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OZET
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POLIPIROL/GRAFEN, PEDOT/GRAFEN NANOKOMPOZITLERININ SENTEZI,
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Danisman: Prof. Dr. Murat ATES

Hedeflenen 2 farkli monomerin 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT) ve pirol (Py) Ag
nanopartikiil katkili olarak indirgenmis grafen oksit (rGO) ile nanokompozitleri
gerceklestirilmistir. Nanokompozit film karakterizasyonlar1 dongiilii voltametri (DV), Fourier-
transform infrared attenuated transmitans reflektans spektroskopisi (FTIR-ATR), Taramali
elektron mikroskobu-Enerji dagilimli  X-iginlar1  analizi (SEM-EDX), Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EES) gibi yontemlerle gerceklestirildi. Devre analizi (R(QR)) ile
teorik ve deneysel verilerek ¢akistirilarak sonuglar desteklendi. 2 elektrot sistemli
stiperkapasitor cihazlar farkli baslangic monomer konsantrasyon oranlarinda pelet filmler
hazirlanarak elektrot aktif malzeme olarak kullanildi. rGO/Ag/PPy nanokompoziti i¢cin DV
analiz sonuglarina gore en yiiksek spesifik kapasitans Cgp= 1085.22 Fg*, rGO/Ag/PEDOT
nanokompoziti i¢in DV analiz sonuglarina gore en yiiksek spesifik kapasitans Csp= 612.69 Fg*!
elde edilmistir. Ayrica galvanostatik yiikleme/bosalma grafikleri ve elektrokimyasal empedans
sonuglari ile spesifik kapasitans, enerji, giic yogunlugu hesaplanmistir. Ragon grafikler ile
stiperkapasitor cihaz performanslari karsilastirilmistir. Ayrica DV teknigi ile 1 M H,SO4 ¢ozelti
ortaminda 1000 ¢evrimsel dongii ile stabilite testleri yapilarak, cihaz performaslar

incelenmistir.



Anahtar kelimeler: PEDOT; polipirol; siiperkapasitér; devre analizi; Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi; nanokompozit.

2017, 95 sayfa
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THE SYNTHESIS OF POLYPYRROLE/GRAPHENE, PEDOT/GRAPHENE
NANOCOMPOSITES, CHARACTERIZATION AND SUPERCAPACITOR DEVICE
APPLICATIONS

Sinan CALISKAN
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Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Murat ATES

The aim in this thesis has been wused two different monomers,
3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) and pyrrole (Py) reinforced by Ag nanoparticle and
reduced graphene oxide (rGO) as a ternary nanocomposite materials. 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). The
obtained theoretical and experimental data were fitted to equivalent circuit model of (R(QR))
and supported to results. Two electrode system supercapacitor devices were made in different
initial monomer concentration ratios of electrode active materials, prepared by pellet form. As a
result of DV analysis results, the highest specific capacitances were obtained as Cs,= 1085.22
Fg™* for rGO/Ag/PPy nanocomposite and Csp=612.69 Fg™* for r~GO/Ag/PEDOT nanocomposite.
In addition, specific capacitance, energy and power density results were calculated by
galvanostatic charge/discharge and electrochemical impedance spectroscopy results.
Supercapacitor device performances were tested by stability measurements by CV method in
1 M H,S0O4 solution.



Keywords : PEDOT; polypyrrole; supercapacitors; circuit model analysis; electrochemical
impedance spectroscopy; nanocomposites.
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ONSOZ

Tez kapsaminda 2 farkli monomer 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ve pirol (Py)
sentezlenen grafen oksitin (GO) kimyasal yontemlerle indirgenmesi ile Ag nanopartikiil ile
birlikte 2 farkli nanokompozit (rGO/Ag/PEDOT ve rGO/Ag/PPy) sentezlendi. Elde edilen
nanokompozitlerin karakterizasyonlari dongiilii voltametri (DV), Fourier-transform infrared
reflektans spektroskopisi (FTIR-ATR), Taramali elektron mikroskobu-Enerji dagilimli X-
1sinlar1 analizi (SEM-EDX), Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) gibi yontemlerle
gerceklestirildi. Herbiri  i¢in  farkli baslangic monomer konsantrasyon oranlarinda
stiperkapasitor cihazlar yapilarak, 2 elektrotlu elektrokimyasal 6l¢iimleri DV ve galvanostatik
sart/desarj Olglimleri ile gergeklestirildi. Ayrica EES Ol¢timleri ve uygun devre (R(QR))
kullanilarak empedans sonuglar1 ile kapasitif davranislar1 desteklendi. Sonug veriler,
Uluslararas1 dergilerde 2 yaym yapilabilecek nitelikte olup, Namik Kemal Universitesi,
Bilimsel Arastirmalar ve Projeler birimi tarafindan bir aragtirma projesi ile de desteklenmistir.
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1.GIRiS
1.1.Polimerler

Polimer teriminin kdkenini arastirmak i¢in yapay polimerlerin gegmisine bakmamiz
daha yararl1 olacaktir. 1826 yilinda Faraday’in yaptig1 ¢alismada, etilen gazina basing altinda
1s1n enerjisi verilmis ve gazin bir kismmin sivilastifi saptanmistir. Ayrilan sivi fazin ¢ok
ucucu, elemental etilen bilesiminde, fakat etilenin iki kati molekiil agirliginda bir bilesik
oldugu gozlenmistir. Elemental bilesimi bir diger madde ile ayn1 olan bir maddenin ‘polimer’

terimiyle tanimlanabilecegini a¢iklamistir (Besergil, 2008).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalmiz kimyacilarin degil; makine, tekstil,
endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda calisanlarindan ilgisini ¢ceken materyal ve
malzemelerdir. Tip, biyokimya biyofizik ve molekiiler biyoloji acgisindan da polimerlerin

onemi ¢ok fazla ve biiyiiktiir. (Sacak, 2015).

Polimer ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu
biiyiilk molekiillerdir. Polimerler; basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu

kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilirler.

Basamakli polimerizasyon; kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts,
Diels-Alder katilmasi, tiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik ve laboratuar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine en uygun
kondensasyon tepkimeleridir. Fonksiyonel gruplart bulunan iki molekiiliin aralarindan kiigiik

bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklindeki tepkimelere kondensasyon tepkimeleri denir.

Katilma polimerizasyon; monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer zincirlerine
birer birer ve hizla katilirlar. Katilma polimerizasyonunda baglatma yontemlerinden biri,
serbest radikallerden yararlanmaktir. Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel
etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturmasi da
olasidir. Katilma polimerizasyonu ile birlikte polietilen, polistiren, poli(vinil kloriir) ve

poli(vinil asetat) gibi polimerler sentezlenebilir (Sagak, 2015).



2. TEORIK BILGI
2.1.Enerji Depolama
2.1.1.Enerji Depolamanin Onemi

Giintimiizde, artan niifus ve sanayilesmeden kaynaklanan enerji ihtiyaci ile birlikte
tilkemizin kisithh kaynaklariyla karsilanamamakta, enerji iiretimi ve tiiketimi arasindaki fark
hizli bir sekilde biiyiimektedir. Bu gelismeler itibariyle, mevcut enerji kaynaklarimizdan daha
etkili bir bigimde yararlanmak giderek artan bir 6nem kazanmaktadir. Enerji talebindeki
mevcut hizl artigin karsilanmasi icin, yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin
verimli bir sekilde depolanmasi ve ihtiyaci karsilayacak en uygun doniisiimlerin gelistirilmesi

eniyi ve en yararl hamle olacaktir (Sari, 2011).

Suan giinlimiizde diinyadaki enerji ihtiyacinin biiyiik bir boliimii kdmiir, dogal gaz ve
petrol gibi konvansiyonel enerji kaynaklar kullanilarak karsilanmaktadir. Bununla birlikte
diinyadaki enerji ihtiyact her gegen giin artis gostermekte, bu durum da konvansiyonel yakit
thtiyactn1  giderek arttirmaktadir. Diger yandan bahsi gegen konvansiyonel yakitlarin
rezervleri diinya {lizerinde sinirhdir ve artan enerji ihtiyacina bagli olarak giderek
tikenmektedir. Bu durum da gelecekteki iiretim/tiikketim dengesinin saglanmasini tehlikeye
diistirmektedir. Biitlin bunlarin yam1 sira konvansiyonel yakitlarin kullanilmasi, sera gazi
saliiminin 6nemli oranda artmasina ve buna bagl olarak kiiresel 1sitnma gibi biitiin diinyay1
etkileyebilecek 6nemli olay ve sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu sonug¢lardan
yola cikarsak olusabilecek kotii sonlara karsi gliniimiizde basta glines ve riizgar tabanl
sistemler olmak {izere alternatif ve yenilenebilir enerji sistemleri, ¢cevre dostu ve siirdiiriilebilir
bir isletim sagladiklarindan dolay: insanlarin ve diger canlilarin gelecegi agisindan 6nemli

olarak degerlendirilen enerji kaynaklari konumundadirlar (Hadjiposcholis vd., 2009).

2.1.2. Enerji Depolamanin Amaci ve Faydalar

Bir yandan enerjinin kullanildigi alanlarda olusan atik enerjiyi depolama
(0rnegin sanayi ve endiistrideki atik 1sinin depolanmasi gibi), diger yandan, yalniz belirli
zamanlarda enerji verebilen (6rnegin; giines enerjisi gibi) yenilenebilir enerji kaynaklarinin
enerjisini depolayarak, enerji temin zamani ile talebi arasinda dogabilecek farki giderme

hedeflenmektedir.



Enerji iiretimi i¢in kullanilan yakitlarin ¢evreye verdigi zararin 6niine gecilmesi de
onemli rol oynar. Daha az fosil yakit tiiketilmesiyle birlikte ¢evreye yayilan sera gazi
miktarinin azalmasi saglanacak ve boylece daha temiz bir hava solunmus olacaktir. Bu alinan

onlemlerle birlikte kiiresel 1sinmaya karsi1 ¢ok onemli bir destek saglanmis olacaktir.

Elektrikle 1sitilan evlerde gece boyunca tiiketilen enerjinin fazlasinin depo edilerek
giindiiz saatlerinde 1sitma sistemlerinin daha az kullanilmasi, giindiiz kullanilan enerjinin gece
kullanilandan daha pahali olmasindan dolay: aile ve iilke ekonomisine de katki saglayabilir

(Caliker 2013).

Ulkemizin fosil yakitlar bakimindan disa bagimlilig1 s6z konusu oldugundan, enerji
depolamayla birlikte saglanacak enerji tasarrufunun iilke ekonomisine de Onemli ciddi
katkilar saglayacag1 asikardir. Enerji depolama konusundaki ¢aligmalar yalnizca bizim gibi
enerji ihtiyacinda diga bagimh iilkeler haricinde, ¢ok fazla sayida gelismis iilkelerde de
oldukca fazla bir sekilde ragbet gormektedir (Sar1, 2011).

2.1.3. Enerji Depolama Yontemleri

Enerjinin istendigi zaman ve istenilen yerde kullanilmaya hazir olmasi istenir. Enerjiyi

istedigimiz zaman kullanabilmek i¢in onu saklamaya depolama denir.

Bu depolama g¢esitli sekillerde olabilmektedir. Ornegin dogal ekolojide biyokiitle
hayvanlar ve parazitler i¢in bir enerji deposudur. Bir depoda aranan Ozellikler; yiiksek
depolama kapasitesi, yiliksek sarj/desarj verimi, kendiliginden bosalmanin ve kapasite
kayiplarinin az olmasi, uzun 6miir, ucuzluk, enerji yogun olmasi1 (kWh/kg veya kWh/litre).
Yani enerjiyi en az hacimde ve agirlikta depolayabilmelidir. Enerjiyi ¢cok degisik formlarda
depolama ydntemleri vardir. Ornegin biyolojik depolama, kimyasal depolama, 1s1l depolama,
elektriksel depolama, potansiyel enerji, yercekimi potansiyel enerjisi, kinetik enerji vb.
bunlardan baglica enerji depolama yontemleri olan kimyasal, mekaniksel, 1s1l ve elektriksel

enerji depolama yontemleri ele alinmistir (Boztepe, 2006).



ENERJI DEPOLAMA SISTEMLERI
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Sekil 2.1. Enerji depolama teknolojilerinin siniflandiriimasi (Caliker ve Ozdemir 2013).

2.2.Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, kirliligi azaltma ve giiniimiiz diinyasindaki artan enerji talebini
yerine getirme kabiliyetine sahip olan bu yiizyilin en umut verici enerji depolama aygitidir.
Geleneksel kondansator ve pillerden daha yiiksek glic ve enerji sunmaktadir.
Stiperkapasitorler simdi bilgisayarlar, PC kartlari, fotografik flas, el fenerleri, tasinabilir
medya oynaticilar, otomatik 6l¢gme okuma ekipmanlari gibi elektronik cihazlarda ve daha pek
¢ok uygulama icin biliyiik Olgiide kullanilmaktadir. Masraflari, herhangi bir kimyasal
reaksiyon olmaksizin son derece geri donisimli bir sekilde depolanabilmektedir

(Das ve ark., 2013).

2.2.1.Suiperkapasitor ¢esitleri
2.2.1.1.Konvansiyonel Kapasitorler

Eskiden kondansatorler olarak anilan Kklasik kapasitorler enerji elektrostatik olarak
depolarlar. Kondansatoérlerin manifold formlar: ticari olarak mevcuttur ancak temel tasarimi
benzerdir. Kapasitorler genellikle iki elektrik iletken levhay (elektrotlar) ayiran cam, plastik,
seramik ve kagit gibi dielektrik malzemelerden olusur. Kapasitans, kapasitorlerin bu sarj
diizenlemesiyle enerji depolamasi Ol¢iisiidiir. Kapasitans (C) farad (F) cinsinden olgiiliir.
Burada (A) levhalarin yiizey alanidir, (€) dielektrik malzemenin, elektrik alanlarinin
olusturulmasi  sirasinda direncini  6lgen, ve (d) plakalar arasindaki  mesafedir . Ticari

kapasitorler pico ve mikro faradlar arasindaki enerjiyi depolayabilmektedir. (Kim 2014).
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2.2.1.2.Elektrostatik Cift Katmanh Kapasitor (EDLC)

Yakin zamanlarda, yiizlerce ile binlerce Farad olusturan kapasitorler gelistirildi ve bu
kapasitorler genellikle superkapasitor veya ultrakapasitorler olarak bilinir (Pandolfo 2006).
Baglangigta yiiksek yiizey alanli karbonlardan yapilmistir. Aslinda bunlar birbirine baglayan
sivl bir medyayla seri baglanmis iki kondansatér vardir. Boyle bir siiper kondansator aygit,
performansini iki katmanli bir kapasiteden alir ve bu nedenle genellikle bir elektrikli veya
elektrokimyasal ¢ift katmanli kondansatér (EDLC) olarak anilir. Bu cihazlardaki kapasitans,
karbon materyalindeki ylikii dengelemek icin karbon yiizeyine yakin soliisyon arayiiziinde
elektriksel ¢ift tabakal1 bir sarj birikimi olarak saklanir (A. Snook 2011).Aktif karbon, karbon
nanofiber, karbon nanotiipleri gibi karbon esasli malzemeler bu tiir siiperkapasitorler i¢in
elektrot malzemesi olarak kullanilir (Das ve ark., 2013). Gliniimiizde ticari siiperkapasitorlerin
¢ogu, her iki elektrodun yiiksek yiizey alanli karbon malzemelerinden olustugu, 80-160 F/g
gravimetrik kapasitans elde edildigi simetrik EDLC’ lerdir (Pandolfo 2006).

Bu nedenle, 6nemli arastirma cabalari, genellikle 100 ile 1500 F/g arasinda degisen
daha yiiksek spesifik kapasitans (SC) degerine sahip olan yalanci kaplayici materyallerin
gelistirilmesine yonelik olmustur (An 2002). Pseudokapasitif malzemelerin karbon esaslh
materyallere getirilmesi, yliksek kapasitansh siiperkapasitor elektrotlar elde etmek i¢in etkili

bir ¢6ziim saglar (Cai 2015).

2.2.1.3.Pseudokapasitor

Pseudokapasitor, bir redoks reaksiyonuna tepki olarak bir redoks maddesinin
hacminde yiik depolamasindan kapasitesini tiiretir. Bu hizli redoks reaksiyonu, kapasitans gibi
davranir. Pseudokapasitor, genellikle bir EDLC'den daha biiyiik bir miktarda kapasitor
depolar, ¢iinkii malzeme hacmi (sadece yiizey katmam degil) tepki verir. Ote yandan,
EDLC'nin karbonun yalnizca ylizeye eristigi i¢in daha hizli kinetigi vardir. (A. Snook 2011).
Pseudokapasitorlerin daha yiiksek kapasitans biriktirmelerinin sebebi yiikii daha ¢ok paralel
olarak depolamasidir.Pseudokapasitorlerde elektrot malzemesi olarak farkli iletken polimer
tirleri, metal oksitler (MnO;, RuO;, NiO, SnO, vs.) ve metal hidroksitler
[Ni(OH),, Ca(OH), vs.) kullanilir (Das ve ark., 2013).Ge¢is metali oksitleri / hidroksitleri
arasinda, kobalt bilesikleri, yiiksek kapasitans degeri, kolay hazirlama islemi ve ¢evre dostu
fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle, iyi kapasitif 6zelliklere sahip ideal adaylar olarak yaygin
bir sekilde incelenmektedir (Cai 2015).



2.2.1.4. Asimetrik Siiperkapasitorler (ASCs)

Asimetrik superkapasitorler (ASCs), hiicre voltajin1 ve enerji yogunlugunu arttirmak
icin tamamlayict potansiyel kazanclari olan iki farkli elektrot materyalinden olusan iiciincii
stiperkapasitor tipidir (Wu 2010). Ayrica, ASCs genellikle iki tasarima ayrilabilir: redoks //
¢ift katmanli (6rn: (Ni-Co)(OH), // aktif karbon (Ates 2016)) ve redoks // redoks
(6rn: RuO; // WO3 (Chang 2011). ) tiirleri (Hu 2014).

2.2.2.Siiperkapasitor bilesenleri ve malzemeleri
2.2.2.1. Elektrostatik Cift Katmanh Kapasitor (EDLC) elektrot materyalleri
2.2.2.1.1. Aktif Karbon (AC)

Genellikle mevcut piyasadaki siiperkapasitorler AC'yi elektrot malzemesi olarak
kullanmaktadir. AC; petrol sahalari, komiirler, odunlar ve sert kabuklar gibi karbonlu

onciillerin termal veya kimyasal olarak harekete gecirilmesi yoluyla islenir. (Qu 2002).

Karbonun fiziksel o6zelliklerine gore, organik elektrolitte 20 Fg™ ile 125 Fg*
(Gamby 2001) ve sulu elektrolitte 150 ile 200 Fg™ (Vix-Guter 2005) arasindaki kapasitans
sergilerler. Bu karbon bazli elektrikli ¢ift katmanli kapasitorler (EDLC), simetrik
konfigiirasyonda 100.000 kat fazla sarjla bosaltilabilir (Ates 2016).

2.2.2.1.2. Karbon Nanotiipler (CNTs)

CNT'ler AC'ye kiyasla iistiin Ozelliklere sahip miihendislik a¢isindan Onemli
karbonlardir. CNT'ler, tek boyutlu (1-B) silindirlerde toplanan grafitli duvarlardan olusur.
Borularin kalinligi, CNT'leri tek duvarli karbon nanotiipleri (SWCNT'ler) ve ¢ok duvarli
karbon nanotiipleri (MWCNT'ler) olarak boliintir (Kim 2014).CNT'lerin uzun 1-B yapisi,
miitkemmel mekanik-6zelliklere sahiptir ve AC'nin elektriksel iletkenligini asan elektronlarin
sacilmasini Onler (Baughman, Zakhidov ve De Heer, 2002). Yiiksek derecede diizenlenmis
CNT dizileri, elektron saklama i¢in genis gozenekli alan sunan 6nemli yiizey alanina sahiptir
(Hu ve ark., 2009).Morfolojiye ve safliga bagli olarak, CNT'lerin spesifik kapasitans1 15 ile
200 F/g arasinda degisir (Liu ve ark., 2010b).



2.2.2.1.3. Grafen (GN)

Glinlimiizde grafen, gilinlimiiz diinyasindaki ileri malzemelerin biiyiik taleplerini
yerine getirmek ic¢in aragtirma laboratuvarindan pazara tasindi. Grafenin uygulama alanlari
ona olan ilgiyi daha ¢ok arttirdi. (Das ve ark., 2013). Etki alan transistorleri (Chae 2013),
secici hidrojen separasyonu (Li 2013), elektrokromik cihazlar icin seffaf elektrotlar
(Kholmanov 2013) ve siiperkapasitorler (Stoller 2008) bunlardan bazilaridir. Grafenin
esnekligi, genis yiizey alani ve kimyasal stabilitesi miikemmel elektrik iletkenligi ile birlikte
(Bonaccorso 2015), esnek tiim kati hal siiper kondansatorleri i¢in miikemmel elektrot
malzemeleri olarak sunuluyor (Hu 2016). Son zamanlarda, siiperkapasitdr uygulamalari igin

artan gelismis malzeme haline geldi (Wang ve ark. 2009).

Grafen, diger karbon malzemelerinin temel yap1 taslari olan diiz iki boyutlu petek
seklinde tek tabaka karbon atomudur (Geim and Novoselov, 2007). Grafen, 2675 m?/g'a kadar
teorik bir ylizey alanina sahip olabilir ve teorik alanin tamami kullaniliyorsa 550 F/g' ye kadar
degisebilir (Liu ve ark., 2010a). Bununla birlikte, tim nanolojik yapilarda oldugu gibi,
ozellikle grafen levhalar1 ve yeniden paketleme, grafenin 6zgiil kapasitansini 100 ile 200 F/g

arasinda sinirlar (Wang ve ark. 2011).

2.2.2.2.Pseudokapasitor Elektrot Materyalleri

Pseudokapasitor elektrot materyalleri iletken polimer ve gecis metal okstileri olarak
ikiye ayrilir. Tletken polimerler (poliasetilen, polipirol (Lai 2012a) ve polianilin (Lai 2012b)
gibi) ve metal oksitler (NiO (Liu 2004 , Prasad 2004) , RuO, (Miller 1999) ve Co(OH),
(Cao 2004) gibi) iceren sahte pseudokapasitif malzemelerdir. Elektron yiizeyinde belirli
potansiyelde elektrokimyasal olarak aktif tiirler iireten ve elektrot ile elektrolit arasinda bir
yiik transfer islemi gerektiren hizli ve geri doniisiimlii Faradik reaksiyonlar1 ile elektrik

enerjisini depolar (Lee 2001 , Ryu 2002).

2.2.3.Elektrolit

Elektrotlar disinda, elektrolitler de siipercapacitor performansinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Elektrolitler, hiicrenin caligma voltaji penceresini ve direncini dogrudan
etkiler. Iyonik direng, hiicrenin giic yetenegi ile ters orantili iken, enerji yogunlugu voltaj
penceresinin karesi ile orantilidir (Burke 2007 ).


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9781118991978.hces112/full#hces112-bib-0010

Uygun elektrolitin  segilmesi, yiiksek performans gosteren siiperkapasitorler

olusturmak i¢in ¢ok 6nemlidir. Siiperkapasitorler igin su anda iig tip elektrolit bulunmaktadir.

2.2.3.1.Sulu Elektrolit

Sulu elektrolitler, arastirma asamasinda oncelikle diisiik maliyetleri ve bollugu igin
kullanilirlar. H,SO4, KOH ve potasyum kloriir (KCI ), agik ortamda kolay tasmabilirlik ve
diisiik iyonik direng oOzelliklerini tasiyan yaygin sulu elektrolitlerdir. Asit, baz ve notr
elektrolitler arasindaki cesitlilik, arastirmacilara performansi arttirmak igin bir¢ok ¢6ziim
sunar (Srinivasan ve Weidner 2000). Ticari olarak dar voltaj araligindan otiirii sinirlidir.
Voltaj penceresinin artirilmasi suyun bozunumuna sonu¢ olarak hiicre ig¢inde basinci
olusturarak hiicrenin par¢alanmasina neden olmaktadir. Gliglii pH asit-baz metaller {izerinde

korozif etki olusturarak metalleri tahrip edebilir.

2.2.3.2.0rganik Elektrolit

Ticari olarak bulunan siiperkapasitorler, genis ¢alisma voltaji pencerelerinden
(0 ila 2.2-2.7 V) dolay1 asetonitril ve propilen karbonat (PC) gibi organik elektrolitleri
kullanmaktadir. Genis voltaj araligi, enerji yogunlugunu kesinlikle ticari talep standartina
yiikseltmektedir. Asetonitril PC'den daha elverislidir ¢ilinkii yalnizca PC'nin iyonik direncinin
tigte birini tasir. Bununla birlikte, asetonitrilin toksisitesi ve yaniciligi giivenlik igin bir
sorundur. Genel olarak, organik elektrolitlere maruz kaldiginda karbon elektrotlarinin
bozunmasi gozlemlenir. Organik elektrolitin ayrigmas: elektrotlarin gézeneklerini bloke eder,

bu da kapasitif performansi ve dongiisel stabiliteyi azaltir (Azais ve digerleri 2007).

2.2.3.3.Iyonik sivilar (IL)

IL'ler, erime sicakliginin diisiik olmasindan 6tiirii, oda sicakliginda sivi halde ¢oziicii
igcermeyen erimis tuzlardan olusur. Bu tip elektrolit zehirsiz, yanmaz ve termal veya kimyasal
dengesizlik olmaksizin en genis voltaj penceresini (0 ila 3-5 V) saglar (Galinski,
Lewandowski ve Stepniak, 2006 ). IL'ler herhangi bir buharlasma olmaksizin 300 °C'ye kadar
wsitilabilir (Burke, 2007 ). Bununla birlikte, IL'lerin en biiyiikk dezavantaji diger iki elektrolit
tipine kiyasla yetersiz iyonik iletkenliktir.


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9781118991978.hces112/full#hces112-bib-0075
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9781118991978.hces112/full#hces112-bib-0003
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9781118991978.hces112/full#hces112-bib-0028
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9781118991978.hces112/full#hces112-bib-0010

2.2.4.Ayiricilar (Seperator)

Ayiricilar stiperkapasitorlerin performansini olumsuz bir sekilde etkileyebilir, zayif
tasarlanmis ayiricilar hiicrede ek direngler olusturabilir. Bu, en kétii ihtimalle hiicrenin kisa
devre yapmasina neden olabilir (Kim 2014). Siiperkapasitler igin uygun ayiricilarin
seciminde dikkat edilmesi gerekenler sunlardir:

Iletken olmayan (elektrotlar arasindaki elektron tasimasini énleme).
Minimum iyonik direng ile gecirgen elektrolit iyonu.
Elektrolitlere ve elektrot malzemelerine kimyasal direng.

Basinca mekanik direng ve sisme gibi hacim degisiklikleri.

o~ w0 DN

Elektrolitlerle kolayca 1slanir.

2.2.5. Akim Toplayicilar

Enerji depolama aygitlarinin ¢ogunlugu, aktif malzemelerin yetersiz iletkenligi
nedeniyle performansi tamamlayan akim toplayicilari gerektirir. Normal olarak hiicrede
bulunan akim toplayicilarin rolii, elektrodlardan harici yiiklere akim tasimaktir. Bu nedenle,
elektrolitlerin kimyasal olarak istismarina dayanarak hiicre ortaminda elektronik olarak
iletken olmali ve dayanikli olmalidirlar. Bu uyarilarla aliiminyum, ¢elik ve demir popiiler
toplayicilardir. Dahasi, aktif kiitleleri akim toplayicilara dogrudan kaplamak, aktif katmanlar
ve akim toplayicilar arasindaki ara yiizey direncini en aza indirgeyerek performansi

giiclendiren saglam molekiiler temasi saglayabilir (Wu ve digerleri , 2009 )


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/9781118991978.hces112/full#hces112-bib-0085

2.3.Hedeflenen iletken Polimerler

fletken polimerler arasinda poli(etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve tiirevleri halen
mevcut olan organik iletken polimerler arasinda belirgin kimyasal kararlilig1 nedeniyle ilging
materyallerdir (Randriamahazaka, 2002). PEDOT tiyofen halkasimin 3,4-pozisyonunu bloke

etmesinden dolay1 dogrusal zincirlerle {iretilen materyallere imkan saglamasindan dolay1 6zel

olarak dikkat ¢eker (Changa, 2005). PEDOT o6zellikle, 0.1 M BugNPFg / PC ve 0.1 M
BugNPFg / CHoClo de katot aktif materyal olarak kullanildiginda polianilin, polipirol ve

polifenilen gibi diger iletken polimerlerde elde edilebilenden daha yiiksek olan (140 mAh g_l)

onemli bir kapasiteye sahiptir (Tang, 2008). Iletken polimerler arasinda PEDOT sadece
yiiksek iletkenligi degil ayni zamanda halehazirdaki muhtemelen en kararli olan iletken
polimer olarak dikkate alinir ve oksitlenmis halinde alisilmadik kararlilik gosterir (Lei, 2011).
PEDOT n-konjuge iletken polimerlerde en iyi bilinenlerden biridir. iletken PEDOT filmleri
halen antistatik materyaller (Jonas, 1997), siiperkapasitorler (Calberg, 1997), elektrokromik
cihazlar (Sotzing, 1997) ve biyosensorler (Yamato, 1995) gibi kullanim i¢in incelenmektedir.
PEDOT hazirlamak o6nemli bir metod ise monomerinin (3,4-etilendioksitiyofen)
elektrokimyasal polimerizasyonudur. EDOT’in elektropolimerizasyonu ve PEDOT’in
elektrokimyasal karakterizasyonu tizerinde ¢ogu c¢alisma genellikle organik ¢6zelti
(Lee, 1999) ve ayrica sulu ¢ozeltilerde (Seo, 2000) uygulanmistir. PEDOT elektrokimyasal
metotla sentezlendigi zaman ¢oziicii, elektrot, yardimci elektrolit, polimerizasyon potansiyeli
ve uygulanan elektropolimerizasyon metotu gibi elektropolimerizasyon sartlart PEDOT

filmlerinin 6zellikleri iizerinde 6nemli etkiye sahiptir (Duab, 2003).

Polipirol gibi iletken polimerler 6nemli materyaller olarak gelecek vadeden
ozelliklerinden dolayr son 30 yil boyunca calisilmaktadir (Gomez-Romero, 2001). PPy, kat1
faz cihazlan ve elektronikler gibi ¢ok sayida alanda kullanilabilmesine olanak saglayan
fiziksel ve elektriksel ozelliklerinden dolayr en ¢ok calisilan polimerlerden biridir
(Wise, 1998). Deneysel sonuglar PPy/Au kompozitinin PPy'den ¢ok daha yiiksek iletkenlik ve
daha iyi kararliligi oldugunu gostermistir. PPy matrikste biriktirilmis Au nonopartikiillerinin

etkisi incelenmistir (Chen, 2006 ).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Materyaller

Deneylerde kullanilan kimyasallar; pirol (> 98%), EDOT (> 97 %), tiyofen (> 99%)),
potasyum permanganat (> 98%), NaBH,, PEG-400, p-Toluen siilfonik asit,
FeCl3.6H,0, NaNOs, grafit, polivinilpirolidon, naftelen-1, 5-disiilfonik asit tetrahidrat,
amonyum persiilfat, hidrazin hidrat, Ag nanopartikiil, seliil6z ester membran Sigma-Aldrich
firmasindan tedarik edilmistir. Asetonitril (99.8 %), Silfiirik asit (95-97 %), HCI, Etil alkol
(99.8 %), H20, (30 %), kloroform ve Amonyak ¢6ziiciileri Merck’ten satin alinmistir. Biitiin
kimyasallar analitik derecede safliktadir ve bagka bir islem yapilmadan deneylerde

kullanilmistir.

3.2.Kullanilan Cihazlar

Dongiilic  voltametri, galvanostatik sabit akim ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EES) oOlctimleri 2 elektrotlu cihaz olusturularak PARSTAT 2273
(yazilim, power suit ve Faraday kafesi, BAS Cell Stand C3) ve IVIUMSTAT-cihaz

kullanilarak uygulanmaigtir.

Pelet haline getirilmis elektroaktif malzemelerin FTIR reflektans spektroskopisi
(Bruker, Vertex 70 ATR) kullanilarak karakterize edilmistir. Bruker spektrum yazilimi
650- 4000 cm™ arasinda FTIR-ATR 6lciimii yapmak icin kullanilmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve Enerji dagilimli  X-iginlart  analiz  (EDX)  dlglimleri
FEI Marka Quanta FEG 250 Model cihazi ile alinmistir.

Etiv (Memmert), 1siticih karistirict (Heidolph MRHei-Standard), hassas terazi
(Precisa XB 620M), ve saf su cihazi (ELGA DV25) cihazlari, ultrasonik banyo (Elma) degisik

deney asamalarinda kullanilmistir.
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3.3. Kullanilan Genel Teknikler
3.3.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda, bulanik bir 6rnegin yiizeyi ince bir elektron demeti
ile taranir; 6rnek Onceden bir 151k iletici film ile kaplanmistir. Demet 6rnege carptigi zaman
cikan ikincil elektronlar (geri sagilan elektronlar) veya X-is1mm1  fotonlarinin
(elektron mikrosropta) toplanmasiyla olusan bir sinyal, bir televizyon tiipiinde elektron
demetinin siddetini diizeltmede kullanilir ve mikroskop demetiyle senkronize bir tarama

yapmaktadir.

Bu sinyal 6rnege gore genis mesafelerde kii¢iik oldugundan, goriintiilerin derinligi biiyiiktiir
ve ii¢ boyutlu bir gériintii vermektedir. Resolusyon smirt 100 A® dolayindadir (Besergil 2008).

Tipik Uygulamalar;

Mikroskopik 6zellik dl¢timii
Kirilma karakterizasyonu
Mikroyapi ¢aligmalari

Ince kaplama degerlendirmeleri
Yiizey kirliligi muayenesi

IC hatasi analizi (Anonim 2017c).

YV V V V V VY

ire det WD ) HFW
LFD | 10.1 mm | 166 pm NABILTEM

Woi? 10/25/2016 | mag [ HV pressu
% | 4:04:09 PM 3.5 | 5.00kv | 80 Pa

Sekil.3.1. GO SEM goriintiisii
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3.3.2. Enerji Dagilmh X-Isim1 Spektroskopisi (EDX)

Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDS veya EDX), taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ile birlikte kullanilan bir kimyasal mikro analiz teknigidir. EDS teknigi,
analiz edilen hacmin temel bilesimini karakterize etmek icin bir elektron demeti ile
bombardiman sirasinda numuneden ¢ikan X-isinlarmi tespit eder. 1 um veya daha kiiglik

boyutlardaki 6zellikler veya fazlar analiz edilebilmektedir.

Numune SEM'in elektron 1smm1 tarafindan bombardiman edildiginde, elektronlar
numunenin yiizeyini igeren atomlardan atilir. Elde edilen elektron bosluklar1 daha yiiksek bir
seviyedeki elektronlarla doldurulur ve iki elektronun devletleri arasindaki enerji farkini

dengelemek igin bir X-1511 yayilir. X-1g1n1 enerjisi, yaydigi elementin karakteristigidir.

Tipik Uygulamalari;

Yabanci malzeme analizi
Korozyon degerlendirmesi
Kaplama bilesimi analizi

Hizli malzeme alagimi tanimlamasti

Kiigiik bilesenli malzeme analizi

vV V.V V V VY

Faz tanimlama ve dagitim (Anonim 2017a).

a4

1.00 Z2.pa 3.00 a_oD 5.040 &.00 T.00 8.0D 9.00 10.00 11.00 12.40D eV

EDAX ZaF Quantification {(Standardless)
Element Hormalized
SEC Table : Default

Element L= AL % K-Ratio z B e
C K 22.05 27.36 ¢.oavz 1.0133 0. 3501 1.0008
N K 3.3a 3.59 ¢.oo0vz2 1.0044 O.z120 1.0020
o K TF3.65 EB.&1 ¢.2123 O.9954 0. z894 1.0000
5 K .93 0,43 ¢.o053 ©.9351 0.&74s 1.0000
Total 100.00 100000
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Errcr h=Fl=]
C K 3.01 .18 697 1s.449
N K ©.30 0.za 35.81 1.0c4
o K 13.95 o.38 Z.60 Ezx.T76
5 K z.1a o.7a 10.14 z.7a

Sekil.3.2.GO EDX goriintiisii
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3.3.3. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniisiimii-Kizilotesi Spektroskopi (FTIR), organik (bazi durumlarda
inorganik) malzemelerin tanimlanmasi i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik, dalga
boyuna karsi numune malzemesi tarafindan kizildtesi 1sinim emilimini Olger. Kizilotesi

absorpsiyon bantlart molekiiler bilesenleri ve yapilari belirler.

Bir malzeme kizilotesi radyasyonla i1simmlandiginda emilen IR 1sm1 genellikle
molekiilleri daha yiiksek bir titresim haline uyarir. Belirli bir molekiil tarafindan absorbe
edilen 15181n dalga boyu, dinlenme ve uyarilmis titresim durumlar1 arasindaki enerji farkinin
bir fonksiyonudur. Numune tarafindan absorbe edilen dalga boylari, molekiiler yapisinin

karakteristikleridir.

FTIR spektrometresi, genis bant kizilétesi bir kaynaktan dalga boyunu modiile etmek
icin bir interferometre kullanir. Bir dedektér dalga boyunun bir fonksiyonu olarak iletilen
veya yansiyan 1sigm yogunlugunu Olcer. Dedektorden elde edilen sinyal, bir tek-isinli
kizilotesi spektrum elde etmek i¢in Fourier doniisiimleri kullanan bir bilgisayar ile analiz
edilmesi gereken bir interferogramdir. FTIR spektrumu genellikle dalga boyuna karst siddet
araligi (cm ' cinsinden) olarak sunulmaktadir. Dalga boyunun karsilikli oldugu dalga

sayisidir. Yogunluk, her dalga sayisinda 1s1k gecirgenligi veya absorbans yiizdesi olarak
cizilebilir (Anonim 2017b).

Tipik Uygulamalari;

> Yabanci maddelerin tanimlanmast
- Partikiilatlar

- Lifler
- Artiklar

» Dokme malzeme bilesiklerinin tanimlanmast

v

Cok tabakali malzemelerde bilesenlerin tanimlanmasi

» Silikonun, esterlerin vb. ¢esitli malzemelere bulasma olarak ol¢iilmesi
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Sekil.3.3. GO FT-IR goriintiisii
3.4. Elektrokimyasal Ol¢iim Yontemleri

3.4.1. Dongiilii Voltometri (CV)

Calisma elektrodunun aktif maddelerinde olusan elektromkimyasal ile ilgili nitel ve

nicel verileri degerlendirir. Bu teknik, referans elektrodun sabit potansiyeline gore ¢aligma

elektroduna bir potansiyel uygular ve bu da onceden belirlenmis iki potansiyel arasinda

dogrusal olarak ileri geri gider. Potansiyel aralig1 elektrolitin ¢alisma stabilitesi ile siirlidir.

Potansiyel aralifinin taranmasi zamana bagli bir akim verir ve bu akimi (I) taranan

potansiyelin (E) karsisinda ¢izmek, kapasitans teshisi i¢in bir siklik voltomogram (CV) egrisi

grafigi verir (Kim 2014).

)
=3 _: '_ =
) IR
o < = ’
—_— s et S 2
- e L ’ =
— e — — — —— — — — —— —
— N S o=t
Jl r= _._-,— —_ —%'.:—~ =3
L/ == .’~.. - p———.
= (aa)
E (V)

Sekil.3.4. a)ldeal Kondansator b)EDLC c¢) Pseuodokapasitif materyallerin doniisiimlii

voltomogram egrileri (Kim 2014).
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Elektrodun spesifik kapasitanst CV egrilerinden asagidaki denkleme gore

hesaplanabilir.

_J1.av
T AV.mY

Csp 1)
Burada; Csp elektroaktif maddelerin kiitlesine dayanan spesifik kapasitesidir (F><g‘1) , | akim
yanitt (A) , V potansiyel penceresi (V) , AV tarama hizi (Vxs™) ve m ise aktif elektrodun
kiitlesidir (g) (Ates 2016).

1.5}

T -

- 1.0

==, O.5

2

e |

_.g 0.5

— —F .08 1
= 2
O -1 5L a

-0.2 .0 0.2 O.3 0.s o.8

Cell Voltage (V)
Sekil.3.5. GH CV 6l¢iim grafigi (Ates 2016).
3.4.2. Galvanostatik sarj / desarj (GCD-CC)

GCD, malzemenin kapasitansin1 6lgmek icin alternatif bir yontemdir. GCD teknigi,
sabit bir akim yogunlugunu (Or: A/g) uygular ve zamana gore duyarli potansiyeli dlger.
Genellikle, calisma elektrodu dnceden belirlenmis bir potansiyele yiiklenir ve bosaltma islemi

daha sonra kapasitansi degerlenirmek i¢in kullanilir (Kim 2014).

Charging
Discharging
= (b)
w N —— — =) —

Sekil.3.6. a) EDLC b) Pseuodokapasitif materyallerin galvanostatik sarj / desarj grafikleri.
16



EDLC materyalleri lineer olarak sarj ve desarj olurken, pseudokapasitif materyallerin
dogrusal olmamasi redoks reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu tutarsizlik nedeniyle, her
malzeme tiirli, kapasitansini hesaplamak igin bir denklemi bulundurmaktadir (Stoller ve Ruoff
2010).

Pseuodokapasitif malzeme i¢in egimsiz denklemin degistirilmis bir formu kullanilir

(Kim, Chabot, ve Yu, 2013).

GCD, kontrollii akim kosullar1 altinda malzemelerin elektrokimyasal kapasitansini
degerlendirmek i¢in iyi bir yontemdir. GCD siiperkapasitor cihazlarin kapasitans hesaplamasi
asagidaki sekilde yapilir (Ates 2016).

iﬂ-

Csp = ;-E_E—} )
dt

Burada; iapp desarj akimi ve (-dE/dt) desarj egrisinin egimidir.

GCD teknigi sarj ve bosaltma esnasinda zamana gore potansiyel olarak cevabi izler.
[k bosaltmada, IR diismesi olarak anilan bir potansiyel bir diisiis gdzlemlenir.ESR (Seri
elektrik direnci) uygulandigi akimin iki katina boliinmesi gerektirir. Bu yontem tglii

elektrodun yani sira ikili elektrotlu sistemlerde de kullanilabilir (Ates 2016).

Seri elektrik direnci (ESR) asagidaki formiille hesaplanir;

ESR = :L-"l @)
app

Buradaki; ESR, kapasitdriin Voltaj bosalmasi swrasindaki voltaj yiikiidiir, Vgrop,
kapasitorin ESR'sinden kaynaklanan gerilim distimiidiir ve 1iapp desarj akimudir.

Enerji depolama cihazinda diisiik i¢ diren¢ 6nemlidir.
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Sekil.3.7. Grafen hidrojel (GH) Galvonastatik sarj/desarj (CC) 6l¢tim grafigi. (Ates 2016).

3.4.3. Enerji ve Gii¢c Yogunluklari

3.4.3.1. Enerji Yogunlugu

Spesifik enerji (Wh/kg) asagidaki formiille hesapanir;

SE = ; # Cogoy * V2 (4)

3.4.3.2. Gii¢ Yogunlugu

Spesifik giic (W/kg) asagidaki formiille hesapanir; (Ates 2014).

2
b= _ B2

- 5
4+ESR+m ( )

3.4.3.3. Ragone Grafigi

Spesifik gili¢ yogunlugunu spesifik enerji yogunluguna karsi ¢izmek, enerji ve giig
acisindan performansa genel bir bakis saglamaktadir. Artan enerji yogunlugu ile azalan gii¢
yogunlugunun bir egilimi, tiim cihazlarla agik¢a goriiliir. Benzer sekilde siiperkapasitorler de
bu egilime uyuyor ve maksimum enerji yogunlugundaki artisin maksimum gii¢ yogunlugunu
diistirdiigii bir zorlukla karsilasiyor. Depolama aygitlarinin hem giiciinii hem de enerjisini

gelistirmede gerekli oldugunu bunu grafiksel olarak vurgular (Kim 2014).
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Sekil.3.8. GH ve GH/AC AC’nun farkli miktarlarda (0.05, 0.2 ve 0.4 g) enerji yogunlugunun
giic yogunluguna kars1 grafigi (Ates 2016).
3.4.4. Devir Kararhhg (Stabilite)

Siiperkapasitorlerin bir diger 6nemli ozelligi de devir kararliligidir. Ticari siiper
kondansatorler, yarim milyon dongiiden sonra bile tam kapasite ile ¢alisacaklart uzun 6miir

dongiisiine sahip olduklar1 i¢in iyi bilinmektedir.

Laboratuvar olgekli testlerde, hiicrenin dongiisii dayanikliligini aragtirmak igin genel
olarak 1000 ile 10.000 devir yapilir. Bir ¢evrim bir sabit akim yogunlugunda bir sarj / desarj

dongiisiine esit olacaktir.

Dongii testinden baslangig ve son performans karsilastirildiginda, materyalin gercek
uygulamalarda nasil performans gosterecegi konusunda 6ngorii saglanir, burada asir1 devir
sayilarinda kullanilacaktir. Buna ek olarak, malzeme tiirii dongii dayanikliligini etkiler. Statik
depolama mekanizmasina sahip EDLC materyalleri pseudokapasitif materyallere kiyasla daha

saglam bir yapiya sahiptir (Chen 2011).

300 - - - - -

250 } -
= 200 } — e S .
= - —_—r GCGH-0.05 1
L. 1S5S0} —_—A— GH-0.2
= L —_—— GH-D a x
O 100} -

S50

O

o =00 200 600 800 1000
Cycle Numbers

Sekil.3.9. GH ve GH/AC AC’nun farkli miktarlarda (0.05, 0.2 ve 0.4 g) stabilite grafigi.
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3.4.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, pillerin karakterizasyonu ve modellenmesi i¢in en kullanish tekniklerden biridir
(Reddy 2012). Sistemler hakkinda ayrintili bilgi saglayabilir (Vadivel Murugan 2007). EES,
pilin icinde bulunan fizikokimyasal proseslerle dinamik pil hiicresi modellerinin
gelistirilmesine izin verir. EES testleri, elektrokimyasal mekanizmanin incelenmesine de izin
verir (Pulido 2017). Reaksiyon kinetigi (Itagaki 2005), lokalize korozyonun tespiti (Hoja
2011), pil 6mrii performansi (Christensen 2013), sarj durumu (Ran 2010), kapasite kaybindan
sorumlu faktorler (Prabu 2012) ve interkalasyon malzemelerinin tasinmasi ile ilgili
parametreler bulunur (Nobili 2001). Diisiik frekansli kapasitans degeri formiiliinden

faydalanilarak;

Cop=(2xmxP<Zigm) " ©)
Empedansin sanal bileseninin frekansin tersine karsi egiminden bulundu ve

cift katmanli kapasitans degerleri ise Bode-magnitude grafiginden ow=1 (logw= 0) degerine

ekstrapole edilerek;
1ZI= l/Cd| (7)

esitligini kullanarak bulundu (Kumar, 2014; Guler, 2012).

20



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Grafen Oksit (GO) sentezi ve karekterizasyonu
4.1.1. Grafen oksit (GO) sentezi

Basit ve etkili bir metodla grafit pullardan grafen oksit (GO) yiiksek verimlilik
dontsimii ile hazirlanacaktir. Bu metod literatirde Hummers metodu olarak bilinir.
GO Hummers metodu ile sentezlenmistir (Hummers, 1958; Zu, 2009). Grafit pullarinin farkli
oksitlenme derecelerine siilfiirik asit ve potasyum permanganat karigimlarinda grafitin
karsilastirmasi ile elde edilir. GO tabakalar halinde pul pul dokiilerek elde edilecektir. 3 gram
grafit 70 ml, 0.5 M H,SQ; ile buz banyosu iginde karigtirilir. Yaklagik 9 g KMnOy4 karisima
yavas¢a eklenir ve karisim sabit hizla karistirilir. Muhtemel patlamadan sakinmak igin
siispansiyon sicakligi 20 °C’nin altinda karistirmaya devam edilir. Daha sonra sicaklik 35 °C
ye yukseltilir ve 30 dakika karistirmaya KMnO,’lin tamam1 eklendikten sonra devam edilir.
Yaklasik 150 ml deiyonize su (DI) karisima ilave edilerek, karisim sicakhign 95 °C ye
yiikseltilir. Yaklasik 500 ml su ve 15 ml, %30 H,O; siispansiyona eklenerek reaksiyon
sonlandirilir. Daha sonra siispansiyon 10 ml, 1 M HCl ile yikanir. 7000 rpm hizda 15 dakika
siireyle santrifiij islemine tabi tutulur. Cokelti olunca yavasca sivisi akitilarak flaskin
kenarindan dokdiliir ve geri kalan kisim DI su ile yikanir. Sonra tekrar santrifiij edilir. Yikama

en az 2 defa tekrar edilir ve boylece ¢oken katidaki metal iyonlar ortamdan uzaklagtirilir.

1)H,S0O,
2) KMnO,
3) %30 H,0,

Sekil. 4.1. Grafitten Hummers methodu ile GO sentezi.
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4.1.2. Grafen oksit (GO) SEM analizi

¥ —

P —

Sekil.4.2. Grafen oksitin (GO) SEM goriintiileri.
GO’nun SEM goriintiileri kivrimli ve dalgali yapiya sahiptir. Literatiirdeki goriintiilere
cok benzemektedir (Prabhakarrao, 2017).

4.1.3. Grafen oksit (GO) EDX analizi

Tablo. 4.1. Grafen Oksitin (GO) EDX 6l¢limiiniin sonuglart.

Element Wt %
C 22.05
N 3.38
0 73.65
S 0.93

4.1.4. Grafen oksit (GO) FT-IR analizi

100+

% Transmittance

@
w
@
@
™

e T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil. 4.3. GO'nun FTIR-ATR goriintiisii.
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GO’ya ait 3196 cm™ de elde edilen genis pik —OH str. vibrasyonudur Yani -COOH ve
suyun c¢akigsma pikidir. 1723 cm™ deki pik karboksil gruplarindan gelen —C=0 str
vibrasyodur. 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 ger¢eklesmediginin en dnemli kanitidir (Solonaru, 2017).

4.1.5. Grafen oksit (GO) DV analizi

GO’nun DV analiz sonuglarina gore denklem 1 kullanilarak spesifik kapasitans
degerlerine gore 4 mVs™ tarama hizinda Csp= 45.16 Fg ™ elde edilmistir. 100 mVs™ deki
Cso= 8 Fg* elde edilirken 1000 mVs™ de Csp= 5.19 Fg™' hesaplanmistir. Diisiik tarama
hizlarinda, elektrolit iyonlar elektroaktif malzemenin yiizey alaninda maksimum sekilde yeteri
stireye sahip olduklar1 i¢in redoks reaksiyonlar1 etkili ve yiliksek spesifik kapasitans

degerlerinde gerceklestirilmektedir (Sekil 4.4; Das, 2015).

ss=B8zpgl
2333335

Current / mA

Current / mA
Current / mA

T T T T T T T T T T
Q 200 400 800 800 0 200 40 600 800

Potential / mV Potential /mV Potential / mV

Sekil. 4.4. Grafen Oksitin (GO) 1 M HpSOy4 ¢o6zeltisinde aliman DV Slglimleri.
a)[GOJo= 4 MVs 60 mVs ., b) [GOJo = 80 mVs ~-1000 mVs *, ¢) [GOJo = 4
mVs 1-1000 mvs ™.

—- (SO
2000 ] =
-
— 1
[ ]
T = -
oo
—_
= 1 =
a
@ 10004
3 -
(= 4 -
L T
o = —m
. T T T v T
0.4 0.6 0.8 1.0

Energy (Wh / kg)

Sekil. 4.5. Grafen Oksitin (GO) Enerji ve Giig grafigi.
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GO’nun Ragon grafigi analizlerine gore en yiiksek enerji yogunlugu 4 mVs_1 tarama
hizinda E= 0.98 thg_1 olarak elde edilirken, en yiiksek gii¢ yogunlugu ise 1000 m\/s_l

tarama hizinda P=2805.8 Wkg_1 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.5).

4.1.6. Grafen oksit (GO) CC analizi

GO i¢in elde edilen siiperkapasitdr cihaz Olglimleri sonrasi kurutulup tartilan pelet

agirhig 17.2 mg dir. Galvanostatik yiikleme/bosalma grafigi ve Denklem 2 sonuglarina gore

en yiiksek spesifik kapasitans 0.1 mA degerinde Cgp= 2.83 Fg_1 olarak elde edilmistir

(Sekil 4.6). 10 mA sabit akimda ise bu deger Cgp=1.94 Fg_1 olarak hesaplanmustir.

3330k
Frr3373
23
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Sekil.4.6. Grafen oksitin (GO) 1 M H»SO4 c¢ozeltisinde alman CC odlgiimleri.
[GO]p=0.1 mA, 0.2 mA, 0.5 mA, 1 mA, 2 mA, 5 mA, 10 mA.

4.1.7. Grafen oksit (GO) EES analizi

Grafen oksidin (GO) Nyquist grafiginden elde edilen spesifik kapasitans degeri Cs,=
0.698 mF elde edilirken Bode-magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans
degeri Cy= 0.915 mF elde edilmistir. GO’nun Bode-faz grafiginden ise en yiiksek faz agisi
O=82.39° (1.54 Hz frekansta) elde edilmistir (Sekil 4.7 ve Tablo 4.2).
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Sekil.4.7. Grafen Oksitin (GO) 1 M H,SQO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
Ol¢timii. a) Nyquist grafigi, b) Bode-Magnitute grafigi, ¢) Bode-Faz grafigi.

Tablo 4.2. Grafen Oksitin (GO) 1 M H,S0O4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EES

Q)
Malzeme Csp / MF Cq/ mF (Faz Acis1)/Derece
Grafen Oksit
(GO) 0.698 0.915 82.39 (1.54 Hz)

4.1.8. Grafen oksit (GO) Stabilite analizi

—=— [GO],
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Sekil.4.8. Grafen Oksitin (GO) 1 M HoSOy ¢ozeltisinde 100 rnVs_1 tarama hizinda 1000
dongiilii stabilite 6l¢timii.

Stabilite 6lgiimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 déngii sonrasi
Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 2 elektrotlu siiperkapasitor cihaz kullanilarak
elde edildi. 1000 dongili sonrast spesifik kapasitansta bir diisiis olmadig1 tespit edilmistir
(Sekil 4.8).
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4.1.9. Grafen oksit (GO) Devre analizi

GO’e ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles devresinde simule edilmistir

(Sekil 4.9). Bode-magnitude grafigi (Sekil 4.9) gostermistir ki, teorik ve deneysel veriler ¢ok

1yi fit etmektedir. Devre parametrelerine gore ¢ozelti direnci R1= 0.74 Q, sabit faz elemani

CPE= 0.0001472 ve n= 0.91 elde edilirken, yiik transfer direnci R,= 4.641x10™* Q dur.

Nanokompozit malzemenin elektrik davranisi tanecikli yapidan porlu yapiya durumu ve

homojen olup olmadig1 hakkinda elektrot/elektrolit ara yliziinde ve bare elektrodun kapasitans

ve direnci hakkinda fikir vermektedir. n degerinin 1’e ¢ok yakin olmasi filmin homojen

oldugunu belirtir (Ustamehmetoglu, 2017). Devre tespitinde en diisiik kz degeri ve % hata baz

alinarak en az 100 degisik devre arasindan segilmistir (Tablo 4.3).

GO.txt

Model: R(QR) Wgt: Modulus
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Sekil.4.9. GO devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi.

10

160
Frequency (Hz)

1.000 10.000

Tablo.4.3. Grafen Oksitin (GO) R(QR) Devre dl¢limiiniin sonuglari.

100.000

Malzeme

R1 ()

CPE

Freq. Power, n

Rz ()

Grafen oksit
(GO)

0.7415

0.0001472

0.9111

4.641x10™
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4.2. Grafen (rGO) Sentezi ve Karakterizasyonu
4.2.1. Grafen (rGO) Sentezi

GO’nun indirgemesi Hidrazin hidrat indirgeyicisi kullanilarak literatiire gore
gerceklestirilmistir (Stankovich, 2007). GO hidrazin iyonal ¢ozeltisi ile indirgenebilmektedir
(Li, 2008; Stankovich, 2006). Bu calismadigi taktirde NaBH;’de GO’da bulunan biitiin
oksijen gruplari ¢ikartarak indirgeme icin kullanilabilmektedir (Bourlinos, 2003; Shin, 2009).
GO (100 mg), 250 ml flaskin igine yerlestirilip, 100 ml deiyonize su eklenir ve homojen
olmayan sari-kahverengi dispers iirlin elde edilir. Cok acik renk elde edilene kadar
ultrasonikasyon uygulamasi yapilir. Hidrazin hidrat (1 ml, 32.1 mmol) ¢ozeltiye eklenir ve
yag banyosu altinda 100 °C de 24 saat siireyle GO’nun indirgenerek siyah kati iriin elde
edilir. Stizme ve deiyonize su, methanol ile yikama iglemleri sonucu vakum atmosferinde

kurutulur.

200 ml

e Deicnized Water
- added

Ultrasonication

2ml added

Filtered

GRAPHENE

Sekil. 4.10. rGO'nun aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan agsamalar.
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Sekil. 4.11. rGO'nun aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan agamalarin fotograflari.

4.2.2. Grafen (rGO) SEM analizi

rGO’nun SEM goriintiileri gosteriyor ki, nano-tabakalar kivrimli ve dalgali bir

yapiya sahiptir (Sekil 4.12).

Sekil. 4.12. Grafen (rGO) SEM goriintiileri.
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4.2.3. Grafen (rGO) EDX analizi

Tablo. 4.4. Grafenin (rGO) EDX 6l¢iimiiniin sonuglari.

Element Wt %
C 52.64
O 47.36

4.2.4. Grafen (rGO) FT-IR analizi

1004

453,08

% Transmittance
=}
1568,69
118118

1630,51

@
T
Il
o
™

' 1 ' ' ' P ' ' ' 1 ' ' e 1 ' ' ' ' 1 ' ' ' ' 1 ' ' ' ' 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Sekil. 4.13. rGO'nun FTIR-ATR goriintiisii.
FTIR-ATR analiz sonuglarma gore 3224 Cm_1 deki pik O-H gruplarma refer
etmektedir (Hu, 2011). 1630 cm™ deki pik C=O bagina aittir. 1568 cm_l deki pik grafen

. . . -1 Lo o
tabakalarinin iskelet vibrasyonunu gosterir. 1181 cm = deki pik C-C baglarina aittir.

4.2.5. Grafen (rGO) CV analizi

rGO’nun CV analiz sonuglarma 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_1 elde edilirken, 1000 mVs-l de Cgp= 16.65 Fg_1 hesaplanmustir (Sekil 4.14).

Yiiksek tarama hizlarindaki aktif malzemenin ylizeyinde yi1gin (bulk) reaksiyonundan ziyade
elektrokimyasal reaksiyon s6z konusudur. Bu durum spesifik kapasitansin yiiksek tarama

hizlarinda diismesine neden olmaktadir (Zaghib, 2009).
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Sekil. 4.14. Grafenin (rGO) 1 M H,S0Oy ¢ozeltisinde alinan DV dlglimleri. a) [rGO]o =
4 mVs*-60 mVs™ b) [rGO], = 80 mVs*-1000 mVs™,c) [rGO] = 4 mVs-1000 mVs™.
En yiiksek enerji yogunlugu E= 1.11 Whkg™ olarak 1000 mVs * tarama hizinda elde
edilirken, en yiiksek gii¢ yogunlugu P=8161.74 Wkg™ olarak yine 1000 mVs™ tarama hizinda
DV analiz sonuglarina gore elde edilmistir (Sekil 4.15).
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Sekil. 4.15. Grafenin (rGO) Enerji ve Glig grafigi.
4.2.6. Grafen (rGO) CC analizi

Galvanostatik yiikleme / bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki kapasitans
sonuglarina gore en yiiksek spesifik kapasitans Cgp= 2.01 Fg_1 ile 0.1 mA sabit akimda elde
edilmistir (Sekil 4.16).

Cell Voltage (V)

T T T T T
o 500 1000 1500 Zo00

Sekil. 4.16. Grafenin (rGO) 1 M H,SO, ¢o6zeltisinde alinan CC dlglimleri. [rGO]g = 0,1 mA,
0,2mA, 0,5mA, 1 mA, 2 mA, 5mA, 10 mA.
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4.2.7. Grafen (rGO) EES analizi

—8— [rGO] —8— [5G0 —8—[1G0]
3000 4 a) /. — 0 BDDD—\ b) 0 c) .llllllll|.........
Ll 5
[] \ .\ ] 3 |
o 0 a L]
\ L o N
e 8 5000 \ = v l\
2000 o 0 o v Y
et L} @ "
/ R o] ° \
_ r g 4o \ P "
N / ~ H e
1000 i Q b
| 2, " 5
o 2000 ] a
" c L} [9) l\
l o L 'g 50 u
|, \
0 ' 04 "SEEEEsapEmEEEREEEREEREY ] L]
I oz sm0 oo son W o : T 100 1000 10000 100000 0,01 n.‘w i 1 100 1o00 10000 100000
Z' log f Frequency

Sekil. 4.17. Grafenin (rGO) 1 M H,SO, ¢o6zeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
ol¢timii. 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 Cq=2.66 mF
elde edilmistir. rGO’nun Bode-faz grafiginden ise en yiiksek faz acis1 ©= 78.59°
(1.58 Hz frekansta) elde edilmistir (Sekil 4.17 ve Tablo 4.5).

Tablo. 4.5. Grafen Oksitin (GO) 1 M HSO4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
Ol¢limii sonuglart.

0
Malzeme Csp / mF Ca/ mF (Faz Agis1)/Derece
Grafen
(rGO) 7.08 2.66 78.59° (1.58 Hz)

4.2.8. Grafen (rGO) Stabilite analizi

Stabilite Slgiimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yontemi ile her 50 dongii sonrasi
Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 2 elektrotlu sliperkapasitor cihaz kullanilarak
elde edildi. 1000 dongii sonras1t rGO’nun spesifik kapasitansinda bir diislis olmadig1 tespit
edilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil. 4.18. Grafenin (rGO) 1 M H,SO, ¢o6zeltisinde 100 mVs ™ tarama hizinda 1000
dongiili stabilite 6l¢timii.

4.2.9. Grafen (rGO) Devre analizi

21 fohm)

Sekil. 4.19. rGO devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi.

rGO’e ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles devresinde simule edilmistir
(Sekil 4.19). Bode-magnitude grafigi (Sekil 4.19) gostermistir ki, teorik ve deneysel veriler
cok 1yi1 fit etmektedir. Devre parametrelerine gore ¢ozelti direnci Ri= 0.7114 €, sabit faz
eleman1 CPE=0.0002889 ve n= 0.8633 elde edilirken, ylik transfer direnci Ry= 8143 Q dur.
Devre tespitinde en diisiik A? degeri ve % hata baz alinarak en az 100 degisik devre arasindan

secilmigtir (Tablo 4.6). GO ile karsilastirdigimizda, ¢ozelti direnci (R;) ve n degerleri

diismiistiir.

Tablo. 4.6. Grafen Oksitin (GO) Devre 6lgiimiiniin sonuglari.

Malzeme

R; (ohm)

CPE

Freq. Power, n

R, (ohm)

Grafen (rGO)

0.7114

0.0002889

0.8633

8143
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4.3. PEDOT Sentezi ve Karakterizasyonu

4.3.1. PEDOT Sentezi

Polivinilpirolidon (PVP, 30 mg) 20 ml deiyonize suya 250 ml flask i¢inde konulur ve
30 dakika ultrasonikasyon cihazi ile dispers edilir. EDOT monomeri (60 pl, 80 mg) ve
naftalen-1, 5-disulfonik asit tetrahydrate (60 mg) flaskin i¢ine eklenerek 30 dakika karigtirilir.
Amonyum persiilfat (APS, 500 mg) flaska eklenerek karistirilir. Polimerizasyon 15 saat
stiresince oda sicakliginda gerceklestirilir. Sonugta kati1 halde PEDOT seliiloz ester membran
ile siiziilerek, 60 °C de 12 saat siireyle vakum altinda kurutma islemi sonucu elde edilir.

PEDOT’tan 5 mg/ml alinarak ultrasonikasyonda dispers edilerek grafen ile birlestirme igin

kullanilacaktir (Chen, 2014).
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Sekil. 4.20. PEDOT"1in aktif malzeme sentez basamaklari.
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Sekil. 4.21. PEDOT 1n aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan asamalarin fotograflari.

4.3.2. PEDOT SEM analizi

Sekil. 4.22. PEDOT"'1n SEM goriintiileri.

PEDOT filmler porlu nano-yapilara sahiptirler. Kimyasal polimerlesme ile homojen

bir film yapis1 elde edilmistir.

4.3.3. PEDOT EDX analizi
Tablo. 4.7. PEDOT’1in EDX 6l¢iimiiniin sonuglari.

Element Wt %
C 6.11
O 59.01
S 34.88
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4.3.4. PEDOT FTIR-ATR analizi

100 -
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Sekil. 4.23. PEDOT'in FTIR-ATR goruintust.

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 igindeki C-O-C str vibrasyonunu gdstermektedir (Liu, 2016).

4.3.5. PEDOT DV analizi

PEDOT’in DV analiz sonuglarina gore denklem 1 kullanilarak spesifik kapasitans
degerlerine gore 4 mVs™ tarama hizinda Csp= 65.56 Fg™ elde edilmistir.100 mVs™ deki Csp=
9.44 Fg' elde edilirken 1000 mVs™ de Cq= 4.45 Fg™' hesaplanmistir (Sekil 4.24).
Stiperkapasitor cihaz o6l¢iimleri sonrasi elektro-aktif malzemesinin toplanip, kurutulup,

tartilmasi sonrasi 20.4 mg agirlik tespiti yapilmistir.
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Sekil.4.24. PEDOT’in 1 M H2SOy4 cozeltisinde alinan DV 6l¢limleri.
a) Tarama hizi: 4 mVS-1-60 mVS-l,b) Tarama hizi: 80 mVS-1-1000 mVS-l,
¢)Tarama hiz1:4 mVs_1-1000 mVs-l.
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PEDOT’1in Ragon grafigi analizlerine goére en yiiksek enerji yogunlugu 4 mVs_1
tarama hizinda E= 2.91 thg_1 olarak elde edilirken, en yiiksek giic yogunlugu ise 1000

mVS_1 tarama hizinda P=2939.7 Wkg-1 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.25).
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Sekil. 4.25. PEDOT’1n Enerji ve Gii¢ grafigi.
4.3.6. PEDOT CC analizi
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Sekil. 4.26. PEDOT’1n 1 M H,SO, ¢6zeltisinde alinan CC 6Slgiimleri. PEDOT igin 0.1 mA,
0.2mA, 0.5 mA, ImA, 2 mA, 5 mA, 10 mA.
Galvanostatik yiikleme/bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki kapasitans
sonuglarina goére en yliksek spesifik kapasitans Cgp= 8.98 Fg'ile 0.1 mA sabit akimda elde
edilmistir (Sekil 4.26).

4.3.7. PEDOT EES analizi
PEDOT’1n Nyquist grafiginden elde edilen spesifik kapasitans degeri Cs=0.51 mF

elde edilirken Bode-magnitude grafiginden elde edilen ¢ift katmanli kapasitans degeri
Cuy=2.93 mF elde edilmistir. PEDOT’in Bode-faz grafiginden ise en yiiksek faz acist
O= 81.8° (0.777 Hz frekansta) elde edilmistir (Sekil 4.27 ve Tablo 4.8).
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Sekil.4.27. PEDOT 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES 6l¢timii.
a)Nyquist grafigi, b) Bode-magnitute grafigi, c) Bode-faz grafigi.

Tablo. 4.8. PEDOT’in 1 M H,SO, ¢6zeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES 6l¢iimii

sonugclari.
Q)
Malzeme Csp Cal (Faz Acis1)/Derece
0.51 2.93 81.8° (0.777 H2)
PEDOT

4.3.8. PEDOT Stabilite analizi

Stabilite dlgiimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 déngii sonrasi
Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde 2 elektrotlu siiperkapasitor cihaz kullanilarak
elde edildi. 1000 dongii sonrast PEDOT 1n spesifik kapasitansinda bir diislis olmadig tespit
edilmistir (Sekil 4.28).
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Sekil. 4.28. PEDOT 1 M H,S0, ¢izeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda 1000 dongiili
stabilite 6l¢iimii.
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4.3.9. PEDOT Devre analizi

PEDOT’a ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles devresinde simule edilmistir

(Sekil 4.29). Bode-magnitude grafigi (Sekil 4.29) gostermistir ki, teorik ve deneysel veriler

cok iyi fit etmektedir. Devre parametrelerine gore ¢ozelti direnci Rj= 0.8349 Q, sabit faz

eleman1 CPE=0.0002368 ve n= 0.8786 elde edilirken, yiik transfer direnci R,= 8.388x10% Q

dur. Devre tespitinde en diisiik A2 degeri ve % hata baz almarak en az 100 degisik devre

arasindan sec¢ilmistir (Tablo 4.9).
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Sekil. 4.29. PEDOT devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi.

Tablo.4.9. PEDOT Devre 6l¢iimiiniin sonuglari.

Malzeme

R; (ohm)

CPE

Freq. Power, n

Rz (ohm)

PEDOT

0.8349

0.0002368

0.8786

8.388x10™
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4.4. rGO/AgQ/PEDOT Sentezi ve Karakterizasyonu
4.4.1. rGO/Ag/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 nanopartikiil ile dispers edilerek eklenir. Ag nanopartikiil
kullaniminin amaci iletkenligi arttirmak ve grafen tabakalarinda daha homojen bir polimer
matrisi olugmasini saglamaktir. Buna bagl olarak kapasitif performans degerlerinde daha
yiiksek spesifik kapasitans, enerji ve gii¢ yogunlugu elde edilmesi hedeflenmektedir. Karisim
30 dakika karistirilir ve 1 saat ultrasonikasyon islemi uygulanir. Sonra, hidrazin ¢ozeltisi
karisima eklenir ve 95 °C de karisim 5 saat siireyle karistirilarak 1sitilir. Sonugta, kati iiriin
seliiloz ester membrani ile siiziilerek 70 °C de 24 saat siireyle vakum etiiviinde kurutulur

(Yang, 2012).

Sekil. 4.30. rtGO/Ag/PEDOT"m aktif malzeme sentez basamaklari.
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Sekil. 4.31. rtGO/Ag/PEDOT’1n aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan agsamalarin
fotograflari.

4.4.2. rGO/AQ/PEDOT SEM analizi

Sekil. 4.32. GO, GO, PEDOT ve rGO/Ag/PEDOT"'m toplu SEM goriintiileri.
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Sekil. 4.33. rGO/Ag/PEDOT'n farkli ((GO]o/[EDOT]p=1:1; 1:2; 1:5; 1:10) oranlarinda SEM
goriintiileri.

GO, PEDOT, rGO ve rGO/Ag/PEDOT nanokompozitlerinin yiizey morfolojisi SEM
analizleri ile goriintiilendi (Sekil 4.32 & 4.33). SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir ki,
PEDOT grafen yiizeyinin lizerine kimyasal yontemle biriktirilmistir. SEM goriintiilerinden
graniil yapida i¢ ice network bir goriinlim s6z konusudur. Nanokompozitin yiizey
goriintiilerinden PEDOT’1in yiizeye kaplandigi ve rGO tabakalarinin kirigik/burusuk bir
goriintliye sahip oldugu goriilmektedir.

4.4.3. rGO/AgQ/PEDOT EDX analizi
Tablo. 4.10. GO, rGO, PEDOT, [GO]/[EDOT]s=1:1, 1:2, 1:5, 1:10; EDX sonuglart.

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 4211 49.03 49.43 15.86
S 0.93 - 34.88 10.57 16.49 21.53 52.60
Ag - - - 23.47 15.78 10.57 25.90
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rGO/AQ/PEDOT nanokompozitlerinin farkli baglangic monomer konsantrasyon
oranlarinda EDX analiz sonuglart incelendiginde kompozit malzemenin iginde gerekli olan

elementlerin agirlikca %’leri goriilmektedir (Tablo 4.10).

4.4.4. rGO/Ag/PEDOT FT-IR analizi
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Sekil. 4.34. rtGO/Ag/PEDOT'in FTIR-ATR goriintiisti.

1773 ve 1794 cm™ deki pikler ile 1315 cm™ deki pikler C=0 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=O ile C=C pikleridir
(Guadarrama, 2004).
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Sekil. 4.35. tGO/Ag/PEDOT'in [GO]o/[EDOT]o= 1:1; 1:2; 1:5; 1:10, FTIR-ATR gériintiileri.
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Sekil. 4.36. rGO, PEDOT ve rGO/PEDOT"n toplu FT-IR goriintiileri.

4.4.5. rGO/Ag/PEDOT CV analizi
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4.37. [GO], / [EDOT], —1 1; 1M HZSO4 cozeltisinde ahnan DV olgumlerl

a)Tarama hizi: 4 mVs™ 60 mVstb

c) Tarama hizi: 4

mVs1-1000 mVs
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=1:2 1 M H,S0Oq, ¢ozeltisinde alinan DV 6lgiimleri.
a)Tarama hizi: 4 mVs1-60 mVs'l,b) Tarama hiz1: 80 mVs™*-1000 mVs?,
¢) Tarama hizt: 4 mVs™-1000 mVs™.
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Sekil. 4.39. [GO], / [EDOT]o =1:5; 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan DV olgtimleri.
a)Tarama hizi: 4 mVs1-60 mVs'l,b) Tarama hizi: 80 mVs*-1000 mVs?,
¢) Tarama hizt: 4 mVs™-1000 mVs™.
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Sekil. 4.40. [GO]o / [EDOT], =1: 10 1M 12804 ¢oOzeltisinde alinan DV olg:umlen
a)Tarama hizi: 4 mVs* 60 mVs™ b) Tarama hizi: 80 mVs™-1000 mVs™,
c) Tarama hizi: 4 mV/s™-1000 mVs™,

DV ile GO, rGO ve rGO/Ag/PEDOT nanokompozitinin [GO],/[EDOT]s= 1/1, Y, 1/5
ve 1/10 oranlarinda 1 M H,SO4 ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda (2, 4, 6, 8, 10, 20,
40, 60, 80, 100, 150, 200, 500, 750 ve 1000 mVs™) siiperkapasitor cihaz ile 2 elektrotlu olarak
6l¢tim sonuglar1 Sekil 4.37 ile Sekil 4.40 arasinda verilmistir.
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Sekil. 4.41. GO, rGO ve [GO], / [EDOT]p =1:1, 1:2, 1:5, 1:10 ; a) DV metoduyla Tarama
hizina kars1 spesifik kapasitans performansi, b) Enerji yogunlugu ve Giig
yogunlugu grafikleri.

Sekil 4.41 a ve b de ise DV ile elde edilen spesifik kapasitans sonuglari ile tarama hizi
degisimi ve Ragon grafigi verilmistir. DV analiz sonuglarina gore en yliksek spesifik
kapasitans Csp= 612.69 Fg™ ile rtGO/Ag/PEDOT nanokompoziti i¢in [GO]o/[EDOT]= 1/1
oraninda elde edilmistir. Bu sonuglar PEDOT’a gore Cs,=65.56 Fg?, rtGO’a gore Csp=93.16
Fg' ve GO’a gore Csp= 45.16 Fg' gibi oldukca yiiksek degerlerdir. Diger nanokompozit
spesifik  kapasitans sonuglart ise [GO]/[EDOT]=1/10 i¢in Cs= 588.88 Fg™,
[GO]/[EDOT]o= % igin Cs= 203.91 Fg™, [GO],/[EDOT],=1/5 igin C s,= 110.90 Fg™* olarak
elde edilmiStir. Kullanilan pellet agirliklari ise nanokompozit i¢in [GO]/[EDOT]o= 1/1, %,
1/5 ve 1/10 igin sirasiyla 6, 11, 9.5 ve 13 mg dur.

En yiksek enerji yogunlugu E= 32.94 Whkg™ ile 4 mVs' tarama hizinda
[GO]/[EDOT],= 1/1 i¢in elde edilirken en yiksek gii¢ yogunlugu ise
P=20133.3 Wkg™ ile yine [GO],/[EDOT]s= 1/1 nanokompoziti i¢in elde edilmistir.
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4.4.6. rGO/Ag/PEDOT CC analizi
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Sekil. 4.42. rtGO/Ag/PEDOT 1n farkli oranlarda (1:1,1:2,1:5,1:10) 1 M H,SO4 ¢6zeltisinde
CC olgiimleri. a) [GO]o / [EDOT]o =1:1, b) [GO], / [EDOT], =1:2,
¢) [GO],/ [EDOT], =1:5, d)[GO],/[EDOT], =1:10.
Galvanostatik yiikleme/bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki kapasitans

sonuglarina gore en yiiksek spesifik kapasitans Cgp= 9.90 Fg_1 ile 0.1 mA sabit akimda

[GO]p / [EDOT]g =1:1 oraninda elde edilmistir (Sekil 4.42).

4.4.7. rGO/AgQ/PEDOT EES analizi
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Sekil. 4.43. [GO], / [EDOT], =1:1; 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
Ol¢timii. a)Nyquist grafigi , b) Bode-magnitude grafigi , c) Bode-faz grafigi.
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Sekil. 4.44. [GO], / [EDOT], =1:2; 1 M H,S0O4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EES
Ol¢timii. a) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi , c) Bode-faz grafigi.
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Sekil. 4.45. [GO], / [EDOT], =1:5; 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz ‘de alinan EES
ol¢timii. a) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi, ¢) Bode-faz grafigi.
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Sekil. 4.46. [GO], / [EDOT], =1:10; 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
ol¢timii. a) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi, ¢) Bode-faz grafigi.
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Sekil. 4.47. [GO], , [rGO], , [PEDOT], ., [GO],/ [EDOT], =1:1, 1:2, 1:5, 1:10; 1 M H,SO,
¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES 6l¢timii. @) Nyquist grafigi, b)
Bode-magnitude grafigi, c) Bode-faz grafigi.

Tablo. 4.11. GO rGO, PEDOT, [GO]//[EDOT],=1:1, 1:2, 1.5, 1:10; 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde
0.01-100.000 Hz’de alinan EES 6l¢limii sonuglari.

Malzemeler Csp / F Cdl / F (Faz Ag:lg)/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]o/[EDOT],=1:1 2.09 2.34 72.8° (36.59 Hz)
[GO]4/[EDOT]o=1:2 1.79 5.54 78.7° (188 Hz)
[GO]o/[EDOT]y=1:5 1.19 1.68 79.03° (1.88 Hz)

[GO]/[EDOT]o=1:10 43.48 3.30 67.20° (11.55 Hz)

rGO/Ag/PEDOT nanokompozitinin Nyquist grafiginden elde edilen en yiiksek
spesifik kapasitans degeri Csp= 43.48 mF ile [GO],/[EDOT],= 1/10 oraninda elde edilirken
Bode-magnitude grafiginden elde edilen en yiiksek ¢ift katmanli kapasitans degeri Cy=5.54
mF ile [GO],/[EDOT],= "2 oraninda elde edilmistir rGO/Ag/PEDOT’in Bode-faz
grafiginden ise en yiiksek faz agis1 ©= 79.03° (1.88 Hz frekansta) elde edilmistir
(Sekil 4.43-4.47 ve Tablo 4.11).
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4.4.8. rGO/Ag/PEDOQOT Stabilite analizi
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Sekil. 4.48. [GO], / [EDOT], = 1:1, 1:2, 1.5, 1:10, 1 M H,S0, ¢ozeltisinde 100 mVs™
tarama hizinda 1000 dongiilii stabilite 6l¢iimii.
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Sekil. 4.49. GO, rGO, PEDOT, [GO],/ [EDOT], =1:1, 1:2, 1.5, 1:10, 1 M H,SO4
¢ozeltisinde 100 mVs™ tarama hizinda 1000 dongiilii stabilite lgtimi.

Stabilite 6lgiimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 déngii sonrasi
Denklem 1 kullanilarak 1 M H2SO4 ¢6zeltisinde 2 elektrotlu siiperkapasitor cihaz kullanilarak
elde edildi. 1000 dongii sonras1 rtGO/AQ/PEDOT nanokompozitinde spesifik kapasitansinda
bir diisiis olmadig1 tespit edilmistir (Sekil 4.48 & 4.49).
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4.4.9. rGO/Ag/PEDOT Devre analizi

rGO-PEDOT-1_1.txt
Model : R(QR)  Wat: Modulus
FY—Y

10.000

[P ) S ---f70 2, Wsd
¢ a [z, Cale.
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1.0004

1004~
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10 100 1.000 10.000 100.000
Frequency (Hz)

Sekil. 4.50. [GO],/[EDOT], =1:1 devre analizi grafikleri. Bode-magnitude — Bode-faz grafigi.

rGO-PEDOT-1_2.txt
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Sekil. 4.51. [GO],/[EDOT], =1:2 devre analizi grafikleri. Bode-magnitude — Bode-faz grafigi.

rGO-PEDOT-1_5.txt

Model : R(QR) _ Wat : Modulus
100.000

10,0004

1.0004"

2] {ohm}

0.01 01 10 100 1.000 10.000 100.000
Frequency (Hz)

Sekil. 4.52. [GO]/[EDOT],=1:5 devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz
grafigi.
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rGO-PEDOT-1_10.xt
Model: R(QR)  Wgt: Modulus

>3
,,,,,,, E- S i

2] (ohm}

Frequency (Hz)

Sekil. 4.53. [GO]/[EDOT]o= 1:10 devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz
grafigi.

Tablo. 4.12. GO, rGO, PEDOT, [GO]/[EDOT]s=1:1, 1:2, 1:5, 1:10 devre dl¢iimiiniin

sonuglart.

Malzemeler R: (Q) CPE Freq. Power, n R, ()
Grafen Oksit (GO) 0.7415 0.0001472 0.9111 4.641x10™
Grafen (rGO) 0.7114 0.0002889 0.8633 8143

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 1155

rGO/AgQ/PEDOT nanokompozitine ait teorik ve deneysel veriler R(QR) Randles
devresinde simule edilmiStir (Sekil 450 & 4.53). Bode-magnitude grafigi sonuglari
gostermistir ki, teorik ve deneysel veriler ¢ok iyi fit etmektedir. Devre parametreleri

sonuglar1 Tablo 4.12 de verilmistir.
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4.5. rGO/Ag/PPy Sentezi ve Karakterizasyonu
4.5.1. rGO/Ag/PPy Sentezi

1 ml PEG-400 ve 50 mg grafen 6 ml etilalkol karisimina eklenerek 2 saat siireyle oda
sicakliginda ultrasonikasyon islemi uygulanir. Siyah gri kolloid sistem elde edilir. 7.22
(483 mg) mmol pirol ve 0.005 g Ag nanopartikiil karisima eklenerek dakika karistirma sonucu
0-5 °C de 2 mmol p-TSA (p-toluen siilfonik asit) eklenerek 15 dakika karistirilir. Sonugta 50
ml, 0.34 M FeCl3.6H,0 iyonal ¢ozelti (FeCls/pirol= 2.35:1 molar oran) kaba damla damla
eklenerek hizli bir ylikseltgenme meydana gelmesi saglanir. Stispansiyon halindeki karigim 0-
5 °C de 2 saat siireyle karistirilir ve polimerizasyon 22 saat siiresince oda sicakliginda
karistirma iglemi ile devam edilir. Elde edilen firiin siiziiliip, deiyonize su, etanol ile

yikanarak, 50 °C de vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutulacaktir (Sun, 2014).

6 ml Ethy] alcohoel (C:H=0H) added DgS £ p-Tolue neyulfonic acid

1,5 ml Pyrrole added Al added
1 1 Palyethylene glycal (FEG-400) added 0I5—0H

; 7 ulo
' H[ \/1014

Sekil.4.54. rGO/Ag/PPy'lin aktif malzeme sentez basamaklari.
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Sekil.4.55. rGO/Ag/PPy’lin aktif malzeme sentez deneylerde kullanilan agsamalarin
fotograflari.

4.5.2. rGO/Ag/PPy SEM analizi

Sekil.4.56. rGO, GO ve rGO/Ag/PPy'in toplu SEM goriintiileri.

rGO/Ag/PPy nanokompozitinin SEM goriintiilerinden yiiksek porlu yap1 gozlemlenmektedir.

53



Sekil.4.57. rGO/Ag/PPy'iin farkli ([rGO]o/[Py]o=1:1; 1:2; 1:5; 1:10) oranlarinda SEM
goriintiileri.

Karbon malzemeler karbon nanotiip ve grafen yliksek enerji yogunluklarindan dolay1
olduk¢a popiilerdir (Sun, 2011). Grafen malzemelere elektrik iletkenligini arttirmak igin
iletken polimer ve Ag nanopartikiil katkilamak elektrokimyasal kapasitorler i¢in iyi bir yol
olmakla beraber morfoloji ve fiziksel 6zelliklerini kontrol etmek olduk¢a zor bir durumdur
(Kwon, 2013). rGO’nun SEM goriintiilerinde kabarik, hafif, tiiy gibi burusuk, kirismis
goriintli mevcutken, rGO/Ag/PPy nanokompozit SEM goriintiilerinde PPy matrisi icinde rGO
tabakalar1 gdmiilmiis bir durumdadir (Sekil 4.56 & 4.57).

4.5.3. rGO/Ag/PPy EDX analizi

Tablo. 4.13. GO rGO, [rGO]y/[Pylo=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
@) 73,65 47,36 58,32 35,29 32,66 33,64
Ag - - 0,52 9,48 26,46 26,47
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4.5.4. rGO/Ag/PPy FTIR-ATR analizi
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Sekil.4.58. rGO/Ag/PPy'iin FTIR-ATR goriintiileri.

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 halkasmin diizlem vibrasyon
pikleridir (Zhou, 2014).
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Sekil.4.59. rGO ve rGO/Ag/PPy'iin FTIR-ATR goriintiileri.
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Sekil.4.60. rGO/Ag/PPy'iin [rGO]o/[EDOT]o= 1:1; 1:2; 1:5; 1:10, FTIR-ATR gériintiileri.
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4.5.5. rGO/Ag/PPy DV analizi
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Sekil.4.61. [rGO], / [Py]o =1:1; 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan DV dlgiimleri.

a)Tarama hizi: 4 mVs™-60 mVs™, b) Tarama hizi: 80 mVs*-100

¢) Tarama hizi: 4 mVs™*-1000 mVs™.
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Sekil.4.62. [rGO]o / [Py]o =1:2; 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan DV dl¢iimleri.
a) Tarama hizi: 4 mVs1-60 mVs'l,b) Tarama hiz1: 80 mVs?-1000 mVs?,

c) Tarama hiz1:4 mVs™*-1000 mVs™.
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Sekil.4.63. [rGO]Jo / [Py]o =1:5; 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan DV 6lglimleri.
a) Tarama hizi: 4 mVs™-60 mVs™ b) Tarama hizi: 80 mVs™-1000 mVs™,

¢) Tarama hizt: 4 mVs™-1000 mVs™.
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Sekil.4.64. [rGO]Jo / [Py]o =1:10; 1 M H,SO, ¢ozeltisinde alinan DV Slgtimleri.
a) Tarama hizi: 4 mVs™-60 mVs™ b) Tarama hizi: 80 mVs™*-1000 mVs™,
c) Tarama hizi: 4 mVs™*-1000 mVs™.

DV ile rGO/Ag/PPy nanokompozitinin [rGO]q/[Pylo= 1/1, %, 1/5 ve 1/10 oranlarinda
1 M HpSOy4 ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda (2, 4, 6, 8, 10, 20, 40, 60, 80, 100,

150, 200, 500, 750 ve 1000 mVs_l) stiperkapasitor cihaz ile 2 elektrotlu olarak 6lgiim

sonuglar1 Sekil 4.61 ile Sekil 4.64 arasinda verilmistir.
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Sekil.4.65. [rGO], ve [rGO]o/ [Py]o=1:1, 1:2,1:5, 1:10; a) DV metoduyla Tarama hizina
kars1 spesifik kapasitans performansi, b) Enerji yogunlugu ve Gii¢ yogunlugu
grafikleri.
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Sekil 4.65a ve b de ise DV ile elde edilen spesifik kapasitans sonuglar ile tarama hiz
degisimi ve Ragon grafigi verilmistir. DV analiz sonuglarina gore en yiiksek spesifik
kapasitans Csp= 1085.22 Fg? ile rtGO/Ag/PPy nanokompoziti icin [rGO]o/[Py]o= 1/5 oraninda
elde edilmistir. Bu sonuglar, rGO’a gore Cs,= 93.16 Fg™ ve GO’a gore Cq,= 45.16 Fg™ gibi
olduk¢a yiiksek degerlerdir. Diger nanokompozit spesifik kapasitans sonuclar1 ise
[rFGOJo/[Pyle= 1/1 i¢in Cg= 330.73 Fg', [rGOlJ/[Pyl= " igin Csp= 362.44 Fg™,
[rGO]o/[Py]lo=1/10 i¢in Csp= 279.21 Fg™* olarak elde edilmistir. Kullanilan pellet agirliklart ise
GO, rGO ve nanokompozit i¢in [rGO]/[Py]o= 1/1, %, 1/5 ve 1/10 igin sirasiyla 17.2, 23.8,
7.3, 14.5 ve 7.4 mg’dir (Sekil 4.65a).

En yiksek enerji yogunlugu E=32.92 Whkg™ ile 4 mVs'! tarama hizinda
[rGO]o/[Py]o= 1/5 i¢in elde edilirken en yiiksek gii¢ yogunlugu ise P= 32873.97 Wkg™ ile
yine [rGO]o/[Py]o= 1/2 nanokompoziti i¢in elde edilmistir (Sekil 4.65b).

4.5.6. rGO/Ag/PPy CC analizi
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Sekil.4.66. rtGO/Ag/PPy’n farkli oranlarda (1:1; 1:2; 1:5; 1:10) 1 M H,SO, ¢6zeltisinde
CC olgiimleri. a) [rGO]Jo/ [Py]o=1:1, b) [rGO]o/ [Py]o=1:2, ) [rGO]o/ [Py]o=1:5,
d) [rGO]o/ [Py]o=1:10.
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Galvanostatik yiikleme/bosalma egrilerinden elde edilen sabit akimdaki kapasitans

sonuglarma goére en yiiksek spesifik kapasitans Cgp= 16.15 Fg' ile 0.1 mA sabit akimda
[rGO]Jo / [Py]o =1:10 oraninda elde edilmistir (Sekil 4.66).

4.5.7. rGO/Ag/PPy EES analizi
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Sekil.4.67. [rGO],/ [Py]o =1:1; 1 M H,SO, ¢6zeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
Ol¢timii. a) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi, ¢) Bode-faz grafigi.
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Sekil.4.68. [rGO],/ [Py]o =1:2; 1 M H,SO, ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
Ol¢timii. a) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi, ¢) Bode-faz grafigi.
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Sekil.4.69. [rGO],/ [Py]o =1:5; 1 M H,SO, ¢6zeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
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ol¢timii. a) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi, c) Bode-faz grafigi.
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Sekil.4.70. [rGO]Jo/ [PPy]o=1:10; 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde 0.01-100.000 Hz’de alinan EES
Ol¢timii @) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi, c) Bode-faz grafigi.
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Sekil.4.71. [GO]o, [rGO]o, [rGOlo/ [Pylo=1:1, 1:2, 1:5, 1:10; 1 M H,SOy ¢ozeltisinde 0.01-

100.000 Hz’de alinan EES o6l¢limii. @) Nyquist grafigi, b) Bode-magnitude grafigi,

c) Bode-faz grafigi.

Tablo.4.14. GO rGO, [rGO]/[Py]o=1:1; 1:2; 1:5; 1:10; 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde
0.01-100.000 Hz ‘de alinan EES 6l¢iimii sonuglari.

Malzemeler Q)

Cyp/ F CalF (Faz Acis1)/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]o/[Py]o=1/1 7.36 2.35 79.57° (1.51 Hz)
[rGO]o/[Py]o=1/2 0.89 385 78.72° (0.34 Hz)
[rGO]o/[Py]o=1/5 37.46 2.39 73.56° (70.88 Hz)
[rGO]o/[Py]o=1/10 1.25 2.23 79.13" (1.04 Hz)
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rGO/Ag/PPy nanokompozitinin Nyquist grafiginden elde edilen en yiiksek spesifik
kapasitans degeri Cgp=37.46 mF ile [rGO]o/[Pylo= 1/5 oraminda elde edilirken
Bode-magnitude grafiginden elde edilen en yiiksek ¢ift katmanli kapasitans degeri
Cq1=38.5 mF ile [rGO]y/[Pylo= ' oraninda elde edilmistir. rGO/Ag/PPy’iin Bode-faz
grafiginden ise en yiiksek faz agis1 ©= 79.57° (1.51 Hz frekansta) ile [rGO]q/[Py]o= 1/1
oraninda elde edilmistir (Sekil 4.67-4.71 ve Tablo 4.14).

4.5.8. rGO/Ag/PPy Stabilite analizi
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Sekil.4.72. [rGO]o/ [Py]o=1:1; 1:2; 1:5; 1:10, 1 M H,SO, ¢ézeltisinde 100 mVs™ tarama
hizinda 1000 dongiilii stabilite ol¢timii.
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Sekil.4.73. [rGO]Jo,[rGO]o/ [PPy]o=1:1, 1:2, 1:5, 1:10, 1 M H,S0, ¢ozeltisinde 100 mVs™
tarama hizinda 1000 dongiilii stabilite 6l¢timii.
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Stabilite dlciimleri 100 mVs™ tarama hizinda DV yéntemi ile her 50 déngii sonras
Denklem 1 kullanilarak 1 M H,SO4 ¢ozeltisinde 2 elektrotlu siiperkapasitor cihaz kullanilarak
elde edildi. 1000 dongili sonras1 rGO/Ag/PPy nanokompozitinde spesifik kapasitansinda bir
onemli bir diisiis oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.72 & 4.73). rGO/Ag/PPy nanokompozitinde
baslangi¢ monomer konsantrasyon orani [rGO]o / [Py]o =1/1, %, 1/5 ve 1/10 igin kapasitif
koruma sirasiyla %60, %61.85, %28.15 ve %54.46 olarak elde edilmistir.

4.5.9. rGO/Ag/PPy Devre analizi

rGO-PPy-1-1.1xt
Model : R(QR)  Wgt : Modulus
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Sekil.4.75. [rGO]o/ [Py]o =1:2 devre analizi grafikleri. Bode magnitude — Bode faz grafigi.
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Sekil.4.76. [rGO]Jo/ [Py]o =1:5 devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi.
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Sekil.4.77. [rGO]o/ [Py]o =1/10 devre analizi grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi.

Tablo.4.15. GO, rGO, [rGO]q/[Pylo=1:1; 1:2; 1:5; 1:10 devre 6l¢iimiiniin sonuglart.

Malzemeler Ri () CPE Freq. Power, n R, ()

Grafen Oksit 0.7415 0.0001472 0.9111 4.641x10™

(GO)

Grafen (rGO) 0.7114 0.0002889 0.8633 8143
[rGO]./[Pylo=1/1 0.7313 0.0005327 0.8451 6827
[rGO]./[Py]o=1/2 0.7151 0.0006073 0.8407 1.145x10°
[rGO]./[Pylo=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 4.74 & 4.77). Bode-magnitude grafigi sonuglari
gostermistir ki, teorik ve deneysel veriler ¢ok iyi fit etmektedir. Devre parametreleri

sonuglart Tablo 4.15 de verilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tasinabilir enerji depolama aygitlarina olan talepteki artistan dolay: lityum pillerine
ve siiperkapasitorlere olan ilgi ve arastirmalar artmistir. Bu amagla NKU BAP birimi
tarafindan da desteklenen proje igeriginin bir kismi ile tamamlanan bu tez, rGO/Ag/PEDOT
ve rGO/Ag/PPy nanokompozit filmlerin sentezleri, karakterizasyonlar1 (SEM-EDX, FTIR-
ATR) ve superkapasitér davraniglarini detaylica incelemistir. Tezde, 2 elektrot sistemli
simetrik  sliperkapasitor cihazlar yapilarak calisilmistir. Elektrokimyasal kapasitans
performanslart DV, CC ve EES metodlariyla karsilastirmali olarak incelenmistir. Stabilite
testleri ve uygun devre analizleri ile sonuglar irdelenmistir. Elde edilen sonuglardan
rGO/AQ/PEDOT nanokompoziti i¢in DV analiz sonuglarna gore en yiiksek spesifik
kapasitans Cs,= 612.69 Fg* ile rGO/Ag/PEDOT nanokompoziti igin [GO]/[EDOT] o= 1/1
oraninda elde edilmistir. Bu sonuglar PEDOT’a gore Cy=65.56 Fg™, rGO’a gore Cq= 93.16
Fg' ve GO’a gore Csp= 45.16 Fg™' gibi oldukg¢a yiiksek degerlerdir. Diger nanokompozit
spesifik kapasitans sonuglart ise [GOJJ/[EDOT]o= 1/10 igin Csp= 588.88 Fg?,
[GO]./[EDOT]s=1/2 igin Cs,= 203.91 Fg™, [GO]o/[EDOT],=1/5 i¢in Cs,= 110.90 Fg™ olarak
elde edilmistir. rGO/Ag/PPy nanokompoziti icin DV analiz sonuglarina gore en yiiksek
spesifik kapasitans Cs,= 1085.22 Fg' ile rGO/Ag/PPy nanokompoziti i¢in [rGO]o/[Py]o= 1/5
oraninda elde edilmistir. Diger nanokompozit spesifik kapasitans sonuglari ise [rGO]o/[Py]o=
1/1 igin Csp= 330.73 Fg™, [rGO]/[Pylo= ¥ igin Cs,= 362.44 Fg™, [rGO]o/[Pylo=1/10 i¢in Csp=
279.21 Fg' olarak elde edilmistir. Ayrica DV ile 1000 gevrimsel dongii ile herki
Nanokompozit malzemeden elde edilen siiperkapasitoriin stabilite testleri gergeklestirilmistir.
Tez sonucunda hem rGO/AQ/PEDOT hem de rGO/Ag/PPy nanokompozitleri ile elde edilen
stiperkapasitor cihazlarin elektrokimyasal performaslarinin bu iki materyal i¢in siiperkapasitor

olarak kullanilabilecegi sonucunu vermistir.
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