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Oz

Bu calismada, 2,3-di(tiyofen-3-il)piperazin esash iletken polimer tirevlerinin elektrokimyasal yiik depolama
Ozellikleri incelenmigtir. Bu amagla, ilk Once, ultrases destekli bir yontem kullanilarak 2,3-di(tiyofen-3-
il)piperazin halka sistemine sahip yeni elektroaktif monomerlerin sentezi gergeklestirilmistir. 2,3-Di(tiyofen-3-
il)piperazin monomerleri elektrokimyasal olarak paslanmaz gelik substrat yiizeylerinde polimerlestirilmis ve
poli(2,3-di(tiyofen-3-il)piperazin (PTTP) ve poli(2,3-di(tiyofen-3-il)dekahidrokinoksalin (PTTQ) esasli redoks
aktif elektrot malzemeleri hazirlanmistir. PTTP ve PTTQ redoks aktif malzemelerinin kapasitif performanslari
doniistimlii voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS)
teknikleri kullanilarak arastirilmustir. PTTP ve PTTQ esashi elektrot malzemeleri 2,5 mAcm™ sabit akim
yogunlugunda 175 Fg* ve 198 Fg spesifik kapasitans degerlerine ulasmistir. Ayrica, PTTP ve PTTQ, sirasiyla,
70,2 Whkg* ve 87,1 Whkg? enerji yogunlugu degerleri ile 7 kWkg™ ve 6,2 kWkg*! gii¢ yogunlugu degerleri
sergilemistir. Bunun yani sira, PTTP ve PTTQ elektrot malzemeleri 10 000 sarj-desarj dongiisii sonunda %80 ve
%87,5 gibi oldukga yiiksek uzun déngii 6mrii kararhiliklar gostermistir. Kapasitif performans test sonuglar1 PTTP
ve PTTQ redoks aktif elektrot malzemelerinin yiiksek performansh pratik siiperkapasitor uygulamalarinda
kullanilabilecek potansiyele sahip imit vaat eden elektrot malzemeleri oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Ultrases destekli sentez, Poli(2,3-di(tiyofen-3-il)piperazin tiirevleri, Iletken polimerler,
Redoks aktif elektrot malzemeleri, Siiperkapasitorler

Ultrasound Assisted Synthesis of 2,3-di(thiophene-3-yl)piperazine
Monomers, Preparation of Their Conducting Polymers and
Investigation of Their Supercapacitor Behaviors

ABSTRACT

In this study, the electrochemical charge storage properties of poly(2,3-di(thiophene-3-yl)piperazine)-based
conducting polymer derivatives were investigated for supercapacitor applications. For this purpose, novel 2,3-
di(thiophene-3-yl)piperazine electroactive monomers were sonochemically synthesized and they were
electrochemically polymerized on stainless steel substrates to prepare poly(2,3-di(thiophene-3-yl)piperazine
(PTTP) and poly(2,3-di(thiophene-3-yl)decahydroquinoxaline (PTTQ)-based redox-active electrode materials.
The capacitive performances of PTTP and PTTQ were investigated by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic
charge-discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. PTTP and PTTQ redox-
active electrode materials achieved the specific capacitances of 175 Fg* and 198 Fg* at a constant current density
of 2.5 mAcm™2. PTTP and PTTQ electrodes also delivered the energy densities of 70,2 Whkg and 87,1 Whkg*
and the power densities of 7 kWkg™* and 6,2 kWkg™. Besides, PTTP and PTTQ exhibited high long-term cycling
stabilities (80% and 87,5% capacitance retentions). The results of capacitive performance tests reveal that PTTP
and PTTQ electrode materials are promising redox-active materials for high-performance practical supercapacitor
applications.

Keywords: Ultrasound-asssisted synthesis, Poly(2,3-di(thiophene-3-yl)piperazine) derivatives, Conducting
polymers, Redox-active electrode materials, supercapacitors
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|. GIRIS

n-Konjuge organik iletken polimerler sahip olduklari iyi elektriksel iletkenlik, yiiksek yiik transfer
kabiliyeti, kolay islenebilirlik ve diigiik maliyet gibi 6zelliklerinden dolay1 giiniimiiz plastik elektronik
teknolojisinde siklikla tercih edilen dnemli bir elektroaktif malzeme sinifidir. Organik iletken polimer
tirevleri son yirmi yillik siiregte, elektrokromik cihazlar [1,2], organik fotovoltaik hiicreler [3,4],
organik 151k sacan diyotlar [5,6], transistorler [7,8] ve sensorler [9,10] basta olmak {izere farkli birgok
teknolojide kendisine uygulama alani bulmustur. Son zamanlarda, m-konjuge organik iletken
polimerlerin kullanildig1 bir diger alan ise siiperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler klasik dielektrik
kapasitorlerine ve pillere alternatif olarak gelistirilmis yeni nesil elektrokimyasal enerji depolama
sistemleri tanimlanmaktadir [11]. Siiperkapasitorlerin giic yogunluklari pillerden, enerji yogunluklari
ise dielektrik kapasitorlerinden daha yiiksektir [12]. Akademik ve ticari nitelikteki sliperkapasitor
aragtirmalar1 genel olarak degerlendirildiginde, ¢alismalarin agirlikli bir béliimiiniin siiperkapasitorlerin
enerji ve glic yogunluklarini artirabilecek yeni elektrot malzemelerinin {iretilmesi iizerinde yogunlastig:
goriilmektedir.

Karbon esasli malzemeler (karbon nanotiipler, karbon nanofiberler ve grafenler) [13-15], gecis metal
oksitleri (TiOz, SnO2, NiO, RuO;, V205 ve MnO;) [16-21] ve =-konjuge organik iletken polimer
tiirevleri [22] siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullanilan 6nemli elektroaktif
tiirlerdir. Farkli elektrokimyasal siirecler tizerinden yiik depolayan bu ii¢ ana malzeme sinifi igerisinde,
iletken polimerler, yiiksek yiik depolama kapasiteleri, iyi elektriksel iletkenlikleri, yiiksek enerji
yogunluklari, uzun kimyasal kararliliklari, kolay iiretim siiregleri, iyi esneklik 6zellikleri gibi dnemli
avantajlarindan dolayi 6n plana ¢ikmaktadir (Tablo 1).

Tablo 1. Siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilan elektroaktif malzeme tiirleri ve ozellikleri

Kapasitif Performans Karbon esash Gegis Metal Iletken Polimer
Parametresi elektroaktif malzemeler Oksit Tiirevleri Tiirevleri
Redoks kapasitansi Diisiik Yiiksek Yiiksek
Enerji yogunlugu Diisiik Orta Orta
Gii¢ yogunlugu Yiiksek Diisiik Orta
Elektriksel iletkenlik Yiiksek Diisiik Yiiksek
Kimyasal kararlilik Yiiksek Diisiik Yiiksek
Dongli omrii Yiiksek Orta Orta
Esneklik Orta Diisiik Yiiksek
Maliyet Diisiik Yiiksek Diisiik
Uretim kolaylig Orta Diisiik Yiiksek

Siiperkapasitor uygulamalarinda, bugiine kadar, polianilin [23,24], polipirol [25,26], politiyofen [27,28]
ve polikarbozol [29,30] gibi farkli iletken polimer tiirevleri elektroaktif malzeme olarak kullanilmustir.
Bu tiir elektroaktif malzemeler ile 110 — 640 Fg™ arasindaki yiik depolama kapasitelerine (spesifik
kapasitans, Cspec) erisilmistir. Bu iletken polimer tiirevleri arasinda, politiyofenler, akim toplayici
substratlar ile giiclii ve kararl etkilesim kurabilme, uygun morfolojik yapi, hizli ylikleme/bosalma orant,
genis potansiyel araliklarinda islevsellik gosterebilme ve hem anot (p-doping) hem de katot (n-doping)
malzemesi olarak kullanilabilme gibi 6zellikleri sayesinde siiperkapasitor uygulamalarinda en sik tercih
edilen elektroaktif malzeme sinifi haline gelmistir [31]. Diger taraftan, hizla gelisen yeni nesil elektronik
teknolojilerinin enerji gereksinimlerinin karsilanabilmesi i¢in yiiksek yiik depolama kapasitesi, gii¢ ve
enerji yogunluklarma erisebilecek potansiyele sahip yeni elektroaktif malzemelerin iiretilmesi ve
stiperkapasitor 6zelliklerinin incelenmesi bu alandaki en 6nemli ihtiyaglardan birisidir. Bu baglamda,
literatiirde bilinen Orneklerden farkli kimyasal yapilara sahip yeni iletken polimer tiirevlerinin
tasariminin ve sentezinin, siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilecek nitelikteki elektroaktif
malzeme ¢esitliligine biiyiik 6l¢iide katki saglayacagi degerlendirilmektedir.
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Bu ¢alisma kapsaminda, ultrases destekli basit ve etkili bir yontem kullanilarak 2,3-di(tiyofen-3-
il)piperazin yapisindaki elektroaktif monomerlerin sentezi gergeklestirilmistir.  Sentezlenen
monomerlerin kimyasal yapilar1 FTIR, 'H- ve BC-NMR, MS ve element analizi teknikleri ile
aydmlatilmistir.  2,3-Di(tiyofen-3-il)piperazin halka yapisina sahip monomerler elektrokimyasal
davraniglarinin incelenmesinin ardindan sabit potansiyel elektroliz teknigi ile paslanmaz g¢elik substrat
yiizeylerinde dogrudan polimerlestirilerek iletken polimer esasli yeni elektrot malzemeleri
hazirlanmigtir. S6z konusu elektroaktif ylizeylerin kimyasal yapilart ve morfolojik 6zellikleri FTIR,
element analizi ve taramali elektron mikroskopi (SEM) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Poli(2,3-di(tiyofen-3-il)piperazin) esasli redoks aktif elektrot malzemelerinin yiikk depolama
kapasiteleri, enerji ve gii¢ yogunlugu gibi siiperkapasitif davraniglarini yansitan elektrokimyasal
ozellikleri ise doniisiimlii voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile incelenmistir.

II. MATERYAL VE YONTEM

A. MALZEME VE CIiHAZLAR

3-Tiyofenkarboksaldehit (%98), 1,2-diaminoetan (ReagentPlus >%99.0), 1,2-siklohekzandiamin, ¢inko
tozu ve trifloroasetik asit Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Ticari olarak temin edilen tiim
kimyasallar herhangi bir 6n saflastirma asamasindan gecirilmeden direkt olarak kullanilmigtir.
Elektrokimyasal ¢aligmalarda ¢6ziicii olarak kullanilan asetonitril (ACN) 4 saat boyunca P>Os varliginda
geri sogutucu altinda kaynatilmig ve daha sonrasinda fraksiyonel damitma teknigi ile damitilmstir.
Saflagtirilan ACN azot atmosferi altinda ve 4A molekiiler elek varliginda muhafaza edilmistir. LiClO4
destek elektroliti her elektrokimyasal ¢alisma oncesinde 80°C’ ye ayarlanmis etiivde 8 saat boyunca
bekletilerek muhtemel nemden arindirilmistir. Yerel bir iireticiden temin edilen paslanmaz gelik levha
(Type 316 Stainless Steel, 0,5 mm kalinlik) lazer kesim teknigi kullanilarak uygun boyutlardaki (1 cm
en, 1 cm boy) akim toplayici substratlar haline doniistiiriilmiistiir.

Ultrases destekli sentez calismalarinda Sonic Ultrasonic Processors VCX Series/VVCX 750 ultrases
probu kullanilmistir. Ara {irlinlerin ve hedef monomerlerin FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum
100 spektrometre, kiitle spektrumlar1 Agilent Technologies 6890N GC System/Agilent Technologies
5975B VLMSD Kkiitle spektrometre, *H ve 3C NMR spektrumlari ise Varian-Mercury 400 MHz Digital
Fourier-Transform (FT) NMR spektometre ile kaydedilmistir. Element analizleri Eurovector CHNS
Elemental Analyser kullanilarak gerceklestirilmistir. Paslanmaz ¢elik substrat yiizeylerine kaplanmis
olan iletken polimer filmlerin morfolojik 6zellikleri Zeiss Ultra Plus FE-SEM/EVO 40 500 V taramali
elektron mikroskopu ile incelenmistir. Tiim elektrokimyasal ¢alismalar Radiometer VoltalLab PST50
Potentiostat/Galvanostat-High Voltage Booster 100 V ve Princeton Applied Reserach PAR-2273
Potentiostat/Galvanostat kullanilarak gergeklestirilmistir.

B. MONOMER SENTEZi
A. 1. N,N-Bis(tiyofen-3-ilmetilen)-1,2-diamin Tiirevlerinin Genel Sentez Y 6ntemi

50 mL’lik bir balona 3-tiyofenkarboksaldehit (0.4578 g, 4 mmol, %98 saflik) konularak 25 mL metanol
icerisinde tamamen ¢oziilmiistiir. Daha sonra, bir damlatma hunisi yardimiyla diamin bilesigi (1,2-
diaminoetan veya 1,2-siklohekzandiamin, 2 mmol) metanol ¢ozeltisi {izerinde par¢a parca ilave
edilmistir. Elde edilen sar1 renkli metanol ¢6zeltisi 8 saat boyunca oda sicakliginda karistirildiktan sonra
metanol indirgen basing altinda damutilarak geri kazanilmigtir. Bu islemlerin ardindan elde edilen kat1
ham {iriin etanol-su (1:1) karistmindan kristallendirilerek saflastirilmistir.

(NYE, N? E)-Bis(tiyofen-3-ilmetilen)etan-1,2-diamin (3a): A¢ik sar1 renkli kati iiriin (0.49 g, 1.96 mmol,
%98, e.n.= 97°C). MS (EI) m/z (%) C12H12N2S; igin hesaplanan: 286.36; bulunan 248 (M+, 5), 219 (5),

400



190 (5), 139 (100), 124 (60), 110 (50), 97 (70), 45 (10). FTIR (ATR) v ma/ cm™3101 (0s, aromatik C-
H gerilmesi), 3084 (os, imin C-H gerilmesi), 2920, 2829 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1640 (g, imin
C=N gerilmesi), 1425, 1354, 1332 (os, alifatik C-H egilmeleri). Element analizi: C12H12N,S; igin
hesaplanan C %58,03; H %4,87; N %11,28, bulunan: C %57,89; H %4,72; N %11,01.

(NYE, N2E)-Bis(tiyofen-3-ilmetilen)siklohekzan-1,2-diamin (3b): Bej renkli kat1 iiriin (0.53 g, 1.74
mmol, %87, e.n.= 170-175°C). MS (El) m/z (%) C16H1sN-S; igin hesaplanan: 302,45; bulunan 302 (M+,
7), 259 (5), 205 (5), 193 (90), 162 (10), 136 (10), 112 (100), 97 (30). FTIR (ATR) Vv max/ cm*3108 (os,
aromatik C-H gerilmesi), 3093 (os, imin C-H gerilmesi), 2924, 2851 (z, alifatik C-H gerilmeleri), 1637
(9, imin C=N gerilmesi), 1451, 1402, 1338, 1300 (os, alifatik C-H egilmeleri). Element analizi:
C18H18N2S; igin hesaplanan C %63,54; H %6,00; N %9,26, bulunan: C %63,69; H %5,88; N %9,56.

A. 2. 2,3-Di(tiyofen-3-il)piperazin Tiirevlerinin Genel Sentez Yoéntemi

N,N-bis(tiyofen-3-ilmetilen)-1,2-diamin tiirevi (3a veya 3b, 1,53 mmol) ve ¢inko tozu (0,2 g, 3,054
mmol) karigimi 50 mL’lik bir ultrasonikasyon kabina konularak iizerine taze damitilmis 20 mL
diklorometan ilave edilmistir. Elde edilen siispansiyon azot atmosferi altinda ve oda sicakliginda 15
dakika boyunca siddetli bir sekilde karistirilmigtir. Bu iglemin ardindan, reaksiyon kabi1 buz banyosuna
yerlestirilerek siispansiyon igerisine damla damla trifloroasetik asit (0,34 g, 3,064 mmol) ilavesi
yapilmistir. Elde edilen karisim, 50°C sicaklikta Sonic VCX Series/VCX 750 ultrasonik prob
kullanilarak 30 dakika boyunca ultrases dalgalarina maruz birakilmistir (500 W, 20 kHz). Reaksiyonun
tamamlanmasinin ardindan ¢inko kalintilart siiziilerek organik fazdan ayrilmigtir. Diklorometan doner
buharlastiricidan geri kazanilmis ve elde edilen yagimsi kalinti buzlu suya (20 mL) dokiilmiistiir.
Doygun NaHCOs ¢ozeltisi ile sulu fazin pH degeri 9-10 arasina ayarlanmustir. Son olarak, bazik ¢6zelti
kloroform (4 x 20 mL) ile ekstrakte edilerek Na;SOs tlizerinden kurutulmustur. Coziicliniin indirgen
basing altinda geri kazanilmasinin ardindan elde edilen yagimsi ham {iriin hekzan/etil asetat (4:1, v/v)
karigimu kullanilarak kolon kromatografisi teknigi ile saflastirtlmustir.

2,3-Di(tiyofen-3-il)piperazin (TTP): Agik kahverengi kat1 iiriin (0,36 g, 1,42 mmol, %93, e.n.= 76-
78°C). 'H NMR (400 MHz, CDCls) 8n/ppm: 2,0 (y, 2H, Piperazin N-H), 3,0 (p¢, 4H, Piperazin, -CH.-
), 3,75 (t, 2H, Piperazin, -CH-), 6,65 (ii, 2H, J=4,6 Hz ve J=1,2 Hz, Tiyofen-H), 6,9 (ii, 2H, J=4 Hz ve
J=1,2 Hz, Tiyofen-H), 7,05 (ii, 2H, J=5 Hz ve J=2,8 Hz, Tiyofen-H). **C NMR (400 MHz, CDCls)
dc/ppm: 45,3 (Piperazin-CH,-), 74,8 (Piperazin-CH-), 120,7 (Tiyofen-C2), 125,6 (Tiyofen-C5), 127,2
(Tiyofen-C4), 140,6 (Tiyofen-C3). MS (EI) m/z (%) C12H14NS; i¢in hesaplanan: 250,4; bulunan 250,1
(M+, 40), 138,1 (40), 125,1 (50), 110,1 (100), 97 (60), 80,1 (15). FTIR (ATR) v ma/ cm™ 3243 (os,
piperazin N-H gerilmesi), 3102 (os, aromatik C-H gerilmeleri), 2946, 2906 (z, alifatik C-H gerilmeleri),
1625 (s, piperazin N-H egilmesi), 1451, 1402, 1338, 1300 (o, alifatik C-H egilmeleri), 1268 (os,
piperazin -C-N-C- gerilmesi). Element analizi: C12H14N»S; igin hesaplanan C %57,56; H %5,64; N
%11,19, bulunan: C %57,24; H %5,38; N %10,87.

2,3-Di(tiyofen-3-il)dekahidrokinoksalin (TTQ): Kahverengi kat1 iiriin (0,39 g, 1,29 mmol, %84, e.n.=
120-123°C). *H NMR (400 MHz, CDCls) 8n/ppm: 1,4 (pg, 4H, Siklohekzil ~CH,-), 1,68 (pg, 4H,
Siklohekzil -CH>-), 2,4 (y, 2H, Piperazin N-H), 2,6 (p¢, 2H, Siklohekzil — CH-), 4,0 (t, 2H, Piperazin, -
CH-), 6,8 (i, 2H, J=4,8 Hz, Tiyofen-H), 7,12 (i, 2H, J=1,6 Hz, Tiyofen-H), 7,18 (ii, 2H, J=4,6 Hz ve
J=2,8 Hz, Tiyofen-H). 3C NMR (400 MHz, CDCls) &c/ppm: 24,4 (Siklohekzil-CH,-), 31,5
(Siklohekzil-CH>-), 58,4 (Siklohekzil-CH-), 72,6 (Piperazin-CH-), 121,2 (Tiyofen-C2), 125 (Tiyofen-
C5), 129,2 (Tiyofen-C4), 139,6 (Tiyofen-C3). MS (EI) m/z (%) CisH20N2S: i¢in hesaplanan: 304,5;
bulunan 304,1 (M+, 60), 207,1 (10), 193,1 (60), 165 (10), 112 (100), 96,1 (25). FTIR (ATR) v max/ cmM’
13273 (os, piperazin N-H gerilmesi), 3104 (os, aromatik C-H gerilmeleri), 2950, 2808 (z, alifatik C-H
gerilmeleri), 1620 (s, piperazin N-H egilmesi), 1451, 1425, 1366, 1290 (g, alifatik C-H egilmeleri), 1256
(os, piperazin -C-N-C- gerilmesi). Element analizi: C1sH20N>S> igin hesaplanan C %63,12; H %6,62; N
%9,20, bulunan: C %63,47; H %6,47; N %8,85.
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C. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON CALISMALARI

TTP ve TTQ monomerlerinin elektrokimyasal redoks 6zellikleri CV teknigi kullanilarak incelenmistir.
Monomerlerin doniisiimlii voltamogramlari, platin disk ¢alisma elektrotu, platin disk karsit elektrot ve
Ag/AgCl referans elektrottan olusan li¢ elektrot sistemi ile 0,1 N LiCIO4/ACN destek elektroliti
icerisinde 0 — 2 V potansiyel araliginda kaydedilmistir. Platin disk ¢alisma elektrot yiizeyine kaplanan
poli(2,3-di(tiyofen-3-il)piperazin (PTTP) ve poli(2,3-di(tiyofen-3-il)dekahidrokinoksalin (PTTQ) esasl
iletken polimer filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri ise tek taramali doniisiimlii voltametri caligmalart
ile karakterize edilmistir. Bu ¢alismalarda platin disk elektrot karsit elektrot, Ag/AgCl elektrot referans
elektrot olarak kullanilmustir. fletken polimer filmlerin anodik bolgedeki redoks davranislar1 0 — 2 V,
katodik bolgedeki redoks davraniglar1 0 — -2,0 V potansiyel araliklarinda 100 mVs? tarama hizinda
incelenmistir.

D. ELEKTROT MAZLEMELERININ HAZIRLANMASI

PTTP ve PTTQ esash redoks aktif elektrot malzemeleri sabit potansiyel elektrolizi teknigi ile
hazirlanmigtir. 0,1 M LiCIO4/ACN destek elektroliti i¢erisinde 0,05 M monomer konsantrasyonunda
200 mCcm? yiik yogunlugunda gergeklestirilen elektroliz islemleri sonucunda paslanmaz ¢elik ¢alisma
elektrotlarinin yiizeyleri PTTP ve PTTQ iletken polimer filmlerle kaplanmustir. Sabit potansiyel
elektroliz caligmalarinda paslanmaz celik substratlara 115 saniye boyunca 1,72 V (PTTP film kaplamasi
icin) ve 1,77 V (PTTQ film kaplamasi i¢in) monomer yiikseltgenme potansiyelleri uygulanmustir.
Elektroliz islemlerinin ardindan PTTP ve PTTQ polimerik yiizeylere monomer bulunmayan destek
elektroliti ¢ozeltisi igerisinde 1 dakika boyunca — 0,5 V sabit negatif potansiyel uygulanmistir. Son
olarak, iletken polimer esasli elektrot malzemeleri asetonitril/diklorometan karigimi birkag kez
yikandiktan sonra 80°C’deki etiivde 2 saat boyunca kurutulmustur. Paslanmaz gelik substratlarin
yiizeylerine kaplanmis PTTP ve PTTQ polimerik filmlerin kiitlesi mikroanalitik terazi (Am = +0,001
mg) yardimiyla belirlenmistir. Polimerik filmlerin yapisal karakterizasyonu FTIR, morfolojik
incelemeleri ise SEM teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Poli(2,3-di(tiyofen-3-il)piperazin) (PTTP): FTIR (ATR) vma/ cm? 3310-3256 (y, piperazin N-H
gerilmesi), 3108 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2946-2906 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1634 (os,
polikonjugasyon aromatik —C=C- gerilmesi), 1480-1290 (g, alifatik C-H egilmesi).

Poli(2,3-di(tiyofen-3-il)dekahidrokinoksalin) (PTTQ): FTIR (ATR) vma/ cm™ 3338-3274 (y, piperazin
N-H gerilmesi), 3100 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2986-2864 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1642 (os,
polikonjugasyon aromatik —C=C- gerilmesi), 1447-1285 (g, alifatik C-H egilmesi).

E. KAPASITiF PERFORMANS TESTLERI

PTTP ve PTTQ esashh redoks aktif polimerik malzemelerin siiperkapasitor ozellikleri 0,5 M
LiCIO#/ACN sivi destek elektroliti ortaminda iki elektrot konfigiirasyonuna sahip simetrik bir
elektrokimyasal test hiicresi kullanilarak incelenmistir. Bu test hiicresinde iletken polimer kapli redoks
aktif malzemeler hem ¢alisma hem de karsit elektrot olarak kullanilmigtir. Referans elektrot baglantisi
ise karsit elektrot lizerinden gergeklestirilmistir. PTTP ve PTTQ esasli elektrot malzemelerinin kapasitif
ozellikleri CV, GCD ve EIS teknikleri ile karakterize edilmistir. Dontistimlii voltamogramlar 0 — 1,85
V potansiyel araliginda 10 mVs? ile 250 mVs* arasindaki farkli tarama hizlarinda kaydedilmistir. GCD
testleri ise yine ayn1 potansiyel skalasinda 2,5 mAcm™ den 12,5 mAcm™ ye artan akim yogunlugunda
gerceklestirilmistir. EIS ¢alismalart 5 mV rms amplitiid degerinde 10 kHz ile 0,01 Hz frekans araliginda
0 V uygulama potansiyeli altinda yiiriitiilmiistiir. PTTP ve PTTQ esasli redoks aktif elektrotlarin
simetrik siiperkapasitor test hiicrelerinde sergiledikleri yiik depolama kapasiteleri (Cspec, Fg?), enerji
(SE, Whkg™?) ve gii¢ (SP, Wkg?) yogunluklari asagidaki formiiller ile hesaplanmustir.
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Cspec x (AV)?
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Esitliklerdeki I desarj akim yogunluguna (mAcm™2), AV desarj islemi sirasindaki potansiyel farkina (V),
td desarj zamanina (s) ve mac hem c¢aligma hem de karsit elektrottaki toplam iletken polimer kiitlesine
(mg) karsilik gelmektedir.

Simetrik siiperkapasitor hiicrelerine ait teorik esdeger devre modellemeleri ZSimpWin 3.50 yazilim
kullanilarak kompleks dogrusal olmayan en kiigiik kareler yontemi ile olusturulmustur.

1l. BULGULAR VE TARTISMA

Iletken polimer esash redoks aktif elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilacak olan TTP ve
TTQ monomerlerinin sentezi basit ve etkili bir yontem kullanilarak, ilk defa bu ¢alisma kapsaminda
gerceklestirilmistir. Hedef monomerlerin sentezi ig¢in gecis metali varligindaki klasik dimin
hidrodimerlesme reaksiyonunu temel alan ultrases destekli alternatif bir sentetik yontem uygulanmistir
(Sekil 1). Ultrases dalgalarinin metal reaktiflerin yiizeyini etkinlestirerek katalitik aktiviteyi artirdigi
bilindigi i¢in, klasik hidrodimerlesme yontemi yerine sonokimyasal bir sentetik prosediir tercih edilerek
hem reaksiyon verimlerinin artirilmasi hem de reaksiyon siirelerinin kisaltilmast hedeflenmistir [32].
Asit tiirii ve reaksiyon siiresi gibi farkli reaksiyon parametrelerin incelendigi optimizasyon
calismalarinin sonuglar1 Tablo 2’ de Ozetlenmistir. Bu sonuglar ultrases destekli hidrodimerlesme
reaksiyonlarinin giiclii bir organik asit olan trifloroasetik asit varliginda en yiiksek tiriin verimiyle
gercgeklestigini ortaya koymustur. Diger taraftan, reaksiyon siirelerinin 30 dakikanin tizerine gikarildig
denemelerde hidrodimerlesme iiriinii oraninin azaldigi, bununla birlikte imin indirgenme {rtinlerinin
meydana geldigi de tespit edilmistir. Sentezlenen TTP ve TTQ monomerlerinin kimyasal yapilari1 FTIR,
'H NMR, *C NMR, MS ve element analizi ile aydmlatilmistir. Model bilesik olarak secilen TTQ’ nun
'H NMR ve *C NMR spektrumlar1 Sekil 2°de detayl olarak incelenmistir.
R Zn*
o >—(“

\ /
7 \\o RINHz cu;ou C§ }_) R R
+ >_<
R”NH;, e H- N-H TUN-H
1) 8 saat CF,COOH 2
( R,R=H,H (2a) RR=H,H (3a) i /2 g\ ,2 (§ (2
RR:C (2b) R,R=C (3b) Lo %)

R R
H R R WZn'2 R>_(R o R |
HN NH _,..-;:.'.“\\\\ >_<
))) H=N_"" “N-H H=N N-H

\ /
(§ %j zmcr;coou YA —
CH,Cl,, 50°C AWA aWA

.20 =

30 dak. S S

RR=H,H (3a) RR = HH (TTP)

RR= C (3b) RR= C (TTQ)

Sekil 1. 2,3-Di(tiyofen-3-il)piperazin tiirevi monomerlerin (TTP ve TTQ) sentez yontemi ve metal katalizli
indirgen hidrodimerlesme reaksiyonu mekanizmasi
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Tablo 2. TTP ve TTQ elektroaktif monomerlerinin sentezi igin optimize edilen reaksiyon kosullari

Monomer Klasik Hidrodimerlesme Y ontemi Sonokimyasal Hidrodimerlesme Y6ntemi
Asit Siire Verim Asit Siire Verim
(sa.) (%) (dak.) (%)
TTP CH;COOH 4 22 CH;COOH 5 26
TTP CH;COOH 6 42 CHsCOOH 10 44
TTP CH3;COOH 8 56 CHs;COOH 15 53
TTP CH3;COOH 10 62 CH3;COOH 30 61
TTP CH;COOH 12 70 CH3;COOH 45 61
TTP CHsSOOH 4 38 CH3;SOOH 5 53
TTP CHsSOOH 6 51 CH3SOOH 10 61
TTP CH3;SOOH 8 63 CH3;SOOH 15 72
TTP CHsSOOH 10 72 CHsSOOH 30 78
TTP CHsSOOH 12 78 CH3SOOH 45 76
TTP 4-CH3CsHsSOOH 4 41 4-CH3Ce¢HeSOOH 5 42
TTP 4-CH3CsHsSOOH 6 49 4-CH3CsHsSOOH 10 55
TTP 4-CH3CsHsSOOH 8 56 4-CH3CsHsSOOH 15 68
TTP 4-CH3CsHsSOOH 10 64 4-CH3CsHsSOOH 30 80
TTP 4-CH3CsHsSOOH 12 71 4-CH3Ce¢HeSOOH 45 74
TTP CF:COOH 4 32 CF;COOH 5 30
TTP CFsCOOH 6 46 CFsCOOH 10 48
TTP CFsCOOH 8 66 CFsCOOH 15 74
TTP CF:COOH 10 70 CF;COCOH 30 93
TTP CFsCOOH 12 82 CF;COOH 45 90
TTQ CH;COOH 4 31 CH3;COOH 5 30
TTQ CH3;COOH 6 38 CHs;COOH 10 42
TTQ CH3;COOH 8 46 CH;COOH 15 50
TTQ CH;COOH 10 52 CH3;COOH 30 56
TTQ CHsCOOH 12 59 CH3;COOH 45 54
TTQ CHsSOOH 4 36 CHsSOOH 5 44
TTQ CHsSOOH 6 43 CHsSOOH 10 52
TTQ CHsSOOH 8 54 CHsSOOH 15 63
TTQ CH3sSOOH 10 60 CH3SOOH 30 70
TTQ CH3sSOOH 12 64 CH3;SOOH 45 68
TTQ 4-CH3CsHsSOOH 4 40 4-CH3CsHsSOOH 5 38
TTQ 4-CH3CsHsSOOH 6 52 4-CH3CsHsSOOH 10 46
TTQ 4-CH3Ce¢HeSOOH 8 58 4-CH3Ce¢HeSOOH 15 57
TTQ 4-CH3CsHsSOOH 10 66 4-CH3CeHeSOOH 30 69
TTQ 4-CH3Ce¢HeSOOH 12 70 4-CH3CeHeSOOH 45 67
TTQ CFsCOOH 4 36 CFsCOOH 5 33
TTQ CFsCOOH 6 44 CFsCOOH 10 47
TTQ CF:COOH 8 57 CF;COOH 15 65
TTQ CF;COOH 10 65 CF;COOH 30 84
TTQ CFsCOOH 12 74 CFsCOOH 45 79

*Klasik hidrodimerlesme reaksiyonlart 50°C sicaklikta ¢inko tozu varliginda ultrases dalgalari olmadan

gergeklestirilmistir.
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Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature b
Mercury-400BB “*mercury400*

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees NH
Acq. time 1.992 sec eHN d

Width 6402.0 Hz

8 repetitions

OBSERVE K1, 400.1740728 Mz f
DATA PROCESSING \ / \
FT size 32768 ’ h
Total time 0 min, 25 sec g s S

6823

| CHCl,
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Sekil 2. (a) TTQ monomerinin *H NMR spektrumu ve (b) TTQ monomerinin *3C NMR spektrumu

TTP ve TTQ monomerlerinin elektrokimyasal redoks davraniglari doniisiimlii voltametri teknigi ile
incelenmistir. 100 mVs* tarama hiz1 kullanilarak 0 — 2,0 V potansiyel araliginda kaydedilen doniisiimlii
voltamogramlar Sekil 3’de gosterilmistir. Doniistimlii voltamogramlarda goriilecegi iizere, TTP ve TTQ
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monomerleri sirasiyla 1,72 V ve 1,77 V potansiyel degerlerinde tersinmez yiikseltgenme davranislari
sergilemistir (Sekil 3 (a) ve (b)). Monomer yiikseltgenmelerinin ardindan, her yiikseltgenme/indirgenme
dongiisii ile birlikte akim yogunlugu degerlerinde diizgiin bir artis gbzlenmistir. Bu durum platin disk
calisma elektrotlarinin yiizeylerinde polimerik filmlerin meydana geldigini ve bu filmlerin iletken
ozellige sahip oldugunu ortaya koymaktadir. fletken polimer filmlerin redoks &zellikleri, monomer
icermeyen destek elektroliti ¢ozeltisinde PTTP ve PTTQ kaplanmig platin disk elektrotlar kullanilarak
gergeklestirilen tek tarama doniisiimlii voltametri caligmalar ile incelenmistir. Anodik bolgede yapilan
potansiyel taramalarinda PTTP ve PTTQ igin tersinir redoks pikleri gozlenmistir (Sekil 3 (c) ve (d)).
Iletken polimerler i¢in karakteristik olan bu elektrokimyasal redoks davranisi PTTP ve PTTQ iletken
polimer filmlerin pozitif katkilanabilme (p-doping) 6zelligine sahip oldugunu anlamima gelmektedir.
Diger taraftan, negatif potansiyel bolgesinde yapilan taramalarda her iki iletken polimer tiirevi igin
benzer bir redoks davranisi (negatif katkilanma, n-doping) tespit edilememistir. TTP ve TTQ
monomerlerine ait elektropolimerizasyon mekanizmasi Sekil 4’te yer almaktadir.
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Sekil 3. (a) TTP monomerinin déniigiimlii voltamogrami (b) TTQ monomerinin déntisiimlii voltamogrami
(c) PTTP iletken polimer filminin tek taramalr doniisiimlii voltamogrami ve (d) PTTQ iletken polimer filminin tek
taramali doniigtimlii voltamogrami monomerinin déniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4. TTP ve TTQ monomerlerinin elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyon mekanizmast

RR=HH (PTTP)

Iletken polimer tiirevlerinin tersinir redoks 6zelliklerinin yan1 sira, tarama hizina kars1 anodik ve katodik
pik akim yogunlugu degerlerindeki degisimler de incelenmistir. Bu amacla, platin disk elektrot
yiizeylerine kaplanmis olan PTTP ve PTTQ iletken polimer filmlere 50 mVs™®> den 500 mVs™?’ ye kadar
farkli tarama hizlan uygulanmistir. Sekil 5°te gosterildigi gibi, PTTP ve PTTQ iletken polimerlerin
anodik ve katodik pik akim yogunluklari tarama hizinin bir fonksiyonu olarak dogrusal bir degisim
gostermistir. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar, iletken polimer filmler ile metal elektrot ylizeyleri
arasinda giiclii etkilesimler kuruldugunu ve PTTP ve PTTQ’ de meydana gelen redoks siireclerinin

difiizyon kontrollii olmadig1 ortaya koymaktadir.
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Sekil 5. (a) PTTP iletken polimer filminin farkll tarama hizlarmdaki doniigtiimlii voltamogramlar: (b) PTTP’ ye
ait tarama hizina karsi pik akim yogunlugu degisim grafigi (C) PTTQ iletken polimer filminin farkii tarama
hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlar: (d) PTTQ’ ya ait tarama hizina karsi pik akim yogunlugu degisim

grafigi
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Monomerlerin ve iletken polimerlerin elektrokimyasal davraniglarinin karakterize edilmesinden sonra,
PTTP ve PTTQ kapli paslanmaz ¢elik redoks elektrot malzemeleri hazirlanmistir. Paslanmaz gelik
levhalar tizerinde biriktirilen iletken polimer film kiitlelerinin hassas bir bicimde kontrol edilebilmesi ve
homojen bir kaplama saglanabilmesi amaciyla, elektrot malzemelerinin hazirlanmasi igin sabit
potansiyel elektroliz teknigi tercih edilmistir. Monomer yiikseltgenme potansiyellerinde gergeklestirilen
sabit potansiyel elektroliz galismalari ile paslanmaz gelik substratlar 0,15 mgcm2 PTTP ve 0,18 mgcm
2 PTTQ esash elektroaktif maddeler ile kaplanmistir. PTTP ve PTTQ iletken polimer yiizeylerin
kimyasal karakterizasyonu FTIR spektroskopi ile gergeklestirilirken, morfolojik 6zellikleri ise SEM
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Sekil 6° daki SEM fotograflart PTTP ve PTTQ iletken polimer
filmlerin paslanmaz celik substratlarin yilizeyine diizgiin ve homojen bir bi¢imde kaplandigini
gostermektedir. Ayrica, SEM analizleri PTTP ve PTTQ polimerik yiizeylerin iyon hareketliligini
kolaylastirabilecek nitelikteki gézenekli bir yapiya sahip oldugunu da ortaya koymaktadir.

Sekil 6. (a) PTTP iletken polimer filminin 1 KX biiyiitme oranindaki (b) PTTP iletken polimer filminin 5 KX
biiyiitme oranindaki (C) PTTQ iletken polimer filminin 1 KX biiyiitme oramindaki (d) PTTQ iletken polimer
filminin 5 KX biiyiitme oranindaki SEM goriintiileri

Hazirlanan PTTP ve PTTQ esash redoks aktif malzemelerinin siiperkapasitor 6zellikleri CV, GCD ve
EIS teknikleriyle arastirilmigtir. Kapasitif performans degerlendirmeleri i¢in daha kesin sonuglarin elde
edilmesine olanak saglayan iki elektrot konfigiirasyonuna sahip bir test hiicresi kullamlmistir. 1lk
olarak, polimerik redoks aktif elektrot malzemelerinin 0 — 1,85 V potansiyel araliginda farkli tarama
hizlarinda doéniistimlii voltamogramlart kaydedilmistir. CV ¢alismalarinda, PTTP ve PTTQ elektrotlar,
iletken polimer esasli kapasitif malzemeler icin karakteristik olan mekik benzeri akim-potansiyel
profilleri ortaya koymuslardir (Sekil 7). Bu akim-potansiyel profilleri, sarj-desarj siiregleri sirasinda
PTTP ve PTTQ elektrotlarinda yogun redoks proseslerinin meydana geldigini gostermektedir. Diger
taraftan, artan tarama hizlarina (10 mVs* — 250 mVs?) karsi PTTP ve PTTQ redoks aktif elektrot
malzemelerinin akim-potansiyel profillerinde herhangi bir sekil degisikligi olusmamustir. Bu gézlem,
calisma kapsaminda hazirlanan yeni PTTP ve PTTQ elektrot malzemelerinin ¢ok hizli ve tersinir bir
redoks 6zelligine sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 7. (a) PTTP esasli stiperkapasitor hiicresinin ve (b) PTTQ esash siiperkapasitor hiicresinin farkli tarama
hizlarindaki (5 — 250 mVs™) doniisiimlii voltamogramlart

PTTP ve PTTQ redoks aktif elektrot malzemelerinin sabit akim altindaki sarj-desarj davraniglari ise
GCD caligmalari ile test edilmistir. Sekil 8 (a) ve (b)’ de goriilecegi tizere, PTTP ve PTTQ elektrot
malzemeleri 2,5 mAcm? sabit akim yogunlugunda oldukga diisiik IR (ohmic drop) degerlerine sahip
simetrik sekle yakin GCD egrileri olusturmuslardir. Bu profil sekilleri polimerik elektrot
malzemelerinin diisiik i¢ direnclere sahip oldugunu ve bu sayede dengeli bir sarj-desarj dongiisii
sergileyebildiklerini gostermektedir.
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Sekil 8. (a) PTTP esasli stiperkapasitor hiicresinin farkl akim yogunluklarmdaki GCD egrileri (b) PTTQ esasl
stiperkapasitor hiicresinin farkl akim yogunluklarindaki GCD egrileri (C) PTTP ve PTTQ esash siiperkapasitor
hiicrelerinin artan akim yogunluklarina kars1 spesifik kapasitans degigimleri (d) PTTP ve PTTQ esasl
stiperkapasitor hiicrelerinin uzun sarj-desarj dongii omiirleri (10 000 dongii)
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2,5 mAcm sabit akim yogunlugunda kaydedilen GCD egrileri kullanilarak PTTP ve PTTQ redoks aktif
elektrot malzemelerinin spesifik kapasitans (Cspec), enerji (SE) ve gii¢c yogunlugu (SP) degerleri esitlik
(1), (2) ve (3) uyarinca hesaplanmis ve Tablo 3’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar PTTQ esash
redoks aktif elektrot malzemesinin (Cspec= 198 Fgt) PTTP’ ye gore (Cspec= 175 Fg™) daha iyi bir yiik
depolama performans sergiledigini ortaya koymaktadir. Elektrot malzemelerinin birbirlerine ¢ok yakin
elektroaktif madde miktarlar igerdigi goz Oniine alindiginda, PTTQ’ nin iistiin kapasitif performansinin
dogrudan morfolojik &zellikleri ile iligkilendirilmesi miimkiindiir. PTTP polimerik filmlere kiyasla,
PTTQ’ nin morfolojik yapisinin sarj-desarj siireglerinde daha fazla elektrolit iyonunun
depolanabilmesine olanak saglayan gozenekli bir karaktere sahip oldugu sdylenebilir. Diger taraftan,
PTTP ve PTTQ polimerik redoks aktif elektrot malzemelerinin sahip oldugu bu kapasitif performans
degerleri literatiirde yer alan ve farkli kimyasal yapilara sahip politiyofen tiirevlerinin kapasitif
ozellikleri ile kiyaslanabilir diizeydedir (Tablo 4).

Tablo 3. PTTP ve PTTQ redoks aktif elektrot malzemelerinin kapasitif performans degerleri

Elektrot malzemesi Spesifik kapasitans  Enerji yogunlugu  Gii¢ yogunlugu (SP,

(Copec, Fg™) (SE, Whkg™) kWkg™)
PTTP 175 70,2 7
PTTQ 198 87,1 6,2

GCD analizleri ile PTTP ve PTTQ esasli elektrot malzemelerinin redoks kapasiteleri ve uzun siireli sarj-
desarj dongili omiirleri de incelenmistir. Redoks kapasitesi ve uzun siireli sarj-desarj dongii kararlilig
pratik siiperkapasitor uygulamalar1 agisindan oldukga 6nemli kapasitif performans parametreleridir.
Iletken polimer esash elektrot malzemelerinden yiiksek redoks reaksiyonu kapasitelerine ve oldukca
uzun dongii 6mrii kararliliklarina sahip olmalar1 beklenmektedir. Bu dogrultuda, PTTP ve PTTQ redoks
aktif elektrot malzemelerinin 2,5, 4,5, 6,5, 10,5 ve 12,5 mAcm akim yogunluklarindaki GCD egrileri
kaydedilmistir. Bu akim yogunluklari kullanilarak yapilan spesifik kapasitans hesaplamalar1 PTTP (175
Fg?> dan 119 Fg'¥’a diisiis) ve PTTQ (198 Fg*’> dan 146,5 Fg™’a diisiis) elektrot malzemelerinin sirastyla
%68 ve %74 kapasitans korunum degerlerine sahip oldugunu ortaya koymustur (Sekil 8 (c)). Bu
sonuglar PTTP ve PTTQ elektrot malzemelerinin yiiksek akim yogunlugu degerlerinde bile oldukga iyi
redoks reaksiyonu oranlarina sahip oldugunu géstermektedir. GCD analizlerinden elde edilen bu veriler
CV caligmalarindan elde edilen verileri biitiiniiyle desteklemektedir. Diger taraftan, PTTP ve PTTQ
redoks aktif elektrot malzemeleri 2,5 mAcm? sabit akim yogunlugunda 10 000 sarj-desarj dongiisii i¢in
kaydedilen GCD testlerinde 10 000 dongiiniin sonunda baslangi¢ spesifik kapasitans degerlerinin %80
ve %87,5’ni korumay1 basarmistir (Sekil 8 (d)). PTTP ve PTTQ iletken polimer filmlerin sergilemis
olduklari bu yiiksek dongii kararliliklari, sarj-desarj islemleri sirasinda polimer ylizeylerinde meydana
gelen sisme ve biliziisme hareketlerine dayali olarak gozlenebilecek fiziksel deformansyonlarin kabul
edilebilir diizeyde oldugu anlamina gelmektedir.
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Tablo 4. Politiyofen tiirevi farkly redoks aktif elektrot malzemelerinin kapasitif performans degerleri

i . Spesifik
Redoks aktif CZ}llsma ) Elektrolitik ortam kapasitans Referans
malzeme potansiyel aralig: kosullar1
(Cspec)
F
44_8 2V-1V EtsNCF3SOs /asetonitril 45 Fgt 33
[\
S ‘n
m -02V-19V LiClO, /asetonitril 212 Fgt 34
s
. <
STN 7°s ; -1
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3
s
I\ /¥ .
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s s
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HNE NH 5
00V-185V LiCIO4 /asetonitril 198 Fgt y
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Ba
s s

PTTP ve PTTQ redoks aktif elektrot malzemelerinin kapasitif 6zelliklerinin incelenmesine yonelik
caligmalarin son asamasinda ise EIS analizleri gergeklestirilmistir. EIS sonug¢larindan yararlanarak
PTTP ve PTTQ elektrot malzemeleri igin esdeger seri direng (equivalent series resistance, ESR) ve yiik
transfer direnci (charge transfer resistance, Rcr) gibi siiperkapasitér uygulamalar1 agisindan oldukc¢a
onemli olan elektronik degerler belirlenmistir. Sekil 9° da goriilecegi lizere, PTTP ve PTTQ elektrot
malzemeleri yiiksek frekans bolgesinde bir yarim daire, diisiik frekans bolgesinde ise bir lineer
bilesenden olusan i¢in Nyquist egri desenleri sergilemistir. Bu impedans deseni iletken polimer esaslt
kapasitif elektroaktif malzemeler igin karakteristik bir davranig olup, PTTP ve PTTQ elektrot
malzemelerinin ideal siiperkapasitér 6zellikleri sergiledigini gostermektedir. Diger taraftan, Nyquist
egrilerinin yiiksek frekans bolgelerinden elde edilen veriler PTTP ve PTTQ redoks aktif elektrot
malzemelerinin disiik ESR (PTTP i¢in ESR= 3,07 Q ve PTTQ i¢in ESR= 3,05 Q) ve Rcr (PTTP igin
Rcr=12,8 Q ve PTTQ igin Rer = 9,97 Q) degerlerine sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu diisitk ESR
ve Rerdegerleri PTTP ve PTTQ iletken polimer filmlerin, kolay iyon hareketliligine ve hizli yiik transfer
stireclerine olanak saglayabilen uygun ii¢ boyutlu morfolojik yapilara sahip oldugunu ifade etmektedir.

Impedans temelli deneysel calismalarinin yani sira, Nyquist egrilerinden elde edilen veriler
dogrultusunda PTTP ve PTTQ esasli simetrik siiperkapasitor hiicrelerine ait teorik esdeger devre
modellemeleri de olusturulmustur. Bu esdeger devre modellemelerinde iletken polimer film
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ylizeylerinde meydana gelen Faradayik siireglerden kaynaklanan pseudokapasitans esdeger devre
elemanlarinin yer almasi deneysel verilerden elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.

120 (a) PTTP esash superkapasitsr hiicresi 120 (b) PTTQ esash siperkapasitsr hiicresi
1001 100
b 804
e 80 F R
£ ] E 604 ;
o 60 i S
Y 40 N 4olesr=3050
[ESR=3070
201 I 20+
01 £ ¥R =1280 01 ¥ R =z0970
) 25 50 75 100 0 25 50 75 100
Z (ohm) Z (ohm)
(e I o
Co R = C?zeltl d|ren|:|‘ .
Rs R ¢ = Yiik transfer direnci
—— C = C p = Cift-tabaka kapasitorii
P C, =Psbudokapasitdr
R R, =Kagak direnci

Sekil 9. (a) PTTP esasl: stiperkapasitor hiicresinin (b) PTTQ esasl stiperkapasitor hiicresinin Nyquist impedans
egrileri (10 kHz — 0,01 Hz) ve (¢) PTTP ve PTTQ esasli simetrik siiperkapasitor hiicrelerine ait esdeger
elektronik devre modeli ve devre elemanlart

IV. SONUC

Bu calisgma kapsaminda, 2,3-di(tiyofen-3-il)piperazin yapisina sahip yeni elektroaktif monomer
tirevlerinin (TTP ve TTQ) sentezi gerceklestirilmis, elektropolimerizasyon teknigi ile iletken
polimerleri (PTTP ve PTTQ) hazirlanmis ve iletken polimer esasli malzemelerin siiperkapasitor
Ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Paslanmaz c¢elik akim toplayict substratlar iizerinde
polimerlestirilen PTTP ve PTTQ iletken polimer filmlerin kapasitif performanslart CV, GCD ve EIS
teknikleri yardimiyla iki elektrot konfigiirasyonuna sahip bir hiicre kullanilarak test edilmistir. PTTP ve
PTTQ esasli redoks aktif elektrot malzemeleri 0 — 1,85 V potansiyel araliginda oldukga tatmin edici yiik
depolama kapasiteleri (Cspec= 175 Fg™ ve Cspec= 198 Fg'?), enerji yogunlugu (SE = 70,2 Whkg? ve SE =
87,1 Whkg) ve gii¢ yogunlugu (SP = 7 kWkg™ ve SP = 6,2 kWkg™) degerlerine ulasmigtir. Daha da
onemlisi, PTTP ve PTTQ redoks aktif elektrotlar1 2,5 mAcm2 sabit akim yogunlugu altinda 10 000 sarj-
desarj dongiisii icin yiiksek dongii kararliliklari (%80 ve %87,5 kapasitans korunum degerleri)
sergilemistir. Elde edilen bu kapasitif performans degerleri, literatiirde yer alan farkli kimyasal yapilara
sahip tiyofen esasli iletken polimer tiirevlerinin kapasitif performanslari ile kiyaslanabilir diizeydedir
[33-38]. Ayrica, elektrokimyasal performans testleri PTTP ve PTTQ iletken polimer filmlerin iyon
hareketlerini kolaylastiran ve hizli yiik transfer siirelerine olanak saglayan uygun morfolojik 6zelliklere
sahip oldugunu da ortaya koymustur. Bu baglamda, PTTP ve PTTQ esasli polimerik yapilar, bu tiir
elektrokimyasal ve morfolojik 6zellikleri sergilemis olmalari bakimindan, yiiksek performansl enerji
depolama sistemlerinde kullanilabilme potansiyeline sahip uygun redoks aktif elektrot malzemeleri
olarak degerlendirilmektedir. Sonug¢ olarak, bu ¢alisma ile farkli kimyasal yapilardaki yeni iletken
polimer tiirevlerinin sentezlenmesinin Ustlin kapasitif performanslar sergileyebilecek redoks aktif
elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda etkin bir yontem olarak kullanilabilecegi gdsterilmistir.
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