli
voltamogramlari (¢ elektrotlu hiicre ile 100 mM
H.S0,4 ¢ozeltisinde alindi. Asimetrik stperkapasitor

hiicre icinde kullanilan jel elektrolit, 80°C'de 5,0 g

polivinil alkol (PVA) ile 50 mL H,O karisimina 5,0 g
H,SO4’in karistirilmasiyla hazirlandi ve separatoriin
on ve arka ylzeyine uygulandi. Separator olarak
camsi mikrofiber filtre kagidi (Whatman GF/A)
kullanildi.  Hazirlanan asimetrik stperkapasitor
hiicre, CV, EIS ve GCD teknikleri kullanilarak test
edildi. V3.50
yazilminda devre modeli

Hilcrenin i¢c direnci, ZSimpwin

uygun bir esdeger
kullanilarak belirlendi. GCD &lglimleri gesitli akim
yogunluklarinda (2,5 - 10 A g?) yapildi. Déngli dmrii

10 A g¥de 1000 déngii ile belirlendi.

Kaplanmis elektrodun CV’sinden spesifik kapasitans
(Cm F g1) degeri asagidaki denklemden hesaplandi
(Karaca vd. 2019):

(Ia+ c1)

Cm = 2m(av/de)

(1)

burada /, ve I (A) sirasiyla CV egrisinin anodik ve
katodik akim degerleri, m (g) elektrot yizeyine
kaplanan aktif malzemenin kitle yiuklemesi ve dV/dt

(V st) tarama hizidir. m, asagidaki denklem ile

hesaplandi.
QXM
= 2
m FXxn (2)

Denklemde yer alan Q(C) film biriktirilirken harcanan
yik miktari, M piroliin molekdl katlesi (67,09 g mol
1), F Faraday sabiti (96450 C), n katkilanmis PPy’nin
monomer birimi basina aktarilan elektron sayisi olup
2,25 degeri kullanildi (Van Dyke ve Martin 1990).

GCD yontemi kullanilarak kaplanmis elektrodun
spesifik kapasitans degeri Cn (F g?), asagidaki
denklemden hesaplandi (Karaca vd. 2019):

I XAt

= (3)

mxAV

m

burada / akim degeri, At desarj siiresi, m kaplamanin
kitle yiklemesi ve AV potansiyel araligidir (Karaca
vd. 2019).

3. Bulgular

3.1 Asetonitril ortaminda Sn(BF;), ve Sb(BF,)s’iin
Elektrokimyasal Davranisi

Donlisimli voltametri yontemi kullanilarak kalem
ucu grafit (KG) elektrot ylizeyine SbOy, SN0, ve PPy’in
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sirastyla Sb(BF4)s, Sn(BF4), ve Py monomerinden es

zamanli olarak sentezi gerceklestirileceginden
oncelikle asidik asetonitril ortaminda Sb(BF4); ve
Sn(BF4)2'nin elektrokimyasal davranislari incelendi
(Sekil 1). Sekil 1.(a)’da sunulan donlsimli
voltamogramda (CV) 0,6 V ve 1,0 V'da (Ag/AgCl’e
kars)) gdézlenen pikler, Sb*’in -0,5 V'dan daha
negatif  potansiyellerde Sb  metali  olarak
biriktirildikten sonra Sb3 ve Sb** ‘e yiikseltgenmesine
2021)

piklerinin

(Kalubarme vd. aittir.  Geri donglde

indirgenme olmamasi bu
yukseltgenmelerin tersinmez oldugu, Sb(BF4)s stok
¢Ozeltisinde bulunan HBF,‘den gelen az miktardaki su
(185 mM) ile antimon oksite dénistlgu, soylenebilir
(Bkz.3.3). Sekil 1.(b)’de 0,0 V ve 0,2 V'da ki (Ag/AgCl’e
karsi) genis pikler negatif potansiyellerde elektrot
ylizeyinde Sn metali olarak biriktirildikten sonra Sn?*
ve Sn**'ya yiikseltgenmesine atfedilebilir (Vicent vd.
1998). Bu yikseltgenmeler de tersinmez olup KG
elektrot ylizeyine kalay oksit olarak birikmektedir
(Bkz.3.3). Sekil 1'deki voltamogramlar asetonitril
ortaminda pozitif potansiyellerde antimona ve
kalaya ait her iki
bulunabilecegini gostermektedir.

ylkseltgenme basamaginin

o — KGISb(BF,) @)
E28{ —KG
<
£
S 144
)
=]
<
>
o 0
>
E
<14
15 10 05 00 05 10 15
E (Ag/AgCl'e kars1) / V
100
T | KGISnEF), (b)
) —KG
<75
£
3 50
3
<
D 25
o
>
£
g0
<
-25

10 05 00 05 10 15

E (Ag/AgCl'e karsi) / V
Sekil 1. (a) Kalem ucu grafit (KG) elektrot yiizeyinde 80
mM HBFs+ 100 mM TBABF4/ asetonitril ortaminda (a) 20
mM  Sb(BFs)3, (b) 250 mM Sn(BFs)2’nin donlsimlu
voltamogrami (CV), v=100 mV s,

3.2 PPy/SbO,-Sn0O> kompozitinin sentezi ve
elektrokimyasal karakterizasyonu

PPy/SbO«-Sn0O, kompozit kapli KG elektrodu
hazirlamak igin Py, Sb(BF4); ve Sn(BF4); iceren TBABF,
/asetonitril ¢ozeltisinde (sentez ¢ozeltisi) c¢ok
dongili dondslimla voltametri ile (-0,2 V) — (1,2 V)
(Ag/AgCl'e karsi) araliginda elektrot yuizeyine PPy,
SbOy ve Sn0;'nin es zamanli elektrokimyasal sentezi
gerceklestirildi. 1,0 mg cm? kitle yiklemesine
ulastiginda potansiyel taramasi sonlandirildi ve siyah
renkli kaplamanin sulu 100 mM H,S0, ¢6zeltisinde (-
0,3 V) — (0,65 V) (SCE’e karsi) araliginda CV’si alindi
(Sekil 2.(a)). Kaplamaya ait genis yikseltgenme ve
CV’'nin
elektrodun

indirgenme piklerinin  olmasi  ve

dikdortgenimsi sekli kompozit kapli
kapasitif 6zellige sahip olduguna isaret etmektedir
(SuongaOu 2008). Kompozit icindeki SbOx ve SnO;‘in
etkisini belirlemek igin ayni kosullarda Py iceren
TBABF, / asetonitril ¢dzeltisinde PPy homopolimeri
sentezlendi ve sulu H,SO, ¢bzeltisinde CV’si alindi
(Sekil 2.(a)). Kaplamalara ait CV’lerden Denklem 1
kullanilarak spesifik kapasitans (Cm)
hesaplandi. Buna gére kompozit kapl KG elektrodun
Cm degeri (298,5 F g!) PPy kaplh elektrodununkinden
(269,6 F g*) daha yiiksek ve kaplanmamis elektrodun
1,8x10%> katidir (Cizelge 1).
Kapasitanstaki bu artisin kompozitte bulunan SbOy

ile SNO;’in psédokapasitif katkisindan kaynaklandigi

degerleri

yaklasik olarak

soylenebilir. Boylece slperkapasitoriin sarj islemi
sirasinda kompozit kaplamanin bilesenlerine (PPy,
Sn0; ve SbO,) ait R3-R5 (Xue vd. 2009, Gonzalez—
Fuentes vd. 2021) reaksiyonlari meydana gelir;

bosalma islemi sirasinda ise tersi reaksiyonlar
gerceklesir.

SnO + H,0 - Sn0; + 2 HY + 2e R3

Sb203 + 2H,0 = szOs +4 H" + 4e R4

PPy - PPy* + ¢ R5

KG elektrot vylizeyine PPy/SbO,-SnO>
kaplamanin gerceklestirilmesi esnasinda alinan ¢ok

kompozit

dongiliu voltamogram Sekil 2.(b)’'de gosterilmistir.
Buna gore 0,6 V'dan daha pozitif potansiyellerde Py
monomeri ylikseltgenir ve sirasiyla pirol katyon
kaybi,
olusumu, dimer ylkseltgenmesi, dimer ile pirol

radikallerinin  birlesmesi, proton dimer

katyon radikalinin birlesmesi, proton kaybi, trimer,
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oligomerler ve en sonunda PPy olusur. Es zamanl
olarak 0,6 V ve 0,2 V'dan daha pozitif potansiyellerde
(Sekil 1) sirasiyla SbOy (Sb,03 + Sb,0s) ve SnO; olusur
(Bkz.3.3). Her dongl sonrasinda (0,0 V) — (0,6 V)
(Ag/AgCl’e karsl) arasindaki genis ylkseltgenme ve
geri dongtdeki (0,5 V) — (-0,2 V) (Ag/AgCl’e karsi)
arasindaki genis indirgenme pik siddetlerinin giderek
artmasi elektrot ylzeyine biriktirilen elektroaktif
PPy/SbO-Sn0, kompozit miktarinin giderek arttigina
isaret eder. Sonuc olarak KG ylizeyine tek basamakta
kapasitif 6zellige sahip PPy/SbO4-Sn0O, kompozit
kaplama elde edilmistir.

a
o 60 ( )

£

o

< KGIIPPy/SbO,-Sn0O,
E3p

3 KGIIPPy

3

S 0;

=

o

>

E

£-304

<

-60 +—— . . . .

-0,2 0,0 0.2 04 06
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454
) (b)
g KG/IPPy/SbO,-SnO,
< 301
£
1
311
(=
>
o 0
>
E
<15

02 00 02 04 06 08 10 12
E (Ag/AgCl'e kars1) / V

Sekil 2. (a) KG elektrot yuzeyine Py, Sb(BF4)3 ve Sn(BFa)2
iceren TBABF4 / asetonitril ¢6zeltisinde sentezlenen
PPy/SbOx-Sn0> kompozit ve Py iceren TBABF4/ asetonitril
¢ozeltisinde sentezlenen PPy homopolimer kaplamalarin
(1,0 mg cm2kiitle yiiklemesinde) sulu H2SOa ¢ozeltisinde
alinan CV’leri, (b) asetonitril ortaminda PPy/SbOx-SnO:
kompozitinin sentezi esnasinda alinan ¢ok dongili
voltamogram, v=100 mV s*. (cpy=100mM, Csb(sr2)3=5,0mM,
Csn(sr4)2=1,5mM, cTeasra=100mM, cH2s04=100mM)

Cizelge 1. PPy/SbOx-Sn0O2, PPy kaplanmis ve kaplanmamis
KG elektrotlarinin sulu 100 mM H2SO4 ¢6zeltisinde elde
edilen CV ve GCD egrileri kullanilarak hesaplanan
(Denklem 1) spesifik kapasitans (Cm) degerleri.

Cn/Fg?
Elektrot cv GCD
KG//PPy/Sn0O; -SbOx 298,5 363,1
KG//PPy 269,6 304,7
KG 1,6 1,1

Ug elektrotlu sistemde yapilan Galvanostatik Sarj-
Desarj (GCD) testi ile ticari sonuglara en yakin Cy,

degerleri elde edildiginden yaygin  olarak
kullanilmaktadir.  PPy/SbO«-SnO, kompozit ve
karsilastirmak icin PPy homopolimeri kapl KG

elektrotlarinin sulu 100 mM H,SO, ¢Ozeltisi icerisinde
5 A g? GCD
gerceklestirildi (Sekil 3). Uggen benzeri sarj-desarj
egrilerinde  dogrusal

kompozit

akim  yogunlugunda testleri

olmayan  bir  profilin

sergilenmesi kapl elektrotlarin
psodokapasitif Ozellige sahip oldugunu dogrular.
GCD egrilerinden yararlanarak Denklem 3’ten Cp,
degerleri hesaplandi ve sonuglar Cizelge 1'de
sunuldu. Buna gore PPy/SbO,-SnO, kapli KG
elektroduna ait Cn degeri (363,1 F g?) PPy kapl
elektrodunkinden (304,7 F g!) daha yiksektir. Sonug
olarak PPy kaplamanin C. degerini, SbOx ve SnO,
ilavesiyle (PPy/SbO.-Sn0,) yaklasik olarak 1,2 kat
arttirmis olup kaplanmamis elektrodunkinden de
(1,06 F g?') 3,4x10* kat daha fazla

belirlenmistir.

oldugu

E (DKE'e karsi) / V
o
N

KG
{ —«kaiPPy
— KG//PPy/SbO,-Sn0,

0 20 40 60 80 100 120 140 160
zaman /s

Sekil 3. PPy/SbOx-Sn0: ve PPy kaplanmis KG elektrotlarin
ve kaplanmamis KG elektrodunun sulu 100 mM H2SO4
cozeltisinde 5 A g akim yogunlugunda kaydedilen GCD
egrileri.

Sekil 4 PPy/SbO4-Sn0O, kompozit kapl ve PPy
homopolimeri kapli KG elektrotlarinin sulu 100 mM
H,SO, ¢Ozeltisinde 100 kHz-10 mHz
araliginda

frekans
gerceklestirilen elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) dl¢limlerini Nyquist ve
Bode Nyquist

egrilerinde vyuksek frekans yarim

egrileri olarak gdstermektedir.

bolgesindeki

dairenin  gercek eksenle  kesisimi  elektrot

malzemenin i¢ direncinin, elektrolitin iyonik

direncinin ve elektrot ile akim toplayici arasindaki

direncin toplami olan ¢ozelti direncini (Rs)
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vermektedir (Karaca vd. 2019). Ayrica Nyquist
egrisindeki yarim dairenin ¢api elektrolit ile elektrot
yuk transfer direncine (Rq)

arasindaki karsihk

gelmektedir. PPy ile karsilastirildiginda Nyquist
egrilerindeki daha dik ¢ikis ve Bode egrisindeki daha
blylk maksimum faz agisi bir baska deyisle daha iyi
kapasitif davranis PPy/SbO4x-SnO,

gorilmektedir.

kaplamasinda

1,81
. (@)
1,51
£121 . ® KG//PPy
5 ‘. A KG/IPPy/SbO,-SnO,
2097 .
Nl
0.6 ay Rs Cdl Cpe
i —]
0,34 42 m
_ﬂ Ret w
0,04
,0

03 06 09 12 15 18

0
Z' | kOhm
90
75 v‘z.t:?vv (b)
X

» 60 2
3 v ® KG//PPy
P B v KG/IPPy/SbO,-Sn0O,
: ..V
£ 30 o
. 3

15 o

0

0 1 2 3 5
log (frekans / Hz)

Sekil 4. PPy/SbOx-Sn0O: ve PPy kaplamis KG’lerin sulu 100
mM H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde alinan EIS &lglimlerinden
elde edilen (a) Nyquist (Sekil ici: esdeger devre) ve (b)
Bode egrileri.

Cizelge 2 ZSimpWin V3.50 yazilimi kullanilarak

Nyquist ve Bode egrileri ile en iyi ¢akisan
Rs(CdI(RctW))Cpc

bulunan parametrelerin degerlerini gostermektedir.

esdeger devre modellemesi ile
Esdeger devre modellemesinde yer alan R ¢ozelti
direnci, Cq cifte tabaka kapasitansi, R yik transfer
direnci, W Warburg direnci ve Cpc psédokapasitans
parametrelerine karsilik gelir. PPy/SbO4-Sn0O, ve PPy
kapli elektrotlar karsilastirildiginda Rt degeri 1,05 Q
cm? degerinden 0,075 Q cm? degerine diismekte, Cpc
ise 0,29 F cm?den 0,33 F cm?ye
yukselmektedir. Bu PPy/Sb0O4-Sn0,
kompozit kapli elektrodun kapasitif 6zelliginin PPy

degeri
sonuglar

homopolimer kaph elektrodunkine goére daha iyi
oldugunu gostermektedir.

3.3 PPy/SbO«-Sn0O, Kompozit Kaplamanin
Spektroskopik Karakterizasyonu

TBABF4/asetonitril ortaminda grafit levha yiizeyine
¢cok dongilli dontsimli voltametri ile biriktirilen
PPy/SbO«-Sn0O,  kompozit  kaplamanin  diger
kaplamalarla karsilastirmali olarak XPS, XRD, FESEM
ve EDX analizleri gerceklestirildi.

XPS
PPy/SbO«-Sn0O, kompozit kaplamanin genel XPS
spektrumunda Sb 3d, Sn 3d, N 1s, C 1s, B 1s, F 1s ve
O 1s pikleri gozlendi (Sekil 5.(a)). Sb, Sn ve N pikleri
dekonvole edildiginde Sb(lll) 3ds/» (539,7 eV), Sb(lll)
3ds;, (531,1 eV), Sb(V) 3ds»(540,5 eV),, Sb(V)
3d52(531,8 eV), Sn(IV) 3ds2(495,8 eV), Sn(IV)
3ds,2(487,3 eV),, -N=(398,0 eV),, N-H(399,9 eV), ve -
N*(402,0 eV), pikleri (Delfani vd. 2022) , antimon
belirlendi (Sekil 5. (b-d). Bu sonuglardan antimon,
Sb(lll) ve Sb(V) olmak uzere her iki
oksitlerini

degerlik
basamagindaki olustururken kalayin
sadece Sn(IV) oksit olarak biriktigi ¢cikarimi yapilabilir.
—N=, N-H, ve -N* varhg ise PPy’nin kompozitte
kismen yikseltgenmis olarak bulundugunu gosterir.
Ayni  kosullarda biriktirilmis PPy/SnO, kompozit
kaplamanin XPS spektrumunda (Sekil 6) Sn 3d, C 1s,
N 1s, F 1s, B 1s ve O 1s pikleri gozlendi. Sn piki
dekonvole edildiginde 495,8 eV ve 487,3 eV’'daki
pikler sirasiyla Sn(IV) 3ds;; ve Sn(IV) 3ds,’ ye aittir
(Delfani vd. 2022). N piki dekonvole edildiginde —N=,
N-H ve -N* yapilan belirlendi (Ceki¢c vd. 2023).
Buradan kompozit yapisinda lglii kompozitte oldugu
gibi Sn0,
yukseltgenmis PPy bulundugu cikarimi yapilabilir.

sadece bulundugu ve kismen
Ancak Ugli kompozitten farkl olarak ikili kompozitte
-N-H’nin -N*’ya oraninin daha ylksek olmasi sentez
cozeltisinde bulunan Sb3* ’nin elektrokimyasal
yikseltgenmesiyle olusan Sb* 'nin (R6), Py (PPy)’i
katalitik olarak ylkseltgedigine isaret etmektedir
(R7). Sekil 1’deki voltamogramlarda gorilen pik
potansiyelleri karsilastirildiginda da bu c¢ikarim
dogrulanmaktadir. Py monomerinin yikseltgenmeye
(0,6 V), Sn*‘ninkinden daha pozitif

potansiyelde (0,2 V), Sb>*‘ninkinden daha negatif

baslamasi

potansiyelde (1,0 V) gerceklesmektedir. Boylece
sentez c¢dzeltisinde bulunan Sn%, SnO; olusumu
nedeniyle sadece psodokapasitif katki saglarken;
Sb3*, SbOy psédokapasitif

olusumu nedeniyle
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katkisina ek olarak PPy’in blylimesine ve

katkilanmasina katalitik etki gostermektedir (R7).

Sb3* > Sb* + 2e’
2 Py (PPy) + Sb*" = 2 Py* (PPy*) + Sb*'

R6
R7

Cizelge 2. PPy/Sn02-SbOx ve PPy kaplanmis KG elektrotlarinin sulu 100 mM H2SOs ¢o6zeltisi icerisinde alinan EIS
spektrumlarinin ZSimpWin V3.50 yazilimi kullanilarak Rs(Cai(RctW))Cpe devresi ile gakistirilmasi sonucu elde edilen

parametrelerin degerleri.
Elektrot Rs/ Cal / Rct/ w / Coc / xZ
Qcm? mFcm? Qcm? QsY2em? F cm™
KG//PPy/SbOx-Sn02 1,83 14,0 0,075 0,82 0,33 0,00092
KG//PPy 1,95 0,95 1,05 0,45 0,29 0,0036
KG 2,00 0,07 7800 0,0052
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Sekil 5. Grafit levha ylzeyine biriktirilen PPy/SbOx-Sn02 kompozit kaplamanin (a) genel XPS spektrumu ve (b) Sb 3d, (c)

Sn 3d, (d) N 1s XPS taramalari.
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Sekil 6 Grafit levha ylzeyine sentezlenmis PPy/SnO:
kompozit kaplamanin (a) genel XPS spektrumu ve (b) Sn

3d, (c) N 1s XPS taramalari.

FESEM ve EDX
Grafit
voltametri ile

levha vyizeyine ¢ok dongili donisimli
PPy/SbO4-Sn0,
kompozitinin FESEM ¢alismalari gergeklestirildi ve

sentezlenen

ayni kosullarda sentezlenen PPy kaplamaninkiyle
birlikte Sekil 7’de sunuldu. Kaplanmamis ve PPy
homopolimeri ile kaplanmis grafit levha ylizeylerinin
FESEM-ikincil (FESEM-SE)
karsilastirildiginda PPy’e ait karnabahar yapisi acik¢a
gorilmektedir (Sekil 7.(a, b)). PPy/SbO4-SnO>
kaplamanin FESEM-SE goriintasu (Sekil 7.(c)) ise
(Sekil  7(.b)),
tanecikler iceren daha diizglin bir ylizey sergilemistir.

elektron gorintdleri

PPy’ninkinden farkh olup kiguk
Agir atomlarin parlak ve acik renkli olarak ortaya
¢iktigl FESEM-BSE goriintlisiinden ve EDX-Sb ile EDX-

Sn haritalamalarindan (Sekil 7.(d-f) metal oksitlerin

kaplama icinde homojen olarak dagildigi
anlasiilmaktadir. Bunun nedeni metal oksitlerin
elektrokimyasal olarak biriktirilmeleri olmalidir.
Elektrokimyasal sentezin bu yoOnlyle diger

yontemlere gore UstUnlik sagladigi bilinmektedir

(Karaca vd. 2019). Ayrica EDX haritalamalarindan
(Sekil 7.(e, f)) SbOx ve SnO; kaplanmis grafit levha
ylzeyinde kalay ve antimonun sirasiyla %1,5 ve %1,2
oraninda bulundugu belirlenmistir. Sonuc¢ olarak
kaplama icinde SnO, ve SbOx c¢ok az miktarda
bulunmasina ragmen bunlarin  psddokapasitif
katkilari (R3, R4) ve kaplama icinde homojen olarak
dagilmalar kapasiteyi arttiran iki 6nemli etkendir

(Cizelge 1).

XRD
PPy/SbO«-Sn0O; kompozit kapli ve ayni kosullar
altinda asetonitril ortaminda Sb(BF4); ve Sn(BF4),'ten
elektrokimyasal olarak sentezlenen SbOyx ve SnO,
levha yizeylerinin XRD analizleri
gerceklestirildi  (Sekil 8). Butin spektrumlarda
gozlenen 26,4°, 42,3°, 44,5°, 50,7°, 54,5°, 59,9° ve
77,5°’deki pikler grafit (JCPDS: 26-1076)
substrattan  kaynaklanmaktadir.

kaph grafit

levha
SbOy
sentezlenmis ylizeyden alinan spektrumda 28,1°,
28,6°, 52,6°, 71,2° ve 71,2°, 55,2°, 60,9°, 23,9 de
gbzlenen pikler sirasiyla Sb,0Os (JCPDS: 43-1071) ve
Sb,0s ‘e (JCPDS: 50-1376) aittir. Sadece SnO;
sentezlenmis ylzeyden alinan spektrumda 29,8°,
23,8°, 21,2°, 33,9°, 52,8° ve 71,2 deki pikler SnO;’e
(JCPDS: 29-1484) aittir. Scherrer denklemi ile metal
oksitlerin kristal boyutlari hesaplandi ve yaklasik
olarak Sb,0s3,i¢in 77,8 nm, Sbh,0s icin 28,3 nm ve Sn0;
icin 28,9 nm bulundu. Bu da elektrokimyasal olarak

Sadece

sentezlenen metal oksitlerin nano yapida oldugunu
gbstermektedir. PPy/SbO«-SnO, kaplamanin XRD
spektrumunda SnO; ve SbOy'in bitlin pikleri metal
oksitlerin tek basina sentezlendigi ylzeylerin
spektrumlarininkinden daha disik siddette oldugu
gozlenmektedir. Bunun nedeni metal oksitlerin
kompozit iginde %1,5 ve %1,2 oraninda (EDX

haritalamalarindan) bulunmasi olmahdir.
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A I 3 . ;

Sekil 7. (a) Kaplanmamis (b) PPy kapli grafit levha ylizeyinin FESEM-SE goriintileri; PPy/SbOx-Sn02 kompozit kapli grafit
levha ylzeyinin (c) FESEM-SE, (d) FESEM-BSE goriintileri ve (e) EDX-Sb, (f) EDX-Sn haritalamalari.
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Sekil 8. Grafit levha ylzeyine sentezlenen PPy/SbOx-SnO2, SbOx ve SnO: kaplamalarin XRD spektrumlari.
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3.4 PPy/Sb0O,-Sn0; kapli grafit kadit ile hazirlanan
asimetrik siiperkapasitor hiicre

Bu calismada asimetrik hiicrede enerji yogunlugunun
ana kaynagl olan anot aktif malzemesi olarak
PPy/Sb0«-Sn0; kullanildi. Bu malzemenin mekanik
dayanimini arttirmak icin PPy/SbO4-SnO; kompoziti,
CMC (karbosimetil seliiloz) varliginda biriktirildi.
PPy/Sb0«-Sn0,/CMC kompozitinin sentezi buyuk
alanli (1,0 cm?) grafit kagit (GK) elektrot yiizeyine 400
mM Py, 20 mM Sb(BF4)2, 6 mM Sn(BF4), ve 5 mg L?
CMC iceren 100 mM TBABF,/asetonitril ¢ozeltisinde
10 mV sVde cok déngiilii déniisiimlii voltametri ile
gerceklestirildi. Asimetrik hicreye glic yogunlugu
saglayan ana kaynak olan katodun aktif elektrot
malzemesi gdzenekli ve genis ylizey alanina sahip
karbon bazli karisimdan hazirlandi. Bu malzeme %10
karbon siyahi, %80 aktif karbon ve %10 PVDF
baglayicinin N-metil-2-pirolidon ¢Ozeltisinde
homojen olarak karistiriimasiyla elde edildi. Katot bu
karisimin doktor blade metodu kullanilarak 150 um
kalinhginda GK yizeyine uygulanmasi ile hazirlandi.
Anot ve katot elektrot aktif malzemelerinin kiitle
yuklemeleri, benzer yik degerlerinin (g+ = q.)
saglanmasi icin yaklasik olarak 10 mg cm?‘de sabit
tutuldu. Sekil 9 hazirlanan karbon bazli ve PPy/SbO,-
Sn0,/CMC kompozit kaph GK elektrotlarin sulu 100
mM H,SO, bulunan g elektrotlu hiicrede alinan
CV’'lerini gostermektedir. Buna goére karbon bazli
elektrot (-1,0 V) — (0,0 V) araliginda ve PPy/SbO,-
Sn0,/CMC kapl elektrot (-0,3 V) — (0,65 V) araliginda
kapasitif davranis sergilemis ve hiicrenin maksimum
potansiyel araligi 1,65 V olarak belirlenmistir.

Asimetrik hiicre icinde kullanilan PVA/H,SO, jel
elektrolit, 50 mL su icinde 5 g PVA ve 5 g H,SO,'in
80°C'de karistirilarak isitilmasiyla hazirlandi. Jel
elektrolit cam mikrofiber filtreli separatérin 6n ve
arka kisimlarina uygulandiktan sonra hazirlanan anot
ve katot arasina yerlestirilerek hiicre kapatildi.
Hazirlanan asimetrik hiicrenin elektrokimyasal
karakterizasyonu icin CV, EIS ve GCD analizleri
gerceklestirildi. 10 mg cm™ kiitle yiiklemeli anot ve
katottan hazirlanmis asimetrik hiicrenin (0,0 V) —(1,4
V) araliginda alinan CV ve Nyquist egrisi Sekil 10.(a,
b)’'de verilmistir. CV egrisinin dikdortgenimsi sekli
hazirlanan hiicrenin kapasitif 6zellige sahip oldugunu

gostermektedir. Nyquist
frekanslardaki  dik  ¢ikis
gostergesi ile iliskilendirilebilir. ZSimpWin V3.50

egrisinde disik

kapasitif  davranisin
yazilimi kullanilarak EIS verilerinden Rs(Ca(RctW))Cpc
esdeger devre modellemesi ile gakistirilarak elde
edilen Ry degerinin 3,72 Q cm? oldugu belirlendi. i¢
olmasi  hazirlanan  hicrenin

direncin  kigulk

siperkapasitor olarak uygulanabilirligini

gostermektedir.

1004 GKI//Aktif karbon

o
L

-100 1

-2001 GKI//PPy/SbO,-Sn0,/CMC

Akim Yogunlugu / mA cm?

-300 1

-d,8 -d,4 0:0 0:4 0,8
E (DKE'e karsi) / V

Sekil 9. PPy/SbOx-Sn02/CMC kapli GK (anot) ve karbon
bazli GK (katot) elektrotlarin sulu 100 mM H;SO4

¢Ozeltisinde (ig elektrotlu hiicrede alinan CV’leri, v=10 mV
1

S
Hazirlanan asimetrik hicrenin (0,0 V) — (1,4 V)
arahginda farkli akim yogunluklarinda (2,5—-10 A g?)
GCD testi yapilmistir (Sekil 10.(c)). Her bir akim
yogunlugunda kaydedilen egrinin sliperkapasitif
davranigin gostergesi olan Ulggen benzeri seklini
Halbuki

akim

neredeyse korudugu gorilmektedir.

elektrodun  mevcut  tepkisi  ylksek
yogunluklarinda yavas faradayik redoks kinetigi bir
baska deyisle elektrolitin elektrot malzemesine giris
cikisinda difizyon sinirlamasi nedeniyle {cgen

davranisin  bozulmasi gergeklesir. Burada da
uygulanan akim yogunlugu arttikca GCD egrilerindeki
desarj surelerinin hafifce azalmasi bu sebeple
olmaldir. Disiik akim yogunluklarinda ise kompozit
yapisinda bulunan PPy’nin asiri ylikseltgenmesi veya
kompozitin ylzeyden pul pul dokilmesi nedeniyle
Uggen tipi davranisin bozulmasi gergeklesir. Sonugta
akim yogunlugu arttikga enerji yogunlugu 15,3 Wh
kgden 1,94 Wh kg Ve azalirken, gii¢ yogunlugu 1,77
kW kgVden 4,96 kW kge artmaktadir (Cizelge 3).
Asimetrik sliperkapasitér hiicrenin 10 A g?! akim
yogunlugunda (0,0 V) — (1,4 V) potansiyel araliginda

1000 dongii ile GCD testi gergeklestirildiginde dongii
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%68 ve
bulunmustur.

omri kulombik verim %75 olarak
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Sekil 10. PPy/SbOx-Sn02/CMC kaph GK (anot) ve karbon
bazli GK (katot) elektrotlarin PVA/H2SO4 jel elektroliti
icerisinde hazirlanan asimetrik sliperkapasitor hiicresine
ait (a) CV’nin 1. ve 1000. déngiileri, v = 100 mV s, (b)
Nyquist egrisi ve (c) farkli akim yogunluklarinda (2,5 — 10
A g!) kaydedilen GCD egrileri.

Cizelge 3. Hazirlanan asimetrik stiperkapasitor hiicrenin
GCD egrilerinden gesitli akim yogunluklarinda hesaplanan
enerji ve glc yogunluklari.

J/Ag? E/Whkg! P/kwWkg!
2,5 15,3 1,77
5,0 7,92 3,43
7,5 4,38 4,63
10 1,94 4,96

Cizelge 4’te bu c¢alismada hazirlanan hicrenin
kapasitif parametreleri literatlirde yer alan benzer
PPy/metal
karsilastirilmistir. Buna gore hazirlanan hicrenin

oksit temelli bazi ¢alismalarinki ile
yuksek giic yogunlugu ve karsilastirilabilir bir enerji
dongii

elektrokimyasal performans sergiledigi sdylenebilir.

yogunlugu ve kararhligi ile iyi bir
Literatlirdeki calismalardan farkh olarak digerlerine
gore daha az miktarda metal oksit (kalay ve
%1,5 ve %1,2 oraninda)
bulunmakla birlikte kapasiteye ciddi oranda katki
sagladig
ortaminda tek adimda elektrokimyasal olarak es

antimonun sirasiyla

soylenebilir. Bunun nedeni asetonitril
zamanli olarak sentezlenen nano boyutlu SbOy ve
Sn0’in PPy icinde homojen dagiimis olmasidir.

Ozellikle SbOy'in psédokapasitif katkisina ek olarak

sentez  ¢ozeltisinde bulunan  Sb3”in  PPy’lin
bliyimesine ve katkilanmasina katalitik etki
gostermektedir  (R7). Slperkapasitor elektrot

malzemesi olarak bu kompozit, sentez kolayligi ve
cevre dostu olmasi bakimindan digerlerine gore
farkhlik géstermektedir.

4. Tartisma ve Sonug

PPy/SbO,-Sn0, kompoziti, bilesenlerinin eszamanli
elektrokimyasal sentezi ile kursun kalem grafit
elektrot (PGE), grafit kagit (GP)
ylzeylerine Sentez

grafit levha,

kaplandi. ¢Ozeltisi
TBABF4/asetonitril icinde Py monomeri, Sb(BF4); ve
Sn(BF4); icermektedir. PPy/SbO4-Sn0, kompozit kapl
elektrotun 0,1 M H,SO,

kapasitansi 5 A g''de 363,1 F g idi. Karakterizasyon

¢Ozeltisinde spesifik

¢alismalarinda XPS analizi, kompozitin yapisinda
Sb(lll), Sb(V) ve Sn(ll) oksitlerinin varligini ortaya
cikardi. Anodik potansiyellerde az miktarda olusan
SbOx (Sb203, Sh,0s) ve SnO; pargaciklarinin (%1.2 -
%1.5) nano Olcekli (28.3 - 77.8 nm) olmasi ve
kompozit kaplama i¢cinde homojen dagilimi
sayesinde spesifik kapasitansa 6nemli katki sagladigi
ortaya cikarildi. Sentez c¢dzeltisindeki Sn?, SnO;
olusumu nedeniyle kompozite sadece psédokapasitif
katki Sb3,  SbO,'in
ozelligine ek olarak PPy olusumu (zerinde katalitik
etki gostermektedir. PVA/H,SO, jel elektroliti ile
asimetrik bir siperkapasitor hilicresi hazirlamak igin

PPy/SbO,-Sn0O,/CMC

saglarken, psodokapasitif

grafit  kagit  ylzeyinde
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kompoziti anot aktif malzeme olarak kullanildi ve
katot aktif malzeme olarak aktif karbon tabakasi
kullanildi. Burada PPy/SbO4-SnO, aktif malzemenin
mekanik dayanimini arttirmak icin kompozit, CMC

%68'ini korudu.

(karbosimetil sellloz) varliginda sentezlendi. Hiicre,

Cizelge 4. Literatlrde yer alan bazi sliperkapasitér ¢calismalari ve elde edilen sonuglar.

2.5Agde 15,3 Wh kg enerji yogunlugu ve 1,77 kW
kg? giic yogunlugu gosterdi. 1000 déngl sonunda
%75 kulombik verimle, hiicre baslangi¢ kapasitesinin

Elektrot Spesifik Giig Eneriji Dongii Omrii Referans
kapasitans / yogunlugu / yogunlugu /
Fg! kW kg Wh kg
Fe203/PPy 697 0,5 96,8 %61,3 (8000) (zhang vd. 2022)
PPy/ZnO 161,02 0,16 8,022 %70,7 (5000) (Xue vd. 2020)
PPy/NaVOs 391 0,15 14 %59 (1000) (Naseeb vd. 2022)
PPy/NiO 679 0,50 94,4 %83,9 (1000) (EI Nady vd. 2022)
Grafen/Sn0O2/PPy 616 9,97 19,4 %98 (1000) (Wang vd. 2012)
NiO-CoO-PPy 1123 0,801 35,9 %90,1 (5000) (Shen vd. 2022)
Sn0/PPy 523 - - %94 (1500) (Hamidouche vd. 2022)
PPy/SbOx-SnO: 363,1 1,77 15,3 %68 (1000) Bu galisma
Tesekkiir A Flame Retardant For Cellulosic Fabrics.

Bu calisma, FYL-2022-19924 koduyla Hacettepe
Universitesi BAP
desteklenmistir.
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