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ONSOz

Proje kapsaminda polianilin (PANI), polipirol (PPy), poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) ile nano-CuO kompozitleri ve bunlardan ANI-co-EDOT ile EDOT-co-Py
kopolimerlerinin farkli CuO kompozisyonlarinda (%1, %3, %5) kompozitleri camsi
karbon elektrot (GCE) Uzerine elektrokimyasal yontemle (Donguli Voltametri) (DV)
sentezlendi. Kompozit film elektrot karakterizasyonlari DV, Fourier-transform infrared
reflektans spektroskopisi (FTIR-ATR), Taramal elektron mikroskobu-Enerji dagilimh
X-1ginlari analizi (SEM-EDX), Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) gibi
yontemlerle gerceklestirilip stperkapasitif davraniglari EES ve DV yontemleri ile
incelenerek devre analizleri empedans sonugclari ile birlikte arastirildi. Sonug veriler,
Uluslar arasi dergilerde yayin yapilabilecek nitelikte olup, Polimer Bulletin dergisinde
calismalarin bir kismi yayinlanmig diger bir kismi igin yayin hazirlik calismalar
devam etmektedir. Proje Namik Kemal Universitesi, Bilimsel Arastirma Projesi
(NKU.BAP.00.10.AR.14.11) olarak desteklenmistir. Ayrica, projenin
gergeklestiriimesini saglayan Namik Kemal Universitesi ve BAP birimine sonsuz

tesekkurlerimizi sunariz.
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Sekil 4. ;PANI/CuO icin a) Nyquist b) Bode-magnitude, c) Bode-
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araliginda alinmigtir. 23
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metil amonyum bromir / %1 CuO / Butanol c¢ézeltisinde
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konsantrasyonunda Kronoamporometri grafigi. Sabit
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gergeklestiriimistir. Q : 3.279%x102 C. 25
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Sekil 8 PEDOT/CuO/GCE, a) 0.5 M H2SO04 c¢ozeltisind

monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mVs* tarama hizlarinda 0-0.6 V arasinda
dongull voltamogramlari. b) Akim yogunlugu tarama hizi,
¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi. 27
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Sekil 20.

: PEDOT/CuO igin 0.5 M H2S04 ¢Ozeltisinde Stabilite testi
(500 Déngu) 100 mV/s tarama hizinda

:Pirol monomerinin GCE (zerine polimerizasyonu; sulu
0.1 M SDS / %1 CuO c¢ozeltisinde [Pylo= 0.1M,
baslangic monomer konsantrasyonunda kronamperometri
grafigi. Sabit potansiyel: 0.9 V, 400 saniye. Q: 1.019x10*
C.

:PPy ve PPy/CuO’nun FTIR-ATR spektrumu.

:PPy/CuO/GCE a) 0.5 M H2S04 ¢bzeltisinde monomersiz
ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mVs? tarama hizlarindaki 0-0.8 v arasinda donguli
voltamogramlari, b) Akim yogunlugu tarama hizi, ¢) Akim
yogunlugu Tarama hizinin karekdk grafigi.

:PPy/CuO i¢in a) Nuquist, b) Bode-magnitude, c) Bode-
faz, d) Admitans grafikleri, 0.5 M H2SO4 ¢b6zeltisinde, 10
mV amplitut, 10 mHz den 100 kHz'e degisen frekans
degerlerinde elde edilmigtir.

:PPy/CuO igin 0.5 M H2SOa4 c¢Ozeltisinde Stabilite testi
(500 Dongu).

:Kompozit malzemeler igin kullanilan R(C(R(Q(RW))))
esdeger devre modeli.

:Nyquist grafigi icin a) PANI/CuO, b) PEDOT/CuO, c)
PPy/CuO kompozitlerinin GCE Uzerine elektrokimyasal
kaplamasinin  R(C(R(Q(RW)))) model esdeger devre
uygulamasi grafikleri.

:Bode-magnitude ve faz grafigi icin a) PANI/CuO, b)
PEDOT/CuO, c) PPy/CuO kompozitlerinin GCE Uzerine
elektrokimyasal kaplamasinin R(C(R(Q(RW)))) esdeger
devre model uygulamasi grafikleri.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o=1/5 oraninda
monomerlerden eklenerek Glassy elektrot tzerine 0.1 M
LiClO4 icersine 0.15 M SDS c¢0zeltisinde a) %1 CuO, b)
%3 CuO, c) %5 CuO, donguli voltametri grafigi.
Potansiyel araligi: -1.4 V — 1.4 V, 8 DOngu, tarama hizi:
100 mVxs™t,

:Glassy elektrot Gzerine [PANIJo/[EDOT]o= 1/5, baslangi¢
monomer konsantrasyonunda a) %1 CuO, b) %3 CuO, c¢)
%5 CuO iceren iceren 0.5 M H2SOs4 c¢o6zeltisinde
monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mVxs* tarama hizlarindaki monomer-free
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Sekil 21.

Sekil. 22

Sekil. 23

Sekil 24.

Sekil 25.

Sekil 26.

Sekil 27.

Sekil 28.

Sekil 29.

Sekil 30.

Sekil 31.

Sekil 32.

Sekil 33.

grafigi. Potansiyel araligi -1V ile +1V. (Her satir ayni
grafik icin gecerlidir.)

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

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

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

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5 % 1 CuO
nanokompozit a) SEM goéruntusu, 100 um, b) SEM
Gorintusu, 20 um, ¢) EDX analizi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5 % 3 CuO
nanokompozit a) SEM goéruntustu, 100 uym, b) SEM
Gorlntusu, 20 um, ¢) EDX analizi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %5 CuO
nanokompozit a) SEM goéruntisd, 100 uym, b) SEM
Goruntusu, 20 um, ¢) EDX analizi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5
CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde Nyquist grafigi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5
CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde Bode—magnitude grafigi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOTJo= 1/5, %1-3-5
CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde Bode — faz grafigi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5
CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde Admitans grafigi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, 05 M
H2SO4 ¢ozeltisi igin Stabilite Testi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10 oraninda
Glassy elektrot tizerine 0.1 M LiClOa4 igersine 0.15 M SDS
cozeltisinde a) %1 CuO, b) %3 CuO, c) %5 CuO,
ilavesiyle dongulu voltametri grafigi. Potansiyel araligi: -
1.4V -1.4V, 8 Dongu, tarama hizi: 100 mVxs™,

:Glassy elektrot Gzerine [ANI]Jo/[EDOT]o= 1/10, baslangic
monomer konsantrasyon oranlarinda a) %1 CuO, b)%3
CuO, c)%5 CuO iceren 0.5M H2SOs4 c¢bzeltisinde
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monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mVs'! tarama hizlarindaki monfree grafigi.
Potansiyel araligi -1V ile +1V. (Her satir ayni grafik icin
gecerlidir).

: P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1CuO
nanokompozit icin FTIR Analizi

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

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]Jo/[EDOT]Jo= 1/10, % 5 CuO
nanokompozit icin FTIR Analizi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 1 CuO
nanokompozit i¢cin a) SEM goérintisd 100 ym, b) SEM
goruantusu, 20 ym, ¢) EDX analizi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 3 CuO
nanokompozit i¢cin a) SEM goérintisd 100 ym, b) SEM
goruantusu, 20 ym, ¢) EDX analizi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 5 CuO
nanokompozit i¢cin a) SEM goérintisd 100 ym, b) SEM
goruantusu, 20 ym, ¢) EDX analizi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1, %3,
%5 CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde Nyquist grafigi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/10, %1, %3,
%5 CuO, 0.5 M H2SOa4 ¢ozeltisinde Bode — magnitude
grafigi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1, %3,
%5 CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde Bode — faz grafigi.

:P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1, %3,
%5 CuO, 0.5 M H2S04 ¢dzeltisinde Admitans grafigi.

:[EDOT]o/[Py]o = 1/5 oranlarinda Glassy elektrot tzerine
50 mM ve 100 mL SDS c¢ozeltisinde a) %1 CuO.
[EDOT]o/[Pylo= 1/5, b) %3 CuO, c) %5 CuO, 8 dodngl
olarak alinmis CV grafigi.

:Glassy elektrot tGzerine a) %1CuO [EDOT]o/[Py]o= 1/5,
0.5 M H2SOs4 c¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde
edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs*
tarama hizlarindaki monfree grafigi. b) Akim yogunlugu
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tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok
grafigi.

:Glassy elektrot tGzerine a) %3CuO [EDOT]o/[Py]o= 1/5,
0.5 M H2SOs c¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde
edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs*
tarama hizlarindaki monfree grafigi. b) Akim yogunlugu
tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok
grafigi.

:Glassy elektrot tizerine a) %5 CuO [EDOT]o/[Py]o= 1/5,
0.5 M H2SOas c¢Ozeltisinde monomersiz ortamda elde
edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs?
tarama hizlarindaki monfree grafigi. b) Akim yogunlugu
tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekdk
grafigi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %1 CuO
nanometal iceren Kompozit icin FTIR Analizi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %3 CuO
nanometal iceren Kompozit icin FTIR Analizi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %5 CuO
nanometal iceren Kompozit icin FTIR Analizi.

: [EDOT]o/[Py]o= 1/5, oranlarinda %1 CuO ile kaplanmig
fiberin a) SEM gorunttleri b) EDAX analizi.

. [EDOT]o/[Py]o=1/5, oranlarinda %3 CuO ile kaplanmis
fiberin a) SEM goérunttleri b) EDAX analizi.

: [EDOT]o/[Py]o= 1/5, oranlarinda %5 CuO ile kaplanmig
fiberin a) SEM gorunttleri b) EDAX analizi.

: P(EDOT-co-Py)/CuO’nin EES odlgumlerinden elde edilen
farkli derisimlerdeki [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO
Nyquist grafigi. EES olgumlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz
frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 c¢o6zeltisinde GC
elektrot Uzerine alinmistir.

: P(EDOT-co-Py)/CuO’nin EES odlgumlerinden elde edilen
farkli derisimlerdeki [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO
Bode-magnitude grafigi. EES oOlcumlerinde 0.01 Hz ile
100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SOa4 ¢6zeltisinde
GC elektrot Uzerine alinmistir.

: P(EDOT-co-Py)/CuO’nin EES odlgumlerinden elde edilen
farkli derisimlerdeki [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO
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Bode-faz grafigi. EES o6lgumlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz
frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 c¢o6zeltisinde GC
elektrot Uzerine alinmistir.

: P(EDOT-co-Py)/CuO’nin EES odlgumlerinden elde edilen
farkli derisimlerdeki [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO
Admitans grafigi. EES oOlgimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz
frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 c¢o6zeltisinde GC
elektrot Uzerine alinmistir.

: P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, oranlarinda,
Glassy elektrot tzerine 50 mM ve 100 mL SDS
¢cozeltisinde a) %1 CuO, b) %3 CuO, c) %5 CuO, 8 dongu
olarak alinmis CV grafigi.

P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, Glassy
elektrot Uzerine a) %1CuO, 0.5 M H2SOa4 ¢o6zeltisinde
monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mVxs'! tarama hizlarindaki monomer free
grafigi. b) Akim yogunlugu-tarama hizi, c) Akim
yogunlugu-Tarama hizinin karekok grafigi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, Glassy
elektrot Uzerine a) %3CuO, 0.5 M H2SOa4 c¢o6zeltisinde
monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mVxs?' tarama hizlarindaki monfree
grafigi. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c) Akim
yogunlugu Tarama hizinin karekdk grafigi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, Glassy
elektrot Uzerine a) %5 CuO, 0.5 M H2SO04 ¢o6zeltisinde
monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90, 100 mVxs™! tarama hizlarindaki monomer-free
grafigi. b) Akim yogunlugu tarama hizi, ¢) Akim
yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, %1 CuO
nanometal iceren Kompozit icin FTIR Analizi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, %3 CuO
nanometal iceren Kompozit icin FTIR Analizi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o=1/10, %5 CuO
nanometal iceren Kompozit icin FTIR Analizi.

:P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Pylo= 1/10,
EES olgumlerinden elde edilen farkl derisimlerdeki %1,
%3, %5 CuO iceren Nyquist grafigi. EES oOlgumlerinde
0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4
cozeltisinde GC elektrot Gzerine alinmistir.
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:P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10,
EES olciimlerinden elde edilen farkl derisimlerdeki %1,
%3, %5 CuO iceren Bode-magnitude grafigi. EES
Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M
sulu H2SO4 ¢ozeltisinde GC elektrot Uzerine alinmistir.

:P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10,
EES olcimlerinden elde edilen farkli derisimlerdeki %1,
%3, %5 CuO iceren Bode-faz grafigi. EES Olgumlerinde
0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4
cozeltisinde GC elektrot Uzerine alinmigtir.

:P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Pylo= 1/10,
EES olgumlerinden elde edilen farkh derisimlerdeki %1,
%3, %5 CuO iceren Admitans grafigi. EES olgimlerinde
0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4
cozeltisinde GC elektrot Gzerine alinmistir.

:P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10
oranlarinda %1 CuO ile kaplanmis fiberin a) SEM
goruntuleri b) EDAX analizi.

: P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o=1/10
oranlarinda %3 CuO ile kaplanmis fiberin a) SEM
gorantileri b) EDAX analizi.

: P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10
oranlarinda %5 CuO ile kaplanmis fiberin a) SEM
goruntuleri b) EDAX analizi.
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KISALTMA VE SEMBOL LISTESI

KFME : Karbon fiber mikro elektrot

DV : D6ngulu voltametri

FTIR-ATR : Fourier-transform infrared- Attenuated Reflektans spektroskopisi
SEM-EDX : Taramali elektron mikroskobu-Enerji Dispersif X-Isini
EES : Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Rct : Yuk transfer direnci

Rs : COzelti Direnci

GCE : Glassy karbon elektrot

SDS : Sodyumdodesilstilfat

H2S04 . Sulfrik asit

NaClOa4 : Sodyum perklorat

H2S04 : Sulfarik asit

EDLC : Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitans
iP - lletken polimerler

PANI : Polianilin

ANI . Anilin

PEDOT : Polietilendioksitiyofen

EDOT . Etilendioksitiyofen

ACN : Asetonitril

Cu : Gift katmanh kapasitans

Csp : Spesifik kapasitans

Py . Pirol
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OZET

iletken polimerlerin kullanimlari son yillarda siiperkapasitér cihaz ve batarya
sistemelerinde, enerji depolama sistemlerinde cok hizli olarak artmaktadir. iletken
polimerler, elektronik ve optik 6zelliklerinin yuksek olmasi, esneklik kabiliyetleri, kolay
islenebilme, ucuz maliyetleri, asinmaya karsi gosterdikleri direng, cevreye karsi
dayanikli olmalari ve uygun sentez edilebilmelerinden dolayi bircok malzemeye gore
ustlnlikler saglamislardir. Bu amacla hedeflenen polianilin (PANI), polipirol (PPy),
poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ile CuO nanokompozitler ve bunlardan ANI-co-
EDOT ile EDOT-co-Py kopolimerlerinin farkli CuO yuzde kompozisyonlarinda (%1,
%3, %5) kompozitleri sentezlenmigtir. Elde edilen kompozit filmlerin
karakterizasyonlari elektrokimyasal yontemle (Dongilu Voltametri) (DV), Fourier-
transform infrared reflektans spektroskopisi (FTIR-ATR), Taramal elektron
mikroskobu-Enerji dagilimh X-isinlari analizi (SEM-EDX), Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EES) gibi yontemlerle gergeklestirilip superkapasitif davraniglari
incelenerek devre analizleri empedans sonuglari ile birlikte arastirildi.

Sonuc¢ olarak, bu projede 3 farkli kompozit film (PANI/CuO, PPy/CuO ve
PEDOT/CuQ) ile 2 farkli kopolimer kompozit filmin (P(ANI-co-EDOT)/CuO ve
P(EDOT-co-Py)/CuO) farkli baslangic monomer konsantrasyon oranlarinda
[ANI]o/[EDOT]Jo= 1/5 veya 1/10 ile [EDOT]o/[Py]o= 1/5 veya 1/10) sistematik olarak
redoks davraniglari ve elektrokimyasal empedans sonuglari kargilastirilarak, devre
modelleme ile optimum sartlarda yuk depolama bosaltma kapasiteleri detayli olarak
incelenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Polianilin/CuO; PEDOT/CuO; PPy/CuO; P(ANI-co-EDOT)/CuO;

P(EDOT-co-Py)/CuO, Elektrokimyasal empedans spektroskopisi; Superkapasitor,
Kompozit.
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ABSTRACT

Recently, new advances in conducting polymers have rapidly been increased
in supercapacitor device and battery systems. Conducting polymers have many
advantages than many materials due to their highly electronic, optic, and flexible
properties, easy machinability, cheap cost, resistance to corrosion, stability, and
synthesized by convenient methods. The aim in this project has been
electropolymerized polyaniline  (PANI), polypyrrole (PPy), and poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT) with CuO nanocomposites and copolymers with
ANI-co-EDOT, EDOT-co-Py in different CuO percent compositions (%1, %3, %3)
were synthesized.

Composite film characterizations have been obtained by CV, Fourier-
Transform Infrared Attenuated-Reflection spectroscopy (FTIR-ATR), Scanning
electron microscopy-Energy dispersive X-ray analysis (SEM-EDX) and
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Capacitive behaviours of modified
electrodes were examined via circuit analysis.

As a result, in this project 3 different composite films (PANI/CuO, PPy/CuO
and PEDOT/CuO) and 2 different copolymer composite films (P(ANI-co-EDOT)/CuO
and P(EDOT-co-Py)/Cu0O, in different initial monomer concentration ratios
[ANI]o/[EDOT]o= 1/5 or 1/10 and [EDOT]o/[Py]o= 1/5 or 1/10 were systematically
examined by redox behaviours and results of electrochemical impedance
spectroscopy together with equivalent circuit models.

Keywords: Polyaniline/CuO; PEDOT/CuO; PPy/CuO; P(ANI-co-EDOT)/CuO;
P(EDOT-co-Py)/CuO, Electrochemical impedance spectroscopy; Supercapacitor,
Compozite.
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1.  GIRiS

iletken polimerler (iP), iletkenligi, elektro-aktivitesinin yiiksek olmasi sonucu
olarak teknolojide oldukga yogun uygulamalariyla son derece populer malzemelerdir.
Ayrica, iletken polimerler yeni uygulamalar i¢in de dnemli bir potansiyele sahiptir [1].
iletken polimerler ilk kesifleri olan 1970’lerden itibaren giiniimiize kadar yogun olarak
calisiimaktadirlar [2, 3, 4]. [P’in uygulama alanlar arasinda optik ve elektronik
cihazlar [5], organik transistorler [6], 1Sk yayici diyotlar [7], korozyon Onleyici
malzemeler [8], sUperkapasitor [9], sensor [10] ve gunes pilleri [11] gibi potansiyel
uygulamalar yer almaktadir [12]. IP kimyasal ve elektrokimyasal ydntemlerle nispeten
kolay sentezi, iletkenlikleri ve iyi kararliik gostermeleri nedeniyle diger polimer
sistemlerine gore Ustunluklere sahiptir [13, 14].

Metal oksitlerin ticari cihazlarda kullaniimasi, ylksek spesifik gulgleri ile
sonuglanan ¢ok dusuk direncleri ile eglesen yuksek kapasitanslarindan dolayidir. Bu
yuzden suUperkapasitorler igin kullanilabilmektedirler [15, 17]. Cok yaygin sekilde
pseudokapasitorlerde elektro-aktif materyal olarak metal ositler ve daha 6nce
belirtildigi gibi iletken polimerlerde kullanilirlar. Yiksek spesifik kapasitans, ¢ok uzun
kullanim 6mru gibi avantajlara sahipken, ticari uygulamalarda yuksek maliyetinden
dolay! kullanimi sinirlidir. Ir, Co, Mo, Ti, V, Sn, Fe, CuO ve diger metal oksitler
superkapasitorler icin elektrot materyali olarak kullanilabilirler [18]. Metal oksitler
daha ©Once bahsedildigi gibi sUperkapasitorler materyali olarak kullaniimaktadir.
Bundan dolayi bize benzersiz 6zellikler sunmaktadir. Ornegin; yiksek ylizey alani,
iyi elektrik iletkenligi, uzun dolum-bosaltim déngusu, yluksek kapasitans ve yararli
mekanik Ozelliklerdir [19]. Metal oksitler arasindan Bakir Oksit (CuQO) p-tipi
yariiletkendir ve band boslugu (1.2 eV) dusuktir. Cevre dostu oldugundan ve ucuz
olmasindan iyi pseudokapasitif davraniglar sergilemesinden dolayl superkapasitor
elektrot materyali icin en iyi adaylardan biridir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) bir sistemin ¢ift tabaka
kapasitans, difizyon empedansi, yuk transferini, ¢dzelti direnci gibi elektrokimyasal
karakterizasyonunu yapabilmek icin tercih edilen en etkili ve guvenilir ydntemlerden
biridir [20]. EES, polimer ile kaplanmis elektrotun davranisini agiklamak igin dizgun
[20] ve gozenekli [21] ortamlar olarak adlandirilan iki teorik modeli kullanmaktadir.

Projenin ilk dénemi kapsaminda anilin, EDOT, ve pirol momomerleri ile CuO
nanopartikuleri kullanilarak polimer kompozitleri sentezlenmis FTIR & ATR, déngulu
voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile karakterize edilmigstir. Sulu
sulfuruk asit gozeltisinde dongulu voltametri (DV) ve EES teknigi kullanilarak spesifik
kapasitanslari ve ayrica DV ile ylklenip bosalmaya kargi stabilite testleri
arastiriimistir.

1.1.Kronoamperometri (CA) Teknigi

Calisma elektrotunun potansiyelinin  faradik bir reaksiyon olmasina
yetmeyecek bir potansiyelden (Ei), elektron aktarim hizinin ¢ok yuksek oldugu bir
potansiyele (Ez2) ani olarak degistiriimesi ile durgun ortamda akim-zaman iligkisinin
incelenmesine dayanan teknige “Kronoamperometri’ (CA) teknigi adi verilir.

Bu teknikte akim-zaman iligkisi izlenmektedir ve kutle transferi sadece
difizyon etkisiyle gerceklesir. Baslangi¢ ¢ozeltisindeki O (yukseltgen) turinin oldugu
ve O + ne—» R reaksiyonu esnasinda, oncelikle ¢alisma elektrotuna indirgenme-
yukseltgenme reaksiyonunun olugsmayacagi bir E1 potansiyeli uygulanir. Daha sonra
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potansiyel ani olarak, elektron aktarim hizinin gok yuksek oldugu bir potansiyele
degigtirilir.

Uygulanan E:2 potansiyeli belirli bir sure sabit tutulur ve bu potansiyel
uygulanirken olusan akimin zamanla degisimi incelenir. Bu degisim Cottrell esitligi ile
verilir. Cottrell esitligine gore;

nxXxEXAXC xD?2
i(t) = s =k x /2
].[/" xtle

Bu denklemde, I: akim, F: Faraday sabiti, D: difizyon katsayisi, C: O tUrinun
derigimi ve t: zaman’'dir. Cottrell Esitligi'nden de gorildigu gibi, akim t2 ile dogru
orantili olarak degisir. | degerleri tV2 ye kargi grafige gegcirildiginde orjinden gegen bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden faydalanarak bir maddenin diflzyon
katsayisi ve galisma elektrotunun gergek alani bulunabilir. Ayrica kronoamperometri
teknigi kullanilarak, elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir, elektrot
reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir, elektron aktarim basamagina eslik eden
bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir, elektrotta bir adsorpsiyon olayi
meydana gelip gelmedigi belirlenebilir.

1.2.Kompozit malzemeler

istenen amaca yénelik olarak farkli 2 veya daha fazla malzemeyi belirli sartlar
ve miktarlarda fiziksel olarak biraraya getirme islemine kompozit malzeme denir.
Kompozit malzemeler bilesenlerinden farkli 6zellikler gosterirler ancak bilesenler
arasinda kompozit Ozelliklerini etkileyebilen ara yuzey reaksiyonlari gorulebilir.
Gunumuzde bircok alanda kompozit malzeme kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda
ev aletleri, elektrik ve elektronik sanayi, havacilik sanayi, otomotiv sanayi, is
makinalari ve ingaat sektorlu sayilabilir. Kompozit malzemeler arasinda en ilgi ve
dikkat ¢ekici olani polimerik kompozit malzemelerdir. Bu tir malzemeler korozyona
direngli, uzun sdreli kullanimlara vyatkin, islenmeleri kolay, hafif, karmasik
geometrilerde bigimlendirilebilen, birim kutle bagina yuk tagima 6zellikleri yiksek olan
malzemelerdir. iletken polimerik kompozitler ise bunlar arasinda ¢cok énemlidir. PPy,
PEDOT ve PANI'nin degisik malzemelerle CuO nanopartikilleri olusturacaklari
kompozitler enerji depolama sistemlerinde, stuperkapasitorlerde ve pil sistemlerinde
kullanimlari agisindan son derece dnem arzeden kompozit malzemelerdir.

1.3.Superkapasitorler

Elektrokimyasal kapasitorler (stperkapasitorler) elektrik enerjisini cihazlara
depolamak igin yaygin olarak kullanilan aygitlardir. SUperkapasitorler elektrot ve
elektrolit ara yuzu arasinda yuk birikmesini saglayan enerjinin depolanip bosalmasi
temeline dayanirlar. Genelde semicircle elektrot/elektrolit araylzinde kendi ylk
transfer direnci ile dusunulir ve malzeme direngli demektir. Kapasitor davranig
gOstermesi azdir. Superkapasitor malzemelerde yuk transfer direnci kuguktur.
Nyquist grafiginden dik bir dogru elde edilmesi kapasitor davranisin yuksek olmasi ve
sUperkapasitor olabilecegine isaret eder.
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2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kullanilan kimyasallar; 3.4-Etilen dioksit tiyofen (EDOT, %97),
Anilin  (ANI), Pirol (Py, %97), sodyum dodesilsulfat (SDS), hegza desil-3-metil
amonyum bromir Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmigtir. Butanol ve sulfurik
asit (H2SOa4, %96) coziculeri Merck’'ten satin alinmigtir. Batin kimyasallar analitik
derecede safliktadir ve bagka bir igslem yapilmadan deneylerde kullaniimigtir.

2.2. Cihazlar

Elektropolimerizasyon islemi ve karakterizasyon galismalari ivium Vertex marka
cihaz ile Uclu elektrot sistemi (camsi karbon ¢alisma elektrodu olarak, platin tel karsit
elektrot olarak, gumus telde pseudo referans elektrot olarak) kullanilarak
gerceklestiriimigtir. Perkin Elmer Spectrum One B marka Infrared (FTIR & ATR)
Spektroskopisi kullaniimistir.  Yardimci olarak Ultrasonik Banyo (Elma, E3OH,
Elmasonic), Deiyonize su ekipmani (Purelab Option-Q, ELGA, DV25), Hasas Terazi
(Precisa XB 620M) kullaniimistir.

2.3. KFME’un Hazirlanmasi

SGL SIGRAFIL C 320 B (yuksek elektrik iletkenlikli karbon fiberler ile eglenmis
yiksek guclu ve yuksek genlikli elastik ) (SGL Carbon Group) marka karbon fiberler
calisan elektrot olarak kullanildi. Buatun elektrotlar yaklasik 10 tek karbon fiber (Capi
yaklasik 7 um) bir bakir tel Gzerine karbon fiberler carbon cement (LEIT-C-Plast) ile
tutturularak hazirlandi. Elektrot alani yaklasik 1 cm daldirma boyutu ile yaklasik 0,022
cm? ye ayarlandi ve fiberin kalan kismi teflon band ile sarildi.

2.4. EES ve Modelleme

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) olcumleri Gcli elektrot
hidcre konfigirasyonu kullanilarak oda sicakhginda (25 °C +1) alindi. PANI/CuO,
PPy/CuO ve PEDOT/CuO ile P(ANI-co-EDOT)/CuO ve P(EDOT-co-Py)/CuQ’un
kompozit filmlerin elektrokimyasal redoks ve empedans parametreleri Princeton
Applied Research firmasindan temin edilen ZSimpWin (Version 3.22) yaziliimi ile
degerlendirildi. EES Olgumleri monomersiz elektrolit ¢ozeltisinde 10 mV sinyal
genliginde 0,01 Hz-100 kHz frekans araliginda PARSTAT 2273 (yazilim; powersuit)
cihazlarini kullanilarak gergeklestirildi. Esdeger devre modeli R(C(R(Q(RW))))
kullanilarak EES sonuglari yorumlandi.

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1.PANI/CuO kompozitinin sentezi.

0.2 M H2SOs igerisine 0.15 M SDS eklenmigtir CuO/Monomer orani %1
olacak sekilde (0,9 mg) CuO nanometali ¢ozeltiye eklenerek 45 dakika ultrasonik
banyoda iyi bir sekilde karismasi saglanmistir. Daha sonra 5 ml hiicreye c¢ozelti
alinarak Uzerine 0,1M olacak sekilde Anilin monomeri eklenmis ve 30 dk ultrasonik
banyoda karistirimistir. PANI/CuO kompozit Kronoamperometri yontemi ile camsi
karbon elektrot Uzerine, potansiyostat/galvanostat ile dcli elektrot dizeninde
kaplanmigtir. Pt karsit elektrot ve Ag referans elektrot olarak kullaniimigtir.
Polimerlesme islemi 0.8 V sabit akimda 600 sn de gerceklemisgtir.
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Sekil 1. Anilin monomerinin camsi karbon elektrot (GCE) ulzerine 0.20 M

H2S04/0.15M SDS, %1 CuO c¢oOzeltisinde, [ANIJo= 0.1M, kronoamperometri grafigi.
Potansiyel: 0.8 V, 600 sn kosullarinda deney gergeklestiriimistir. Q: 0.772 C.

3.2. PANI/CuO kompozitinin FT-IR analizi

~ Pani/Cu

Transmitans %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 2. PANI ve PANI/CuO’nun FTIR-ATR spektrumu.

PANPnin FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda %
Trasmitans’a karsilik yapilmistir. PANI igin ilk olarak goziken 3216 cm? de N-H
gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢ikmis. 2915 ve 2848 cm de gozuken pikler halka icin
C-H gerilmesi olmaktadir. 1533 halka igi C=C gerilmesini gostermektedir. 1204 cm*
pik u¢ noktasindan catallanmis olup ikincil amin C-N gerilmesini géstermektedir. 964
cm? mono pikini gostermektedir. PANI/CuO kompozitine gelindiginde fazla bir
degisme gbzlemlenmemistir.

3.3. PANI/CuO kompozitinin superkapasitor 6zelliklerinin arastiriimasi

Polimerin aglr|lgl= (Qdeposition X MAmonomer) / Z X F Bu formulde, Qdeposition
(kronoamperometrik yontemle sentezlenen polimerin biriken yukd, C), MAmonomer
(g/mol), Z= 2 [22], F= 96485 C/mol olarak alinmistir.
Spesifik kapasitans degerleri asagidaki formulu kullanarak doéngaliu voltametrilerden
hesaplanmistir.
Spesifik sida (Csp) hesaplanmasi asagidaki esitlik ile hesaplanmistir [23].

Csp=(l+-1)/Vm

I+ ve [ degerleri maksimum akim/voltaj taramasinda pozitif ve negatif degerlerdir. V
ise tarama hizi; m elektrot Uzerine kaplanmis polimer malzemenin agirhgidir.
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Sekil 3. PANI/CuO a) 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs! tarama hizlarinda 0-0.6 V arasinda
dongult voltamogramlari. b) Akim yogunlugu-Tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu-
Tarama hizinin karekok grafigi.

Sekil 3a dan da gorlldigli Gzere tarama hizi 100 mVxst dan 5 mVxs?t a
dogru azaldikga CV nin dikdortgen sekle yaklastigi ve spesifik kapasitans
degerlerinde artma oldugu tespit edilmistir. En ylksek spesifik kapasitans Csp=
286.347 Fxg?! degeri ile PANI/CuO kompozitinde 20 mVxs™ tarama hizinda tespit
edilmigtir.

Tablo 1. PANI/CuO kompozitinin akim yodunlugu tarama hizi ve akim yogunlugu
tarama hizi karekoku regrasyon katsayisi degerleri.

Tarama Hizi- (Tarama Hizi)"2- Akim | poqoks
AkimYogunlugu Yogunlugu Dav.
Ran1 Rkat1 Ran1 Rkat1
Diflzyon
[PANI]/CuO 0.97282 0.97015 | 0.99687 0.99608 | kontrolli
[PANI]/CuO Ran2 Rkat2 Ran2 Rkat2
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Diflzyon
kontrollU

PANI/CuO kompozit filminin redoks davraniglari monomersiz ortamda incelenmis ve

0.97817 0.97718 10.99794 0.99589

filmin difzyon kontrolli davranis gosterdigi Randless-sevcik denklemine gore tespit
edilmigtir.

Tablo 2. PANI/CuO kompozitinin farkh tarama hizlarina karsi gosterdigi kapasitans
miktarlari.

PANI/CuO
Tarama hizi/ mVxs! | Spesifik kapasitans/ Fxg

5 276.561
10 261.717
20 286.347
30 247.338
40 243.462
50 238.926
60 235.086
70 227.822
80 219.319
90 209.931
100 200.023

3.4. PANI/CuO kompozit elektrot icin Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
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Sekil 4. PANI/CuO icin a) Nyquist b) Bode-magnitude, c¢) Bode-faz, d) Admitans
graikleri 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde, 10 mV amplitut, 10 mHz den 100 kHz’e degisen
frekans araliginda alinmistir.
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Tablo 3. PANI/CuO kompoziti igin empedans datalarindan elde edilen faz agisi, gift
katmanl ve spesifik kapasitans kapasitans degerleri.

[ANI]/CuO /M Csp/Fxg! | CalFxg?! | © (Faz Agisi)/Derece
0.1 286.317 0.150 52.43° (17367.12 Hz)

The Nyquist, Bode magnitude, and the Bode-faz grafikleri Sekil 4 a, b, c ve 6
da acgik devre potansiyelinde 0.01 Hz' den 100 kHZz' e frekans araliginda verilmistir.
Batin ¢alismalarda Nyquist diyagraminin ylksek frekans bdlgesinde kliguk bozulmus
bir yarim daire elektrot malzemesinin diren¢g ve kapasitans bileseninin paralele
kombinasyonundan dolaylr gézlemlendi [24]. Dusuk frekansh kapasitans degeri
formilinden faydalanilarak Csp=(2xfxZim)* emepedansin sanal bileseninin frekansin
tersine karsi egiminden bulundu ve c¢ift katmanh kapasitans degerleri ise Bode-
magnitude grafiginden w=1 (logw=0) degerine ekstrapole edilerek 1ZI= 1/Ca esitligini
kullanarak bulundu [25, 26]. 0.1 M PANI/CuO kompozit filmi i¢cin EIS sonugclari
incelendiginde, Nyquist grafiginden (Sekil 4a) Csp= 286.317 Fxg* elde edilmistir. Bu
degerin CV souglarindan elde edilen kapasitans degerine ¢ok yakin c¢ikmasi
calismalarin her iki yontemlede ayni sonuca yakin oldugunu ve dogrulugunu
gostermektedir. Ayrica Bode-magnitude grafiginden (Sekil 4b) c¢ift katmanli
kapasitans dederi tespit edilmis ve Ca= 0.150 Fxg* bulunmustur. Bu g¢ozeltideki iyon
cinsi ve diflizyon hizina bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Bode-faz graginden
elde edilen faz acgisi ©= 52.43° f=17367.12 Hz de elde edilmistir. Faz agisinin 90°
den oldukga dusuk olmasi 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 gostermektedir. PEDOT/CuO
nun hepsinden en yuksek iletkenlige sahip oldugu, PPy/CuO kompozit malzemesinin
ise en dusuk iletkenlige sahip oldugu soylenebilir.

3.5 PANI/CuO i¢in Stabilite Testi
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Sekil 5. PANI/CuO igin 0.5 M H2SO4 ¢o6zeltisinde Stabilite testi (500 Dongti) 100
mVxs! tarama hizinda élgiimler alinmistir.
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PANI/CuO filminin 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde 500 dongu alinarak elde edilen
spesifik kapasitanslari sonucu filmin kapasitans degerinde sabit bir durum olmadigi
baslangictan itibaren yaklasik 200 Fxg?! seviyelerinden 165 Fxg?! seviyelerine bir
dUsus oldugu tespit edilmistir (Sekil 5).

4.PEDOT/CuO kompozitinin sentezlenmesi

Polimer olusturulmadan once EDOT monomerinin en uygun sekilde hangi
ortamda doplanabilecegi Uzerine ¢alisiimis. En uygun kosullarin 0.01M Hegzadesil 3-
metil amonyum bormiri 100 mL Butanoldeki ¢ozeltisi hazirlanmistir. CuO/Monomer
orani %7’i olacak sekilde (1.4 mg) CuO nano-metali ¢Ozeltiye eklenerek 45 dakika
ultrasonik banyoda muamele edilmistir. Daha sonra 5 ml hiicreye bu c¢o6zeltiden
alinarak Uzerine 100 mM olacak sekilde EDOT monomeri eklenmis ve 30 dk
ultrasonik banyoda tutulmustur. PEDOT/CuO kompoziti KronoAmperometri yontemi
ile camsi karbon elektrot Uzerine, potansiyostat/galvanostat ile Ucli elektrot
duzeninde kaplanmigtir. Pt karsit elektrot ve Ag referans elektrot olarak kullanilimistir.
Polimerlesme islemi 1.2V sabit akimda 600 saniye de gerceklestiriimistir.
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Sekil 6. EDOT monomerinin GCE Uzerine 0.01 M Hegzadesil 3-metil amonyum
bromir / %1 CuO / Butanol ¢ozeltisinde [EDOT]o= 100 mM baslangic monomer

konsantrasyonunda Kronoamporometri grafigi. Sabit potansiyel: 1.2 V, 600 sn
kosullarinda deney gergeklestiriimistir. Q : 3.279x103 C.

4.1. PEDOT/CuO kompozitinin FTIR analizi
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Sekil 7. PEDOT ve PEDOT/CuO’nun FTIR-ATR Spektrumu.

FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda % Trasmitans’a
karsilik yapiimistir. PEDOT icin ilk olarak gozuken pikler 1496 ve 1360 cm™ de halka
ici 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 bagina karsilik gelmektedir. PEDOT/CuO kompozitinin de
beklenen kayma fazla olmamistir.

Tablo 4. Akim yogunlugu tarama hizi ve akim yogunlugu tarama hizi karekoku
regrasyon katsayisi degerleri

Tarama Hizi- (Tarama Hizi)Y2- Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu Durum
[PEDOT/CuO]/mM Ran1 Rkat1 Ran1 Rkat1
Difzyon
100 0.9800 | 0.95553 | 0.99779 0.99099 kontrolll
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4.2. PEDOT/CuO kompozitinin stuperkapasitor 6zelliklerinin aragtiriimasi
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Sekil 8. PEDOT/CuO a) 0.5 M H2S0a4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen
5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVs* tarama hizlarinda 0-0.6 V arasinda

dongulu voltamogramlari. b) Akim yogunlugu tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu
Tarama hizinin karekok grafigi.

PEDOT/CuO kompozit filminin monomersiz ortamda farkh tarama hizlari ile
CV grafigi alinarak filmin redoks davranigi incelendiginde difizyon kontrolli davranig
gosterdigi bulunmustur (Tablo 4). Ayrica tarama hizina karsgi spesifik kapasitans
degerleri karsilastirildiginda en dusuk tarama hizinda spesifik kapasitans degerinin
en yliksek oldugu Csp= 198.89 Fxg* elde edilmistir (Tablo 5). Kapasitans degerindeki
diusme birka¢ nedenden kaynaklaniyor olabilir. Substrat ylzeyinde polimer filmin
bliyUmesindeki degisimden kaynakli ylzey alani azalmasi veya potensiyel pencere

degerindeki degisme PANI/CuO filmine gore PEDOT/CuO filminin spesifik kapasitans
degerini digturmustar.
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Tablo 5. PEDOT/CuO kompozitinin farkli tarama hizlarina kargi gosterdigi kapasitans

miktarlari.
PEDOTCuO
Taramahizi/ Spesifik kapasitans
mV/s F/g
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
4.3. PEDOT/CuO kompozit elektrot icin Elektrokimyasal
spektroskopisi
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Sekil 9. PEDOT/CuO icin a) Nyquist, b) Bode-magnitude, c) Bode-faz, d) Admitans
grafikleri, 0.5 M H2S0O4 ¢ozeltisinde, 10 mV amplitut, 10 mHz den 100 kHz'e degisen
frekans araliginda dlgumler gerceklestiriimistir.
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Tablo 6. PEDOT/CuO kompoziti icin empedans datalarindan elde edilen faz acisi,
cift katmanli ve spesifik kapasitans kapasitans degerleri

[PEDOT]/CuO Csp/Fxg? Ca/Fxgt | © (Faz Agisi)/Derece
198.859 11.55 74.61° (600.39 Hz)

PEDOT / CuO filminin EIS sonuclarindan elde edilen spesifik kapasitans,
cift katmanli kapasitans ve faz agisi degerleri Tablo 6 de verilmigtir. 600.39 Hz de en
yuksek faz acgisi1 74.61° de@eriyle Bode-faz grafiginden elde edilmistir.

4.4. PEDOT/CuO igin Stabilite Testi
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Sekil 10. PEDOT/CuO igin 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde Stabilite testi (500 Dongti) 100
mVxs tarama hizinda 6lgimler alinmistir.

PEDOT / CuO kompozit filminin stabilite testi 500 dongu alinarak 0.5 M H2SOa4
¢oOzeltisi icerisinde gerceklestiriimigtir. Elde edilen sonuglardan 100 donglye kadar
spesifik kapasitansta hizli bir disus, 100 donguden sonra ise yavas bir disus oldugu
belirlenmistir (Sekil 10).

5. PPy/CuO kompozitinin sentezi

0.1M sulu SDS ¢ozeltisine monomer/CuO orani %71’i olacak sekilde (1.2 mg)
CuO metal oksiti eklendi 45 dakika ultrasonik banyoda muamele edildi. Daha sonra 5
ml polimerizasyon hucresine alinarak 70 pL (0.1 M) pirol monomeri eklenmis ve 30
dk ultrasonik banyoda muamele edilmistir. PPy/CuO kompoziti kronoamperometri
yontemi ile camsi karbon elektrot Uzerine, potansiyostat/galvanostat ile Gglu elektrot
sistemi kullanilarak (Pt karsit elektrot ve Ag referans elektrot olarak kullaniimistir) 0.9
V sabit potansiyelde 400 saniyede sentezlenmistir.
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Sekil 11. Pirol monomerinin GCE Uzerine polimerizasyonu; sulu 0.1 M SDS ve %1

CuO cozeltisinde [Py]o= 0.1M, kronoamperometri grafigi. Sabit potansiyel: 0.9 V,
400 sn. Q: 0.1019x10* C.

5.1. PPy/CuO kompozitinin FTIR-ATR analizi
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Sekil 12. PPy ve PPy/CuO’nun FTIR-ATR spektrumu.

FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda % Trasmitans’a
karsilik yapiimistir. PPy icin ilk olarak goziiken pikler 1591 cm* ve 1488 cm™ de
halka igi asimetirk gerilmis C=C gerilmesidir. 1158 cm, 1040 cm™* bulunan pikler
polipirol iskeletinde bulunan C-N bagi gerilmesinin bozulmus halidir. 812 cm™ pik ise
polipirol de ki karakteristik C-H bagi gerilimini gosterir. PPy/CuO kompozitinin de
piklerinde beklenen kayma fazla olmamisgtir.
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5.2. PPy/CuO kompozitinin stiperkapasitor 6zelliklerinin aragtiriimasi
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Sekil 13. PPy/CuO a) 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs tarama hizlarindaki 0-0.8 v arasinda
dongulu voltamogramlari, b) Akim yogunlugu tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu
Tarama hizinin karekok grafigi.

Tablo 7. Akim yodunlugu tarama hizi ve akim yogunlugu tarama hizi karekoku
regrasyon katsaysi degerleri.

Tarama Hizi/ AlamYogunlugu (Tarama Hizi)*2/ Akim Durum
Yogunlugu
[P Cul/m
ERY/Cu Ran Riat Ran Riat
0.1 0.60237 0.57128 0.57985 0.483592 ince Film
kontrolll

05 M

Polimer/CuO kompozit elektrotlarin redoks davraniglari monomersiz ¢ozeltide
H2SOa4 icinde 0-0.8 V arasinda arastirildi (Sekil13). Dongulu voltamogramdaki
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negatif ve pozitif akim bolgesi sirasiyla katodik indirgenme ve anodik yukseltgenmeyi
gosterir. Elektrot direncinden dolayi artan tarama hizi ile oksidaysyon ve indirgenme
potansiyelleri kaymistir. ideal olmayan dongiilii voltamogramin dikdértgen sekli
fonksiyonel grup ya da genis gézenek dagilimindan kaynakli redoks davraniglarindan
olabilir. Elektroaktif filmin pik akiminin tarama hizi bagimhligi 6nce tersinir
sistemlerde arastirildi. 25 C° de tersinir bir voltamogram igin pik akimi (Ip) su esitlik ile
verilir; Randles-Sevcik esitligi 1p=(2.69x10%)xAxDY2xCoxv'2 Burada; v; tarama hizi,
A; elektrot alanini, D; elektroaktif tirin difuzyon katsayisini, Co ¢ozeltideki elektroaktif
tirin konsantrasyonunu ifade eder. 5 mVxst ve 100 mVxs? arasindaki pik akimi
tarama hizinin karekoku ile lineer sekilde degisir bu da difuzyon kontrolltii redoks
proses oldugunu isaret eder. Benzer sekilde tarama hizi ile pik akimi lineer iligskide
olursa ince film davranisini isaret eder. Tablo 7°de Lineer regrasyondan elde edilen
tarama hizi akim yogunlugu ve tarama hizinin karekoku akim yogunlugu regrasyon
katsayilar verilmistir. En yilksek spesifik kapasitans degeri 5 mVxs* tarama hizinda
20.78 Fxg*olarak hesaplanmistir. (Tablo 8).

Tablo 8. PPy/CuO kompozitinin farkli tarama hizlarina karsi gosterdigi kapasitans
miktarilari.

Tarama hizi/mVxs | Spesifik kapasitans Fxg?
5 20.784
10 6.524
20 2.571
30 1.509
40 1.162
50 0.9946
60 1.0562
70 0.8025
80 0.7367
90 0.730
100 0.6754

5.3. PPy/CuO kompozit elektrodu icin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi
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Sekil 14. PPy/CuO icin a) Nyquist, b) Bode-magnitude, c¢) Bode-faz, d) Admitans
grafikleri, 0.5 M H2SO4 ¢dzeltisinde, 10 mV amplitut, 10 mHz den 100 kHzZ'e degisen
frekans degerlerinde elde edilmigtir.

Tablo 9. PPy/CuO kompoziti igin empedans datalarindan elde edilen faz agisi, gift
katmanl ve spesifik kapasitans kapasitans degerleri.

[Py]o/CuO/ M

Csp/Fxg':L

Cal/lFxg?

O (Faz Agisi)/Derece

0.1

0.4904

0.0008

64.87°

PPy/CuO kompozit filminin CV ve EIS sonuglarindan elde edilen spesifik
kapasitans sonuglari gostermistir ki PANI/CuO ve PEDOT / CuO filmlerine gore
PPy/CuO filmi olduk¢a diusuk kapasitans 6zelllige sahiptir (Tablo 9). Cift katmanl
kapasitans (Ca= 0.0008 F/g) ve Bode-faz grafiginden elde edilen faz agisi degerleri
de bunu dogrulamaktadir (6= 64.87°).

5.4. PPy/CuO icin Stabilite Testi

Sekil 15. PPy/CuO igin 0.5 M H2S0O4 ¢dzeltisinde Stabilite testi (500 D6ngu).
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PPy/CuO kompozit flmimin stabilite test calismasi filmin ilk anda stable
olmayip daha sonra stabiliteye ulagtigini gostermistir (Sekil 15).

6.PANI/CuO, PEDOT/CuO, PPy/CuO Kompozitlerinin Esdeger Devre
Uygulamasi

C

dl
1 |
11

CPE .

R

S

R, w-
R,
Sekil 16. Kompozit malzemeler igin kullanilan R(C(R(Q(RW)))) esdeger devre
modeli.
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Sekil 17. Nyquist grafigi icin a) PANI/CuO, b) PEDOT/CuO, c) PPy/CuO
kompozitlerinin GCE Uuzerine elektrokimyasal kaplamasinin R(C(R(Q(RW)))) model
esdeger devre uygulamasi grafikleri.

Elektrolit direnci, elektro aktif tirlerin adsorpsiyonu, elektrot ylzeyindeki yik
transferi ¢ozeltiden elektrot ylzeyine kutle transferi, elektrot yuzeyindeki elektron
transferini iceren elektrokimyasal reaksiyonlari icerir. Her bir proses elektrik bileseni
ve basit elektrik devresi gibi gorulebilir. Elektrik esdeger devresi analizi seri veya
paralel sekilde baglanmis deneysel empedans diyagrami ile birlikte ideal (direng,
kapasitor, induktor) ve ideal olmayan bicimde (sabit faz elementi, veya Warburg
elementi ) icerir. Boylece empedans diyagrami her biri elektriksel esdeger devrenin
kismini olugturan farkli frekans bolgelerine bolunur ve analizi yapilir. Es deger devre
modellemesinde ZsimpWin 3.22 programi kullaniimistir. Empedans verilerinden elde
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edilen verilerle olusturulan esdeger elektirik devresi simulasyonu Sekil 17 de ki gibi
uygulanmigtir. Devre elemanlarindan ilk olarak polimer elektrodun ve elektrolitin
cozeltideki direnci Rs. ikinci devre elemani paralel konbinasyonda yer alan gift
katmanli kapasitans, Ca. Polimer elektrot ve elektrolit ara yluzeyi arasindaki yuk
transfer direnci, Ri. R1 direncine seri olarak bagh olarak sabit faz elementi (CPE)
paralelinde R2 ve Warburg elementi (W) devre elemanlari bulunmaktadir. Polimer
filmin olusturdugu diren¢ R2. W ise elektrolitteki iyonlarin difUzyonunu, Warburg
empedansidir. Tablo 10 da PANI/CuO, PEDOTCuO, PPy/CuO kompozitlerinin igin
R(C(R(Q(RW)))) devre modelinden elde edilen degerler veriimektedir. En yuksek gift
katmanh kapasitans degeri 70.68 uF/cm olarak PPy/CuO kompozit elektrodu icin ve
en yuksek yuk transfer direncide R2= 3685 kQ/cm? olarak bulunmustur.
Tablo 10. Nyquist grafigi icin R(C(R(Q(RW)))) devre modeli elemanlarinin
PANI/CuO, PEDOT/CuQO, PPy/CuO kompozitlerinin i¢in degerleri.

Devre PANI/ PEDOT/ PPy/
Parametreleri CuO CuO CuO

Rs (Q cm?) 89.84 11.28 58.75
Cal (UFxcm™) 1.407x10°2 9.767x101 70.68
R1 (Qxcm?) 4.68x10°04 7.86 33.4
CPE; Yo (uSxs™

cm2) 1.90x10%4 7.16x10702 70.1

n 0.37 0.75 0.71
R2 (kQxcm?) 3685 310.7 1447
W; Yo (USxs05 cm-

2) 1.637x10% 5.73 2.09x1013
X2 1.59x1003 3.15x10°3 7.10x10°03
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Sekil 18. Bode-magnitude ve faz grafigi icin a) PANI/CuO, b) PEDOT/CuO, c)
PPy/CuO  kompozitlerinin  GCE  Uzerine  elektrokimyasal  kaplamasinin
R(C(R(Q(RW)))) esdeger devre model uygulamasi grafikleri.

7. P(ANI-co-EDOT)/CuO’IN ELEKTRO KAPLAMASI

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

Polimer olusturulmadan 6nce P(ANI-co-EDOT)'In en uygun sekilde hangi
ortamda doplanabilecedi uzerine c¢alisiimis. En uygun kosullarin 0.1 M LiClO4
icerisine 0.15 M SDS eklenmistir. Kopolimer monomerinin %1 ,%3, %5 olacak
sekilde CuO nanometali ¢ozeltiye eklenerek 30 dakika ultrasonik banyoda iyi bir
sekilde karismasi saglanmistir. Daha sonra 5 ml hlcreye ¢ozelti alinarak Uzerine
[ANI]o/[EDOT]o=1/5 ve [ANI]o/[EDOT]o=1/10 olacak sekilde Anilin ve EDOT monomeri
eklenmis ve 10 dk ultrasonik banyoda karistirilmistir. P(ANI-co-EDOT)/CuO
kompoziti  Dogult  Voltametri  yontemi ile  Glassy elektrot Uzerine,
potansiyostat/galvanostat ile Uclu elektrot dizeninde kaplanmistir. Pt karsit elektrot
ve Ag referans elektrot olarak kullaniimistir. Polimerlesme islemi -1.4 ile +1.4
potansiyel araliginda 100 mVxs? hizinda 8 dongu olarak yapilmistir.
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Sekil 20. Glassy elektrot Uzerine [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, baslangi¢ monomer
konsantrasyonunda a) %1 CuO, b)%3 CuO, ¢)%5 CuO iceren iceren 0.5 M H2SO4
¢cOzeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mVxst tarama hizlarindaki monfree grafigi. Potansiyel araligi -1V ile +1V. (Her
satir ayni grafik icin gecerlidir).

Tablo 11. P(ANI-co-EDOT)'In Tarama Hizi karsi AkimYogunlugu ve (Tarama Hizi)Y/2
karsi  Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon Kkatsayilari,
[ANI]o/[EDOT]o= 1/5.

Tarama Hizi- (Tarama Hizi)V2- Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu
Durum
% CuO Ran1 Rkat1 Ran1 Rkat1

Diflizyon

%1 0.79584 0.86729 0.84100 0.92765 kontrollt
ince Film

Diflizyon

%3 0.96598 0.82051 0.93470 0.89805 kontrollti
Diflzyon

%5 0.49813 0.69256 0.57030 0.77792 kontrollti

P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozitinin GCE Uzerine kaplanmasindan sonra 0.5 M
H2SOa4 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda DV grafikleri alinarak, Tarama hizi-Akim
yogunlugu ve Tarama hizinin karekdki-Akim yogunlugu grafikleri gizilerek Tablo 11
de verildigi sekilde Randles-Sevcik denklemine gore diftizyon kontrolll veya ince film
Ozelligi gosterip gostermedigi incelenmisgtir.

7.1.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO FTIR-ATR ANALIZzi
7.1.1.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1 CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO’nin FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayisi
arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak goziiken 3746 cm™ de N-H
gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢ikmis. 2929 ve 2853 de goziken pikler halka i¢in C-H
gerilmesi olmaktadir.1692 de géziken pik C-N bagina aittir. 1551-1437 halka i¢ci C=C
gerilmesini gostermektedir. 1283-1194 pikleri etilen dioksit halkasinda bulunan C-O-C
bagi gerilmesinin bozulmus halidir. 964 piki tiyofen halkasinda ki C-S-C bagina
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karsilik gelmektedir. 799 piki u¢ noktasindan catallanmig olup birincil aminin C-N
gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 21. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1 CuO nanokompozit FTIR
Analizi.

7.1.1.2. 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 4000 nm dalga sayisi
arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak goziiken 3746 cm™ de N-H
gerilmesi hafif sekilde ortaya gikmis. 2916 ve 2840 cm™ de g6ziken pikler halka igin
C-H gerilmesi olmaktadir.1666 cm de goziken pik C-N bagina aittir. 1526-1449 cm-
! halka ici C=C gerilmesini gostermektedir. 1245-1207 cm™ pikleri etilen dioksit
halkasinda bulunan C-O-C bag gerilmesinin bozulmus halidir. 952 cm piki tiyofen
halkasinda ki C-S-C bagina karsilik gelmektedir. 837 cm™ piki ug noktasindan
¢atallanmis olup birincil aminin C-N gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 22. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %3 CuO nanokompozit FTIR
Analizi.

7.1.1.3. 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 4000 nm dalga sayisi
arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak goéziiken 3746 cm™ de N-H
gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢ikmis. 2904 ve 2853 cm™ de gézuken pikler halka icin
C-H gerilmesi olmaktadir.1641 cm de gozuken pik C-N bagina aittir. 1526-1449 cm-
! halka ici C=C gerilmesini gostermektedir. 1248-1184 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. 862 cm™ piki u¢ noktasindan
catallanmis olup birincil aminin C-N gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 23. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %5 CuO nanokompozit FTIR
Analizi.

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

7.1.2.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, % 1 CuO nanokompozit
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Sekil 24. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOTJo= 1/5 % 1 CuO nanokompozit a)
SEM goéruntuasi, 100 ym, b) SEM Goéruntusu, 20 um, ¢) EDX analizi.

Tablo 12. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOTJo= 1/5 % 1 CuO nanokompozit'in
EDX Analizi.

Elementler/

KSerisi Agirlikca%
C 70.65
N 4.58
@] 21.08
S 3.09
Cu 0.61

41



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

.—-; 2 .
b o

Sekil 25. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5 % 3 CuO nanokompozit a)
SEM gorintisd, 100 ym, b) SEM Goérintasl, 20 ym, ¢) EDX analizi.

Tablo 13. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, % 3 CuO nanokompozit'in
EDX Analizi

Elementler/

Kserisi Agirhkga %
C 71.64

N 6.37

O 19.13

S 1.76

Cu 1.10

42



7.1.2.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, % 5 CuO nanokompozit
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Sekil 26. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %5 CuO nanokompozit a)
SEM goruntuasu, 100 ym, b) Sem Gorantusu, 20 um, ¢) EDX analizi.

Tablo 14 P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %5 CuO nanokompozit'in EDX
Analizi.

Elementler/

Kserisi Agirhkga %
C 72.17
N 1.45
@) 10.51
S 9.97
Cu 5.89

P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozit filminin farkli CuO % kompozisyonlarinda
(%1, %3, %5) SEM goruntuleri incelendiginde kopolimerin KFME Uzerine
gerceklestiriimis oldugu gorulmektedir (Sekil 24 ve 26). EDX analizlerinde ise CuO
miktar1 artisina bagli olarak Cu elementi agirlhkga yuzdesi %0.61 den 6nce %1.10 a
daha sonra %5.89 a artmistir.
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7.1.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M H2SO4
Elektrokimyasal empedans Spektroskopi Sonuglari
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Sekil 27. P(ANI-co-EDOT)/CUO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 CuO, 0.5 M H2SOs4

¢ozeltisinde Nyquist grafigi.
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Sekil 28. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 CuO, 0.5 M H2SO4
cOzeltisinde Bode — magnitude grafigi.
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Sekil 29. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/5,
¢Ozeltisinde Bode — faz grafigi.
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Sekil 30. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, %1-3-5 CuO, 0.5 M H2SOa

¢cOzeltisinde Admitans grafigi.

Tablo 15. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[[EDOT]o= 1/5,
nanometali iceren kompozitlerinin CV den farkli tarama hizlarina karsi kapasitans

oranlarinda %1-3-5 CuO

miktarlari.
P(PANI-co-
PEDOT)/CuO Csp / F><g'1
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 5.51 20.51 58.54
100 5.08 18.83 53.31
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Tablo 16. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOTJo= 1/5 oranlarinda %1-3-5 CuO
nanometali iceren kompozitlerinin EIS den elde edilen kapasitans miktarlari.

% CuO Csp/Fxg? Cal / Fxgt? © / Derece

1 45.3859 1.0537 70.96° (30.74Hz)
3 129.8016 1.6009 63.83" (8.4215Hz)
5 453.3959 4.1737 77.57° (72.78Hz)

P(ANI-co-EDOT)/CuO filminin EIS sonuglarindan elde edilen spesifik
kapasitans, ¢ift katmanli kapasitans ve faz acgisi degerleri Tablo 16 da verilmigtir.
77.78 Hz de en yuksek faz agisi 77.57° degeriyle %5 CuO iceren kompozit filminde
Bode-faz grafiginden elde edilmistir.

7.1.4. P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozitinin Stabilite Testi
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Sekil 31. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]Jo= 1/5, 0.5 M H2SOas c¢ozeltisi igin
Stabilite Testi.

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/5, 0.5 M H2SOas ¢oOzeltisinde 500
dongu alinarak elde edilen spesifik kapasitanslari sonucu filmin kapasitans degerinde
sabit bir durum olmadigi baslangictan itibaren yaklasik 19 Fxg?! seviyelerinden 13
Fxg! seviyelerine bir diisiis oldugu tespit edilmistir (Sekil 31).

7.2. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, Degerinde %1, %3, %5 CuO
Kompozit Calismasi

46



a)

Akim Yogurluguma cm®

-9.054x10°
A5 A6 45 o8 65 18 15
Potans iye W vs Ag/A gCl

b} & ¢c)

Ahlm Yogunluguim i, cm®
-
1

aHlm Yegunlugum & em*
L e a4 omos o oromow

. 2.3z4w10”
EETEE T
24
o
5
-4 126x18” 2 A
45 48 B5 88 05 18 16 A6 A0 8E 88 0E 18 16
Potansiyev ws Aglagcl FPolansiyev vs AglagQCH

Sekil 32. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/10 oraninda Glassy elektrot
Uzerine 0.1 M LiCIO4 igersine 0.15 M SDS c¢dzeltisinde a) %1 CuO, b) %3 CuO, c)
%5 CuO, ilavesiyle dongulu voltametri grafigi. Potansiyel aralhgr: -1.4 V - 1.4V, 8
Dongl, tarama hizi: 100 mVxs™,
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Sekil 33. Glassy elektrot uzerine [ANIJo/[EDOTJo= 1/10, baglangic monomer
konsantrasyon oranlarinda a) %1 CuO, b)%3 CuO, c¢)%5 CuO iceren 0.5M H2SO4
¢cOzeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mVs tarama hizlarindaki monfree grafigi. Potansiyel araligi -1V — 1V. (Her satir
ayni grafik i¢in gegerlidir).

Tablo 17. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]Jo= 1/10, Tarama Hizi karsi
AkimYogunlugu ve (Tarama Hizi)Y?kargi Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen
regrasyon katsayilari.

Tarama Hizi- (Tarama Hizi)Y2- Akim
AkimYogunlugu Yogunlugu
Durum
% CuO Ran1 Rkat1 Ran1 Rkat1
ince Film
Diflizyon
1 0.99391 0.93732 0.98487 0.97946 kontrollti
Diflizyon
3 0.52349 0.83215 0.58472 0.91351 kontrollti
Diflzyon
5 0.03499 0.74186 0.09956 0.84148 kontrollti

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/10, Tarama Hizi  karsi
AkimYogunlugu ve (Tarama Hizi)¥? kargi Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen
regrasyon katsayilari incelendiginde %1 CuO iceren kompozit filminde hem ince film
hem de difizyon kontrolli bir redoks davranis gozlemlenirken, %3 ve % 5 CuO
iceren kompozit filmlerinde sadece difizyon kontrolli bir redoks davranis
gozlemlenmigtir (Tablo 17).

7.2.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]Jo/[EDOT]o= 1/10, FTIR-ATR ANALIiZi
7.2.1.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1 CuO nanokompozit

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]o= 1/10'nin %1 CuO ilavesiyle elde edilen
FTIR-ATR analizi 400 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda % Trasmitans’a kargilik
yapilmistir. ilk olarak gdziiken 3733 cm™ de N-H gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢cikmis.
2916 ve 2810 cm de gozuken pikler halka icin C-H gerilmesi olmaktadir. 1704 cm*
de goziken pik C-N bagina aittir. 1462 cm™ de pikler Ust iste binmis halka ici C=C
gerilmesini gostermektedir. 1283-1194 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 34. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1CuO nanokompozit igin
FTIR Analizi.

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

P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]Jo= 1/10, %3CuO’nin FTIR-ATR analizi
400 ile 4000 nm dalga sayis| arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak
gozuken 3733 cm™ de N-H gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢ikmis. 2919 ve 2853 cm™
de goziken pikler halka icin C-H gerilmesi olmaktadir. 1692 cm de g6ziken pik C-N
bagina aittir. 1551-1474 cm™? de pikler halka ici C=C gerilmesini gostermektedir.
1258-1181 cm pikleri etilen dioksit halkasinda bulunan C-O-C bagi gerilmesinin
bozulmus halidir. 952 cm™ piki tiyofen halkasinda ki C-S-C bagina karsilik

gelmektedir. 837 cm™ piki u¢ noktasindan catallanmis olup birincil aminin C-N
gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 35. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 3 CuO nanokompozit igin
FTIR Analizi.

7.2.1.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %5 CuO nanokompozit
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P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]Jo/[EDOT]o= 1/10, %3 CuO’nin FTIR-ATR analizi
400 ile 4000 nm dalga sayisi arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmistir. ilk olarak
g6ziiken 3746 cm™? de N-H gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢cikmis. 2916 ve 2827 cm
de goziken pikler halka icin C-H gerilmesi olmaktadir. 1679 cm™ de goziiken pik C-N
bagina aittir. 1539-1437 cm™ de pikler halka ici 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 36. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 5 CuO nanokompozit i¢in
FTIR Analizi.

7.2.2. P(ANI-co-EDOT)/CuO’in SEM-EDX Analizi

7.2.2.1. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 1 CuO nanokompozitin
SEM-EDX Analizi

160 300 500 408 300 408 190 K00 903 1680 1189 |

Sekil 37. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 1 CuO nanokompozit igin
a) SEM gorunttsit 100 um, b) SEM goéruntusul, 20 um, ¢) EDX analizi.

50



Tablo 18. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 1 CuO nanokompozit'in
EDX Analizi.

Elementler/ K

serisi Agirlikca %
C 52.75
N 1.22
O 16.93
S 0.14
Cu 28.96

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

“ i l
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Sekil 38. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 3 CuO nanokompozit igin
a) SEM gorunttsit 100 um, b) SEM goéruntusul, 20 um, ¢) EDX analizi.

Tablo 19. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %3 CuO nanokompozit'in
EDX Analizi.

Elementler/

Kserisi Agirhkga %
C 50.73
N 2.31
O 12.37
S 4.41
Cu 30.18
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7.2.2.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 5 CuO nanokompozit

s
Cu
il —

Sekil 39. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 5 CuO nanokompozit igin
a) SEM gorintist 100 uym, b) SEM goérintisl, 20 um, ¢) EDX analizi.

1

Tablo 20. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, % 5 CuO nanokompozit'in
EDX Analizi.

Elementler/

Kserisi Agirlik¢a %
C 70.35
N 2.89
O 4.57
S 18.16
Cu 4.04

P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozit filminin [ANIJo/[EDOT]o= 1/10, farkhh CuO %
kompozisyonlarinda (%1, %3, %5) SEM goruntileri incelendiginde kopolimerin
KFME U(zerine gerceklestiriimis oldugu gérulmektedir (Sekil 38 ve 39). EDX
analizlerinde ise CuO miktari artigina bagh olarak Cu elementi agirlikca yuzdesi %
28.96 den (%1 CuO), 6nce %30.18 e artmis (%3 CuO) daha sonra %4.04 e (%5
CuO) dusmaustar. Bu dusltsun nedeni kopolimer kompozisyonundaki CuO miktarina
doygunluk sinirina ulastigi seklinde yorumlanabilir.
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7.2.3. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10, %1-3-5 CuO, 0.5 M H2SO04
Elektrokimyasal empedans Spektroskopi Sonuglari
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Sekil 40. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]Jo= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M
H2SO4 ¢ozeltisinde Nyquist grafigi.
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Sekil 41. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]Jo= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M
H2SO4 ¢ozeltisinde Bode — magnitude grafigi.
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Sekil 42. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]Jo= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M
H2SO4 ¢ozeltisinde Bode — faz grafigi.
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Sekil 43. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANIJo/[EDOT]Jo= 1/10, %1, %3, %5 CuO, 0.5 M
H2SO04 ¢ozeltisinde Admitans grafigi.

Tablo 21. 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/ Fxgt

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

Tablo 22. P(ANI-co-EDOT)/CuO, [ANI]o/[EDOT]o= 1/10 oranlarinda %1, %3, %5 CuO
nanometali iceren kompozitlerinin EIS den elde edilen kapasitans miktarlari.

% CuO Csp/Fxg? Cal / Fxgt? © / 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)
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P(ANI-co-EDOT)/CuQO filminin EIS sonuglarindan elde edilen spesifik
kapasitans, ¢ift katmanli kapasitans ve faz acisi degerleri Tablo 22 de verilmigtir.

63.64 Hz de en yuUksek faz agisi 77.76° de@eriyle %1 CuO igceren kompozit filminde
Bode-faz grafiginden elde edilmistir.

8. P(EDOT-co-Py)/CuO Nanokompoziti Elektrokimyasal sentezi

8.1. P(EDOT-co-Py)/CuO Nanokompoziti, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5
CuO Kompozitinin Elektrokimyasal sentezi
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Sekil 44. [EDOT]o/[Py]o = 1/5 oranlarinda Glassy elektrot tizerine 50 mM ve 100 mL
SDS c¢ozeltisinde a) %1 CuO. [EDOT]o/[Py]o= 1/5, b) %3 CuO, ¢) %5 CuO, 8 dongu
olarak alinmis CV grafigi.

Tablo 23. P(EDOT-co-Py)/Cu0O, %1, %3, %5 CuO Kompozitinin Elektrokimyasal
parametreleri

%[CuQ] | Ean/V Ekat/V Ae/V ian/mAxcm=? | ikat/mAxcm2 | ian / ikat
1 0.197 -0.755 0.952 15.95 -19.25 0.828
3 0.161 -0.765 0.926 14.97 -18.37 0.814
5 0.048 -0.755 0.803 13.22 -14.35 0.921
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Akim yogunlugu / mA cm?
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Sekil 45. Glassy elektrot tzerine a) %1CuO [EDOT]o/[Pylo= 1/5, 0.5 M H2SO4
cOzeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mVxs? tarama hizlarindaki monfree grafigi. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c)
Akim yodunlugu Tarama hizinin karekdk grafigi.
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Sekil 46. Glassy elektrot tzerine a) %3CuO [EDOT]o/[Pylo= 1/5, 0.5 M H2SO4
¢cOzeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mVxs? tarama hizlarindaki monfree grafigi. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c)

Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.
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Sekil 47. Glassy elektrot tzerine a) %5 CuO [EDOT]o/[Py]o= 1/5, 0.5 M H2SO4
cOzeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100 mVxs? tarama hizlarindaki monfree grafigi. b) Akim yogunlugu tarama hizi, c)
Akim yodunlugu Tarama hizinin karekdk grafigi.
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Tablo 24. P(EDOT-co-Py)/CuO, %1, %3, %5 CuO Kompozitinin regresyon
katsayilari.

Tarama hizi / mvVxst | (Tarama hizi)¥?/

% [CuQ] (MmVxs D12
Ran Rkat Ran Rkat Durum
1 0.9834 -0.8539 0.9789 -0.9095 ince film
3 0.8036 -0.9246 0.7527 -0.9371 ince film
5 0.8821 -0.7814 0.8663 -0.7938 ince film ve
diftizyon
kontrol

P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]d/[Py]o= 1/5, Tarama Hizi karsi Akim Yogunlugu
ve (Tarama Hizi)? karsi Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen regrasyon
katsayilari incelendiginde %1 ve %3 CuO iceren kompozit filminde ince film, %5 CuO
iceren kompozit filmlerinde hem ince film hem de diflizyon kontrollu bir redoks
davranis gézlemlenmistir (Tablo 24).

8.1.1. P(EDOT-co-Py)/CuO icin FTIR-ATR ANALIZi

8.1.1.1. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO nanometal
iceren Kompozit

P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]d/[Pylo= 1/5, %1 CuO’nin FTIR-ATR analizi 400
ile 4000 nm dalga sayisi arasinda % Trasmitans’a karsilik yapilmigtir. ilk olarak
g6ziiken 3735 cm™? de N-H gerilmesi hafif sekilde ortaya ¢cikmis. 2923 ve 2356 cm
de goziken pikler halka icin C-H gerilmesi olmaktadir. 1544 cm de goziken pik
halka ici C=C gerilmesini gostermektedir. 1201 cm* pik C-C bagini belirtir. 997 cm*
piki tiyofen halkasinda ki C-S bagina karsilik gelmektedir.

1.00+
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-1
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0.90

2356 cm™*

4000 3000 2000 1000
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Sekil 48. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %1 CuO nanometal iceren
Kompozit icin FTIR Analizi.
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Sekil 49. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %3 CuO nanometal iceren
Kompozit icin FTIR Analizi.
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Sekil 50. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %5 CuO nanometal igeren
Kompozit igin FTIR Analizi.

8.1.1.2. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO nanometal
iceren Kompozit SEM-EDX Analizleri

59



0.9 L8 2.70  3.60 4.5 540 €30 .20 0.0 ke

10 pm
K. MABL TEM

Sekil 51. [EDOT]o/[Py]o= 1/5, oranlarinda %1 CuO ile kaplanmig fiberin a) SEM
goruantileri b) EDAX analizi.
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Sekil 52. [EDOT]o/[Py]o= 1/5, oranlarinda %3 CuO ile kaplanmig fiberin a) SEM
goruntuleri b) EDAX analizi.
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Sekil 53. [EDOT]o/[Py]o= 1/5, oranlarinda %5 CuO ile kaplanmig fiberin a) SEM
goruntuleri b) EDAX analizi.
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P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO nanometal iceren
kompozitin SEM goéruntilerinden kaplamanin homojen oldugu goérulmektedir (Sekil
57). EDX analizlerinden kompozit filminin kaplandigi gozlemlenmektedir.

8.1.1.3. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO nanometal
iceren Kompozitin EES Sonuglari
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Sekil 54. P(EDOT-co-Py)/CuO’'nin EES oOlgumlerinden elde edilen farkli
derigsimlerdeki [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %1, %3, %5 CuO Nyquist grafigi. EES
Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 ¢b6zeltisinde
GCE Uzerine alinmigtir.
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Sekil 55. P(EDOT-co-Py)/CuO’'nin EES Olcumlerinden elde edilen farkh
derisimlerdeki [EDOT]o/[Py]o= 1/5, %1, %3, %5 CuO Bode-magnitude grafigi. EES
Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 ¢b6zeltisinde
GCE Uzerine alinmigtir.
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Sekil 56. P(EDOT-co-Py)/CuO’'nin EES Olcumlerinden elde edilen farkh
derigsimlerdeki [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %1, %3, %5 CuO Bode-faz grafigi. EES

Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 ¢b6zeltisinde
GCE Uzerine alinmigtir.
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Sekil 57. P(EDOT-co-Py)/CuO’'nin EES o&lgumlerinden elde edilen farkli
derigsimlerdeki [EDOT]o/[Pylo= 1/5, %1, %3, %5 CuO Admitans grafigi. EES

Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 ¢ozeltisinde
GCE uzerine alinmistir.

Tablo 25. [EDOT]o/[Pylo= 1/5 oranlarinda %1, %3, %5 CuO nanometali iceren
kompozitlerinin EIS den elde edilen kapasitans miktarlari, faz acilari, admitans
degerleri.

% CuO Csp/mFxcm-2 Ca/mFxcm2 | ©(0.01Hz)/Der Y" (mS)
ece Y'=0.04 mS
1 25.396 0.035 81.01 0.021
3 26.897 0.035 71.60 0.018
5 20.520 0.034 75.09 0.014

P(ANI-co-EDOT)/CuQO filminin EIS sonuglarindan elde edilen spesifik
kapasitans, ¢ift katmanli kapasitans ve faz acgisi degerleri Tablo 25 de verilmigtir.
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77.78 Hz de en yuksek faz acgisi 81.01° degeriyle %1 CuO iceren kompozit filminde
Bode-faz grafiginden elde edilmistir.

8.2. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, %1, %3, %5 CuO nanometal
iceren Kompozitinin Elektrokimyasal sentez

504 50

Akim yogunlugu / mA
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Potansiyel / VV vs. Ag / AgCl

40

20+
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-204
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Sekil 58. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, oranlarinda, Glassy elektrot
tzerine 50 mM ve 100 mL SDS c¢obzeltisinde a) %1 CuO, b) %3 CuO, c) %5 CuO, 8
dongu olarak alinmig CV grafigi.

Tablo 26. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, oranlarinda, % 1, 3, 5 CuO
iceren polimer kompozitler i¢in elektrokimyasal parametreler.
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%[CuQ] | Ean/V Ekat/V Ae/V Ian/mAxcm2 | ika/mAxecm2? | ianfikat
1 0.114 -0.774 0.888 14.407 -18.697 0.77
3 0.161 -0.792 0.953 14.901 -19.747 0.75
5 -0.044 -0.812 0.768 10.415 -15.272 0.68
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Sekil 59. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10,

Glassy elektrot Uzerine a)

%1CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs? tarama hizlarindaki monomer free grafigi. b) Akim

yogunlugu-tarama hizi, ¢) Akim yogunlugu-Tarama hizinin karekok grafigi.
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Sekil 60. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, Glassy elektrot tzerine a)
%3CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs? tarama hizlarindaki monfree grafigi. b) Akim
yogunlugu tarama hizi, ¢c) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.

0,5 I
£ -
< —
— 3%
é —
3 ——50
s o9 —3
3 [N
3 —8
E —— 100
£
.O'SA
00 05 10
Potansiyel /V vs. Ag / AgCl
o 0.8
~ 7—'—.71*‘777747—.74.7 . . —
5 -8 s =
o
0,64 N
E ) = R_=0.8683 5 06
N . - =\
g » Ry,=09704 < 0) R, 08849
S 04 3 = R,;=0.9558
g 2 04
£ =
£ 5
% 0,24 S
E 021
. - é . ]
0 E;O 100 . . . 717”"’"’1*7’——{,,,,,
Tarama Hizi / mv s™* 2 4 6 8 10

(Tarama Hizi)** / (mV ™)
Sekil 61. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, Glassy elektrot lizerine a) %5
CuO, 0.5 M H2S04 ¢ozeltisinde monomersiz ortamda elde edilen 5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100 mVxs?! tarama hizlarindaki monomer-free grafigi. b) Akim
yogunlugu tarama hizi, ¢c) Akim yogunlugu Tarama hizinin karekok grafigi.
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Tablo 27. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, % 1, 3, 5 CuO igceren polimer
kompozitler igin regrasyon katsayilari.

Tarama hizi/mxs! | (Tarama hizi)¥?/(mVxs11/2
%[CUO] Ran Rkat Ran Rkat Durum
1 0.8263 -0.5517 | 0.7521 -0.5818 ince film
3 0.8573 -0.9205 | 0.8201 -0.9301 ince film
5 0.8683 -0.9704 | 0.8849 -0.9558 ince film ve
diftizyon
kontrol
P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, Tarama Hizi kargi Akim

Yogunlugu ve (Tarama Hizi)¥? karsi Akim Yogunlugu grafiklerinde elde edilen
regrasyon katsayilari incelendiginde %1 ve %3 CuO igeren kompozit filminde ince
film, %5 CuO iceren kompozit filmlerinde hem ince film hem de difizyon kontrolli bir
redoks davranis gézlemlenmistir (Tablo 27).

8.2.1.1. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, %1, %3, %5 CuO nanometal
iceren Kompozitinin FTIR-ATR ANALIZI
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Sekil 62. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, %1 CuO nanometal igceren
Kompozit igin FTIR Analizi.
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Sekil 63. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, %3 CuO nanometal iceren
Kompozit icin FTIR Analizi.
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Sekil 64. P(EDOT-co-Py)/CuO, [EDOT]o/[Pylo= 1/10, %5 CuO nanometal igceren
Kompozit igin FTIR Analizi.

8.2.1.2. P(EDOT-c0-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10, %1, %3,% 5 CuO
nanometal iceren Kompozitinin SEM-EDX Analizleri
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Sekil 65. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10 oranlarinda %1
CuO ile kaplanmis fiberin a) SEM gorunttleri b) EDAX analizi.
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Sekil 66. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10 oranlarinda %3
CuO ile kaplanmis fiberin a) SEM goruntuleri b) EDAX analizi.
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Sekil 67. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[PyJo= 1/10 oranlarinda %5
CuO ile kaplanmis fiberin a) SEM goruntuleri b) EDAX analizi.
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8.2.1.3. P(EDOT-co0-Py)/CuO, [EDOT]o/[Py]o= 1/10, %1, %3, %5 CuO nanometal
iceren Kompozitinin EES Analizi
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Sekil 68. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10, EES 6lgtimlerinden
elde edilen farkh derisimlerdeki %1, %3, %5 CuO iceren Nyquist grafigi. EES
Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 ¢6zeltisinde GC
elektrot Gzerine alinmistir.
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Sekil 69. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10, EES 6lgimlerinden
elde edilen farkli derisimlerdeki %1, %3, %5 CuO iceren Bode-magnitude grafigi.
EES oOlcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SOa4
cozeltisinde GC elektrot Uzerine alinmigtir.
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Sekil 70. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10, EES 6lgtimlerinden
elde edilen farkli derisimlerdeki %1, %3, %5 CuO iceren Bode-faz grafigi. EES
Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SO4 ¢6zeltisinde GC
elektrot Uzerine alinmistir.
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Sekil 71. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10, EES 6lgimlerinden
elde edilen farkh derigsimlerdeki %1, %3, %5 CuO iceren Admitans grafigi. EES
Olcimlerinde 0.01 Hz ile 100 kHz frekans arasinda 0.5 M sulu H2SOa ¢6zeltisinde GC
elektrot Uzerine alinmistir.

Tablo 28. P(EDOT-co-Py)/CuO kompozitinin [EDOT]o/[Py]o= 1/10, % 1, 3, 5 CuO
iceren polimer kompozitler EIS den elde dilen Csp, Ca, ©, Y' degerleri.

% CuO Csp/mFxcm=2 | Ca/mFxcm? | ©(0.01Hz)/Derece Y" (MS)
Y'=0.04mS
1 24919 0.035 76.25 0.012
3 25.808 0.035 75.80 0.015
5 17.931 0.033 73.79 0.010

P(EDOT-co-Py)/CuO filminin EIS sonuglarindan elde edilen spesifik
kapasitans, ¢ift katmanl kapasitans ve faz acgisi degerleri Tablo 28 da verilmistir. 0.01
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Hz de en yuksek faz acgisi 76.25° degeriyle %5 CuO igeren kompozit filminde Bode-
faz grafiginden elde edilmigtir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tasinabilir enerji depolama cihazlarina olan ilgiden dolayi lityum pillerine ve
superkapasitorlere yonelik calismalar ve arastirmalar son yillarda artmistir.
Pseudokapasitorlerde elektrot materyali olarak metaloksit ve bunlarin iletken
polimerlerle birlegtiriimis kompozitleri kullanilmaktadir. Bu amagla sundugumuz ve
NKU BAP birimi tarafindan desteklenen projemiz c¢ergcevesinde PANI/CuO,
PEDOT/CuO ve PPy/CuO kompozit filmlerin sentezleri, karakterizasyonlari ve
superkapasitor davraniglarn ile P(ANI-co-EDOT)/CuO ile P(EDOT-co-Py)/CuO
kompozitleri farkli monomer konsantrasyon oranlarinda [ANIJo/[EDOT]o= 1/5 ve 1/10
ile [EDOT]o/[Pylo= 1/5 ve 1/10 calisiimistir. Elde edilen sonucglardan PANI/CuO
kompozit filminin (Csp= 286.347 Fxg') PEDOT/CuO (Csp= 198.89 Fxg1) ve PPy/CuO
(Csp= 0.4904 Fxg1l) kompozit filmlerine gore daha ylksek siperkapasitor davranis
gosterdigi tespit edilmistir. P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozitinin [ANIJo/[EDOT]o= 1/5
oraninda ve %5 CuO nanometal iceren kompozit filminde Csp= 453.39 Fxgt ile Ca=
4.1737 Fxg?l ve ©= 77.57° (72.78 Hz) de elde edilmistir. Ayni kompozit filminde
[ANI]o/[EDOT]o= 1/10 oraninda ve %1 CuO nanometal iceren kompozit filminde Csp=
216.82 Fxg?! ile Ca= 2.2982 Fxg?! ve ©= 77.76° (97.26 Hz) de elde edilmisgtir.
P(EDOT-co-Py)/CuO kompozit filminde [EDOT]o/[Pylo= 1/5 ve 1/10 oranlarinda
P(ANI-co-EDOT)/CuO kompozitine gore oldukga dusuk kapasitans degerler (Csp=

~25 mFxcm2) elde edilmistir.
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