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ONSOz

Proje kapsaminda 3 farkli monomer 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT), pirol (Py),
ve Tiyofen (Th), sentezlenen grafen oksitin (GO) kimyasal yontemlerle indirgenmesi
ile Ag nanopartikl ile birlikte 3 farkli nanokompozit (rGO/Ag/PEDOT; rGO/Ag/PPy ve
rGO/Ag/PTh) sentezlendi. Elde edilen nanokompozitlerin karakterizasyonlari dongulu
voltametri (DV), Fourier-transform infrared reflektans spektroskopisi (FTIR-ATR),
Taramali elektron mikroskobu-Enerji dagiliml  X-isinlari analizi (SEM-EDX),
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) gibi yontemlerle gerceklestirildi.
Herbiri igin farkll baslangi¢c monomer oranlarinda superkapasitor cihazlar yapilarak, 2
elektrotlu elektrokiyasal dlgumleri DV ve galvanostatik charge/discharge dlgumleri ile
gerceklestirildi. Ayrica EIS olgimleri ve uygun devreler kullanilarak empedans
sonuglari ile kapasitif davraniglari desteklendi. Sonug veriler, Uluslararasi dergilerde
3 yayin yapilabilecek nitelikte olup, bu ¢alismalarin daha kapsamli bir sekilde devam
ettirimesi planlanmaktadir. Proje Namik Kemal Universitesi, Bilimsel Arastirma
Projesi (NKU.BAP.01.GA.16.076) olarak desteklenmistir.  Ayrica, projenin
gerceklestiriimesini saglayan Namik Kemal Universitesi ve BAP birimine sonsuz

tesekkurlerimizi sunariz.
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OZET

Son yillarda iletken polimerler konusundaki gelismeler ¢ok hizli olarak
artmaktadir. iletken polimerler, elektronik ve optik 6zelliklerinin yiiksek olmasi,
esneklik kabiliyetleri, kolay islenebilme, ucuz maliyetleri, asinmaya karsi gosterdikleri
direng, ¢evreye kargi dayanikli olmalari ve uygun sentez edilebilmelerinden dolayi
yalitkan polimerlere gore blyuk Ustunlukler saglamiglardir. Bu amacla hedeflenen 3
farkli monomerin 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT), pirol (Py) ve Tiyofen (Th) Ag
nanopartikul katkili olarak indirgenmeis grafen oksit ile nanokompozitleri
gerceklestiriimistir. Nanokompozit film karakterizasyonlari dénguiltu voltametri (DV),
Fourier-transform infrared reflektans spektroskopisi (FTIR-ATR), Taramali elektron
mikroskobu-Enerji dagilimh X-isinlari analizi (SEM-EDX), Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EES) gibi yontemlerle gergeklestirildi. 2 elektrot sistemli
sUperkapasitor cihazlar farkli baslangic monomer konsantrasyon oranlarinda pelet
filmler yapilarak aktif malzeme olarak kullanildi. Elektrokimyasal dlgumler, DV, sabit
akimda yukleme/bosalma egrileri ve EES 0Olgimleri olarak gerceklestirildi. Stabilite ve
uygun devre analizleri yapilarak kapasitif, enerji ve gi¢ yogunlugu sonuglari
karsilastirmali olarak arastirildi.

Sonug olarak, bu projede 3 farkli monomerin sistematik olarak Ag nanopartikul
katkili grafen Uzerindeki slperkapasitor performanslari ve empedans sonuglari
karsilagtirilarak, devre modelleme ile optimum sartlarda yik depolama bosaltma
kapasiteleri detayli olarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: PEDOT; polipirol; rGO/Ag/PTh; superkapasitor; devre analizi;
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi; nanokompozit.
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ABSTRACT

Recently, new advances in conducting polymers have rapidly been increased.
Conducting polymers have many advantages than insulating polymers 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 used 3 different monomers, 3, 4-ethylenedioxythiophene
(EDOT), pyrrole (Py), and Thiophene (Th), reinforced by Ag nanoparticle and
reduced graphene oxide (rGO) as a ternary nanocomposite.

Nanocomposite film characterizations have been obtained by cyclic
voltammetry (CV), Fourier-Transform Infrared Attenuated-Reflection spectroscopy
(FTIR-ATR), scanning electron microscopy-Energy dispersive X-ray analysis (SEM-
EDX) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). 2 electrode system
supercapacitor devices were made in different initial monomer concentration ratios of
electrode active materials. These films were prepared as a pellet. Electrochemical
measurements were taken by CV, constant current charge/discharge and EIS plots.
Stability, energy and power density results were comparatively studied and
investigated with a convenient electrical circuit model analysis.

As a result, 3 different monomers as a systematically reinforced by Ag
nanoparticle with reduced graphene oxide were synthesized as an electrode active
material for supercapacitor performances. Impedance results, circuit model analysis
were comparatively investigated and obtained the optimum conditions for
charge/discharge capacitances.

Keywords: PEDOT; polypyrrole; rGO/Ag/PTh; supercapacitor; circuit analysis;
electrochemical impedance spectroscopy; hanocomposite.
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1.  GIRiS

Polimerler yalitkan olarak disunudlmis ve esasinda polietilen gibi tipik bir
yalitkan, bakirdan (=5.8x10” S/m) daha diisiik olan bir iletkenlige (10™® S/m) sahiptir.
Bu yaygin durum 1977 de Alan MacDiarmid ve arkadaglari, ilk iletken polimer olan
poliasetileni (CH), kesfettigi zaman degisti. Poliasetilen, Bry, 1,, AsFs gibi doplama
elementlerinin eklenmesiyle ya p-doplama ya da n-doplanabilen nispeten yalitkan
polimer (tipik olarak yaklasik 10 S/m) kesfedildi ve nihayetinde kendine 6zgii yiiksek
iletkenlikler gdsterdi (Ulgut, 2009). iletken polimerler (iP) polimer zinciri boyunca
degisken ve c¢ift karbon-karbon baglarina sahip fonksiyonel polimerlerin bir sinifidir
(Xia, 2010). iletken polimerler olarak anilan T-konjuge polimerler son 25 vyilda
oldukga ¢ok ilgi olusturdu (Feast, 1996). Yapilari nedeniyle 6nemli Tr-elektron
delokalizasyonu bu polimerler igin ilging optiksel o&zellikler gdsterdi ve
yukseltgendiginde veya indirgendiginde iyi elektronik iletken haline geldi (Ates, 2011).
iletken polimerlerin elektronik ézellikleri anti-statik ve anti-kaplama (Bereket, 2009;
Feliu, 1998), biyosensorler (Hempel, 2017; Hernandez, 2017), piller (Baibarac, 2007;
Liao, 2017), superkapasitorler (Vorotyntsev, 1999; Bae, 2017), 1sik yayici diyodlar
(LEDs) (Friend, 1999), organik 1sik yayici diyodlar (OLEDs) (Wang, 2006),
elektrokromik cihazlar (Brotherston, 1999), ila¢ tasiyici sistemler (Baghaei, 2017) ve
gegirgen elektrot materyallerini (Groenendaal, 2000) kapsayan cesitli uygulamalar
icin arastirmaya odaklaniimistir (Ates, 2011). Elektrokimyasal empedans
spektroskopi (EES) IP elektrotlarinin 6zelliklerini analiz etmek igin en iyi tekniklerden
biri ve cesitli teorik modelleri kullanilarak genisce tartisildi (Aghili, 2017). EES cift
katmanl kapasitans, difuzyon empedansi, yuk transfer ve yuk tasima islemlerinde
hizin belirlenmesi ve c¢ozelti direncini kapsayan elektrokimyasal sistemin
elektrokimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi almak igin guvenilir bir metottur (Bisquert,
2001; Ates, 2011).

Yuksek guc¢ ve enerji depolanan elektrokimyasal kapasitorler (EK) elektrik
cihaz teknolojisindeki potansiyel uygulamalarindan dolayi ¢ok ilgi cekicidir (Yao,
2017). EK ultra-kapasitor, elektrot ¢ift katmanh kapasitans (EDLC) veya
stperkapasitor gibi farkl isimlerle bilinir. Bu isimler EK’nin farkli imal edilmeleriyle
bulunur. EK uzun bir dongl émru ve mikemmel tersinirlik sergileyen yuksek gug ve
enerji yodunluklu yutkleme-depolama cihazlaridir (Babakhani, 2010). Hiz ve glg
yetenekleri EK’'nin en donemli Ozellikleridir (Gao, 2011). EK yuksek gug¢ yogunlugu
veya pulse gucu ile saglanan elektrigin enerji depolama sistemleri igin gereksiniminin
artmasindan dolayi guglu bir sekilde gelismistir (Sarac, 2008). Ir, Co, Mo, Ti, V, Sn,
Fe, CuO ve diger metal oksitler superkapasitorler icin elektrot materyali olarak
kullanilabilirler (Bisquert, 2000). Metal oksitler daha once bahsedildigi gibi
superkapasitorler materyali olarak kullaniimaktadir. Bundan dolaylr bize ustun
Ozellikler sunmaktadir 6rnedin; yuksek yluzey alani, iyi elektrik iletkenligi, uzun
dolum-bosaltim doéngusu, ylksek kapasitans ve yararli mekanik 6zelliklerdir (Wu,
2007).

1.1.lletken Polimerler ve Tiirevleri
Elektriksel iletken polimerler ylksek bir doplanma-dedoplama seviyesiyle
sentetik metallerin ¢ok ilging bir ailesini olustururlar (Lotaa, 2004). Onlar metalik

iletkenlik, redoks halleri arasinda akici ara gevirim ve 6zelliklerinde iyi ayarlanabilirlik
gibi ilging ve onemli katkilar ortaya koyarlar (Heeger, 2001). Bu oOzellikleri karsit
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iyonlar, fotonlar veya yuk tasiyicilarla (elektron — oyuklar) iletken polimerin
dolanabilirligi Gzerinde ve elektronik veya elektrokimyasal cihazlardaki aktif bir
materyal icin faydalidir (Cho, 2008). Potansiyel olarak faydali materyaller organik
polimerler, kopolimerler ve politiyofen (Tarolaa, 1999), polipirol (Shen, 1998),
poli(3,4-ethylenedioksitiyofen) (Moussa, 2017), gibi iletken polimerleri kapsar.

1.2.Hedeflenen iletken Polimerler

iletken polimerler arasinda poli(etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve tiirevleri halen
mevcut olan organik iletken polimerler arasinda belirgin kimyasal kararlligi nedeniyle
ilging materyallerdir (Randriamahazaka, 2002). PEDOT tiyofen halkasinin 3,4-
pozisyonunu bloke etmesinden dolayi dogrusal zincirlerle Uretilen materyallere imkan
saglamasindan dolayi 6zel olarak dikkat ¢ceker (Changa, 2005). PEDOT 06zellikle, 0.1
M BusNPFs / PC ve 0.1 M BusNPFg / CH,Cl, de katot aktif materyal olarak
kullanildiginda polianilin, polipirol ve polifenilen gibi diger iletken polimerlerde elde
edilebilenden daha yiiksek olan (140 mAh g*) 6nemli bir kapasiteye sahiptir (Tang,
2008). iletken polimerler arasinda PEDOT sadece yiiksek iletkenligi degil ayni
zamanda halehazirdaki muhtemelen en kararl olan iletken polimer olarak dikkate
alinir ve oksitlenmis halinde ahlisilmadik kararlilik gdsterir (Lei, 2011). PEDOT -
konjuge iletken polimerlerde en iyi bilinenlerden biridir. lletken PEDOT filmleri halen
antistatik materyaller (Jonas, 1997), sUperkapasitorler (Calberg, 1997), elektrokromik
cihazlar (Sotzing, 1997) ve biyosensorler (Yamato, 1995) gibi kullanim igin
incelenmektedir. PEDOT hazirlamak &énemli bir metot ise monomerinin (3,4-
etilendioksitiyofen) elektrokimyasal polimerizasyonudur. EDOT’In
elektropolimerizasyonu ve PEDOT’In elektrokimyasal karakterizasyonu Uzerinde
¢ogu calisma genellikle organik ¢ozelti (Lee, 1999) ve ayrica sulu ¢ozeltilerde (Seo,
2000) uygulanmistir. PEDOT elektrokimyasal metotla sentezlendigi zaman ¢dézlcd,
elektrot, yardimci  elektrolit,  polimerizasyon  potansiyeli ve  uygulanan
elektropolimerizasyon metotu gibi elektropolimerizasyon sartlari PEDOT filmlerinin
Ozellikleri tzerinde dnemli etkiye sahiptir (Duab, 2003).

Polipirol gibi iletken polimerler énemli materyaller olarak gelecek vadeden
Ozelliklerinden dolayl son 30 yil boyunca c¢alisiimaktadir (Gomez-Romero, 2001).
PPy, kati faz cihazlari ve elektronikler gibi ¢ok sayida alanda kullanilabilmesine
olanak saglayan fiziksel ve elektriksel 6zelliklerinden dolayr en c¢ok caligilan
polimerlerden biridir (Wise, 1998). Deneysel sonuglar PPy/Au kompozitinin PPy'den
cok daha yuksek iletkenlik ve daha iyi kararhligi oldugunu gostermigtir. PPy matrikste
biriktirilmis Au nonopartikullerinin etkisi incelenmistir (Chen, 2006 ).

Politiyofen ve tlrevleri monomere karsilik ya kimyasal ya da elektrokimyasal
oksidasyonla elde edilmis ve sensorler veya biyosensorler (Kim, 1985),
elektrokimyasal (Yoshino, 1984) ve fotovoltatik hucreler (Glenis, 1984), ener;i
depolama (Novak, 1997), transistorler (Chao, 1987), electro-iginhyici diyotlar
(Granstrom, 1995) veya koruyucu kaplamayi (Ren, 1992) kapsayan ¢ogu potansiyel
uygulamalarindan dolay1 son vyillarda genis Olgude cahgsiimigtir (Fall, 2005).
Politiyofenler dnemli elektriksel o6zellikleri ve gevresel kararlligi nedeniyle materyal
uygulamalari i¢in 6nemli dlgude kullanilirlar (Sarac, 2002). Yuksek enerji yogunluklu
katot malzemeler, ylksek performansli yeniden sarj edilebilir bataryalari gelistirmek
igin gerekli olur.
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1.3. Grafen ve Nanokompozitler

Ticari grafit anot teorik olarak lityum depolama kapasitesi 372 mAh/g olarak
dusuk enerji yogunlugu olarak literatirde bilinmektedir (Wu, 2016; Zhu, 2017).
Superkapasitorlerin ve pil sistemlerinin elektrokimyasal performansini arttirmak igin
bircok metal katki ile iletken polimerler grafen tabakalarla kompozit malzeme haline
getirilmektedir (Zhao, 2015; Zhong, 2011; Yi, 2013; Su, 2012; Duan, 2012).

Literatlirde birgok nanokompozit malzeme sentezlenmistir. Ornegin, gimus
nanopartikiller ile katkilanmig indirgenmis grafen oksit-polilamidoamin) (Ag-rGO-
PAMAM) verilebilir. Bu malzemenin en o6nemli 6zelligi iyi bir elektrik iletkenligi
gostermesidir (5.88 S/cm), bu deger rGO/PAMAM’a gore yuksektir (Liu, 2017).

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kullanilan kimyasallar; pirol (> 98%), EDOT (> 97 %), tiyofen
(> 99%), potasyum permanganat (> 98%), NaBH4, PEG-400, p-Toluen sulfonik asit,
FeCl3.6H,0, NaNOg, grafit, polivinilpirolidon, naftelen-1, 5-distlfonik asit tetrahidrat,
amonyum persdulfat, hidrazin hidrat, Ag nanopartikul, seltléz ester membran Sigma-
Aldrich firmasindan tedarik edilmigtir. Asetonitril (99.8 %), Sulfurik asit (95-97 %),
HCI, Etil alkol (99.8 %), H,O, (30 %), kloroform ve Amonyak ¢ozuculeri Merck’ten
satin alinmistir. Bitiin kimyasallar analitik derecede safliktadir ve bagka bir iglem
yapilmadan deneylerde kullaniimigtir.

2.2. Cihazlar

Dongulu voltametri, galvanostatik sabit akim ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) olgcimleri 2 elektrotlu cihaz yapilarak PARSTAT 2273
(yazihm, power suit ve Faraday kafesi, BAS Cell Stand C3) ve IVIUMSTAT-cihazi
kullanilarak uygulanmistir.

Pelet haline getirilmis elektroaktif malzemelerin FTIR reflektans spektroskopisi
(Bruker, Vertex 70 ATR) kullanilarak karakterize edilmistir. Bruker spektrum yazilimi
650-4000 cm™ arasinda FTIR-ATR &lciimii yapmak icin kullaniimistir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji dagilimli X-isinlari analiz (EDX) oélgimleri
FEI Marka Quanta FEG 250 Model cihazi ile alinmistir.

Etiv (Memmert), Isiticii Karistirici (Heidolph MRHei-Standard), Hassas
Terazi (Precisa XB 620M), ve Saf su cihazi (ELGA DV25) cihazlari, Ultrasonik banyo
(Elma) degisik deney asamalarinda kullaniimistir.

2.3. Elektrokimyasal Olgiim Yéntemleri
2.3.1. Dongiilii Voltometri (CV)

Galhsma elektrodunun aktif maddelerinde olugan elektrokimyasal ile ilgili nitel
ve nicel verileri dederlendirir. Bu teknik, referans elektrodun sabit potansiyeline gore
calisma elektroduna bir potansiyel uygular ve bu da &énceden belirlenmis iki
potansiyel arasinda dogrusal olarak ileri geri gider. Potansiyel araligi elektrolitin
calisma stabilitesi ile sinirhdir. Potansiyel araliginin taranmasi zamana bagli bir akim
verir ve bu akimi (l) taranan potansiyelin (E) karsisinda gizmek, kapasitans teshisi
icin bir siklik voltomogram (CV) egrisi grafigi verir (Kim 2014).
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Sekil 2.1. Grafen hidrojel (GH) CV &lctim grafigi (Ates 2016).
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Elektrodun spesifik kapasitansi CV egrilerinden asagidaki denkleme gore
hesaplanabilir.
_Jr1.av
P avamy @)
Burada; Cs, elektroaktif maddelerin kutlesine dayanan spesifik kapasitesidir (F/g) , I:
uygulanan akim (A) , AV: potansiyel penceresi (V) , 9: tarama hizi (V/s) ve m ise aktif
elektrodun kutlesidir (g) (Ates 2016).

2.3.2. Galvanostatik sarj / desarj (GCD-CC)

Galvanostatik sarj/desarj (GCD), malzemenin kapasitansini dlgmek igin
alternatif bir yontemdir. GCD teknigi, sabit bir akim yogunlugunu (Or: A/g) uygular ve
zamana go6re duyarli potansiyeli olger. Genellikle, calisma elektrodu 6nceden
belirlenmis bir potansiyele yuUklenir ve bosaltma islemi daha sonra kapasitansi
degerlenirmek icin kullanilir (Kim 2014).

Charging
Discharging
= (b)
w I

t (s}
Sekil 2.2. a) EDLC b) Pseuodokapasitif materyallerin Galvanostatik sarj/desar;j
grafikleri.

Pseuodokapasitif malzeme igcin egimsiz denklemin degistirilmis bir formu
kullanihr  (Wu, 2014). GCD, kontrolli akim kosullari altinda malzemelerin
elektrokimyasal kapasitansini degerlendirmek icin guvenilir bir yontemdir. GCD
sUperkapasitor cihazlarin kapasitans hesaplamasi asagidaki sekilde yapilir (Ates
2016).
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L
Csp = —4F 2)
ar
Burada, iapp desarj akimi ve (-dE/dt) desarj egrisinin egimidir.

GCD teknigi sarj ve bosaltma esnasinda zamana gore potansiyel olarak
cevabi izler. ik bosaltmada, IR diismesi olarak anilan bir potansiyel bir diisis
gozlemlenir. ESR (Seri elektrik direnci) uygulandigi akimin iki katina bolunmesi
gerektirir. Bu yontem gli elektrodun yani sira ikili elektrotlu sistemlerde de
kullanilabilir (Ates 2016).

Seri elektrik direnci (ESR) asagidaki formlle hesaplanir;

ESR = —drep 3)
2*1,1?,;,
Buradaki; ESR, kapasitorin Voltaji bosalmasi sirasindaki voltaj yuakuadir, Vgrop,
kapasitorin ESR'sinden kaynaklanan gerilim dusumuadur ve iapp desarj akimidir.
Enerji depolama cihazinda duguk i¢ direng onemlidir.

0.16 L) L Ls T Ll v Ll L)
a)
< 020} ]
Q
(=)
S :
©
> 024}
©
(&)
) GH
028 1 1 A 1 i i 1
0 10 20 30 40 50 60
Time (s)

Sekil 2.3. GH Galvonastatik sarj/desarj (CC) élgim grafigi (Ates 2016).

Spesifik enerji (Wh/kg) asagidaki formlle hesapanir;

1
SE = E * Csdev * Vz (4)
Spesifik gi¢ (W/kg) asagidaki formulle hesapanir; (Ates 2014).
__@Bf
SP = 4+ ESR+m ®)

Ragon plot ¢izimlerinde, spesifik gu¢ yogunlugunu spesifik enerji yogunluguna
karsi cizmek, enerji ve gl¢ acisindan performansa genel bir bakis saglamaktadir.
Artan enerji yogunlugu ile azalan gu¢ yogunlugunun bir egilimi, tim cihazlarla agik¢a
gorulir. Benzer sekilde stperkapasitorler de bu egilime uyuyor ve maksimum enetrji
yogunlugundaki artisin maksimum gu¢ yogunlugunu dusurdigu bir zorlukla
kargilagiyor. Depolama aygitlarinin hem gucunud hem de enerjisini geligtirmede
gerekli oldugunu bunu grafiksel olarak vurgular (Kim 2014).

Superkapasitorlerin bir diger onemli 6zelligi de devir kararlihdidir. Ticari super

kondansatorler, yarim milyon donguden sonra bile tam kapasite ile ¢galisacaklari uzun
Omur dongusune sahip olduklari icin iyi bilinmektedir.
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Laboratuvar olcekli testlerde, hucrenin dongusu dayanikliligini aragtirmak igin
genel olarak 1000 ila 10.000 devir yapilir. Bir gevrim bir sabit akim yogunlugunda bir
sarj / degarj dongusune esit olacaktir. Dongu testinden baglangi¢ ve son performans
karsilastirildiginda, materyalin gergek uygulamalarda nasil performans gdsterecedi
konusunda 6ngoru saglanir, burada asiri devir sayilarinda kullanilacaktir. Buna ek
olarak, malzeme tirt dongl dayanikhilidini etkiler.

2.3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) bir sistemin ¢ift tabaka
kapasitans, difizyon empedansi, yuk transferini, ¢ozelti direnci gibi elektrokimyasal
karakterizasyonunu yapabilmek i¢in tercih edilen en etkili ve guvenilir yontemlerden
biridir (Wahdame, 2009). EES, polimer ile kaplanmis elektrotun davranigini
aciklamak igin duzgln [20] ve gbzenekli (Sen, 2010) ortamlar olarak adlandirilan iki
teorik modeli kullanmaktadir. Butin calismalarda Nyquist diyagraminin yuksek
frekans bolgesinde klglk bozulmus bir yarim daire elektrot malzemesinin direng ve
kapasitans bileseninin paralele kombinasyonundan dolayr gdzlemlendi (Dhibar,
2013). Dusuk frekansh kapasitans degeri formulinden faydalanilarak;

Cop=(2MxZim) ™" (6)
emepedansin sanal bileseninin frekansin tersine karsi egiminden bulundu ve gift
katmanh kapasitans degerleri ise Bode magnitude grafiginden w=1 (logw=0)
degerine ekstrapole edilerek;

IZl= 1/Cd| (7)
esitligini kullanarak bulundu (Kumar, 2014; Guler, 2012).

3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

3.1. Grafen Oksit (GO) sentezi ve karekterizasyonu
3.1.1. Grafen oksit (GO) sentezi

Basit ve etkili bir metodla grafit pullardan grafen oksit (GO) yuksek verimlilik
donusimu ile hazirlanacaktir. Bu metod literatirde Hummers metodu olarak bilinir.
GO Hummers metodu ile sentezlenmistir (Hummers, 1958; Zu, 2009). Grafit
pullarinin farkli oksitlenme derecelerine sulfurik asit ve potasyum permanganat
karisimlarinda grafitin karsilastirmasi ile elde edilir. GO tabakalar halinde pul pul
dokulerek elde edilecektir. 3 gram grafit 70 ml, 0.5 M H,SO, ile buz banyosu iginde
kanstinlir. Yaklasik 9 g KMnO,4 karisima yavasca eklenir ve karisim sabit hizla
karigtirilir. Muhtemel patlamadan sakinmak igin slispansiyon sicakligi 20 °C’nin
altinda karigstirmaya devam edilir. Daha sonra sicaklik 35 °C ye vyikseltilir ve
30 dakika karistirmaya KMnO,'un tamami eklendikten sonra devam edilir. Yaklasik
150 ml deiyonize su (DI) karisima ilave edilerek, karisim sicakhgi 95 °C ye yukseltilir.
Yaklasik 500 ml su ve 15 ml, %30 H,O, suUspansiyona eklenerek reaksiyon
sonlandirilir. Daha sonra stspansiyon 10 ml,1 M HCI ile yikanir. 7000 rpm hizda 15
dakika sureyle santrifuj islemine tabi tutulur. COkelti olunca yavasga sivisi akitilarak
flaskin kenarindan dokulir ve geri kalan kisim DI su ile yikanir. Sonra tekrar santrif(j
edilir. Yikama en az 2 defa tekrar edilir ve bdylece ¢oken katidaki metal iyonlar
ortamdan uzaklastirilir.
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1) H,50,
2) KMnoO,
3) %30 H,0,

Sekil.3.1. Grafitten Hummers methodu ile GO sentezi.

3.1.2. Grafen oksit (GO) SEM analizi

Sekil.3.2. Grafen oksitin (GO) SEM goruntuleri.

GO’nun SEM goruntuleri kiviimli ve dalgali yapiya sahiptir. Literatlirdeki goruntilere
¢ok benzemektedir (Prabhakarrao, 2017).

3.1.3. Grafen oksit (GO) EDX analizi

Tablo.3.1. Grafen Oksitin (GO) EDX dlgimunun sonuglari.

Element Wt %
C 22.05
N 3.38
©) 73.65
S 0.93
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3.1.4. Grafen oksit (GO) FTIR-ATR analizi

“’ WA T

Sekil.3.3. GO'nun FTIR-ATR gérintiisti.

>

L

-

GO'ya ait 3196 cm™ de elde edilen genis pik —OH str. Vibrasyonudur. Yani —
COOH ve suyun cakisma pikidir. 1723 cm™ deki pik karboksil gruplarindan gelen —
C=0 str vibrasyonudur. 1619, 1368 ve 1045 cm™ deki pikler sirasiyla karboksil (CO),
epoxy (OCO) ve alkoksi (CO) fonksiyonlarindan elde edilmistir. Ayrica 1619, 1368 ve

1045 cm™ deki piklerin varligi indirgenmenin gerceklesmediginin en énemli kanitidir
(Solonaru, 2017).

3.1.5. Grafen oksit (GO) CV analizi

GO’nun CV analiz sonuglarina gore denklem 1 kullanilarak spesifik kapasitans
degerlerine gore 4 mVs™ tarama hizinda Cs,= 45.16 Fg™ elde edilmistir. 100 mvs™
deki Csp= 8 Fg™ elde edilirken 1000 mVs™ de Csp= 5.19 Fg ™' hesaplanmistir. Diisiik
tarama hizlarinda, elektrolit iyonlar elektroaktif malzemenin ylzey alaninda
maksimum sekilde yeteri sureye sahip olduklari icin redoks reaksiyonlari etkili ve
yuksek spesifik kapasitans degerlerinde gergeklestirimektedir (Sekil 3.4; Das, 2015).

1

I

i
f
!

Current / mA

Current / mA

Current / mA

Potental /mV Pyttt 4 -“Fme'r;i;l im\'m
Sekil. 3.4. Grafen Oksitin (GO) 1 M H,SO, ¢dzeltisinde alinan CV olgimleri.a)

[GO]ol: 4 mVs™-60 mVs™, b) [GO]p, = 80 mVs?*-1000 mVs™, c) [GO]o = 4 mVs™-1000
mvs™—.
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Sekil. 3.5. Grafen Oksitin (GO) Enerji ve Gug grafigi.

GO’nun Ragon grafigi analizlerine gore en yuksek enerji yogunlugu 4 mVs™
tarama hizinda E= 0.98 Whkg™ olarak elde edilirken, en yiiksek giic yogunlugu ise
1000 mVs™ tarama hizinda P=2805.8 Wkg™ olarak hesaplanmistir (Sekil 3.5).

3.1.6. Grafen oksit (GO) CC analizi

GO icin elde edilen stperkapasitor cihaz olcimleri sonrasi kurutulup tartilan
pelet agirhdr 17.2 mg dir. Galvanostatik ylkleme/bosalma grafigi ve Denklem 2
sonuglarina gore en yuksek spesifik kapasitans 0.1 mA degerinde Csp= 2.83 Fg™
olarak elde edilmistir (Sekil 3.6). 10 mA sabit akimda ise bu deger Csp= 1.94 Fg*

olarak hesaplanmistir.

i Time (s) )
Sekil.3.6. Grafen oksitin (GO) 1 M H,SO, c¢o6zeltisinde alinan CC olgtmleri.
[GOJo=0.1 mA, 0.2mA, 0.5 mA, 1 mA, 2 mA, 5mA, 10 mA.

PrF333
PR

“Mpa0ano
3330k4

3
I

Cell Voltage (V)

|
[

3.1.7. Grafen oksit (GO) EIS analizi

Grafen oksidin (GO) Nyquist grafiginden elde edilen spesifik kapasitans degeri
Csp= 0.698 mF elde edilirken Bode-magnitude grafiginden elde edilen cift katmanli
kapasitans degeri Cq= 0.915 mF elde edilmistir. GO’nun Bode-faz grafiginden ise en
ylUksek faz agisi ©= 82.39° (1.54 Hz frekansta) elde edilmistir (Sekil 3.7 ve Tablo
3.2).
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Sekil.3.7. Grafen Oksitin (GO) 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS dlcimu. a) Nyquist grafigi, b) Bode Magnitute grafigi, c) Bode Faz grafigi.

Tablo 3.2. Grafen Oksitin (GO) 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS dlgumuU sonuglari.

(C]
Malzeme Csp / MF Cqi / mF (Faz Agisi)/Derece
Grafen oksit
(GO) 0.698 0.915 82.39 (1.54 Hz)

3.1.8. Grafen oksit (GO) Stabilite analizi

—=— (3O,

200 A
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Sekil.3.8. Grafen Oksitin (GO) 1 M H,S0, gdzeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda
1000 dongulu stabilite dlgumda.

Stabilite dlciimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 doéngi
sonrasi Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde 2 elektrotlu superkapasitor
cihaz kullanilarak elde edildi. 1000 déongu sonrasi spesifik kapasitansta bir dusus
olmadidi tespit edilmistir (Sekil 3.8).

3.1.9. Grafen oksit (GO) Devre analizi

GO’e ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles devresinde simule edilmigtir
(Sekil 3.9). Bode-magnitude grafigi (Sekil 3.9) gdstermistir ki, teorik ve deneysel
veriler ¢ok iyi fit etmektedir. Devre parametrelerine gére ¢ozelti direnci R;= 0.74 Q,
sabit faz elemani CPE=0.0001472 ve n= 0.91 elde edilirken, yuk transfer direnci R,=
4.641x10™ Q dur. Nanokompozit malzemenin elektrik davranisi tanecikli yapidan
porlu yapiya durumu ve homojen olup olmadigi hakkinda elektrot/elektrolit ara
yuziinde ve bare elektrodun kapasitans ve direnci hakkinda fikir vermektedir. n
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degerinin 1 e ¢ok yakin olmasi filmin homojen oldugunu belirtir (Ustamehmetoglu,
2017). Devre tespitinde en diisiik A’ dederi ve % hata baz alinarak en az 100 degisik
devre arasindan segilmistir (Tablo 3.3).

Sekil.3.9. GO devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode faz grafigi.

Tablo.3.3. Grafen Oksitin (GO) R(QR) Devre 6lgimunun sonuglari.

Devre parametreleri
Malzeme R: (ohm) CPE Freq. Power, | R, (ohm)
n
Grafen 0.7415 0.0001472 0.9111 4.641.10™
oksit (GO)

3.2. Grafen (rGO) Sentezi ve Karakterizasyonu
3.2.1. Grafen (rGO) Sentezi

GO’nun indirgemesi Hidrazin hidrat indirgeyicisi kullanilarak literature gore
gerceklestiriimistir  (Stankovich, 2007). GO hidrazin iyonal ¢ozeltisi ile
indirgenebilmektedir (Li, 2008; Stankovich, 2006). Bu calismadigi taktirde NaBH, de
GO’da bulunan butin oksijen gruplari ¢ikartarak indirgeme icin kullanilabilmektedir
(Bourlinos, 2003; Shin, 2009). GO (100 mg), 250 ml flaskin icine yerlestirilip, 100 ml
deiyonize su eklenir ve homojen olmayan sari-kahverengi dispers urin elde edilir.
Cok acik renk elde edilene kadar ultrasonikasyon uygulamasi yapilir. Hidrazin hidrat
(1 ml, 32.1 mmol) ¢bzeltiye eklenir ve yag banyosu altinda 100 °C de 24 saat siireyle
GO’nun indirgenerek siyah kati trtn elde edilir. Sizme ve deiyonize su, methanol ile
yikama islemleri sonucu vakum atmosferinde kurutulur.
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Sekil.3.10. rGO'nun aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan asamalar.
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Sekil.3.11. rGO'nun aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan asamalarin
fotograflari.

3.2.2. Grafen (rGO) SEM analizi

rGO’nun SEM goruntuleri gosteriyor ki, nano-tabakalar kivrimli ve dalgali bir
yaplya sahiptir (Sekil 3.12).

Sekil.3.12. Grafen (rGO) SEM goéruntuleri.
3.2.3. Grafen (rGO) EDX analizi

Tablo.3.4. Grafenin (rGO) EDX dlgumunin sonuglari.

Element Wt %
C 52,64
@) 47,36
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3.2.4. Grafen (rGO) FTIR-ATR analizi

{0

Sekil.3.13. rGO'nun FTIR-ATR goéruntusa.

FTIR-ATR analiz sonuglarina gore 3224 cm™ deki pik O-H gruplarina refer
etmektedir (Hu, 2011). 1630 cm-1 deki pik C=O bagina aittir. 1568 cm™ deki pik

grafen tabakalarinin iskelet vibrasyonunu gésterir. 1181 cm™ deki pik C-C baglarina
aittir.

3.2.5. Grafen (rGO) CV analizi

rGO’nun CV analiz sonuglarina gore denklem 1 kullanilarak spesifik
kapasitans degerlerine gore 4 mVs™ tarama hizinda Csp= 93.17 Fg™ elde edilmistir.
100 mVs™ deki Csp= 19.06 Fg™ elde edilirken 1000 mVs™ de Cs= 16.65 Fg™*
hesaplanmistir (Sekil 3.14). Yliksek tarama hizlarindaki aktif malzemenin ylzeyinde
yigin (bulk) reaksiyonundan ziyade elektrokimyasal reaksiyon s6z konusudur. Bu

durum spesifik kapasitansin yuksek tarama hizlarinda dismesine neden olmaktadir
(Zaghib, 2009).

— 80 mV
a ) e 40) MV
37 20mv
10mVy
E Bmv < E
- 0 6 nw S y -
'S 4mv . 'g 'g
B 5> f 5
O \ / (3} O 0
/
Potential / mV Potential I mV Potential / mV

Sekil.3.14. Grafenin (rGO) 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan CV oélgtiimleri. a) [rGO]p =4
mVs™*-60 mVs™b) [rGOJo = 80 mVs*-1000 mVs™.c) [rGOJo = 4 mVs*-1000 mVs™.

En yiiksek enerji yogunlugu E= 1.11 Whkg™ olarak 1000 mVs™ tarama hizinda
elde edilirken, en yiiksek giic yogunlugu P= 8161.74 Wkg™ olarak yine 1000 mVs™
tarama hizinda CV analiz sonuglarina gore elde edilmistir (Sekil 3.15).
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Sekil.15. Grafenin (rGO) Enerji ve Gug grafigi.
3.2.6. Grafen (rGO) CC analizi

Galvanostatik yukleme / bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki
kapasitans sonuglarina gore en yuksek spesifik kapasitans Csp= 2.01 Fg™ile 0.1 mA
sabit akimda elde edilmigtir (Sekil 3.16).

—m— 0,1 mA

Cell Voltage (V)

i
3]

T T
o 500 1000 1500 2000

Time (s)

Sekil.3.16. Grafenin (rGO) 1 M H2S0O4 ¢ozeltisinde alinan CC dlgumleri. [rGO]p,= 0,1
mA, 0,2 mA, 0,5 mA, 1 mA, 2 mA, 5 mA, 10 mA.

3.2.7. Grafen (rGO) EIS analizi
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Sekil.3.17. Grafenin (rGO) 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS
Olcimu. a) Nyquist grafigi, b) Bode Magnitute grafigi, c) Bode Faz grafigi.

rGO’nun Nyquist grafiginden elde edilen spesifik kapasitans degeri Cs,=7.08
mF elde edilirken Bode-magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanl kapasitans
degeri C4=2.66 mF elde edilmigtir. rGO’nun Bode-faz grafiginden ise en yuksek faz
acisl ©= 78.59° (1.58 Hz frekansta) elde edilmistir (Sekil 3.17 ve Tablo 3.5).
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Tablo. 3.5. Grafen Oksitin (GO) 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS élgumuU sonuglari.

(C]
Malzeme Csp / MF Cqi/ mF (Faz Agisi)/Derece
Grafen
(rGO) 7.08 2.66 78.59° (1.58 Hz)

3.2.8. Grafen (rGO) Stabilite analizi

Stabilite dlciimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yontemi ile her 50 déngii
sonrasi Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO, ¢Ozeltisinde 2 elektrotlu stuperkapasitor
cihaz kullanilarak elde edildi. 1000 dénglu sonrasi rGO’nun spesifik kapasitansinda
bir disus olmadigi tespit edilmistir (Sekil 3.18).

g e - - - . .

T T
Lasls] s800

Cycle number

Sekil.3.18. Grafenin (rGO) 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda 1000
dongulu stabilite dlguma.

3.2.9. Grafen (rGO) Devre analizi

S
.....
.
........

L o
-

Tradesscy 0

Sekil.3.19. rGO devre analizi grafikleri. Bode magnitude-Bode faz grafigi.

rGO’e ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles devresinde simule
edilmigtir (Sekil 3.19). Bode-magnitude grafigi (Sekil 3.19) gostermistir ki, teorik ve
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deneysel veriler ¢ok iyi fit etmektedir. Devre parametrelerine gore ¢ozelti direnci R;=
0.7114 Q, sabit faz elemani CPE=0.0002889 ve n= 0.8633 elde edilirken, ylk
transfer direnci R,= 8143 Q dur. Devre tespitinde en diisiik A> degeri ve % hata baz
alinarak en az 100 degdisik devre arasindan segcilmistir (Tablo 3.6). GO ile
karsilastirdigimizda, ¢ozelti direnci (R1) ve n degerleri dismustar.

Tablo.3.6. Grafen Oksitin (GO) Devre dlgimundn sonuglari.

Devre parametreleri
Malzeme R: (ohm) CPE Freq. Power, | R, (ohm)
n
Grafen (rGO) 0.7114 0.0002889 0.8633 8.143x10™

3.3. PEDOT Sentezi ve Karakterizasyonu
3.3.1. PEDOT Sentezi

Polivinilpirolidon (PVP, 30 mg) 20 ml deiyonize suya 250 ml flask iginde
konulur ve 30 dakika ultrasonikasyon cihazi ile dispers edilir. EDOT monomeri (60 pl,
80 mg) ve naftalen-1, 5-disulfonik asit tetrahydrate (60 mq) flaskin icine eklenerek 30
dakika karistirilir. Amonyum persulfat (APS, 500 mg) flaska eklenerek karigtirilir.
Polimerizasyon 15 saat sliresince oda sicakliginda gergeklestirilir. Sonucta kati halde
PEDOT seliiloz ester membran ile stztilerek, 60 °C de 12 saat slreyle vakum altinda
kurutma islemi sonucu elde edilir. PEDOT’tan 5 mg/ml alinarak ultrasonikasyonda
dispers edilerek grafen ile birlestirme igin kullanilacaktir (Chen, 2014).

/ \ 240 1
: semi O O 244 tyiensmoxytnicphans
I pecnzen - ter Ny < mOOT)
-t . 00T = T ._{ \_ i3
z P - o~ <
s ] 108 = S 100 —
Uitrasanication e — Ukmasonication -y
B R AERR ot I e I - —
20 minute e — MO minute ®
/ ‘\ 129 my — OH & ’—:}
“~ e Ponvinyipyrroscone - 0O=5=0 =
- N - 240
| PRy il my

S H i |'|- "‘I’-’]‘J -"-"l 40 | 3-HARNENA! SNSDIE LE NI B 4T
" Ee e O = xsect L e WO W trany orate

Wakt for 15 howrs ot room
tempe rature without stirring  [ge ' %
cemecesms -

o

\
™ > o.0 2 A monium pers Uitate
deH [ ‘¥ o ,"“] P
B HO © {H,), %,0,)
H <%
2 o b scoea

Sekil.3.20. PEDOT'In aktif malzeme sentez basamaklari.
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Sekil.3.21. PEDOT’In aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan asamalarin

fotograflari.

3.3.2. PEDOT SEM analizi

Figure 3.22. PEDOT'iIn SEM goruntuleri.

PEDOT filmler porlu nano-yapilara sahiptirler. Kimyasal polimerlesme ile

kopmak bir film yapisi elde edilmistir.
3.3.3. PEDOT EDX analizi

Tablo.3.7. PEDOT’in EDX élgiimunin sonuglari.

Elementler Wt / %
C 6.11
0 59.01
S 34.88
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3.3.4. PEDOT FTIR-ATR analizi

320

Sekil.3.23. PEDOT'In FTIR-ATR goéruntisu.

PEDOT'In FTIR-ATR analizinde 3006 cm™ deki pik tiyofen halkasindaki C-H
str, 1617 cm™ deki pik C=C, 1392 cm™ deki pik tiyofen halkasindaki C-C str, 1162 ve

1019 cm™ deki pikler etilen oksit birimi icindeki C-O-C str vibrasyonunu
gOstermektedir (Liu, 2016).

3.3.5. PEDOT CV analizi

PEDOT'In CV analiz sonuglarina goére denklem 1 kullanilarak spesifik
kapasitans degerlerine gore 4 mVs™ tarama hizinda Csp= 65.56 Fg* elde edilmistir.
100 mVs™ deki Cs= 9.44 Fg' elde edilrken 1000 mVs™ de Cs= 4.45 Fg*
hesaplanmistir (Sekil 3.24). Superkapasitor cihaz olgumleri sonrasi elektro-aktif
malzemesinin toplanip, kurutulup, tartilmasi sonrasi 20.4 mg agirlik tespiti yapiimistir.
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Sekil.3.24. PEDOT’In 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan CV oélgcimleri. a)[PEDOT], = 4
mVs?-60 mvs™,b) [PEDOT]o = 80 mVs™-1000 mVs™,c) [PEDOT]o = 4 mVs™-1000
mvVs—.

PEDOT’In Ragon grafigi analizlerine gére en yiiksek enerji yogunlugu 4 mVs™
tarama hizinda E= 2.91 Whkg™ olarak elde edilirken, en yiiksek giic yogunlugu ise
1000 mVs™ tarama hizinda P=2939.7 Wkg™ olarak hesaplanmistir (Sekil 3.25).
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Sekil.3.25. PEDOT’In Enerji ve Gug grafigi.

3.3.6. PEDOT CC analizi
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Sekil.3.26. PEDOT’In 1 M H2S04 ¢ozeltisinde alinan CC dlgtmleri.

mA, 0.2 mA, 0.5 mA, ImA, 2 mA, 5 mA, 10 mA.

PEDOT igin 0.1

Galvanostatik yukleme/bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki
kapasitans sonuglarina gore en yuksek spesifik kapasitans Csp= 8.98 Fg™tile 0.1 mA

sabit akimda elde edilmistir (Sekil 3.

3.3.7. PEDOT EIS analizi

26).

PEDOT'in Nyquist grafiginden elde edilen spesifik kapasitans degeri Cs,=0.51
mF elde edilirken Bode-magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans
degeri C4y=2.93 mF elde edilmistir. PEDOT’in Bode-faz grafiginden ise en yuksek faz
acgis| ©= 81.8° (0.777 Hz frekansta) elde edilmistir (Sekil 3.27 ve Tablo 3.8).
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Sekil.3.27. PEDOT 1 M H,S0O4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS dlgima.
a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitute grafigi , c) Bode Faz grafigi.
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Tablo.3.8. PEDOT’In 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS élgimu
sonuglari.

Malzeme Devre Parametreleri
(C]
Csp / MF Cai / mF (Faz Acisi)/Derece
PEDOT 0.51 2.93 81.8° (0.777 Hz)

3.3.8. PEDOT Stabilite analizi

Stabilite dlciimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 déngil
sonrasi Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde 2 elektrotlu stperkapasitor
cihaz kullanilarak elde edildi. 1000 déngu sonrasi PEDOT’In spesifik kapasitansinda
bir disus olmadigi tespit edilmistir (Sekil 3.28).
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Sekil.3.28. PEDOT 1 M H,S0, ¢ozeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda 1000 déngdili
stabilite dlgimu.

3.3.9. PEDOT Devre analizi

PEDOT’a ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles devresinde simule
edilmistir (Sekil 3.29). Bode-magnitude grafigi (Sekil 3.29) gdstermistir ki, teorik ve
deneysel veriler ¢ok iyi fit etmektedir. Devre parametrelerine gore ¢ozelti direnci R;=
0.8349 Q, sabit faz elemani CPE=0.0002368 ve n= 0.8786 elde edilirken, yuk
transfer direnci R,= 8.388x10™ Q dur. Devre tespitinde en diisiik A* dederi ve % hata
baz alinarak en az 100 degisik devre arasindan secilmistir (Tablo 3.9).

Sekil.3.29. PEDOT devre analizi grafikleri. Bode magnitude - Bode faz grafigi.

36



Tablo.3.9. PEDOT Devre 6lgimunun sonuglari.

Devre parametreleri

Malzeme R: (ohm) CPE Freq. Power, | R, (ohm)
n

PEDOT 0.8349 0.0002368 0.8786 8.388x10™

3.4. rGO/Ag/PEDOT Sentezi ve Karakterizasyonu
3.4.1. rGO/AgQ/PEDOT Sentezi

Nanokompozit grafen oksidin hidrazin ile indirgemesi ve PEDOT ile birlesimi
sonucu hazirlanacaktir. GO dispers edilmis (0.5 mg/ml, 200 ml) bir flaska konulur
sonra (5 mg/ml, 6 ml) PEDOT ve 0.011 g Ag nanopartikll ile dispers edilerek eklenir.
Ag nanopartikdl kullaniminin amaci iletkenligi arttirmak ve grafen tabakalarinda daha
homojen bir polimer matrisi olusmasini saglamaktir. Buna bagl olarak kapasitif
performans de@erlerinde daha yuksek spesifik kapasitans, enerji ve gu¢ yogunlugu
elde edilmesi hedeflenmektedir. Karisim 30 dakika karistirlir ve 1 saat
ultrasonikasyon iglemi uygulanir. Sonra, hidrazin g¢ozeltisi karigima eklenir ve 95 °C
de karisim 5 saat slreyle karistirilarak isitilir. Sonugta, kati Griin sellldéz ester
membrani ile stzilerek 70 °C de 24 saat slreyle vakum etliviinde kurutulur (Yang,
2012).
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Sekil.3.30. rGO/Ag/PEDOT'In aktif malzeme sentez basamaklari.
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Sekil.3.31. rGO/Ag/PEDOT’In aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan
asamalarin fotograflari.

3.4.2. rGO/Ag/PEDOT SEM analizi

SEM goruntuleri.

/PR DO :

==

Sekil.3.33. rGO/Ag/PEDOT"In farkli ([GO]o/[EDOT]o=1:1; 1:2; 1:5; 1:10) oranlarinda
SEM goruntdleri.
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GO, PEDOT, rGO ve rGO/Ag/PEDOT nanokompozitlerinin ylzey morfolojisi
SEM analizleri ile goéruntilendi (Sekil3.32 & 3.33). SEM gorintilerinden
anlasiimaktadir ki, PEDOT grafen yuzeyinin Uzerine kimyasal yontemle biriktirilmistir.
SEM goruntilerinden grandl yapida i¢ ice network bir goérinim s6z konusudur.
Nanokompozitin yuzey goruntulerinden PEDOT’In ylzeye kaplandigi ve rGO
tabakalarinin kirigik/burusuk bir goértntiye sahip oldugu gértlmektedir.

3.4.3. rGO/Ag/PEDOT EDX analizi

Tablo.3.10. GO, rGO, PEDOT, [GO]Jo/[EDOT]p=1:1, 1:2, 1:5, 1:10; EDX sonuglari.

WT %
ELEMENT GO rGO | PEDOT 1/1 1/2 1/5 1/10
C 22.05 52.64 6.11 20.20 15.51 16.60 4.66
N - -

3.38 3.64 3.19 1.87 0.99
O 73.65 47.36 59.01 42.11 | 49.03 49.43 15.86

S -
0.93 34.88 10.57 16.49 21.53 52.60

A -
J - - 23.47 15.78 10.57 25.90

rGO/AQ/PEDOT nanokompozitlerinin farkli baslangic monomer konsantrasyon
oranlarinda EDX analiz sonuglari incelendiginde kompozit malzemenin icinde gerekli
olan elementlerin agirlikca % leri gorulmektedir (Tablo 3.10).

3.4.4. rGO/AQ/PEDOT FT-IR analizi

Sekil.3.34. rGO/Ag/PEDOT'in FTIR-ATR goriintiisii.

1773 ve 1794 cm™ deki pikler ile 1315 cm™ deki pikler C=O str karboksil ve
keton ile O-H egilmesi karboksil ve karbonil ile 1402 cm™ de C-O str karbonil ile 1178
cm™ deki pik epoksi halkasindan kaynaklanmaktadir. 1698 cm™ deki pik C=0 ile C=C
pikleridir (Guadarrama, 2004).
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Sekil.3.35. rGO/Ag/PEDOT'In [GO]o/[EDOT]o=
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3.4.5. rGO/AgQ/PEDOT CV analizi

1:1; 1:2;

Sekil.3.36. rGO, PEDOT ve rGO/PEDOT"In toplu FT-IR goruntuleri.
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Sekil.3.37. [GO]o / [EDOT]p =1:1 1 M H,SO4 c¢bzeltisinde alinan CV dlgcumleri.
a) [GO]o / [EDOT]o= 4 mVs™-60 mVs™,b) [GO], / [EDOT]o =80 mVs™*-1000 mVs™?, c)

[GO]o / [EDOT]o = 4 mVs-1000 mvs™.
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Sekil.3.38. [GO]p / [EDOT]o =1:2 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan CV olgumleri. a)
[GOJo / [EDOT]o= 4 mVs™-60 mVst,b) [GOJo / [EDOT]o =80 mVs*-1000 mVs™, c)
[GOJo / [EDOT]o = 4 mVs™-1000 mVs™.
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Sekil.3.39. [GO]o / [EDOT]o =1:5 1 M H,SO,4 ¢oOzeltisinde alinan CV olgumleri.a)
[GOJo / [EDOT]o= 4 mVs™-60 mVst,b) [GOJo / [EDOT]o =80 mVs*-1000 mVs™, c)
[GOJo / [EDOT]o = 4 mVs™-1000 mVs™.
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Sekil.3.40. [GOJy / [EDOT]p =1:10 1 M H,SO, c¢oOzeltisinde alinan CV odlgumleri.
a)[GO]Jo / [EDOT]o= 4 mVs™*-60 mVs™’ b) [GO], / [EDOT]o =80 mVs*-1000 mVs™,c)
[GOJo / [EDOT]o = 4 mVs™-1000 mVs™.

DV ile GO, rGO ve rGO/Ag/PEDOT nanokompozitinin [GO]/[EDOT],= 1/1, 7%,
1/5 ve 1/10 oranlarinda 1 M H,SO,4 ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda (2, 4,
6, 8, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200, 500, 750 ve 1000 mVs™) siiperkapasitér cihaz
ile 2 elektrotlu olarak dlgiim sonuglar Sekil 3.37 ile Sekil 3.40 arasinda verilmigtir.
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Sekil.3.41. GO, rGO ve [GO], / [EDOT]p =1:1, 1:2, 1.5, 1:10 ; a) CV metoduyla
Tarama hizina kargi spesifik kapasitans performansi, b) Enerji yogunlugu ve Gug
yogunlugu grafikleri.

Sekil 3.41a ve b de ise DV ile elde edilen spesifik kapasitans sonuglari ile
tarama hizi degisimi ve Ragon grafigi verilmistir. DV analiz sonuglarina gore en
yuksek spesifik kapasitans Csp= 612.69 Fg* ile rGO/Ag/PEDOT nanokompoziti icin
[GOJ/[EDOT]o= 1/1 oraninda elde edilmistir. Bu sonuglar PEDOT'a gore Cs,=65.56
Fg™', rGO’a gore Cs,= 93.16 Fg™ ve GO’a gore Cs,= 45.16 Fg™ gibi oldukga yiiksek
degerlerdir. Diger nanokompozit spesifik kapasitans sonuglar ise [GO]/[EDOT],=
1/10 icin Cs= 588.88 Fg™', [GOJJ/[EDOT],= % igin Cs= 20391 Fgo,
[GOJ./[EDOT]o=1/5 igin Csp= 110.90 Fg™ olarak elde edilmistir. Kullanilan pellet
agirliklar ise Nanokompozit i¢in [GO]./[EDOT],= 1/1, V2, 1/5 ve 1/10 igin sirasiyla 6,
11, 9.5 ve 13 mg dir.

En yiksek enerji yogunlugu E=32.94 Whkg’ ile 4 mVs™? tarama hizinda
[GO]/[EDOT]o= 1/1 igin elde edilirken en yluksek gu¢ yogunlugu ise P= 20133.3 Wkg"
" ile yine [GO]/[EDOT]o= 1/1 nanokompoxziti icin elde edilmistir.

3.4.6. rGO/Ag/PEDOT CC analizi

E S
g s
B T
(&) o
4 s
:
g 3
3 3
d)

Time ($) Time {$)

Sekil.3.42. rGO/Ag/PEDOT’In farkli oranlarda (1:1,1:2,1:5,1:10) 1 M H,S0O,
¢Ozeltisinde CC odlgumleri. a) [GO]o/ [EDOT]p=1:1, b) [GO]o/ [EDOT]o=1:2, c) [GOJo
/ [EDOT]p=1:5, d) [GO]o/ [EDOT]o=1:10.
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Galvanostatik yukleme/bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki
kapasitans sonuglarina gore en yuksek spesifik kapasitans Csp= 9.90 Fg™ile 0.1 mA
sabit akimda [GO]y/ [EDOT]p =1:1 oraninda elde edilmistir (Sekil 3.42).

3.4.7. rGO/Ag/PEDOT EIS analizi
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Sekil.3.43. [GO]y/ [EDOT]p=1:1 1 M H,SO, ¢bzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS 6lcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil.3.44. [GO]yo/ [EDOT]p=1:2 1 M H,SO4 ¢bzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS olcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil.3.45. [GO]y/ [EDOT]p=1:5 1 M H,SO,4 ¢bzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS olcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil.3.46. [GO]J, / [EDOT]p =1:10 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de
alinan EIS olgimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil.3.47. [GO)o , [rGOJo, [PEDOT]o , [GO]o / [EDOT]p =1:1, 1:2, 1:5, 1:110 1 M
H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS 6lgimd. a) Nyquist grafigi , b)
Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.

Tablo.3.11. GO, rGO, PEDOT [GOJo/[EDOT]p=1:1, 1:2, 1.5, 1:10 1 M H,SO,
¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS 6lgumu sonuglari.

Malzemeler C)
Csp I MF Ca I mF (Faz Acisi)/Derece
Grafen Oksit (GO) | 0.698 0.915 82.39° (1.54 Hz)
Grafen (rGO) 7.08 2.66 78.59° (1.58 Hz)
PEDOT 0.51 2.93 81.8° (0.777 Hz)
[GO],/[EDOT],=1:1 | 2.09 2.34 72.8° (36.59 Hz)
[GO]./[EDOT], =1:2 | 1.79 5.54 78.7° (1.88 Hz)
[GO],/[EDOT], =1:5 | 1.19 1.68 79.03° (1.88 Hz)
[GO],/[EDOT], =1:10 | 43.48 3.30 67.20° (11.55 Hz)

rGO/Ag/PEDOT nanokompozitinin Nyquist grafiginden elde edilen en yuksek
spesifik kapasitans degeri Cs,=43.48 mF ile [GO],/[EDOT]o,= 1/10 oraninda elde
edilirken Bode-magnitude grafiginden elde edilen en ylksek ¢ift katmanl kapasitans
degeri Cy=5.54 mF ile [GO],/[EDOT],= Y2 oraninda elde edilmigtir. rGO/Ag/PEDOT’In
Bode-faz grafiginden ise en ylksek faz agisi ©= 79.03° (1.88 Hz frekansta) elde
edilmistir (Sekil 3.43-3.47 ve Tablo 3.11).
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3.4.8. rGO/AgQ/PEDOT Stabilite analizi
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Sekil.3.48. [GO]y/ [EDOT]p=1:1, 1:2, 1:5, 1:10 , 1 M H,SO, ¢bzeltisinde 100 mVs™
tarama hizinda 1000 dongulu stabilite dlgima.
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Sekil.3.49. [GOJo , [rGOJo, [PEDOT]y,[GO]o/ [EDOT]p=1:1, 1:2,1:5,1:10,1 M
H,SO, gdzeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda 1000 déng(ilii stabilite dlgiimii.

Stabilite dlciimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 doéngi
sonrasi Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde 2 elektrotlu superkapasitor
cihaz kullanilarak elde edildi. 1000 déngu sonrasi rGO/Ag/PEDOT nanokompozitinde
spesifik kapasitansinda bir dists olmadigi tespit edilmistir (Sekil 3.48 & 3.49).
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3.4.9. rGO/AgQ/PEDOT Devre analizi
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Sekil.3.50. [GO]o / [EDOT]p =1:1 devre analizi grafikleri. Bode magnitude

grafigi.
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Sekil.3.51. [GO]Jy/ [EDOT]p =1:2 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz

grafigi.
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Sekil.3.52. [GO]y / [EDOT]o =1:5 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz

grafigi.
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Sekil.3.53. [GO]Jy/ [EDOT]p =1:10 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz
grafigi.

Tablo.3.12. GO, rGO, PEDOT, [GO]o/[EDOT]p=1:1, 1:2, 1:5, 1:10 devre dlgimunun
sonuglari.

Malzemeler R; (ohm) CPE Freq. Power, R, (ohm)
n
Grafen OKksit 0.7415 0.0001472 0.9111 4.641x10™
(GO)

Grafen (rGO) 0.7114 0.0002889 0.8633 8.143x10™
PEDOT 0.8349 0.0002368 0.8786 8.388x10™
[GO]./[EDOT],=1/1 0.8289 0.0005238 0.7879 1.588x10"
[GO],/[EDOT],=1/2 0.7443 0.0005038 0.8295 1.966x10"
[GO],/[EDOT],=1/5 0.7744 0.0003614 0.8342 9.799x10™
[GO],/[EDOT],=1/10 0.6712 0.0005795 0.7941 1.155x10™

rGO/Ag/PEDOT nanokompozitine ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles
devresinde simule edilmistir (Sekil 3.50 & 3.53). Bode-magnitude grafigi sonugclari
gOstermigtir ki, teorik ve deneysel veriler ¢ok iyi fit etmektedir. Devre parametreleri
sonuglart Tablo 3.12 de verilmigtir.

3.5. rGO/Ag/PPy Sentezi ve Karekterizasyonu
3.5.1. rGO/Ag/PPy Sentezi

1 ml PEG-400 ve 50 mg grafen 6 ml etilalkol karisimina eklenerek 2 saat
sureyle oda sicakhgdinda ultrasonikasyon iglemi uygulanir. Siyah gri kolloid sistem
elde edilir. 7.22 (483 mg) mmol pirol ve 0.005 g Ag nanopartikll karisima eklenerek
15 dakika karigtirma sonucu 0-5 °C de 2 mmol p-TSA (p-toluen siilfonik asit)
eklenerek 15 dakika karigtinlir. Sonugta 50 ml, 0.34 M FeCl3.6H,0 iyonal ¢ozelti
(FeCls/pirol= 2.35:1 molar oran) kaba damla damla eklenerek hizli bir yukseltgenme
meydana gelmesi saglanir. Stispansiyon halindeki karisim 0-5 °C de 2 saat siireyle
kanigtinlir ve polimerizasyon 22 saat suresince oda sicakliginda karistirma islemi ile
devam edilir. Elde edilen (rlin sizillip, deiyonize su, etanol ile yikanarak, 50 °C de
vakum etlvinde 24 saat sureyle kurutulacaktir (Sun, 2014).
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Sekil.3.54. rGO/Ag/PPy'in aktif malzeme sentez basamaklari.

Sekil.3.55. rGO/Ag/PPy’In aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan asamalarin
fotograflari.

3.5.2. rGO/Ag/PPy SEM analizi

' AM % OC ) KV lo-4 Pa  LTD

Sekil.3.56. rGO, GO ve rGO/Ag/PPy'in toplu SEM goéruntdleri.
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rGO/Ag/PPy nanokompozitinin  SEM  goéruntilerinden  yuksek porlu  yapi
gozlemlenmektedir.

Sekil.3.57. rGO/Ag/PPy'lUn farkh ([rGO]o/[Pylo=1:1; 1:2; 1:5; 1:10) oranlarinda SEM
goruntuleri.

Karbon malzemeler karbon nanotlp ve grafen yuksek enerji yogunluklarindan
dolay! oldukga popdllerdir (Sun, 2011). Grafen malzemelere elektrik iletkenligini
arttirmak icin iletken polimer ve Ag nanopartkul katkilamak elektrokimyasal
kapasitorler icin iyi bir yol olmakla beraber morfoloji ve fiziksel 6zelliklerini kontrol
etmek oldukga zor bir durumdur (Kwon, 2013). rGO’nun SEM goéruntulerinde kabarik,
hafif, tly gibi burusuk, kirigmis gorintd mevcutken, rGO/Ag/PPy nanokompozit SEM
goruntilerinde PPy matrisi iginde rGO tabakalari gémulmus bir durumdadir (Sekil
3.56 & 3.57.

3.5.3. rGO/Ag/PPy EDX analizi

Tablo. 3.13. GO, rGO, [rGO]./[Py]o=1:1, 1:2, 1:5, 1:10; EDX sonuglari.

WT %

ELEMENT GO rGO 1/1 1/2 1/5 1/10
C 22.05 52.64 | 22.63 21.86 18.10 17.44

N -
3.38 18.50 33.37 22.78 22.45
O 73.65 47.36 | 58.32 35.29 32.66 33.64

A -
; - 0.52 9.48 26.46 26.47

EDX analiz sonuglari ise nanokompozitin basarih bir sekilde gergeklestigini
gostermektedir (Tablo 3.13).
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3.5.4. rGO/Ag/PPy FTIR-ATR analizi
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Sekil.3.58. rGO/Ag/PPy'in FTIR-ATR goruntuleri.

FTIR-ATR analizinde 3219 cm™ deki pik N-H str., 1519 cm™ deki pik C-C str.,
1429 cm™ deki pik C-N piki, 1010 cm™ deki pik C-H polipirol halkasinin diiziem
vibrasyon pikleridir (Zhou, 2014)].
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Sekil.3.59. rGO ve rGO/Ag/PPy'Un FTIR-ATR goruntuleri.
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Sekil.3.60. rtGO/Ag/PPY'in [rGO]o/[EDOT]o= 1:1; 1:2; 1:5; 1:10, FTIR-ATR goruntuleri.
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3.5.5. rGO/Ag/PPy CV analizi
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Sekil.3.61. [rGO]o / [Pylo =1:1 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan CV odlgumleri. a)

[FGOJo / [Pylo= 4 mVs*-60 mVs? b) [rGOJo / [Pylo =80 mVs*-1000 mVs?,
c) [rGOJo / [Py]o = 4 mVs™*-1000 mVs™.
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Sekil.3.62. [rGOJo/[Pylo =12 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan CV olgumleri.
a)[rGO]o / [Pylo= 4 mVs'-60 mVs?, b)[rGOJo / [Pylo =80 mVs-1000 mVs?,
c) [rGOJo / [Py]o = 4 mVs™*-1000 mVs™.
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Sekil.3.63. [rGO]p / [Pylo =1:5 1 M H,SO, c¢odzeltisinde alinan CV odlgumleri.
a)[rGOJo / [Pylo= 4 mVs'-60 mvVvs? b) [rGO], / [Pylo =80 mVs*-1000 mVs™,
c) [rGOJo / [Py]o = 4 mVs™*-1000 mVs™.
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Sekil.3.64. [rGOJp / [Pylo =1:10 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan CV o&lgumleri.
a)[rGO]o / [Pylo= 4 mVs*-60 mVs™ b)[rGOJo / [Pylo =80 mVs*-1000 mVs?,
c) [rGOJo / [Py]o = 4 mVs™-1000 mVs™.

DV ile rGO/Ag/PPy nanokompozitinin [rGO]./[Pylo= 1/1, Y2, 1/5 ve 1/10
oranlarinda 1 M H,SO, ¢dzeltisi igerisinde farkl tarama hizlarinda (2, 4, 6, 8, 10, 20,
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40, 60, 80, 100, 150, 200, 500, 750 ve 1000 mVs™) siiperkapasitdr cihaz ile 2
elektrotlu olarak 6l¢im sonuglari Sekil 3.61 ile Sekil 3.64 arasinda verilmistir.
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Sekil 3.65. [rGO]p ve [rGO]Jo / [Py]o =1:1, 1:2, 1:5, 1:10 ; a)CV metoduyla Tarama
hizina kars! spesifik kapasitans performansi, b) Enerji yodunlugu ve Gug¢ yogunlugu
grafikleri.

Sekil 3.65a ve b de ise DV ile elde edilen spesifik kapasitans sonuglari ile
tarama hizi degisimi ve Ragon grafigi verilmi§tir. DV analiz sonuglarina gore en
yuksek spesifik kapasitans Cgp= 1085.22 Fg* ile rGO/Ag/PPy nanokompoziti |<;,|n
[rGO]u/[Py]o= 1/5 oraninda elde edilmistir. Bu sonuglar, rGO’a gore Ce,= 93.16 Fg™
ve GO’a gore Csp= 45.16 Fg™ gibi oldukca yilksek degerlerdir. Dlger nanokompozit
spesifik kapasitans sonuglarl ise [rGO]u/[Py]o= 1/1 igin Csp= 330 73 Fg™*, [rGO]W/[PYy]o=
Y igin Csp= 362.44 Fg™, [rGO]o/[Pylo=1/10 igin Csp= 279.21 Fg™ olarak elde edilmistir.
Kullanilan pellet aglrllklarl ise GO, rGO ve nanokompozit igin [rGO]o/[Pylo= 1/1, Y%,
1/5 ve 1/10 icin sirasiyla 17.2, 23, 8, 7.3, 14.5 ve 7.4 mg dir (Sekil 3.65a).

En yiksek enerji yogunlugu E=32.92 Whkg™ ile 4 mVs™® tarama hizinda
[rGOJo/[Py]o= 1/5 icin elde edilirken en yiiksek gii¢c yogunlugu ise P= 32873.97 Wkg™
ile yine [rGO]o/[Pylo= 1/2 nanokompoziti i¢in elde edilmistir (Sekil 3.65b).

3.5.6. rGO/Ag/PPy CC analizi
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Sekil.3.66. rGO/Ag/PPy’In farkh oranlarda (1:1,1:2,1:5,1:10) 1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde
CC olglmleri. a) [rGO]o/ [Py]o =1:1, b) [rGOJo/ [Pylo=1:2, ¢) [rGO]o/ [Py]o =1:5, d)
[rGOJo/ [Py]o=1:10.

Galvanostatik yukleme/bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki
kapasitans sonuglarina gore en yuksek spesifik kapasitans Csp= 16.15 Fg*ile 0.1 mA
sabit akimda [rGO]o/ [Py]o =1:10 oraninda elde edilmistir (Sekil 3.66).

3.5.7. rGO/PPy EIS analizi
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Sekil.3.67. [rGOJo / [Py]o =1:1 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS olcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil. 3.68. [rGOJo/ [Pyl]o =1:2 1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS olcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil. 3.69. [rGOJo/ [Py]o =1:5 1 M H,SO,4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS dlcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil. 3.70. [rGO]o/ [Py]o =1:10 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan
EIS olcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil. 3.71. [GO]Jp , [rGO]Jo, [rGO]o/ [Py]o=1:1, 1:2, 1.5, 1:10 1 M H,SO, ¢ozeltisinde
0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS élgimi. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi
, C) Bode Faz grafigi.

Tablo. 3.14. GO rGO, [rGO]o/[Py]o =1:1,1:2, 1.5, 1:10,1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-
100.000 Hz ‘de alinan EIS 6l¢imu sonuglari.

Malzemeler O]
Csp / MF Ca / mF (Faz Agisi)/Derece
Grafen Oksit (GO) | 0.698 0.915 82.39°(1.54 Hz)
Grafen (rGO) 7.08 2.66 78.59° (1.58 Hz)
[rGOlo/[Pylo=1/1 | 7.36 2.35 79.57°(1.51 Hz)
[rGOJo/[Pylo=1/2 | 0.89 38.5 78.72° (0.34 Hz)
[rGO],/[Py],=1/5 |37.46 2.39 73.56° (70.88 Hz)
[rGO],/[Py]o=1/10 | 1.25 2.23 79.13° (1.04 Hz)

rGO/Ag/PPy nanokompozitinin Nyquist grafiginden elde edilen en ylksek
spesifik kapasitans degeri Cs,=37.46 mF ile [rGO]./[Py,= 1/5 oraninda elde edilirken
Bode-magnitude grafiginden elde edilen en yuksek cift katmanli kapasitans degeri
Cy=38.5 mF ile [rGO]./[Py]o= 72 oraninda elde edilmistir. rGO/Ag/PPy’in Bode-faz
grafiginden ise en ylksek faz agisi ©= 79.57° (1.51 Hz frekansta) ile [rGO]./[Py]o=
1/1 oraninda elde edilmistir (Sekil 3.67-3.71 ve Tablo 3.14).

3.5.8. rGO/PPy Stabilite analizi
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Sekil. 3.72. [rGOJo/ [Py]o=1:1, 1:2, 1.5, 1:10 , 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 100 mVs™

tarama hizinda 1000 dongulu stabilite 6lgimu.
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Sekil. 3.73. rGO, [rGO]o / [Py]o =1:1 , 1:2 , 1.5, 1:10 , 1 M H,;SO, ¢Ozeltisinde
100 mVs™ tarama hizinda 1000 déngdilii stabilite élgiimii.

Stabilite dlgiimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV ydntemi ile her 50 déngil
sonrasi Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 2 elektrotlu stperkapasitor
cihaz kullanilarak elde edildi. 1000 déngu sonrasi rGO/Ag/PPy nanokompozitinde
spesifik kapasitansinda bir dnemli bir dlisus oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.72 &
3.73). rGO/Ag/PPy nanokompozitinde baslangic monomer konsantrasyon orani
[rGOJo / [Pylo =1/1, 2, 1/5 ve 1/10 icin kapasitif koruma sirasiyla %60, %61.85,

%28.15 ve %54.46 olarak elde edilmistir.

3.5.9. rGO/Ag/PPy Devre analizi
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Sekil. 3.74. [rGO]Jo / [Pylo =1:1 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz
grafigi.
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Sekil. 3.76. [rGO]Jo / [Py]o =1:5 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz
grafigi.
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Sekil. 3.77. [rGO]Jo / [Pylo =10 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz
grafigi.

Tablo. 3.15. GO, rGO, [rGO]o/[Py]o=1:1, 1:2, 1:5, 1:10 devre 6lgimUundn sonuglari.

Malzemeler R1 (ohm) CPE Freq. Power, n Rz (ohm)
Grafen Oksit (GO) | 0.7415 0.0001472 0,9111 4.64110x10™
Grafen (rGO) 0.7114 0.0002889 0.8633 8143
[rGO]./[Py]o=1/1 0.7313 0.0005327 0.8451 6827
[rGO]o/[Py]o=1/2 0.7151 0.0006073 0.8407 1.145%10°
[rGOJo/[Py]o=1/5 0.8386 0.0004437 0.8396 2730
[rGO]./[Py]o=1/10 0.7215 0.0003874 0.8295 3.219x10*

rGO/Ag/PPy nanokompozitine ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles
devresinde simule edilmistir (Sekil 3.74 & 3.77). Bode-magnitude grafigi sonuclar
gOstermistir ki, teorik ve deneysel veriler cok iyi fit etmektedir. Devre parametreleri
sonuglari Tablo 3.15 de verilmistir.

3.6. rGO/Ag/PTh sentezi ve karekterizasyonu
3.6.1.PTh, PTh igin Grafen ve rGO/Ag/PTh sentezi
3.6.2. PoliTiyofenin sentezi

1 g Tiyofen (Th) monomeri 10 ml kloroform icine konularak 30 dakika A
¢Ozeltisi olusturmak tzere karistirilir. 8 g FeCls, 50 ml kloroform igcine eklenerek 30
dakika karistiriir ve B ¢ozeltisi elde edilir. FeCls'in molar oran 4:1 dir. Sonra B
cozeltisi A ¢Ozeltisine eklenerek 6 saat siureyle 0-5 °C de kompleks C gozeltisi
olusturmak Uzere karistinilir. Sonrasinda ¢ozelti C vakum atmosferinde sitzulir ve
kurutulur. Suzilmas kati madde 50 mil, 1 M HCI icine eklenir ve 1 saat oda
sicakhginda karistirihr. Karisim halindeki sistem tekrar suzilur ve deiyonize su ile
yikanir. Bu iglem sirasinda 1 M HCI PTh’in saflastirimasi amaciyla kullaniimigtir. Bu
islem kati madde renksiz olana kadar 3-4 kez tekrarlanir. Kati PTh tozu deiyonize su
ile pH= 7 olana kadar yikanir. Son olarak PTh tozu 60 °C de vakum atmosferinde 24
saat sureyle kurutulur (Zhao, 2013).
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3.6.3.PTh i¢in Grafenin hazirlanmasi

1 gram grafit tozu ve 0.5 g NaNOg3, 23 ml, 18 M H,SO, ¢Ozeltisine eklenerek
15 dakika 0 °C de karistirilir. 3.0 g KMnQ4 gozeltiye eklenir ve 1 saat sireyle 5 °C de
karigstirmaya devam edilir. Karigim 30 dakika, 35 °C de karistirilir. Sonrasinda
karisim buz-su karisimi altinda, deiyonize su ile 50 ml ye dilute edilir. Sonrasinda 10
ml, %30 H,0, ¢ozeltisi eklenir. Cozeltinin rengi acik sari renge donusur. Karigimdaki
katmanlagsmis kisim ¢ikarilarak 100 ml etanol ile 30 dakika ultrasonikasyon uygulanir.
50 ml amonyak ve 50 ml hidrazin hidrat ¢Ozeltiye eklenerek ultrasonikasyon altinda
10 dakika karigmasi saglanir. Sonrasinda, karisim 90 °C de 1 saat geri sogutucu
uygulanir. Sonra karigim sunction suzme ile etanol, deiyonize su ile sirasiyla yikanir.
Son olarak, 60 °C de 12 saat stireyle vakum atmosferinde kurutulur (Zhao, 2013).

Hazirlanan rGO, daha o©nce rGO/Ag/PPy nanokompozit sentezinin
karakterizasyon kisminda verildigi sekilde gerceklestirilmigtir.

3.6.4. rGO/Ag/PTh nanokompozitinin hazirlanmasi

0.2 g grafen, 50 ml kloroform icine eklenerek 1 saat suresince
ultrasonikasyona uygulanir. 8 g FeClz ve 0.012 g Ag nanopartikil karisima eklenerek
30 dakika karigsmasi saglanir. 1 g Th monomeri ¢ozeltiye eklenir ve 5 °C de 6 saat
sureyle karigtirmaya devam edilir. Daha sonra ¢ozelti suzulur. Daha sonra kati toz
pH= 7 olana kadar deiyonize su ile yikanir. Sonugta, politiyofen/grafen tozu 60 °C de
vakum atmosferi altinda 24 saat kurutulma islemi ile elde edilir. Grafen miktarini
degistirme ile rGO/Ag/PTh kompozitinin farkh kutle oranlarinda (0.2, 0.3 ve 0.4)
eldesi saglanacaktir (Zhao, 2013).
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Sekil. 3.78. rGO/Ag/PTh'in aktif malzeme sentez basamaklari.
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Sekil. 3.79. rGO/Ag/PTh'in sentezi deneylerinde yapilan agsamalar.

3.6.5. rGO/Ag/PTh SEM analizi

Sekil.3.80. rGO, GO ve rGO/Ag/PTh'in toplu SEM goéruntuleri.
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Sekil.3.81. rGO/Ag/PTh'in farkli (0.2, 0.3, 0.4) oranlarinda SEM goruntuleri.

rGO’nun SEM goruntilerinde kabarik, hafif, tiy gibi burusuk, kirismis gorunta
mevcutken, rGO/Ag/PTh nanokompozit SEM gdéruntilerinde PTh matrisi igcinde rGO
tabakalari gdmulmas bir durumdadir (Sekil 3.80c & 3.81.

3.6.6. rGO/Ag/PTh EDX analizi

Tablo.3.16. GO, rGO, rGO /Ag/PTh =0.2 i¢in EDX sonuglari.

Elements GO rGo rGO/Ag/PTh
[GO]o/[Th]o= 0.2
C 22.05 52.64 30.11
N 3.38 47.36
O 73.65 29.80
S 0.93 0.79
Ag 39.30

EDX analiz sonuglarn ise rGO/Ag/PTh nanokompozitin basarili bir sekilde

gerceklestigini gostermektedir (Tablo 3.16).
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3.6.7. rGO/AQ/PTh FTIR-ATR analizi

»w

Wartrwrtnns oo

Sekil. 3.82. rGO/Ag/PTh'nin FTIR-ATR goéruntuleri.
rGO/PTh FTIR-ATR gériintiisinde 3198 cm™ deki pik C-H str., 3003 cm™ deki
pik CH, gruba aitken 1597 cm™ deki pik C-C str. vibrasyonu pikleridir (Kalyani, 2016).
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Sekil.3.84. rtGO/Ag/PTh'nin (0.2, 0.3, 0.4) oranlarinda FTIR-ATR goéruntuleri.
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3.6.8. rGO/AgQ/PTh CV analizi

Current [ A
Current / A
Current / A

"Dc!anl‘i‘al fmy | } : Pc!ar;x;al v | ) Po!ar:t.xaz W
Sekil.3.85. rtGO/Ag/PTh (0.2, 0.3, 0.4) oranlarinin 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 10 mVs™-

100 mVs™t tarama hizlarinda alinan CV élgiimleri. a) [rGOJo/[Thlo= 0.2, b)
[rGO]o/[Th]o= 0.3, c) [rGO]o/[Th]o= 0.4.

DV ile rGO/Ag/PTh nanokompozitinin [rGO]./[Th],= 0.2, 0.3, ve 0.4 oranlarinda
1 M H,SO, ¢ozeltisi icerisinde farkl tarama hizlarinda (10, 20, 40, 60, 80, 100, mVs'l)
superkapasitor cihaz ile 2 elektrotlu olarak olgim sonuglari Sekil 3.85’te verilmigtir.

1000 - rGO
- = 0.4 PThirGO
o 0.3 PThaGO
800 = 0.2 PThArGO
1o 600 ‘
09 400 - |
-
200 i
A
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o 1| EE—— & - -
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|
dE/dt / Vs

Sekil.3.86. rGO, ve [rGOJ, / [Th]p =0.2, 0.3, 0.4; CV metoduyla Tarama hizina karsi
spesifik kapasitans performansi.

Sekil 3.86 da ise DV ile elde edilen spesifik kapasitans sonuglari ile tarama
hizi degdisimi grafigi verilmistir. DV analiz sonuclarina gore en yuksek spesifik
kapasitans Csp= 953.13 Fg™ ile rGO/Ag/PTh nanokompoziti igin [rGO]o/[Th]o= 0.2
oraninda elde edilmistir. rGO/Ag/PTh nanokompoziti i¢in elde edilen bu sonug, rGO’a
gore Csp= 93.16 Fg™ ve GO’a gore Cs,= 45.16 Fg™ gibi oldukga yiiksek degerdedir.
Diger nanokompozit spesifik kapasitans sonuglari ise [rGO]o/[Th]o= 0.3 icin Cgp=
120.83 Fg™, [rGO]u/[Th],= 0.4 icin Csp= 161.91 Fg™, olarak elde edilmistir. Kullanilan
pellet agirliklari ise GO, rGO ve nanokompozit icin [rGO]./[Th],= 0.2, 0.3, ve 0.4 igin
siraslyla 17.2, 23, 30, 5, ve 20 mg dir (Sekil 3.86).
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Sekil.3.87. rGO ve [rGO]o/[Th]o = 0.2, 0.3, 0.4; Enerji yogunlugu ve Gug¢ yogunlugu
grafikleri.

En yiksek enerji yogunlugu E=28.68 Whkg’ ile 4 mVs™? tarama hizinda
[rGOJo/[Th]o= 0.2 icin elde edilirken en yiiksek giic yodunlugu ise P= 11304.5 Wkg™
ile yine [rGO]./[Th]o,= 0.3 nanokompoziti icin elde edilmigtir.

3.6.9. rGO/Ag/PTh CC analizi
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Sekil.3.88. [rGO]o/[Th]p =0.2, 0.3, 0.4, 1 M H,SO, c¢ozeltisinde 1 M H,SO,
cozeltisinde CC Olgimleri. a) [rGO]o/[Th]p=0.2 , b) [rGO]o/[Th]p=0.3, c)
rGO]o/[Th]p=0.4.

Galvanostatik yukleme/bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki
kapasitans sonuglarina gore en yuksek spesifik kapasitans Csp= 904 Fg™ ile 10 mA
sabit akimda [rGO],/ [Th]p =0.3 oraninda elde edilmistir (Sekil 3.88).

3.6.10. rGO/Ag/PTh EIS analizi
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Sekil.3.89. [rGO]o/[Th]p=0,2 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS
Olgimu. a) Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil.3.90. [rGO]o/[Th]p=0,3 1 M H,SO, ¢bzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS
Olcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil3.91. [rGO]y/ [Th]p=0,4 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EIS
Olcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi , ¢c) Bode Faz grafigi.
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Sekil.3.92. rGO [rGO]y/ [Th]p=0,2, 0,3, 0,4, 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 0.01-100.000
Hz ‘de alinan EIS 6lcimu. a)Nyquist grafigi , b) Bode Magnitude grafigi, ¢) Bode Faz
grafigi.

Tablo.3.17. GO, rGO, [rGOJe/[Th]o=0,2, 0,3, 0,4, 1 M H,SO, g¢ozeltisinde 0.01-
100.000 Hz ‘de alinan EIS 6lgimuU sonuglari.

Malzemeler C)
Csp / MF Caqi/ mF (Faz Agisi)/Derece
Grafen Oksit (GO) | 0.698 0.915 82.39° (1.54 Hz)
Grafen (rGO) 7.08 2.66 78.59° (1.58 Hz)
[rGO],/[Th], = 0.2 [276.3 1.40 81.91° (10.33 Hz)
[rGO]o/[Th]o =0.3 | 1.58 0.71 83.52° (9.39 Hz)
[rGOJo/[Th]o = 0.4 | 13.38 1.00 82.26° (11.36 Hz)
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rGO/Ag/PTh nanokompozitinin Nyquist grafiginden elde edilen en yuksek
spesifik kapasitans degeri Cs,=276.3 mF ile [rGO]./[Th],= 0.2 oraninda elde edilirken
Bode-magnitude grafiginden elde edilen en yuksek ¢ift katmanli kapasitans degeri
Cy=2.66 mF ile rGO icin elde edilmigtir. rGO/Ag/PTh’in Bode-faz grafiginden ise en
ylUksek faz agisi ©= 83.52° (9.39 Hz frekansta) ile [rGO]./[Th],= 0.3 oraninda elde
edilmistir (Sekil 3.89-3.92 ve Tablo 3.17).

3.6.11. rGO/Ag/PTh Stabilite analizi
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Sekil.3.93. [rGO]o / [Th]o =0.2, 0.3, 0.4, 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 100 mVs™ tarama
hizinda 1000 dongulu stabilite dlgumu.
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Sekil.3.94. rGO, [rGO], / [Th]p =0.2, 0.3, 0.4, 1 M H,SO, ¢dzeltisinde 100 mVs™
tarama hizinda 1000 dongulu stabilite dlgimu.

Stabilite dlciimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 déngil
sonrasi Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 2 elektrotlu superkapasitor
cihaz kullanilarak elde edildi. 1000 dongu sonrasi rGO/Ag/PTh nanokompozitinde
spesifik kapasitansinda bir 6nemli bir disis olmadidi tespit edilmistir (Sekil 3.93 &
3.94).
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3.6.12. rGO/AgQ/PTh Devre analizi
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Sekil.3.95. [rGO]Jo / [Th]o =0.2 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz
grafigi.
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Sekil.3.96. [rGO], / [Th]o =0.3 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz
grafigi.
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Sekil.3.97. [rGO], / [Th]o =0.4 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz
grafigi.
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Tablo. 3.18. GO, rGO, [rGO]e/[Th]o=0.2, 0.3, 0.4 devre 6lgumunun sonuglari.

Freq. Power,

Malzemeler R; (ohm) CPE n Rz (0hm)
Grafen Oksit (GO) 0.7415 0.0001472 0.9111 4.641.10™
Grafen (rGO) 0.7114 0.0002889 0.8633 8143

[rGO],/[Th], = 0.2 80.59 0.1073 1.0 126.3
[rGO]o/[Th], = 0.3 97.64 7.708.107 0.5967 1.871.10"
[rGO]/[Th], = 0.4 7.529 0.0002081 0.931 5045

rGO/Ag/PTh nanokompozitine ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles
devresinde simule edilmistir (Sekil 3.95 & 3.97). Bode-magnitude grafigi sonugclar
gOstermistir ki, teorik ve deneysel veriler ¢cok iyi fit etmektedir. Devre parametreleri
sonuglari Tablo 3.18" de verilmigtir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Tasinabilir enerji depolama aygitlarina olan talepteki artigtan dolayi lityum
pillerine ve superkapasitorlere olan ilgiler artmis ve arastirmalar artmistir. Bu amagla
sundugumuz ve NKU BAP birimi tarafindan desteklenen projemizin final raporu
cercevesinde rGO/AgQ/PEDOT, rGO/Ag/PPy ve rGO/Ag/PTh nanokompozit filmlerin
sentezleri, karakterizasyonlari (SEM-EDX, FTIR-ATR) ve superkapasitér davranislari
2 elektrot sistemli simetrik superkapasitor cihazlar yapilarak c¢aligiimigtir.
Elektrokimyasal kapasitans performanslari DV, CC ve EIS metodlariyla
karsilastirmali olarak incelenmistir. Stabilite testleri ve uygun devre analizleri ile
sonugclar irdelenmistir. Elde edilen sonuglardan rGO/Ag/PEDOT nanokompoziti igin
DV analiz sonuglarina gore en yiiksek spesifik kapasitans Cs,= 612.69 Fg™ ile
rGO/Ag/PEDOT nanokompoziti igin [GO]/[EDOT],= 1/1 oraninda elde edilmistir. Bu
sonuglar PEDOT a gore Cs,=65.56 Fg™*, rGO’a gore Cs,= 93.16 Fg™' ve GO’a gore
Csp= 45.16 Fg™' gibi oldukca yiiksek degerlerdir. Diger nanokompozit spesifik
kapasitans sonuglari ise [GO]/[EDOT]o= 1/10 igin Csp= 588.88 Fg*, [GO]./[EDOT]o=
Y2 igin Cgp= 203.91 Fg*, [GO]./[EDOT],=1/5 igin Csp= 110.90 Fg™ olarak elde
edilmistir. rGO/Ag/PPy nanokompoziti icin DV analiz sonuglarina gore en yuksek
spesifik kapasitans Csp= 1085.22 Fg' ile rGO/Ag/PPy nanokompoziti icin
[rGOJo/[Pylo= 1/5 oraninda elde edilmistir. Diger nanokompozit spesifik kapasitans
sonuglari ise [rGO],/[Pylo= 1/1 igin Csp= 330.73 Fg™, [rGO]u/[Pylo= ¥ igin Csp= 362.44
Fg', [rGOJ,/[Pylo=1/10 igin Csp= 279.21 Fg' olarak elde edilmistir. rGO/Ag/PTh
nanokompoziti igin DV analiz sonuglarina gore en yuksek spesifik kapasitans Csp=
953.13 Fg™* ile rGO/Ag/PTh nanokompoziti icin [rGO]./[Th]o= 0.2 oraninda elde
edilmistir. Diger nanokompozit spesifik kapasitans sonuglari ise [rGO]./[Th],= 0.3 i¢in
Csp= 120.83 Fg™, [rGO]4/[Th]o= 0.4 igin Cs,= 161.91 Fg™, olarak elde edilmistir.

Projeden elde edilen ve hazirlanan Caligmalar

67



1- Ates, M., Caliskan, S., Ozten, E., rGO/PTh nanocomposite synthesis and its
Supercapacitor Performances, (Oral presentation), 3rd International Conference on
New Trends in Chemistry, 26-30-April 2017, Helsinki, FINLAND.

2- Ates, M., Caliskan, S., Ozten, E., rtGO/PEDOT nanocomposite synthesis and
Supercapacitor Applications, (Oral presentation), 3rd International Conference on
New Trends in Chemistry, 26-30-April 2017, Helsinki, FINLAND.

3- Ates, M., Supercapacitor behaviors of carbon based nanomaterials, (Plenary
presentation), 3rd International Symposium on Biomaterials & Biosensors, 22-26-
April 2017, Sentido Lykia Resort, Oludeniz, Fethiye, TURKEY.

4- Ates, M., Caliskan, S., Ozten, E., Novel hybrid nanocomposite based on
poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/Ag nanoparticle/graphene as a symmetric device
for supercapacitors, Hazirlaniyor (2017).

5- Ates, M., Caliskan, S., Ozten, E., Polypyrrole/Ag nanoparticle/graphene
nanocomposites as a symmetric device for supercapacitors, Hazirlaniyor (2017).

6- Ates, M., Caliskan, S., Ozten, E., Reduced graphene oxide/Ag
nanoparticle/Polythiophene  nanocomposites as a symmetric device for
supercapacitors, Hazirlaniyor (2017).

5. KAYNAKLAR

Aghili, Z., Nasirizadeh, N., Divsalar, A., Shoeibi, S., Yaghmaei, P., A nanobiosensor
composed of exfoliated graphene oxide and gold nano-urchins,for detection of GMO
products, Biosensors and Bioelectronics, 95, 72-80, 2017.

Ates, M., Review study of electrochemical impedance spectroscopy and equivalent
electrical circuits of conducting polymers on carbon surfaces, Progress in Organic
Coatings, 71, 1-10, 2011.

Ates, M., Cinar, D., Caliskan, S., Gecgel, U., Uner, O., Bayrak, Y., Candan, I., Active
carbon/graphene hydrogel nanocomposites as a symmetric device for
supercapacitors, Fullerenes nanotubes and carbon Nanostructures, 24(7), 427-434,
2016.

Ates, M., Uludag, N., Sarac, A.S., Electrochemical impedance of poly(9-tosyl 9H-
carbazole-co-pyrrole) electrocoated carbon fiber, Materials Chemistry and Physics
127, 120-127, 2011.

Ates, M., Uludag, N., Sarac, A.S., Synthesis of 2-(9H-carbazole-9-yl)ethyl
methacrylate: electrochemical impedance spectroscopic study of poly(2-(9H-
carbazole-9-yl)ethyl methacrylate) on carbon fiber, Journal of Applied Polymer
Science 121, 3475-3482, 2011.

Baghaei, B., Saeb, M.R., Jafari, S.H., Khonakdar, H.A., Rezaee, B., Goodarzi, V.,
Mohammadi, Y., Modeling and closed-loop control of particle size and initial burst of
PLGA biodegradable nanoparticles for targeted drug delivery, J. Appl. Polym. Sci.,
134 (33), Article number: 45145, 2017.

Bae, J., Park, J.Y., Kwon, O.S., Lee, C.S., Energy efficient capacitors based on

graphene / conducting polymer hybrids, Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, 51,1-11, 2017.

68



Baibarac, M., Lira-Cantu, M., Oro Sol, J., Baltog, I., Casan-Pastor, N., Gomez-
Romero, P., Poly(N-vinyl carbazole) and carbon nanotubes based composites and
their application to rechargeable lithium batteries, Compos. Sci. Technol. 67, 2556-
2563, 2007.

Babakhani, B., Ivey, D.G., Improved capacitive behavior of electrochemically
synthesized Mn oxide/PEDOT electrodes utilized as electrochemical capacitors,
Electrochim. Acta, 55, 4014-4024, 2010.

Bereket, G., Duran, B., Anticorrosive properties of electrosynthesized poly(m-
aminophenol) on copper from aqueous phenylphosphonic acid solution, Prog. Org.
Coat. 64, 57-66, 2009.

Bisquert, J., Garcia-Belmonte, G., Fabregat-Santiago, F., Ferriols, N.S., Bogdanoff,
P., Pereira, E.C., Doubling exponent models for the analysis of porous film electrodes
by impedance. Relaxation of TiO, nanoporous in aqueous solution, Journal of
Physical Chemistry B, 104, 2287-2298, 2000.

Brotherston, 1.D., Mudigonda, D.S.K., Osborn, J.M., Belk, J., Chen, J., Loveday, D.C.,
Boehme, J.L., Ferraris, J.P., Meeker, D.L., Tailoring the electrochromic properties of
devices via polymer blends, copolymers, laminates and patterns, Electrochim. Acta
44, 2993-3004, 1999.

Bisquert, J., A. Compte, Theory of the electrochemical impedance of anomalous
diffusion, J. Electroanal. Chem. 499, 112-120, 2001.

Bourlinos, A.B., Guornis, D., Petridis, D., Szabo, T., Szeri, A., Dekany, |., Graphite
oxide: chemical reduction to graphite and surface modification with primary aliphatic
amines and amino acids, Langmuir, 19(15), 6050-6055, 2003.

Carlberg, J.C., Inganas, O., Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) as electrode material
in electrochemical capacitors, J. Electrochem. Soc., 144, L61-L64, 1997.

Chao, S., Wrighton, M.S., Solid-state microelectrochemistry-electrical characteristics
of a solid-state microelectrochemical transistor based on poly(3-methylthiophene), J.
Am. Chem. Soc., 109, 2197-2199, 1987.

Changa, C.C., Her, L.J., Hong, J.L., Copolymer from electropolymerization of
thiophene and 3,4-ethylenedioxythiophene and its use as cathode for lithium ion
battery, Electrochim. Acta 50, 4461-4468, 2005.

Chen, W., Li, C.M., Chen, P., Sun, C.Q., Electrosynthesis and characterization of
polypyrrole/Au nanocomposite. Electrochimica Acta, 52, 1082-1086, 2006.

Chen J., Jia C., Wan Z., Novel hybrid nanocomposite based on poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)/multiwalled carbon nanotubes/graphene as electrode
material for supercapacitor, Synthetic Metals, 189, 69-76, 2014.

69


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=29&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=29&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=20&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=20&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=40&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=40&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=6&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=6&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=67&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=67&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3

Cho, S., Lee, S.B., Fast electrochemistry of conductive polymer nanotubes:
synthesis, mechanism and application, Accounts of Chemical Research 41, 699-707,
2008.

Das A.K., Karan S.K., Khatua B.B., High energy density ternary composite electrode
material based on polyaniline (PANI), molybdenum trioxide (MoO3) and graphene
nanoplatelets (GNP) prepared by sono-chemical method and their synergistic
contributions in superior supercapacitive performance, Electrochim. Acta, 180, 1-15,
2015.

Dhibar S, Sahoo S, Das CK. Fabrication of Transition-Metal-Doped
Polypyrrole/Multiwalled Carbon Nanotubes Nanocomposites for Supercapacitor
Applications, J. Appl. Polym. Sci., 554-562, 2013.

Duab, X., Wang, Z., Effects of polymerization potential on the properties of
electrosynthesized PEDOT films, Electrochim. Acta, 48, 1713-1717, 2003.

Duan, B.C., Wang, W.K., Zhao, H.L., Xu, B., Yuan, K.G., Yang, Y.S., Nano-
Sn/mesoporous carbon parasitic composite as advanced anode material for lithium-
ion battery, J. Electrochem. Soc., 159(12), A2092-A2095, 2012.

Fall, M., Diagne, A.A., Dieng, M.M., Deflorian, F., Rossi, S., Bonora, P.L., Della
Volpe, C., Aaron, J.J., Electrochemical impedance spectroscopy of poly(3-
methoxythiophene) thin films in aqueous LiCIO,4 solutions, Synth. Metals, 155, 569—
575, 2005.

Friend, R.H., Gymer, R.W., Holmes, A.B., Burroughes, J.H., Marks, R.N., Taliani, C.,
Bradley, D.C., Dossantos, D.A., Bredas, J.L., Légdlund, M., Saleneck, W.R.,
Electroluminescence in conjugated polymers, Nature 397,121-128, 1999.

Feast, W.J., Tsibouklis, J., Pouwer, K.L., Groenendaal, L., Meijer, E.W., Synthesis,
processing and material properties of conjugated polymers, Polymer 37, 5017-5047,
1996.

Feliu, V., Gonzalez, J.A., Andrade, C., Feliu, S., Equivalent circuit for modelling the
steel-concrete interface. |. Experimental evidence and theoretical predictions, Corros.
Sci. 40, 975-993, 1998.

Gao, H., Lian, K., High rate all-solid electrochemical capacitors using proton
conducting polymer electrolytes, Journal of Power Sources, 196, 8855-8857, 2011.

Glenis, S., Horowitz, G., Tourillon, G., Garnier, F., Electrochemically grown
polythiophene and poly(3-methylthiophene) organic photovoltaic cells, Thin Solid
films, 111, 93-103, 1984.

Granstrom, M., Berggren, M., Inganas, O., Micrometer-sized and nanometer-sized
polymeric light-emitting-diodes, Science, 267, 1479-1481, 1995.

70


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=35&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=2&cacheurlFromRightClick=no
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=13&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=13&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=13&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=17&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=17&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=17&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=61&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=61&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=61&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1

Groenendaal, B.L., Jonas, F., Freitag, D., Pielartzik, H., Reynolds, J.R., Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) and its derivatives: past, present, and future, Adv. Mater.
12, 481-494, 2000.

Goémez-Romero, P., Hybrid organic-inorganic materials - In search of synergic
activity, Adv. Mater., 13, 163-174, 2001.

Guler FG., Gilsing H-D, Schulz B, and Sarac AS, Impedance and Morphology of
Hydroxy-  and Chloro- Functionalized Poly(3,4-propylenedioxythiophene)
Nanostructures, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 12, 1-10, 2012.

Guadarrama, A., Rodriguez-Méndez, M.L., de Saja, J.A., Influence of electrochemical
deposition parameters on the performance of poly-3-methyl thiophene and
polyaniline sensors for virgin olive oils, Sensors and Actuators B, 100, 60—64, 2004.

Heeger, A.J., Semiconducting and metallic polymers: The fourth generation of
polymeric materials, J. Phys. Chem. B. 105, 8475-8491, 2001.

Hempel, F., Law, J.K\Y., Nguyen, T.C., Munief, W., Lu, X.L., Pachauri, V.,
Susloparova, A., Vu, X.T., Ingebrandt, S., PEDOT: PSS organic electrochemical
transistor arrays for extracellular electrophysiological sensing of cardiac cells,
Biosensors and Bioelectronics, 93, 132-138, 2017.

Hernandez, L.A., Riveros, G., Martin, F., Gonzalez, D.M., Lopez, M.C., Leon, M.,
Enhanced morphology, crystallinity and conductivity of poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) / ErGO composite films by in-situ reduction of TrGO patrtially
reduced on PEDOT modified electrode, Electrochim. Acta, 240, 155-162, 2017.

Hu H., Wang X., Liu F., Wang J., Xu C., Rapid microwave-assisted synthesis of
graphene nano-sheets-zinc sulfide nanocomposites: Optical and photocatalytic,
Synth. Met., 161, 404-410, 2011.

Hummers, W.S., Offeman, R.E., Preparation of graphitic oxide, J. Am. Chem. Soc.,
80, 1339-1339, 1958.

Jonas, F., Morrison, J.T., 3,4-polyethylenedioxythiophene (PEDT): conductive
coatings technical applications and properties, Synth. Met. 85, 1397-1398, 1997.

Kalyani R., Grurunathan K., PTh-rGO-TiO, nanocomposite for photocatalytic
htdrogen production and dye degradation, J. Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 329, 105-112, 2016.

Kim, D., Reiss, H., Absorption of gaseous iodine by films of polythiophene, J. Phys.
Chem. 89, 2728-2729, 1985.

Kumar A, Singh RK., Singh HK., Srivastava P, Singh R, Enhanced capacitance and
stability of p-toluenesulfonate doped polypyrrole/carbon composite for electrode
application in electrochemical capacitors, Journal of Power Sources 246, 800-807,
2014.

71


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=55&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1

Kwon, O.S., Kim, T., Lee, J.S., Park, S.J., Park, HW., Kang, M., Lee, J.E., Jang, J.,
Yoon, H., Fabrication of graphene sheets intercalated with manganese oxide /
carbon nanofiber, Toward high capacitiy energy storage, Small, 9, 248-254, 2013.

Lee, Y., Park, S., Lee, J., Synthesis and characterization of a soluble conducting
polymer, poly(3,4-ethylenedioxythiophene, Polymer - Korea 23, 122-128, 1999.

Lei, C., Wilson, P., Lekakou, C., Effect of poly(3,4 ethylenedioxythiophene) (PEDOT)
in carbon-based composite electrodes for electrochemical supercapacitors, Journal
of Power Sources, 196, 7823-7827, 2011.

Liao, Q.S., Hou, H.Y., Duan, J.X., Liu, S., Yao, Y., Dai, Z.P., Yu, C.Y,, Li, D.D.,
Composite sodium rho-toluene sulfonate-polypyrrole-iron anode for a lithium ion
battery, J. Appl. Polym. Sci., 134 (24), Article number: 44935, 2017.

Li, D., Mdller, M.B., Gilje, S., Kaner, R.B., Wallace, G.G., Processable aqueous
dispersions of graphene nanosheets, Nature Nanotechnology, 3(2), 101-105, 2008.

Liu, M.H., Hou, Z.Y., Huang, B., Gou, L.T., Zhang, P.P., The preparation,
characterization and properties of silver nanopatrticle reinforced reduced graphene
oxide-poly(amidoamine) nanocomposites, J. Appl. Polym. Sci., 134(32), Article
number: 45172, 2017.

Liu H.,, Zhou W., Ma X., Chen S., Ming S., Lin K., Lu B., Xu J., Capacitive
performance of electrodeposited PEDOS and a comparative study with PEDOT,
Electrochim. Acta, 220, 340-346, 2016.

Lotaa, K., Khomenkob, V., Frackowiak, E., Capacitance properties of poly(3,4
ethylenedioxythiophene)/carbon nanotubes composites, Journal of Physics and
Chemistry of Solids 65, 295-301, 2004.

Moussa, M., Shi, G., Wu, H., Zhao, Z.H., Voelcker, N.H., Losic, D., Ma, J.,
Development of flexible supercapacitors using an inexpensive graphene / PEDOT /
MnO, sponge composite, Materials and Design, 125, 1-10, 2017.

Novak, P., Muller, K., Santhanam, K.S.V., Haas, O., Electrochemically active
polymers for rechargeable batteries, Chem. Rev., 97, 207-281, 1997.

Prabhakarrao, N., Chandra, M.R., Rao, T.S., Synthesis of Zr doped TiO, / reduced
graphene oxide (rGO) nanocomposite material for efficient photocatalytic degradation
of Eosin Blue for dye under visible light irradiation, J. Alloys Compds., 694, 596-606,
2017.

Randriamahazaka, H., No"el, V., Chevrot, C., Fractal dimension of the active zone for
a p-doped poly(3,4-ethylenedioxythiophene) modified electrode towards a ferrocene
probe, J. Electroanal. Chem., 521, 107-116, 2002.

Ren, S., Barkey, D., Electrochemically prepared poly(3-methylthiophene) films for
passivation of 430 stainless-steel, J. Electrochem. Soc., 139, 1021-1026, 1992.

72


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=19&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=3&doc=28
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=19&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=3&doc=28
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=19&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=3&doc=28
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=64&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=64&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=64&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=84&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=84&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=84&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=84&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=73&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=73&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=1

Sarac, A.S., Sezgin, S., Ates, M., Turhan, C.M., Electrochemical impedance
spectroscopy and morphological analyses of pyrrole, phenylpyrrole and
methoxyphenylpyrrole  on carbon fiber microelectrodes, Surface&Coatings
Technology 202, 3997-4005, 2008.

Sarac, A.S., Springer, J., Electrografting of 3-methyl thiophene and carbazole
random copolymer onto carbon fiber: characterization by FTIR-ATR, SEM, EDX,
Surface and Coatings Technology, 160, 227-238, 2002.

Sen P., De A., Electrochemical performances of poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
NiFe(2)O(4) nanocomposite as electrode for supercapacitor, Electrochim. Acta, 55,
16, 4677-4684, 2010.

Seo, K., Chung, [.J., Reaction analysis of 3,4-ethylenedioxythiophene with
potassium persulfate in aqueous solution by using a calorimeter, Polymer 41, 4491-
4499, 2000.

Shen, Y., Wan, M., In situ doping polymerization of pyrrole with sulfonic acid as a
dopant, Synthetic Metals, 96, 127-132, 1998.

Shin, H.J., Kim, K.K., Benayad, A., Yoon, S.M., Park, H.K., Jung, I.S., Jin, M.H.,
Jeong, H.K., Kim, J.M., Choi, J.Y., Lee, Y.H., Efficient reduction of graphite oxide by
sodium borohydride and its effect on electrical conductance, Adv. Funct. Mater.,
19(12), 1987-1992, 2009.

Solonaru A.M., Grigoras M., Water soluble polyaniline/graphene composites as
materials for energy storage applications, Express Polymer Letters, 11, 127-139,
2017.

Sotzing, G.A., Reddinger, J.L., Reynolds, J.R., Steel, P.J., Redox active
electrochromic polymers from low oxidation monomers containing 3,4-
ethylenedioxythiophene (EDOT), Synth. Met., 84, 199-201, 1997.

Stankovich, S., Dikin, D.A., Piner, R.D., Kohlhaas, K.A., Kleinhammes, A., Jia, Y.,
Wu, Y., Nguyen, S.T., Ruoff, R.S., Synthesis of graphene-based nanosheets via
chemical reduction of exfoliated graphite oxide, Carbon, 45, 1558-1565, 2007.

Stankovich, S., Piner, R.D., Chen, X.Q., Wu, N.Q., Nguyen, S.T., Ruoff, R.S., Stable
aqueous dispersions of graphitic nanoplatelets via the reduction of exfoliated graphite
oxide in the presence of poly(sodium-4-styrenesulfonate), J. Mater. Chem., 16(2),
155-158, 2006.

Su, Y., Li, S., Wu, D., Zhang, F., Liang, H., Gao, P., Cheng, C., Feng, X., Two-
dimensional carbon-coated graphene/metal oxide hybrids for enhanced lithium
storage, ACS Nano, 6(9), 8349-8356, 2012.

Sun, Y., Wu, Q., Shi, G., Graphene based new energy materials, Energy Environ.
Sci., 4,1113-1132, 2011.

73


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=25&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=25&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=13&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=13&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=13&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=13&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=3

Tarolaa, A., Dinia, D., Salatelli, E., Andreanib, F., Decker, F., Electrochemical
impedance spectroscopy of Polyalkylterthiophenes, Electrochim. Acta, 44, 4189-
4193, 1999.

Tang, J., Song, Z.P., Shan, N., Zhan, L.Z., Zhang, J.Y., Zhan, H., Zhou, Y.H., Zhan,
C.M., Poly[3,4-(ethylenedithio)thiophene]: high specific capacity cathode active
material for lithium rechargeable batteries, Journal of Power Sources, 185, 1434—
1438, 2008.

Ulgut, B., Grose, J.E., Kiya, Y., Ralph, D.C., Abruna, H.D., A new interpretation of
electrochemical impedance spectroscopy to measure accurate doping levels for
conducting polymers: separating faradaic and capacitive currents, Applied Surface
Science 256,1304-1308, 2009.

Ustamehmetoglu, B., Osken, I., Cinar, M.E., Sezer, E., Karaca, E., Ozturk, T.,
Synthesis and characterization of dithienothiophene, bithiazole and thiophene
containing polymer, Electrochim. Acta, 227, 435-446, 2017.

Vorotyntsev, M.A., Badiali, J.P., Inzelt, G., Electrochemical impedance spectroscopy
of thin films with two mobile charge carriers: effects of the interfacial charging, J.
Electroanal. Chem. 472, 7-19, 1997.

Yamato, H., Ohwa, M., Wernet, W., Stability of polypyrrole and poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) for biosensor application, J. Electroanal. Chem., 397, 163-
170, 1995.

Yang, Z., Gao, R., Hu, N., Chai, J., Cheng, Y., Zhang, L., Wei, H., Kong, E.S., Zhang,
Y., The prospective two-dimensional graphene nanosheets: Preparation,
fuctionalization, and applications, Nano-Micro Lett., 4 (1), 1-9, 2012.

Yao, T.H., Guo, X., Qin, S.C., Xia, F.Y., Li, Q., Li, Y.L., Chen, Q., Li, J.S., He, D.Y.,
Effect of rGO coating on interconnected Co030,; nanosheets and improved
supercapacitive behaviors of Co304/rGO/NF architecture, Nano-Micro Letters, 9(4),
Article number: UNSP 38, 2017.

Yi, T.F., Xie, Y., Zhu, Y.R., Zhu, R.S., Shen, H.Y., Structural and thermodynamic
stability of Li4Ti5012 anode material for lithium-ion battery, J. Power Sources, 222,
448-454, 2013.

Yoshino, K., Hayashi, S., Kohno, Y., Kaneto, K., Okube, J., Morya, T., Electrical and
optical-properties of polythiophene irradiated with electron-beam in the presence of
sf6 and their application as radiation detector, Jpn. J. Appl. Phys. 23, L198-L200,
1984.

Xia, L., Wei, Z., Wan, M., Conducting polymer nanostructures and their application in
biosensors, Journal of Colloid and Interface Science 341, 1-11, 2010.

Wahdame B., Candusso D., Francois X., Harel F., Kauffmann J.M., Coquery G.,

Design of Experiment techniques for fuel cell characterization and development, Int.
J. Hydrogen Energy, 34, 2, 967-980, 2009.

74


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=32&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=32&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=32&SID=N222NINAoB@keaGEPDk&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=16&SID=P1aLh7@1o84lD4D2Gk2&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=58&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=58&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=58&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=58&SID=N1f18E43PoBlGDPB@kI&page=1&doc=3

Wang, J., Song, R.L., Liu, C.L., Jiang, W.L., Chen, S.F., Zhao, Y., Hou, J.Y., Liu,
S.Y., Improved performances for organic light-emitting diodes based on Al,Os-treated
indium-tin oxide anode, Chinese Physics Letters, 23(11), 3094-3096, 2006.

Wise, D.L., Winek, G.E., Trantolo, D.J., Cooper, T.M and Gresser, J.D., 1998.
Electrical and Optical Polymer Systems. Vol 17, Marcel Dekker, New York.

Wu M.S., Huang Y.A., Yang C.H., Jow J.J., Electrodeposition of Nanoporous Nickel
Oxide Film for Electrochemical Capacitors, Int J. Hydrogen Energy, 32, 17, 4153-
4159, 2007.

Wu, S., Chen, W., Yan, L., Fabrication of a 3D MnO2 /graphene hydrogel for high-
performance asymmetric supercapacitors, J. Mater. Chem. A., 2(8), 2765-2772,
2014.

Wu, C., Maier, J., Yu, Y., Generalizable synthesis of metal-sulfides/carbon hybrids
with multiscale, hierarchically ordered structures as advanced electrodes for lithium
storage, Adv. Funt. Mater. 25, 3488-3496, 2016.

Zaghib K., Goodenough J.B., Mauger A., Julien C., Unsupported claims of ultrafast
charging of LiFePO4 Li-ion batteries, J. Power Sources, 194, 1021-1023, 2009.

Zhao, Y., Li, X.F., Yan, B., Li, D.J., Lawes, S., Sun, X.L., Significant impact of 2D
graphene nanosheets on large volume change tin-based anodes in lithium-ion
batteries: A review, J. Power Sources, 274, 869-884, 2015.

Zhao, J., Xie, Y., Le, Z.G., Yu, J., Gao, Y.H., Zhong, R., Qin, Y.C., Huang, Y.,
Preparation and characterization of an electromagnetic material: The graphene
nanosheet/ polythiophene composite, Synth. Met., 181, 110-116, 2013.

Zhong, C., Wang, J.Z., Chen, Z.X., Liu, H.K., SnO,-graphene composite synthesized
via an ultrafast and environmentally friendly microwave autoclave method and its use
as a superior anode for lithium-ion batteries, J. Phys. Chem. C., 115, 25115-25120,
2011.

Zhou H., Han G., Xiao Y., Chang Y., Zhai H.J., Facile preparation of
polypyrrole/graphene oxide nanocomposites with large areal capacitance using
electrochemical codeposition for supercapacitors, J. Power Sources, 263, 259-267,
2014.

Zhu, J., Liu, A., Wang, D., Study on the synergistic lithium storage performance of Sn
| graphene nanocomposites via quantum chemical calculations and experiments,
Appl. Surf.Sci., 416, 751-756, 2017.

Zu, S.Z., Han, B.H., Aqueous dispersion of graphene sheets stabilized by pluronic

copolymers: formation of supramolecular hydrogel, J. Phys. Chem. C., 113, 13651-
13657, 2009.

75



