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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIANILIN VE POLI(3,4-ETILENDIOKSITIYOFEN) POLIMER VE
NANOKOMPOZITLERININ

SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI

Mehmet Akif SERIN

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Kimya Anabilim Dal1

Danigsman: Dog¢. Dr. Murat ATES

Anilin  (ANI), 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT) ve P(ANI-co-EDOT) kopolimeri
dongiilii voltametri (DV) ile cams1 karbon elektrot (CKE) iizerine elektrokimyasal yontemle
polimerlestirildi. Farkli konsantrasyonlardaki Anilin ve EDOT homopolimerleri, PANI/CuO
%1, %3, %5 CuO nanomateli ve PANI/NT, %1, %3, %5 NT, P(ANI-co-EDOT)/CuO ve
P(ANI-co-EDOT)/NT farkli baslangi¢ oranlarindaki kopolimerler dongiilii voltametri (DV),
Fourier Dontisiimli Kizilotesi spektroskopi (FTIR-ATR), taramali elektron mikroskopu
(SEM), enerji dagilimli X-151m1 analizi (EDX) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EES) ile karakterize edildi. Modifiye elektrotlarin kapasitif davraniglart DV ve EIS (Nyquist,
Bode - magnitut, Bode — faz, ve admitans) hesaplama ve grafikleriyle tespit edildi. PANI/NT
%35 NT miktarinda Kompozitin en yiiksek spesifik kapasitans degeri Csp= 892.212 Fg'elde

edilmistir.

Anahtar kelimeler: Anilin, 3,4-Etilendioksitiyofen, Elektrokimyasal empedans spektroskopi,
Iletken polimerler, Kopolimerizasyon, Siiperkapasitor.

2016, 90 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

SUPERCAPACITOR APPLICATIONS OF POLYANILINE AND POLY((3,4-
ETHYLENEDIOXYTHIOPHENE) POLYMER AND NANOCOMPOSITES
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Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Assoc.Prof.Dr. Murat ATES

Homopolymers of aniline and EDOT, PANI/CuO, and PANI/CNT at different percent
amount of CuO nanometal (%1, %3, %5) and P(ANI-co-EDOT)/CuO, P(ANI-co-
EDOT)/CNT composites were characterized by cyclic voltammetry (CV), Fourier transform
infrared spectroscopy (SEM), energy diffraction X-ray analysis (EDX) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The modified electrode capacitance behaviours were
calculated from CV measurements and EIS analysis. The composite material of PANI/CuO

was found the highest low frequency capacitance as Cs,= 892.212 Fg™*

Keywords : Aniline, 3,4-Ethylenedioxythiophene, Electrochemical impedance spectroscopy,
Conducting polymers, Copolymerization, Supercapacitor.

2016, 90 pages



ONSOZ

Tez kapsaminda Anilin ve EDOT monomerlerinin farkli  derisimlerde
homopolimerleri, CuO ve NT eklenerek kompozitleri ve P(ANI-co-EDOT) farkli baslangic¢
monomer konsantrasyon oranlarinda kopolimerleri ve CuO, NT eklenerek kompozitleri
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Elektropolimerlesmeler, camsi karbon elektrot (CKE)
tizerine gerceklestirilip, polimer film karakterizasyonlar1 (FTIR-ATR, DV, SEM-EDX ve
EES) gerceklestirilmistir. Farkli baslangi¢c konsantrassyonlarinda elde edilen kopolimerlerin
kapasitif davarnislar1 incenlenmistir. Tez ¢calismasindan 2 Adet makale hazirlanmis, bunlardan

1 1 basilmis, digeri ise basilmak iizere dergiye gonderilmistir.

1- Ates M., Serin MA, Ekmen |1, Ertas YN, Supercapacitor behaviors of
Polyaniline/CuO, Polypyrrole/CuO and PEDOT/CuO nanocomposites, Polymer Bulletin,
72(10), 2573-2589 (2015).

2- Ates M., Serin MA, Electrochemical Supercapacitors of Poly(Aniline-co-3,4-
ethylenedioxythiophene) / CuO Nanocomposite Systems, Submitted (2016).

Mehmet Akif SERIN
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

ip ‘Iletken polimerler

EDOT :3,4-Etilendioksitiyofen

ANI :Anilin

PEDOT :Poli(3,4-Etilendioksitiyofen)

PANI :PoliAnilin

EES :Elektrokimyasal empedans spektroskopi
SEM :Taramal1 elektron mikroskopu

EDX :Enerji dagilim X-151n1 analizi

PEDOT :Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

KFME :Karbon fiber mikro elektrot

CKE :Camsi karbon elektrot

DV :Dongiilii voltametri

NaClO,4 .Sodyum perklorat

ACN :Asetonitril

FTIR-ATR :Fourier Dontistimlii Kizil6tesi spektroskopisi
Csp Diistik frekans kapasitans

Ca Cift katmanl kapasitans

Ean :Anodik pik potansiyeli

Exat :Katodik pik potansiyeli
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1.GIRIS

1.1.Polimerler
19. yiizyilda polimerlerin kesfedilmesiyle birlikte bu alanda bugiine kadar 6nemli

mesafeler kat edilmistir. Gliniimiizde bir¢ok bilim dalinda ve teknolojide kullanilan polimerler
artik birgok alt basligi ile basli basina bir bilim dali olma yolunda ilerlemektedir. Polimer;
¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasiyla olusturdugu biiyiik
molekiilerdir (Sacak 2008).

Polimerler giiniimiizde artik vazge¢ilmez hale gelmistir. Gosterdikleri mekaniksel,
kimyasal, 1sisal, elektriksel vb o6zelliklerinden dolay:r giinliik hayatta ve teknolojik bir¢ok
alanda kullanilmaktadir. Giinlikk kullanimda, otomotiv sanayinde, savunma sanayinde, enerji
sistemlerinde, saglik teknolojisinde, uzay teknolojisi, elektronik teknolojisi gibi birgok alanda
kullanilmaktadirlar. Monomer ¢esitliliginin fazla olmasi, diger monomerler ile kopolimer
olusturabilmeleri, nano-partikiiller ve nano-metaller ile kompozit haline gelebilmeleri
polimerlerin bir¢ok alanda fiziksel, mekaniksel ve elektriksel iistiin 6zellikler gostermesini

saglamaktadir.

Polimerler; monomerlerin birlesmesi sonucu olusan polimerizasyon tepkimeleri
sonucu meydana gelirler. Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden yaralanilarak
sentezlenebilirler. Bu tepkimeler, genel isleyis mekanizmasina gore; basamakli

polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir.

Basamakli polimerizasyon; kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-
Alder katilmasi, iiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik kullanilani ve laboratuar yada endiistride basamakli polimer iiretimine en
uygun kondensasyon tepkimeleridir. Kondensasyon tepkimeleri, fonksiyonel gruplart bulunan
iki molekiiliin aralarindan kiigiik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde meydana gelir.
Kondensasyon tepkimelerine katilan molekiiller birlesirken de genelde —OH, -COOH, -NH,
tiirii fonksiyonel gruplar bulunur. Kondensasyon sirasinda iki molekiiliin birlesmesiyle H,O,
HCI, NHs; gibi kiigiik molekiiller ayrilir. Kondenzasyon polimerizasyonlarina poliester,

poli(etilen teraflatat) (PET), poliamit (naylon 6-6), poliglisin 6rnek olarak gosterilebilir.

Katilma polimerizasyonu monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer zincirlerine

birer birer ve hizla katilirlar. Katilma polimerizasyonunda baslatma ydntemlerinden biri,
1



serbest radikallerden yararlanmaktir. Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel
etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Bu

yontem ile polistiren ve poliakrilonitril sentezlenebilir.

2.TEORIK BILGI

2.1. iletken Polimerler
Ceyrek ylizy1l once iletken polimerlerin bulunmasiyla birlikte polimer alaninda yeni

bir ¢i181r agilmig oldu. 1977 yilinda Shirakawa ve calisma arkadaglarinin ¢esitli maddeler ile
poliasetileni doplayarak iletkenlik 6zelligi kazandirdilar (Shirakawa ve ark 1977). Iletken
polimerlerin kesfedilmesi iizerine bilim insanlarin ilgisi bu alana zaman iginde artt1. iletken
polimer; kendi oOrgii yapisi igindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi
saglayan polimerler ig¢in kullanilir (Sagak 2008). Bu polimerler, metal oksitleri ile
karsilastirildiginda bircok avantaja sahiptir; yiiksek hassasiyet, kisa tepki siiresi, oda
sicakliginda calisma, kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini farkli malzemeler ile modifiye
edebilme Ozellikleri vardi (Fratoddi ve ark 2015). Bazi iletken polimerlerin genel yapisi

asagidaki sekildeki gibidir.

Sekil 2.1. EDOT ve Anilin monomerleri
2.2. iletken Polimer Teorisi

Iletken polimer (IP) teorisi iki sekilde agiklanmaktadir; Konjuge ¢ift bag teorisi ve
Band kuramidir. Konjuge bag teorisi; polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi igin,
polimer Orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca tasmmmasmin saglayan ¢ift baglarin
bulunmasi gerekir.Bu kosulu ana zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler
saglar.Sadece konjuge yapiya sahip olan polimerler igin iletkenlik yeterli sart degildir.
Iletkenli diisiik olan polimerlerin iletkenliklerinin artirilmasi i¢in polimerin doplanmasi

gerekir. Dop islemi ile polimer iletkenligini saglayacak olan elektronlar alinarak yada
2



elektronlar verilerek polimer Orgiisiinde arti yiikk boslugu bulunan konjuge bir zincir

olusturulmasi saglanir.

. Iletken Bant

t Bant Aralifn

. . o

Metal Yari Iletken Yalitkan

ENERIJI

Sekil 2.2.1letken, yari-iletken ve yalitkanlar i¢in band teorisinin sematik gosterimi.

2.3. Siiperkapasitorler
Glinlimiizde enerji depolama {izerine bir ¢cok calismalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar

elektrokimyasal olarak enerji depolama yoOniinde biiyilk ilerleme kaydetmistir.
Elektrokimyasal kapasitorler yillar iginde ¢aligsmalar ile gelismistir. Geleneksel kapasitorlere
gore yiiksek elektrokimyasal spesifik enerji kapasitesi ve anlik enerji yogunlugu gdsteren
kapasitorlere siiperkapasitor denmektedir. Giiniimiizde elektronik sektoriinde, hafiza
yedekleme sistemlerinde, endiistriyel gii¢ ve enerji yonetiminde yaygin olarak kullanilirlar
(Miller vs ark 2008).

Stiperkapasitorler yiikleme bosalma mekanizmalarmma gore iki ¢eside ayrilirlar:
Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor (ECKK) ve pseudokapasitor (Ryu ve ark 2002).
Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitoriingalisma mekanizmasi1 elektrot-elektrolit ara
yiizeyindeki yiik ayiwrimidir. Halbuki pseudokapasitans, elektrot yilizeyinin yakinlarinda
gerceklesen hizli, tersinir ve faradik redoks reaksiyonlarindan kaynaklanir (Sen 2010).
Pseudokapasitorlerin  kapasitans1 redoks reaksiyonlarina cevaben bir redoks materyalin
hacminde yiik depolanmasindan kaynaklanir. Bu hizli redoks reaksiyonlari kapasitans gibi

davranir boylece pseudokapasitans diye isimlendirilir (Snook ve ark 2004). Bir
3



pseudokapasitorde tipik olarak,elektrot materyalinin biitiin hacmi (sadece yiizeyi tepkimeye
girmez) tepkimeye girdigi igin elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitorden gram
basinakapasitans1 daha biiyiiktir (Mastragostino ve ark 2002). Uc farkli siiperkapasitor
materyali bulunmaktadir; yiiksek yiizey alanli karbon iiriinleri (Zheng vs ark 1997), metal
oksitler (Kudo ve ark 2002) ve iletken polimerlerden (Chen ve ark 2003) olusmaktadir. Bu

materyaller iizerine ¢alismalar hizla devam etmektedir (Graeme ve ark 2011).

Son on yilin O6nemli elektrokimyasal gelismelerinden biri iletken polimerlerin
gelismesidir. Iletken polimer tabanli siiperkapasitdrler polimerin biitiin hacminin yiik
depolama prosesine dahil olmasin1 saglamak i¢in dizayn edilebilir ve metal oksitlerin
kullanildigi aygitlardan ¢ok daha fazla kapasiteye sahip olabilirler. iletken polimerik
stiperkapasitorler diisiik maliyet, yliksek iletkenlik, esnek morfoloji, kimyasal kararlilik, kolay
iiretim gibi daha bircok avantajlara sahiptir (Arbizzani ve ark 1996). Iletken polimerler
kullanilarak diisiik seri direncli, yiiksek giiclii ve yiiksek enerjili aygitlar gelistirilebilir
(Mastragostino 2002). letken polimerler siiperkapasitorler igin aktif bir bilesendir ve elektrot
materyali olarak hem elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitorlerde hem de pseudokapasitor
olarak (konjuge polimer halkalarindaki hizli oksidasyon rediiksiyon islemlerinden dolayn)
kullanilabilir (Kim ve ark 2008). Polianilin ve politiyofen gibi, iletken polimerler iyi
elektrokimyasal aktiviteye sahiptirler. Bu polimerler pseudo-kapasitor ve sarj edilebilir lityum
bataryalar i¢in 6nemli elektrot materyalidir (Oyama ve ark 1995). Konjuge cifte baglarin bir
agina sahiptirler. Bu polimerlerin oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlar1 yeterli sekilde

tersinirdir (Nigrey ve ark 1981).

lletken polimerlerden, polianilin siiperkapasitdr materyali olarak yogun sekilde
calistlmaktadir (Ryu ve ark 2005). Polianilin yiiksek elektroaktiviteye, yiiksek bir doplama
seviyesine iyi bir kararliliga (Ryu ve ark 2002) kontrol edilebilir iletkenlige ve yiiksek bir
kapasitansa sahiptir (400-500 F/g asidik ortam iginde) (Talbi ve ark 2003). Politiyofen
tirevlerinden (Youssoufi ve ark 1991) poli (3,4 etilendioksitiyofen) (PEDOT) iletkenligi
yiiksektir ve p- ve n-doplanabilir (Kaeriyama ve ark 1989). PEDOT elektronca zengindir ve
sonug olarak kapasitansin yiiksek oldugu genis bir potansiyel araligi ile birlikte (Stenger-
Smith ve ark 2002), diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahiptir. Polimer diisiik bir band
bosluguna sahiptir dolayisiyla p-doplanmis halde oldukga iletkendir ve hizli elektrokimyasal
kinetik ile sonuglanan iyi termal ve kimyasal kararlilik ve yiiksek yiik mobilitesine sahiptir

(Ghost ve ark 2000).



Nanomalzemeler nano boyutlarda fiziksel ve kimyasal ozellikleri bakimindan
nanoteknolojiye biiyiik avantajlar saglamaktadirlar. Cok kiigiik boyutlardaki bu malzemeler
temiz enerji alaninda benzersiz ve gelecek vaat eden gelismeler gostermektedir. Ornegin
Lityum iyon bataryalarda (Ng ve ark 2006), siiperkapasitorlerde (Chidembo ve ark 2012),
hidrojen depolamada (Aboutalebi ve ark 2012), yakit pillerinde (Wu ve ark 2010) ve diger
uygulamalarda biiyiikk gelisme gostermistir. Nanomalzemeler iizerine yapilan c¢alismalar,
nanomalzemelerin elektrokimyasal performansindaki 6nemli gelismeler, alternatif elektrot

malzemesi olarak kullanilabilecegini kanitlamistir (Liu 2013).

Karbon yapili malzemeler (Xian ve ark 2003) siliperkapasitor materyali olarak
kullanilmaktadir. Karbon bazli bu materyallerin yapilan ¢aligmalar sonucunda siiperkapasitor
ozelliklerine biiyiik artilar1 oldugu kanitlanmistir. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT )
karbonun miikemmel yapilarindan bir tanesidir. Siiperkapasitor elektrot materyali olarak
biiytik ilgi gormektedir. Bunun nedeni de benzersiz gozenekli yapisi, olaganiistii elektrik
iletkenligi ve kimyasal olarak dengeli olmasidir (Chen ve ark 2014). Cok duvarli karbon
nanotiipler ayn1 zamanda yiiksek iletkenliklerinden dolay1 iletken polimerler gibi diger aktif
materyaller i¢in akim toplayict substrat olarak kullanilir (Pandolfo ve ark 2006). MWCNT
elektrik iletkenligini kolaylastirarak, elektrokimyasal kinetik proses boyunca yiiksek akim
yogunlugunda yiikleme ve bosaltma islemini kolaylastirmaktadir (Tang ve ark 2012).

Metal oksitlerin ticari cihazlarda kullanilmasi, yiiksek spesifik giigleriile sonug¢lanan
cok diisiik direngleri ile eslesen yiliksek kapasitanslarindan dolayidir. Bu yiizden
stiperkapasitorler i¢in kullanilabilmektedirler (Wu ve ark 2007). Yiiksek spesifik kapasitans,
¢ok uzun kullanim Omrii gibi avantajlara sahipken, ticari uygulamalarda yiiksek maliyetinden
dolay1 kullanimi sinirhidir. Ir, Co, Mo, Ti, V, Sn, Fe ve diger metal oksitler siiperkapasitorler

igin elektrot materyali olarak kullanilabilirler (Liu ve ark 2010).

Polimer kompozitler ¢esitli uygulamalar ile Onemli ticari materyallerdir. Polimer
kompozit uygulamalar1 ile materyalin elastikiyeti diisiirmek, -elektriksel 6zelliklerini
(yalitkanlik ya da iletkenlik) iyilestirmek, 1sisal iletim gibi bir c¢ok yeni 06zellik
katilabilmektedir. Bu da istenilen 6zellikte materyal iiretilmesinde bize sinirsiz imkanlar
saglamaktadir. Ornegin yiiksek modiillii kirilgan karbon nanotiipler, diisiik modiillii
polimerlere katildiginda sert ve diisiik agirlikta ayni derece dayaniklilikta kompozitler

tiretilebilmektedir (Ajayan 2003).



2.4.Dongiilii Voltametre (CV)

Dongiilii Voltametre (CV) elektrokimyasal karekterizasyon icin sik kullanilan bir
yontemdir. Ciinkii verilerin basit islenebilrilirigi ve yiiksek bilgi igerigi saglar (David K. Ve
Gosser, Jr 1993). Potansiyel, diizenlenebilir potansiyel- akim konularinda iki nokta arasinda
ileri ve geri belirlenen tarama hizinda tarar. IP veya diger redos aktif tiirler olan elektroaktif
tirlerin varhiginda yiiksektgenme ve indirgenme pikleri gozlenebilmektedir. Her pik yiik
miktarina karsilik gelir ve pik altindaki alanda redoks islemleri boyunca verilir. Pikin
maksimum gorildiigii durumlarda da yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri tahmin
edilebilmisitir (Denuault ve ark 2002). Dongiilii Voltametri sonug¢ olarak elektrot reaksiyon
mekanizmasint ve kimyasal reaksiyondaki elektron transver mekanizmasini iyi bir sekilde

aciklayabilmektedir (Bard ve Faulkner 2001).

2.5. Elektrokimyasal Empedans Sepektropisi (EES)

Elektrokimyasal Empedans spektoropisi, elektrokimyasal olgiimlerde son yillarda
temel rol oynamakta. Sistem igindeki elektrik daraniglarinin 6lgiilebildigi birgok denenmis
metod segenegi bulunmakta. Bir¢ok giiclii siirecleri ile Sistem davranislarini etrafli ve kesin
sekilde, her deney farkli hizlarda 6l¢iim yapilabiliyor. Yiiksek kalitede empedans sonuglari,
otomatik Ol¢clim imkani ve miliherz’den megaherz’e kadar frekans Olglim imkani
saglamakta.Elektrokimya, materyal bilimi ve miihendisliklerde empedasns spektropisi son
zamanlarda datalarin yorumlanmasinda yogun olarak kullanilmaktadir. Enpedans Spektropisi
maddenin elektriksel 6zellikleri ve onun eleketirik iletkenligi hakkinda bize bilgi vermekte.
Bize arastirma yapilacak materyalin temel yada arayiizle ilgili ister kat1 olsun ister sivi
icindeki dinamik bag yada dinamik yiik hakkinda bilgiler verebilmekte. Iyonik, yar iletken,
karisik elektro-iyonik ve yalitkan materyaller hakkinda ¢alismalar yapilabilmekte. Ayrica kati
olan amorf, polikristal ve tek kristal formlar1 hakkinda elektrot meteryali olarak arastirma
yapilabilmekte. Kat1 metalik elektrot, referans elektrot, eriyik tuz ve sulu elektrot, sivi metal
ve yiiksek molaritede sulu elektrot 6zellestirilmesine yardimer olur. Oda sicakliginda yada
altinda yapilacak deneylerde sistemi anlamamizda bize yardimci olarak en Onemli

proseslerden bir tanesi haline gelmistir (Barsoukov ve Macdonald 2005).

3. Materyal ve Yontem

3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT) %97, (Sigma- Aldrich), Anilin, %99,(Sigma-
Aldrich), Asetonitril (CH3CN), %99.8, (Sigma- Aldrich), Biitanol, (Merck), Sodyum perklorat
(NaClQOy), %98, (Sigma- Aldrich) firmasindan temin edildi.



Dongiilii voltametri (DV), referans elektrot olarak Ag, karsit elektrot olarak platin tel
ve calisma elektrotu olarak ise camsi karbon elektrot (CKE) (elektrot yiizey alani: 0.007 cm?)
kullanilarak ~ uygulama  3’li  elektrot  sisteminde  Uviumstat-Vertex model
Potansiostat/galvanostat cihazi kullanilarak gerceklestirildi. Calisma elektrotu, her denemeden
Once allimina bulamaciyla dikkatli bir sekilde temizlendi. Ag, Pt tel ve ¢alisma elektrodu 2 dk
boyunca ultrasonik banyoda saf su i¢inde, sonra etil alkol i¢inde temizlendi. Elektrokimyasal
empedans Spektroskopisi (EES) o¢iimleri, 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde gergeklestirildi. EES
Ol¢timleri Iviumstat-Vertex model Postansiostat/galvanostat ile 0.01-100.000 Hz frekans
araliginda 10 mV r.m.s. genlikte monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde gergeklestirildi. Fourier
Dontisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR-ATR), Taramali elektron mikroskobu (SEM),
Enerji dagilim X-1s1m1 analizi (EDX) ile karakterizasyon islemleri yapildi.



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1.EDOT/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu
4.1.1. EDOT/CKE 0.1 M NaClO4/ACN Elektropolimerizasyon Calismasi
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Sekil 4.1 EDOT monomerinin Glassy elektrot iizerine 0.1 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde
a)[EDOT]o= 1 mM, b) [EDOT],=2 mM, c) [EDOT],= 5 mM, d) [EDOT],= 10
mM e)[EDOT],= 20, f)[EDOT],= 50, g) [EDOT],= 100 baslangi¢c monomer
konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: -1.4V - 1.4V,
8 Dongti, tarama h1z1:100 mVs™

PEDOT’un dongiilii voltametri degerlerine incelendiginde monomer orani arttiinda
oksidasyon piklerinin 1mM’dan 100mM’a dogru arttigi gozlemlenmistir. Ayni sekilde
rediiksiyon piklerinde de orantili olarak artis bulunmaktadir (Sekil 4.1.). Pik yogunlugundaki
artis 8 dongili boyunca gozlemlenmistir. Cikan sonuglarda Tablo 4.1’de elektro-biiyiime

optimum kosullar ve redoks davraniglar1 arastirilmistir.



Tablo 4.1 EDOT monomerinin farkli derisimlerde dongilii voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar
[EDOT]Y/mM | Epd/mV Exa/mV AE/mV | ian/mA ika/MA ian/ Tkat

1 -0.08 -0.56 0.48 |1.420x10" |-8.043x10° 1.765

2 -0.07 -0.49 0.42 | 1.604x10" |-1.263x10™ 1.269

5 -0.09 -0.48 0.39 |1.922x10* |-2.151x10" 0.893

10 -0.11 -0.57 0.46 |3.319x10" |-4.128x10™ 0.804

20 -0.33 0.7 0.37 [2.017x10* |-3.598x10" 0.560

50 -0.2 -0.44 0.24 |2.500x10™ |-5.598x10™ 0.446

100 0.18 -0.61 0.43 |9.188x10™ |-1.513x10? 0.607

4.1.2. PEDOT/CKE, Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve Tarama
Hizinin Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

PEDOT 1n 3’1 elektrot sisteminde, monomersiz ortamda 0.5 H,SOy4 ¢ozeltisinde elde
edilen elektro-aktif film pik akim yogunlugunun taraama hizina ve tarama hizinin karekokiine

bagimlilig1 incelendi.
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Sekil 4.2. Glassy elektrot tizerine EDOTa)lmM b) 2mM c¢) 5mM d) 10mM e) 20mM f)
50mM g) 100 mM, baslangi¢ monomer konsantrasyonunda 0.1 M NaCIO4/ACN
¢Ozeltisinde ortamda elde edilen 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mVs- tarama
hizlarindaki DV grafigi, Akim yogunlugu tarama hizi ve Akim yogunlugu
tarama hiz1 karekok grafigi incelenmistir.

Tablo 4.2 PEDOT, Tarama Hiz1 karsi Akim Yogunlugu ve (Tarama le1)1/2 karst Akim

Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilari.

Tarama Hizv/ (Tarama H121)1/2/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[EDOT]/mM Ran Rat Ran Riat
Ince film
Difiizyon
1 0.99578 0.99170 | 0.99279 0.99636 |kontrollii
2 0.98195 0.99890 0.97812 0.97360 Ince Film
5 0.99864 0.99991 | 0.93643 0.91505 | Ince Film
Ince Film
Difilizyon
10 0.97800 0.99421 0.99920 0.99040 |Kontrol
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| =nxFxAXCX(WF/RT) D v

Bu esitlik 25°C de asagidaki sekille dontisiir :

5 32 1/2 12
I =-(269x10)n ACD v

Diflizyon

Kontrolli
20 0.99002 0.99818 |0.99797 0.98915 |ince Film

Ince Film
50 0.99808 0.99700 |0.98973 0.99032

Difiizyon
100 0.97475 0.98582 |0.99776 0.99770 | Kontrolli

12 112 12

2
Bu esitlikte “A” elektrodun yiizey alan1 (cm ), “n” aktarilan elektron sayisi, COelektroaktif

3
tiirlin baslangigtaki derisimi (mol/cm ) ve v tarama hizidir (V/s) (Gokge 2004).

Randless-Sevcik denklemine gore, Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, polimer
filminin ince film veya diflizyon kontrollii olup olmadig1 hakkinda bilgi sahibi olmamizi
saglar.Eger Tarama hizi — Akim yogunlugu grafiginden elde edilen Regresyon katsayisi
degeri tarama hizinin karekokii — Akim yogunlugu grafiginden biiyiikse ince film davranisi;
Tarama hizinin karekokii — Akim yogunlugu grafiginden elde edilen Regresyon katsayisi
Tarama hiz1 — Akim yogunlugu grafiginden elde edilene gore biiyiikse difiizyon kontrollii bir

reaksiyon ger¢eklemis demektir. Buna gére EDOT filminin durumu Tablo 4.2 de verilmistir.
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4.1.3. PEDOT/CKE, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Sonuclari
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Sekil 4.3.PEDOT, 0.1 M NaCIO4/ACN ¢ozeltisinde, [EDOT]o,=1 mM, 2 mM, 5 mM, 10 mM,
20mM, 50mM ve 100 mM i¢in Nyquist grafigi, 10mHz — 100 kHz frekans
araliginda monomersiz ortamda alinmustir.

Z'/ kOhm

Sekil 4.4.PEDOT, 0.1 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde, [EDOT],= 1 mM, 2 mM, 5 mM, 10 mM,
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20mM, 50mM ve 100 mM i¢in Bode - magnitude grafigi.
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Sekil 4.5 . PEDOT, 0.1 M NaCIO4/ACN c¢ozeltisinde, [EDOT],= 1 mM, 2 mM, 5 mM, 10
mM, 20mM, 50mM ve 100 mM i¢in Bode - faz grafigi.

4,0
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—A—5mM
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2,0
£
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1,0 -
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-0,5 T
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Y'/ms

Sekil 4.6. PEDOT, 0.1 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde, [EDOT],= 1 mM, 2 mM, 5 mM ve 10
mM i¢in Admitans grafigi.

Tablo 4.3.PEDOT’1n EES yontemiyle elde edilen Cgp, Cq ve © degerleri.

[EDOT)/mM| Cg/Fecm? | Cq/mFem? O /Degree
1 3.07x10™ 6.08 x10™ 68.38° (28.43 Hz)
2 7.10x10° 42.02 10.81° (18204.89 Hz)
5 1.20 x107 69.57 5.12° (23606.99 Hz)
10 2.00 x107 114 54.58° (4572.86 Hz)
20 2.30 x107 121 40.41° (6797.12 Hz)
50 3.30 x10” 172 4.20° (23194.84 Hz)
100 8.50 x107 413 2.22° (2180.45 Hz)
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Elektrokimyasal polimerlegsme sirasinda monomerin biiylimesi asamalarinda elde
edilen sonuglara gére [EDOT],= 100 mM baslangig monomer konsantrasyonun da ve EES
sonuglarinda elde edilen kapasitans degerleriyle de desteklenerek tersinir davranis gosterdigi

gozlemlenmistir.

4.2. PANI/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu

12 4 C)

sl 4.410x10"V
4.523x10"*V
4
. A—’;'J’/

_—————————

084 a) b)

A

0,2 4.167x10°y 5-242x10°V

Akim Yogunlugu/ mAcm?
Akim Yogunlugu/ mAcm?
N RO RN WD
A i
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10V 4.973x10° L araeagty 353210
A Y AT e

02 00 02 04 06 08

Potansiyel/ V vs Ag/AgCl

2 0,0 02 0.4 06 0,
Potansiyel/ V vs Ag/AgCl

Sekil
a)[PANI],=25 mM, b) [PANI],=50 mM, c) [PANI],= 100 mM, baslangic monomer

4.7. PANI monomerinin Glassy elektrot {izerine 0.5 M H,SO,; ¢o6zeltisinde

konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: -0.2 V — 0.8V, 8

Déngii,tarama hizi: 100 mVs™.

PANI’nin dongiilii voltametri degerlerine bakildiginda monomer orani arttifinda
oksidasyon piklerinin 25mM’dan 100mM’a dogru sabit kaldig1 gézlemlenmistir. Ayni sekilde
rediiksiyon piklerinde de orantili olarak artis bulunmaktadir (Sekil 5.1.). Pik yogunlugundaki
artis 8 dongii boyunca gozlemlenmistir. Daha kiiclik konsantrasyonlardaki calismalarda
PANI’nin oksidasyon pikleri gdziikmedigi i¢in bu li¢ deger goz Oniine alinmistir. Cikan

sonuglarda Tablo 4.4.’de elektro-biiylime optimum kosullar ve redoks davraniglari

arastirilmastir.
Tablo 4.4. Anilin monomerinin  farkli  derisimlerde  dongiili  voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar.
Oksitlenme pikleri
[PAN I]/m M EAnllmV EKaﬂ/mV AEllmV iAnllmA iKaﬂ/mA iAnll iKatl
25 0.1 0.38 -0.28 | 4.167x10° |-5.043x10°| 0.826
50 0.1 0.04 0.06 | 1.307x10™ |-1.400x10| 0.928
100 0.1. -0.03 0.13 | 4.429x10™* |-4.481x10"| 0.988
PANI]/mM Rediiksiyon pikleri
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Eana/mV

Exatz2/ mV

AE,/mV

ian2/MA

Ia/ MA

IAnZ/ IKat2

25

0.40

0.56

-0.16

5.242x10°®

2.280x10°

2.299

50

0.39

0.33

0.06

4.078x10™

-1.295x10™

3.149

100

0.39

0.35

0.39

2.920x10™*

-3.532x10™

0.826

4.2.1. PANI/CKE, Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve Tarama
Hizinin Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri
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Sekil 4.8. Glassy elektrot iizerine PAN | a)25mM b)50mM ¢)100mM baslangic monomer
konsantrasyonunda 0.1 M NaClO4/ACN ¢ozeltisinde ortamda elde edilen 25, 50,
100, 250, 500 ve 1000 mVs™ tarama hizlarindaki DV grafigi, Akim yogunlugu
tarama hiz1 ve Akim yogunlugu tarama hizi karakok grafigi incelenmistir.

Tablo 4.5. PEDOT, Tarama Hizi karsi Akim Yogunlugu ve (Tarama lel)ll2 kars1 Akim
Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilari.

Tarama Hizi/ (Tarama Hiz1)**/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[PANi]/ mM Ran1 Rkat1 Ran1 Rkat1
ince film
Diflizyon
25 0.99074 0.98568 0.98778 0.99332 kontrolli
50 0.99684 0.99927 0.99126 0.98328 ince Film
100 0.99801 0.99858 0.98246 0.98287 ince Film
Tarama Hizi/ (Tarama Hizi1)*?/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[PANi]/ mM Ran2 Rat2 Ranz Rat2
Diflizyon
25 0.99009 0.96359 0.99340 0.97819 kontrolli
50 0.99869 0.99796 0.98034 0.98625 ince Film
100 0.99813 0.99713 0.97885 0.98808 ince Film

4.2.2. PEDOT/CKE, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Sonuclari

700 40

600 @) 351b) 124 ¢c)
£ 500+ 304 104
£ 400 g 257 £ 84
Q £ 201 S
= 300 [¢) O 6J
<300 Q Q6
N =~ 154 =~
200 - N 10l N4
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Sekil 4.9. PANI, 0.5 M H,SO. ¢ozeltisinde, a) [PANI],=25 mM, b)[PANI],=50 mM,
C)[PANI],= 100mM igin Nyquist grafigi.
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Sekil 4.10. PANI, 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde, [PANI],=25 mM, 50mM, 100mM Bode -
magnitude grafigi.
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Sekil 4.11. PANI, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, [PANI],=25 mM, 50mM, 100mM Bode - faz
grafigi.
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Sekil 4.12. PANI, 0.5 M H,SO; ¢ozeltisinde, [PANI],=25 mM, 50mM, 100 mM i¢in
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Tablo 4.6.PANI i¢in EES den elde edilen Cgp, Cqi ve © degerleri.

[PANIJ/mM| Cy/Fcm™ Ca / mFecm™ © / Degree
25 3.56x10™ 4.73 79.28° (69.588 Hz)
50 6.54 x10° 29.12 82.86° (0.219 Hz)
100 1.90 x10 109 86.47° (0.167 Hz)

4.3.P(ANI-co-EDOT)/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu
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Sekil 4.13.PANI ve PEDOT monomerinin Glassy elektrot iizerine 0.1M LiCIO4/ACN
cozeltisinde  a)[ANI]o/[EDOT]o=1/1, D)[ANI]o/[EDOT]o=1/2, c)[ANI]o/[EDOT],=1/5,
d)[ANI]o/[EDOT],=1/10 baslangic monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi.
Potansiyel araligi: -1.4 V — 1.4 V, 8 Dongii, tarama hizi: 100 mVs™.

P(ANI-co-EDOT)’un dongiilii voltametri degerleri PEDOT monomerinin polimer
icindeki yogunlugu sistematik olarak artirilarak incelendi. a-b-c deneylerinde anodik piklerin
goziikmedigi gozlemlendi.[ANI]o/[EDOT],=1/10 konsatrasyon oraninda ise piklerin diizgiin
sekilde ortaya ciktigi goriildii. PEDOT monomerinin d grafiginde goziiken artmasi ile pikler
ortaya ¢cikmistir. Ayni sekilde rediiksiyon piklerinde de orantili olarak artik bulunmaktadir
(Sekil 6.1.). Pik yogunlugundaki artis 8 dongii boyunca goézlemlenmistir. Cikan sonuglarda
Tablo 6.1°de elektro-biiyiime optimum kosullar ve redoks davranislari arastirilmistir. En iyi

degerlerin [ANI]o/[EDOT],=1/10 konsatrasyon oraninda gézlemlenmistir.

Tablo 4.7.[ANI]o/[EDOT], monomer oranlarmnin farkli derisimlerde dongiilii voltametri ile

polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar
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[ANI]o/[EDOT],

AE/mV

iAn/ iKat

1/1

-0.08

-5.600x10t

0.48

1.420x107

-8.043x107°

1.765

1/2

-0.07

-4.900x10t

0.42

1.604x10™

-1.263x10™

1.269

1/5

-0.09

-4.800x107t

0.39

1.922x10*

-2.151x10™

0.893

1/10

-0.11

-5.700x10t

0.46

3.319x10*

-4.128x10™

0.804

4.3.1. PEDOT/CKE, Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve Tarama
Hizinin Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

P(ANI-co-EDOT)’in 3’lii elektrot sisteminde, monomersiz ortamda 0.5 H,SO,

cozeltisinde elde edilen elektro-aktif film pik akim yogunlugunun taraama hizina ve tarama

hizinin karekdkiine bagimlilig1 incelendi.
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Sekil 4.14. Glassy elektrot iizerine EDOTa)[ANI]o/[EDOT],=1/1,b)[ANI]o/[EDOT],=1/2,
C)[ANI]o/[EDOT]o=1/5, d)[ANI]o/[EDOT],=1/10 monomersiz ortamda 0.5
H,SO, ¢ozeltisinde elde edilen 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mVs? tarama
hizlarindaki DV grafigi, Akim yogunlugu tarama hizi ve Akim yogunlugu
tarama hiz1 karakok grafigi incelenmistir.

Tablo 4.8. PEDOT, Tarama Hizi karst Akim Yogunlugu ve (Tarama H121)1/2 karst Akim
Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilari.

Tarama Hizy/ (Tarama HlZl)l/ ’/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[AN |]0/[EDOT]0 Ran Rkat Ran Rkat

1/1 0.99617 -0.84068 0.96607 -0.73918 Ince film
1/2 0.99141 -0.88994 0.97318 -0.81721 Ince Film
Diflizyon

1/5 -0.48352 -0.37913 -0.32771 -0.21371 Kontrol
Ince Film
1/10 0.98708 0.99334 0.99755 -0.99511 Diflizyon

Kontrol
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4.3.2. PEDOT/CKE, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Sonuglari
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Sekil 4.15. P(ANI-co-EDOT), 0.5 H,SO4¢bzeltisinde, [[PANIcoPEDOT]],= 1-1mM, 1-2mM,
1-5 mM, 1-10mM, i¢in Nyquist grafigi, 10mHz — 100 kHz frekans araliginda
monomersiz ortamda alinmistir.

5000
- —a—1-1
—o—1-2
4000 - \ . 1c
. —*—1-10
3000 -
: \.
<
S |
=< 2000+ i
N o o
%o\
ot
1000 on
<,
LA
04 ——— Mn_r

10° 10 10" 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10°
Log(f)/Hz

Sekil 4.16. P(ANI-co-EDOT), 0.5 H,SO4¢bzeltisinde, [ANI]o/[EDOT],=1/1, 1/2, 1/5, 1/10,
icin Bode - magnitude grafigi.
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Sekil 4.17. P(ANI-co-EDOT), 0.5 H,SO4, [ANIo/[EDOT],=1/1, 1/2, 1/5, 1/10, icin Bode -

faz grafigi.
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Sekil 4.18. P(ANI-co-EDOT), 0.5 H,SO4 [ANI](/[EDOT],=1/1, 1/2, 1/5, 1/10,

Admitans grafigi.

Tablo 4.9.P(ANI-co-EDOT) i¢in EES den elde edilen Cgp, Cqi ve O degerleri.
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[ANI]o/[EDOT], Cew/Fg*t  |Cq ® / Derece
1/1 3.6089 71.30 50.66
1/2 2.2025 81.13 65.65
1/5 2.1356 43.23 79.02
1/10 30.8075 0.72 26.38
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Yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerden en iyi siiperkapasitor davranisi
gosteren  [ANI]o/[EDOT]o,=1/10  konsantrasyon oranindaP(ANI-co-EDOT)kopolimeri
olmustur. Bunda dolay1 bir sonraki kompozit ¢alismalarinda bu konsantrasyonun kullanilmasi

kapasitans verimliligi agisindan uygun bulunmustur.

4.4 PEDOT/CuO/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu
4.4.1.PEDOT/CuO kompozitinin sentezlenmesi

Polimer olusturulmadan 6nce EDOT monomerinin en uygun sekilde hangi ortamda
doplanabilecegi tiizerine ¢alistlmigtir. En uygun kosullarin 0.01M Hegzadesil 3-metil
amonyum bormiir’i 100mL Biitanol’deki ¢ozeltisi hazirlanmistir. CuO/Monomer orant %1°1
olacak sekilde (1.4mg) CuO nano-metali ¢ozeltiye eklenerek 45 dakika ultrasonik banyoda
muamele edilmistir. Daha sonra Sml hiicreye bu ¢6zeltiden alinarak {izerine 100 mM olacak
sekilde EDOT monomeri eklenmis ve 30 dk ultrasonik banyoda tutulmustur. PEDOT/CuO
kompoziti Dongiili  Voltametri  yontemi ile camsi karbon elektrot {izerine,
potansiyostat/galvanostat ile liclii elektrot diizeninde kaplanmistir. Pt karsit elektrot ve Ag
referans elektrot olarak kullanilmistir. Polimerlesme iglemi dongiilii voltametre yontemi ile

100mV/s, 8 dongii olarak yapilmuistir.

03] a) B 0.31b) 044 C)
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0,2 0,34

0,14
0,24

0,04
0,1+
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0,11 T aoxaoty
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Sekil 4.19. EDOT monomerinin GCE iizerine 0.01 M Hegzadesil 3-metil amonyum bromiir
/Biitanol ig¢inde a)%1, b)%3, ¢)%5 CuO igeren[EDOT],= 100 mM baslangi¢ monomer
konsantrasyonunda DV grafigi. Polimerlesme islemi dongiilii voltametre yontemi ile
100mV/s, 8 dongii olarak yapilmistir.
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Tablo 4.10. EDOT monomerinin farkli derisimlerde DV ile polimerlestirilmesiyle elde edilen

sonugclari.
[EDOT]/m M EAn/mV EKat/mV AE/mV iAn/mA iKat/mA iAn/ iKat
1 0.95 0.91 0.04 | 1.752x10° | 3.707x10° | 4.72
2 0.80 0.73 0.07 | 7.002x107 |-1.819x107| 3.85
5 -0.36 -0.18 0.18 | 5.621x10° |-4.468x10°| 1.26

4.4.2. PEDOT/CuO kompozitinin FTIR analizi

Transmitans %

Pedot/Cu

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4.20.PEDOT ve PEDOT/CuO’nun FTIR-ATR Spektrumu.

FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayis1 arasinda % Trasmitans’a karsilik
yapilmistir. PEDOT igin ilk olarak goziiken pikler 1496cm™ ve 1360 cm™ de halka igi
asimetirk gerilmis C=C ve C-C gerilmesidir. 1291, 1204 ve 1042 pikler etilen dioksit
halkasinda bulunan C-O-C bagi gerilmesinin bozulmus halidir. 944 piki tiyofen halkasinda ki
C-S-C bagma karsilik gelmektedir. PEDOT/CuO kompozitinin de beklenen kayma fazla

olmamustir.
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4.4.3. PEDOT/CuO’in SEM-EDX Analizi

Sekil 4.21. PEDOT/CuO % 1 CuO nanokompozit SEM goriintiisii, 2 um,

Pedot/CuO karbon fiber iizerine ince filim olarak kaplandig1 Sekil 4.17°de goziikmektedir.

4.4.4. PEDOT/CuO/CKE, Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve
Tarama Hizinin Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri
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Sekil 4.22. PEDOT/CuO, a)%l, b)%3, c)%5 CuO nano-metali iceren 0.5 M H,SO4
¢Ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVs?
tarama hizlarinda 0-0.6 V arasinda dongiilii voltamogramlari. Akim yogunlugu tarama hizi,
Akim yogunlugu Tarama hizinin karekdk grafigi.

PEDOT/CuO kompozit filminin monomersiz ortamda farkli tarama hizlarn ile CV
grafigi alinarak filmin redoks davranisi incelendiginde difiizyon kontrollii davranis gosterdigi
bulunmustur (Tablo 4). Ayrica tarama hizina kars1 spesifik kapasitans degerleri
karsilastirildiginda en diigiik tarama hizinda spesifik kapasitans degerinin en yliksek oldugu
Csp= 198.89 Fx g elde edilmistir (Tablo 5). Kapasitans degerindeki diisme birka¢ nedenden
kaynaklaniyor olabilir. Substrat yiizeyinde polimer filmin biiyiimesindeki degisimden
kaynakli ylizey alani azalmasi veya potensiyel pencere degerindeki degisme PANI/CuO
filmine gére PEDOT/CuO filminin spesifik kapasitans degerini diistirmistiir.

Tablo 4.11. Akim yogunlugu tarama hizi ve akim yogunlugu tarama hizi karekokii regrasyon
katsayis1 degerleri

Tarama Hizi/ (Tarama HlZl)llz/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[EDOT]/%CuO Ran Rkat Ran Rkat
Ince film
Difiizyon
1 0.9800 0.9553 0.9978 0.9910 kontrollii
3 0.9926 0.9666 0.9551 0.9507 Ince Film
5 0.9832 0.9647 0.9810 0.9448 Ince Film
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Tablo 4.12.PEDOT/CuO kompozitinin farkli tarama hizlarina karsi gosterdigi kapasitans
miktarlar.

PEDOT/CuO
Tarama hizy/ mvs™ Csp !/ Fg™

5 198.892
10 134.851
20 87.230
30 69.412
40 59.457
50 52.276
60 46.957
70 42.555
80 39.186
90 36.612
100 34.441

4.4.5. PEDOT/CuO kompozit elektrot i¢cin Elektrokimyasal Empedans spektroskopisi
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Sekil 4.23.PEDOT/CuO igin a)Admitans, b) Nyquist, ¢) Bode-faz, d) Bode-magnitude
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grafikleri, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, 10 mV amplitut, 10 mHz den 100 kHz’e degisen frekans
araliginda Ol¢timler gerceklestirilmistir.

Tablo 4.13.PEDOT/CuO kompoziti i¢in empedans datalarindan elde edilen faz agisi, ¢ift
katmanli ve spesifik kapasitans kapasitans degerleri

[PEDOT]/CuO
Csp/Fxg™ Ca/Fxg™ O (Faz Acis1)/Derece
198.859 11.55 74.61° (600.39 Hz)

PEDOT / CuO filminin EIS sonuglarindan elde edilen spesifik kapasitans, ¢ift katmanl
kapasitans ve faz agis1 degerleri Tablo 6 de verilmistir. 600.39 Hz de en yiiksek faz agisi
74.61° degeriyle Bode-faz grafiginden elde edilmistir.

4.4.6.PEDOT/CuO i¢in Stabilite Testi
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Sekil 4.24. PEDOT/CuO i¢in 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde Stabilite testi (500 Dongii) 100
mVxs™ tarama hizinda 6l¢iimler alinmustir.
PEDOT / CuO kompozit filminin stabilite testi 500 dongii alinarak 0.5 M H,SO, ¢ozeltisi
icerisinde gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglardan 100 dongiiye kadar spesifik
kapasitansta hizli bir diistis, 100 dongiiden sonra ise yavag bir diisiis oldugu belirlenmistir

(Sekil 10).

4.5.PANI/CuO/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu
4.5.1.PANI/CuO kompozitinin sentezi

0.2 M H,S0O, igerisine 0.15 M SDS eklenmistir CuO/Monomer orant %1 olacak
sekilde (0,9mg) CuO nano-metali ¢ozeltiye eklenerek 45 dakika ultrasonik banyoda iyi bir
sekilde karigmasi saglanmistir. Daha sonra Sml hiicreye ¢ozelti alinarak tizerine 0,1M olacak
sekilde Anilin monomeri eklenmis ve 30 dk ultrasonik banyoda karistirilmistir. PANI/CuO
kompozit Dongiilii Voltametri yontemi ile camsi karbon elektrot iizerine, dongiilii voltametre
ile ticli elektrot diizeninde kaplanmistir. Pt karsit elektrot ve Ag referans elektrot olarak

kullanilmistir.

45

a) b)

20 304

7.011x10*

10 151

Y Axis Title

Akim Yogunlugu/ mAcm™
Akim Yogunlugu/ mAcm?

a5 f

-10 A
-10- = ™ .7.281x10° -9.327x10"
-6.241x10
02 00 02 04 06 08 02 00 02 04 06 08 02 00 02 04 06 08
Potansiyel/ V vs Ag/AgCI Potansiyel/ V vs Ag/AgCl Potansiyel/ V vs Ag/AgCI

Sekil 4.25. Anilin monomerinin GCE iizerine 0.1M SDS i¢inde a)%1, b)%3, ¢)%5 CuO
igeren[Anilin],= 100 mM baslangic monomer konsantrasyonunda DV grafigi.
Polimerlesme islemi dongiilii voltametre yontemi ile 100mV/s, 8 dongii olarak
yapilmistir.

Tablo 4.14. Anilin monomerinin farkli derisimlerde dongiili  voltametri ile

polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar.
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[PANI/CuO]/ _ . o
% EAm/mV EKaﬂ/mV AEllmV IAm/mA IKau/mA IAn1/ Ikat1
1 0.09 0.5 041 | 7.011x10™* | -6.114x10* | 1.146
3 0.08 0.44 -0.36 | 7.158x10™ | -7.146x10* |  1.001
4 0.11 0.43 -0.32 | 9.958x10™ | -9.327x10* | 1.067

4.5.2. PANI/CuO kompozitinin FT-IR analizi

Pani/Cu

1
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 4.26. PANI ve PANI/CuO’nun FTIR-ATR spektrumu.

PANI'nin FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayis1 arasinda % Trasmitans’a
karsilik yapilmistir. PANT igin ilk olarak goziiken 3216 cm™ de N-H gerilmesi hafif sekilde
ortaya ¢ikmis. 2915cm™ ve 2848 cm™ de goziiken pikler halka i¢in C-H gerilmesi olmaktadir.
1533cm™ halka i¢i C=C gerilmesini gostermektedir. 1204 cm™ pik u¢ noktasindan catallanmis
olup ikincil amin C-N gerilmesini gostermektedir. 964 cm™ mono pikini gostermektedir.

PANI/CuO kompozitine gelindiginde fazla bir degisme gozlemlenmemistir.
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4.5.3. PANI/CuQ’in SEM-EDX Analizi

Sekil 4.27. PANI/CuO, kompozitinin a)SEM gériintiisii, 2 pm,

4.5.4 PANI/CuO Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve Tarama
Hizinin Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri

Bu formiilde, Qgeposition (kronoamperometrik yontemle sentezlenen polimerin biriken ytikii, C),
MAmonomer (@/mol), Z= 2 (Aradilla ve ark 2011), F= 96485 C/mol olarak alinmistir. Spesifik
kapasitans degerleri agagidaki formiilii kullanarak dongiilii voltametrilerden hesaplanmaistir.

Spesifik siga (Cspy hesaplanmasi asagidaki esitlik ile hesaplanmistir (Stenger-Smith ve ark
2002)
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I.ve [degerleri maksimum akim/voltaj taramasinda pozitif ve negatif degerlerdir. V ise

Cop= (I+ - 1)/ Vm

tarama hizi; m elektrot lizerine kaplanmig polimer malzemenin agirhigidir.
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Sekil 4.28. PANI/CuO, a)%1, b)%3, ¢)%5 CuO nanometali iceren 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde
monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVs tarama
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hizlarinda 0-0.6 V arasinda dongiilii voltamogramlari. Akim yogunlugu tarama hizi, Akim
yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.

Tablo 4.15. PANI/CuO kompozitininakim yogunlugu tarama hizi ve akim yogunlugu tarama
hiz1 karekokii regrasyon katsayisi degerleri.

Tarama Hizi/ (Tarama HlZl)llz/ Akim
AKkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[PANI/CuO]/% Ran Rkat Ran Rkat
Difilizyon
1 0.99282 0.98932 | 0.99388 0.99563 |kontrollii
3 0.99847 0.99933 | 0.98776 0.98728 | ince Film
S 0.99624 0.99901 | 0.99542 0.99059 | ince Film

PANI/CuO kompozit filminin redoks davraniglari monomersiz ortamda incelenmis ve filmin

difiizyon kontrollii davranis gosterdigi Randless-sevcik denklemine gore tespit edilmistir.

Tablo 4.16. PANI/CuO kompozitinin farkli tarama hizlarina karsi gosterdigi kapasitans

miktarlari.
PANI/CuO
Tarama hizy/ mVxs™ Spesifik kapasitans/ F Xg'l
5 276.561
10 261.717
20 286.347
30 247.338
40 243.462
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50 238.926
60 235.086
70 227.822
80 219.319
90 209.931
100 200.023

4.5.5. PANI/CuO, 0.5 M H,SO, Elektrokimyasal empedans Spektroskopi Sonug¢lari
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Sekil 4.29. PANI/CuO igin a) Nyquist b) Bode-magnitude, ¢) Bode-faz, d) Admitans graikleri
0.5 M H,S0O;4 ¢ozeltisinde, 10 mV amplitut, 10 mHz den 100 kHz’e degisen frekans araliginda

alinmustir.

Tablo 4.17. PANI/CuO kompoziti i¢in empedans datalarindan elde edilen faz agisi, ¢ift
katmanli ve spesifik kapasitans kapasitans degerleri.

[ANI]/CuO /M Csp/Fxg™ Ca/Fxg™ | O (Faz Agisi)/Derece

0.1 286.317 0.150 52.43° (17367.12 Hz)
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The Nyquist, Bode magnitude, and the Bode-faz grafikleri Sekil 4.29.a,b,c ve d
grafiklerinde ag¢ik devre potansiyelinde 0.01 Hz’ den 100 kHz’ e frekans araliginda
verilmistir. Biitiin caligmalarda Nyquist diyagrammin yliksek frekans bolgesinde kiigiik
bozulmus bir yarim daire elektrot malzemesinin direng ve kapasitans bileseninin paralele
kombinasyonundan dolay1 gozlemlendi (Ghost ve Inganas 2000). Diisiik frekansli kapasitans
degeri formiiliinden faydalanilarak CS|0=(2><f><Zim)'l emepedansin sanal bileseninin frekansin
tersine karst egiminden bulundu ve ¢ift katmanli kapasitans degerleri ise Bode-magnitude
grafiginden ®=1 (logw=0) degerine ekstrapole edilerek 1ZI= 1/Cqy esitligini kullanarak
bulundu (Ng ve ark 2006). 0.1 M PANI/CuO kompozit filmi i¢in EIS sonuglari
incelendiginde, Nyquist grafiginden (Sekil 4a) Cs,=286.317 Fxg™ elde edilmistir. Bu degerin
CV souglarindan elde edilen kapasitans degerine ¢ok yakin ¢ikmasi ¢aligmalarin heriki
yontemlede ayni sonuca yakin oldugunu ve dogrulugunu gostermektedir. Ayrica Bode-
magnitude grafiginden (Sekil 4b) cift katmanl kapasitans degeri tespit edilmis ve Cyq= 0.150
Fxg™! bulunmustur. Bu ¢ozeltideki iyon cinsi ve difiizyon hizina bagh olarak degiskenlik
gostermektedir. Bode-faz graginden elde edilen faz agis1 ©= 52.43° f=17367.12 Hz de elde
edilmistir. Faz acisinin 90° den oldukca diisiik olmas: malzemenin kapasitans 6zelliginin
17367.12 Hz frekans seviyelerinde istenilen seviyede olmadigi seklinde yorumlanabilir. Faz
agisinin 90° olmasi durumunda ideal kapasitans elde edilmis demektir. Admitans grafigi ise
malzemenin iletkenliginin 5 mS seviyelerinde oldugunu goéstermektedir. PEDOT/CuO nun

hepsinden en yiiksek iletkenlige sahip oldugu sdylenebilir.
4.5.6. PANI/CuO icin Stabilite Testi
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Sekil 4.30.PANI/CuO i¢in 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde Stabilite testi (500 Déngii) 100 mVxs™
tarama hizinda ol¢iimler alinmstir.

PANI/CuO filminin 0.5 M H,SO,4 ¢ozeltisinde 500 dongli alinarak elde edilen
spesifik kapasitanslar1 sonucu filmin kapasitans degerinde sabit bir durum olmadig:
baslangictan itibaren yaklasik 200 Fxg™ seviyelerinden 165 Fxg? seviyelerine bir diisiis
oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.30).

4.6. P(ANI-co-EDOT)/CuO/CKE Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu

4.6.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 degerinde % 1, %3, %5 CuO
Kompozit Calismasi

Polimer olusturulmadan 6nce P(ANI-co-EDOT)’in en uygun sekilde hangi ortamda
doplanabilecegi tlizerine ¢alisilmis. En uygun kosullarin 0.1 M LiClOy igerisine 0.15 M SDS
eklenmistir. Kopolimer monomerinin %1 ,%3, %S5 olacak sekilde CuO nanometali ¢ozeltiye
eklenerek 30 dakika ultrasonik banyoda iyi bir sekilde karigmasi saglanmistir. Daha sonra Sml
hiicreye ¢ozelti alinarak tizerine [ANI]o/[EDOT]o=1/5 ve [ANI]o/[EDOT]o=1/10 olacak
sekilde Anilin ve EDOT monomeri eklenmis ve 10dk ultrasonik banyoda karistirilmistir.
P(ANI-co-EDOT)/CuO kompoziti Dogiili Voltametri yontemi ile Glassy elektrot iizerine,
potansiyostat/galvanostat ile TU¢lii elektrot diizeninde kaplanmistir. Pt karsit elektrot ve Ag
referans elektrot olarak kullanilmistir. Polimerlesme islemi -1.4 ile +1.4 potansiyel araliginda

100mVxs™ hizinda 8 déngii olarak yapilmustir.

38



LB (1
1 a b}
d ] 4 10
E E
o E o
S 2 9
E ] E
3 A g
o oz =]
El 3
5 ;] =
5 i 44 -
o 2 = & 2o7ExX10”
a 247010 2
> E o,
14 ]
E \ E
= 1 =
= g = g
1 e ETERICT 1A B0
-1 T T T T T T T -2 — T T T T — T T
A6 A8 86 68 O6F 18 15 A6 -18 &6 8 06 18 15
Polansly sl vs Ag MAgCI Polansly sV vs Ag/agCl
T
'L':}
E_

Aki m Yogunlugu/ma em™
(%)

e 385107

-1,5 I-1.l'.'l {II.S I ﬂ:ﬂ ' nfs I 1:l'.'l I 15
Potansiye W vs Ag/d gCl

Sekil 4.31. P(ANI-co-EDOT)/CuO,[ANI]o/[EDOT]o=1/5 oraninda monomerlerden eklenerek
Glassy elektrot iizerine 0.1 M LiClO, igersine 0.15 M SDS ¢ozeltisinde a) %1
Cu0, b) %3 CuO, c¢) %5 CuO, dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: -1.4

V —-1.4V, 8 Dongii, tarama hizi: 100 mVxs™,

4.6.2. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 degerinde % 1, %3, %5 CuO
Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve Tarama Hizinin Karekokii-

Akim Yogunlugu Grafikleri
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Sekil  4.32.

Tablo 4.18.

Glassy elektrotiizerine  [ANI]o/[EDOT],=1/5, baslangic monomer
konsantrasyonunda a) %1 CuO, b)%3 CuO, c)%5 CuO igeren igeren 0.5M
H,SO, ¢ozeltisindemonomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mVxs™ tarama hizlarindaki monfree grafigi. Potansiyel arali -
1V ile+1V. (Her satir ayn1 grafik i¢in gegerlidir).

P(ANI-co-EDOT)’in  Tarama Hiz1 karsi AkimYogunlugu ve (Tarama
Hm)“ %karst Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilari,
[ANI]o/[EDOT]o= 1/5.

Tarama Hizi- (Tarama HlZl)ll 2. Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
CuO /% Ran1 Rkat Ran1 Rkat
Difilizyon
1 0.79584 0.86729 0.84100 0.92765 kontrollii
Ince Film
Difiizyon
3 0.96598 0.82051 0.93470 0.89805 kontrollii
Difiizyon
5 0.49813 0.69256 0.57030 0.77792 kontrollii
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P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozitinin GCE iizerine kaplanmasindan sonra 0.5 M
H,SO, c¢ozeltisinde monomersiz ortamda DV grafikleri alinarak, Tarama hizi-Akim
yogunlugu ve Tarama hizinin karekokii-Akim yogunlugu grafikleri ¢izilerck Tablo 4.18 de
verildigi sekilde Randles-Sevcik denklemine gore difiizyon kontrollii veya ince film 6zelligi

gosterip gostermedigi incelenmistir.

4.6.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO FTIR-ATR ANALIZi

4.6.3.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO’nin FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda
% Trasmitans’a karsilhk yapilmistir. ilk olarak gdziiken 3746 cm™ de N-H gerilmesi hafif
sekilde ortaya ¢ikmis. 2929 ve 2853 de goziken pikler halka igin C-H gerilmesi
olmaktadir.1692 de goziiken pik C-N bagma aittir. 1551-1437 halka i¢ci C=C gerilmesini
gostermektedir. 1283-1194 pikleri etilen dioksit halkasinda bulunan C-O-C bag1 gerilmesinin
bozulmus halidir. 964 piki tiyofen halkasinda ki C-S-C bagina karsilik gelmektedir. 799 piki

uc¢ noktasindan catallanmis olup birincil aminin C-N gerilmesini géstermektedir.
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Sekil 4.33. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1CuO nanokompozit FTIR
Analizi.

4.6.3.2. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, % 3 CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO’nin FTIR-ATR analizi 400 ile 4000nm dalga sayisi arasinda
% Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak goziiken 3746 cm™ de N-H gerilmesi hafif
sekilde ortaya ¢ikmis. 2916 ve 2840 cm™ de goziiken pikler halka icin C-H gerilmesi
olmaktadir.1666 cm™ de goziiken pik C-N bagma aittir. 1526-1449cm™halka i¢i C=C
gerilmesini gostermektedir. 1245-1207 cm™pikleri etilen dioksit halkasinda bulunan C-O-C
bag1 gerilmesinin bozulmus halidir. 952 cm™ piki tiyofen halkasinda ki C-S-C bagina karsilik
gelmektedir. 837 cm™piki u¢ noktasindan catallanmus olup birincil aminin C-N gerilmesini

gostermektedir.
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0,90 T T T T T T T
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Sekil 4.34. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %3 CuO nanokompozit FTIR
Analizi.

4.6.3.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, % 5 CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO’nin FTIR-ATR analizi 400 ile 4000nm dalga sayis1 arasinda
% Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak goziiken 3746 cm™ de N-H gerilmesi hafif
sekilde ortaya c¢ikmig. 2904 ve 2853 cmde goziikken pikler halka i¢in C-H gerilmesi
olmaktadir.1641 cm™de goziiken pik C-N bagma aittir. 1526-1449 cm™ halka i¢i C=C
gerilmesini gostermektedir. 1248-1184 cm™pikleri etilen dioksit halkasinda bulunan C-O-C
bag1 gerilmesinin bozulmus halidir. 964 cm'lpiki tiyofen halkasinda ki C-S-C bagina karsilik
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gelmektedir. 862 cm™ piki u¢ noktasindan ¢atallanmis olup birincil aminin C-N gerilmesini

gostermektedir.
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Sekil 4.35. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %5 CuO nanokompozit FTIR
Analizi.

4.6.4. P(ANI-co-EDOT)/CuQ’in SEM-EDX Analizi

4.6.4.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, % 1 CuO nanokompozit
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Sekil 4.36. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 % 1 CuO nanokompozit a) SEM
goriintiisii, 100 um, b) SEM Goriintiisii, 20 pm, ¢) EDX analizi.

Tablo 4.19. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 % 1 CuO nanokompozit’in EDX
Analizi.

Elementler/ KSerisi Agirlikga%

C 70.65
N 4.58
e) 21.08
S 3.09
Cu 0.61
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4.6.4.2. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, % 3 CuO nanokompozit

2015 | mag[J | spot| HV  oressure ] {FW 100 pim

5 bd
2PV | 1000x | 25 | 5006V 70Pa | LD |93 mm | 414 pm N.CUNABLLTEN 70Pa | LA " NKU NABILTEM
H
<

Cu
Cu
A
f T T

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 B.00 9.00 10.00 11.00 12.00 ke

Sekil 4.37. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 % 3 CuO nanokompozit a) SEM
goriintiisti, 100 um, b) SEM Goriintiisii, 20 um, ¢) EDX analizi.

Tablo 4.20. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/5, % 3 CuO nanokompozit’in EDX
Analizi

Elementler/ Kserisi Agirlikga %

C 71.64
N 6.37
(0] 19.13
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S 1.76

Cu 1.10

4.6.4.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, % 5 CuO nanokompozit

& 5/4/2015 mag [J | spot HV pressure | det WD FW ——20 ym
B | 3:13:17PM | 5000x | 2.5 | 5.00kV | 70Pa | LFD | 9.2mm 9 ym N.K.U.NABILTEM

2015 | mag [J |spot | HV | pressure | det | WD | HFW ——— 100 ym ———
30PM | 1000 | 2.5 | 5. 0Pa |LFD | 9.7 mm | 414 ym N.K.U.NABILTEM

¢
s
o
N
Cu
Cu
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 kev

Sekil 4.38. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/5, %5 CuO nanokompozit a) SEM
goriintiisti, 100 um, b) SEM Goriintiisii, 20 um, ¢) EDX analizi.

Tablo 4.21. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %5 CuO nanokompozit’in EDX
Analizi.

Elementler/ Kserisi Agirhk¢a %

C 72.17

N 1.45
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P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozit filminin farkli CuO % kompozisyonlarinda (%],
%3, %5) SEM gorintiileri incelendiginde kopolimerin KFME iizerine gerceklestirilmis
oldugu goriilmektedir (Sekil 24 ve 26). EDX analizlerinde ise CuO miktar1 artisina bagh

olarak Cu elementi agirlik¢a

4.6.5. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M H,SO4

O 10.51
S 9.97
Cu 5.89

yiizdesi %0.61 den 6nce %1.10 a daha sonra %5.89 a artmistir.

Elektrokimyasal empedans Spektroskopi Sonuc¢lar:
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Sekil 4.39. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 CuO, 0.5 M H,SO,
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cozeltisinde Nyquist grafigi.

47



1404 aa —=&—1-5M %1 Cu
A —e— 1-5M %3 Cu
120 && — & 15M %5 Cu
100 )
.\q A\A\
E 80+ " ..o A\‘\
S ool W
.f i' ..o A\‘
N 40 e, %1
L 0.4
oA
20 %,
04
'20 T T T T T T T T
10° 10* 10* 10° 10° 10° 10® 10* 10° 10°
Log(f)/Hz

Sekil 4.40. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 CuO, 0.5 M H3SO4
cozeltisinde Bode — magnitude grafigi.
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Sekil 4.41. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/5,

%1-3-5 CuO, 0.5 M H,SO4
¢ozeltisinde Bode — faz grafigi.
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Sekil 4.42. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 CuO, 0.5 M H3SO,4
cozeltisinde Admitans grafigi.

Tablo 4.22. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, oranlarinda %1-3-5 CuO
nanometali igeren kompozitlerinin CV de farkli tarama hizlarina kars1 kapasitans

miktarlari.

P(PANI-co-PEDOT)/CuO Csp/ Fxg™

Tarama hizi %1 CuO %3 CuO %5 CuO
5 45.39 129.80 453.40
10 26.51 108.17 271.83
20 17.16 72.94 174.58
30 13.31 53.36 145.19
40 10.54 41.60 151.80
50 8.71 34.32 96.87
60 7.52 29.88 82.48
70 6.70 26.04 72.09
80 6.03 22.62 64.16
90 551 20.51 58.54
100 5.08 18.83 53.31

Tablo 4.23. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 oranlarinda %1-3-5 CuO
nanometali igeren kompozitlerinin kapasitans miktarlari.

CuO/% Csp/Fxg™ Cal/ Fxg™ © / Derece
1 45.3859 1.0537 70.96° (30.74Hz)
3 129.8016 1.6009 63.83° (8.4215Hz2)
5 453.3959 4.1737 77.57° (72.78Hz)
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P(ANI-co-EDOT)/CuO filminin EIS sonuglarindan elde edilen spesifik kapasitans, ¢ift
katmanli kapasitans ve faz agis1 degerleri Tablo 16 da verilmistir. 77.78 Hz de en yliksek faz
agis1 77.57° degeriyle %5 CuO igeren kompozit filminde Bode-faz grafiginden elde edilmistir.

4.6.6. P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozitinin Stabilite Testi
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Sekil 4.43. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, 0.5 M H,SO, ¢ozeltisi igin
Stabilite Testi.

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde 500 dongii
aliarak elde edilen spesifik kapasitanslar1 sonucu filmin kapasitans degerinde sabit bir durum
olmadig1 baslangigtan itibaren yaklasik 19 Fxg’ seviyelerinden 13 Fxg™ seviyelerine bir
diisiis oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.43.).
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4.6.7. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o=1/10, Degerinde %1, %3, %5 CuO
Kompozit Calismasi
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Sekil 4.44. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10 oraninda Glassy elektrot {izerine
0.1 M LiCIQy igersine 0.15 M SDS ¢ozeltisinde a) %1 CuO, b) %3 CuO, c) %5
CuO, ilavesiyle DV grafigi. Potansiyel araligi: -1.4 V — 1.4 V, 8 Dongil, tarama
hizi: 100 mVxs™.

4.6.8. PEDOT/CKE, Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve Tarama
Hizinin Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri
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Sekil 4.45. Glassy elektrotiizerine [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, baslangi¢ monomer konsantrasyon

oranlarinda a) %1 CuO, b)%3 CuO,

€)%5 CuO igeren 0.5M H,SO4

¢Ozeltisindemonomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mVs™ tarama hizlarindaki mon-free grafigi. Potansiyel araligi -1V — 1V. (Her
satir ayni grafik icin gecerlidir).

Tablo 4.24.

P(ANI-co-EDOT)/CuO,

[ANI]o/[EDOT]o=

1/10,

Tarama

Hiz1 karsi

AkimYogunlugu ve (Tarama lel)llzkarsl Akim Yogunlugu grafiklerinde elde
edilen regrasyon katsayilari.

Tarama Hizi- (Tarama Hiz1)"%- Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
CuO/% Ran1 Rkat1 Rant Rkat1
Ince Film
Difilizyon
1 0.99391 0.93732 0.98487 0.97946 kontrollii
Difilizyon
3 0.52349 0.83215 0.58472 0.91351 kontrolli
Difilizyon
5 0.03499 0.74186 0.09956 0.84148 kontrolli
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P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, Tarama Hiz1 karsi AkimYogunlugu
ve (Tarama lel)ll2 karst Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilar
incelendiginde %1 CuO iceren kompozit filminde hem ince film hem de diflizyon kontrollii
bir redoks davranis gozlemlenirken, %3 ve % 5 CuO igeren kompozit filmlerinde sadece

difiizyon kontrollii bir redoks davranig gozlemlenmistir (Tablo 4.23.).

4.6.9. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, FTIR-ATR ANALIZi
4.6.9.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1 CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/10’nin %1 CuO ilavesiyle elde edilen
FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga say1si arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir.
flk olarak gdziiken 3733 cm™ de N-H gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢ikmis. 2916 ve 2810 cm’
'de goziiken pikler halka igin C-H gerilmesi olmaktadir. 1704 cm™ de goziiken pik C-N
bagmna aittir. 1462 cm™ de pikler iist Giste binmis halka ici C=C gerilmesini gdstermektedir.
1283-1194 cm™ pikleri etilen dioksit halkasinda bulunan C-O-C bag: gerilmesinin bozulmus
halidir. 964 cm™piki tiyofen halkasinda ki C-S-C bagina karsilik gelmektedir. 811 cm™ piki ug

noktasindan ¢atallanmig olup birincil aminin C-N gerilmesini gostermektedir.

1,00 4

0,95 4

0,90 4

Transmitans %
1462

0,85 1

811

0,80 1

1283
1194
4

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Boyu (cm’)

Sekil 4.46. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1CuO nanokompozit i¢gin FTIR
Analizi.
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4.6.9.2. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]oe= 1/10, %3 CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %3 CuO’nin FTIR-ATR analizi 400
ile 4000 nm dalga sayis1 arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir. Ik olarak goziiken
3733 cm™ de N-H gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢ikmis. 2919 ve 2853 cm™de goziiken pikler
halka i¢in C-H gerilmesi olmaktadir. 1692 cm™ de goziiken pik C-N bagina aittir. 1551-1474
cm'de pikler halka i¢i C=C gerilmesini gostermektedir. 1258-1181 cm™pikleri etilen dioksit
halkasinda bulunan C-O-C ba@i gerilmesinin bozulmus halidir. 952 cm™piki tiyofen
halkasinda ki C-S-C bagina karsilik gelmektedir. 837 cm’lpiki u¢ noktasindan catallanmis

olup birincil aminin C-N gerilmesini gostermektedir.

1,001
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a ® & o .
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Sekil 4.47. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/10, % 3 CuO nanokompozit igin
FTIR Analizi.

4.6.9.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %5 CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/10, %3 CuO’nin FTIR-ATR analizi 400
ile 4000 nm dalga sayis1 arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak goziiken
3746 cm™ de N-H gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢ikmis. 2916 ve 2827 cm™ de goziiken pikler
halka i¢in C-H gerilmesi olmaktadir. 1679 cm™de géziiken pik C-N bagina aittir. 1539-1437
cm™ de pikler halka i¢i C=C gerilmesini gostermektedir. 1258-1194 cm™ pikleri etilen dioksit
halkasinda bulunan C-O-C bagi gerilmesinin bozulmus halidir. 964 cm™piki tiyofen
halkasinda ki C-S-C bagina karsilik gelmektedir. 811 cm™ piki u¢ noktasindan catallanmis

olup birincil aminin C-N gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 4.48. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/10, % 5 CuO nanokompozit igin
FTIR Analizi.

4.6.10. P(ANI-co-EDOT)/Cu0O’in SEM-EDX Analizi

4.6.10.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/10,

% 1 CuO nanokompozitin
SEM-EDX Analizi

Sekil 4.49. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10,% 1 CuO nanokompozit i¢in a)
SEM goriintiisii 100 um, b) SEM goériintiisii, 20 um, ¢) EDX analizi.
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Tablo 4.25. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]e= 1/10, % 1 CuO nanokompozit’in
EDX Analizi.

Elementler/ K

serisi Agirhikeca%o
C 52.75

N 1.22
O 16.93

S 0.14
Cu 28.96

4.6.10.2. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 3 CuO nanokompozit

c
cu
o
s
i i
2.00 4.0 .00 5.00 10.00

Sekil 4.50. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10,% 3 CuOnanokompozit igin a)
SEM goriintiisii 100 um, b) SEM goriintiisii, 20 um, ¢) EDX analizi.

Tablo 4.26. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %3 CuO nanokompozit’in EDX
Analizi.
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Elementler/ Kserisi Agirlik¢a %

C 50.73
N 2.31
@) 12.37
S 4.41
Cu 30.18

4.6.10.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 5 CuO nanokompozit

s
Cu
jo
Cu
il — ik

Sekil 4.51. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10,% 5 CuOnanokompozit igin a)
SEM goriintiisii 100 pm, b) SEM goriintiisii, 20 pm, ¢) EDX analizi.

Tablo 4.27. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 5 CuO nanokompozit’in EDX

Analizi.
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Elementler/ Kserisi Agirlik¢a %

C 70.35
N 2.89
) 4.57
S 18.16
Cu 4.04

P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozit filminin [ANI]o/[EDOT]o;= 1/10, farkli CuO %
kompozisyonlarinda (%1, %3, %5) SEM goériintiileri incelendiginde kopolimerin KFME
tizerine gerceklestirilmis oldugu goriilmektedir (Sekil 38 ve 39). EDX analizlerinde ise CuO
miktar1 artisina bagli olarak Cu elementi agirlik¢a yiizdesi % 28.96 den (%1 CuO), dnce
%30.18 e artmis (%3 CuO) daha sonra %4.04 e (%5 CuO) diismiistiir. Bu diisiisiin nedeni
kopolimer kompozisyonundaki CuO miktarina doygunluk simirina ulastigi seklinde

yorumlanabilir.

4.6.11. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]¢/[EDOT]e= 1/10, %1-3-5 CuO, 0.5 M H,SO,
Elektrokimyasal empedans Spektroskopi Sonuglari

801 —=—110M%lcCu .
70l —*—1-10M%3Cu 4
—A—1-10 M %5 Cu
60 - ./
50 -
E e
o 497 . e
= 30 /:4:::15-'/" et
N A/:¢.
20 K
10 /
04
-10 : : . . .

T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Z'/kOhm

Sekil 4.52.P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M H,SO,
¢ozeltisinde Nyquist grafigi.
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Sekil 4.53. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M H,SO,
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Sekil 4.54. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M H,SO.

¢ozeltisinde Bode — faz grafigi.
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Sekil 4.55. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M H,SO,4
cozeltisinde Admitans grafigi.

Tablo 4.28. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10 oranlarinda %1, %3, %5 CuO
nanokompozitin CV den farkli tarama hizlarina karsi kapasitans miktarlari.

P(ANI-co-

EDOT)/CuO Csp/ Fxg™!

Tarama hizi | %1 CuO %3 CuO %5 CuO
5 216.8205 215.5679 158.7929
10 143.3741 138.6636 98.8579
20 89.0660 91.4088 60.0721
30 66.3693 72.1507 47.6916
40 53.2490 58.8106 40.7592
50 44.8979 48.9948 34.6925
60 39.4001 42.0419 29.5688
70 35.1759 37.1736 24.8689
80 31.6390 33.0682 22.3993
90 28.9770 29.9072 19.9982
100 25.8535 27.5065 18.2290
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Tablo 4.29. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10 oranlarinda %1, %3, %5 CuO
nanometali igeren kompozitlerinin EIS den elde edilen kapasitans miktarlari.

CuO/% Csp/FXg'l Cal/ F><g'1 O / Derece
1 216.82 2.2982 77.76° (97.26Hz)
3 215.56 2.1663 76.73" (63.64Hz)
5 158.23 1.7113 76.73" (59.38Hz)

P(ANI-co-EDOT)/CuO filminin EIS sonuglarindan elde edilen spesifik kapasitans, ¢ift
katmanli kapasitans ve faz agis1 degerleri Tablo 4.28.de verilmistir. 63.64 Hz de en yiiksek
faz agis1 77.76° degeriyle %1 CuO igeren kompozit filminde Bode-faz grafiginden elde

edilmistir.

4.7. EDOT/CDNT Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu

4.7.1. PEDOT/NT kompozitinin sentezi

2
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Sekil 4.56. EDOT monomerinin Glassy elektrot iizerine Biitanol/CDNT ¢ozeltisinde
a)[EDOT]o= %1 NT, b) [EDOT],=%3 NT, c) [EDOT],= %5 NT 100 mM
baslangic monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel

araligr: -1.4 V - 1.4 V, 8 Déngii, tarama hiz1:100 mVs™*

Tablo 4.30. Edot monomerinin farkli derisimlerde dongiilii  voltametri ile

polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar.

[Pedot]/%NT | Epn/mV Ex.e/mV AE/mV | ia/MA la/MA | lan/ Tkats
%1 9.800x10™" |8.800x10" |0.1 1.154x10” |3.707x10° |3.11
%3 1.130 9.500x10" |0.18 1.200x10” |2.900x10° |4.13
%5 5.800x10™" |4.400x10" |0.14 1.144x10” |-3.201x107 |-35.7
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4.7.2. PEDOT/NT % 1, %3, %5 NT Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim
Yogunlugu ve Tarama Hizimn Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri
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Sekil 4.57. Glassy elektrot tizerine a) [PEDOT]o= %INT iceren 100 mM, baslangi¢c monomer
konsantrasyonunda Biitanol/CDNT¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen
tarama hizlarindaki DV grafigi. Polimerlesme -1.4 - +1.4 potansiyel araligin da
100 mVs’, 8 dongii olarak elde edilmistir. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c)
Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi
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Sekil 4.58. Glassy elektrot tizerine a) [PEDOT]o= %3 NT igeren 100 mM, baslangi¢ monomer
konsantrasyonunda Biitanol/CDNT¢6zeltisinde monomersiz ortamda elde edilen
tarama hizlarindaki DV grafigi. Polimerlesme -1.4 - +1.4 potansiyel araligin da
100 mVs', 8 dongii olarak elde edilmistir. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c)
Akim yogunlugu Tarama hizinin karekdk grafigi.
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Sekil 4.59. Glassy elektrot tizerine a) [PEDOT]o= %5 NT igeren 100 mM, baslangi¢ monomer
konsantrasyonunda Butanol/CDNT¢6zeltisinde monomersiz ortamda elde edilen
tarama hizlarindaki DV grafigi. Polimerlesme -1.4 - +1.4 potansiyel araligin da
100 mVs, 8 dongii olarak elde edilmistir. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c)
Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi

Tablo 4.31. PEDOT/NT’in Tarama Hizi karsi AkimYogunlugu ve (Tarama HlZl)l/Zkar$l
Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilari

Tarama Hizy/ (Tarama HlZl)l/ ’/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[PEDOT/CDNT ]}/mMm Ran Rkat Ran Rkat
Ince film
%1 0.97653 |-0.98586 0.96878 -0.98019 | Difiizyon
Kontrol
Difiizyon
%3 0.98319 |-0.98127 0.99419 -0.99596 Kontrol
Ince film
Difiizyon
%5 0.98725 |-0.98095 0.97207 -0.96101 Kontrol
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4.7.3. PEDOT/ NT kompozitinin FTIR analizi

Transmitans %

1390

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 4.60. PEDOT/NT’nun FTIR-ATR Spektrumu.

FTIR-ATR analizi 250 ile 4000 nm dalga sayis1 arasinda % Trasmitans’a karsilik
yapilmistir. PEDOT ig¢in ilk olarak goziiken pikler 1581 cm™ ve 1390 cm™ de halka igi
asimetirk gerilmis C=C ve C-C gerilmesidir. 1276cm™ve 1060 cm™ pikler etilen dioksit
halkasinda bulunan C-O-C bagi gerilmesinin bozulmus halidir. 831 piki tiyofen halkasinda ki
C-S-C bagina karsilik gelmektedir.

4.7.4. PEDOT/NT SEM-EDX Analizi
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Sekil 4.61. PEDOT/NT %5 NT nanokompozit a) SEM gériintiisii5 pm, b) SEM Goriintiisi40

pum

4.75. PEDOT/NT,
Spektroskopi Sonug¢lar:
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Sekil 4.62. Pedot/CDNT, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, %1-3-5 NT 100mM i¢in Nyquist grafigi
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Sekil 4.63. Pedot/CDNT, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, %1-3-5 NT 100mM Bode - magnitude

grafigi
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Bode faz/derece

Sekil 4.64. Pedot/CDNT, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, %1-3-5 NT 100mM Bode —faz grafigi

Y"/ms

Sekil 4.65. Pedot/CDNT, 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde, %1-3-5 NT 100mM i¢in Admitans

grafigi

Tablo 4.32. PEDOT/NT, oranlarinda %1-3-5 NT nanometali igeren kompozitlerinin CV de
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25

farkli tarama hizlarina kars1 kapasitans miktarlari.

[PEDOT]/%NT | C,, / Fg' Ca/ mFcm? O / Derece

%1 425 4.00 79.28° (69.588 Hz)
%3 404 25.12 80.86° (0.219 Hz)
%5 351 99 89.47° (0.167 Hz)
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4.7.5. PEDOT/NT kompozitinin Stabilite Testi
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Sekil 4.66. PEDOT/NT, 0.5 M H,SO, ¢ozeltisi i¢in Stabilite Testi.

PEDOT/NT, 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde 500 dongii alinarak elde edilen spesifik
kapasitanslart sonucu filmin kapasitans degerinde sabit bir durum olmadig1 baslangigtan
itibaren yaklasik 424 Fxg™ seviyelerinden 415 Fxg™ seviyelerine bir diisiis oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.59).

4.8. PANI/CDNT Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu
4.8.1 PANI/NT Kompozitinin Sentezlenmesi

20| 304 b) 6.1x10"V
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Sekil 4.67. PANI monomerinin Glassy elektrot iizerine 0.2M H,SO4/SDS/CDNT c¢ozeltisinde
a)[PANI],= %1 NT, b) [PANIi],=%3 NT, ¢) [PANi],= %5 NT 100 mM
baslangi¢c monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel

araligi: -0.2 V — 0.8 V, 8 Déongii, tarama hiz1:100 mVs™

Tablo 4.33. Anilin monomerinin farkli derisimlerde dongiilii  voltametri ile

polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar.

[PANI]/%NT | Epna/mV Exats/ mV AE;/mV | ip/mMA Ika/MA Ian1/ Tkana
%1 1.000x10" [-5.000x10% [0.15 1.195x10° |-1.321x10° | 0.90
%3 2.200x10" |4.000x10> |0.18 9.131x10* |-1.113x107 | 0.82
%5 1.200x10"  |2.000x10* |0.1 7.267x10* |-8.570x10" | 0.84
[PANI]/%NT | Epno/mV Exaz/ MV AE,/mV | iapo/mA Ikats/MA Iana/ Ikat2
%1 3.600x10" |1.100x10" |0.25 1.456x10" |-1.068x10° |1.36
%3 6.100x10" |3.500x10" |0.26 1.984x107 |8.934x10™* |2.20
%5 4.500x10" |2.700x10" |0.18 1.337x10° |-6.031x10™ | 2.21
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4.82. PANI/NT % 1, %3, %5 NT Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim
Yogunlugu ve Tarama Hizimn Karekokii-Akim Yogunlugu Grafikleri
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Sekil 4.68. Glassy elektrot tizerine a) [Pani]o= %INT igeren 100 mM, baslangi¢ monomer
konsantrasyonunda 0.2M H,SO,/SDS/CDNTg¢ozeltisinde monomersiz ortamda
elde edilen tarama hizlarindaki DV grafigi. Polimerlesme -1.4 - +1.4 potansiyel
araligin da 100 mVs’, 8 dongii olarak elde edilmistir. b) Akim yogunlugu tarama
hizi, ¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi
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Akim yogunlugu/mA cm”

Sekil 4.69. Glassy elektrot {izerine a) [Pani]o= %3NT iceren 100 mM, baslangic monomer
konsantrasyonunda 0.2M H,SO,/SDS/CDNTg¢ozeltisinde monomersiz ortamda
elde edilen tarama hizlarindaki DV grafigi. Polimerlesme -1.4 - +1.4 potansiyel
araligin da 100 mVs’, 8 dongii olarak elde edilmistir. b) Akim yogunlugu tarama
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hiz1, ¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.

72

12



-2

Akim Yogunlugu/ mA cm

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2
Potansiyel/ V vs Ag/AgCl

8,0x10™
b) 6,010 C)

'E 4,0x10" A o
: § 3,0x10°
< R, = 099737 < = ograe
3 004 R,,= 099911 s 00l Ay
3 R, =-0,99979 E R,, = -0.98377
E R,, = -0,09872 c Ayl
2 _,
S 4 2 -3,0x10"
> -4,0x10* S
E E
= £ .
< % -6,0x10%

-8,0x10™ A

20 0 20 40 60 80 100 120 0 2 4 6 8 10 12
Tarama Hizi / mVs™ (Tarama Hizi)"*/(mVs™)"

Sekil 4.70. Glassy elektrot {izerine a) [Pani]o= %3NT iceren 100 mM, baslangic monomer
konsantrasyonunda 0.2M H,SO,/SDS/CDNTg¢ozeltisinde monomersiz ortamda
elde edilen tarama hizlarindaki DV grafigi. Polimerlesme -1.4 - +1.4 potansiyel
araligin da 100 mVs, 8 dongii olarak elde edilmistir. b) Akim yogunlugu tarama
hiz1, ¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.
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Tablo 4.34. PANI/NT’iin Tarama Hiz1 kars1 AkimYogunlugu ve (Tarama lel)llzkarsl Akim
Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilari.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Tarama Hizi/ (Tarama Hizi1)*?/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[PANI]/%NT RAn1 RKat1 RAn1 RKatl
ince film
Diflizyon
1 0.95777 -0.98891 0.97889 -0.98079 kontrolli
3 0.99830 -0.99957 0.98532 -0.98169 ince Film
5 0.99737 -0.99979 0.97426 -0.98377 ince Film
Tarama Hizi/ (Tarama Hizi)/?/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[PANI]/%NT RAnZ RKatZ RAnZ RKatZ
ince Film
Diflizyon
1 0.99376 -0.95293 0.97978 -0.97267 kontrolli
ince Film
Diflizyon
3 0.99802 -0.96488 0.98221 -0.97872 kontrolli
5 0.99110 -0.99872 0.98926 -0.97831 ince Film
4.8.3. PANI/CDNT kompozitinin FT-IR analizi
g -
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Sekil 4.71. PANI/NT’in FTIR-ATR spektrumu.
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PANI/NT’tiin FTIR-ATR analizi 250 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda % Trasmitans’a
karsilik yapilmustir. PANI i¢in ilk olarak goziiken 3218 cm™ de N-H gerilmesi ortaya ¢ikmus.
2926 ve 2850 cm™ de goziiken pikler halka i¢in C-H gerilmesidir. 1415 cm™ halka i¢i C=C
gerilmesini gostermektedir. 1187 cm™ pik u¢ noktasindan g¢atallanmis olup ikincil amin C-N
gerilmesini gostermektedir. 958 ¢cm™ mono pikini gdstermektedir. PANI/NT kompozitine
gelindiginde piklerde kayma gozlemlenmistir.

4.8.4. PANI/NT SEM-EDX Analizi

— 100 pm ———— V pressur HFW —20 ym —————

A A%
414 ym NABILTEM v 3 5 00 5.00 kv | 80Pa 82.9 ym NABILTEM

Sekil 4.72. PANI/NT % 5 NT nanokompozit a) SEM gériintiisii, 100 um, b) SEM Gériintiisii,
20 um
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4.8.5. PANI/CDNT, %1, %3, %5 NT, 0.5 M H,SO, Elektrokimyasal empedans
Spektroskopi Sonuglari
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Sekil 4.73. Pani/CDNT, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, %1-3-5 NT 100mM i¢in Nyquist grafigi
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Sekil 4.74. PANI/CDNT, 0.5 M H,SO, ¢6zeltisinde, %1-3-5 NT 100mM Bode - magnitude
grafigi
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Sekil 4.75. PANI/CDNT, 0.5 M H,SO; ¢ozeltisinde, %1-3-5 NT 100mM Bode —faz grafigi
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Sekil 4.76. PANI/CDNT, 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde, %1-3-5 NT 100mM i¢in Admitans
grafigi

Tablo 4.35. PANI/CDNT %1-3-5 NT iceren kompozitlerinin kapasitans miktarlari.

[Pani]/%NT |C,,/ Fg* Ca/ mFcm™ O / Derece

%1 481 4.73 79.28° (69.588 Hz)
%3 412 29.12 82.86° (0.219 Hz)
%5 892.212 109 86.47° (0.167 Hz)
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4.8.6. PANI/NT Kompozitinin Stabilite Testi

—a— Pani/NT
420 e
/\./ n
o
T 4104 2
2 .
8
@ 400- \ y
Q.
]
X .
X
£ 390 \ /
[}
[¢}]
& . J
380- N
0 100 200 300 400 500
Dongu Sayisi

Sekil 4.77. PANI/NT, 0.5 M H,SO, ¢6zeltisi i¢in Stabilite Testi.

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde 500 dongii
aliarak elde edilen spesifik kapasitanslar1 sonucu filmin kapasitans degerinde sabit bir durum
olmadig1 baslangigtan itibaren yaklagik 407 Fxg™ seviyelerinden 380 Fxg™ seviyelerine bir
diisiis olmus daha sonra 420 Fxg™ seviyesine yiikselmistir. (Sekil 4.73).
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4.9. P(ANicoEDOT)/CDNT Uzerine Elektropolimerlesme ve Karakterizasyonu

4.9.1. P(ANI-co-EDOT)/NT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 degerinde % 1, %3, %5 NT
Kompozit Calismasi
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Sekil 4.78. P(ANI-co-EDOT) monomerinin Glassy elektrot iizerine 0.1 M LiCIO, igersine
0.15 M SDS ¢ozeltisinde a)[P(ANI-co-EDOT)],= %1 NT, b) [P(ANI-co-
EDOT)],=%3 NT, c) [P(ANI-co-EDOT)]o,= %5 NT 100 mM baslangig
monomer konsantrasyonunda dongiilii voltametri grafigi. Potansiyel araligi: -1.4

V - 1.4V, 8 Déngii, tarama hiz1:100 mVs™,

Tablo 4.36. Anilin monomerinin farkli derisimlerde dongilii  voltametri ile
polimerlestirilmesiyle elde edilen sonuglar.
[PANI]/%NT | Expa/mV Exars/mV AE;/mV | ipi/mA Ikats/MA Ian1/ Ikata
%1 1.900x10" |6.000x10" |0.31 9.412x10° |-2.399x10™|0.39
%3 4.100x10" |3.800x10" |1.07 1.910x10* |-5.079x10” |3.76
%5 6.000x10" |1.800x10" |3.33 6.818x10” |-1.042x10° | 6.54
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4.9.2. P(ANI-co-EDOT)/NT, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5 degerinde % 1, %3, %5 NT

Elektropolimerizasyonu, Tarama Hizi-Akim Yogunlugu ve Tarama Hizinin Karekokii-

Akim Yogunlugu Grafikleri
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Sekil 4.79. P(ANI-co-EDOT) , a) %1, b) %3, c) %5 NT igeren 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde
monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVs™
tarama hizlarinda ki dongiilii voltamogramlari. Akim yogunlugu tarama hizi,
Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.
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Tablo 4.37. P(ANI-co-EDOT) NT’iin Tarama Hizi karsi AkimYogunlugu ve (Tarama

HlZl)lleal‘sl Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon katsayilari,
[ANI]o/[EDOT]o= 1/5.

Tarama Hizi/ (Tarama HlZl)l/ ’/ Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
P[ANi'CO'EDOT]/NT Ran Rkat Ran Rkat
Ince film
%1 0.98780 |-0.99177 0.99812 -0.99469 Diflizyon
Kontrol
Ince film
Difilizyon
%3 0.99390 |-0.99362 0.97191 -0.98097 Kontrol
Difiizyon
%5 0.99584 |-0.98451 0.99625 -0.99491 Kontrol

4.9.3. P(ANI-co-EDOT)/NT FTIR-ATR ANALIZi
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Sekil 4.80. P(ANI-co-EDOT)/NT unFTIR-ATR spektrumu.

P(ANI-co-EDOT)/NT’iin FTIR-ATR analizi 250 ile 4000 nm dalga sayis1 arasinda %
Trasmitans’a karsilik yapilmustir. ilk olarak goziiken 3600 cm™ de N-H gerilmesi hafif sekilde
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ortaya ¢ikmuis. 2913 cm™ ve 2863cm™de goziiken pikler halka igin C-H gerilmesi
olmaktadir.1619 cm™ de goziiken pik C-N bagina aittir. 1479cm™ halka i¢i C=C gerilmesini
gostermektedir. 1276-1119 cm™ pikleri etilen dioksit halkasinda bulunan C-O-C bagi
gerilmesinin bozulmus halidir. 958cm™piki tiyofen halkasinda ki C-S-C bagma karsilik
gelmektedir. 806 cm™ piki u¢ noktasindan ¢atallanmis olup birincil aminin C-N gerilmesini

gostermektedir.

4.9.4. P(ANI-co-EDOT)/NT’in SEM Analizi

Sekil 4.81. P(ANI-co-EDOT)/NT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 % 1 NT nanokompozit a) SEM
goriintiisii, 40 um, b) SEM Goriintiisii, 100 pm

4.9.5. P(ANI-co-EDOT)/NT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1, %3, %5 NT, 0.5 M H,SO,4
Elektrokimyasal empedans Spektroskopi Sonug¢lar:
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Sekil 4.82. P(ANI-co-EDOT)/CDNT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 NT, 0.5 M H,SO4
¢ozeltisinde Nyquist grafigi
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Sekil 4.83. P(ANI-co-EDOT)/CDNT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 NT, 0.5 M H,SO4
¢ozeltisinde Bode — magnitude grafigi.
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Sekil 4.84. P(ANI-co-EDOT)/CDNT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 NT, 0.5 M H,SO,
¢ozeltisinde Bode — faz grafigi.
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Sekil 4.85. P(ANI-co-EDOT)/CDNT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 NT, 0.5 M H,SO,
¢ozeltisinde Admitans grafigi.

Tablo 4.38. P(ANI-co-EDOT)/NT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5 oranlarinda %1-3-5 NT igeren
kompozitlerinin kapasitans miktarlari.
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P(ANI-co-

EDOT)/NT |C,,/ Fg* Ca/ mFem? ® / Derece

%1 345 0.35 63.43° (276 Hz)
%3 554 3.84 82.33° (0.057 Hz)
%5 505 0.45 54.77° (0.39 Hz)

4.9.6. P(ANI-co-EDOT)/NT kompozitinin Stabilite Testi

Spesifik Kapasitans F/g

Sekil 4.86. P(ANI-co-EDOT)/NT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, 0.5 M H,SO; ¢ozeltisi igin Stabilite

Testi.

P(ANI-co-EDOT)/NT, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, 0.5 M H,SO;, ¢ozeltisinde 500 dongii
aliarak elde edilen spesifik kapasitanslar1 sonucu filmin kapasitans degerinde sabit bir durum

olmadig1 baslangigtan itibaren yaklasik 599 Fxg™ seviyelerinden 540 Fxg™ seviyelerine bir

600

590

580

570+

560

550

540

\

| —=— P(ANI-co-EDOT)/NT |

100 200 300 400 500
Dongl Sayisi

diistis oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.86).
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5.SONUC

Bu c¢alismada Anilin ve Edot monomerlerine farkli derisimlerdeki kapasitanslari
arastiritlmis. En iyi kapasitans gosteren derisim miktar1 tespit edilmistir. Bu monomerlerin
icine CuO nanometali ve CDNT eklenerek farkli oranlarda kapasitans degerlerinin artirmaya
calistlmistir. P(ANI-co-EDOT) kopolimerlerinin farkli derisimler de kapasitans degeri
arastirtlmistir. En iyi kapasitans gosteren derisim miktarina CuO ve CDNT farkli miktarlarda
eklenerek kompoziti hazirlanmistir.  Kompozitlerin  kapasitans degerlerinin artirilmaya
calistlmistir. Superkapasitorlerin  karakterizasyonu CV,FTIR-ATR, SEM-EDX ve EES
teknikleriyle gergeklestirildi. Sonug olarak hazirlanan bu kompozitlerin kapasitans degerleri

ve ne kadar artirildigi Tablo 4.39°de gosterilmistir.

Tablo 4.39. EDOT, ANILIN monopolimerlerinin, kompozitlerinin ve kopolimerinin
kompozitinin spesifik kapasitanslari

Spesifik Kapasitans/ Fg™*
MALZEMELER 100mM 1% 3% 5%
PEDOT 126
PEDOT/CuO 198.892 317 483
PEDOT/NT 425 404 351
PANI 269
PANI/CuO 286.317 658 754
PANI/NT 481 421 892
P(ANI-co-EDOT), 1/5 21.356
P(ANI-co-EDOT), 1/10 308.075
P(ANI-co-EDOT)/Cu0, 1/5 45.39 129.80 [453.40
P(ANi-co-EDOT)/Cu0, 1/10 216.82 215.56 | 158.79
P(ANIi-co-EDOT)/NT, 1/5 345 554 505

Yaptigimiz bu g¢alismada homopolimer ve kopolimerlerinin kapasitans degerleri
artirilmistir. CuO nanometali fiyat/kapasitans orami olarak bize uygun nanometal olarak
gozilkmektedir. Kopolimerin kompozitinin de yiiksek kapasitans degeri ¢ikarmasi da
litaratiirde agisindan dnemli bir bulgudur. Bundan sonraki ¢aligmalarda hibrit stiperkapasitor
sentezi yapilabilir. Hibrit polimerlerin karakterizasyonu ve kapasitans degerleri incelenebilir.
Bu yaptigimiz kompozitlerin uygulamalar1 bir siiperkapasitor cihazi yapilarak da

uygulamalari kapasitans degeri, sarj verimliligi incelenebilir.
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