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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIKARBAZOL VE TUREVLERININ GRAFEN ILE NANOKOMPOZIT SENTEZLERI,
KARAKTERIZASYONLARI VE KAPASITOR DAVRANISLARI

Esin OZTEN

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Murat ATES

Bu tezin amagclar1 arasinda Karbazol ve tiirevlerinin monomerlerinin (karbazol (Cz),
metilkarbazol (MCz), vinilkarbazol (VCz)) Grafen (GN) ile kompozitleri ((PCz/GN,
PCz/nanokil/GN), (PMCz/GN), (PCz/Zn/GN), (PVCz/nanokil/GN)) sentezlenmesidir. Elde
edilen nanokompozitlerin karakterizasyonlart DV, FTIR-ATR, SEM-EDX, EES gibi
yontemlerle  gergeklestirildi.  Ikili elektrot kullanilarak siiperkapasitor — hazirland.
rGO/nanokil/PCz nanokompoziti icin DV metoduna gore Csp= 187.78 F/g elde edilirken,
rGO/PCz nanokompoziti i¢in EES sonuglarina gore spesifik kapasitans Cs,= 256.10 F/g elde
edilmistir. PMCz/rGO nanokompoziti i¢in Cg= 31.09 F/g DV metodu ile 0.1 V/s tarama
hizinda elde edilmistir. rtGO/nanokil/PVK nanokompoziti i¢in 10 mV/s tarama hizinda Csp=
168.64 F/g elde edilmistir. tGO/Zn/PCz nanokompoziti i¢in yine 10 mV/s tarama hizinda Cgp=
33.88 F/g elde edilmistir. Ayrica, galvanostatik yiikleme/bosalma 6lgiimleri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopi metodlariyla herbir nanokompozitin elektrkimyasal performans

sonuglar1 karsilastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Karbazol; iletken polimer; siiperkapasitor; grafen; empedans
spektroskopisi; nanokompozit.

2018, 57 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

NANOCOMPOSITE SYNTHESIS of POLYCARBAZOLE and ITS DERIVATIVES WITH
GRAPHENE, CHARACTERIZATION and CAPACITOR BEHAVIOURS

Esin OZTEN

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Murat ATES

The aim of this thesis is to synthesize carbazole based derivatives of monomers such as
carbazole (Cz), methylcarbazole (MCz), vinylcarbazole (VCz), graphene (GN) and their
nanocomposites (PCz/GN, PCz/nanoclay/GN, PMCz/GN, PCz/Zn/GN and PVK/nanoclay/GN
were studied in thesis. The characterizations of obtained nanocomposites were taken by FTIR-
ATR, SEM-EDX, and EIS. Two electrode systems were used for supercapacitor devices. As a
result, according to CV method results of rGO/nanoclay/PCz, the highest Cs, was obtained as
Csp= 187.78 F/g and Csp= 256.10 F/g for EIS results. For PMCz/rGO nanocomposite, the Csp
value was obtained as Cgyp= 31.09 F/g by CV method at 0.1 V/s. Moreover, for
rGO/nanoclay/PVK nanocomposite, the highest Cs, was obtained as Cy,= 168.64 F/g at 10
mV/s. In addition, the highest Cs, was obtained as Cs,= 33.88 F/g at 10 mV/s. In addition,
galvanostatic charge/discharge measurements and electrochemical impedance spectroscopic

methods were compared as electrochemical performances of each nanocomposite materials.

Keywords : Carbazole; conducting polymers; supercapacitors; grahene; impedance

spectroscopy; hanocomposites.

2018, 57 pages



ICINDEKILER

Sayfa No
OZET .ottt e e e eettaee e e e e e eetaaeesseeeraansnessseenennnsssssssesennnssnnsssernnnnnns i
ABSTRACT iiiitiiiiieteteieietetetetetetsssssssssssssssssasssissssssssssssssssssssssssssssssssnsssns ii
| (00 1)) D) 3€ 1 51 ) 2 SR iii
[0l V2 0 B € 00 0) V4 1. ST TR vi
3 01 01 B D) /41 1, RS URPRRPRN vi
KISALTMA VE SEMBOL DIZINI ....uoviiiiiiiiiiiiiiriiiieereeeieeeeereeeeeeneieeeeeeneeeeens X
[0)) 11570 Y /2PNt XVii
(€] 1 23 1SRN 1
I 11513 (1 o] L34 <Y o = 1
2. LITERARUR TARAMASL.....ccuuieiritiirnnneneeeerernneeeaeeeeeeennnsseseesmsnnsssssssssennnes 1
2.1 KArDAZON. . ... s 1
2.1.1. Karbazol lin tanimi VO SENTEZI. . .......couutt ittt ittt et et et 1
2.1.2. Karbazol'in 6zellikleri ve Polikarbazol.................ooo i, 2
2.1.3. Karbazol'liin kullanim alanlari.................oooi i e 3
2.2.POlMeEtilKarDazol. ... ..o 4
2.3.POIIVINIIKAIDAZO. . ... v e 4
2.4.NaNOKOMPOZIT SEBNTEZI. ... .ttt e 4
2.4.1.Grafen okSit (GO) SENLEZI.......iuuieii i 5
2.4.2.GrafEN SENTEZI. ...\ 5
2.4.3. NANOKIL. ... e 6
2.4.4.Zn nanopartiklil....... ..o e 6
2.5, SUPETKAPASItOTIOT. ...\t e e 7
3. MATERYAL Ve YONTEM ....icttuuieiiruuueneerenneneeeenneeeeeennessernnnssserensssesennsssssnns 7
3.1. Kullanilan Materyaller.. ... ..c.oouoiniiii e, 7
32 Kullanilan Cihazlar........ ..o e 7
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMAL . ...ciiiiiiiiiiiiiiineiiiiensicssenscssnssscsnmenss 8
4.1, Grafen OKSIit (GO) SENTEZI........ouiiet it e e 8
4.2. Grafen (IGO) SENLEZI........oeiri i e e e e 9
4.3. PCz/rGO/Nanokompozit sentezi ve Karakterizasyonu.............coccceviiniiiiiiniininnannnnn, 9
4.3.1. PCz/rGO/NanoKOMPOZIt SENTEZI. ... .ue ittt e, 9
4.3.2. PCz/nanokil/Grafen'in hazirlanmasi...............ccooiiiiiii i e 10



4.3.3. PCz/nanokil/Grafen'in FTIR-ATR analiZi........cooouuueeeeee e e 10

4.3.4. PCz/nanokil/Grafen'in SEM-EDX analizi.............cocoiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiean 12
4.3.5. PCz/nanokil/Grafen'in DV metoduna gore Kapasitans analizi............................... 13
4.3.6. PCz/nanokil/Grafen'in GCD metoduna gore Kapasitans analizi.............................. 15
4.3.7. PCz/nanokil/Grafen'in EES metoduna gore Kapasitans analizi............................... 18
4.3.8. PCz/nanokil/Grafen'in Stabilite testi analizi..............ccooooiiiiiiiiiiii e, 20
4.4. Polimetil karbazol (PMCz)/rGO nanokompozit Sentezi................cooevveiiiiiiininneannn. 21
4.4.1. PMCz/rGONUN SEM ABNALIZI. ..ot 22
4.4.2. PMCz/rGOnUN FTIR-ATR ANAliZi. ..o 22
4.4.3. PMCz/rGONUN DV ANAIIZI......oeii e 23
4.4.4. PMCz/rGONUN GCD ANALIZI.....cuiniiie e e e 25
4.5. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompoziti............cccoeiiiiiiiiiiiiiiiine . 26
4.5.1. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompoziti Sentezi................cccevuennenen.. 26
4.5.2. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompozitinin Cihaz Olugumu................. 28
4.5.3. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompozitinin FTIR-ATR Analizi............. 28
4.5.4. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompozitinin SEM Analizi.................... 29
4.5.5. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompozitinin DV Analizi...................... 31
4.5.6. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompozitinin GCD Analizi.................... 32
4.5.7. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompozitinin EES Analizi..................... 33
4.5.8. Polivinilkarbazol (PVK)/nanokil/rGO nanokompozitinin Stabilite Analizi................ 34
4.6.. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompoziti.............c.ccoeviiuiniiinininnn... 35
4.6.1. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin Sentezi....................... 35
4.6.2. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin FTIR-ATR Analizi.........36
4.6.3. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin SEM Analizi................ 37
4.6.4. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin DV Analizi.................. 37
4.6.5. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin GCD Analizi............... 39
4.6.6. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin EES Analizi................. 39

4.6.7. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin Esdeger Devre Analizi....41
4.6.8. Polikarbazol (PCz)/Zn nanopartikiil/rGO Nanokompozitinin Stabilite Test Analizi.......41

5. SONUCLAR VE TARTISMA ....cccuuuiierrunneeerrenneeeersnneeessssneeesssneesssssneeesssnnnns 42
BIAYNAKLAR ...evvtieeerrenieeeertrneeeerenneeerssneeessssneeesssssasessssneeessssnssesssnnnnnsnn. 44
TESEKKURLER ......cceuuiiitiiiittieietneeetuieeersneeesueeesnesessnesesnnessssesssssesessnssssnnnns 56
OZGECMIS ..iiiiiiiiie ittt tteeeeteeetaeeeeteeetteeeateeeasnesassnssessnsessnnssesnnsennnns 57



CIZELGE DiZiNi

Sayfa No

Cizelge. 4.1.FTIR-ATR sentezlenen malzemelerin pik analizleri, rGO, PCz/rGO,
PCZ/NAnOKII/TGO ... ... 11
Cizelge. 4.2. rGO, PCz/ rGO, ve PCz/nanokil/rGO EDAX analizi......................coooeeni. 13

Cizelge. 4.3. rGO, PCz/rGO, PCz/nanokil/rGO’un esdeger devre (R(Q(RW)) parametreleri...20
Cizelge. 4.4. rGO, rGO/nanokil/PVK nanocompozitlerinin EDX analizi [rGO]./[VCz],= 1/1..30
Cizelge. 4.5. rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin EDX alan analizi............................ 37

Cizelge. 4.6. rGO ve rGO/Zn/PCz nanokompozitine ait (R(QR) Esdeger devre modeli
ANAIIZE. . 41



SEKIL DIZINi

Sayfa No
Sekil 2.1. Karbazollin yapiSi........oueiuiirie it 1
Sekil.2.2. poli(2,7-karbazol) ve poli(3,6-karbazol) polimerlerinin yapilari.......................... 2
Sekil.4.1. Grafitten Hummers metodu ile GO Sentezi............oovviviiiiiniiiiiiiiiiiiiiieie e 8
Sekil.4.2. Grafenoksitten indirgenmis Grafenoksit Sentezi.............c.ooevviiiiiiiiennieeneennnnn. 9
Sekil 4.3. rGO’dan PCz/nanokil/tGO Sentez $EmMast .........cccevvrviiiireeiieiieaieeiiianaeannnns 10
Sekil.4.4. FTIR-ATR goriintiileri; rGO, PCz/ rGO ve PCz/nanokil/rGO........................... 10
Sekil.4.5. SEM goriintiileri; a) rGO, b) PCz/ rGO, ve ¢) PCz/nanokil/rGO........................ 12
Sekil.4.6. rGO, PCz/ rGO, ve PCz/nanokil/rGO EDAX analizi ............ccccoeiviiiiiiinnnn. 12

Sekil.4.7. CV grafikleri a) rGO, b) rGO/PCz ve ¢) rGO/nanokil/PCz. Ol¢iimler monomersiz
¢ozeltide (1 M H2S04) farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s).
[GO]0=1.33 g, ve 2% nanokil, potansiyel araligi: 0.0-0.8......................oovenen. 14

Sekil.4.8. Cyp ile farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s) rGO, rGO/PCz ve
rGO/nanokil/PCz nanokompozitinin karsilastirma grafigi. Olgiimler CV metoduna
gore elde edilmis. ... ..o 15

Sekil. 4.9. Galvanostatik yiikleme/bosalma (GCD) egrileri a) rGO, b) rGO/PCz, ¢)
rGO/nanokil/PCz. Olgilimler 2 elektrot sistemi ile 0.1 mA sabit akim yogunlugunda
elde edilmiStir. . ... ..o 16

Sekil.4.10. rGO, rGO/PCz, ve rGO/nanokil/PCz nanokompozitlerinin Ragone grafikleri.
Olgiimler CV methodu ile 2 elektrot sistemi ile alinmistir.............................. 17

Sekil. 4.11. rGO, rGO/PCz, rGO/nanokil/PCz’in EES grafikleri a) Nyquist, b) Bode-magnitut,
c) Bode-faz. [GO]0=1.33 g. [Cz]0= 50 mM, 2% nanokil. EIS analizleri 1 M
H2S04 ¢ozeltisinde alinmiStir. ..., 19

Sekil. 4.12. rGO, rGO/PCz, rGO/nanokil/PCz nanocompositlerinin stabilite testleri. Olciimler
her 50 dongiide 1000 dongii i¢in 0.0 V ile +0.8 V potansiyel araliginda

AlIMISEIT. .., 21
Sekil. 4.13. GO’dan PMCz/rGO SENtEZ SEMASI. ......uureeennreeeaiee e e et eeie e eeeereeennns 21
Sekil.4.14. SEM goriintiileri a) rGO, b) PMCz ve ¢) PMCz/rGO............ccoovviiiiiiiiiee, 22

Vi



Sekil.4.15. FTIR-ATR goriintiileri rGO, PMCz, PMCz/tGO.........ccccooiiiiiiiieiiiiieeieeee e 23

Sekil.4.16. DV grafikleri a) rGO, b) PMCz ve ¢) PMCz/rGO. Olgiimler monomersiz ¢ozeltide
farkl1 tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mVs™). [GOJo= 1.33 g, [MCz]o=
25 mM, 1 M H,SO,, potansiyal araligi: 0.0-0.8..............coiiiiiiiiiii 24

Sekil.4.17. rGO, PMCz ve PMCz/rGO’un farkli tarama hizlar1 ve kapasitans karsilastirma
grafigi. Grafik DV 6l¢iimlerinden elde edilmistir................ocoiiiiii 25

Sekil. 4.18. Galvanostatik yiikleme/bosalma grafikleri, a) rtGO, b) PMCz, ¢) PMCz/rGO.
Olgiimler 0.2 A sabit akim yogunlugunda 2 elektrot sistemli siiperkapasitor cihaz
11€ ALINIMNISTIT.....eeeciie ettt e e e et e e eeee e e e eaeeas 25

Sekil. 4.19. tGO, PMCz, ve PMCz/rGO’nun Ragone grafikleri. Ol¢iimler CV metodu ile 2

elektrot sistemi 1le aliNMIStL...........ooiiii i e 26
Sekil. 4.20. rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin sematik deneysel sentezi........................ 27
Sekil. 4.21. Siiperkapasitor device 1n gOTUNTHST ....o.vvnvietiiiiiiee e e e 28
Sekil. 4.22. rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanocompozitinin FTIR-ATR spektrumu.................29
Sekil. 4.23. SEM goriintiileri a) rGO, b) rGO/nanokil/PVK ..........ccccoeiiiiiiiiiiiniienn29

Sekil. 4.24. CV grafikleri a) rGO, b) rGO/nanokil/PVK nanocompoziti. Deneyler 1 M H,SO,
¢ozeltide farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s). Potansiyel
araligr: 0.0-0.8 V.. e 31

Sekil. 4.25. rGO ve rGO/nanokil/PVK nanocompozitinin tarama hizi ile Cgp grafigi. Veriler CV
Olgtimlerinden elde edilmiStir. ... ... 31

Sekil. 4.26. GCD grafikleri a) tGO, b) tGO/nanokil/PVK nanocompoziti. Olgiimler 0.1 mA
sabit akimda 2 elektrot sistemi ile alinmistir ... 32

Sekil. 4.27. rGO ve rGO/nanokil/PVK nanocompozitinin Ragone grafigi. Ol¢iimler CV metodu
11 AlINIMISTIT ...ttt e e e e eabe e e areeesareeee e s 33

Sekil. 4.28. rGO, rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin EIS grafikleri, a) Nyquist grafigi b)
Bode-magnitut, c) Bode-faz. EIS 6l¢iimler 1 M HSO4 ¢ozeltisinde
AlININISEIT. e 34

Sekil. 4.29. rGO, rGO/nanokil/PVK nanokompozitlerinin stabilite testleri. Csp degerleri her 50

dongiide 1000 dongii ile alimugtir. . ......oooeiiii i 35
Sekil. 4.30. rGO/Zn/PCz nanokompozitinin sematik sentez gosterimi................cc.ceovennn.. 36
Sekil. 4.31. FTIR-ATR spektrumlar a) rGO b) rGO/Zn/PCz nanokompozit....................... 36
Sekil.4.32. SEM goriintiileri a) rGO b) rGO/Zn/PCz nanokompoziti..............ceeeviveeinnnnn.. 37

Sekil. 4.33. DV garfikleri a) rGO, b) rtGO/Zn/PCz nanokompoziti. Olgiimler monomersiz
ortamda farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s)
AL, . 38

vii



Sekil. 4.34. a) rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitlerinin Cgp ile tarama hizi degisimleri, b)
Ragone grafigi. Olgiimler 2°1i elektrot sisteminde DV metoduna gore
ALINIMNISTIT. ..ottt e et e et e e e ta e e etaeeeata e e e ssae e e ssae e e araeeeneeeennes 38

Sekil.4.35. Galvanostatik yiikleme/bosalma (GCD) grafikleri a) rGO, b) rGO/Zn/PCz
nanokompoziti. Olgiimler 0.2 mA sabit akimda 2’li elektrot sistemi ile
ALINIMNISTIT. ..ottt e et e et e e e aa e e e ta e e eta e e eabaeesaseeeeareeeeaseeennns 39

Sekil. 4.36. rGO ve rGO/Zn/PCz nanocompozitinin EES grafikleri, a) Nyquist grafigi, b) Bode-
magnitude grafigi, ¢c) Bode-faz grafigi. EES 6l¢iimleri 1 M H,SO4 ¢6zeltisinde
Y 1111001 1] 8 ) PSP 40

Sekil. 4.37. tGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin stabilite test analizi. Olgiimler her 50
dongiide alinip, toplamda 1000 dongii test edilmistir...................ceevien..nn 4l

viii



KISALTMA VE SEMBOL DiZiNi

ACN
CAN
Csp

Cai
Cyiikleme

Cbo5alma
CPE

Cm
CV (DV)
°C
DETA
DI

E
ECKK
EDLC
EDX
EES (EIS)
EDOT
ESR
FTIR
GCD
GO
HDA
HCI

I

K
KNT
KOH
LiCIO,
NIR
NaBH,4
P

PCz
PEO

PVCz (PVK)

PMCz

. Asetonitril

: Seryum amonyum nitrat

: Spesifik kapasitans

: Cift katmanli kapasitans

. Yiikleme kapasitans

: Bosalma kapasitans

: Sabit faz elemani

: Santimetre

: Doniistimlii voltametri

: Santigrat derece

: Dietilentriamin

: Deionize su

: Enerji yogunlugu

: Elektrik ¢ift katmanli kapasitor
: Elektrik cift katmanli kapasitor
: X 1sinlar1 analizi

: Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
: 3,4 etilendioksitiyofen

: Esdeger seri direnci

: Fourier- transform infrared reflektans spektroskopisi
. Galvanostatik sarj dissarj

: Grafen oksit

: Hekzadesilamin

: Hidroklorik asit

: Akim

: Kelvin

: Karbon nanotiip

: Potasyum hidroksit

. Lityum perklorat

: Yakin infrared reflektans spektroskopi
: Sodyum bor hidriir

: Gii¢ yogunlugu

: Poli karbazol

: Polietilen

: Polivinilkarbazol

: Polimetil karbazol



PANI
PPy
Pt
rGO
Rs
Rct

SEM
SWCNT
Zn

Zn0O

: Polianilin

: Polipirol

: Platin

: Indirgenmis grafen oksit

: Cozelti direnci

: Yk transfer direnci

: Simens

: Taramal1 elektron mikroskopu
: Tek duvarli karbon nanotiip
: Cinko

: Cinko oksit



ONSOZ

Tez kapsaminda 6 farkli malzemenin Grafen oksit (GO), PCz/rGO, PCz/nanokil/grafen,
PMCz/rGO, PVCz/nanokil/rGO ve PCz/Zn/rGO nanokompozitleri sentezlendi. Sentezlenen
malzemeler ¢esitli metodlarla Fourier-transform kizilotesi reflektans spektroskopisi (FTIR-
ATR), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES), dongiilii voltametri (DV), Taramali
elektron mikroskobu-enerji dagilimli X-iginlar1 analizi (SEM-EDX) ile gerceklestirilmistir. 6
farkl1 nanokompozit ig¢in siiperkapasitér cihaz performanslar1 karsilastirmali olarak
incelenmistir. Sonuglar igin yayinlar hazirlamis ve hazirlanmakta olup, tez Namik Kemal
Universitesi, Bilimsel Arastirmalar ve Projeler birimi tarafindan da bir yiiksek lisans projesi ile

de desteklenmistir. Bu tez ¢alismasindan elde edilen ve hazirlanan ¢aligmalar sunlardir:

1-Ates, M., Ozten, E., The supercapacitor device performances of Polycarbazole / Graphene
and Polycarbazole / nanoclay/graphene, acticle, submitted (2017).

2-Ates, M., Ozten, E., The comparison of capacitor behaviors of Polymethylcarbazole and
polymethylcarbazole/graphene, Journal of Alloys and Compounds, 714 (2017) 433-442.
3-Ates, M., Caliskan, S., Ozten, E., Grafen poli(3,4-etilendioksitiyofen), poliopirol ve
poli(tiyofen) ile nanokompozitlerinin sentezi, karakterizasyonlar1 ve siiperkapasitor

uygulamalari, NKUBAP.01.GA.16.076 nolu Arastirma projesi tamamlandi (2017).

Ocak, 2018 Esin OZTEN
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1.GIRIS

1.1.1letken polimerler

fletken polimerlerin endiistride bircok uygulama alani vardir. Bu alanlar arasinda,
antistatik ve antikorozyon kaplamalar (Feliu ve ark. 1998; Caldas ve ark. 2017), biyosensorler
(Raj ve Goyal 2017; Sarac ve ark. 2017), siiperkapasitorler (Vorotynsev ve ark. 1999;
Phattharasupakun ve ark. 2017), 1s1k yayici diyotlar (Kim ve ark. 1999; Mucur ve ark. 2017),
enerji doniisiimii ve depolanmasi (Lanzi ve ark. 2011; Chen ve ark. 2017), ilag¢ dagitim
sistemleri ve saydam elektrot malzemeleri (Boehler ve Asplund 2015; Kiene ve ark. 2018)
gibi uygulama alanlariyla oldukga popiilerdirler. Toplam Kkapasitansin maksimum
pseudokapasitans etkisi 6zellikle ¢alisilmistir. Hizli faradaik pseudokapasitans etkiden dolay1
iletken polimerlerin grafen ile toplam kapasitansi arttirdigi bilinmektedir (Frackowiak ve
Beguin 2001; Islam 2018).

2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Karbazol
2.1.1. Karbazol’iin Tanimi ve Sentezi

Karbazol, kapali formiilii C12HgN olan beyaz ile bej arasi renkte bir toz malzemedir;
erime ve kaynama noktalari, siras1 ile 246,1 °C ve 354,7 °C tir. Birgok piridin, kinolin, aseton,
eter gibi organik ¢oOziiciide ve sicak alkolde ¢oziiniir, su da ise ¢oziinmez. Klorlanmig
hidrokarbonlar, petrol eteri, ve asetik asitte kismen ¢6ziinmektedir. UV 1s1k altinda giiglii
floresans ve uzun fosforesans oOzellige sahiptir. UV 1s18a duyarli boya iiretiminde ve
fotografik levhalarin yapiminda kullanilmaktadirlar. Azot igeren 5-elemanli bir halkanin her
iki tarafina da alt1 iiyeli iki benzen halkasinin kaynasmasi ile olusmus trisiklik bir yapilari

vardir. Karbazoliin yapisal formiilii asagida Sekil 2.1°de verilmektedir.

H
N

Sekil 2.1. Karbazoliin yapisi.



Karbazol ve karbazol igeren nanokompozitlerin elektrokimyasal oksidasyonlar1 ve
kimyasal analizleri birgok bilim insani1 tarafindan calisiimistir (Ates ve Ozyilmaz 2015; Sirbu
ve ark. 2016). Polimerizasyonu sirasinda, genelde 3- ve 6- pozisyonlarindan baglanmalarla
poli(3,6 karbazol) polimerleri elde edilirken 2- ve 7- pozisyonlarindan baglanmasiyla ise
poli(2,7 karbazol) tiirevleri elde edilebilir (Hu ve ark. 2017).

H
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N
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2,7-carbazole 3,6-carbazole

Sekil 2.2. poli(2,7-karbazol) ve poli(3,6-karbazol) polimerlerinin yapilari.

3,4-etilendioksitiyofen ile karbazol tiirevleri elektrokimyasal yolla polimerlestirildi.

Spektroelektrokimyasal 6zellikleri birgok elektrokromik 6zellik sergiledi.

2.1.2. Karbazol’iin Ozellikleri ve Polikarbazol

Karbazol molekiilii bir¢cok farkli 6zelliklere sahiptir ve bunlardan bazilar1 asagidaki

verilmistir;

fletkenlik: Endiistriyel amacli kullanilan ilk yariiletken madde karbazoldiir. letkenlik
0zelligi yapisinda bulundurdugu azot atomunda bir paylasilmayan elektron c¢ifti ile birlikte 14
n elektronuna sahip olmasindan ve heteroaromatik yapida olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica karbazol igeren boyalar miikemmel foton-iletkenlik Ozellik gosterirler ve bu

ozelliklerin dolay1 diger boyalara gore ¢cok daha parlaktirlar (Bovill 2014).

Fonksiyonellesme: Karbazol’iin 2,7 ve 3,6 ve N-pozisyonlar1 kolay fonksiyonellendirilebilen
ve 1yi elektrokimyasal stabilite ve kuvvetli elektron verici 6zelliklere sahiptir (Yang ve ark.
2012; Hsiao ve Wu 2016; Oguzturk ve ark. 2015). 2,7-siibstitiie karbazol 3,6 siibstitiie
karbazole daha kiigiik band bosluguna sahiptir. Poli(3,6-karbazol) konjugasyonun iyi

olmasindan dolay1 elektrokromik 6zelliklerinde birgok renk gosterir.
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Optik: Karbazol ve tiirevleri miikemmel foton-iletkenliklerinin, dogal elektron verici

yapilarinin yaninda nonlinear optik 6zelliklere sahiptirler (Fell ve ark. 2004).

Isil Karalhihk: Karbazol grubunun organik bir bilesigin ¢ekirdek yapisina eklenmesiyle
bilesigin camsi gegis sicakligi ve termal stabilitesi biiylik oranda artmasi saglanabilmektedir

(Xu ve ark. 2001).

Polimerlesme: Elektron verici karbazol grubunun UV boélgede 15181 absorplama kapasitesinin
yiikksek olmasi (mavi emisyon olarak bilinir), elektropolimerizasyon sirasinda elektroaktif
monomer 6zellik gostermesi, bosluk transfer 6zelligi, ve olusan polimerin fotoaktif 6zelliginin
1yl olmasi sebebiyle karbazol 6nemli monomerlerden biri haline gelmistir. Ayrica saf karbazol
diisiik diizeyde floresans 6zellik gostermektedir. Polikarbazol koyu yesil renkli iletken bir
polimer olup polipirol, politiyofen gibi iletken polimerlerinin tersine bu film oldukga
kirilgandir. Polikarbazoliin bu dezavantajim1 gidermek i¢in tiirevleri ve grafen ve
nanopartikiillerle nanokompozitleri yapilmasi hedeflenmektedir. Elektriksel iletkenligi ise 300

K de 10 <s< 10" S cm™ (Erginer 2010).
2.1.3. Karbazol’iin Kullanim Alanlar1

Karbazol ve tiirevleri dogal elektron verici yapilari, miikemmel fotoiletkenlik ve
nonlinear optik Ozellikleri nedeniyle ¢esitli elektronik ve fotonik uygulamalarda

kullanilmaktadirlar;

yiik transfer ajanlari,
151k yayan materyaller,
solar enerji toplayicilar,

non-linear optik materyaller,

YV V V VYV V

ikili-foton absorplayict materyaller gibi uygulamalardir (Sathiyan ve Sakthivel 2017).
Karbazol ve tiirevlerinin elektronik ve fotonik uygulamalarinin yani sira endiistriyel
alanda da uygulamalarina rastlanmaktadir. Ornegin; insaat sektdriinde esnek yapr bloklari
olarak kullanildiklar1 gibi boya sektoriinde de kulanim kolaylig1 ve diisiik maliyetli olmasi
acisindan boyalarin sentezinde ham madde olarak siklikla kullanilmaktadir (Chen ve ark.
2018). Bu nedenle karbazole ilgili olarak 6zellikle boya sektorii iizerine bir¢ok arastirma

yapilmaktadir (Giannopoulos ve ark. 2018).



2.2.Polimetilkarbazol

Polikarbazol (PCz) ve polimetilkarbazol (PMCz) siiperkapasitor uygulamalarda
kullanilmistir (Lei ve ark. 2013). PMCz ve grafen ile nanokompozitleri sentezlenmis ve bu
tezde de verildigi lizere galvanostatik yiikleme/bosalma sonuglarima gore, rGO/PMCz’iin
spesifik kapasitans1 10 mA da, Csp= 526.84 F/g elde edilmistir. Bu deger PMCz icin Csp= 350
F/g iken rGO i¢in Csp=359.06 F/gdir (Ates ve Ozten 2017).

2.3. Polivinilkarbazol

N-vinilkarbazol’iin karbon nanotiip iizerine elektrokimyasal polimerizasyonu CV
metodu ile LiClO4/asetonitril ¢ozeltisinde galisilmistir (Baibarac ve ark. 2006). Tek duvarli
karbon nanotiip ve Pt elektrot iizerine biriktirilen filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri
karsilastirilmistir. Raman spektroskopi, UV-vis NIR spektroskopi testleri ile siiperkapasitor
davraniglar1 incelenmistir. 100 mA/g sabit akim yogunlugu elde edilen yiikleme/bosalma
deneylerine gore 2000 dongii sirasinda kapasitans 100 F/g’dan 70 F/g’a diismiistiir. Bosalma
kapasitanst 1000 dongii sonrast %30 kapasitansta kayip meydana gelmistir. Poli(N-
vinilkarbazol)-Polipirol/grafen oksit (PNVC-PPy/GO) nanokompozit malzemesi fiberin
tizerine lazer kullanilarak absorbe edildi. Kaplama 3 mm uzunlugunda ve 6,5 cm fibere
gerceklestirilmistir  (Ahmad ve ark. 2018). 2 farkli metodla manganez sulfit
(MnS)/polivinilkarbazol (PVCz) sentezlenmistir (Moloto ve ark. 2009). ilk metoda
hekzadesilamin (HDA) molekiili MnS nanopartikiillerini agirlikca %3 tutar. 2. metodta
MnS/PVCz nanokompoziti in-situ polimerizasyonu ile sentezlenmistir. FE-SEM, EDX, FTIR
spektroskopi metodlart ile nanokompozitler karakterize edilmistir. MnS genis band
genisligine sahip yari iletkendir (Eq= 3.1 eV). Baibarac ve ark. PVK/CNT kompoziti ve tekrar
doldurulabilir lityum batarya sistemleri tizerine g¢alismiglardir (Baibarac ve ark. 2007).
Spesifik bosalma kapasitesi tek duvarli karbon nanotiip i¢in (SWCNT) ~45 mAh/g, ¢ok
duvarli karbon nanotiip i¢in ~115 mAh/g elde edilmistir.

2.4. Nanokompozit sentezi

rGO, Zn nanopartikiil ve iletken polimer temelli nanokompozitlerin iyi sinerjetik etki
gosterir, nanomalzemelerin elektrik, ve elektrokimyasal davraniglarini gelistirir (Gupta ve ark.
2017; Yan ve ark. 2016; Nguyen ve ark. 2015). Karbon quantum dot / PANI

nanokompozitlerinin spesifik kapasitanslar1 olduk¢a yiiksek olarak Cs,= 7383 F/g olarak 1
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A/g elde edilirken PANI i¢in Cgy= 432.5 F/g elde edilmistir (Zhao ve Xie 2017). Litertiirde,
PVK/CNT kompozitinin sentezi i¢in 2 farkli metod Onerilmistir. Bunlardan birincisi, KNT ile
polimer karisimmin direk uygulamasidir. ikincisi ise karbon nanopartikiillerinin bulundugu
ortamda monomerin kimyasal polimerlesmesidir (Wu ve ark. 2002; Wang ve ark. 2005;
Baibarac ve ark. 2006). Titanium ve PVK-titania giines hiicresi, hafiza cihazlari, foto-detektor
gibi nano-cihazlar iiretimi genis bir alanda ¢alisilmistir (Cho ve ark. 2009; Kaune ve ark.
2008).

2.4.1. Grafen oksit (GO) sentezi

Grafen oksit (GO) oksijen gruplarinca oldukga zengindir (-OH, -COOH, -CHO, epoksi
gruplar) icerir (Rahman ve ark. 2017). Bu madde ¢oziiciilerde ¢6ziiniir ve nanofiller olarak
etkinligi yiiksektir (Guo ve Dong 2011). Glinlimiizde, arastirmacilar GO temelli
nanokompozitlerin ¢oziiniirliik problemlerini ¢6zmek ve organik ¢oziiciiler icinde dagilimi
arttirmak i¢in calismaktadirlar (Qi ve ark. 2010; Huang ve ark. 2011). GO’nun 6nemli
dezavantajlarindan biri de dugsiik iletkenlige sahip olmasidir. C-O baglarinin kovalent
karakterine atfeder ve hekzagonal grafen yapisinin sp2 konjugasyonunu bozar. Oksijen
gruplarinin uzaklastirilmast ile iletkenligi yiiksek indirgenmis GO elde edilmistir (Xu ve ark.
2011). Farkl ¢o6ziicii etkileri ve yapiya grafen oksidin, ve elektrik 6zellikleri tizerine etkilerini

inceleyen bir ¢aligma yapilmistir (Zaaba ve ark. 2017).

2.4.2.Grafen sentezi

Grafen malzemesi ar1 petegi seklinde iki boyutlu tek nanotabakadan olusan oldukga
yiiksek yiizey alanina sahip (2675 m%g) (Geim and Novoselov, 2007), teorik kapasitansi
olduke¢a yiiksek 550 F/g' a ¢ikabilen nobel 6diilii almis 6nemli bir malzemedir (Liu ve ark.,
2010a, (Wang ve ark. 2011).

Grafenin miikemmel elektronik, mekanik ve termal 6zelliklere sahiptir (Alam ve ark.
2017). Grafenin spesifik ylizey alan1 2620 mz/g’dlr. Young modiilii 1 TPa ve intrinsik direng
130 GPa dir. Grafen, elektrokimyasal siiperkapasitdr cihazin performansi arttirirken ayni
zamanda stabilite, ve kapasitif davranislar ilerletir (Kuilla ve ark. 2010). Indirgenmis grafen
oksit (rGO) ile iletken polimerler yayginlasarak ¢alisildi ve literatiirde rapor edilmistir (Liu ve
ark. 2017; Chauhan ve ark. 2016; Liang ve ark. 2015; Bae ve ark. 2017). GO ve iletken

polimer nanokompozitleri malzemenin mekanik 6zelliklerini, iyi elektrik iletkenligi, yiiksek
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yiizey alan1 ve diigiik maliyet saglar. Mikrodalga yontemi ile inorganik katilarin sentezi ve
sentetik reaksiyonlar ¢ok hizli uygulanabilir (Rao ve ark. 1999; Lindstam ve ark. 2001).
Grafenin fonksiyonel yapist hem kovalent hem de kovalent olmayan yaklasimla ele alinmistir
(Layek ve Nandi 2013). Kovalent olmayan yaklasimlar (n-n, H baglari, ve hidrofobik

etkilesimler gibi) detaylica incelenmistir.

2.4.3.Nanokil

Oraon ve ark. KNT/nanokil/PANI nanokompozitini sentezledi ve 1 A/g sabit akimda
maksimum spesifik kapasitans: Cs,= 605 F/g elde etti (Oraon ve ark. 2017). Enerji yogunlugu
E= 53.77 Wh/kg, giic yogunlugu ise P= 399 W/kg olarak elde edildi. Spesifik kapasitansta
%28 artis saglandi. KNT/PANI nanokompozitinde Cloisite 30B ilavesiyle 2000 dongii sonrasi
spesifik kapasitans %92 baslangi¢ degerine gore korundu (Oraon ve ark. 2016). PPy/KNT
nanokompoziti in-situ polimerizasyonu ile elde edilmistir (Oraon ve ark. 2016). In-situ
kompozit sentezi sonucu Cs,= 425 F/g, ex-situ kompozit sentezi sonucu Csp= 317 F/g elde
edilmistir. Nnaokil temelli grafen / PANI hibrit nanokompoziti hem in-situ hem de ex-situ
yontemle sentezlendi. Nanokilin enerji depolama kapasitesi lizerine etkisi incelendi. 3’li
elektrot sistemi ile 1 M KCl elektrolit ¢ozeltisinde maksimum spesifik kapasitans Cgp= 375
F/g, 10 mV/s tarama hizinda elde edilmistir (Oraon ve ark. 2015). Polietilen (PEO) / kil

nanokompozit sentezlendi (Ratna 2011).

2.4.4. Zn nanopartikiil

Grafen-ZnO nanokompoziti solvatermal yontemle hazirlanmistir (Saranya ve ark.
2016). Kristal haldeki ZnO nanopartikiilleri 30-70 nm tek bir yapida grafen tabakasina
biriktirilmistir. Spesifik kapasitans dl¢timleri 6 M KOH ¢d6zeltisinde CV metodu ile en yliksek
Csp= 122.4 F/g olarak elde edilirken, GO igin Csp= 2.13 F/g ve rGO ig¢in Cg= 102.5 F/g, 5
mV/s de elde edilmistir. Omer ve ark (Omer ve ark. 2014) ZnO/GO nanokompozitlerini
dietilentriamin (DETA) ile mikrodalga yontemi ile sentezlemistir. ZnO fotokataliz olarak
calisir ve grafen elektron alici/verici malzemedir. Foto-iiretilen elektronun gog¢iinii ve elektron
hole tekrar bilesimini engeller (Lv ve ark 2012; Tran ve ark. 2012). ZnO/grafen
nanokompozitinin spesifik kapasitans1 Csp=786 F/g olarak, 500 dongiide kapasitif koruma %
92 olarak raporlanmistir (Fang ve ark. 2014). ZnO’nun gegis metal oksit olarak genis bir bant
aralig1 vardir (Eg= 3.37 eV) ve oda sicakliginda binding enerjisi 60 meV’tur (Gao ve Wang
2015).



2.5. Siiperkapasitorler

Siiperkapasitorler ile ilgili birgcok makale literatiirde rapor edilmistir (Obraje 2008;
Simon ve Gogotsi 2008; Cho ve Lee 2008; Jayalakshmi ve Balasubramanian 2008; Liu ve ark
2008). Siiperkapasitorler, pillerden farkli olarak kimyasal reaksiyonlara sahip degildir. Enerji
yogunlugu malzemeye yiik olarak depolanirlar (Aradilla ve ark. 2011). Elektrik ¢ift katmanl
kapasitor (ECKK) icindeki enerji elektrot ve elektrolit arasindaki fazda yiik ayirimi olarak
depolanir. Karbon malzemeler 6rnegin grafen (Pandey ve ark.2018), aktif karbon (Bispo-
Fonseca ve ark. 1999), karbon fiber (Nikagawa ve ark. 2000), karbon aerogel (Mayer ve ark.
1993) ve karbon nanotiip (Ma ve ark. 1999) ECKK elektrotlarda yiiksek yiizey alanlarindan
dolay1 genisce kullanilirlar. Spesifik kapasitans bu malzemelerde 280 F/g iyonal elektrolit i¢in
ve 120 F/g iyonal olmayan elektrolitler igin tespit edilmistir (Lipka 1994).

3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Materyaller

Deneylerde kullanilan kimyasallar;  polikarbazol , polimetilkarbazol, nanokil
(Montmonorillite nanokil [(Na,Ca)(Al, MQ)6(Si4010)3(OH)s-nH20]), Graphit,
polivinilkarbazol, Zn nanopartikiil, seryum amonyum nitrat (CAN), potassium permanganat,
NaBH, , seliiloz ester membran Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Asetonitril,
stlfurik asit (98%), metanol, Etil alkol, H,O, (30%), Hidroklorik asit ¢oziiciileri Merck’ten
satin alinmigtir. Biitin kimyasallar analitik derecede safliktadir ve bagka bir islem yapilmadan

deneylerde kullanilmistir.

3.2.Kullanilan Cihazlar

Galvanostatik yiikleme/bosalma (GCD), DV ve EES olgiimleri 2 elektrotlu
stiperkapasitor cihazlar yapilarak PARSTAT 2273 (yazilim, power suit ve Faraday kafesi,
BASI cell stand C3) ve vertex-lviumstat cihazlari kullanilarak uygulanmastir.

FTIR-ATR spektroskopisi (Bruker, Vertex 70 ATR) kullanilarak pelet haline getirilmis
elektroaktif malzemelerin karakterizasyonu elde edilmistir. Bruker spektrum yazilimi 650-

4000 cm™ arasinda FTIR-ATR $l¢iimii yapmak i¢in kullanilmistir. Enerji dagilimli X-1gmlari



analiz (EDX) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) 6lgiimleri FEI Marka Quanta FEG 250
Model cihazi ile yapilmistir.

Isiticili karistirict (Heidolph MRHei-Standard), etiiv (Memmert), ultrasonik banyo
(Elma) ve saf su cihazi (ELGA DV25), hassas terazi (Precisa XB 620M) cihazlar1 deneylerin

degisik asamalarinda kullanilmistir.

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Grafen Oksit (GO) sentezi

GO sentezi grafitten yola ¢ikilarak modifye edilmis Hummers metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu yontemde H,SO, ve KMnO, karisimlarinda grafitin muamelesi
sonucu GO elde edilmistir (Hummers ve Offeman 1958). Bunun i¢in 6 gram grafit 140 ml,
0.5 M H,S0O, ile buz banyosuna konulur, ve karistirilir. Yaklasik 18 g KMnO,4 karigima
yavasca ilave edilir ve sabit hizla 20 °C'nin altinda KMnO4 ilavesi bitene kadar devam edilir.
Sonra karisim 35 °C'ye yiikseltilerek 1/2 saat karistirlmaya devam edilir. Sonra 300 ml DI su
ilavesi ile karisim 95 °C'ye arttirilir ve 1 L su ile 30 ml %30'luk H,O; siispansiyon karisima

eklenerek reaksiyon sonlandirilir. Santrifiij islemi ile GO yikanarak elde edilir.

1) H,S0,
2) KMnO,
3) %30 H,0,

Sekil. 4.1. Grafitten Hummers methodu ile GO sentezi.



4.2. Grafen (rGO) Sentezi

Sodyumborhidriir (NaBH,) ile GO indirgenmistir (Huang ve ark. 2018). 100 mg GO
ile 100 ml DI su ultrasonikasyonda karistirilir. 32.1 mmol hidrazin hidrat ilavesi ve yag
banyosu yardimiyla 100 °C sicaklikta 24 saatte GO indirgenerek siyah kati iiriin elde edilir.

Stiziiliip, yikanarak vakum atmosferi altinda kurutma igslemine tabi tutulur.

Sekil 4.2. Grafenoksitten indirgenmis Grafenoksit sentezi.

4.3. PCz / rGO Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu
4.3.1. PCz / rGO Nanokompozit sentezi

PCz / rGO kompozit, grafenin ylizeyi lizerinde seryum amonyum nitrat (CAN)
oksidant1 kullanilarak karbazoliin oksidatif polimerizasyonu yoluyla sentezlenecektir. 200 mg
indirgenen grafen oksit, 20 ml metanol i¢inde ultrasonic banyoda ¢o6ziindiiriilecektir.
Sonrasinda tepkime kabina baslatici (CAN, 1.46 g + 10 ml asetonitril) damla damla eklenecek
ve bu ¢ozelti oda sicakliginda 6-8 saat boyunca bekletilecektir. Sentezlenen kompozitler su ile
yikanarak temizlenecek ve ~12 saat vakum atmosferi ile kurutulacak. Kurutulan

nanokompozit malzeme ince toza 6giitiiliip karakterizasyonu gergeklestirilecektir.
4.3.2. PCz / nanokil / Grafenin Hazirlanmasi

PCz / rGO kompozit karigimina % 2 nanokil de Karistirilarak eklenmistir (Ates ve
Ozyilmaz 2015). Daha sonra temizlenen kompozit temizlenerek yaklagik ~12 saat vakum

etivinde kurutulacaktir.



Graphene sheet

PCz/Nanoclay / rGO

Sekil. 4.3. rGO’dan PCz/nanokil/rGO sentez semasi

4.3.3. PCz / nanokil / Grafenin FTIR-ATR analizi
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Sekil. 4.4. FTIR-ATR goriintiileri; rGO, PCz/ rGO ve PCz/nanokil/rGO.

Cizelge 4.1. FTIR-ATR sentezlenen malzemelerin pik analizleri, rGO, PCz/rGO,
PCz/nanokil/rGO.
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Pik durumlar1 / cm™

rGO PCz/rGO PCz / kil/ Baglan
rGO
746 727 727 4H 1,2,3,4- karbazol

yapisinin  disiibstitiisyonun
sonunda diizlem dis1 C-H
sekil degistirmesi (Kumar ve

ark. 2015).
1110 1082 1054 Karbanil (C-O) bag
1456 1531 1456 Karbazol halkasinin C-N

baginin titresim gerilmesi
(Saraswathi ve ark. 1999).

1634 1642 1642 Aromatik C=C bagi
gerilmesi  (Lim ve ark.
2011).

— — 1708 C=C grubu (Ates 2015).

2913 2886 2876 C=C pikleri

Kimyasal yolla sentezlenen rGO, rGO/PCz ve PCz/kil/rGO nanokompozitlerinin
FTIR-ATR analizleri Sekil 4.4°de verilmistir. GO tabakasinin {izerinde fonksiyonel OH ve
COOH gruplar1 mevcuttur (Loh ve ark. 2010). Daha detayli Tablo analizleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. 727 cm™ e ait olan pik, 4H 1,2,3,4- karbazol yapisinin disiibstitiisyonun sonunda
diizlem dis1 C-H sekil degistirmesidir. Buna karsilik, rGO igin 727 cm™ deki pikte bir kayma
gbzlemlenmistir. Yeni pik 746 cm™ de elde edilmistir. rGO igin, karbanil gruplarinin C-O
pikleri 1110 cm™ de, rGO/PCz i¢in 1082 cm™ de ve PCz/nanokil/rGO i¢in 1054 cm™ de elde
edilmistir.

1456 cm™ deki pik karbazol halkasindaki C-N bagmn titresim gerilmesini gosterir
(Papez ve ark. 1990). Buna karsihik rGO/PCz nanokompoziti icin, pik 1531 cm™ e kayar.
Sirasiyla, rGO, PCz/rGO ve PCz/nanokil/rGO nanokompoziti i¢in, 1634, 1642, ve 1642 cm?
e karsilik gelen pikler aromatik C=C ¢ift baginin gerilmesidir (Ates ve Uludag 2015). 3224,
2686 ve 2676 cm™ e kars1 gelen pikler ise C=C pikleri olup sirasiyla rGO, PCz/rGO ve
PCz/nanokil/rGO vya aittir.
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4.3.4. PCz / nanokil / Grafenin SEM-EDX analizi

Sekil 4.5. SEM goriintiileri; a) rGO, b) PCz/ rGO, ve c) PCz/nanokil/rGO.

Sentezlenen 6rneklerin morfolojik goériintiileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenerek, rGO, PCz/rGO ve PCz/nanokil/rGO nanocompozitleri Sekil 4.5 de verilmistir.
Nanokompozitlerin SEM goriintiileri basarili bir polimerlesme gercgeklestirildiginin kaniti
olup, EDX analiz sonuglar1 ile desteklenmistir (Tablo 4.8). GO/nanokil/PCz nanokompoziti
icin nanokil pargaciklarinin kaybi ile elektrot ylizeyinin iizerinde sinirl bir kiimelenme vardir
(Zhou ve ark. 2011). PCz/rGO nanokompozitinin goériintiisii 2 boyutlu nano-tabakalarin

birbiriyle baglantili oldugunu gosterir.
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Sekil 4.6. rGO, PCz/ rGO, ve PCz/nanokil/rGO EDAX analizi.

Literatiirde, C/O elementlerinin agirlik¢a yiizde oran1 %~1-2 EDX analizlerinden elde
edildi (Schniepp ve ark. 2006). Bu ¢alismada, agirlikga % C/O oran1 %1.53 elde edilmistir.
Montmorillonite nanokilinin molekiilar formiilii (Na, Ca)oss (Al, MQ)2 (Si4O19) diir. Diger
agirlikca % Si, Na ve N elementlerinin rGO/nanokil/PCz nanocompozitinin olustugunu
Cizelge 4.2. ye gore destekledigini gostermektedir.

Cizelge 4.2. rGO, PCz/ rGO, ve PCz/nanokil/rGO EDAX analizi.

Element rGco PCz/rGO | PCz/nanokil/rGO
C 16.41 49.29 38.71
N 1.37 4.63 3.48
@) 16.93 42.62 18.78
S 55.64 251 33.74
Si — — 5.3
K — 0.95 —
Na 9.66 — —

4.3.5. PCz/nanokil/Grafenin’in DV metoduna gore Kapasitans analizi

Spesifik kapasitans (Cyikieme) Ve bosalma (Cpogaima) kapasitanslart CV  grafiginin
yikleme ve bosalma bolgelerinin integrasyonlar: alinarak hesaplanmistir. Elektrotlarin
spesifik kapasitansinin toplam kiitle agirligi farkli tarama hizlarinda Denklem 1 e gore
hesaplanmuistir.

Csp= (1/2 [ ixdv) / (MxAVx9) 1)

Bu denklemde Cs, kiitlece spesifik kapasitans (F/g), [ ixdv CV grafigi igin integralia alinmis
alan, m ise aktif malzemenin agirligidir. AV taranan potansiyel pencere ve 3 tarama hizidir
(V/s) (Wang ve ark. 2016; Zhou ve ark. 2016). CV yiikseltgenme ve indirgenme egrileri ile
sorumludur. rGO, rGO/PCz ve rGO/nanokil/PCz

yiikleme/bosalma islemlerinden

nanokompozitlerinin CV grafikleri Sekil 4.7 te verilmistir.
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Sekil 4.7. CV grafikleri a) rGO, b) rGO/PCz ve ¢) rGO/nanokil/PCz. Olgiimler monomersiz
¢ozeltide (1 M H,SO,) farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s).
[GOJo=1.33 g, ve 2% nanokil, potansiyel araligi: 0.0-0.8 V alindi.

Diisiik tarama hizlarinda 6rnegin 10 mV/s de, Csp degerleri en yiiksek degeri olan
Csp= 187.78 F/g olarak rGO/nanokil/PCz igin, Cs= 74.18 F/g olarak rGO/PCz igin, Csp= 14.28
F/g olarak rGO igin Sekil 4.8 teki datalara gore hesaplanmistir. Deneyler tekrarlanabilirligi
elde etmek icin birkag kere tekrar edilmistir. Sekil 4.8 te rGO i¢in CV grafiginde potansiyel
pencere 0.0 V ile +0.8 V arasindadir. 100 mV/s tarama hizinda Cyp degerleri sirasiyla Cgy=
32.75 olarak rGO/nanokil/PCz, Cy,= 12.94 F/g olarak rGO/PCz ve Cs= 4.34 F/g olarak rGO
icin elde edilmistir. rGO, rGO/PCz ve rGO/nanokil/PCz nanokompozitinin spesifik kapasitans
degerleri tarama hizinin artmasiyla dereceli olarak azalir. Bunun sebebi elektrot lizerindeki
iyonlarin difiizyon hizidir (Li ve ark. 2015). H*, HSO4 ve SO, iyonlar: yiiksek tarama
hizlarinda 6rnegin 0.1V/s de, elektrodun yiizeyine yeterli zamana sahip degildir. Sonugta, Cs,
degerleri yiiksek tarama hizlarinda diisiik tarama hizlarina gore daha diisikk Cs, degerleri

olarak elde edilir (Gao ve ark. 2014). Nanokil ve rGO ile PCz’lin ii¢lii nanokompoziti ile
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malzemenin iletkenligi artar ve daha yiiksek elektrokimyasal kapasitif performans elde edilir

(Lu ve ark. 2012).
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Sekil 4.8. Cyp ile farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s) rGO, rGO/PCz ve
rGO/nanokil/PCz nanokompozitinin karsilastirma grafigi. Olgiimler CV metoduna

gore elde edilmistir.
4.3.6. PCz/nanokil/Grafenin’in GCD metoduna gore Kapasitans analizi

Galvanostatik yiikleme/bosalma dlgiimleri sabit akim yogunlugunda 6.17x10 A/g dan
0.617 A/g a bosalma kapasitansi (Cposaima) degerlerinde Denklem 2’e gore elde edilmistir
(Liang ve ark. 2013).
Coosaima = (I X AD) / (AV x m) ¥
Bu denklemde, | sabit akim yogunlugudur. Az yiiksek potansiyelden diisiik potansiyale
bosalma zaman farki, AV potansiyel araligidir. m ise aktif elektrot malzemenin toplam
agirh@idir. Siiperkapasitor cihazin enerji yogunlugu (E) CV grafiginden Denklem 3’e gore
hesaplanmustir.
E= 1 CspxAV? (3)
Siiperkapasitoriin gii¢ yogunlugu (P) CV grafiginden Denklem 3’e gore hesaplanmigtir. Bu
formiilde E modifiye elektrodun enerji yogunlugudur.
P=E / At = (Cpogaima XAV?) / 2At = (IXAV) / (2m) (4)
Sabit akim Olglimlerinden spesifik kapasitans degerleri Cgp= 67.03 F/g olarak
rGO/nanokil/PCz nanokompoziti igin, Cs,= 30.43 F/g olarak rGO/PCz nanokompoziti igin, ve
Csp= 24.56 F/g olarak rGO i¢in 0.1 mA sabit akimda elde edilmis ve Sekil 4.9°te verilmistir.
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Sekil 4.9. Galvanostatik yilikleme/bogsalma (GCD) egrileri a) rGO, b) rGO/PCz, c)
rGO/nanokil/PCz. Olgiimler 2 elektrot sistemi ile 0.1 mA sabit akim

yogunlugunda elde edilmistir.

Uygulanan sabit akimin yiikselmesi ile, spesifik kapasitanslar artmistir. Ornegin, 0.5 A sabit
akimda, Cgp degerleri, Csp= 173.43, 59.75 ve 67.25 F/g olarak rGO/nanokil/PCz, rGO/PCz ve
rGO sirasiyla elde edilmistir. Bazi yaymnlarda, ornegin Mi ve ark. (Mi ve ark 2008)
galvanostatik yiikleme/bosalma o6l¢iimleri ile sabit akimda spesifik kapasitans artmistir.
Bunun nedeni ise elektrolit cesidi, ve elektrodun i¢ direncinin diisiiriilmesidir. Ornegin,
PPy/PANI kompozitin spesifik kapasitans1 PPy/PANI kompoziti igin Cs;= 416 F/g dan 3
Alcm? de Cs=419F/gas Alcm? de asidik elektrolit ortaminda elde edilmistir. Buna karsilik,
spesifik kapasitans sonuglar1 Csp= 291 F/g dan 3 mA/cm? de Csp= 275 F/g &, 5 mA/cm? de
notral elektrolit ortaminda diismiistiir. Buna karsilik, literatiirdeki birgok calismada, sabit
akim ile yiikleme ve bosalma 6lgiimlerinin kapasitansi arasinda ters iliski vardir.

Spesifik kapasitansin artis1 esdeger seri direncine (ESR) 6nemli 6lgiide baghdir (Kotz ve
Carlen 2000). ESR degerleri rGO/nanokil/PCz igin 0.9 Q, rGO/PCz igin 0.8 Q ve rGO i¢in
1.0 Q elde edilmistir. Ancak, 0.5 mA sabit akimda ESR degerleri PCz/nanokil/rGO igin 0.7
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Q, PCz/rGO igin 0.65 Q’a ve rGO i¢in 0.72 Q’a diismiistiir. Sonugta, ESR mikropor yapilarin
iyon diflizyonu i¢ direnci olarak tanimlanir (Teng ve ark. 2001). ESR degerleri bosalma
isleminin tepe noktasindan potansiyel diismesi (IR drop) ile 6lgiiliir (Zhang ve ark. 2012).

rGO, rGO/PCz ve rGO/nanokil/PCz nanokompozitlerinin toplam elektrokimyasal
performansini géstermek i¢in Ragon grafigi Sekil 4.10 da verilmistir. rGO/nanokil/PCz igin
en yliksek gii¢ yogunlugu 0.08 V/s tarama hizinda P = 1146.87 W/Kg, enerji yogunlugu ise E=
1.71 Wh/Kg elde edilmistir. rGO/PCz ve rGO i¢in 0.08 V/s’de gii¢ yogunluklar1 sirasiyla
P=613.58 W/kg ve P= 167.83 W/kg clde edilmistir. Yiikleme/bosalma grafiklerinden (Sekil
4.9) elde edilen ESR Denklem 5 ile hesaplanabilir.

ESR= IxRgrop / 2xI (%)

Diisiik ESR degerleri yiiksek spesifik kapasitans ve giic yogunlugunun elde edilmesini saglar
(Yuksel ve ark. 2014). Ragon grafigine gore, enerji ve gii¢ yogunluklari ters orantilidir. 0.1
mA sabit akimda, diisiik enerji yogunluklari E = 0.013 Wh/kg rGO/nanokil/PCz, E = 0.0051
Wh/kg rGO/PCz igin ve E = 0.0052 Wh/kg rGO igin elde edilmistir. Bu durumun sebebi
yiiksek iyon difiizyon direncidir (Karhhikeyan ve ark. 2014).
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Sekil 4.10. rGO, rGO/PCz, ve rGO/nanokil/PCz nanokompozitlerinin Ragone grafikleri.

Olgiimler CV methodu ile 2 elektrot sistemi ile alinmustir.

Yiiksek akim yogunlugu i¢in, ylikleme/bosalma egrilerinin egimi EDLC i¢in lineer bir
dogrudur. Bizim calismamizda galvanostatik yiikleme/bosalma Olgiimlerinde 6.17x107,
0.012, 0.03, 0.046, 0.061, 0.185, 0.308 ve 0.617 A/g akim yogunluklari kullanilmistir.

Sonuglar gostermistir ki, elektrokimyasal performanslar asidik ortamda ilerlemistir. Asit
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ortaminda, karbon malzemeler oksijen gruplarina sahiptir ve bu kompleks faradaik

reaksiyonlara neden olur ve pseudokapasitansin artmasini saglar (Lang ve ark. 2011).

4.3.7. PCz/nanokil/Grafen’in EES metoduna gore Kapasitans analizi

rGO, rGO/PCz ve rGO/nanokil/PCz nanokompositlerinin spesifik kapasitans degerleri
Nyquist grafiginden elde edilmistir (Sekil 4.11). En yiiksek spesifik kapasitans degeri Csp=
412.99 F/g rGO/PCz nanokompoziti i¢in 0.010 Hz’de elde edilmistir. Modifiye elektrodun
EIS olgtimleri 1 M H,SO4 kullanilmistir. Spesifik kapasitans hesaplamalar1 Denklem 6’ya

gore hesaplanmustir.
Csp= -1/ (2mxfxZ") (6)

Bu formiilde, = 3.14, (f) frekans olarak Hz, frequency in Hz, and -Z" is the imaginary part of
the impedance (Miller ve ark. 2011). -Z" diisiik frekanslarda kompleks diizlemde dik bir dogru
ise, ideal bir kapasitordiir (Buller ve ark. 2002). Orta bolge frekanslarda kiigiik bir yarim daire
gozlenebilir, bu durum yiik transfer direncini meydana ¢ikarir (Ates ve ark. 2014). Nyquist
grafigi yliksek ve diisiik frekans bolgesinde 2 farkli mekanizma igerir. Yiiksek frekanslarda,
bir yarim daire gozlemlenir bu durum elektrot malzemesinin elektronik direncinden elde
edilmistir. Ayn1 zamanda, elektrot ve akim toplayici arasinda kontak direng elde edilmistir.
Diisiik frekanslarda, a¢1 (O > 45°) iyon hareketinden kaynakli elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
bir dogru gosterir (Das ve ark. 2015).

10 mHz deki spesifik kapasitans rGO/nanokil/PCz igin Cs,= 69.71 F/g ve rGO igin Cgp=
137.10 F/g toplam yiik birikmesi olarak elde edilmistir. rGO/PCz nanokompozitinin diisiik
frekansli kapasitanst 412.99 F/g olarak hesaplanmistir. Bu deger rGO’den 3.05 kat daha
biiyiiktiir. Yiiksek frekansli nanokompoziti filmler, genis yiizey alanini gosterir. Nano-yapili
elektrot malzemeleri geleneksel olanlarina gore daha iyi hiz kapasitesine sahiptir (Wu ve ark.
2007) (Sekil 4.11a).

Elektrot ve membran arasinda bir Helmoltz alan1 vardir. Bu boélgede, ¢ift katmanl
kapasitans (Cq), Bode-magnitud grafiginden Olgiiliir. Denklem 7’ye gore Cq degerleri
Ol¢iilmiistiir (Sekil 4.11Db).

Ca = 1/1ZI )
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rGO, rGO/PCz ve rGO/nanokil/PCz nanokompozitleri i¢in ¢ift katmanl kapasitans degerleri
Cq1= ~0.054 F/g olarak elde edilmistir.

Faz agilar1 Bode-faz grafiginden elde edilir, ve faz agisina karsi angular frekans
logaritma degerlerine karsi ¢izilir. rGO/nanokil/PCz nanokompoziti i¢in maksimum faz agisi
0= 81.0° (~4.5 Hz) de Sekil 4.11c elde edilmistir. rGO/PCz igin maksimum faz acis1 6
=75.68° (~115.61 Hz) ve rGO i¢in & = 80.73° (100.5 Hz) elde edilmistir.
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Sekil 4.11. rGO, rGO/PCz, rGO/nanokil/PCz’in EES grafikleri a) Nyquist, b) Bode-magnitut,
c) Bode-faz. [GO]o= 1.33 g. [Cz]o= 50 mM, 2% nanokil. EIS analizleri 1 M

H,SO, ¢ozeltisinde alinmustir.

R(Q(RW)) esdeger devre modeli EES verilerini yorumlamak igin kullanilmistir.
Esdeger devre parametrelerine gore ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rc), sabit faz
eleman1 (CPE) Cgy/’nin yerine kullanilmistir. Bu durum devredeki malzemenin homojen
olmamasi, piiriizliiliik ve geometrisi ile elektrot porozitesinden kaynaklanmaktadir. Warburg
eleman1 (W) empedans spektruma fit etmektedir (Guler ve Sarac 2016). Esdeger devre

parametreleri Cizelge 4.3’da verilmistir.
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Cizelge 4.3. rGO, PCz/rGO, PCz/nanokil/rGO’un esdeger devre (R(Q(RW)) parametreleri.

Parametreler rGO PCz/rGO PCz/nanokil/rGO
R./Q 0.86 1.01 0.75
CPE, Yo/ §- 9.73x10° 1.86x10™ 1.73x10"
sec"
n 0.94 0.86 0.90
R./Q 5.09x10* 1.04x10* 2.88x10*
W, Yo /s- 2.30x10™ 4.61x10™* 8.40x10™
Sl.’.!C5

4.3.8.PCz/nanokil/Grafen’in Stabilite Test analizi

rGO, rGO/PCz ve rGO/nanokil/PCz nanokompozitlerinin stabilite 6lgtimleri
stiperkapasitorler icin alinmistir (Gnanakan ve ark. 2011). Uzun siireli stabilite test deneyleri
CV metodu ile 1000 dongii alinarak gergeklestirilmistir. rGO/nanokil/PCz nanokompoziti
filmi i¢in 6nemli bir kapasitif kayip (~1.96%) yoktur. Buna karsilik, rGO/PCz igin kapasitif
koruma %70.83 iken rGO igin %79.7’dir (Sekil 4.12). Faradaik reaksiyonlardan dolayi,
pseudokapasitor ve kisa dongii stiresine EDLC’lere gore sahiptir (Wang ve ark. 2012). PCz ve
nanokompozitleri genellikle pseudokapasitorler icinde elektrot aktif malzemesi olarak
kullanilirlar (Meng ve ark. 2009; Ramya ve ark. 2013) Faradaik reaksiyonlar
pseudokapasitorler icinde elektrosorption, redoks reaksiyonlar: ve interkalasyon reaksiyonlar

ile meydana gelir.
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Sekil 4.12. rGO, rGO/PCz, rGO/nanokil/PCz nanocompositlerinin stabilite testleri. Olgiimler
her 50 dongiide 1000 dongti igin 0.0 V ile +0.8 V potansiyel aralifinda alinmistir.

4.4. Polimetil karbazol (PMCz) / rGO nanokompozit sentezi

Metilkarbazol monomeri (25 mM), 200 mg indirgenmis grafen oksidin igerisine ilave
edilecektir ve bu, 20 ml metanol i¢inde ultrasonik banyoda ¢oziindiiriilecektir. 1.46 g seryum
amonyum nitrat 10 ml asetonitril igerisinde ¢ozlinerek ve hazirlanmis olan diger ¢ozeltinin
icine damla damla eklenecektir. Oksidasyon in-Situ polimerizasyonu ~6-8 saat oda

sicakliginda karistirilarak polimerizayon tamamlanacaktir.

PMCz /rGO

Sekil 4.13. GO’dan PMCz/rGO sentez semasi.
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4.4.1.PMCz/rGO’nun SEM analizi

Sekil 4.14. SEM goriintiileri a) rGO, b) PMCz ve ¢) PMCz/rGO.
GO, rGO, PMCz ve PMCz/rGO’nun SEM gorintiileri Sekil 4.14’te verilmistir.

Polimerizasyon, rGO nanotabakalar {istline gerceklesir. SEM goriintiilerine goére GO ve rGO
goriintlileri tamamen birbirinden farklidir. GO iyonal NaBH4 ¢ozeltisi ile basarili bir sekilde
indirgenmistir. PMCz/rGO kompozit filmleri i¢ine H* ve SO4? iyonlar difiiz ederler. Yapinin
porlu olmasi buna imkan saglar ve elektrot yilizeyinde kolay iyon degisimine sebep olur (Zhu
ve ark. 2015). Sekil 4.14a ve Sekil 4.14b’ye gore NaBH, ile indirgenme sonrasi, yeni ince
burusuk ve kirigik tabakalar ve porlu kabarik tiiylii network yapiya benzer, siingerimsi yapiya
benzer, hem GO, hem de rGO i¢in morfoloji ortaya ¢ikar (Wang ve ark. 2016). Pul pul
ayrilma islemi sirasinda GO indirgenirken yapida genel olarak bozunmalar meydana gelir.
GO ve rGO’nun pul pul ayrilmalar: sirasinda pargalanma ve ufalanmalar olabilir (Obreja ve
ark. 2016). PMCz’tin SEM goriintiisii serit ¢izgili bir goriintiiye sahiptir (Sekil 4.14c). Buna
karsilik, PMCz/rGO ise nanotabaka yapis1 gosterir (Sekil 4.14d).

4.4.2.PMCz/rGO’nun FTIR-ATR analizi

Kimyasal sentezlenen rGO, PMCz ve PMCz/rGO kompozitlerinin ylizey
karakterizasyonlar1 Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR-ATR) yontemiyle Sekil
4.15’te gosterildigi gibi yapilmistir. NaBH, ile GO’nun kimyasal indirgenmesinden sonra,
FTIR-ATR spektrumununun c¢ogu oksijen fonksiyonel karakteristik pikleri daha diisiik
degerlere diiser (Lai ve ark. 2012). Epoksi, alkoksi, hidroksi, ve karbonil fonksiyonel pikler
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GO’dan ayrilir ve rGO’nun olusumunu gosterir (Saraswathi ve ark. 1999). rGO i¢in 3225 cm™
ve PMCz i¢in 3205 cml, PMCz/rGO i¢in 3297 cm™ de GO yiizeyinde yapidaki suyun
oldugunu gostermektedir. Ayn1 zamanda, rGO spektrumunda, C=C pikleri 1642, 1600 ve
1645 cm™ de yapidaki sp? hibritlesmesinden kaynakli piklerdir (Lim ve ark. 2011). 1087 ve
1046 cm™ deki pikler C-O gerilme titresim pikleridir. 1179 cm™ ve 1172 cm™ deki pikler GO

nanotabakalarindaki epoksi gruplarini gosterir.
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Sekil 4.15. FTIR-ATR goériintiileri rGO, PMCz, PMCz/rGO.
4.4.3. PMCz/rGO’nun DV analizi

Dongiilii  voltametri (DV) testleri Ivium-vertex potentiostat/galvanostat (lvium
Technologies, Holland) kullanilarak 1 M H,SOy4 elektrolit ¢ozeltisinde 10 mV/s ile 100 mV/s
tarama hizi araliginda gergeklestirildi. Yiikleme (Ccharge) Ve bosalma spesifik kapasitanslari
(Cdischarge) DV’in akim egrisinin yiikleme ve bosalma kisimlarinin integrali alinarak
gerceklestirildi. Sekil 4.16’da pseudokapasitif sliperkapasitor DV grafikleri goriilmektedir.
Elektrokimyasal kapasitor performanslari 2 elektrotlu system kullanilarak gerceklestirildi.
Bunlardan biri ¢alisma elektrodu, digeri ise yardimci (counter) ve referans elektrottur. DV
sonuglari rGO, PMCz, ve PMCz/GO i¢in 0.0-0.8 V potansiyel araliginda kiigiik bir dikdértgen
sekli elde edilecek sekilde Sekil 4.16 b ve c’de elde edilmistir. Kiigiik ideal dikddrtgen
sekilden sapmalar olmasina ragmen, yiikleme ve bosalma islemleri bu sistemde tersinir olarak

elde edilmektedir (Vorotyntsev ve ark. 1994).
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Modifiye elektrodun spesifik kapasitans1 DV egrisinden asagidaki Denklem 8§ ile
hesaplanir (Yan ve ark. 2010).
Cop= Jidv / 2m8AV ®)
Bu formiilde, [idv DV egrisinin integral alani, m aktif malzemenin toplam kiitlesi; 9 tarama
hizi, AV uygulanan potansiyel penceredir. rGO, PMCz, ve PMCz/rGO kompozitlerinin
spesifik kapasitans degerleri Csp= 4.33, 3.13 ve 7.24 F/g olarak 0.1 V/s tarama hizinda
hesaplanmustir. Tarama hiz1 0.1 V/s rGO igin Csp= 20.78 F/g, PMCz i¢in Cs= 12.78 F/g ve
PMCz/rGO i¢in Csp= 31.09 F/g’ a yiikselmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.16. DV grafikleri a) rGO, b) PMCz ve ¢) PMCz/rGO. Olgiimler monomersiz ¢dzeltide
farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mVs™). [GO]o= 1.33 g,
[MCz]o= 25 mM, 1 M H,SO,, potansiyal araligi: 0.0-0.8 V.
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Sekil 4.17. rGO, PMCz ve PMCz/rGO’un farkli tarama hizlar1 ve kapasitans karsilastirma
grafigi. Grafik DV o6l¢iimlerinden elde edilmistir.

4.4.4. PMCz/rGO’nun GCD analizi
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Sekil 4.18. Galvanostatik yiikleme/bosalma grafikleri, a) rGO, b) PMCz, ¢) PMCz/rGO.
Olgiimler 0.2 A sabit akim yogunlugunda 2 elektrot sistemli siiperkapasitor cihaz

ile alinmistir.
rGO, PMCz ve PMCz/rGO nanokompozit malzemelerinin toplam elektrokimyasal

performansim1 gostermek icin Ragon grafigi (spesifik enerji ve gii¢) farkli tarama hizlarinda
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Sekil 4. 18’de gosterilmektedir. PMCz/rGO igin grafiklerde goriildiigii tizere, 0.1 V/s tarama
hizinda en yiiksek spesifik giic P= 303.85 W/kg ve 0.01 V/s’de enerji yogunlugu E= 0.83
Wh/kg elde edilmistir. rGO i¢in en yiiksek spesifik gii¢ P=173.68 W/kg , PMCz i¢in 0.1 V/s
de P=184.71 W/kg elde edilmistir.

En yiiksek enerji yogunluklari rGO i¢in E= 0.83 Wh/kg, PMCz i¢in E= 0.64 Wh/kg ve
PMCz/rGO nanokompoziti i¢in E= 0.83 Wh/kg elde edildi. Siiperkapasitdrlerin en 6nemli
dezavantaji pillere gore daha diisiik enerji yogunluguna sahip olmalaridir (Sekil 4.19). Bizim
orneklerimizde en yiiksek maksimum spesifik enerji E= 1 Wh/kg elde edilirken, pillerde en

yiiksek enerji yogunlugu E= ~35-40 Wh/kg seviyesindedir (Buller ve ark. 2002).
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Sekil 4.19. rGO, PMCz, ve PMCz/rGO’nun Ragone grafikleri. Olgiimler CV metodu ile 2

elektrot sistemi ile alinmugtir.

4.5. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompoziti
4.5.1 Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompozit Sentezi:

200 mg indirgenen grafen oksit, 20 ml metanol icinde ultrasonic banyoda
¢Oziindiiriiliip sonrasinda tepkime kabina 1 M, 50 ml VCz monomer ve %2 nanokil 50 ml
ACN ¢ozeltisinde toplam konsantrasyon 1 M olacak sekilde hazirlanacaktir. Reaksiyon, bir
kap icinde yaklasik 1 saat karistirilacak ve yaklasik 30 dakika ultrasonik banyoda oda
sicakliginda ¢oziinecektir. 10 ml ACN igerisinde ¢oziindiiriilen seryum amonyum nitrat (1.46
g), damla damla ¢ozeltiye ilave edilip reaksiyon oda sicakliginda ~6-8 saat karistirilacaktir.
PVK/nanokil/rGO nanokompoziti metanol ile yikanarak safsiz hale getirilecektir ve vakum

atmosferi altinda kurutulacaktir (Ates ve Ozten 2017).
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Sekil 4.20. rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin sematik deneysel sentezi.

GO literatiirden bazi degisiklikler yapilarak Hummers metoduna benzer sekilde grafitten
sentezlenmistir (Hirata ve ark. 2004). Sonrasinda, GO kimyasal indirgeme yontemi ile rGO’a
diisiik maliyetli bir yontemle indirgenmistir (Zhang ve ark. 2010). Deneysel asamada, 500 mg
GO ile 50 mM indirgeyici ajan NaBH, ¢6zeltisi 2 saat siiresince karistirilmistir. Elde edilen
siyah ¢oken kat1 birkag kere DI su, etanol ile yikanmis ve 60 °C’de 2 saat siiresince etiivde
kurutulmustur. Bir 6nceki makalemizde sentez prosediirii verilmistir (Ates ve Ozten 2017).
rGO/nanokil/PVK nanokompoziti in-situ polimerizasyon iglemi ile elde edildi. rGO
(100 mg) ve nanokil (%1) sabit magnetik karistirici ile karistirildi. Ayrica 30 dakikada
ultrasonikasyon islemi uygulandi. Vinilkarbazol (VCz) monomeri damla damla karisima
eklendi. Amonyum persulfat baslaticisi (APS, 2.5 g/ 100 ml DI su) polimerizasyon iglemini
baslatmak icin eklendi ve 5 saat karistirma ile polimerizasyon gerceklestirildi. Elde edilen
{iriin, siiziilerek bir kac kere DI su ile yikand1 ve vakum atmosferi altinda 60 °C de kurutuldu.

Sentez semasi1 Sekil 4.20° de verilmistir.
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4.5.2. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompoziti Cihaz Olusumu

T o o o

Captan Tape ’ Pellets

Cument Collector

Sekil 4.21. Siiperkapasitor device’in goriintiisii.

Stiperkapasitor cihazlar paslanmaz c¢elik (SS, paslanmaz celik, Trinity Brand,
Industries, Inc., IL, USA), membran separator (Celgard 3501, Charlotte, NC, USA), Kapton
tape’den yapilmaktadir. Elektroaktif malzemeler 2 benzer parganin tabakalar arasina
elektrotlarin yerlestirilmesi ile olusturulmustur. Bu 2 boliime mikropipet yardimi ile 1 M
H,SO, elektrolit ¢ozeltisi eklenmistir. Siiperkapasitor cihaz baglanti kablolari ile iviumstat
Potansiostat cihazina baglanmistir. Siiperkapasitor cihaz olusturulurken herhangi bir baglayici

kullanilmamistir (Abbas ve ark. 2014; Wang ve ark. 2017) (Sekil 4.21).

4.5.3. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompozitinin FTIR-ATR analizi
rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin FTIR-ATR analizi Sekil 4.22’de

verilmistir. rGO’ya ait az miktardaki oksijen fonksiyonellenmis gruplar (alkoksi, hidroksi,
karbonil ve epoksi) gruplart GO’dan ¢ikarak bulunmaktadir (Aralraj ve ark. 2016; Toh ve Loh
2014). 3224 cm™ deki genis pikler OH bagma ait ve sudan kaynakhdir. rGO spektrumunda
1630°da C=C piki ve 1568 cm™ de sp® karakteristik pikleri mevcuttur (Atkinson ve Curthoys
1979). 1619 cm™ deki C=C bagmm piki rGO/nanokil/PVK nanokompoziti i¢in 1150 cm-1
deki pik C-O gerilim titresimi veya GO nanotabakalarinin epoksi gruplarina aittir. 1181 cm™
deki rGO’ya ait pik quinoid halkanin C-H biikiilmesine aittir (Bhattacharya ve ark. 2014).
2847, ve 1200 cm™ deki pikler sirasiyla C-H gerilim titresim ve benzoid halkasi igin C-N
baginin rGO/nanokil/PVK nanokompozitine aittir (Verma ve Dutta 2007; Kalasad ve Rabinal
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2009). Nanokil, GO ve PVK’deki malzeme yapisina girmistir. Nanokilin varligi 1023 cm™
deki asimetrik Si-O-Si bagina ait gerilim titresim pikinden ve 835 cm-1 deki C-H bagina ait
1,4-disubstituted aromatik halkanin diizlem dis1 biikiilme titresiminden anlasilmaktadir.

(Oraon ve ark. 2016).

+ GO
= GO/ nanoclay / PVK

Transmitans / %

Dalga sayist / cm’

Sekil 4.22. rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanocompozitinin FTIR-ATR spektrumu.

4.5.4. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompozitinin SEM analizi
rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanokompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.23’te

verilmistir. SEM goriintiilerine gore nanokompozit olusumu basarili bir sekilde ispatlanmis ve
goriinti rGO’dan tamamen farklidir. Ayrica GO tam olarak NaBH; kullanimi ile
indirgenmistir. SEM goriintiilerinden nanokil malzemesi ile rGO yapisinin daha dolgun ve
farkl1 oldugu bu durumunda rGO ve PVK’e gore elektrokimyasal performans: arttirdigi
sonucuna ulagilmistir (Li ve ark. 2017). Ayrica GO’da bazi kirilma ve pargalanmalar
meydana gelmistir. Bunun i¢in yiiksek elektrokimyasal performans sonuglari yiiksek spesifik

yiizey alanindan elde edilir (Xu ve ark. 2011).

0
NABILTEM
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Sekil 4.23. SEM goriintiileri @) rGO, b) rGO/nanokil/PVK.

rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanokompozitlerinin EDX analiz sonuglar1 Cizelge

4.4°te sunulmustur.

Cizelge 4.4. rGO, rGO/nanokil/PVK nanocompozitlerinin EDX analizi. [rGO]./[VCZz],= 1/1.

Elementler rGO rGO/nanokil /PVK
o 52.64 42.49

(0] 47.36 46.96

N - 3.56

Na - 0.26

Si - 1.82

S - 4.92

4.5.5. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompozitinin DV analizi

DV o6lgiimleri 0.0 V ile +0.8 V potansiyel araliginda 10 mV/s tarama hizindan 100
mV/s tarama hizina alindi. Spesifik kapasitans (Csp) degerleri DV’in bosalma kisminin

integrali alinarak hesaplandi. DV grafikleri Sekil 4.24’te verilmistir.
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Sekil 4.24. CV grafikleri a) rGO, b) rGO/nanokil/PVK nanocompoziti. Deneyler 1 M H,SO4
¢ozeltide farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s). Pot. araligt:
0.0-0.8V.

rGO, rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin 10 mV/s tarama hizinda spesifik kapasitans
degerleri sirasiyla Csp= 63.26 F/g ve Cyp=168.64 F/g elde edilmistir. rGO/nanokil/PVK
nanokompozitinin Csp degeri Csp= 20.21 F/g, 10 mV/s tarama hizinda elde edilirken, rGO igin
Csp= 16.65 F/g, 1 mV/s’de elde edilmistir (Sekil 4.25). Tarama hizinin degisimi DV
grafiginin akim yogunlugu ile potansiyel degisimi elektrolit ¢ozeltisinin difiizyon
iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Sonucta, diisiik tarama hizlarinda uzun zaman gecer ve
elektrot ylizeyinin difiizyon tabakasinin boyutu degisir. DV grafiginde diisiik tarama
hizlarinda, difiizyon kinetik isleminden dolay: yiiksek Csp degeri elde edilmesini saglar.
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Sekil 4.25. rGO ve rGO/nanokil/PVK nanocompozitinin tarama hizi ile Cg, grafigi. Veriler

CV ol¢giimlerinden elde edilmistir.
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4.5.6. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompozitinin GCD analizi

GCD ol¢timlerinde ¢esitli sabit akim degerlerinde (0.1 mA den 10 mA a) bosalma
kapasitans (Cyos) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen rGO igin Cg, degeri Csp= 2.01 F/g ve
rGO/nanokil/PVK  nanokompozitinin  Cs=6.87 F/g 10 mA de elde edilmistir.
rGO/nanokil/PVK nanokompoziti igin spesifik kapasitans degeri 0.1 mA de Csp= 0.55 F/g’a
diismistiir. Bu durum ylniz dis yiizeyden kaynaklanmaktadir (Zhu ve ark 2015). GCD metodu
ile rGO ve rGO/nanokil/PVK nanokompozitine ait grafikler Sekil 4.26’da verilmistir.
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Sekil 4.26. GCD grafikleri a) rGO, b) rGO/nanokil/PVK nanocompoziti. Olgiimler 0.1 mA

sabit akimda 2 elektrot sistemi ile alinmustir.

Kiigiik voltaj diisiisii i¢ direnci tanimlar (Male ve ark. 2015). Bu durum, yiiksek enerji
ve giic yogunlugu saglar. Yiiksek sabit akim degerlerinde 6rnegin, 10 mA de, elektrik seri
direnci (ESR) rGO igin 0.25 Q, rGO/nanokil/PVK nanokompoziti i¢in 0.073 Q elde edildi.
Buna karsilik, diisiik akim degerlerinde 6rnegin, 0.1 mA de ESR degeri rGO igin 0.82 Q ve
rGO/nanokil/PVK nanokompoziti i¢in 0.77 €’a ytikselir.

rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanokompozitine ait toplam elektrokimyasal performanslar
Ragon grafigi ile aciklanir (spesifik giic ile spesifik enerji). Bu grafik farkli tarama hizlarina
karst alinir (Sekil 4.27). rGO/nanokil/PVK nanokompoziti yiiksek giic yogunlugu (P=
2480.95 WI/Kkg), 0.1 mA’da, enerji yogunlugu ise E= 0.69 Wh/kg olarak 0.01 mA’da elde
edilmistir. rGO i¢in 10 mA sabit akimda en yiiksek giic yogunlugu (P=460 W/kg) elde
edilirken 1 mA i¢in E= 1.6 Wh/kg elde edilmistir.

Stiperkapasitorler, pillerden daha diisiik enerji yogunluguna sahiptirler (Obreja ve ark.

2010).
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Sekil 4.27. rGO ve rGO/nanokil/PVK nanocompozitinin Ragone grafigi. Olgiimler CV
metodu ile alinmustir.
4.5.7. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompozitinin EES analizi

EES metodu siiperkapasitor cihazin elektrokimyasal performansini tanimlar (Ko6tz ve
ark. 2006). rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin Csp degeri 1 M H,SO, ¢ozeltisinde
Nyquist grafigine gore Sekil 4.28a’dan elde edilmistir. Yiik transfer direncine isaret eden bir
baslangi¢ yarim daire vardir (Sun ve ark. 2011). 0.01 Hz’de rGO ve rGO/nanokil/PVK
nanokompoziti i¢in en yiiksek spesifik kapasitans Csp= 0.38 F/g ve Cg= 0.29 F/g sirasiyla
elde edilmistir. rGO, ve rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin spesifik kapasitansi Nyquist
grafiginden hesaplanmstir (Buller ve ark. 2002).

Yiiksek frekanslarda, EES Nyquist grafigi spektrumunun, yarim daire yarigapi vardir.
Bu durum elektrot yiizeyinde redoks probun electron-transfer kinetigine refer eder (Li ve ark.
2017). Bu calismada Sekil 4.28a’da verildigi tizere Helmoltz diizleminde iyonlarin
diftizyonundan kaynakli linear bir dogru (Nyquist) elde edildi.

Cift katmanli kapasitans (Cq) Bode-magnitut grafiginden Sekil 4.28b’deki gibi elde
edilir. rGO igin Cy=0.096 F/g elde edilirken, rGO/nanokil/PVK nanokompoziti i¢in Cq= 0.24
F/g elde edilmistir. rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin Cy degeri rGO’nun Cgy degerinden
2.5 kat daha biiytiktiir.
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Faz agis1 (0) Bode-faz grafiginden gozlemlenir. rGO/nanokil/PVK nanokompoziti igin
maksimum faz acis1 0= 81.66° olarak f= ~4.52 Hz’de Sekil 4.28¢’e gore elde edildi. Bunun

yaninda, rGO i¢in maksimum faz agis1 0= 75.95° olarak f=~5.03 Hz’te dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.28. rGO, rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin EIS grafikleri, a) Nyquist grafigi b)
Bode-magnitut, ¢) Bode-faz. EIS 6lgtimler 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinmistir.
4.5.8. Polivinilkarbazol (PVK) / nanokil / rGO Nanokompozitinin Stabilite analizi

Stiperkapasitor cihazin yiikleme/bosalma kapasitesi cihazin performansini agiklamak
icin gereklidir. Bundan dolayi, uzun sureli DV olgiimlerinde rGO, ve rGO/nanokil/PVK
nanokompoziti 1000 dongiide 0.0 ile +0.8 V potansiyel araliginda Sekil 4.29’da verilmistir.
1000 dongii sonrasi, GO elektrot malzemesinin Cg, degeri %79.7°e kalir. Buna karsin,
rGO/nanokil/PVK nanokompoziti Csy’nin degeri diiser. Malzemelerdeki kirilma ve gatlamalar
meydana gelir ve Cg degerini diistirir (Wu ve ark. 2016). 1000 dongii sonrast,
rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin Csp degeri baslangi¢ kapasitesinin yalniz %77.53line
iner. Bu durum nanokompozitin PVK ve rGO ile karsilastirildiginda daha tersinir oldugunu

gosterir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. rGO, rGO/nanokil/PVK nanokompozitlerinin stabilite testleri. Csp degerleri her 50
dongiide 1000 dongti ile alinmistir.

4.6. Polikarbazol (PCz) / Zn nanopartikiil / rGO Nanokompoziti
4.6.1. rGO / Zn / PCz nanokompozitinin Sentezi

rGO (100 mg) ve %2 Zn nanopartikiilleri bir behere sabit magnetik karigtirict ile 30
dakika karistirildi. 50 ml karbazol monomer ve 1.46 g seryum amonyum nitrat (CAN), 10 ml
asetonitril ¢oOzeltisinde reaksiyonun gerceklesmesi i¢in behere eklenir ve kimyasal
polimerizasyon islemi 8 saat siiresince oda sicakliginda gergeklesir. Elde edilen rGO/Zn/PCz
nanokompoziti DI su ile yikanir ve 12 ssat siiresince vakum atmosferinde siiziiliir. Sentez

prosediirii Sekil 4.30°da verilmistir.
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""" 110 ml acetonitrile solution added
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rGO/Zn/PCz

Sekil 4.30. rGO/Zn/PCz nanokompozitinin sematik sentez gosterimi.

4.6.2. rGO / Zn / PCz nanokompozitinin FTIR-ATR Analizi

rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin yiizey karakterizasyonu Fourier transform
kizilotesi spektroskopisi (FTIR-ATR) ile Sekil 4.31°de tanimlanmistir. GO’nun NaBH;, ile
kimyasal indirgenmesinden sonra, oksijence fonksiyonellenmis ¢ogu pik yogunlugu
diismiistiir (Arulraj ve ark. 2016). 3224 cm™ ‘deki rGO’a ait olan genis pik GO yiizeyindeki
suyun absorbansindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda, 1630 cm™ de C=C piki, 1558 cm™
deki sp? karakteristige ait piklerdir (Sarac ve ark. 2006). GO nanotabakasinin epoksi
gruplaria ait pik 1181 cm™ de C-O gerilme titresimine aittir. 1291 cm™ deki pik C-N baginin
gerilim titresimi olup, disubstituted benzene halkasina aittir. 2345 ve 2152 cm™ deki pikler sp®

hibritlesmesine ait C-H gerilimine aittir (Sarac ve ark. 2006).
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Sekil 4.31. FTIR-ATR spektrumlar a) rGO b) rGO/Zn/PCz nanokompozit.
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4.6.3. rGO / Zn / PCz nanokompozitinin SEM-EDX Analizi

Sekil 4.32. SEM goriintiileri a) rGO b) rGO/Zn/PCz nanokompozit.
rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin EDX analizleri Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin EDX alan analizi.

Elementler rGO rGO/Zn/PCz
C 52.64 4457
O 47.36 45.29
N 8.01
Zn 2.13

4.6.4. rGO / Zn / PCz nanokompozitinin DV Analizi

DV ol¢timleri lvium-vertex Potansiostat/Galvanostat (Ivium Technologies, Hollanda)
cihaz1 ile 1 M HySO, c¢ozeltisinde 10 mV/s ile 100 mV/s tarama hizi araliginda
gerceklestirilmistir. Spesifik kapasitans degerleri yiikleme/bosalma DV egrisinin ylikleme
veya bosalma alanlarinin integrali alinarak hesaplandi. DV grafikleri Sekil 4.33’te verilmistir.
2 elektrot konfigiirasyonu elektrokimyasal kapasitor performanslar i¢in kullanildi. 1 elektrot

calusma elektrodu, digeri yardimci (counter) ve referans elektrottur. rGO i¢in DV potansiyel
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aralig1 0.0-0.8 V ve rGO/Zn/PCz nanokompoziti kiiciik dikdortgene benzer sekile sahiptir
(Sekil 4.33b and c).
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Sekil 4.33. DV garfikleri a) rGO, b) rGO/Zn/PCz nanokompoziti. Olgiimler monomersiz
ortamda farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, ve 100 mV/s) alinmustir.
rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitlerinin spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 20.78 F/g
ve 33.88 F/g olarak 10 mV/s tarama hizinda elde edilmistir. Buna karsilik, tarama hizi 0.010
V/sden 0.1 V/s’e yiikseldiginde, rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin Cs, degerleri 4.34
F/g, ve 7.91 F/g’a sirasiyla diismiistiir (Sekil 4.34a).
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Sekil 4.34. a) rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitlerinin Cg, ile tarama hizi degisimleri, b)
Ragone grafigi. Olgiimler 2°li elektrot sisteminde DV metoduna gore alinmustr.

rGO ve rGO/Zn/PCz nanokompozit malzemelerinin toplam performansini incelemk i¢in
Ragon grafigi farkli tarama hizlarina karsi Sekil 4.34b’de verilmistir. rGO/Zn/PCz
nanokompoziti i¢in 0.1 V/s tarama hizinda yiiksek gii¢c yogunlugu P= 442.5 W/kg ve 0.01 V/s
tarama hizinda enerji yogunlugu E= 1.66 Wh/kg elde edilmistir. En yiiksek gii¢ yogunlugu
P=173.68 W/kg olarak 0.1 V/s’de E= 0.83 Wh/kg olarak 0.01 V/s’de rGO malzemesi i¢in elde
edilmistir.
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Pillere gore siiperkapasitorlerin en 6nemli dezavantaji diisiik spesifik enerjiye sahip
olmalaridir. rGO/Zn/PCz nanokompoziti i¢in en yiiksek enerji yogunlugu E= 1.66 Wh/kg
olarak 0.01 V/s’de elde edilirken piller igin enerji yogunlugu E= ~35-40 Wh/kg araliginda
degiskenlik gostermektedir (Obreja ve ark. 2010).

4.6.5. rGO / Zn / PCz nanokompozitinin GCD Analizi

Galvanostatik yiikleme / bosalma egrileri sabit akim degerlerinde (0.1 mA den 10
mA’a kadar) Sekil 4.35’te elde edilmistir. GO i¢in spesifik kapasitans Csp= 24.56 F/g elde
edilirken, rGO/Zn/PCz nanokompoziti i¢in Csyp= 45 F/g olarak 1 mA sabit akimda elde
edilmistir.

Diistiik IR disiisii i¢ direncin az oldugunu bunun sonucunda yiiksek enerji ve gii¢
yogunlugu degerleri elde edilir (Wang ve ark. 2016). 1 mA gibi diisiik sabit akim
degerlerinde, elektrik seri direnci (ESR) rGO ig¢in 0.49 Q ve rGO/Zn/PCz nanokompoziti igin
0.416 Q elde edilmistir. Buna karsilik, 10 mA gibi yiiksek akim yogunlugu degerlerinde ESR
rGO i¢in 1 Q ve rGO/Zn/PCz nanokompoziti i¢in 0.076 Q elde edilmistir.

| #{b)

0.0

0.0

Potansiyel / V
Potansiyel / V

Zaman /s Zaman /s

Sekil 4.35. Galvanostatik yiikleme/bosalma (GCD) grafikleri a) rGO, b) rGO/Zn/PCz

nanokompoziti. Ol¢iimler 0.2 MA sabit akimda 2’li elektrot sistemi ile almnmig

4.6.6. rGO / Zn / PCz nanokompozitinin EES Analizi

rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin Nyquist grafiginden elde edilen spesifik
kapasitans degerleri Sekil 4.36°da verilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans rGO/Zn/PCz
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nanokompoziti i¢in 0.01 Hz de Cs= 0.093 F/g elde edilirken rGO i¢in Cs,= 0.87 F/g olarak

hesaplanmistir. EES 6l¢timleri 1 M H,SO4 ¢6zelti ortaminda alinmastir.

Cift katmanli kapasitans (Cqy) degerleri Bode-magnitut grafiginden w= 1 (logw= 0)
degerinde ekstrapolasyon ¢izilerek Sekil 4.36b’de elde edlidi. rGO ve rGO/Zn/PCz

nanokompoziti i¢in Cg degeri ~0.170 F/g olarak elde edilmistir.

Faz

acist agisal frekansin degerinin logaritmasina karsi ¢izilmistir. rGO/Zn/PCz

nanokompozitinin maksimum faz acis1 0= 79.78° olarak f= ~1.23 Hz’de Sekil 4.36c’den elde

edilmistir. Diger maksimum faz acilar1 rGO igin 6= 79.17° (6.23 Hz)’de ve rGO/Zn/PCz

nanokompoziti i¢in 0= 82.05°, f= ~6.23 Hz’te elde edilmistir.
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rGO ve rGO/Zn/PCz nanocompozitinin EES grafikleri, a) Nyquist grafigi, b)
Bode-magnitude grafigi, c) Bode-faz grafigi. EES Oolgtimleri 1 M H,SO4

¢oOzeltisinde alinmistir.

/ Zn / PCz nanokompozitinin Esdeger Devre Analizi

Tablo 4.6. rGO ve rGO/Zn/PCz nanokompozitine ait (R(QR) Esdeger devre modeli analizi.
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Devre parametreleri
Malzemeler rGco rGO/Zn/PCz
0.71 1.06
R1/Q
Q-Yo 2.8x10™ 2.4x10™
Q-n 0.86 0.87
R,/ Q 8143 4.7x10"

4.6.8. rGO / Zn / PCz nanokompozitinin Stabilite test Analizi

Uzun zamanl siiperkapasitoriin stabilite testi cihaz uygulamalar1 i¢in oldukga
onemlidir. Sonugta, rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompoziti i¢in stabilite DV o6l¢iimlerinden
1000 dongiide 0.0 ile +0.8 V potansiyel araliginda alinmistir. Csp degerleri dongii sayisinin
fonksiyonu olarak Sekil 4.37°de verilmistir. 1000 dongii sonrasi, GO’un Csp degeri %95.7
baslangi¢ Csp degerinde korunurken, rGO/Zn/PCz nanokompoziti Csp degerinde %96.53
korunmustur. Kayiplar uygulanan potansiyel ve akim ile malzemedeki catlak ve

bozunmalardan kaynaklanmaktadir (Wu ve ark.2016).
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Sekil 4.37. rGO, ve rGO/Zn/PCz nanokompozitinin stabilite test analizi. Olgiimler her 50
dongiide alinip, toplamda 1000 dongii test edilmistir.

5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tezde, rGO, rGO/PCz, rGO/nanokil/PCz, PMCz/rGO, rGO/nanokil/PVK, rGO/Zn
ve rGO/Zn/PCz nanokompozitleri kimyasal yontemlerle sentezlenerek, cesitli yontemlerle
(FTIR-ATR, SEM-EDX, DV, GCD, ve EES vb.) karakterize edilmistir. Elektrokimyasal
performans sonuglart DV, GCD ve EES ile stabilite test analizleri ile karsilastirilarak ele
alimmistir.  Elde edilen sonuglarina gore, en yiiksek spesifik kapasitans sonuclari
rGO/nanokil/PCz nanokompozitinin DV &l¢iimlerinden elde edilen sonuglardir (Cs,= 187.78
F/g) ve GCD yontemine goére (Csp = 173.44 F/g, 0.5 mA sabit akimda) elde edilmistir. EES
sonuglarina goére, rGO/PCz nanokompozitinin en yiiksek spesifik kapasitans degeri (Csp =
256.10 F/g) olarak elde edilmistir.

rGO igin 0.1 V/s tarama hizinda en yiiksek spesifik kapasitans degeri Cs,= 20.78 F/g
elde edilirken, PMCz i¢in bu deger Cs,= 12.78 F/g ve PMCz/rGO nanokompoziti i¢in Csp=
31.09 F/g’ a yiikselmistir. rGO malzemesine gore rGO/PMCz nanokompozitinde spesifik
kapasitansta 6nemli bir artis s6z konusudur. PMCz/rGO i¢in grafiklerde goriildiigii iizere, 0.1
V/s tarama hizinda en yiiksek spesifik gii¢ P= 303.85 W/kg ve 0.01 V/s’de enerji yogunlugu
E= 0.83 Wh/kg elde edilmistir. rGO igin en yiiksek spesifik giic P=173.68 W/kg , PMCz i¢in
0.1 V/s de P= 184.71 W/kg elde edilmistir. En yiiksek enerji yogunluklari (E), rGO igin
E=0.83 Wh/kg, PMCz i¢in E=0.64 Wh/kg ve PMCz/rGO nanokompoziti i¢in E=0.83 Wh/kg
olarak hesaplanmustir.

rGO/nanokil/PVK nanokompoziti kimyasal polimerlesme ile GO’nun NaBH4
kullanimi ile indirgenmesi sonucu sentezlendi. Nanokil ve PVK ile rGO’nun elektrokimyasal
performansinda sinerjik etki sonucu daha yiiksek cihaz performans sonuglar1 elde edildi.
rGO/nanokil/PVK nanokompoziti igin GCD metodu ile en yiiksek spesifik kapasitans 10 mA
sabit akimda Csp= 6.87 F/g, enerji yogunlugu E= 0.69 W/kg ve gii¢ yogunlugu P= 2480.95
Wr/kg olarak elde edildi. DV metoduna gore, en yiiksek Csp degeri 10 mV/s tarama hizinda
Csp= 168.64 F/g olarak elde edildi. 1000 dongii sonra, baslangic kapasitanst %77.53’0
korunurken rGO/nanokil/PVK nanokompozitinin iyi bir siiperkapasitor elektrot malzemesi

olabilecegi sonucuna ulasilmistir.
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Diger bir ¢alismada, rGO, rGO/Zn ve rGO/Zn/PCz nanokompoziti in-situ kimyasal
polimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir. Elde edilen malzeme pellet haline getirilmeden
FTIR-ATR, SEM-EDX, metodlar1 ile karakterizasyonlar1 gerceklestirilip, pellet yapildiktan
sonra, 2 elektrotlu cihaz yapilarak DV, GCD, ve EES 6l¢timleri elde edilmistir. Elde edilen
DV sonuglarina gore, 10 mV/s tarama hizinda rGO/Zn/PCz nanokompoziti igin spesifik
kapasitans Csp= 33.88 F/g elde edilmistir. Bu deger GO i¢in Cg= 20.78 F/g’dir. Ragone
grafigi sonuglarma gore, en yiiksek gii¢ yogunlugu P= 4425 W/kg ve enerji yogunlugu
E=1.66 Wh/kg olarak rGO/Zn/PCz nanokompoziti i¢in elde edilmistir. Yine stabilite test
sonuclart 1000 dongii ile DV metodu ile elde edilmistir.

Sonug olarak Onerilen malzemeler siiperkapasitor cihaz yapimlarinda aktif malzeme

olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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OZTEN’e, desteklerini {izerimden esirgemeyen diger aile bireylerime ve laboratuvar

arkadaslarima sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ocak 2018 Esin OZTEN
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Esin OZTEN 1990 yilinda Corlu’da dogdu. Ilkogretim ve Ortadgretimini Uncular
Siileyman Peker Ilkogretim okulunda Lise’yi ise Corlu Ticaret Borsasi Siiper Lisesinde
okudu. 2008 yilinda Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiine basladi.
2013 yilinda mezun oldu. 2016 yilinda Tekirdag Namik Kemal Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya anabilim dalinda yiiksek lisansa basladi. Yiiksek lisans

boyunca BAP projelerinde arastirmaci olarak gorev aldi.
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