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Karbon bazli (indirgenmis grafen oksit, ¢ok duvarli karbon nanotiip, fulleren)
Rutenyum (IV) oksit (RuO) ile iletken polimerlerden (polianilin, poli9-vinilkarbazol)
kullanilarak elde edilen nanokompozitler (rGO / RuO2, rGO / RuO; / PANI, MWCNT / RuOz,
Fulleren / RuO2 ve rGO / RuO2 / PVK) sentezlenmistir. Sentezlenen bu nanokompozitler
karakterizasyonlart (SEM-EDAX, FTIR-ATR, BET, CV, GCD, EES) gibi yontemlerle
incelenmistir. Her bir elektroaktif nanokompozitin iki elektrotlu siiperkapasitor cihazlari
yapilarak 1 M H2SOy iyonel ¢ozeltisinde elektrokimyasal dlgiimleri CV, GCD ve EES ile
spesifik kapasitans (Csp), enerji (E) ve gii¢ (P) yogunluklar: ve stabilite sonuglari alinmistir.
En uygun olan elektrokimyasal devrelerle 6rnegin, (LRQ(CR), LR(QR)(CR), LR(QR(CR)) ve
LR(QR)(QR) deneysel ile teorik veriler simiile edilerek aralarinda karsilagtirmalar yapilmistir.
Enerji depolamanin son derece 6nemli oldugu giiniimiizde karbon bazli yiliksek spesifik
kapasitans degerleri veren RuO2 gibi bir metal oksit ile maliyeti azaltmak, yesil dogay1
korumak i¢in kullanilan iletken polimer (polianilin, poli9-vinil karbazol) ile 6zellikli bir
elektroaktif nanokompozit gelistirip sliperkapasitor cihaz uygulamalar1 gergeklestirilmistir.
Anahtar kelimeler : Siiperkapasitor, karbon bazli nano malzemeler, metal oksitler, iletken

polimerler, Polianilin, Poli9-vinilkarbazol
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ABSTRACT

MSc. Thesis

CARBON-BASED RUTHENIUM (1V) OXIDE NANOCOMPOSITE SYNTHESES,
CHARACTERIZATIONS AND SUPERCAPACITOR APPLICATIONS
Murat YILDIRIM

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

The synthesis of (rGO / RuOz, rGO / RuO, / PANI, MWCNT / RuOz, Fulleren / RuO;
and rGO / RuO: / PVK) nanocomposites were obtained from conducting polymers
(polyaniline, poly9-vinylcarbazole), Ruthenium (IV) oxide (RuO2) and carbon-based
materials (reduced-graphene oxide, multiwalled carbon nanotubes, and fullerenes). These
synthesized nanocomposites were characterized by SEM-EDAX, FTIR-ATR, BET, CV,
GCD, and EIS. The specific capacitance (Csp), energy (E) and power (P) densities and
stability test results were obtained in 1 M H2SO4 solution using two symmetric supercapacitor
device by electrochemical measurements such as CV, GCD, and EIS.

Experimental and theoretical data are simulated with the most suitabe electrochemical circuit
models of (LRQ(CR), LR(QR)(CR), LR(QR(CR)) and LR(QR)(QR). Nowdays, energy
storage systems have become very critical importance. Using a metal oxide such as RuOg,
which gives high specific capacitance values, a combination with carbon based
nanocomposites including conducting polymers such as (polyaniline, and poly-9-vinyl
carbazole) can be used to obtain supercapacitor device applications. In addition, these
supercapacitors supply clean environment, and cheap materials.

Keywords : Supercapacitors, carbon-based nano materials, metal oxides, conductive

polymers, polyaniline, poly9-vinylcarbazole
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ONSOZ

Tezimde Karbon bazli (indirgenmis grafen oksit, ¢cok duvarli karbon nanotiip, fulleren)

Rutenyum (IV) oksit (RuO.) ile iletken polimerlerden (polianilin, poli9-vinilkarbazol)

kullanilarak elde edilen nanokompozitler (rGO / RuO2, rGO / RuO; / PANI, MWCNT / RuOz,

Fulleren / RuO. ve rGO / RuO2 / PVK) sentezlenmistir. Sentezlenen bu nanokompozitler

karakterizasyonlar1 (SEM-EDAX, FTIR-ATR, BET, CV, GCD, EES) gibi yontemlerle

incelenmistir. Her bir elektroaktif nanokompozitin iki elektrotlu siiperkapasitor cihazlari
yapilarak 1 M H2SOjs iyonel ¢o6zeltisinde elektrokimyasal 6l¢iimleri CV, GCD ve EES ile
spesifik kapasitans (Csp), enerji (E) ve gili¢ (P) yogunluklari ve stabilite sonuglar
incelenmistir. Yapilan tez ¢alismasinda 4 farkli esdeger devre modellemesi [(LRQ(CR),

LR(QR)(CR), LR(QR(CR)) ve LR(QR)(QR)] yapilarak elektrokimyasal empedans

spektroskopik sonuglari1 desteklenmistir.
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1. GIRIS

Hizla artan insan niifusu nedeniyle, ge¢misten gliniimiize kadar gelen fosil yakitlarin
bilingsizce kullanimi artmakta olup kiiresel 1sinma hizla ilerlemektedir. Ortaya ¢ikan
problemlerin azaltilmas1 amaciyla giines, riizgar ve su gibi yenilenebilir temiz enerji
kaynaklarimin ve depolama teknolojilerinin gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir. Son ylizyillik
siiregte giines enerjisi hiicreleri, lityum iyon bataryalari, foto-termal doniisim ve
stiperkapasitorler gibi farkli uygulama alanlarinda enerji depolama ve doniistimii ile ilgili yeni
teknolojilere olan ilgi artmaktadir (Su ve ark. 2017). Bu elektrokimyasal enerji depolama ve
doniisiim sistemleri arasinda, iyi dongl kararliligi, yiiksek gii¢ yogunlugu ve miikkemmel
elektrokimyasal tersinirlige sahip olan siiperkapasitorler, giyilebilir ve tasmabilir elektronik
malzemeler, yedek giic depolama, elektrikli araclar gibi genis uygulama potansiyeline
sahiptirler (Yu ve ark. 2017) . Siiperkapasitorler ¢evre ve enerji kirliligini 6nlemek ve insanin
yagsam kalitesini arttirmak i¢in 6nemli bir etkiye sahiptirler. Ayrica ekonomi, bilim, teknoloji
ve giinlik yasamda yaygin olarak kullanilirlar. Siiperkapasitor ¢alismalart bilim insanlari
tarafindan, yeni bir ilgi alan1 haline gelmistir (Li ve ark. 2017) .

Iletken polimerler, son yillarda polimer diinyasinda ilgi uyandiran bir konu haline
gelmislerdir (Han ve ark. 2017) . Iletken polimerler, yapisinda konjuge 7 baglar1 bulunduran,
ayrica polimer zinciri boyunca elektron gogiine izin verebilen polimerlerdir (Khatoon ve
Ahmad 2017 ). iletken polimerlerin sahip oldugu delokalize m elektron sistemi, yapiya
benzersiz optik ve elektriksel 6zellik kazandirir (Rahman ve ark. 2008) . Cevresel kararliligi,
diisiik maliyetli olusu, sentez kolaylig1 ve 6zel katkilama islemleri ele alindiginda, polianilin,
polipirol, politiyofen, polivinilkarbazol ve polikarbazol en yogun olarak calisilan iletken
polimerler arasindadir. Iletken polimerler yaygin olarak iki yontem ile sentezlenebilir. Bunlar;
kimyasal polimerizasyon ve elektrokimyasal polimerizasyondur. Kimyasal polimerizasyon
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Ayrica basamakli polimerizasyon ve zincir biiyiitme
polimerizasyon olmak iizere ikiye ayrilir (Guimard ve ark. 2007). Diisiik maliyetli olmasi,
kolay islenebilirligi, farkli metal / metaloid iletken polimerlerin sentezi i¢in alternatif yollar
olusturmast nedeniyle ¢ok tercih edilen bir yontemdir (Chen ve Tsai 1993). Bu
polimerizasyon tipinde elektrot kullanimina ihtiya¢ yoktur. Polimerizasyon sirasinda ortamda
bir oksidan veya katalizorlin bulunmasi monomerin yiikseltgenmesi i¢in gereklidir (Kumar ve

Sharma 1998).



Karbon yapili nano malzemelerin sahip oldugu gozenekli yapisi, asidik ve bazik
kosullara kars1 yiiksek mukavemet, diisiik maliyet, kolay elde edilebilirligi, iyi geri doniisiim
ozellikleri, diisiik yogunlugu, ¢ok cesitli liretim ve modifikasyon metotlarina sahip olmasi gibi
iistiin 6zellikleri neticesinde bilim diinyasinin odak noktasi olmay1 basarmistir (Yang ve ark.
2011) . Sahip oldugu fazla sayidaki morfolojileri, ona genis bir enerji ve ¢evresel uygulama
alan1 saglar ve onu yaygin olarak kullanilan bir malzeme haline getirmistir. Karbon dogada en
bol bulunan element olup cesitli allotrop formlarinda bulunur; grafit, elmas, karbon siyahi,
fulleren, karbon nanotiip, grafendir (Trogadas ve ark. 2014).

Son yillarda enerji uygulamalar1 ve ¢evresel arastirmalar i¢in karbon ve karbon bazli
nano yapilarin Ozelliklerinin iyilestirilmesi ile ilgili c¢ok sayida ¢alisma yapilmaya
baslanmistir (Wang ve ark. 2018, Xu ve ark. 2018).

Enerji depolama ve doniisiimii uygulamalar i¢in aktif malzemeler olarak gegis metal oksitleri
genis bir inceleme alanina sahiptir. Metal oksitler giines pilleri, elektrokimyasal kataliz, yakit
hiicreleri, lityum iyon bataryalar1 ve siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak ¢esitli
uygulama alanlarina sahiptirler (Wang ve ark. 2015).

Metal oksitler dogada bulunma yiizdesi yiiksek olmasi, sentez kolayligi, ucuz olmasi ve
yiiksek foto ve elektrokimyasal kararlilifa sahip olmalar1 nedeniyle elektrokimyasal enerji
depolama, doniisiim ve kataliz uygulamalari i¢in 6nemli bir malzeme tiirii haline gelmislerdir
(Wang ve ark. 2017).

Nano gozenekli yapida bulunan elektrotlar yiiksek giic yogunluguna ulasabilmek i¢in lityum
iyon bataryalari ve siiperkapasitor gibi sarj depolama cihazlart igin kritik olan iyon
diftizyonunu kolay hale getirir (Wang ve ark. 2012).

Metal oksitlerin zayif elektriksel iletkenligi, elektrokimyasal enerji depolama ve
elektrokimyasal kataliz i¢in performanslarin1 da etkiler. Oldukca direngli metal oksitler
genellikle sarj depolama cihazlar1 ve katalitik reaksiyonlar icin yiiksek kapasiteleri ancak
diisiik hizlarda saglarlar, bunun nedeni i¢ dirence bagli olarak enerjinin biiylik bir kismi
kaybolur (Wang ve ark. 2017).

Nanokompozitler, fazlardan en az birinin nano 6l¢ek araliginda boyutlara sahip oldugu
kompozitler olarak tanimlanir. Nanomalzemeler ve nanokompozitler, tip, gida ambalaji, doku
miihendisligi, kozmetik, tekstil, tarim, optoelektronik cihazlar, otomotiv endistrisi ve
havacilik miihendisligi gibi cesitli uygulamalarda tanitildi. Nanokompozitler, sira dis1
ozellikleri, benzersiz tasarim kapasitesi, ¢evre dostu yapisi, kolay iiretilmesi ve maliyet
etkinligi nedeniyle hem bilimsel hem de endiistriyel diizeyde popiilerdir (Kumar ve ark.

2018). Nanopartikiillerin belirli bir malzemenin (polimer, metal veya seramik) matriksine
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dahil edilmesi, milkemmel gibi yeni 0Ozelliklerini gelistirir. Ozellikle, polimerik
nanokompozitler, 06zel gereksinimleri karsilamak amaciyla fonksiyonel gruplar iceren
polimerin tasarlanmasi i¢in genis bir arastirma alani olmasi bakimindan biiyiik avantajlar
saglar (Li ve ark. 2015). Polimer nanokompozitler genellikle inorganik nanomateryallerin
dagildig1 bir organik matris igerir. Burada, inorganik bilesenler tipik olarak nanopartikiiller,
nanotiipler, nanokatmanlar, nanoteller, nanokil ve benzerlerini igerirken, organik matris esas
olarak sentetik polimerler veya biyo makro molekiiller anlamina gelir. Polimer
nanokompozitler bu nedenle atik su aritimi (Heydarifard ve ark. 2018), doku miihendisligi
(Okamoto ve John 2013), elektrokimyasal sensorler (Sauerbrunn ve ark. 2015), ilag verme
(Dahiya ve ark. 2017), gida isleme (Maisanaba ve ark. 2014), seffaf ince filmler (Kumar ve
ark. 2018) ve biyomedikal uygulamalar (Owens ve ark. 2016) gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmustir.
2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Siiperkapasitorler

Elektrokimyasal cihaz, siiperkapasitor olarak adlandirilir. Siiperkapasitorler, siradan
kapasitorlere kiyasla daha tatmin edici enerji yogunlugu; pillere kiyasla ise daha yiiksek gii¢
yogunlugu sahiptir (Jhoa ve ark. 2015). Diger enerji depolama sistemlerine kiyasla
stiperkapasitorler hizli sarj edilebilir ve uzun dongii omiirliidiir. Stiperkapasitoriin 6ne ¢ikan
ozellikleri; hizli sarj etmesi, sarji hizli bosaltmasi, yiiksek gili¢ yogunlugu, yliksek hiz

kapasitesi ve siradan kondansatorler ile bataryalar arasindaki boslugu doldurabilmesidir.

Siiperkapasit6r
Cift Katmanl B e
Kapasitor Hibrid Kapasittr Yalanci Kapasitér

—

H Metal Oksitler ‘

Karbon Aerogels

:

H Karbon Nanotiip

H Aktif Karbon

Uﬂetken Polimerler

H Simetrik Hybrid

Asimetrik Hybrid
Kapasitor

Batarya- tipi
Kapasitor Hybrid Kapasitor

Sekil 2.1. Farkli siiperkapasitorlerin siniflandirilma



Stiperkapasitorler genel olarak Elektrokimyasal Cift Katmanli Kondansatorler
(ECKK) olarak isimlendirilirler. ECKK ismi, siiperkapasitoriin enerji depoladigi mekanizma
yani elektriksel ¢ift katmandan gelmektedir. Ancak bu siiperkapasitoriin enerji depoladigi tek
yol olmamakla birlikte bu kapasitans ayrica yalanci siiperkapasitor de olabilir. ECKK ismi
tim anlami1 kapsamadigindan siiperkapasitorler elektrokimyasal kondansatorler olarak
adlandirilacaktir. Elektrokimyasal kondansatorler yiiksek miktarda sarj depolayan ve cok
diisiik (Esdeger Seri Direnci) ESR'ye sahip elektrikli bir cihazdir. Siiperkapasitorlerde
kullanim1 tercih edilen elektrot malzemeleri ve elektrolitler kapasitoriin tipini belirler.
Stiperkapasitorler, sarj depolama mekanizmasi olarak Elektrostatik, Elektrokimyasal ve Hibrit
olmak tizere Sekil 2.1. de gortildiigi gibi ti¢ tipe ayrilir. Elektrostatik kapasitorler i¢in Karbon,
Karbon Nanotiipler (CNT), Karbon Aerojel ve grafit tiirevleri gibi elektrot malzemeleri en
dogru segimlerdir. Bu malzemeler yapisi itibariyle daha biiyiik bir yiizey alan1 (2000 m?) ve
sarj depolanmasi i¢in elektriksel alanlar saglamaktadir (Frackowiak ve Beguin 2001). Ayrica
bu karbon ve karbon bazli elektrot malzemelerin iletkenligi olduk¢a iyidir. Yalanci
kapasitorler icin metal oksitler ve iletken polimerler, ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan
elektrotlardir. Hizli ve geri doniisiimlii elektrokimyasal reaksiyonlari, yalanci kapasitif bir
malzemenin olmazsa olmazidir. Hibrit kapasitorler; elektrostatik elektrot, yalanci kapasitif
elektrot ve akii elektrotunda bulunan malzemelerin ortak kullanilmasi sonucu elde edilen yeni

bir tip elektrot malzemesidir.

2.1.1. Eleketrokimyasal modeller

Helmbholtz tiim yiiklerin elektrot yiizeyinde adsorbe edildigi elektrikli ¢ift katmanl
kapasitorii kesfetti. (Von Helmholtz 1897). Bu, geleneksel bir dielektrik kapasitdr ile ayni
yapidadir (Wang ve Pilon 2011). Gouy (Gouy 1910) ve Chapman (Chapman 1913), difiizyon
ve elektrostatik kuvvetlerin genel bir sonucu olarak -elektrolit ¢ozeltilerindeki iyon
hareketliligini hesaba dahil etmek i¢in Helmholtz modelinde degisiklige gittiler. Stern (Stern
1924) Helmholtz modelini ve Gouy-Chapman modelini bir araya getirerek ECK'yi Sekil 2.2
de gosterildigi gibi karakteristik olarak iki ayr1 katmana, yani Stern katmanima (Helmholtz
tabakasi) ve dagimik tabakaya (Gouy-Chapman tabakasi) boldii. Stern tabakasi, elektrot
yiizeyindeki iyonlarin spesifik absorpsiyonunu hesap eder diffiiz tabaka ise Gouy-Chapman
modelini igerir (Yu ve ark. 2013).

ECK'nin toplam kapasitansi seriye bagli Stern tabakasi ve diffiiz katman kapasiteleri
olarak kabul edilebilir. Poission-Boltzmann denkleminin tiiretilmesiyle gergek¢i olmayan bir

iyon konsantrasyon degeri elde edilebilir; bu model iyonlar: fiziksel boyutlarini goz ardi
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ederek nokta yiikii olarak ele alir, ancak nokta yiikii varsayimi sadece diisiik iyon
konsantrasyonu ve diisiik elektrik potansiyeli icin gecerlidir (Bard ve Faulklkner 2001,
Bagotsky 2006). Denge kosullar1 altinda sonlu iyon boyutunun etkisini dahil ederek Poission-
Boltzmann modelini yeniden formiile etti, burada elektrolit icindeki anyonlar ve katyonlar
ayni degerde farkli boyutlara sahipti (Bikerman 1942). Siiperkapasitorlerin homojen ve
izotropik fiziksel 6zelliklere sahip bir siirekli varlik olarak kabul edildigi, incelikli ¢6zim
teorisi ve gozenekli elektrot analizine dayanan tek boyutlu bir alanli matematiksel model
onermiglerdir (Verbrugge ve Liu 2005). Elektrot-elektrolit sisteminin  muntazam
formiilasyonuna dayanan ii¢ alanli bir modele genisletti (Allu ve ark. 2014). Bu, diizensiz
geometrik konfiglirasyonun, yiik taginmasinin ve ilgili performansin daha yiiksek boyutlarda
yakalanmasinin ve mekansal-zamansal varyasyonlarin, anizotropik fiziksel 6zelliklerin ve
yukar1 akis parametrelerinin simiilasyonlara sokulmasinin yararlarin1 gostermektedir. 3D
elektrot morfolojisi, sonlu iyon boyutu ve alana bagimh elektrolit dielektrik gecirgenligini
dikkate alan stiperkapasitorler i¢in ti¢ boyutlu (3D) bir model gelistirdi (Wang ve Pilon 2013).
Ozellikle, Stern katman davranisini, hesaplama alaninda simiile etmeden tarif etmek igin

genel bir sinir kosullar1 dizisi tiiretilmistir.
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Sekil 2.2. a) Helmholtz modeli, b) Gouy—Chapman modeli ve c) Stern modeli; Elektrikli Cift

Katmanli modellerin gosterimi (Gonzélez ve ark. 2016).

2.1.2. Elektrokimyasal Cift Katmanh Siiperkapasitor

Elektrokimyasal Cift Katmanli Siiperkapasitorler diizlem yiizeylerindeki elektriksel
cift tabakanin tanimini yeterli olarak vermelerine ragmen, siliperkapasitorlerde kullanilan
nano-gozenekli elektrotlardaki gergcek yiik dagilimimin tarifinde eksik kalmaktadirlar.
Gozenekli ortamlarda iyon elektron sorpsiyonu 6zellikleri, sarji depolama siirecini oldukga
zorlastirmaktadir ve nano-gozeneklerde iyonlarin davranisinin tam olarak anlagilmasinda hala

yetersiz kalmaktadirlar.

Bir siiperkapasitor sarj edilirken elektronlar, pozitif elektrottan, negatif elektrota bir
dis devre vasitasiyla gitmek zorunda kalir. Sonug olarak negatif elektrot i¢indeki katyonlar ve
pozitif elektrottaki anyonlar, harici yiik dengesizligini telafi eden elektriksel bir ¢ift katman
olusturur. Desarj sirasinda, elektronlar negatif elektrottan pozitif elektrota bir dis devre
aracilifiyla ilerler ve hiicredeki yiik bosalincaya kadar gdzeneklerdeki her iki iyon tekrar

karistirilir.

Iyonlar, bir elektrot malzemesinin gdzenekleri icinde oldugu gibi elektrolit icinde
toplu bir sekilde hareket etmezler. Iyonlarin gdzenekler icindeki hareketliligi gdzenek
capindan biiyiik oOlgiide etkilenir gozeneklerin ¢ap1 ¢ok kii¢iik oldugunda iyonlarin
gozeneklere erisimi engellenir ve ¢ift katmanl kapasitansa iyonlarin katkisi olmaz. (Sharma

ve Bhatti 2010)

Iyonlar tiim goézeneklere giremediginden, N2 veya Ar gibi kii¢iik bir gaz molekiilii
probu ile dl¢iilen bir malzeme ve onun spesifik yiizey alan1 (Barbieri ve ark. 2005) tarafindan
sergilenen kapasitans arasinda dogrusal bir iliski yoktur. Cesitli ¢alismalarda, 0.5 nm'in
altindaki gozenek boyutunun hidratli iyonlar i¢in erisilebilir olmadigi (Qu 2002) ve 1 nm'den
kiigiik gézeneklerin organik elektrolitler i¢in ¢ok kiiciik olabilecegi saptanmistir (Kim ve ark.
2004). Gozenek biiyiikliigliniin kapasitans tizerindeki etkisiyle ilgili farkli goriisler mevcuttur.
1 nm'den kiiciik boyutlardaki gozeneklerin kapasitansa biiylik katkida bulundugunu iddia
ettiler (Chmiola ve ark. 2006). Bu artis solvasyon kabugunun distorsiyonu ile agiklandi,

bdylece yiikler arasindaki mesafe azaltilarak kapasite artirildi (Simon ve Burke 2008).

Gozenek sekline ve bliyiikliigiine ve elektrolitlerle etkilesimlerinin 6zgiil karakterine

bagli olarak karbon malzemelerin kapasitansini dogru sekilde tanimlamak i¢in sayisiz



girisimde  bulunulmustur.  Silindirik  gbézenekli karbonlar i¢in  geleneksel model

kullanilir(Huang ve ark. 2008).

2.1.3. Yalanc Siiperkapasitorler

Yalanci siiperkapasitorler hizli ve yiiksek oranda geri doniistiiriilebilen yiizeye ya da
ylizeye yakin -elektrokimyasal reaksiyonlara dayandig1 varsayilan bir sarj depolama
mekanizmasidir. Yalanci kapasitif malzemenin ve ¢ift katmanli bir kapasitoriin elektriksel
cevabi diislinsel olarak aynidir. Yani, sarji kapasite bakimindan siirekli olarak degismekte,
bicimsel olarak kapasitans olarak kabul gbéren oranti sabitine yol ag¢maktadir. Bazi
materyaller, hem kapasitif hem de yalanci kapasitif depolama mekanizmalarin1 birlestiren
onemli bir yiikii islevsellestirilmis gozenekli karbonlar gibi ¢ift katmanli bir tabakada,

depolayabilir.

Bir yalanci kapasitoriin kullandigi materyal igsel veya digsal olabilir (Augustyn ve ark.
2014). Materyaller, genis bir parcacik biiyiikliigii ve parcanin yapist bakimindan yalanci
kapasitif davranig sergiler. Digsal yalanci kapasitor kiime i¢inde yalanci kapasitor davranisi
sergilemezken sadece nano boyutlu malzeme igin ¢esitli kosullar altinda goriliir. Kinetik
bakimindan, yalanci kapasitif malzemeler, pil tipi malzemelerden ayirt edilebilir elektro
analitik deneyler yoluyla. Pil elektrotlarinin redoks tepkisini yoneten difiizyon kontrollii

reaksiyonlarin aksine yiizeyle ilgili bir siire¢ sinirlamasi vardir.

Yalanci kapasitif bir elektrotta farkli sarj depolama mekanizmalar ayirt edilebilir. Bu
mekanizmalar sunlardir; metal birikimi, gecis metal oksitlerinin redoks reaksiyonlari, yalanci
siiperkapasitorlere ayrica iletken polimerlerde geri doniisiimlii elektrokimyasal doping ve
dedoping (Conway ve Pell 2003). Karbonlar, metal oksitler ve iletken polimerler yalanci

kapasitoriin elektrodunun olusturulmasinda kullanilan malzemelerdir (Miller ve Simon 2008).

Elektrokimyasal ¢ift katmanli kapasitor, elektrodun kapasitansiyla birlikte sarj
depolarken ortaya cikan Faradik siirecleri de artirir. Bir yalanci kapasitoriin kapasitansi, Cift
katmanli sliperkapasitor'den 10-100 kat daha yiiksek olabilir. Fakat bir yalanci kapasitoriin
giic yogunlugu c¢ift katmanl siliperkapasitorleden daha disiiktiir bunun sebebi faradik

siireclerin daha yavas olmasidir (Chuang ve ark. 2010).

2.1.4. Hibrit Siiperkapasitorler

Hibrit tipi sliperkapasitorler Elektrokimyasal ¢ift katmanli siiperkapasitorler ve yalanci
stiperkapasitorlerin birlesimidir. Elektrokimyasal ¢ift katmanli siliperkapasitorlerin yogun
giicii ve yalanci sliperkapasitoriin yogun enerjisini birlestirilerek yiiksek enerji yogunluguna,
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yiikksek glic yagunluguna ve yiiksek kapasitansli hibrit tipi sliper kapasitor olusturulur. Bu
birlesim esnasinda kapasitansin ¢evrim omrii azalir. Karbon elektrot ile birlikte bir pil tipi
elektrotun birlikte kullanildig1 durumlar vardir. Pil tipi elektrotlar enerji yogunluguna, karbon
bazli elektrotlar eketrokimyasal ¢ift katman kapasitansa ve glic yogunluguna fayda saglarlar.
Hibrit tipi siliperkapasitorleri gereksinimlere gore wuyarlamak ve elektrotun nano

yapilandirilmasi ile farkli elektrot malzemeleri etkili bir sekilde kullanmak miimkiindiir.

Hibrit stiperkapasitorlerin alt birimleri bunlardir; Simetrik, Asimetrik ve pil tipi. Bu
hibrit sliperkapasitorler cihazdaki cesitli elektrot materyallerini yada bir elektrotta farkli
materyalleri kullanir. Simetrik tip, farkli elektrot meteryallerinin birlesiminden olusan yeni bir
kompozit, ayn1 yeni olusturulan kompozitin iki elektroda sahip olan cihazdir. Olusturulan
yeni cihazin elektrot materyaller karbon yapisi {izerinde metal oksit veya iletken polimerler
olabilir. Asimetrik tip, olustulan cihazin iki birbirine benzersiz ayr1 elektrot
kombinasyonlarini kullanir. Bu, cihazin kendisinin ¢alisma potansiyelini artirmak i¢in yapilir.
Batarya tipi hibrit stiperkapasitorlerin, katot elektrot malzemesi ¢ogunlukla karbon veya grafit
iken, anot elektrot malzemesi Lityum iyonlarina sahip oldugu yapidadir. Farkl tipler, elektrot

malzemeleri ve bu siiperkapasitorlerin 6zellikleri Cizelge 2.1.'de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Siiperkapasitor tiplerinin 6zellikleri (Lokhande ve ark. 2016).

Tip Elektrot Operasyon Ozellikleri

mekanizmasi
Cift Katmanh Karbon ve | Elektrokimyasal ¢ift | Iyi bir 6zgiil kapasite, Daha
Siiperkapasitor | karbon tiirevleri | katmanli mekanizma yiksek giic  yogunlugu,

Uzun Omiir, Daha yiiksek
dongiisel kararlilik. Diisiik

enerji yogunlugu.

Yalanci Metal oksitler, | Tersinir Farazi Daha yiiksek ozgiil
Siiperkapasitor | Iletken tepkimeleri kapasite, Daha  yiiksek
polimerler enerji yogunlugu, Diisiik

cevrimsel kararlilik,

Hibrit Kapasitor

Asimetrik Tip Elektrotlar igin | Tersinir Faradik | Yiiksek Kapasite, Daha
farkli  elektrot | reaksiyonu ve | yiksek enerji yogunlugu,
malzemeleri Elektrokimyasal cift Daha yiiksek kararlilik,



tabaka mekanizmasinin

kombinasyonu

Orta gli¢ yogunlugu, Diisiik

¢evrim omrii.

Simetrik Tip Kompozit Tersinir Faradik | Orta-yiiksek  Kapasitans,
malzemelerle reaksiyonu ve | Yiiksek enerji yogunlugu,
ayni elektrotlar. | Elektrokimyasal cift Daha yiiksek kararlilik,

tabaka mekanizmasinin | Orta glic yogunlugu, Alt
kombinasyonu dongiisel omiir.

Pil Tipi Anot:  Pil tipi | Akiide gozlenen lityum | Dongii hayatt zayif. Giig
elektrot interkalasyon ve de- | Yogunlugu nispeten diisiik,

Katot: Karbon

interkalasyon

mekanizmasi.

Yiiksek 0zgiil kapasite ve

enerji yogunlugu.

2.1.5. Enerji Depolama Sistemelerinde Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, pillere  kiyasla  yiiksek oranlarmi1  yonetebilen

gue
cihazlardir. Stiperkapasitorler ayni hacimde yiiz bin kat daha fazla gii¢ saglasalar da (Miller
ve Simon 2008), genellikle 3-30 kat daha diisiik akiilerle ayni1 miktarda sarj edemezler (Miller
ve Simon 2008). Bu siiperkapasitorler, gii¢ patlamalarinin gerekli oldugu uygulamalar igin
uygun olmasmm1  karsin, ancak yiiksek enerji  depolama  kapasitesi  gerekli
degildir. Siiperkapasitorler ayrica enerji depolama sistemlerinin giic ve enerji 6zelliklerini
ayirmak i¢in pil tabanli bir enerji depolama sistemleri igine dahil edilebilir, boylece gii¢ ve
enerji gereksinimlerini karsilarken boyutlandirilir ve muhtemelen 6mriinii uzatir.

Stiperkapasitorlerin gii¢ ¢ikis performansi, elektrolitik kapasitorlerden daha diisiiktiir, fakat
yaklasik 10 kW kg™'e ulasabilir. Diger yandan, 6zgiil enerjileri, kapasitorlerin birinden daha
biiyiik bir biiytikliik dereceleridir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006). Siiperkapasitorler biiyiik
miktarlarda enerji depolayabilen, ancak elektromanyetik kapasitorler ile akiiler arasindaki
boslugu doldururlar, fakat depolama mekanizmalar1 nedeniyle ¢ok yliksek gii¢c yogunluklari
(< 1 kW kg™) sunmazlar bunun iginde dikkat ¢ekigidir. Bu, enerji ve giic yogunluklarmin
yatay ve diisey eksenlerde temsil edildigi ve ayn1 zamanda diyagonal cizgilerdeki cihazlarin
desarj siiresini gdsteren bir Ragone ¢iziminde grafiksel olarak aciklanabilir (E = Pxt). Sekil
2.3'deki Ragone ciziminde farkli depolama teknolojileri temsil edilmektedir. Bununla birlikte,
Ragone grafigi maliyet, glivenlik ve ¢evrim omrii gibi diger bir¢ok performans parametresini
yansitmamaktadir. Belli bir enerji depolama teknolojisinin avantaj ve smirlamalarinin tam

olarak anlasilmasi i¢in ayr1 olarak belirtilmelidirler.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032115016329#bib1
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Sekil 2.3. Ragone grafigi. Detay penceresi, yeterince yiiksek ve diisiik gii¢ i¢in dahili kayip ve

kacak kayiplart nedeniyle enerji diisiisiinii gosterir (Christen ve Carlen 2000).

Bu nedenle, siiper kapasitorlerin sadece birka¢ saniye icinde desarj edilemeyecegini,

ayn1 zamanda kisa bir siire i¢inde sarj edilebileceklerini de not etmek son derece dnemlidir.

Bu, enerji geri kazanim sistemleri i¢in 6nemli bir avantajdir, 6rnegin tasima sistemlerinin

dinamik frenlemesi ig¢in kullanilir. Cizelge 2.2 de Kkapasitorler ve pillerle birlikte

stiperkapasitorleri karsilastirir.

Cizelge 2.2. Secilen elektrokimyasal enerji depolama teknolojileri

cizelgesi (Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

arasinda karsilastirma

Ozellikleri Kondansator Siiperkapasitor = Pil

Ozgiil enerji/ W hkg! | <0,1 1-10 10-100

Ozgiil giic / W kg >10000 500-10000 <1000

Sarj Siiresi 10®ile 10 Saniye - Dakika = 1-5 saat
Bosaltma siiresi 10 ile 10 Saniye - Dakika = 0,3-3 saat
Coulombik verim /% | Yaklasik 100 85-98 70-85

Yasam Dongiisii Neredeyse sonsuz @ > 500000 Yaklasik 1000

Stiperkapasitorlerin bir diger biiyiik avantaji onlarin ¢evrim omiirleridir. Bu cihazlar,

geri doniisii olmayan kimyasal reaksiyonlari i¢cermeyen, elektrotlarin yiizeyinde fiziksel

olarak elektriksel bir ¢ift tabaka halinde depolanan yiik depolama mekanizmasi sayesinde
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milyonlarca dongiiye dayanabilir. Bu, birka¢ bin dongiliye dayanabilecek en iyi pil omriinii
asmasina izin verir. Yiiksek oranda geri dondiiriilebilir elektrostatik depolama, sarj ve desar]
dongiileri sirasinda bir pilin aktif maddesinin kiitlesindeki tipik redoks reaksiyonlarinda
meydana gelen sismeyi ortadan kaldirarak elektrot hacminde degisiklikler {iretmez. Bir
sliperkapasitor elektrotun, redoks pil elektrotlar1 ile, kutuplanma direnci araciligiyla
elektrokimyasal kinetiklere gore bdyle bir oran sinirlamasi yoktur (Ko6tz ve Carlen 2000). Sarj
depolama mekanizmasi ile ilgili temel dezavantaj, elektrolitlerin kimyasal parcalanmasini
Oonlemek i¢in diisiik tutulmasi gereken bir siiperkapasitdr hiicresinin calisma voltajidir.
Cizelge 2.3. pil ve siiperkapasitorlerin 6zelliklerinde temel farkliliklar karsilastirmaktadir.
Cizelge 2.3. Piller ile Siiperkapasitorler arasindaki karsilastirma (Miller ve Simon 2008).
Karsilastirma Pil Siiperkapasior

parametreleri

Depolama mekanizmasi Kimyasal Fiziksel

Gii¢ Sinirlama Reaksiyon kinetigi, Kiitle taginimi Elektrolit iletkenlik

Enerji Sinirlama Yiiksek (Toplu) Sinirlt (Yiizey
alani)

Sarj Oram Kinetik olarak sinirl Yiiksek, desarj ayni

Cevrim 6mrii simirlamalar1 | Mekanik  kararlilik, kimyasal geri = Yan reaksiyonlar

doniisiim

Calisma sicakligi araligi, isaret edilmesi gereken bir baska ozelliktir.
Siiperkapasitorlerle -40 °C yiiksek gili¢ performansi elde edilebilecekken, su anda piller ile
miimkiin degildir (Ko6tz ve Carlen 2000). Ayrica, siiperkapasitorler genellikle yiiksek giic
derecelendirme sarj ve desarji icin pillerden daha giivenlidir (Miller ve Simon 2008). Cift
katmanli kapasitor hiicreler, metal kimyalarina glivenmezler ve bu nedenle, énemli bir
bozulma ve bozulma mekanizmasimin yani sira kisa devrelere ve kontrol edilemeyen enerjik
kimyasal reaksiyonlara yol acabilecek bir giivenlik kaygisi olan metal kaplama riskini
yiiriitmezler.

2.2. Karbon Bazli Nanomalzemeler

Karbon genellikle siyah bir malzemedir, suda ¢oziiniirligli az ve zayif floresanliga
sahiptir. Atomlarin nasil organize edildigine bagl olarak, cesitli 6zellikler elde eden karbon
farkli amagclar i¢in kullanilabilir. Karbon nanomalzemeler, 1s1 iletkenligi, alev geciktirme,

mekanik kararlilik, elektriksel iletkenlik ve biyo uyumluluk agisindan ¢ok yonlii iistiinliikleri
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nedeniyle diinya ¢apinda ilgi gérmektedir. Karbon; grafit, elmas, fullerenler ve grafen gibi
birgok saf formda bulunabilen sasirtict bir elementtir (Barsan ve ark. 2012). Fulleren Ceso
(Sekil 2.4.C), karbon nanotiipler (CNT) (Sekil 2.4.D) ve grafen (Sekil 2.4.E) kesifleri karbon
malzemeleri bilimi ve nanoteknolojisinde yeni bir donem act1 (Dai 2006). Bu yeni kesfedilen
karbon nano malzemeler, enerji donlisimii ve depolanmasi i¢in metal igermeyen
elektrokataliz dahil olmak iizere ¢ok gesitli potansiyel uygulamalar igin ilgi ¢ekigi (Dai 2006)

gelecekte vaat eden yeni bir karbon sinifi olarak ortaya ¢ikmistir (Liu ve Dai 2016).

)
ANy B) Elmas
( e ) ( = )
N A) G raflt ) N C) Ful Ieren e
T : 3 ,12%‘ _ - N 2
~ E) Grafen D) Nanotup

Sekil 2.4. Karbon nanomalzemeler: (A) grafit, (B) elmas, (C) fullerene Ceo, (D) tek duvarli
karbon nanotiip, (E) grafen, ( Dai 2017).

2.2.1. Aktif Karbon (AK)

Siyah gozenekli bir kati madde olan aktif karbon (AK), genis bir ylizey alanma
sahiptir ve geleneksel fakat cagdas sentetik bir malzemedir. Yapisi, sabit olmayan alt1 halkali
bir karbondan meydana gelmistir. Ug tip gozenek hacmi vardir: (I) Mikro gozenekler, (II)
Mezo gozenekleri ve (IIT) Makro gozenekleri. Kirlenmis molekiillerin aktif karbon iizerine
girisinde makro-gdzenekler kullanilir, tastyict icin mezo-gdzenekler kullanilir ve molekiilleri
adsorbe etmek i¢in mikro-gozenekler kullanilir. Molekiiller i¢ yiizeylere yapisan aktif karbon
gozeneklerinin iizerine yayilir. Tiim molekiiller aktif karbon yiizeyine esit olarak adsorbe
edilmez. Daha kiigiik molekiiller aktif karbon iizerine daha fazla dagilir ve gozeneklerin
bliyiikliiglinden dolay1 biiylik molekiillerden daha fazla yiizey alan1 adsorbe edebilir. AK su
anda endiistriyel dl¢ekte su ve hava temizligi i¢in en yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan
biridir. Aktif karbon iiretimi ii¢ boliime ayrilabilir: hammaddelerin 6n aritilmasi, diisiik
sicakliklt karbonizasyon ve aktivasyon. Aktif karbon iiretmek i¢in hemen hemen tiim

karbonlu malzemeler kullanilabilir, ancak o6zellikleri hammadde ve aktivasyon yontemine
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gore degisir. Aktif karbon {iretimi i¢in en yaygin kullanilan hammaddeler odun, odun kdmiird,
kuru yemis kabuklari, meyve tohumlari, kahverengi ve bitiimlii komiirler, linyit, turba, kemik
ve kagit fabrikasi atiklaridir (Mohammad-Khah ve Ansari 2009). Karbonize karbonun
aktivasyonu, bu amaca ulasmak icin iki yola sahiptir: kimyasal aktivasyon (KA) ve fiziksel
aktivasyon (FA). FA, karbonatlagmadan sonra hammaddenin, yiizeydeki gelismis gozenekli
yapidan ve karbon malzemenin i¢ kismindan aktiflestirilmesidir. Aktivasyon sicakligi
genellikle anaerobik bir ortam altinda karbon kaybini onlemek icin 800 ile 1000 °C
arasindadir (Wigmans 1989). Fiziksel aktivasyon etkisini etkileyen faktorler, ham doga,
hammadde parcacik boyutu, karbonizasyon ve aktivasyon kosullarini (aktivasyon sicakligi,
aktivasyon siiresi, aktivator tipi, aktivator akigi, vb.) icerir. KA yontemi, hammaddelere
kimyasallar ekler ve daha sonra bir inert gazin korumasi altinda isitilir; karbonizasyon ve
aktivasyon islemleri ayn1 anda gerceklestirilir (Mohammad-Khah ve Ansari 2009). FA ile
karsilastirildiginda KA, kisa bir aktivasyon siiresi, kolayca kontrol edilebilen aktivasyon
reaksiyonu ve irliniin genis yiizey alani avantajlarina sahiptir; Yiiksek performansli aktif
karbon tiretmek i¢in gilinlimiiziin ana yontemi haline gelmistir (Ahmadpour ve Do 1996).
Kimyasal aktivasyon hazirlama yontemi, hammaddeye bagli olarak degisir, ancak yiiksek

yiizey alanlt AK hazirlama siireci tutarlt olur (Wang ve ark. 2005).

2.2.2. Karbon Nanotiip

Benzersiz geometrik, mekanik, elektronik ve kimyasal 6zellikler barindiran karbon
nanotiipler ilerleyen yillarda ortaya ¢ikacak uygulamalar i¢in limitlendirici metaryellerdir.
CNT'ler, grafit tabakalarinin ug¢larindan birbirlerine perginlenmis i¢i bos bir silindir seklinde
goriilebilir. CNT'ler tiibiiler fullerenler veya bucky tiipler olarak isimlendirilir bunun sebebi
CNT'lerin fullerenlerden tiiretilmesidir. CNT'ler gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
deneyleri sirasinda Japon Sumio lijima tarafindan 1991 yilinda kesfedildi (Mehra ve Jain
2016). CNT teknolojisi, nanotiiplerin essiz mekanik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle hizli
bir sekilde biiyiiylip hayatimizin ayrilmaz bir pargasi haline gelmektedir. Nanoteknoloji,
elektronik, optik ve diger malzeme bilimi alanlarindaki ¢ok c¢esitli uygulamalarda fayda
saglayacak oOzelliklere sahip oldugu i¢in CNT'ler kullanilmaktadir. Nanotiipler, tek atomlu
karbon tabakalar1 olarak ele alabilir. CNT'ler altigen olarak kovalent baglarla baglanmis
karbon atomlarindan olusur. 1 nm kadar kiigiik ¢aplara boy olarak birkag¢ santimetreye kadar
uzunluga sahiptir. Nanotiiplerin diger cesitleri, uclarinda pentagonlarin bir araya gelmesiyle
olusan karbon atomlarinin bir kismi tarafindan meydana gelen kapali uglara sahiptir. (Loiseau

ve ark. 2006).
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Karbon nanotiipler siiper iletken ozellik sergiler. CNT'ler grafitin gibi sp? hibritize
karbon gibi kimyasal baglarla baglanmistir. Sp? hibritize karbon atomlari iki boyutlu levhalari
kagit gibi kivrilip silindir sekli olusurabilir. Sp? baglari Elmas yapisindan bulunan sp®
baglarindan daha giicliidiir. m—m etkilesimleri ile yakindaki tabakalara bagli ¢ok duvarli
nanotiipler. CNT ler grafitlere benzer 6zelliklere sahiptir bu sebeple bir karbon nanotiip
acilarak grafen tabakasi olusturabilir (Gogotsi ve Presser 2013).

Bu silindirik karbon yapilar biiyiileyici elektronik, manyetik ve mekanik 6zelliklere
sahiptir. Olaganiistii gii¢ (¢elikten en az 100 kat daha giiclii) ve benzersiz elektriksel 6zellikler
sergilerler ve 1s1 iletkenleri etkilidir CNT'ler hidrofobiktir, monomerler ve polimerler dahil
olmak tiizere solventlerin geneli ile uyumsuzdur. Aglomera igin yiiksek bir egilime sahip

olduklar1 su gétiirmez bir gercektir.

CDCNT'ler, molekiilleri benzersiz giigleri ile saglayan, grafitinkine benzer sekilde,
tamamen sp? hibritize karbon baglardan olusmaktadir (Sekil 2.5). CNT'ler iki ana formda
toplanabilir: tek duvarli karbon nanotiip (TDCNTler; Sekil 2.5a), bir grafit tabakanin i¢i bos
bir silindir, ¢oklu duvarli karbon nanotiip (CDCNTler; Sekil 2.5d). Cift duvarli karbon
nanotiipler (CDCNTler; Sekil 2.5b) gibi ii¢ duvarli karbon nanotiipler (UDCNTler;
Sekil2.5¢), yani grafit bazal diizlemler gibi CDCNT'lerin her tabakasinin duvarlari, merkezi

eksene paraleldir.

b

b) CDCNT c) UDCNT d) CDCNT

Sekil 2.5. Karbon nanotiiplerin siniflandiriimasi

Onlarin benzersiz molekiiler yapisi, yiiksek gerilme direnci, yiiksek elektriksel
iletkenlik, 1s1ya kars1 yiiksek diren¢ ve kimyasal hareketsizlik gibi benzersiz makroskopik
ozellikler ile sonuglanir. Bir TDCNT, tek bir silindirik yapiya sahipken CDCNT, bircok

silindirik yapinin i¢ i¢ce girmesiyle olusur. TDCNT'ler, 1-2 nm ¢apinda tiip ile sorunsuz bir
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sekilde haddelenmis benzen tipi altigen karbon atomu igeren tek bir grafen tabakasindan
olusur. CDCNT'ler, her biri 2 ile 100 nm arasinda degisen ¢aplarda, haddelenmis bir grafit
levha ile olusturulmus koaksiyel tiibiillerden yapilmistir (Rao ve ark. 1995). CDCNT'ler,
tiiplin uzunlamasina eksenini orten i¢i bos bir silindir haline getirilmek {izere yuvarlanan tek
bir grafen tabakasindan olusur. Bu nedenle temel grafen tabakasiin boyutu ve oryantasyonu

dikkate alinan nanotiipiin yapisi i¢in gereklidir.

Degisken caplara sahip CDCNT'leri olusturmak icin bir dizi TDCNT'ler es merkezli
bir diizende birlestirilir. CDCNT'nin ¢api, konsantrik nanotiiplerin sayisina baghdir.
TDCNT'ler, genellikle demetler halinde toplanir ve dis ¢ap, TDCNT'ler igin genellikle 2
nm'den daha azdir. Cogu yazar TDCNT'leri tek bir biiylik molekiil olarak diisiiniirken,
CDCNT'ler 2 ile 200 nm aras1 caplara sahip bir mezoskale grafit sistemi olarak kabul edilir.
CDCNT'ler, birden fazla es merkezli karbon atomu silindiri olarak meydana gelebilir ve
stirekli olarak artan ¢aplara sahip i¢ i¢e gegmis tiiplerin bir araya gelmesidir. Kompozit
malzemeleri giiglendirmek i¢in hem CDCNT'ler hem de TDCNT'ler kullanilir. CDCNT'ler ve
TDCNT'lerin hazirlanmasi igin bir metal katalizor gerekir. Numunelerin 6zellikleri, kontrol ve
sentez i¢in kullanilan deneysel parametrelerin se¢imine baghidir. Tip ve sentez yontemine
bagli olarak, CNT'ler uygulanan kimyasal tedavilerden farkli sekilde davranis sergiler (Jario
ve ark. 2008).

CDCNT'ler, genellikle sabit es katmanli mesafeye sahip birlesik TDCNT'lerden

olusur. yanisira (50'den fazla duvara sahip) nanotiip tiirleri bulunmaktadir.

Karbon nanotiipler olusturuluken gaz fazindan kimyasal biriktirme, grafit elektrotlari
arasindaki ark desarji veya lazer buharlasmasi vb. ile yararlanilir (Mehra ve ark. 2014).
CDCNT'lerin yant sira, TDCNT'ler hazirlanirken ¢esitli yontemlere basvurulmustur.
Prekiirsor organik molekiillerin elektrokimyasal sentezi ve pirolizi olmak {izere bu
yontemlerden bazilaridir. Karbon nanotiiplerin yapisinin detayl arastirilmasinda ¢ozilintirliigi
yiiksek elektron mikroskobu kullanilmistir. Grafitin ark buharlagsmasiyla hazirlanan
nanotiipler her iki ucu kapali olsa da farkli yiikseltgenlerle temas ettigine yeniden grafit haline
gelebilir. Bu silindirik karbon yapilari, elektronik, optik, nanoteknoloji, elektrokimya ve diger
alanlardaki pek ¢ok uygulamada potansiyel olarak yararli kilan yeni 6zelliklere sahip olmasini

yant sira, kullanimlar potansiyel toksisiteleriyle sinirlanabilir (Dai 2006).
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Kimyasal sensorler ve 6zellikle elektrokimyasal sensorler i¢in CNT' lerin benzersiz
Ozellikleri ¢ok cazip hale getirmektedir. Biiyiik mekanik yiikleri tasiyan kompozit
malzemeler, atomik kuvvet mikroskobu vb. i¢in sensorler, canli hiicrelere hedefli ilag
verilisinde nanotiiplerlerin  yiiksek gerilme direnci sebebiyle daha uygundur (Huffman ve
Venton 2008). Yiizey alaninin genisligi ve CNT'lerin elektro transfer yeteneginin iyi olmasi
sayesinde CNT elektrotlari ile DNA algilama hassasiyeti olduk¢a artmistir. Nanoteknolojinin
en yaygin kullanilan yapi1 taslarindan biri olan CNT'ler boyutlarimin kiigiik olmasiyla
nanoproblar olarak kullanilabilirler. CNT'ler iizerinde yapilan bazi degisiklikler onlarin hassas
ve segici sensdrler olmasini saglamistir. incelenen érneklerde, TDCNT ya da CDCNT'nin
uclarina baglanmig biyolojik olarak aktif maddeleri icerdigi ve bu sayede biyosensor

uygulamalarinda da kullanimlarini sagladigi goriilmektedir (Goyal ve ark. 2009).

CNT'ler elektrot malzemesi olarak avantajlar1 ¢oktur. CNT'ler karbon macunu veya camsi
karbon gibi geleneksel karbon icerikli elektrotlardan daha hassas elektrokimyasal tepkiler
verebilirler. Yiizey alani1 genisligi, duyarlilhigi yiiksek olmasi, tepkilerinin tekrarlanilabilirligi
ve hizli olmasi, iletkenligin iyi olmasi ve kimyasal kararlilig1 yiiksek olmasi sebebiyle kiiciik
boyutlu elektrokimyasal sensorler i¢in ¢ok avantajlidir. Karbon nanotiiplerin benzersiz
Ozellikler gostermesi, yiizeylerinin modifikasyonu ve elektrokimyasal sensorler igin ¢ok
cekici hale getirmektedir (Cozzi ve ark. 2005). Elektroanalitik uygulamalara ilgi duyan yeni
elektrotlar olusturmak igin ¢esitli karbon nanotiipler kullanilmistir. Karbon nanotiiplerin
kimyasal ve elektrokimyasal oOzellikleri, cesitli sensorlerin tasariminda uygun oldugu
diisiniilebilir. Gegtigimiz yillarda CNT uygulamalart hizla artmistir. CNT'lerin genel

ozellikleri, i¢i bos dogal olusu onlar1 terapdtik uygulamalar igin yararl hale getirir.
2.2.3. Fulleren

Fulleren, bir futbol topu yapisina benzeyen 60 karbon atomunun (Ceo) diizenlendigi
yeni karbon-sinifi molekiiller sinifidir. Kroto ve arkadaslari tarafindan Fullerenlerin ilk
ornegi, 1985'te yilinda kesfedilmistir (Zhai ve ark. 2017). Fullerenler bir karbon allotroplari
smifidir ve kesiflerinden beri bilimin farkli alanlarinda biiyiik ilgi ¢ekmistir. Fulleren
molekiilleri karbon atomlarindan yapilmistir ve sekilleri ici bos kiire, elipsoid veya tiiptiir.
Kiiresel fullerenler de buckyball olarak adlandirilir. Yiizeyleri 12 besgen ve farkli sayilarda
altigen ile olusturulmus Cxo karbon kiimeleridir. Altigen sayisina bagli olarak, farkl
boyutlarda molekiiller elde edilir. Fulleren molekiilleri, daha tanidik karbon formlar1 olan

elmas ve grafitten farkli olarak 60, 70 veya daha fazla karbon atomundan olusur. Bilinen
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formu Ceo, 12 besgen ve 20 altigen seklinde diizenlenmis 60 karbon atomundan olusan bir
molekiildiir (Goyal ve ark. 2009).

Fullerenin yapis1 olan Ceo, her alt1 kosenin koselerinde bir karbon atomu ve her bir
kenar boyunca bir bag ile altigenler ve bes koseli pencelerden yapilan kesik bir
icosahedrondur. Bu yapida, besgenlerin hicbiri birbiriyle temas etmez. Bu 6nemlidir, ¢linkii
bitisik besgen halkalar kararsiz bir baglama diizenlemesi olusturur. Sekil 2.6. bir futbol
topuyla aynidir.

Sekil 2.6. a) Fullleren Ceo'in iki boyutlu yapist b) Fullleren Ceo'in ii¢ boyutlu yapist c)
Fullleren Ceo'in 10 esit tepkime bolgesi ile gosterimi (Weng ve ark. 1999).

Fulleren, cams1 karbon ve grafit gibi temeli sp? hibritize karbona dayanmakta olup,
topolojisinde farkliliklar vardir. Kaynasmis altigenlerin sp? karbonlarinin varligina ragmen,
fullerenler grafit gibi degildir ve grafit gibi diizlemsel tabakalar olusturmazlar. Baglanma sp?
karakteriyle yiiksek egrilikten dolayr sp? ile karistirtlir. Ceo molekiiliiniin en carpic1 dzelligi
yiiksek simetrisidir. Fullerene, Ceo, iki tip C-C bagi ile baglantili altmis esdeger karbondan
olusur. 6-6 halka kavsaklarindaki baglar, 6—-5 halka baglantilarindaki baglardan (bag
uzunlugu 1.45 A) daha kisadir (bag uzunlugu 1.38 A). Molekiilii kendi iizerine esleyen bir
eksen etrafinda donmeler veya bir diizlemdeki yansimalar gibi 120 simetri islemi vardir. Bu
nedenle, Ceso dev kapali kafes alkenler olarak ¢ok fazla aromatik bir molekiil degildir ve
beklenenden ¢ok daha reaktiftir. C7o, C76 Ve Csa gibi daha yiiksek fullerenler de bes ve alti
tiyeli karbon halkaya aittir. Ceo fulleren 60 m elektrona sahiptir, ancak kapali bir kabuk
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konfigiirasyonu 72 elektron gerektirir. Fulleren bazi reaksiyonlarla eksik elektronlar1 elde
edebilir. Fullerenlerdeki 0zel bag yapilari, ¢ok zengin elektronik ozellikler kimyasal
fonksiyonalizasyon gibi bazi siirprizlere sahiptir. Ayrica, diger karbon bazli elektrotlarla
karsilastirildiginda elektrokimyada yararli olan ¢ok zengin yiizey alani sasirtict 6zelliklere
sahiptir (Huffman ve Venton 2008).

Son zamanlarda elektrot hazirligi i¢in kullanilmis olan nanoskopik toplardir. Ceo
fullerenlerle ozellikle elektro-indirgeme ¢alismalar1 detayli bir sekilde gergeklestirilmistir.
Yiiksek elektron afiniteleri nedeniyle, fullerenler ve bunlarin tiirevleri kolayca azalir. Aksine,
yiiksek iyonlagsma enerjileri nedeniyle oksidasyonlar1 zordur. Fullerenler stabil materyallerdir
(Cozzi ve ark. 2005).

Fullerenin kesfi, onlarin iiretimi, fulleren elektrokimyasi ve fullerenin elektrokimyasal
ozellikleri, elektrokimya alaninda fullerenin dikkatini ve uygulanmasii tetiklemistir.
Fullerenler yeni tanitilmig ve elektroanalitik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir ve ayrica
optik, kimyasal, biyolojik ve tibbi uygulamalarda kullanilmaktadir. Fullerenler ayrica, bes
elemanlt halkalarin birlestirilmesinin, alt1 tiyeli halkalardaki c¢ift baglarin dagiliminin,
azaltilmis bir delokalizasyonun etkisine etki ettigi seklinde zengin bir ¢ift bag kimyasi
sergilerler (Gogotsi ve Presser 2013).

Ceo fulleren, kaynagsmis halkalar ve konjuge c¢ift baglar icerir. Fulleren ailesi ve
ozellikle Ceo, cekici foto, elektrokimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Fullerenler, diger
dev molekiiler maddeler gibi yiliksek erime noktalarma ve kaynama noktalarina sahiptir.
Boyut, hidrofobiklik, ti¢ boyutluluk ve elektronik konfigiirasyonlar, fullerenleri farmasotik
kimyada ¢ekici bir konu haline getirmektedir (Gogotsi ve Presser 2013).

2.2.4. Grafen
2.2.4.1. Fizikokimyasal Ozellikleri

Grafen sigma bag ile birlestirilen 2D sp? hibritize karbon atomlarindan olusur.
Grafenin her bir karbon atomu, elektron aginin olusumuna katkida bulunan ve bdylece
niikleofilik siibstitiisyon yerine elektrofilik siibstitiisyonu destekleyen bir serbest elektrona
sahiptir. Grafenin diizlemsel yapisindaki kusurlarin tanitimi1 kimyasal reaktivitelerini daha da

artirir. Genis ylizey alanina ek olarak bu 6zellikler ila¢ verme uygulamalarinda bir arastirma

noktasidir (Loh ve ark. 2010).
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2.2.4.2. Termal Ve Elektriksel Ozellikler

Grafen, giigli karbon-karbon baglamasi nedeniyle miikemmel termal ve elektrik
iletkenligine sahiptir. Grafenin tek katmanli kusursuz yapisi, yiiksek termal iletkenliginden
sorumludur. Kimyasal modifikasyon sirasinda ortaya ¢ikan kusurlar grafenin elektrik
iletkenligini azaltir (Mahanta ve Abramson 2012). Essiz termal ve elektriksel ozellikleri,

elektronik ve biyomedikal cihazlarin gelistirilmesinde kullanimlarina neden olmustur.
2.2.4.3. Optik Ozellikler

Grafen, 268 nm'de maksimum emilim ile iyi 151k emme Ozelligini gosterir. Isik
gecirgenligi, GO'nun grafene doniisiimii ile azalir. Izole edilmis GO'nun, bozulmamis grafen
veya rGO'nun aksine daha yiiksek gecirgenligi, farkli elektronik yapilarina baglanir (Spyrou
ve Rudolf 2014). Isik ve goriintii zith@inin emilmesi gibi 6zellikler grafen i¢inde tabaka
mevcudiyetinden etkilenir; Her iki Ozelligi artiran kat sayist artmustir. Fotoliiminesans
(Goenka ve ark. 2014) de = elektron ag sonuglarinin gevsetilmesi ise nanoribbons ve grafen
kuantum noktalar, dogada liiminesan bulunmaktadir. Gorinlir ve kizilotesi bolge
kirilmalarinda nano GO' nun fotoliminesan Ozellikleri, hiicresel goriintiilemede
uygulanmasin1 saglar (Donaldson ve ark. 2006). Fotoliiminesan 6zelligi ve yliksek 1s1k
gecirgenligi ek olarak, grafen sarj hareket karakteri, manyetik rezonans goriintiileme ve

biyomedikal goriintiileme uygulanmalarina da katkida bulunur (Goenka ve ark. 2014).
2.2.4.4. Mekanik Ozellikler

1100 GPa civarinda mekanik dayanima sahip olan grafen en giiclii malzemelerden
biridir. Grafenle kiyaslandiginda daha diisiik olan GO'nun mekanik Ozellikleri, bireysel
pargaciklarin ¢apraz baglanmasiyla arttirilabilir (Park ve ark. 2009). Grafenin polimerlerle
konjugasyonu, biyolojik uygulamalari i¢in modiil ve sertligi arttirir. Karbon nanotiiplerin veya
nano elmaslarin polimer kompozit i¢erisine dahil edilmesi, sertligini daha da arttirir (Rao ve

ark. 2010).
2.2.4.5. Biyolojik Ozellikleri

Adsorpsiyon karakterine bagli olarak DNA ve RNA'nin belirlenmesi i¢in grafen ailesi
nanomateryalleri kullanilabilir. Pozitif yiike sahip olan grafen, negatif yiiklii niikleotidlerle
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etkilesime girebilir; Onlari niikleaz enzimlerinden koruyarak bu gerceklesebilir (Wu ve ark.
2011).

2.2.5. indirgenmis Grafen Oksit

Indirgenmis grafen oksitler, dogas1 geregi cok heterojen karakteristiklere sahiptir.
Temel olarak termal, kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme olmak tizere GO'nun temelde {i¢

farkli rediiksiyon yontemi vardir.

Termal olarak indirgenmis grafen, grafit oksiti Ar veya N2 atmosferinde ~ 1000 ° C
sicakliga maruz birakarak elde edilir (McAllister ve ark. 2007). Elde edilen iiriin yiiksek
oranda indirgenmistir ve indirgenmis grafen oksitlerin (C / O atomik orami 23 ve iistii)
(Ambrosi ve ark. 2011) arasinda en yiiksek C / O atomik orana sahiptir; grafit oksit
onciiliigliniin  oksidasyon yontemi, karsilik gelen indirgenmis grafenin elektrokimyasal
ozelliklerini giiclii bir sekilde etkilemektedir (Poh ve ark. 2012). Bununla birlikte, termal
olarak indirgenmis grafen, ekSofoliasyon iglemi sirasinda (Sofer ve ark. 2013), yapisal ve
elektrokimyasal ozellikleri ile amorf karbon ile yakin benzerlik gosterdigi i¢in de biiylik

Olciide zarar gdrmiistiir (Wong ve ark. 2012).

Kimyasal olarak indirgenmis grafen ¢ok genis bir materyal grubunu olusturur. Cesitli
kimyasal indirgeme ajanlari kullanildiginda (yani N2Hs (Stankovich ve ark. 2007), NaBH4
(Shin ve ark. 2009), LiAlHs (Ambrosi ve ark. 2012), sadece birkag¢i bilinen mekanizmalara
sahiptir ve spesifik oksijen igceren gruplari hedef alir. Kimyasal olarak indirgenmis grafen,
daha fazla elektrokimyasal indirgemeye maruz kalabileceginden, dogal elektrokimya
sergilemektedir (Chng ve Pumera 2011). Genel olarak, bu gibi diisiik bir grafide daha yiiksek
bir C / O atomik orani, ferro / ferrisiyanid ve diger elektrokimyasal problara karsi daha

yiiksek bir heterojen elektron transferi sabiti ile iliskilidir (Ambrosi ve ark. 2011).

Staudenmaier (Staudenmaier 1898) ve Hofmann (Hofmann ve Konig 1937)
oksidasyon yontemleri (klorat oksidan kullanilarak) yoluyla hazirlanan grafen oksitten elde
edilen elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen, kimyasal olarak geri dondiiriilemez bir
diisiise maruz kalmaktadir, bu da, bu materyallerin, elektrokimyasal olarak indirgendiginde
stabil ve genis elektrokimyasal pencerelere sahip oldugu anlamina gelmektedir (Chng ve
Pumera 2011). Bununla birlikte, Hummers (Hummer ve Offeman 1958) ve Tour (Marcano ve

ark. 2010) yontemleriyle (permanganat oksidan kullanilarak) hazirlanan grafen oksitler,
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yukarida tarif edildigi gibi oksijen igeren gruplarin tersine g¢evrilebilir kimyasina yol
acmaktadir (Eng ve ark. 2013). Farkli indirgeme potansiyelleri uygulayarak GO'nun C / O

oranini ayarlamak da miimkiindiir (Ambrosi ve Pumera 2013).
2.3. Kompozitler

Iki yada daha fazla iiriiniin bir araya getirilerek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri daha
farkli malzemeler tek bir madde olusturmak i¢in malzemeler arasinda ayri bir arayliz ile
birlestirildiginde kompozit olarak adlandirilabilir. Farkli malzemeler genellikle matris faz1 ve
daginik faz (takviye) olarak ayrilir. Takviye yilik tasima elemani iken, matris takviye
malzemesini birbirine baglar ve yikii bunlar arasinda dagitir. Matris ve takviye
malzemelerinin her ikisi de farkli 6zelliklere sahiptir, ancak birlikte birlestirildiginde ana

malzemeden daha iistiin 6zelliklere sahip bir malzeme verir (Chawla 2013).
Kompozitler farkli tiplerde bulunur. Biiylik 6l¢iide matris temelinde siniflandirilabilirler.

A) Metal matrisli kompozitler
B) Seramik matrisli kompozitler

C) Polimer matrisli kompozitler

Kompozitlerin 6zellikleri yap1 tasarimi, isleme yontemleri ve sinterleme teknikleri de
dahil olmak {iizere cesitli parametrelere baglidir (Cho ve ark. 2009). Bununla birlikte,
hidrofiliklik, yiizey piriizliliigii ve temas agist gibi nanokompozit malzemelerin bazi
ozellikleri nihai iirlinii 6nemli Olgiide etkileyebilir. Bu 6zellikler, nanokompozitlerin yiizey
fonksiyonellestirme teknikleriyle sentezlenmesi sirasinda veya Oncesinde gelistirilmelidir

(Kao ve ark. 2013).
2.3.1. Metal Matrisli Kompozitler

Son yirmi yil i¢inde endiistriyel faaliyetlerde devredilemez genisleme, monolitik
alagimlarla miimkiin olmayan Ozelliklere sahip yeni ¢ok islevli malzemelerin 6nkosuluyla
sonucglanmistir (Seah ve ark. 1996). Metal matriks kompozitleri, metalik veya metalik
olmayan mikro / nano takviyelerle doldurulmus metal veya alagimli substrat bazli kompozit
sistemin bir parcasini ifade eder (Borgonova ve Apelian 2011). Servis sicakliklari, arttirilmis
mukavemet, yiikseltilmis aginma direnci, tokluk, kasirga, yiikksek mukavemet, agirlik orani ve

benzeri gibi 6nemli tribolojik, mekanik ve fiziksel ozelliklerle iligkilendirilmistir. Bu
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malzemeler yeni donemin gelecegine sahiptir (Patnaik ve ark. 2012). Bu avantajlardan dolay1
metal matriks kompozitleri otomotiv endiistrilerinde, havacilikta, elektronik komponentlerde
ve ucak endiistrilerinde kullanilmaktadir. Malzemelerin 6zelliklerini kullanicilara gore

uyarlamak icin bize tesis sagliyorlar (Bujari ve Kurahatti 2016).

Matris olarak aliiminyum, ¢inko, magnezyum, titanyum, bakir ve benzeri gibi farklh
metaller kullanilir ve kullanilan seramik takviyeleri silisyum karbiir (SiC), grafit, aliimina
(Al203), titanyum dioksit (TiO2), Titanyum diboriir (TiB2) ve piring kabugu kiilii olarak
tarimsal atiklar, ucucu kiil, kirmizi ¢amur gibi endiistriyel atiklar, ve benzeri takviyeler, metal
matriks kompozitlerin genel performansinin belirlenmesinde ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir.
Bu malzemelerin performansi tamamen uygun takviyeler ve bunlarin kombinasyonlarini
se¢cmeye dayanir. Mikrodan nano boyuttaki takviyelere ve hibrit kompozitlerden olusan bir
gecis, ileri mithendislik uygulamalarinin son taleplerini tatmin etmeyi amaglayan yeni metal
alasim kompozit grubunun akranina sahiptir. Parcaciklarin boyutu kiigiiliir ve daha kiigiik
olur, fiziksel, mekanik ve tribolojik Ozellikler Olcililemez bir sekilde yiikseltilmistir

(Bodunrina ve ark. 2015).

Karigtirma dokiim yontemi yiiksek oranda kullanilan karigtirma dokiim, in-sSitu
yontem, sprey biriktirme, difiizyon yapistirma, basingli buhar biriktirme ve benzeri metal
alasim kompozitlerinin liretiminde farkli yontemler kullanilmistir. Bazi alanlarda onlari
giiclendiren donatilarin iiretimi ve maliyeti, ancak izotropik oOzellikleri ve nispeten diisiik
maliyeti, onlar1 en ¢ok hakim kilar. Genel olarak karistirma yontemi kullanilir ¢iinkii

kullanim1 kolay ve seri liretim zahmetsizce yapilabilir (Kalaa ve ark. 2014).
2.3.2. Seramik Matrisli Kompozitler

Seramik matrisli kompozitler (SMK'ler), iyilestirilmis 6zelliklere sahip malzemeler
olusturmak i¢in seramik bir matriks icerisinde takviye edici seramik fazlar1 birlestirir.
SMK'lerin istenen Ozellikleri yiiksek sicaklik kararliligi, yliksek termal sok direnci, yiiksek
sertlik, yliksek korozyon direnci, manyetik olmayan ve iletken olmayan Ozellikler ve
benzersiz miihendislik ¢oziimleri saglamada ¢ok yonliilik igerir. En yaygm kullanilan
SMK'ler oksit olmayan SMK lerdir - yani karbon / karbon (C / C), karbon / silisyum karbiir
(C / SiC) ve silisyum karbiir / silisyum karbiir (SiC / SiC).
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2.3.3. Polimer Matrisli Kompozitler

Kompozitler i¢in yaygin polimerik matrisler termoplastik ve termoset polimerlerdir.
Iki polimer tipinin temelde farkli yapilar1 termal ayrismay1 ve yanmayi etkiler (Price ve
Horrocks 2009). Dogrusal bir yapiya sahip olan termoplastik polimerler, geri doniisii olmayan
capraz baglama reaksiyonlarina girmezler, aksine erime ve bozunma agamasindan once 1s1
altinda akarlar ve sogumada yeniden katilasirlar (Horrocks ve Kanola 2005). Ote yandan,
termoset polimerler ii¢c boyutlu ¢apraz bagh molekiiler yapi igerir, bu nedenle 1sitma altinda
olusmasi1 Onlenir (Price ve ark. 2001). Yiiksek 0zglil mukavemet, iyi korozyon direnci,
mikemmel tasarim Ozglrligi ve isleme kabiliyeti, polimer ve polimer matriks
kompozitlerinin avantajlarina dayanarak, havacilik, otomobil ve elektronik cihazlarda diistik
cevresel etki ile maliyetleri diisiirme ve lretim verimliligini artirma potansiyeli vardir

(Barmouz ve ark. 2014).

2.4. Metal Oksitler

2.4.1. Titanyum Oksit (TiO2)

TiO», boyadan kozmetige ve gida boyamaya kadar genis bir uygulama yelpazesinden
dolay1 bircok uygulamada kullanilmis olan iyi bilinen metalik dioksittir. Ucuz, hazir, toksik
olmayan, kimyasal ve mekanik agidan stabildir ve yiiksek bir kazanca sahiptir. Bu ince
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1, kompozitlerin korozyon direncini, mikro sertligini
ve asinma direncini arttirmak i¢in metalik matrislerde takviye olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Spanou ve Pavlatou 2010). TiO, partikiillerinin kodlanmasinin,
stispansiyondaki nanopartikiillerin banyo konsantrasyonunu arttirarak Langmuir adsorpsiyon
izotermine benzer sekilde tesvik edildigini bildirmislerdir (Mahdavi ve Allahkaram 2013).
Nano-kompozit kaplamalar i¢in gelistirilmis mikro sertlik degeri gozlendi; ¢iinkii kayma
sirasinda tane hareketi ve tane siirlariin gocii TiOz2 partikiillerinin dispersiyon giiglendirme
etkisiyle engelleniyor (Sun ve Li 2007). TiO2 nanopartikiilller bir fotokatalizor olarak iyi
bilinmektedir ve organik ve inorganik kirletici maddelerin parcalanmasi (Challagulla ve ark.
2017), gilines hiicreleri (Rajamanickam ve ark. 2017), organik doniisiimler ve su ayirma
yoluyla hidrojen iiretimi gibi fotokimyasal uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
(Stiller ve ark. 2017). TiO2 nano partikiilleri kullanarak 6nemli bir organik doniisiim olarak
oksidasyon reaksiyonlar1 ¢ok dikkat ¢ekmistir. Cogu durumda, foto bozunma materyalleri

olarak TiO2 nanopartikiiller kullanilmustir.

23



2.4.2. Indiyum Oksit (In203)

Indiyum oksit (In203), diger seramiklere (6rnegin SisNa, SiOz, ZrO2, vb.) ve onlar1 iyi
iletkenlik 6zelligi katan, yiliksek tasiyici konsantrasyonuna goére dar bir bant sekline (3.5-
3.75eV) sahiptir. Ayrica, yiiksek optik seffaflik, yiiksek sicakliklarda kimyasal kararlilik,
manyetik Ozellikler ve miikemmel parlaklik gibi ¢ok cesitli Ozelliklere sahiptir. Yiiksek
elektriksel iletkenlik nedeniyle, indiyum oksit elektrot malzemesinde (lityum iyon batarya
gibi) kullanilir ve 1yi bilinen ve yaygin olarak kullanilan seffaf iletken oksittir. Yaklasik % 10
atomlu kalay oksit i¢eren doping In.Ogz, elektrik iletkenligini biiyliik 6lgiide arttirir ve sivi
kristal ekranlar, giines pilleri gibi mikroelektronik uygulamalarda en yaygin kullanilan seffaf
iletken oksit olan indiyum kalay oksit verir (Mane ve ark. 2016). Ni ve Fe katkili In.Oz ince
filmlerin ilging manyetik &zelliklere sahip oldugu bildirilmistir (Krishna ve ark. 2015). Ilging
mekanik, elektriksel ve manyetik 6zellikler, Ni-Fe alasim matrisine dahil olmasindan dolay1

daha erken gozlemlenmistir (Chaudhari ve Singh 2015).
2.4.3. Tungsten (I111) Oksit (WO3)

Tungten (111) oksit ve daha karmasik bir tungsten oksit bilesikleri miikkemmel goriinen
cok umut verici inorganik malzemelerdir. Tungstatlarin benzersiz 6zelliklerinin birgogu
malzemelerin amorf bir halde gergeklestirilebilir. Ayrica, yiiksek sicaklikta kimyasal
stabiliteye sahiptir ve sadece mekanik ozelligi (Wang ve ark. 2015) degil, aym
zamanda kiigiik miktarlarda siibstitisyondan sonra mikro yapist (Zhu ve ark. 2015)
gelistirilebilir. Toplu formda yar1 iletken bir materyal olan, nano 6lgekli tungsten oksitler
(WOx) benzersiz ve varlikli dogalari nedeniyle daha fazla gelisme i¢in 6nemli bir aday olarak
ortaya cikmustir. Elektrokromik, fotokromik ve gazokromik Ozellikler sergileyen ve
elektrokromik, giines enerjisi, optik modiilasyon, yazma-okuma-optik cihazlarmn silinmesinde
kullanilmak tiizere genis capta arastirilmis olan ¢ok umut verici inorganik malzemelerdir.
Ayrica enerji tiretimi uygulamalarinda giivenilir ve yiiksek hassasiyetli gaz sensorleri (Chen
ve ark. 2015), fotokataliz (Wicaksana ve ark. 2014) ve giines pilleri (Nandi ve Sarkar 2014)
icin arastirmalar ve gelismeler; enerji depolama ve alan emisyonu (Pal ve Chattopadhyay
2016), gaz, nem, sicaklik sensorleri, diiz panel ekran, optik bellek i¢in iyon lityum pillerinin
(Yin ve ark. 2013) yani sira yanmaz kumaglar gibi boyalarin pigment endiistrisinde

kullanilmak tizere genis ¢apta arastirma alanlarina sahiptirler.

24


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/tungsten

2.4.4. Seryum Oksit

Seryum lantanit serisine aittir ve nadir toprak metalidir. +3 ve +4 iki yiikeltgenme
durumuna sahiptir ve en bol bulunan nadir toprak metalidir (Korsvik ve ark. 2007). Seryum
oksit bir lantanid metal oksit olarak kabul edilir. Seryumun baslica uygulamalar1 ultraviyole
emici (Dao ve ark. 2011, Zholobak ve ark 2011), katalizor (Alessandro 1996 ve Wang ve Lin
2004), parlatma maddesi, gaz sensorleri ve benzeri olarak kullanilir (Courbiere ve ark. 2013,
Pulido-Reyes ve ark. 2015). Ticari amaglar igin nanoceria, kozmetik tirtinler, tiiketici tiriinleri,
enstriimanlar ve yiiksek teknoloji alanlarinda hayati bir rol oynamaktadir. Dahasi, kat1 oksit
yakit hiicreleri durumunda ¢ok iyi oksit iyonu iletkenleri gibi davranirlar ve gaz sensorleri i¢in
elektrotta bir malzeme olarak kullanilirlar (Dahle ve Arai 2015). Son zamanlarda biyomedikal
uygulamalarin 6nemi, radyasyona, toksik maddelerin aracilik ettigi hiicresel hasara ve beyin
veya kalp iskemisi, norolojik bozukluklar veya retina norodejenerasyonu gibi patolojik
durumlara kars1 koruma sagladigi i¢in artmaktadir (Culcasi ve ark. 2012). Saf nano seryum,
biyolojik uygulamalarda komplikasyonlara yol acan suda zayif ¢oziiniirliige sahiptir. Nano
materyallerin polimer kaplamasi ile birgok ¢alisma ortaya ¢ikmistir, bu da stabiliteyi, biyo-
uyumlulugunu ve suda ¢oziiniirliigii arttirir, 6rn. dekstranla kaplanmis nanoceria antioksidan

ozelligi sergiler (Perez ve ark. 2008).
2.4.5. Rutenyum

Rutenyum, sert, kirilgan ve agik gri renkli, ¢ok degerli bir nadir metal elementtir.
Platin grubu metalin bir tiyesidir (Joshi ve Sutrave 2016). Rutenyum 8. Grup 5. Periyotta d
blogunda yer alir. Atom numarasi 44 ve atomik kiitlesi 101,07 oda kosullarinda katidir. Erime
noktast 2333 °C ve kaynama noktas1 4147 °C dir. Yogunlugu 12,1 g cm™ dir. Rutenyumun en
nadir metallerden biri olmasina ve yer kabugu igerisindeki igeriginin bir milyarda sadece bir
tane olmasma ragmen, platin ve paladyumun iceriginden daha zengin olmasina ragmen
rutenyum platin grubundaki en ucuz metallerden biridir. Ruthenium dogada ¢ok kararlidir.
Rutenyun yedi kararli izotopu (®*Ru=5.54%; %Ru=1.87%; ®Ru=12.8%; Ru=12.6%;
WIRU=17.1%; 2Ru=31.6%; %“Ru=18.6%) iceren bir elementtir. Rutenyum 8,6,4,3,2,0,-2
yiikseltenme basamaklarina sahiptirler. Rutenyumun bilinen bir biyolojik rolii yoktur.
Ruthenium (IV) oksit oldukca toksittir. Korozyona kars1 giiclii bir dirence sahiptir (Deng ve
ark. 2017).

25



2.4.5.1. Rutenyum Oksit

Gegis metallerinin dioksitleri (GMO3) cesitli elektriksel, mekanik, manyetik ve optik
Ozelliklere sahiptir. Elektronik yapilar1 ve elektrik 6zellikleri, teknolojideki 6nemi nedeniyle
yaygin olarak calisilmaktadir. Bu malzemeler arasinda rutenyum oksit (IV) (RuOgz) bir
elektriksel temas malzemesi (Pedder 1976), entegre devrelerdeki bir elektrot iletkeni olarak
(Goel ve ark. 1981) ve klor-alkali endiistrisinde bir elektrokatalizor olarak kullanilabilir
(Glassford ve Chelikowsky 1993). Ozellikleri, seramik rezistanslarda optik ince film olarak
kullanilmasina izin verir (Halder 1983) ve suyun foto-komponenti (Kawai ve Sakata 1980)
optik ince film olarak ve seramik rezistanslarda (Halder 1983) ve suyun foto-kompresyonunda
(Kawai ve Sakata 1980) kullanilmistir. Bu malzeme zengin bir faz diyagrami sunar. Yiiksek
basing kosullarinda diger yapilara doniisebilir. RuO2'nin bazi fazlar yiiksek hacimli modiile
sahiptir ve bu nedenle sert malzemeler i¢in adaylardir. Son yillarda RuO2 bazli materyaller,
NH3 (Cui ve ark. 2010), HCI (Seki 2010), metanol (Liu ve Iglesia 2005), CO'nun oksidasyonu
(Over 2002) gibi kiiciik molekiillerin diisiik sicaklikta dehidrojenasyonu dahil olmak {izere,
cesitli onemli gaz fazi reaksiyonlarinda heterojen kataliz alanina basariyla girmistir. ilk olarak
80'in baglarinda RuOz'nin hafif reaksiyon kosullar1 altinda alilik alkolleri doymamis karbonil

bilesiklerine doniistlirdiigiinii gosterdi (Matsumoto ve Ito 1981) .

2.5. iletken Polimerler

En yaygin olarak Polikarbazol, Poli9-vinilkarbazol, polipirol, poliasetilen, polianilin
ve politiyofen gibi bilinen iletken polimerlerin ¢alisildigr birkag iletken polimer sistemi vardir
(Ateh ve ark. 2006). Genellikle iletken polimerler, bir dizi degisken tek ve ¢ift karbon
bagindan olusan bir konjuge omurgasina sahiptir. n-baglar1 serisindeki p-orbitaller birbiriyle
ortiismekte, boylece elektronlarin atomlar arasinda daha kolay serbestge hareket etmesine izin

vermektedir (Wallace ve Spinks 2007).

m-haglar elektronun daha kolay delokalizasyonuna izin verir
Cift Bag - -
TekBag

Earbon Atomm \‘ i P/

1T ¢ | © }. &
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e
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Sekil 2.7. Konjuge omurganin basitlestirilmis bir semasi: Sigma (o) ve Pi (x) baglar igeren bir
zincir ( Balint ve ark. 2014).

Ek olarak, farkli dopanlar (¢ogu durumda bir negatif yiik / anyon), iletkenliklerini
arttirmak icin polimerlere eklenebilir (Wallace ve Spinks 2007). Genellikle kullanilan katki
miktar1 ile katkili polimerin iletkenligi arasinda orantili bir iliski vardir (Kaynak ve ark.
2000). Sekil 2.8 de goriildiigl iizere dopant, bu sisteme bir yiik tasiyiciyi, polimer zincirinden
/ elektronlara elektronlar1 ekleyerek veya ekleyerek ve onlar1 polarons veya bipolaronlar
olarak yeniden konumlandirilarak (bir kristal kafes distorsiyonu ile ¢evrelenmis bir lokalize
elektron) ortaya cikarir. Bir elektrik potansiyeli uygulandiginda, polarons ve bipolaronlar
polimer omurgasinda hareket etmeye baslarlar, bu da yiikiin bir polimerden gecirilmesine izin

verir (Rvichandran ve ark. 2010).

Sekil 2.8. Katkili polimerlerde elektriksel iletkenlik mekanizmasi (Dai 2006). (a) Dopant
polimer zincirinden bir elektronu uzaklastirdiginda veya eklediginde delokalize
yiikiin yaratilmasi. (b) Yiikiin, kristal kafesin yerel bir ¢carpiklig ile lokalizasyonu.
(c) Bir bozulma ile ¢evrelenen bir yiik, bir polaron (bir kafes distorsiyonu ile
iligkili bir radikal iyon) olarak bilinir. (d) Polaron, elektrik iletmesine izin vererek,
polimer zinciri boyunca seyahat edebilir.

Molekiiler boyutlarina bagli olarak, katki maddeleri kiigiik (6rnegin, Kloriir iyonlart)

ve biiyiik (6rnegin, Sodyum polistiren stilfonat) olabilir (Shi ve ark. 2004).

Biiyiik katyonlar polimere daha fazla entegre olurlar ve zamanla ya da elektriksel bir uyaranin

uygulanmasiyla polimerin daha fazla elektrokimyasal stabiliteyi saglamasina izin vermezken,
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diger yandan polimeri elektriksel stimiilasyon ile terk edebilir ve tekrar girebilir (Xiao ve ark.
2009).

Bu malzemelerdeki yogun konjugasyonun varligi, HOMO / valans ve LUMO / iletim
bantlar1 arasindaki bant boslugunu azaltarak, esas olarak bunlar1 kiigiik bant araligi yari
iletkenleri haline getirmektedir. Bununla birlikte, konjiigasyona bagli olarak bant
bosluklarinin azaltilmasi, kayda deger elektrik iletkenliklerini elde etmek i¢in yeterli degildir
ve konjuge olmayan polimerler, katlanmamis ve bozulmamis hallerinde yar1 iletkenler veya
yaliticilardir. Gozlemlenen en yliksek iletkenlikler genellikle katkili polimerlerde elde edilir,
burada katyonlar yar1 iletken polimer omurgasinin bant yapisini degistirir, bu da dopantin
tiiriine baglh olarak elektronlar veya delikler gibi yiik tasiyicilarinin olusumuna neden olur.
Doping, polimer omurgasinin oksidasyonu veya indirgenmesi ile ilgilidir. Oksidasyon, pozitif
yiikli bir polimerin (p-katkili) iiretilmesine ve n-katkili, negatif yiiklii polimerin olusumuna
indirgenme yol agar. Doping, konjuge polimerin, gaz ya da soliisyon fazinda ya da
elektrokimyasal oksidasyon ya da indirgeme yoluyla bir yiik transfer ajanina (katkili)
dogrudan maruz birakilmasiyla gerceklestirilir. Doping genellikle niceldir ve tastyici
konsantrasyonu, dopant konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Doping islemi, polimer
zincirindeki solitons, polarons veya bipolarons gibi konjugasyonel bozukluklarin olusmasina
yol acar (Trivedi 1997).

Genel olarak, iletkenligin daha yiliksek kristallik derecesi ve zincirlerin daha iyi
hizalanmasi ile iligkili olmas1 gerektigi varsayilmaktadir. Ancak, bu biiyiik 6l¢lide amorf olan
PANI i¢in dogrulanamadi.

Poli (Anilinin) yapilmasmin temel kimyasal omurgalari, Sekil 2.9. PANI, yapisinda
azaltilmis (amin, NH) ve oksitlenmis hal (imin, N) azot atomlarinin seviyesi ile ilgili farkl
yapilara sahiptir. Emarald ile ilgili olarak, zincir boyunca toplam azotun yarisi indirgenmis
durumda ve oksitlenmis halde kalanlardir. Sonug olarak, komsu halkalarin konfigiirasyonu ya
benzen benzeri ya da kinoid benzeri bir yapidadir (Epstein ve ark. 1987). Azotun tamamen
indirgenmis durumda (leucoemeraldine) veya tamamen oksitlenmis halde (pernigranilin)
bulundugu bir¢ok baska yapr bilinmektedir. Bu iki sinir arasinda, ¢ok fazla sayida ara yapi
bulunabilir. Bununla birlikte, sadece birkagi, protoemeraldin ve nigranilin gibi, oldukca
stabildir (Snauwaert ve ark. 1990). PANI' nin emeraldin formu esit sayida imin ve amin
nitrojen atomu igerir, birincisi daha basittir, bu nedenle sadece yiiksek asidik durumda
protonlanmis olan amin bolgeleri ile karsilastirildiginda daha kolay bir protonasyon gegirir
(Blinova ve ark. 2006). Pirol i¢indeki ikincil amin grubu (-NH-), alifatik bilesiklerde karsilik
gelen gruptan daha az baziktir. Polimerlerde asit-baz gegisi, iletkenliklerinin giiclii
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degisiminden sorumludur. PANI' nin deprotonasyonu, iletkenligi 4.4'den 6.0 x 107! S cm™'e
distirtir (Stejskal ve Gilbert 2002).

Kimyasal sentez, toplu dlgekte iletken polimerlerin toplu miktarlarinin hazirlanmasi
icin en eski ve en popiiler yoldur. Kimyasal polimerizasyon, nispeten gii¢lii kimyasal
oksidanlar kullanilarak gergeklestirilmektedir (KIO3, KMnOa, FeCls, KoCrOs, KBrOs, KCIOs3,
(NH34)2S20g (Beadle ve ark. 1992). Bu oksidanlar, monomerlerin ¢ozelti iginde oksitlenmesini
saglayarak, katyon radikallerinin olusumuna neden olurlar. Bu radikaller ayrica, diger
monomerler veya n-merler ile reaksiyona girerek, oligomerleri veya ¢6ziinmeyen polimerler
tiretirler. Oksitleyici maddenin 6zelliklerine, oksidanttan monomere molar oranina, elektrolit

ve sicakliga baghdir.

g S = =

Emeraldine

i @@—@—@—

Leucoemeraldine

B S s —O——Of

n
el Pernigraniline
n
= Protoemeraldine
n
Nigraniline

Sekil 2.9. Poli (Anilin) yapilmasinin temel kimyasal omurgalar1 (Snauwaert ve ark. 1990).
2.6. Poli Anilin

1977'de bir iletken polimer olarak katkili poliasetilenin kesfinden beri (Shirakawa ve
ark. 1977), pratik uygulamalara dahil edilmek {izere normal isleme kosullarinda sadece birkag
polimerin yeterince stabil oldugu bulunmustur. Onde gelen polimerler arasinda politiyofen,
polipirol ve polianilin bulunmaktadir. Bu 6nemli iletken polimerlerde, polianilin politiyofen

ve polipirol gibi diger iletken polimerlere gore birgok avantaji vardir. Polianilin, 250 °C' ye
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kadar termal olarak bozunmaz ve cesitli organik solventlerde ve / veya sulu ortamlarda
oksidatif polimerizasyon yoluyla kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolayca sentezlenebilir
(Syed ve Dinesan 1991). Ayrica, polianilin disik maliyeti, iyi ¢evresel stabilitesi
(Kawashima ve Goto 2011), yeterli elektriksel iletkenlik (Molapo ve ark. 2012) ve ikincil
piller (Ryu ve ark. 2000) elektromanyetik girisim koruyucu (Bhadra ve ark. 2008), giines
hiicreleri (Chen ve ark. 2011), biyo / kimyasal sensorler (Lin ve Yan 2012), korozyon
cihazlar (Plesu ve ark. 2006), organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler) (Choi ve ark. 2011), ve
elektroreolojik (ER) materyaller (Choi ve Jhon 2009) gibi ¢ok gesitli ticari ve teknolojik
uygulamalar nedeniyle dikkat cekmistir.

Ayrica, PANI ve tiirevleri ile yeni bir basari, elektriksel bellek performanslaridir
(Marsman ve ark. 2004), cilinkii ugucu ve ugucu olmayan bellek cihazlarinin iiretiminde
inorganik silikon ve metal oksit icerikli bellek malzemelerine gore Onemli avantajlar
sergilerler. Boyutlar1 kolaylikla minyatiirlestirilebilir ve 6zellikleri kimyasal sentez yoluyla
kolayca uyarlanabilir (Park ve ark. 2010). Ornegin, (Lee ve ark. 2008) elektrot malzemesinin,
bir aktif poli (0) bazli bir ugucu olmayan direngli bellek cihazinin elektrik-anahtarlama
ozellikleri (yani elektrik-anahtarlama davranisi, anahtarlama voltaji ve acik / kapali akim
orani) izerindeki etkisini aragtirmistir. (-antranilik asit) ince film gibi. Aktif polimer
tabakasinin anahtarlama 6zelliklerinin alt elektrot (AE) malzemesine kuvvetle bagl oldugunu

bulmuslardir.

2.6.1. Poli (Anilinin) Sentez Yontemleri Ve Oksidasyon Durumlar.

PANI preparasyonu genellikle ~kimyasal oksidatif —polimerizasyon veya
elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri ile gergeklestirilir (Gospodinova ve Terlemezyan
1998), ancak diger teknikler bildirilmistir (Wallace 2009). PANI ' nin hazirlanmas1 anilin
monomerlerinin oksidasyonunu katyon radikal oksidasyon bdlgelerinin rekombinasyonu
yoluyla veya elektrofilik siibstitiisyon yoluyla anilin dimerlerini olusturmak ve olusturmak
icin gerektirmektedir. Katyon radikal oksidasyon bdlgelerinin siirekli olusumu, anilin dimeri,
PANI oligomerlerinin biiyiimesine izin verir ve PANI olusturmak igin ara maddeler olusturur.
Bu nedenle, PANI 'nin hazirlanmasi, érnegin, diger zincir biiyiime polimerizasyon tiplerine
kiyasla, sentez ortaminda daha biiyiikk miktarlarda oksitleyici maddelerin mevcudiyeti
vasitasiyla, stirekli oksidatif kosullar gerektirir. Elektrokimyasal polimerizasyon agisindan,
tipik olarak, bir ti¢ elektrot sistemi (¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsi elektrot)
asidik anilin ¢ozeltisi igeren bir hiicreye yerlestirilir. Elektrokimyasal hiicrede potansiyelin

uygulanmasi, anilin monomerlerinin oksidasyonunu tetikler ve elektrodun ylizeyinde bir
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PANI filminin olusumuna yol acar. Karsilasirma sirasinda, kimyasal oksidatif
polimerizasyon sirasinda, bir oksitleyici ajan bir polimerizasyonu baslatmak i¢in anilin asidik
¢ozeltisi kullanilir. Yeterli miktarda oksitleyici maddenin eklenmesi tizerine polimerizasyon
reaksiyonu, PANI elde edilene kadar devam eder. PANI, oksidasyon durumuna bagli olarak
farkli formlarda bulunur (Stejskal ve Gilbert 2002). Leucoemeraldine, PANI 'ya tamamen
indirgenmis formunda (PANI-L olarak ifade edilir); pernigranilin, PANI 'ya tamamen
oksitlenmis halde (PANI-P olarak ifade edilir) karsilik gelir; ve emeraldin, Sekil 2.10.'de
gosterildigi gibi kismen oksitlenmis formda PANI'den (PANI-E olarak belirtilir) tiiretilir. Bu
{ic form arasinda PANI-E, oda sicakliginda yiiksek kararlilig: ve doping yoluyla yari iletken
bir malzemeye doniisme kolayligi nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir (Stejskal ve
Gilbert 2002). Tipik olarak, PANI-E'nin katkisiz formu, elektriksel olarak iletken olmayan
(PANI-EB olarak belirtilir) ve elektriksel olarak iletken olmayan bir madde olarak anilirken,
katkili emeraldin PANI, elektriksel olarak iletken olan (PANI-ES olarak adlandirilan) bir

emeraldin tuzu olarak adlandirilir.

Sekil 2.10. Oksidasyon durumuna bagli olarak 3 tip PANI ¢izimi (Syrovy ve ark. 2016)
(Leucoemeraldine (tamamen indirgenmis), Pernigranilin (tamamen oksitlenmis)
ve (Emeraldine) (kismen oksitlenmis)).

2.7. Poli Karbazol

Karbazol, komiir katraninda olusan florin karbon iskeletine sahip bir trisiklik bilesiktir.

Floresan 6zellikleri nedeniyle, karbazol halka sistemi elektroluminesans malzemelerin tiretimi

i¢in elektronikte (Ryan ve ark. 2011), polimerlerde (Hwang Chen 2001) ve boyalarda (Kim ve

ark. 2007) kullanilan birgok bilesigin yapisal bir elemanidir. Karbazol ile ilgili bilesiklerin,

antiviral, anti-enflamatuar, antimalaryal, antidiarreal, antibakteriyel, anti-histamin ve
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psikotropik O6zelliklerinden dolay1r karbazoliin 6nemli bir heterosiklik sinifi olusturmasiyla
cesitli biyomedikal uygulamalara sahip oldugu bilinmektedir (Sharma ve ark. 2016). Ayrica,
karbazol tiirevleri DNA ile giclii etkilesim nedeniyle umut verici bir antitimdr veya
antikanser ajani1 olarak tanimlanmistir (Redman ve ark 2009). Flioresan ozellikleri ve
kimyasal modifikasyon gibi ek islevselliklere sahip bircok polimerik parcacik, biyomedikal
alanlarda kullanim i¢in biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Bu tip pargaciklar, DNA, ilaglar,
proteinler, enzimler , organik kirleticiler ve agir metaller gibi baska bilesikleri baglayabilen,
emen ve tasityan nispeten biiyiik / islevsel ylizeylere sahiptir (Liu ve ark 2016). Pargacik
ozelliklerini ayarlama 6zelligi , yaygin uygulamalar i¢in yeni malzeme davraniglart saglayan
malzeme mikro yapisimi gelistirir veya gelistirir. Cesitli dogal Ozelliklere sahip olan
mikrojeller veya nanogenler, boya endiistrisinde, kozmetik iiriinlerinde, ila¢ endiistrisi ve
uygulamalarinda ya da katalizi destekleyen belirleme olarak miikemmel bir potansiyele
sahiptir (Sahiner ve Sagbas 2014).

Poli(9-vinilkarbazol) P(9-VK), mavi elektrominesans emisyonu i¢in en yogun ¢alisilan
materyallerden biridir (Ben Dkhil ve ark. 2012). 1950'lerden beri biiyiik akademik ve
endiistriyel ¢ikarlar1 cezbetti (Hu ve ark. 2010). Ozellik olarak, oldukga basit bir kimyasal
yapiya sahip olan P(9-VK), giincel polimerik malzemelerin elektrik ve optik ozellikleri ile
ilgili mevcut arastirmalarda da 6nemli bir rol oynar (Xie ve ark. 2009).

Dahasi, silikon nanotelleri sensorler, transistorler, lityum piller , diyotlar ve
fotovoltaikler gibi pek ¢ok alanda potansiyel uygulamalari nedeniyle biiyiik dikkat
cekmektedir (Kumar ve ark. 2011). Ozellikle, diisiik ortalama yansima degerleri nedeniyle,
silikon giines hiicrelerine yansima onleyici kaplama olarak uygulanabilirler (Peng ve ark
2005). Kimyasal buhar biriktirme (Hasan ve ark. 2013), lazer ablasyonu (Niu ve ark. 2004)
termal buharlagsma ve ¢ozelti yontemleri dahil olmak iizere silikon nanotelleri sensorler
tiretmek i¢in birka¢ sentez yontemileri kullanilmistir (Dai ve ark. 2010).

Ortalama molekiil agirligi sayisi ile 6rneklerin 6zelliklerinin (M, alt 3000 daha biiyiik)
ve polidispersite endeksi yaklasik, diisiik polidispersiteye 1.4'den daha diistiktir.
Elektrokromik gostergelerde ve elektrominesans cihazlarinda kullanilan poli (9-
vinilkarbazol), okside formunun koyu yesil bir renk sergiledigi, indirgenmis formun beyaz
oldugu i¢in bilim insanlari tarafindan ¢ok ilgi gérmiistiir (Bhadani 1991).

P(9-VK),zincirler serttir ve vinil polimerler i¢in bilinen en iyi olan 227° C'lik bir cam
gecis sicakligina sahiptir. P(9-VK) en az 300° C'ye kadar muazzam bir termal kararlilik

sergiler (Barrales-Rienda ve ark. 1975).
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2.8. Elektrolit

Elektrokimyasal ¢ift katmanl kapasitérlerin (ECKK) en onemli bilesenlerinden biri
kullanilan elektrolittir. Sekil 2.11. de goriildiigii gibi stiperkapasitorlerde iki elektrodun
yanisira aktif malzemeler (simetrik ve asimetrik olarak) ve membran ayira¢ kullanilmaktir.
Elektrokimyasal stiperkapasitorlerde iyi bir elektrolit i¢cin kullanimi i¢in gerekli olan kosullar:
genis potansiyel penceresi, yliksek elektrokimyasal kararlilik, yiiksek iyonik konsantrasyon ve
diisiik ¢oziinmiis iyonik yarigap, diisiik 6zdireng, diisiik viskozite, diisiik uguculuk, diisiik

toksisite, diisiik maliyet ve yiiksek saflikta bulunabilirliktir.

Membran Ayirac

Elektrolit
Elektrot

Sekil 2.11. Cift katmanli Siiperkapasitor semasi
Bir elektrokimyasal sliperkapasitorler'de kullanilan elektrolit, ti¢ tipte siniflandirilabilir:
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(2.7.1) sulu elektrolit, (2.7.2.) organik elektrolit ve (2.7.3) iyonik sivilar (IS'ler).

2.7.1. Sulu Elektrolit

Organik elektrolitler ile karsilastirildiginda, sulu elektrolitler (H2SO4, KOH, Na>SO4
ve NH4CI sulu ¢6zelti ve benzeri) daha yiiksek bir iyonik konsantrasyon ve daha diisiik bir
direng saglayabilirler. Sulu elektrolit igeren elektrokimyasal siiperkapasitorler, muhtemelen
daha yiiksek iyonik konsantrasyon ve daha kiiclik iyonik yaricap nedeniyle organik
elektrolitlere gore daha yiiksek kapasitans ve daha yiiksek gii¢ sergileyebilir. Ek olarak, sulu
elektrolitler, hazirlama islemlerini ve kosullarim1 siki bir sekilde kontrol etmeksizin
hazirlanabilir ve kullanilabilir; organik olanlar ise ultra-saf elektrolitlerin elde edilmesi i¢in

kat1 islemlere ve kosullara ihtiya¢ duyar.

Sulu elektrolitlerin biiyiik bir dezavantaji, ~1.2 V kadar diisiik, organik elektrolitlerden
daha diisiik olan kiigiik potansiyel degerleridir. Sulu elektrolitlerin, dar voltaj pencerelerinden
dolay1 hem enerji hem de gii¢c yogunluklarinin iyilestirilmesi acisindan biiyiik bir sinirlamaya
sahip olduklar1 goriilebilir (Inagaki ve ark. 2010). Organik elektrolitlerin siklikla onerilmesinin

nedeni budur.

2.7.2. Organik Elektrolit

Sulu elektrolitlere kiyasla, organik elektrolitler, 3.5 V kadar yiliksek bir voltaj
penceresi saglayabilir. Bu, sulu elektrolitler iizerinde organik elektrolitlerin biiyiik bir
avantajidir. Organik elektrolitler arasinda, asetonitril (ACN) ve propilen karbonat en yaygin
kullanilan ¢oziciilerdir. Asetonitril diger ¢oziiciilerden daha fazla miktarda tuz ¢ozebilir,
ancak cevresel ve toksik problemlere sahiptir. Propilen karbonat tabanli elektrolitler ¢evre
dostudur ve genis bir elektrokimyasal pencere, genis calisma sicakligr aralig1 ve iyi iletkenlik
saglayabilirler. Ayrica, tetraetilamonyum tetrafloroborat, tetraetilfosfonyum tetrafloroborat ve
trietilmetilamonyum tetrafloroborat gibi organik tuzlar da elektrokimyasal siiperkapasitorler
elektrolitlerinde kullanilmistir. Daha az simetrik yapiya sahip tuzlar daha diisiik kristal-kafes
enerjisine ve artan ¢ozlinlirliige sahiptir. Bununla birlikte, akilda tutulmas: gereken bir konu,
organik elektrolitlerdeki su iceriginin 3—5 ppm'nin altinda tutulmasi gerektigidir. Aksi halde

elektrokimyasal siiperkapasitorlerin voltaji nemli 6l¢iide azalir.
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2.7.3. Iyonik Sivilar (iS'ler)

Tuz kafesinin enerjisini dengelemek icin sisteme 1s1 saglayarak bir tuz ‘sivilagtirilmis’
olarak eritilebilir. Boyle bir sistem erimis tuzlar veya IS'ler olarak adlandirilir. iS'ler istenen
sicaklikta sivi formda bulunabilir. Istenilen &zellikleri, onlar1 elektrokimyasal siiperkapasitor
elektrolitleri icin 6nemli elektrolit yapmaktadir. Bu 6zellikler arasinda diisiik buhar basinci,
yiiksek termal ve kimyasal kararlilik, (Snook ve ark. 2011) diisiik yanicilik, +2 ila +6 V
arasinda degisen genis elektrokimyasal stabilite penceresi, tipik olarak ~4.5 V ve iletkenlik
seviyesinde yaklasik bir seviyede bulunur. 10 mS/cm (Galinski ve ark. 2006). IS'ler ¢dziicii
icermediginden IS'lerde solvasyon kabugu yoktur ve bu nedenle iS'ler iyi tanimlanmis bir

iyon boyutu sunabilirler (Largeot ve ark. 2008).

Elektrokimyasal siiperkapasitorler uygulamalar1 igin incelenen ana iS'ler,
imidazolyum, pirolidinyum ve  asimetrik, tetrafloroborat, triflorometansiilfonat,
bis(triflorometansiilfonil) imid, bis(florosiilfonil) imid veya heksafluorofosfat gibi anyonlari
olan alifatik kuaterner amonyum tuzlaridir. Genellikle tetralkilamonyum [RaN]" gibi dortli
amonyum tuzlart ve aromatik piridinyum, imidazolyum ve doymus piperidinyum,
pirolidinyum gibi siklik aminler literatiirde siilfonium [R3S]* yam sira fosfonyum [R4P]*

katyonlarina dayanan diisiik sicaklikta erimis tuzlar da aragtirllmistir (Galinski ve ark. 2006).

Bu iS'lerin kimyasal-fiziksel 6zellikleri, gii¢lii bir sekilde katyon ve anyonun tiiriine
baglidir. Ornegin, alifatik kuaterner amonyum ve pirolidinyum tuzlari, bazen 5 V'u asan daha
genis bir potansiyel aralig1 gosterir. Fakat iletkenlikleri genellikle diisiik sicakliga kadar sivi
halde kalan 1-etil-3-metilimidazolyum icerikli iS'lerden daha diisiiktiir (<—50 °C) ve oda
sicakliginda 1072 S/cm kadar yiiksek iletkenligi gosterir (Carche ve ark. 2009).

IS'ler kullamlarak bir dizi elektrot ve cihaz hazirlanmistir. Ornegin, etil-metil-
imidazolyum-bis(trifloro-metan-siilfonil) imid, karbon elektrotlarin g6zenek boyutu,
elektrolitin iyon boyutu ve kapasitans (Largeot 2008) N-Butil-N-metil pirolidinyum arasindaki
iligkiyi arastirmak icin kullanildi. Genis bir voltaj penceresi i¢inde diisiik erime sicaklifina,
hidrofobik ve yiiksek oranda ¢evrilebilir 6zelliklere sahip olan N-Butil-N-metil pirolidinyum
bis-(triflorometansiilfonil) imit, hibrit elektrokimyasal siiperkapasitoriin 3.4 V ve 1.5 V
arasinda calistirlmasina izin verdi (Balducci 2005). 1-Etil 3-metil imidizolium
bistriflorometilsiilfonil imit, N-Butil-N-metilpirolidinyum bis- (triflorometansiilfonil) imit ten

daha iyi bir akigkanlik gostermistir (Randriamahazaka 2005). lyi iletkenlik, genis
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elektrokimyasal pencere ve diisilk buhar basincina sahip, ¢oziiclisiiz 1-butil-3-metil
imidazolyum hekzafluorofosfatin kullanilmasi, mezo-gozenekli nikele yardimci olabilir.
Ayrica, N-metil-N-propil-pirolidinyum bis (florosiilfonil) imitin siiperkapasitorler igin
kullanilabilir IS olabilecegi bildirilmistir, ¢iinkii oda sicakliginda yiiksek iletkenlik ile birlikte
daha genis bir voltaj araligina sahiptir (Carche ve ark. 2009).

[S'lerin zorlugu genis bir sicaklik araliginda yiiksek iletkenlikle birlikte daha genis bir
potansiyel araliga sahip iS'leri tasarlamaktir. Sicaklik araligimi uzatmak igin, N-metil- (2-
metiloksietil) amonyum tetrafloroborat ve N-metoksietil-N-metilpirrolidinyum bis(trifloro-
metan-siilfonil) imid ile sonuglanan N-metoksietil grubu N atomuna dahil edilmistir. Onlar1
sirastyla belirtmek 35 ve —95 °C ye kadar s1v1 halde muhafaza ettiler (Carche ve ark. 2009).

[S'lerin yetersiz elektrolit iletkenligi sorununun iistesinden gelmek igin, dzellikle oda
sicakligindan daha diisiik sicakliklarda, iS'lerin organik ¢éziiciilerle (asetonitril, diklorometan,
dimetilformamid veya p-biitirolakton gibi) seyreltilmesi miimkiin olabilir.

Ormegin, yaygin olarak kullamlan propilen karbonat / trietilmetilamonyum
tetrafloroborat elektrolitleri ile karistirilmis IS'ler, iletkenlikte ve dolayisiyla daha yiiksek
kapasite ve gelistirilmis disiik sicaklik giic yogunlugunda bir miktar gelisme gostermistir.
Ancak, bu yaklagim giivenlik, toksisite, yanicilik ve dar sicaklik rejimleri gibi diger sorunlara
yol agabilir. Ayrica, IS'ler tarafindan yiiksek bir elektrot 1slanabilirligi elde etmek icin,

elektrot-1S'nin arayiiz 6zelliklerinin optimize edilmesi gerekmektedir.

Sulu Asit Alkali Tuz
elektrolit H,S0, KOH Nacl
Sivi Elektrolit ‘
Sulu o K K
olmayan reant iyonik Sivi arisim
) Elektrolit [EMIN][BF,
elektrolit 4
ACN/TEABF, [EMINI[BF,] ]+ ACN
Elektrolit Kati Hal veya Yari Kati Hal ‘ ‘
Elektrolit Kuru Kati Polimer ) ) inorganik
. Jel Polimer Elektrolit g
Elektrolit PVA/ H,50, +H,0 elektrolit Li,S-P,Ss
PEO/ LiCl e
—  Redoks-aktif Elektrolit I I
. Organik Elektrolit lyonik Kati Jel Polimer Elektrolit
Sulu Elektrolit
4 :| rol (Et,N),B;,Fy H/PC [EMIN][I+[EMIN][BF,] PVA/KI+ H,0

Sekil 2.12. Elektrokimyasal siiperkapasitorler i¢in elektrolitlerin siniflandirilmasi (Zhong ve
ark. 2015).
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2.8. Siiperkapasitorlerin Uygulamalari
Stiperkapasitorler c¢ok sayida endiistriyel uygulamalarda kabul edilmistir ve
stiperkapasitorlere

bagli sistemler i¢in teknik detaylar saglayan bir dizi arastirma raporu bulunmaktadir.

2.8.1. Kesintisiz Gii¢ Kaynaklar1 (UPS)

UPS sistemleri, bir gili¢ kesintisi meydana geldiginde elektrik beslemesini yardimc1
enerji depolama birimine aktararak kritik yiikler i¢in glivenilir ve kesintisiz gii¢c saglamak i¢in
kullanilir. Sarj edilebilir piller, nispeten yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle daima birincil
tercihtir. Bununla birlikte, diisiik gii¢ yogunlugu ve sinirli ¢evrim émrii gibi bataryalarla ilgili
cesitli dezavantajlar vardir. Elektrik kesintisi sirasindaki titresen akimlar, batarya kayiplarini
artiracak ve batarya c¢evrim Omriinii azaltacaktir (Dougal ve ark. 2002). Bunun yerine,
(Lahyani ve ark. 2013) UPS enerji depolama igin sarj edilebilir piller ve siiperkapasitorlerin
bir kombinasyonunu Onerdi; burada siiperkapasitorler, yedek zaman sirasinda pillere
uygulanan en yiiksek giicii bastirmak i¢in kullanildi1 ve kisa siireli sebeke kesintileri sirasinda
tam gii¢ dagitimi1 onerdi. Stiperkapasitorleri uygun bir sarjda tutarak, siiperkapasitorler akii
akimi gegislerini azaltmak i¢in itici gii¢ taleplerini yerine getirerek genel enerji depolama

hizmet 6mrini uzatir.

2.8.2. Gii¢ Elektronigi

Gii¢ elektronigi cihazlari, gii¢ seviyesi kopriiliime, alternatif akim- dogru akim (AC-
DC) veya DC-AC doniisimii ig¢in bircok gili¢ sisteminin ayrilmaz bir pargasidir. DC
yedeklemelerde genellikle kisa siireli sarj depolama icin DC kapasitorler kullanilmasina
ragmen, bliyllkk yedek depolama piller gerektirir. Gili¢ elektronigi doniistiiriicti
uygulamalarinda siiperkapasitorler bir alternatif saglayabilir. Yiiksek kapasitans, enerji
yedekleme {initesinin boyutunu azaltabilir ve bu da gii¢c derecelendirme artisina ve / veya
maliyet azalmasina yol agabilir (Kankanamge ve Kularatna 2014), siiperkapasitor destekli
diisiik-birakmal1 regiilator teknigine dayanan gelismis ugtan uca verimlilik ile bir DC-DC
doniistiiriicii tasarimi1 sundu.
Hacimli indiiktorlii anahtarlama regiilatorlerinin tersine, kayipsiz gerilim boéliiciiler olarak
siiperkapasitorlerin  kullanilmasi, oran-frekans etkilesimini ve elektromanyetik girisim
sorunlarini etkili bir sekilde hafifletebilir, ¢linkii enerji yeniden kullanimi sadece oldukga
diisiik frekans araliklarinda gergeklesir (Ortuzar ve ark. 2003). Bir siiperkapasitorlerin bir DC-
baglantis1 olarak yerlestirildigi {i¢ durumlu dondstiiriiciiler kullanarak ¢ok-durumlu bir

invertor analiz etti. sliperkapasitorlerin yliksek kapasitesi, ¢cok kararli bir DC baglantis1 elde
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edilmesine yardimci oldu ve bir voltaj diisiisii esnasinda kirlenmis yiikii beslemeye devam

etmesini sagladi.

2.8.3. Yenilenebilir Entegrasyon

Son yillarda yenilenebilir enerji sistemleri yogun olarak gelismektedir. Bununla
birlikte, bircok yenilenebilir enerji kaynagmin aralikli niteliginin bir sonucu olarak, bu
sistemleri biitiinlestirirken 6nemli frekans ve voltaj dalgalanmalar1 s6z konusudur. Bu
nedenle, elektrik iiretimini tiiketimle tamponlamak i¢in yenilenebilir bir sistemde siklikla bir
enerji depolama sistemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Enerji depolama, yiik tesviyesinde, enerji
arbitrajinda (fiyat yiiksek oldugunda enerjinin depolanmasi durumunda), birincil frekans
regililasyonunda ve gii¢ hesaplamalarinda 6nemli bir rol oynamistir (Vazquez ve ark. 2010).
Stiperkapasitorler gegici akimlar sirasinda DC barajini gliglendirmek i¢in kullanildi, boylece
diisiik voltajli binis kapasitesini arttirdi. Abbey ve Joos (Jayasinghe ve Vilathgamuwa 2013),
rliizgar enerjisi doniisiimii i¢in ili¢ seviyeli bir invertdr ilizerinde rapor vermislerdir, burada
siiperkapasitor sitkma kapasitesini arttirmak icin kullanmilmistir ve siiperkapasitdr voltajinin
degismesine izin verilmistir. Egit olmayan uzay vektorii dagilimi problemini ¢ézmek ve
bozulmamis akimlari iiretmek icin bir uzay vektdr modiilasyon semast kullanildi. Aralikli
zayiflama i¢in Onerilen sistemin etkinligi simiilasyon ve deneysel caligmalar ile
dogrulanmistir (Pegueroles-Queralt ve ark. 2015). Dagitilmis bir agda yenilenebilir enerji
dretiminin iklimlendirilmesi i¢in siiperkapasitorlere dayanan basit bir glic yumusatma
stratejisi ortaya koymaktadir. Strateji, yenilenebilir enerji liretim sisteminin gii¢ degisimlerini
yumusatabilecek bir gii¢ dosyasi olustururken siiperkapasitorlerin sarj durumunu yonetmeye
odakland1 (Mutoh ve Inoue 2007), degisken hava kosullarina daha iyi uyum saglamak i¢in
hizli sarj / desarj yoluyla foto-voltaik {iretim sistemleri icin Maksimum Gii¢ Noktas1 Takibi

(MGNT) uygulamasini kolaylastirmak i¢in seri bagl bir siiperkapasitor paketi gelistirmistir.

2.8.4. Hibrit Enerji Depolama

Hibrit enerji depolama sistemleri, bagimsiz kullanimla karsilastirildiginda performans
iyilestirme ve boyut kiigiiltme elde etmek i¢in, 6zellikle enerji ve gii¢ agisindan, tamamlayici
Ozelliklere sahip birden fazla enerji depolama cihazini birlestirir. Siiperkapasitorler, hizli tepki
stireleri ve son derece uzun kullanim dmiirleri sayesinde yakit hiicreleri ve sarj edilebilir piller
gibi yliksek enerjili fakat yavas yanith enerji depolama cihazlari igin ideal bir tamamlayicidir.
Bu, uygun elektronik ve kontrol tasarimi ile yenilenebilir enerji ve elektrikli arag
penetrasyonunu gerektirir. Cesitli mithendislik uygulamalar i¢in, yakit hiicreleri veya sarj

edilebilir piller ile hibritleme veya her ikisi de literatiirde iyi bir sekilde belgelenmistir
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(Khaligh ve Li 2010). Bu hibrit sistemlerde, siiperkapasitorler dinamik gegisleri karsilamak
icin siirekli olarak kullanilirken, yakit hiicreleri veya piller sadece ortalama giic
gereksinimlerini karsilamaktan sorumludur. Yakit hiicreleri i¢in, siiperkapasitor yavas hiicre
yanitini dengeleyebilir. Bu yakit hiicrelerini, yakit hiicresi hibrit araglar1 gibi dinamik yiik
dengeleme uygulamalar1 i¢in gegerli kilar (Hu ve ark. 2015). Piller i¢in, yiikiin dinamik
bilesenleri siiperkapasitorler tarafindan ele alinacak ve bu da batarya ¢evrim omrii ve gii¢
artirrminin bir biitiin olarak daha iyi tutulmasina neden olacaktir (Hu ve ark. 2015). Yakat-
hiicre hibrit ara¢ uygulamalari i¢in yakit-hiicre-pil, yakit-hiicre-siiperkapasitor ve yakit-hiicre-
pil-siiperkapasitor dahil olmak iizere, farkli hibrit enerji depolama konfigiirasyonlari tizerinde
kargilagtirmali  bir ¢alisma gerceklestirdi (Bauman ve Kazerani 2008). Her bir
konfigiirasyonun ivme siiresi, yakit ekonomisi ve maliyet agisindan genel performansi
sistematik olarak incelendi ve karsilastirildi. Maksimum verim noktasi izlemek icin
sikigtirilmis hava ve siiperkapasitorleri kullanan olagandisi bir hibrit enerji depolama sistemi

rapor ettiler (Lemofouet ve Rufer 2006).

2.8.5. Diger Endiistriyel Uygulamalar

Stiperkapasitorer ayrica ayarlanabilir degisken siirliciiler (ADS'ler) ve diger
endiistriyel uygulamalar i¢in enerji tamponu olarak iyi bir se¢imdir. ADS'ler gerekli invertor
maliyeti diistiik¢e popiilerlik kazanmistir ve bunlar verimli ve esnektir. Yine de, tetikleme
isleminin sifirlanmasi ve kapatilmasi gibi islemleri tetikleyebilecek gii¢ dalgalanmalarina ve
kesintilere maruz kalirlar. Ayarlanabilir hizli siiriiciiler i¢in siiperkapasitor-powered volan
konvertdrii ile kisa siireli gii¢c kesintisi altinda bir devrilme yaklagimi sagladi (Duran-Gémez
ve ark. 2002). Dinamik cevabi karsilamak, verimliligi artirmak ve daha ekonomik yakit
tasarrufu saglamak icin hidrolik madencilik kiireklerinde dizel motorlu jeneratorleri takviye
etmek i¢in siiperkapasitorleri kullaniyordu. (Abdel-bagi vd 2015)
2.9. Kapasitans

Kapasitans (C), siiperkapasitorlerin analizi sirasinda degerlendirilen temel performans
parametrelerinden biridir. (SI birimi) farad olarak (F) 6lgiiliir. Aktif malzemenin kiitlesinin
normallestirdigi kapasitans olan 6zgiil kapasitans (Cs), farkli kiitleli elektrotlar arasindaki
performansi karsilastirmak icin hesaplanir. Malzemelerin kapasitansini degerlendirmek igin
iki elektrokimyasal teknik;
Dongiisel voltammetri (CV) ve
Galvanostatik yilik bosaltma (GCD) kullanilir.
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2.9.1. Dongiisel Voltammetri

Calisma elektrodunun kompozit veya akif maddelerinde meydana gelen
elektrokimyasal olaylarla ilgili kantitatif ve Kkalitatif verileri dongiisel voltammetri
degerlendirir. Bu teknik, ¢alisma elektrotuna, referans elektrot sabit potansiyele gore, onceden
tanimlanmuis iki potansiyel arasinda ileri geri dogrusal olarak ilerleyen bir potansiyel uygular.
Potansiyel aralik elektrolitin ¢alisma kararliligi ile sinirlidir. Potansiyel araligin taranmasi
zamana bagli bir akim verir ve taranan potansiyele (E) karsi bu akimi (I) ¢izer kapasitans

teshisi i¢in dongiisel voltagram (CV) egrisini ¢izer (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13. (A) Yalanci Kapasitor, (B) Cift Katmanli Siiperkapasitor ve (C) Ideal Kapasitor
malzemelerin dongiilii voltamogram egrileri (Kim ve ark. 2015).
Teorik olarak, Sekil 2.13. de A'da gosterilen dikdortgen bir CV, ideal bir kapasitore
benzemektedir; bununla birlikte, ECKK materyalleri ideal olarak davranmamakta, Sekil 2.13.
B'de gosterildigi gibi deforme bir dikdortgen sekle yol agmaktadir. Sekil 2.13.C'de goriildiigii
gibi, psddokapasitorlerden gelen redoks tepelerinin ¢ikarimlari. Bu egrilerden kapasitans
degerlendirilebilir. Kapasitans olarak hesaplanabilir (Kim ve ark. 2013).
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[idV CV egrisinin altinda entegre alan

Vs potansiyel tarama hizi

AV Voltaj Aralik

Kapasitansi aktif maddelerin kiitlesine bolmek, 6zgiil kapasitansi (Cs) olarak verir.

burada C, Denklem 1'den hesaplanan kapasitans ve aktif materyalin kiitlesidir. Ayrica,
potansiyel tarama oranlarinin dl¢iilen kapasiteler {izerinde énemli etkileri vardir. Daha diisiik
oranlarda (6rnegin, 1 mV st den 8 mV s?), CV egrileri Sekil 2.14. 'de gosterildigi gibi
dikdortgen sekilli bir egri ile ideal kapasitif davranisa yakindir.

AKkim / mA
<

'8 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Voltaj / V

Sekil 2.14. Farkli tarama hizlarinda sirali Fulleren / RuO2 nanokompozitin dongiilii

voltagramlar1 (CV'ler).

Bununla birlikte, artan tarama oranlari, ideal dikdortgen CV egrisini bozar. Asiri
tarama hizlarinda, elektrokimyasal kinetik potansiyeldeki hizli degisim ile miicadele edemez.
Aktif malzemelerde iyonlarin ve az miktardaki mikro gozeneklerin yavas tasinmasi géz oniine
alindiginda, performansta bir diisiis beklenecektir. Bu sonu¢ yaygin nedeni hizli tarama

oranlarinin orta onlarin yavag Faradik tepkilere yalanci kapasite malzemelerle goriilmektedir.

2.9.2. Galvanostatik Sarj Desarji (GCD)
GCD yontemi, CV yontemine ek olarak kapasitansi 6lgmek i¢in kullanilan alternatif

bir yontemdir. GCD teknigi sabit bir akim yogunlugu (6rn., A / g , ma / mg) uygulanir ve
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zamana gore tepki potansiyelini dlcer. Genel olarak, ¢aligma elektrotu dnceden belirlenis bir
potansiyele yiiklenir ve daha sonra bosaltma islemi kapasitansi degerlendirmek igin izlenir.
Sekil 2.15. elektro statik ¢ift katmanl siiperkapasitif ve yalanci kapasitif materyaller igin
GCD grafiklerini gostermektedir.

[ Sarj
|
,," Desarj
ki (D)
= \ -,
\‘ »
\ %\
\
A\
\
\
\
Zaman /s

Sekil 2.15. (A) Elektrostatik katmanli kapasitif ve (b) Yalanci kapasitif malzemenin
galvanostatik yiik bosaltma alanlar1 (Kim ve ark 2015).

Sekil 2.15. goriildiigii tizere, CV ¢izimlerine benzer olarak, iki materyal farkli cevaplar
gostermektedir. Cift katmanli siiperkapasitif materyalleri dogrusal olarak sarj ve desarj
olurken, yalanci kapasitif materyallerin nonlineeritesi redoks reaksiyonlarindan kaynaklanir.
Bu tutarsizlik nedeniyle, her bir malzemenin kendi kapasitansim1 hesaplamak i¢in kendine
0zgii denklemi vardir. Cift katmanli i¢in desarj bolimiiniin egimi kullanilir, bu da (Stoller ve
Ruoff 2010).

I 3

(R
dt

C =

Burada C malzemenin kapasitansi, uygulanan akim ve desarj GCD egrisinin egimi dV / dt'dir.

o A )
AV

Burada toplam desarj siiresi At,

uygulanan akim I ve

AV desarj asamasinda potansiyel fark
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Spesifik kapasitanst hesaplamak i¢in Denklem 2 tekrar kullanilabilir. Yiiksek bir akim
yogunlugu, malzemelerin Ozelliklerinin kullaniminin engellendigi ve elektrokimyasal
kinetigin sinirli oldugu hizli bir bosalmaya yol agar. Diger taraftan, Bolim kendinden
bosaltma'da ayrintili olarak tartisilan asir1 diisiik akim yogunlugu kaynakli kagak akim ve

kendi kendine desarj1 olur

2.9.3. Enerji ve Gii¢ Yogunlugu
Bir siiperkapasitoriin enerji ve gii¢ yogunluklarinin degerlendirilmesi, glinimiizdeki

uygulamalar i¢in kullanilabilirlik performansinin tanisinda zorunludur.
Enerji yogunlugu

Spesifik enerji yogunlugu (kilogram basina watt saat) tarafindan ifade edilir.

1
E, = 2 C,(AV)®

Burada Cs, CV veya GCD tekniklerinden ve AV calisma potansiyeli araligindan belirli bir

kapasitanstir.

2.9.4. Gii¢ Yogunlugu
Ozgiil giic yogunlugu (kilogram basina Watt), bir cihazin sabit bir akim yogunlugu altinda

harici yiiklere ne kadar enerji iletebilecegini tanimlar. Maksimum 6zgiil glic yogunlugu,

o Av?

B 4mR g

Burada AV potansiyel aralik,

m aktif maddelerin kiitlesi ve

R ESR hiicre i¢indeki esdeger seri direnci (ESR).

ESR, elektrolitlerin ohmik direncini, hiicre tasarimindan direngleri ve diger direngleri igerir.
Bu parametre daha sonraki bir bdliimde aciklanmaktadir. Maksimum enerji, belirli enerji
yogunlugu ve ortalama 0zgiil glic yogunlugu arasinda bir iligki uygulayarak, ortalamasi

alinabilir.
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2.9.5. Enerji Gii¢ Grafigi (Ragone Grafigi)

Spesifik enerji yogunlugunu spesifik gii¢c yogunluguna gore grafik ¢izdirmek, enerji ve
giic acisindan performansa genel bir bakis saglayan bir Ragone c¢izimini Sekil 2.16. da
gosterildigi gibi tretir. Sekil 2.16 siiperkapasitorler de dahil olmak {izere bir¢ok iyi bilinen
elektrokimyasal enerji depolama cihazinin Ragone grafiklerini gostermektedir. Tim
cihazlarda, artan enerji yogunlugu ile azalan giic yogunlugu egilimi goriilmektedir. Benzer
sekilde, siiperkapasitorler de bu egilime uymakta ve maksimum enerji yogunlugundaki artisin

maksimum gili¢ yogunlugunu diisiirdiigli bir zorluk ile karsilagsmaktadir.
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Sekil 2.16. Gii¢ yogunlugu ve Enerji yogunlugu grafigi (Ragone Grafigi), geleneksel
kondansatér ve batarya arasindaki boslugun siiperkapasitorler tarafindan

dolduruldugunu gosterir (Kotz ve Carlen 2000).

2.9.6. i¢ Direnc

Cogu siiperkapasitor, i¢ direnglerinden dolayr ideal kapasitif davranis sergilemez.
Stiperkapasitorlerin i¢ direncleri, giic performanslar1 hakkinda derinlemesine bilgi sunar.
Temel direng, 6rnegin, elektrolit direnci ve akim toplayicilar ile elektrotlar arasindaki temas
direncini igeren hiicre bilesenlerinin direnglerini iceren ESR'dir (Zhao ve ark. 2010; Conway
1999). ESR, Denklem 6'da gosterildigi gibi, bir hiicrenin giic dagitimin1 dogrudan etkiler. Bu,
siiperkapasitorlerin sarj ve desarj edilme oranini kisitlar, boylece glic azaltma ve enerji
yayilimina yol agar. ESR'yi belirleyebilen iki yontem GCD ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisini (EES) igerir.
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2.9.7. Galvanostatik Sarj Desarji (GCD)
Bir 6nceki boliimde bahsedildigi gibi, GCD teknigi, sarj ve desarj sirasinda zamana
gore potansiyeldeki cevabi izler. Ilk bosaltimda, Sekil 2.17 de gdsterildigi gibi, IR damlasi

olarak anilan potansiyel bir ani diisiis gézlemlenmistir.

1.4
1.2
Vi .
1.0 il I 2lReen
s ."'.- f/" ™
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Sekil 2.17. Ortam kosullarinda 0.5 M Na2SOs sulu ¢dzelti i¢inde her bir elektrot i¢in 4.0 cm?
geometrik alana sahip simetrik bir siiperkapasitor hiicresi kullanilarak kaydedilen

sarj-desarj egrileri. IR damlas1 kirmiz1 kutuda vurgulanir (Ban ve ark. 2013).

ESR'nin hesaplanmasi, IR damlasimnin (6rnegin baslangigtaki desarjdaki potansiyeldeki
degisiklik), uygulanan akimin iki kati1 kadar boliinmesini gerektirmektedir. Bu yontem, ticlii
elektrotlu sistemlerin yani sira tamamen monte edilmis siiperkapasitorlerde dahil olmak tizere

iki elektrotlu sistemler i¢in kullanilabilir.

2.9.8. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES)

Empedans spektroskopisi (ES) esas olarak iki kategoriye ayrilir: elektrokimyasal ES
ve dielektrik ES. Baslica fark, incelenen materyal, cihaz veya sisteme aittir: adindan da
anlasilacag gibi, ikincisi, baskin elektronik iletimle birlikte dielektrik malzemelerin analizini
igerir; Ote yandan EES, iyonik iletimin elektronik ortamda yaygin oldugu materyaller
tizerinde de gegerlidir (Macdonald 1992). Bu tiir sistemlerin Ornekleri katt ve sivi
elektrolitler (Pollard ve  Comte  1989), camlar (Al-syadi ve ark. 2013)ve
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polimerlerdir (Rubinson ve Kayinamura 2009), ancak bu teknik biiyiik oOlgiide
korozyon (Carnot ve ark. 2003) veya elektrokimyasal calismalarday yakit hiicreleri gibi
fotoelektrokimyasal hiicreler (Roy ve Orazem 2007), piller (Cui ve Luo 2000) ve giines

cihazlar1 (Kumar ve ark. 2009) kullanilmstir.

EES, ESR'yi 6lgmek ve hesaplamak igin de kullanilabilir. EES ayrica diger elektriksel
Ozellikler hakkinda daha fazla bilgi saglar. Bu yontem, kiigiik biiyiikliikte bir alternatif akim
(AC), 0.01 Hz ila 100000 Hz frekans araliginda siiperkapasitorlere verilir. Gergek direncine
(Z ") karst hayali direnci (-Z ") ¢izen bir Nyquist garafigi lizerine ¢izilmistir. Nyquist
¢iziminden, x eksenindeki empedans egrisinin kesisimi ESR'ye karsilik gelir. Sekil 2.18. de
her iki (a) ideal kapasitorlerin ve (b) siiperkapasitrlerin ayni ESR'ye sahip oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, bir siiperkapasitoriin empedans yaniti, diisiik frekanslardaki
ideal kapasitorden sapmaktadir. Bu sapmaya, elektrotlarin gézenekleri igindeki elektrolit
iyonik direncini agiklayan esdeger dagilim direnci (EDR) neden olur (K&tz ve Carlen 2000,
Conway 1999). Bu nedenle, aktif bir elektrottaki gozenek sayisinin artmasi, yiikselmis bir

EDR'ye neden olacaktir.
Frekans
Yiiksek— Diisiik
B (a) (b)

c
g
2
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E
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=
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Sekil 2.18. (A) Ideal bir kapasitdr ve (b) bir siiperkapasitériin Nyquist grafigi (Kotz ve Carlen
2000).

EES o6lctimleri sirasinda, kiiciik sinyal siniizoidal V voltaji (o, t) = genlik Vo ve
degisken frekans f (f = o / 2x, burada ® acisal frekansidir), galigilan sisteme uygulanir ve
yanit verilir. akim I (o, t) ayn1 frekanslarda ol¢iiliir. Sistemle ilgili empedans Z (o, t), Ohm

yasasi ile su sekilde hesaplanabilir:

RACY 7
I (w,1)

Z (w,t)

Verilen bir o i¢in, akim yanit1 gerilim uyarimina gore faz i¢i veya faz dis1 olabilir, bdylece
genel ifadesi I (o, t) = Iosin (ot-0) (Orazem 2008) tarafindan verilir. Burada mevcut sinyal
genligi ve 0 voltaj ve akim arasindaki faz agisidir. Karmasik sayr gosterimini kullanarak AC

voltaji ve akim sinyalleri asagidaki gibi ifade edilebilir.

V(w,t) = Vye'* ve I(w,t) = [,e'“* % grasiyla, j, hayali birimdir. Denklem 7 diizenlenirse

V. _ 8
Z (w,0) = T“e*“ = |Z (w)]e’®

o

nerede | Z | Empedans modiiliidiir ve 8 empedans fazidir. Denklem (8) Euler'in iligkisini

uygulayarak daha fazla degisiklik yapilabilir, boylece:

Z(wt)= |Zwl(cosO+jsin0)=2"(w)+jZ” 9

Z'=|Z|cosB ve Z"=| Z | sinb, sirasiyla empedansin gergek ve hayali kismidir. Denklem (9),

empedansin modiilii ve faz1 asagidakilerden elde edilebilir:

2 2 1 10
Z(w)| =(Z" () + 2" (w))?
o 11
8 (w)=tan! (ZE’[[m]))

EES verilerini sunmak i¢in genellikle iki farkli gdsterim kullanilir. Birincisi, karmagik
diizlemde Z';-Z" bir fonksiyonu olarak rapor eder ve Nyquist ¢izimi olarak adlandirilir.

Yayinlanmis makalelerde her zaman goriilmese bile, bu tip grafikte izometrik eksenleri
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kullanmak iyi bir uygulamadir. Nyquist grafigi, frekans bagimlilig1 agikca belli olmasa bile,
asagidakilerden daha aciktir. Bode—magnitude ve Bode-faz grafigi log (f)-| Z | ve log (f)-6 bir
fonksiyonu olarak daha az kullanilan gosterimlerdir Bu grafikler Z’ ve Z'"yi grafikleri temsil

eder (Macdonald 1992).

2.9.9. Dongii Kararhhg

Siiperkapasitorlerin bir baska onemli 6zelligi onlarin dongili kararliliklaridir. Ticari
stiperkapasitorler, yarim milyon dongiliden sonra bile tam kapasitede ¢alisacaklari uzun 6miir
dongiilerini hak ettikleri i¢in iyi taninmaktadir. Laboratuar 6lgekli testlerde, hiicrenin ¢evrim
dayanikliligin1 arastirmak igin genellikle 1000 ila 10.000 dongii arasinda gergeklestirilir. Bir
dongii, sabit bir akim yogunlugunda bir sarj / desarj dongiisiine esit olacaktir. Test i¢in sarj ve
desarj gerekli oldugundan, GCD metodu kullanilir. Kapsamli dongiileme elektrotlar1 bozar ve
hiicre bilesenlerinde asindirmaya neden olur, bu da kapasitans azaltma ve ESR'de artisa neden
olur. Bu nedenle, ilk ve nihai performansin dongii testinden karsilagtirilmasi, malzemenin
asirt devir miktarlarina uygulanacak gercek uygulamalarda nasil performans gosterecegine
dair bir Ongorii saglar. Ek olarak, malzeme tiiri ¢evrim dayanikliligini etkiler. Statik
depolama mekanizmasina sahip ECKK malzemeleri, yalanci kapasitif malzemelere gore daha

iyi bir kararliliga sahip olma egilimindedir.

2.9.10. Kendinden bosalma

Stiperkapasitorler de dahil olmak {iizere tiim kondansatorler, kendiliginden desarj
nedeniyle kapasite kaybindan muzdariptir. Bu olgu, acik bir cell devre hiicresindeki sabit
(kagak) akima bagli olarak tam yiiklii bir hiicrede voltajin kademeli olarak azalmasini igerir.
Kendini bosaltma, siiperkapasitdrlerden ¢ikan giicli ve enerjiyi azaltir; Bu nedenle, ticari
uygulamalar i¢in 6nemli bir konu olarak kabul edilir. Kendi kendine bosalmasinin ardindaki
nedenlerden biri, yiiklenen durumdaki termodinamik dengesizliktir. Bu durum, yiikli
potansiyelin elektrolitin termodinamik sinirlamasini agabilecegini ve bunun da ¢oziimiin bir
Farazi dekompozisyonu ile sonug¢lanabilecegini ima eder. Kendiliginden bosalmanin bir bagka
nedeni, iyonlarin elektrotlarin gdzenekleri i¢inde kendilerini yeniden dagitmasidir. Alternatif
olarak, stliperkapasitoriin hizli sarj davranisi, goézeneklerin tamamen iyice iyonlarla
doyurulmas1 i¢in yeterli siireye izin vermez. Sarj islemi tamamlandiktan sonra,
gozeneklerdeki asir1 iyonlar, elektrot boyunca esit olarak dagitilan bitisik bos gozeneklere
tahsis edilecektir. Bu yeniden dagitim, gerilimin azalmasina neden olur. Kendiliginden desarji
arastirmak i¢in, siiperkapasitorler 6nce tam olarak sarj edilir, daha sonra kendi kendine desar;j

etmek icin bosta kalirlar. Gerilim diisiisii izlenir ve hesaplanir. Ol¢iim siiresi birkac dakika ile
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birka¢ hafta arasinda siirebilir. Organik elektrolitlerin kullanilmasi ve nemin serbest ortamda
toplanmasi hiicreleri redoks tepkimelerinden kaynaklanan kendi kendine bosalma olasiligini

ortadan kaldirabilir.

3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanmilan Materyaller

Deneylerde kullanilan kimyasallar; grafit (% 99), ¢ok duvarli karbon nanotiip (% 95),
fulleren (% 98), asetonitril (% 99,9), rutenyum (III) kloriir (% 45-55), hidrazin hidrad (% 60),
sodyum bor hidriir (% 99), anilin (% 99,5), amonyum persiilfat (%9 8,5), 9-vinil karbazol (%
98), amonyum seryum nitrat (% 99), amonyum hidroksit (% 99,99), sodyum dodesil siilfat (%
98,5), potasyum permanganat (% 99,0) Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Stilfiirik
asit (% 98), metil alkol (% 99,9), Etil alkol (99,8), H20. (% 30), Hidroklorik asit (% 37)
¢oziiclileri Merck’ten satin alinmustir. Biitiin kimyasallar analitik derecede safliktadir ve baska
bir islem yapilmadan deneylerde kullanilmistir.
3.2.Kullamilan Cihazlar

Galvanostatik sabit akim (GCD), dongilii voltametri (CV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EES) olgtimleri 2 elektrotlu cihaz yapilarak PARSTAT 2273
(yazilim, power suit ve Faraday kafesi, BASI cell stand Cs3), IVIUMSTAT-cihaz1 ve gercek
es devre analiz programi ZSimpWin 3,22 program: kullanilarak uygulanmustir.

Bruker, Vertex 70 ATR-FTIR reflektans spektroskopisi kullanilarak pelet haline
getirilmis elektroaktif malzemelerin karakterizasyonu elde edilmistir. Bruker spektrum
yazilmi  650-4000 cm™ arasinda FTIR-ATR 6lgiimii  yapmak icin kullanilmustir.
Micromeritics FlowPrep 060 cihazi degaz analizi, Micromeritics TriStar II cihazi yiizey
analizi ve por analizi, FEI Marka Quanta FEG 250 Model cihaz1 Enerji dagilimli X-1sinlar
analiz (EDAX) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) 6l¢iimleri yapilmistir..

MTOPS - HSD 180 Dijital Isiticili Manyetik Karigtirici, QIATEK-.QVO 55 etiiv,
Branson SFX 40:0,15 ultrasonikasyon cihazi, (EIma) ultrasonik banyo, (ELGA DV25) saf su
cihazi, (Precisa XB 620M) Hassas terazi, Hanna instruments HI 221 pH metre, Samsung ME
711K mikrodala firin1 cihazlar deneylerin degisik asamalarinda kullanilmistir.

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Grafen Oksit (GO) Sentezi

Modifiye Hummers yontemi ile sentezenen GO sentez isleminin ilk asamasinda 3
gram grafit tozunu 70 ml 3M H,SOg igerisinde buz banyosunda 4 saat karistirildi. Yaklasik 9 g
KMnO4 karigima yavasga eklendi ve karisim sabit hizla karigtirildi. Muhtemel patlamadan
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sakinmak i¢in stispansiyon sicakligi 20 °C’nin altinda 4 saat karistirmaya devam edildi. Daha
sonra sicaklik 35 °C ye yiikseltildi ve 150 ml DI su eklendi 30 dakika karigtirmaya devam
edildi ve sicakligr 97 °C ye yiikseltildi ve oda sicakligina gelene kadar karistiricida sogumasi
saglandi. Yaklasik 500 ml DI su ve 10 ml, %30 H>O. siispansiyona eklenerek 4 saat
karistirildi ve reaksiyon sonlandirildi. 10000 rpm hizda 10 dakika siireyle santrifiij islemine
tabi tutuldu. Cokelti olunca yavasga sivist dekante edildi ve geri kalan kisim yeniden DI su ile
yikand1 ve yeniden santrifiijleme islemi yapild1 boylelikle ¢oken kisimdaki metal iyonlarindan
ortamdan uzaklastirildi. Gooch krozesi ile siiziildii ve siispansiyona 10 ml 1 M HCI ile
yikandi ve {irlin sirastyla %5 NH3z %5 metil alkol %5 etil alkol DI su ile yikandi. 70 °C de
etiivde kurutuldu.
1) H;50,

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

Grafit Grafen Oksit

Sekil. 4.1. Grafitten Hummers methodu ile GO sentezi sematik gosterimi
4.2. indirgenmis Grafen Oksit (rGO) Sentezi

Grafen oksiti  N2Hs.H20 kullanarak indirgeyerek hidrazin kullanimina oncii
olmuslardir (Stankovich ve ark. 2007). GO (90 mg), 250 ml flaskin igine yerlestirilip, 200 ml
NH4OH eklenir ve homojen olana kadar ultrasonikasyonda dispers {iriin elde edilir. N2H4.H20
30 ul ¢ozeltiye eklenir ve 95 °C de 1 saat siireyle GO’nun indirgenerek siyah kati tiriin elde
edildi. Siizme ve DI su, %50 v/v etil alkol ile yikama islemleri sonucu vakum atmosferinde

kurutulur.

NLH, H,0
Hydrazine Hydrate

Grafen Oksit Indirgenmis Grafen Oksit

Sekil 4.2. Grafen oksitten indirgenmis Grafen Oksit sentezi sematik gosterimi.
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4.2.1. rGO SEM Analizi

Sekil 4.3. Indirgenmis Grafen Oksit SEM goriintiilerinin farkli bilyiitme miktarlarmdaki
gosterimi; @) 1 um biiyiitme; b) 2 um biiylitme; €) 4 um biyiitme; d) 10 pm
biiyiitme; €) 20 um biiyiitme.

Indirgenmis grafen oksitin SEM analizinden goriildiigii lizere indirgenmis grafen oksitin

katmanlart ve oluklar1 belli oluyor. Indirgenmis grafen oksitin, grafen oksitin dogal

morfolojisi gosterir.

4.2.2. rGO ' nun EDAX Analizi
Cizelge 4.1. rGO 'nun EDAX olgiimlerinin sonuglari.

Elementler Agirhikea %
C 63,29
0] 36,71

Sekil 4.4. Indirgenmis Grafen Oksit'in EDAX element goriintiileri. a) C elementi, 5 pum,
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5000x Kv:20.0; b) O elementi, 5 um, 5000x Kv:20.0; ¢) C ve O elementi karigimi 5000x
Spym.
95 °C de 1 saat siireyle indirgenen, GO'nun C / O atomik oran1 1,72 dir.

4.2.3. rGO FTIR Analizi
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Sekil. 4.5. Indirgenmis Grafen Oksit FTIR-ATR gériintiisii.

Indirgenmis grafen oksite ait 889 cm™ piki C-H baginin simetrik ve asimetrik
gerilmesi (Veerapandian ve Yun 2010). 1207 cm™ piki O-H gerilme titresimi (Dinh ve ark.
2014). 1372 cm™ piki epoksi grubuna C-O-C ait gerilme titresimi (Soni ve ark. 2017). 1455
cm? piki ve C=C gerilme titresimi (Pawar ve Varkhade 2014). 1509 cm™ piki benzen
halkalarinin C=C gerilme titresimi (Shen ve ark. 2013). 1739 cm™ piki C=0 Kkarboksil
gruplarm gerilme titresimi (Ramezanzadeh ve ark. 2015). 2332 ve 2358 cm™ piki deney
yaparken elde edilmedigi fakat deney kosullarindan kalan CO; karsilik geldigi ve goz ardi

edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir (Deerattrakul ve ark. 2016).

4.2.4. Indirgenmis Grafen Oksit CV Analizi

S
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Sekil 4.6. rGO ' nun CV analiz grafikleri. a) Tarama hiz1 1 mVs?ile 1000 mVs? aras1; b)
Tarama hiz1 10 mVs™? ile 1000 mVs? arasi; ¢) Tarama hizt 1 mVs? ile 8 mvs?

arasi.
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Cesitli tarama hizinda cihazin CV egrilerini gostermektedir. Cesitli tarama hizlarinda analiz

edilen iki elektrotlu cihaz, herhangi bir bozulma olmaksizin esit CV egrileri sergiledi.

Uygulanan voltaj 0- 0,8 Volt arasindadir.
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Sekil 4.7. rGO nun Csp ile Tarama Hiz1 arasindaki grafigi. Tarama hiz1 0,001 Vs?ile 1 Vs

arasinda degismekte.

Artan tarama hizi ile spesifik kapasitansta bir diisiis gosterdi. Bu indirgenmis grafen oksitin

gozenek kanalinda adsorbe ve desorb 1 M H2SOg4 elektrolitin iyonlart i¢in saglanan yetersiz

zaman nedeniyle olabilir (Zequie ve ark 2016).

Cizelge 4.2. rGO nun Tarama hiz1/ Vs? ile Csp / F gt arasindaki degisimi. Tarama Hizi 0,001

Vst ile 1 Vst arasinda degismekte.

Tarama Hiza/ Vst Csp/F gt

1
0,75
0,50
0,25
0,1
0,075
0,05
0,025
0,01
0,008
0,006
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Sekil 4.8. rGO' nun CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gii¢ yogunlugu (Ragone)
grafigi.

rGO' nun CV yontemine gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hiz

0,05 Vs*tde E = 0,064 Wh kg ve en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu tarama hizi 1 Vs’

l'de P = 341 W kg dir. Siiperkapasitorlerin batarya sistemlerine gore dezavantaji diisiik

spesifik enerjiye sahip olmalaridir. Daha Once yapilan calismalarda rGO / MK

nanokompozitinden elde edilen siiperkapasitériin 0,1 Vs tarama hizinda enerji yogunlugu E

= 0,20 Wh kg elde edilmistir (Ates ve Ozten 2017).

Literatiirde, bataryalarin maksimun enerji yogunlugu ~35-40 Wh kg olarak rapor edilmistir
(Obreja ve ark. 2010).

4.2.5. Indirgenmis Grafen Oksit GCD Analizi
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Sekil 4.9. rGO' nun GCD analizi grafigi a) 0,1 mA ile 50 mA aras1; b) 0,1 mA ile 5 mA aras,
¢) 10 mA ile 50 mA arasindaki degisimi.
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Galvanostatik sarj-desarj siiresi, akim yogunlugundaki artigla azalir. Sarj-desar]
egrileri zamanla simetriden sapmaktadir. Bu durum aktif malzemenin bozunmasi ile
aciklanabilir. Yiiksek akim yogunluklarinda bile elektrotun daha yiiksek stabilitesine isaret
eden lineer voltaj zaman egrileri gozlemlenmistir. Sekil 4.9. grafigi GCD metodunda yalniz
desarj kisimlarin1 gostermektedir. rGO' nun GCD egrileri gostermistirki uygulanan sabit akim
degerleri 50 mA den 0,1 mA diistiigiinde depolanan yiik ve voltaj araligi diigmektedir. Buna
bagli olarak enerji ve yiikk yogunlugu azalmaktadir.

200
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0 10 20 30 40 50
Akim / mA

Sekil 4.10. rGO' nun Akim ile Csp degisim grafigi.

1 M H2SO4 elektrolit iyonlarinin indirgenmis grafen oksitin i¢ godzeneklerine
yayilmasinin yetersiz kalmasina bagli olarak, artan akim yogunlugu 0,1 mA ile 0,5 mA
arasinda spesifik kapasitansin azaldigr gozlenmistir. Bu, indirgenmis grafen oksit diislik
akimlarda hazirlanan kapasitor cihazinin ideal kapasitor davramigina sahip oldugunu
gostermektedir.

Cizelge 4.3. rGO' nun Akim / mA ile Cs, / F g ve ESR / Q arasindaki degisimi.
Akim/mA Cs/Fg! ESR/Q

0,1 83,805 305,000
0,2 50,231 292,500
0,5 45,367 262,000
1 46,657 217,500
2 48,443 162,000
5 50,458 97,500

10 54,024 63,550
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20 57,971 39,675
40 71,255 27,312
50 180,00 31,120
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Sekil 4.11. rGO' nun GCD yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gii¢ yogunlugu (Ragone)
grafigi.
rGO' nun GCD yéntemine gére 0,5 MA de enerji yogunlugu E = 1,13 Wh kg? ve giic
yogunlugu ise P = 415,25 W kg* dir. ESR degeri ise 262 Q olarak elde edilmistir.

4.2.6. Indirgenmis Grafen Oksitin EES Analizi
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Sekil 4.12. rGO' nun 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri; a) Nyquist grafigi; b)
Admitans grafigi; c) Bode—magnitude grafigi; d) Bode-faz grafigi.

Nyquist grafigi, ger¢ek ve sanal kisim arasindaki iliskiyi, belirli frekans degerlerinde
elde edilen verileri temsil ettigi bir parametre olarak frekansi temsil etmek i¢in kullanilir.
Diisiik frekanslara inildikge Warburg empedans varsa yarim daire gosterecektir. Admitans
grafigi iletkenligi temsil eder. Diisiik frekansta gercek eksenden faz acisi baskin yiik
depolama mekanizmalarina neden olur. Bode—magnitude grafigi Sekil 4. 12 ¢ de paslanmaz
celik ve membran arasinda kalan ara yiizeyde iyonlarin (H* ve SO42) hareketinde kaynakli
cift katmali kapasitansi ifade etmektedir. Bode-faz grafigi diisiik frekanslarda ideal kapasitor
davranis1 gostemektedir. Diisiik frekansta faz agisi degerlerini, ideal bir kapasitériin 90°
degerine yakin olandir (Nguyen-Phan ve ark. 2016).

Cizelge 4.4. rGO nun EES sonuglari.

rGo

Cop/Fgt(0,01/|Admitans / S (3981 | CoL / F g* (1 | Faz Aqis1 / (Derece) (2,512
Hz) Hz) Hz) Hz)

3,595 1,473 1,341 81,42

4.2.7. Indirgenmis Grafen Oksit Stabilite Analizi

100

-20
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0 200 400 600 800 1000
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Sekil 4.13. rGO ' nun stabilite grafigi dl¢iimleri 0,1 Vs tarama hizindaki ve 1000 dongii ile
CV yontemiyle alindu.
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GO CV yontemi kullanilarak 0,1 Vs? hizinda 1000 devirli yiikleme/bosalma egrileri
yardimiyla stabilite islemi uygulanmigtir. 1000 devirden sonra, rGO icin baslangi¢
kapasitansinin % 38,613 kaybetmistir.

coulombic verimlilik I] = Desarj kapasitans / Sarj kapasitans x%100

0,5 mA sabit akim da coulombic verim % 97,712 dir.

4.3. rGO / RuO2 Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu

4.3.1. rGO / RuO2 Nanokompozit Sentezi

0,2000 mmol RuCls 300 ml, 1 mmol NaBHs 150 ml DI su eklenerek 30 dk
ultrasonikasyon cihazi ile ¢oziindii. RuCls ¢ozeltisine karistirict tistiinde damla damla sodyum
bor hidriir ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon sisteminin pH degeri 4,9' dan disiik tutulmasi
saglandi. NaBHs c¢ozeltisi ilavesi tamamlandiktan sonra karisim 5 dakika magnetik
karisiticida karistirildi. Ru hidrosol elde edildi.

30 mg GO 15 ml suda dagitildi ve Ru hidrosol karisimina eklendi. Ultrasonikasyon
cihazinda 15 dakika dispers islemine maruz birakildiktan sonra 12 saat magnetik karistirict
altinda karistirildi. Gooch krozesi ile siiziildii DI su ile yikandi. Ru hidrosol / GO ¢okelegi 20
ml amonyum hidroksit icerisinde dagitildi. 95 °C sicaklikta 10 pl hidrazin hidrat eklendi 1
saat boyunca indirgenmesi saglandi. Ru hidrosol / rGO elde edildi. Cozelti siiziildii DI su ile
yikandi ve kurutuldu. Cokelek 150 °C de 2 saat siiresinde RuO> te donistiiriildii. Boylece
RuOz / rGO nanokompozit elde edilmis oldu.
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4.3.2. rGO/RuO2 Nanokompozitin SEM Analizi
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Sekil 4.14. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki SEM

goriintiilerinin farki bilylitme miktarlarinindaki goriintiileri. [rGO]Jo / [RuO2]o

1:1; @) 2 um biiyiitme; b) 4 um biiyiitme; ¢) 10 um biiyiitme; [FGO]o / [RuO2]o

1:2; d) 2 um biiyiitme; €) 4 um biiyiitme; f) 10 pm biiylitme; [rGO]o / [RuO2]o

1:3; g) 2 um biiylitme; h) 4 um biiyilitme; 1) 10 um biiyiitme.
([rGQ]Jo / [RUO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki SEM goriintiileri gortldigi tzere
RuO2 indirgenmis grafenin ilizerinde katmanlar ve oluklar arasinda homojen olarak
goziikmektedir. 10 pm biiyiitme SEM goriintiileri incelendiginde rGO / RuO:
nanokompozitinde [rGO]o / [RuO2]o = 1:1 oraninda topaklanmis nanokompozit goriintiisii
mevcutken [rGO]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompozitin 10 pm biiyiitmesinde goriildiigii iizere
homojen dagilmig bir nanokompozit goriintiisii ele edilmistir. Literatiirde rGO / RuO:
nanokompozitine ait SEM gorilintiileri ile ilgili olarak grafenin katman yapisinin
topaklanmasinin RuO2 nanoparcaciklarinin garfen yiizeyin yiiksek oranda homojen

dagilimindan dolay1 engellendigi belirlenmistir (Wu ve ark. 2010).
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4.3.3. rGO/RuO2 Nanokompozitin EDAX analizi
Cizelge 4.5. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki

EDAX ol¢iimlerinin sonuglari.

Elementler [rGOJo / [RuO2]o = | [rGO]o / [RuO2]o = | [rGO]o / [RUO2]o =
1:1 Agirhik¢a % 1:2 Agirhik¢a % 1:3 Agirhik¢a %

C 7,39 22,72 4,13

O 55,64 39,85 20,45

Ru 36,97 37,43 75,41

rGO /RuO, -1:1 rGO /RuO; - 1:1 rGO /RuO,-1:1 2 rGO /RuO;=1:1
a b c d

GO / RuO, —1:2 rGO /Ru0O,-1:2 rGO / RuO, — 1:2 ¥GO / RuO, —1:2
> f o g h
€ s

rGO /RuO, - 1:3 rGO /RuO, -1:3 rGO /Ru0O, - 1:3 rGO /RuO, —1:3
1 i j k

Sekil 4.15. rGO / RuO2 nanokompozitlerin ([rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
EDAX element goriintiileri. [rGO]o / [RuO2]o = 1:1; a) C Elementi 5 um 5000x
kV:20.0; b) O Elementi 5 um 5000x kV:20.0; c) Ru Elementi 5 pm 5000x
kV:20.0; d) C, O, Ru, Elementlerinin karistm1 5000x 5 um; [rGO]Jo / [RuO2]o =
1:2; e) C Elementi 5 um 5000x kV:20.0; f) O Elementi 5 um 5000x kV:20.0; g)
Ru Elementi 5 um 5000x kV:20.0; h) C, O, Ru, Elementlerinin karigimi1 5 um
5000x; [rGO]Jo / [RuO2]o = 1:3; 1) C Elementi 5 um 5000x kV:20.0; i) O Elementi
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5 um 5000x kV:20.0; j) Ru Elementi 5 um 5000x kV:20.0; k) C, O, Ru,
Elementlerinin karisimi 5000x 5 pm.

([rGQ]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitin Rutenyum baslangig¢
orani artikca EDAX cizelgesinde goriildiigii tizere RuO; ten gelen Ru elementi agirlikca arttigi
goriilmektedir. rGO tabakalarinin eldesi i¢in hidrazin hidrat indirgeyici kullanimi ile karboksil
(COOH) ve alkol (OH) baglarinin O gazi olarak yapidan uzaklagmasi sonucu RuO:
nanopartikiillerin ilavesiyle gelen Oksijen elementinin kiyasinda grafenin toplamindaki
oksijen daha fazla oldugundan agirlik¢a oksijen element yiizdesi RuO, maddesi artmasina
ragmen %55,64 ten ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1) %20,45 e diigsmiistiir. ([rGO]o / [RuO2]o = 1:3)
EDAX goriintiilerine bakildiginda mavi renkte goriildiigii izere Rutenyum artig1 saglandigi

goriilmektedir.

4.3.4. rGO / RuO2 Nanokompozitin FTIR Analizi
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Sekil 4.16. [rGOJo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3 oranlarindaki nanokompozitlerin FTIR-ATR
grafigi.

[rGOJo / [RUO2]o = 1:1; 1:2; 1:3 nanokompozitin 3748 cm™* piki O-H gerilme titresimi
(Kubota ve ark. 2005). 2353-2357 cm pikleri deney yaparken elde edilmedigi fakat deney
kosullarindan kalan CO: karsilik geldigi ve goz ardi edilmesi gerektigi literatiirle uyumlu
olarak belirlenmistir (Deerattrakul 2016). 1698- 1732- 1741- 1746 cm™* pikleri C=0 karboksil
gruplarinin gerilme titresimi (Karimi ve ark. 2014). 1191-1202-1213 cm™ pikleri C-O-C
gerilme titresimi (Hu ve ark. 2014). 1393 cm™ piki C-OH gerilme titresimi (Chandra ve ark.
2010). 1474 cm™ piki C=C gerilme titresimi (Syed Zainol Abidin ve ark 2017). 1488 cm™
piki C=C gerilme titresimi (Wang ve ark. 2011). 435-444 cmgiiclii pikleri RuO; in Ru-O
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gerilme titresimi (Khorasani-Motlagh ve ark. 2011). 794-867-887-898 cm™ pikleri aromatik
halkalarin C-H diizlem biikiilme titresimi (Zhou X ve ark. 2018). 1520-1538 cm™ pikleri C=C
gerilme titresimi (Zhou X ve ark. 2018).

4.3.5. rGO / RuO2 Nanokompozitin CV Analizi
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Sekil 4.17. rGO / RuO2 nanokompozitlerin ([rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
CV grafigi. [rGO]o / [RuOz]o = 1:1 a)Tarama hiz1 1 mVstile 1000 mVs? aras1; b)
Tarama hiz1 10 mVs? ile 1000 mVs? arasi; ¢) Tarama hiz1 1 mVs? ile 8 mvs?
arast; [rGOJo / [RuOz]o = 1:2 d) Tarama hiz1 1 mVs? ile 1000 mVs? arasi; €)
Tarama hiz1 10 mVs™? ile 1000 mVs? arasi; f) Tarama hiz1 1 mVs? ile 8 mvs?
arast; [rGOJo / [RuOz]o = 1:3 g) Tarama hiz1 1 mVs?ile 1000 mVs? arasi; h)
Tarama hiz1 10 mVs™? ile 1000 mVs™? arasi; 1) Tarama hizi 1 mVs? ile 8 mvs?!
arast.

Cesitli tarama hizinda cihazin CV egrilerini gostermektedir. Cesitli tarama hizlarinda
analiz edilen iki elektrotlu cihaz, herhangi bir bozulma olmaksizin esit CV egrileri sergiledi.
Uygulanan voltaj 0-0,8 Volt arasindadir. Hibrit tipi stiperkapasitor davranisi ile ilgili diistik
tarama hizlarinda dikdortgen sekilli bir profil gosterir ve RuO2 artisindan sonra, kapasitif

davranisgin  kademeli olarak degistigi gozlenmigstir. Sekil 4.17 de gorildigl iizere
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stiperkapasitor cihazinin 1 M H2SOj4 elektrolit ¢ozelti ortaminda CV metodu ile ¢alismasi
sirasinda diisiik hizlardan baslayarak 1 Vs yiiksek hizlara ¢ikildiginda &rnegin (Sekil 4.17 c,
f, 1) akim degerinin arttig1 ve buna bagl olarak kapasitansin arttigi goriilmektedir. GCD ve

EES sonuglarida CV metodu ile elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.

2000 - —u—[rGO],/ [RuO,], = 1:1
. —u—[rGO],/ [RUO,], = 1:2
—=—[rGO],/ [RUO,J, = 1:3
1500 -
‘_I'U)
% 1000+
% n
O
500 -
)
§!:lli\ o
01 777I¥I:l:l’é—.—l—l-l

T T T
0,001 0,01 0,1 1

Tarama Hiz1 / Vs

Sekil 4.18. rGO / RuOz nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
Tarama hizi ile Csp arasindaki grafigi. Tarama hiz1 0,001 Vs?ile 1 Vs? arasinda
degismekte.

Cizelge 4.6. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
Tarama hiz1 / Vs ile Csp / F g arasindaki sonug gizelgesi. Tarama Hiz1 0,001 Vs~

! ile 1 Vs arasinda degismektedir.

[rGOJo/[RuO2]o | 1:1 1:2 1:3
Tarama Hiz1 / Vs! Cop/Fgt

1 9,586 7,834 9,038
0,75 10,931 | 10,042 | 12,328
0,5 13,596 | 14,595 | 15,672
0,25 20,384 | 25,708 | 27,173
0,1 36,280 | 43,634 | 60,959
0,075 44,016 | 50,288 | 71,941
0,05 57,878 | 57,862 | 98,776
0,025 86,702 | 67,694 | 140,065
0,01 133,717 | 78,704 | 189,384
0,008 144,847 | 109,180 | 195,076
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0,006 161,007 | 121,116 | 212,034

0,004 196,252 | 139,256 | 242,662
0,002 347,288 | 311,890 | 318,032
0,001 396,206 | 809,305 | 1856,980

Her nanokompozit i¢in, tarama hiz1 arttik¢a spesifik kapasitans degerinin azaldig1 gozlendi.
Nanokompozitin rutenyum miktar1 arttikga depolanan ylik miktar1 artar. Bunun nedeni ise;
rutenyumun d-orbitalleri elektronlar igin bos yerlere sahiptir, indirgenmis grafen oksit d-
orbitallerine elektron vererek kapasitans degerlerinde artisa neden olmustur (Rakhshani ve
ark. 1998). En biiyiik spesifik kapasitans degerleri rGO / RuO. nanokompozitin ([rGO]o /
[RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) igin sirasiyla Csp = 396,206; 809,305; 1856,980 F g* 0,001 Vs elde
edilmistir. (Cizelge 4. 6)
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Sekil 4.19. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki CV
yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gili¢ yogunlugu (Ragone) grafigi.

[rGO]o / [RuO2]o=1:1 nanokompozitin CV yontemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,004 Vs de E = 17,711 Wh kg? ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 2684,356 W kg dir. [rGO]o / [RuO2]o=
1:2 nanokompozitin CV yontemine gore en yiikksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama
hiz1 0,004 Vst de E = 16,850 Wh kg ve en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu tarama
hizt 0,1 Vst de P = 2094,438 W kg! dir. [rGO], / [RuO2]o=1:3 nanokompozitin CV
yontemine gére en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hizi 0,002 Vs de E =
45,796 Wh kg? ve en yiiksek giic yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,05 Vs de P =
1975,533 W kg dir.
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4.3.6. rGO / RuO2 Nanokompozitin GCD Analizi
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Sekil 4.20. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki GCD
grafigi. [rGOJo / [RuOz2]o = 1:1 @) 0,1 mA ile 50 mA arasi; b) 0,1 mA ile 5 mA
arast; €) 10 mA ile 50 mA arasi; [rGO]o / [RuO2]o = 1:2 d) 0,1 mA ile 50 mA arast;
e) 0,1 mA ile 5 mA arasi; f) 10 mA ile 50 mA arasi; [rGO]o / [RuO2]o = 1:3 g) 0,1
mA ile 50 mA arasi; h) 0,1 mA ile 5 mA arasi; 1) 10 mA ile 50 mA arasi.

Galvanostatik sarj-desarj siiresi, akim yogunlugundaki artisla azalir. Sarj-desarj egrileri voltaj-

zaman grafigiyle farkli sabit akimlarda elde edilmistir. Hibrit tipi sliper kapasitor davranisi ile

ilgili iicgen sekilli bir profil gosterir (Sekil 4.20 b). Simetrik tiggen sekilli galvanostatik

egriler faradik redoks reaksiyonunun olmadigin belirler.

66



1000

T —a—[rGO],/ [RuO,],=1:1
—8—[rGO],/ [RuQ,], = 1:2
—a—[rGO],/ [RuO,],=1:3

750 ~

500

Cse/Fg™

250

AKkim / mA

Sekil 4.21. rGO / RuO; nanokompozitin ([rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
Akim ile Cgp degisim grafigi.

1 M H2SO;s elektrolit iyonlarmin ([rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
nanokompozitin i¢ gézeneklerine yayilmasinin yetersiz kalmasina bagl olarak, artan akim
yogunlugu spesifik kapasitansin azaldigi gozlenmistir. Bu, ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
diisiik akimlarda hazirlanan kapasitdr cihazinin miikemmel kapasitér davranisina sahip
oldugunu gostermektedir. En yiiksek spesifik kapasitans [rGOJ]o / [RuO2]o = 1:1 oraninda
Csp=249,485 F g ! (5 mA); [rGO]o / [RuO2]o = 1:2 oraninda Csp=163,994 F g * (50 mA);
[rGO]Jo / [RuUO2]o = 1:3 oranminda Cs,=925,190 F g * (0,1 mA) olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.7. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
Akim / mA ile Csp/ F g ve ESR / Q arasindaki degisiminin sonuglari.

[rGOJo/[RuO2]o | 1:1 1:2 1:3 1:1 1:2 1:3
Akim / mA Cop/Fgt ESR/Q

0,1 109,727 | 103,029 | 925,190 | 70,00 | 290,00 | 15,00
0,2 111,919 | 84,597 | 453,333 | 70,00 | 287,50 | 15,00
0,5 196,535 | 70,670 | 274,074 | 62,00 | 259,00 | 16,00
1 225,925 | 66,110 | 229,425 | 54,00 | 215,50 | 17,00
2 136,076 | 64,274 | 208,150 | 53,00 | 168,25 | 18,50
5 249,485 | 69,095 | 192,419 | 38,20 | 110,40 | 19,70
10 45,584 | 74,969 | 180,978 | 43,35 | 74,60 | 21,85
20 58,931 | 87,591 | 156,479 | 40,82 | 49,35 | 20,90
40 63,409 | 115,667 | 133,942 | 31,50 | 32,21 | 18,11
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50 74,626 | 163,994 | 157,480 | 27,10 | 29,24 | 15,16

Yukaridaki ¢izelgede gorildigii gibi ([rGOJo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki

nanokompozitin RuO; artisiyla spesifik kapasitansin artig1 goriillmektedir.

100000 4= [FGOL / [RUO;], = 1:1
é e [rGO]O / [RUOZ]O =1:2
D ] [rGO]O / [RUOZ]O =1:3
£ 10000 5
= ] ]
S ]
§ 1000
= :
)%j) -
= ]
=
&) ]
10+

1 10
Enerji Yogunlugu / Wh kg!
Sekil 4.22. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGOJo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki GCD
yontemi kullanilarak enerji ve giic yogunlugu (Ragone) grafigi.
[rGO]o / [RuO2]o = 1:1 oranindaki nanokompozitin GCD ydntemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu akim 10 mA de E = 8,666 Wh kg ve en yiiksek gii¢ yogunluguna
sahip oldugu akim 50 mA de P = 9305,556 W kg dir. [rGO], / [RuO2]o = 1:2 oramindaki
nanokompozitin GCD yOntemine gore en yliksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 2 mA
de E = 33,493 Wh kg™ ve en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu akim 40 mA de P =
23775 W kgt dir. [rGO]Jo / [RuOz]o = 1:3 oranindaki nanokompozitin GCD yontemine gore en
yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 20 mA de E= 3,635 Wh kg ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de P = 6350 W kg dur.
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4.3.7. rGO / RuO2 Nanokompozitin EES Analizi
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Sekil 4.23. rGO / RuOz nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri; a) Nyquist grafigi; b) Admitans
grafigi; c) Bode—magnitude grafigi; d) Bode-faz grafigi.

([rGQ]Jo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitin Nyquist grafiginde
diisiik frekanslarda yarim daire yaptig1 goriilmektedir. Bu durum warburg empedans olduguna
isaret etmektedir. Warburg empedans frekansin karekokii ile ters orantili olup (1/w*2) sabit bir
faz elemani (CPE) olmasi beklenir. Bu durum da n degeri 1 den diiser ve malzemenin
homojenligi azalir. Uygulanan LRQ(CR) devre sistemlerinde n degerleri sirasiyla = 0,439;
0,506; 0,650 ve CPE degerleri sirasiyla 0,011403: 0,02499; 0,1707 elde edilmistir. Bu durum
warburg empedansi desteklemektedir. Admitans grafinden goriildiigi iizere iletkenligi en
yiiksek olan nanokompozit ([rGO]o / [RuO2]o = 1:3) tiir. Bode-faz grafiginde goriildiigii tizere
yiiksek frekanslarda ideal kapasitor davranisi gostemektedir. Diisiik frekansta faz agisi
degerlerini, ideal bir kapasitoriin 90° degerine yakin olandir (Nguyen-Phan ve ark. 2016).
Cizelge 4.8. rGO / RuO2 nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarinda EES

sonuglart.

[rGOJo/[RuO2]o = 1:1

Cop/ F g'l ( 0,01/
Hz)

Admitans / S (6310
Hz)

Coo/ Fgt(l
Hz)

Faz Acqis1 / (Derece) (398,1
Hz)
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163,158 0,7637 4,469 63,82

[rGO]Jo/ [RuOz]o =1:2

Csp /Fg!(0,01/|Admitans / S (6310 | CoL / F g* (1 | Faz Aqs1 / (Derece) (631
Hz) Hz) Hz) Hz)

124,170 1,204 29,015 68

[rGOJo/ [RuO2]o =1:3

Csp / Fg?!(0,01/|Admitans / S (6310 | CoL / F g* (1 | Faz Acis1 / (Derece) (0,01
Hz) Hz) Hz) Hz)

297,109 1,373 80,515 60,19

4.3.8. rGO / RuO2 Nanokompozitin Stabilite Analizi
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Sekil 4.24. rGO / RuOz nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
stabilite grafigi ol¢iimleri. 0,1 Vs? tarama hizindaki ve 1000 déngii ile CV
yontemiyle alindi.

([rGOJo / [RUO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitlerine CV yo6ntemi
kullanilarak 0,1 Vs hizinda 1000 devirli stabilite islemi uygulanmistir. 1000 devirden sonra,
[rGOJo / [RuO2]o = 1:1 nanokompoziti i¢in kapasitans ~% 100,0 korumustur; [rGO]o /
[RuO2]o = 1:2 nanokompoziti i¢in baslangi¢ kapasitans degerini % 2,02 kaybetmis olup;
[rGOJo / [RuO2]o = 1:3 nanokompoziti i¢in baslangi¢c Kkapasitans degerini % 2,028
kaybetmistir.
coulombic verimlilik I)= Desarj kapasitans / Sarj kapasitans x%100
([rGOJo / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitlerin 0,5 mA sabit akim da
coulombic verim sirasiyla % 94,915; % 95,78; %114,286 dir
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4.4. rGO / RuO2/ PANI Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu

4.4.1. rGO / RuO2/ PANI Nanokompozit Sentezi

0,2000 mmol RuCls 300 ml, 1 mmol NaBH4 150 ml deiyonize su eklenerek 30 dk
ultrasonikasyonda cihazi ile ¢6ziindii. RuClz ¢ozeltisine karistirici tstiinde damla damla
NaBHj ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon sisteminin pH degeri 4,9 dan diisiik tutulmasi saglanarak
reaksiyon asidik ortamda gergeklestirildi. NaBHs ¢ozeltisi ilavesi tamamlandiktan sonra
karisim 5 dakika karisiticida karistirildi. Ru hidrosol elde edildi.
30 mg GO 15 ml suda dagitild1 ve Ru hidrosol karisimina eklendi. Ultrasonikasyon cihazinda
15 dakika dispersiyon isleme maruz birakildiktan sonra 12 saat magnetik karistirici altinda
karistirldi. Stispansiyona 0,010 mol sodyum dodesil siilfat (SDS) ilave edildi ve 60 °C ye
wsitilirken siirekli karistirildi. Daha sonra 0,010 mol anilin 15 dakika siireyle 10 mL 1 M HCI
(agirlikca % 32) iginde dagildi, daha sonra 10 mL iyonu giderilmis su ile karistirildi ve daha
sonra 1siticinin sicakligi 60 °C' ye erisene kadar hizla yukaridaki mikro-emiilsiyona
diistiriildii. Sonunda, 0,547 mmol amonyum persiilfat, 5 mL su ile karigtirildi ve damla damla
karisima ilave edildi. Karisim 6 saat karistirmaya devam edildi. GO / PANI / Ru hidrosol
siispansiyonu dengesini bozmak i¢in etanol ile muamele edildi ve ¢6zelti iginde kabarcik yok
olana kadar deiyonize (DI) su ile yikandi. GO’yu indirgemek igin hidrazin hidrat ilave edildi
ve karigim karistirilarak 12 saat siireyle 100 °C kadar 1sitildiktan sonra siispansiyon DI su ile
yikandi ve 100 ml 1 M HCI ile ilave edildi sonra siizge¢ kagidi ile siiziildii. Daha sonra 150
°C de 2 saat siiresince RuO, déniistiiriildii. rGO / RuO2 / PANI nanokompoziti elde edildi.
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4.4.2. rGO / RuO2/ PANI Nanokompozitin SEM Analizi
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Sekil 4.25. rGO / RuO, / PANI nanokompozitin ([rGO], / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki SEM goriintiilerinin  farkli  bilylitme miktarlarindaki
goriintiileri. [rGO]o / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; @) 2 um biiyiitme; b) 4 um
biiyiitme; ¢) 10 pm biiyiitme; [rGOJ]o / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:3; d) 2 um
biiyiitme; €) 4 pm biiyiitme; f) 10 pm biiyiitme; [rGO]o / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:5;
g) 2 um biiyiitme; h) 4 um biiyiitme; 1) 10 um biiyiitme.

([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitin SEM
goriintiilerinin indirgenmis grafen oksitin katmanlarinda ve oluklarinda belirgin bir sekilde
RuO; ve PANI homojen olarak goziikmektedir.
rGO / RuO2 / PANI 3lii nanokompozitinin SEM goriintiileri farkli PANI artis oranlarinda
incelendiginde [rGOJo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:5 oraninda karnabaharimsi yap: kapsiil
Olusumu seklinde gozlemlenmistir. Kapsiil biiyiikliigii ~1 pum olarak SEM goriintiilerinden

Olgiilmiistiir.

4.4.3. rGO / RuO2/ PANI Nanokompozitin EDAX Analizi
Cizelge 4.9. rGO / RuO2 / PANI nanokompozitin ( [rGOJo / [RuO2]o / [ANi]o = 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5 ) oranlarimdaki EDAX 6lglimlerinin sonuglari.
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Elementler | rGO / RuO2/ PANI = 1 | rGO / RuO2/ PANI = 1 | rGO / RuO2/ PANI = 1
:1:1 Agirhikea % :1: 3 Agirhikea % :1:5 Agirhikea %

C 2,24 40,86 30,87

N 4,47 8,69 6,38

O 2,71 12,22 38,79

Ru 90,59 38,23 23,96

rGO / RuO, / PANI- 1:1:1 rGO / RuO, / PANI - 1:1:1 rGO / RuO, / PANI - 1:1:1 rGO / RuQ;/ PANI - 1:1:1 rGO/ RuG /PANT - 1:1:1
c e

a b d e

rGO / RuO, / PANI —1:1:3 rGO / RuO, / PANI - 1:1:3 rGO / RuO, / PANI - 1:1:3 rGO /RuO, / PANI - 1:1:3
f g h 1

rGO/ RuO,/ PANI = 1;1:3
i

rGO / RuO, / PANI — 1:1:5 rGO / RuO, / PANI - 1:1:5 rGO / RuO, / PANI - 1:1:5 rGO /RuO, / PANI - 1:1:5 “FGOURuO,PANI
j k 1 %

Sekil 4.26. rGO / RuO2 / PANI nanokompozitin ([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5 ) oranlarindaki EDAX element goriintiileri. [rGO]o / [RuOz]o / [ANI], =
1:1:1; a) C Elementi 10 pum 2500x kV:20.0; b) N Elementi 10 pm 2500x kV:20.0;
c) O Elementi 10 pm 2500x kV:20.0; d) Ru, Elementi 10 um 2500x kV:20.0; e)
C, N, O, Ru elementlerinin karigimlar1 2500x 10 um; [rGOJo / [RuOz]o/ [ANI]o =
1:1:3; f) C Elementi 10 um 4000x kV:20.0; g) N Elementi 10 um 4000x kV:20.0;
h) O Elementi 10 um 4000x kV:20.0; 1) Ru, Elementi 10 um 2500x kV:20.0; i) C,
N, O, Ru elementlerinin karisgimlar1 4000x 10 um; [rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o =
1:1:5; j) C Elementi 10 um 4000x kV:20.0; k) N Elementi 10 pum 4000x kV:20.0;
I) O Elementi 10 um 4000x kV:20.0; m) Ru, Elementi 10 pm 2500x kV:20.0; n)
C, N, O, Ru elementlerinin karigimlar1 4000x 10 pm.

([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 ) oranlarindaki nanokompozitin polimerin

baslangic1 olan monomer anilin artisiyla olusan polimerlerin nanokompozitin EDAX

cizelgesinde rutenyum azalmasini gérmekteyiz. ANI monomerin nanokompozitte agirlikca
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orani artikga polimerlesme sonucu toplam miktarda Azot ve Oksijen elementi agirlik¢a
yiizdeleri artmakta olup Rutenyum elementi ise %90,59 dan [rGOJo / [RuOz]o / [ANIi]o =
1:1:1; %23,96 ya [rGOJo / [RuOz]o / [ANi]o = 1:1:5 azalmistir. Bu durum EDAX
cizelgesinden goriildiigii izere nanokompozitler basarili bir sekilde sentezlenmistir.

rGO / RuO2/ PANI nanokompozitin oranlarindaki EDAX element gériintiilerinde yesil renkte

olan azot miktar1 resimlerde artmaktadir (Sekil 4.26).

4.4.4. rGO / RuO2 / PANI Nanokompozitin FTIR Analizi
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Sekil 4.27. [rGO]o / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitlerin
FTIR-ATR grafigi.

[rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarinda olan nanokompozitin 496-
497 cm? giiclii pikleri RuO2 in Ru-O gerilme titresimi (Khorasani-Motlagh ve ark. 2011).
537-571-582 cm™ pikleri Ru-O karakterize edilir (Liu ve ark. 2010). 614 cm™ piki benzen
halkasiin deformasyonu (Pandiselvi ve Thambidurai 2014). 691 cm™ piki diizlem dis1 N-H
grubunun diizlem dis1 sallanma titresimi (Zhao ve ark. 2013). 746 cm™ piki indirgenmis
grafen oksit ile polianilin nanokompozitinden kaynaklanan C-H gerilme titresimi (Cao ve ark.
2015). 799-802-815 cm'* pikleri C-H para konumundaki aromatik halka titresimi (Tao ve ark.
2007). 1448-1488 -1490 cm™ pikleri C=C gerilme titresimi (Dinari ve ark. 2016). 1569-1573-
1585 cm™? pikleri C=N gerilme titresimi (Dinari ve ark. 2016). 1224 cm™ piki epoksi
gruplarinda bulunan C-O gerilme titresimi (Bose ve ark. 2010). 1229 cm™ piki epokside C-O-
C veya fenolik C-O-H gerilme titresimi (Li ve ark. 2011). 1291-1293-1295 cm? pikleri
aromatik anilin halkasinin C-N amin gerilme titresimi (Tiwaria ve ark 2010). 1106 -1111-
1139 cm pikleri aromatik halkalarm disindaki C-H biikiilmesi (Yan ve ark. 2007). 2310 cm™*
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pik deney yaparken elde edilmedigi fakat deney kosullarindan kalan CO; karsilik geldigi ve
gdz ard1 edilmesi gerektigi literatiirde belinmektedir. (Ma ve ark. 2015). 2909 cm™ C-H
gerilme titresimi (Cao ve ark. 2014). 2377 cm™ piki deney yaparken elde edilmedigi fakat
deney kosullarindan kalan CO; karsilik geldigi ve goz ardi edilmesi gerektigi belirtilmelidir
(Fazlioglu ve Hacaloglu 2002). 2668 cm™ piki C-H gerilme titresimi (Staroszczyk ve ark.
2014).

4.4.5. rGO / RuO2 / PANI Nanokompozitin CV Analizi
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Sekil 4.28. rGO / RuO, / PANI nanokompozitin ([rGO]. / [RuOz]o / [ANIi]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki CV grafigi. [rGO]o / [RuO2]o/ [ANi]o = 1:1:1; a)Tarama hiz1
1 mVstile 1000 mVs? arasi; b) Tarama hiz1 10 mVs? ile 1000 mVs? arasi; ¢)
Tarama hiz1 1 mVs? ile 8 mVs? aras1 [rGO]o / [RuOz]o / [ANIi]o = 1:1:3; d)
Tarama hiz1 1 mVs?ile 1000 mVsarasi; ) Tarama hiz1 10 mVs™ ile 1000 mVs™?
arast; f) Tarama hiz1 1 mVs™ ile 8 mVs? aras1 [rGO]o / [RuO2]o/ [ANI], 1:1:5; g)
Tarama hizi 1 mVs™ile 1000 mVs™ arasi; h) Tarama hiz1 10 mVs™ ile 1000 mVs?
arasi; 1) Tarama hiz1 | mVs™ ile 8 mVs™ aras.
Cesitli tarama hizinda cihazin CV egrilerini gostermektedir. Cesitli tarama hizlarinda

analiz edilen iki elektrotlu cihaz, herhangi bir bozulma olmaksizin esit CV egrileri sergiledi.
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Uygulanan voltaj 0-0,8 Volt arasindadir. Hibrit tipi siiperkapasitér davranisi ile ilgili ve PANI

PR

artisindan sonra, kapasitif davranigin kademeli olarak degistigi gozlenmistir.
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Sekil 4.29. rGO / RuO; / PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o / [ANIi]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki Tarama hizi ile Csp arasindaki grafigi. Tarama hiz1 0,001 Vs
Lile 1 Vs arasinda degismektedir.

Her nanokompozit i¢in, tarama hiz1 arttikca spesifik kapasitans degerinin azaldigi
gozlendi. Yukaridaki grafikte goriildiigii gibi ([rGO]o / [RuO2]o/ [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5)
oranlarindaki nanokompozitin Polianilin artisiyla spesifik kapasitansin azaldig1 gériilmektedir
(Sekil 4.29).

Cizelge 4.10. rGO / RuO2/ PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o/ [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki Tarama hizi ile Csp arasindaki sonug ¢izelgesi. Tarama hizi /
Vstile Csp / F gt arasindaki sonug gizelgesi. Tarama Hiz1 0,001 Vst ile 1 Vs?

arasinda degismektedir.

[RGOJo/ [RuO2]o / [ANI]o | 1:1:1 1:1:3 1:1:5
Tarama Hiz1/ Vst Cop/Fg™t

1 1,538 1,329 0,585
0,75 1,931 1,614 0,799
0,5 2,843 2,167 1,128
0,25 5,609 3,468 1,844
0,1 19,374 | 8,618 5,948
0,075 20,032 | 7,610 9,114
0,05 34,563 | 9,565 12,821
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0,025 48,674 24,975 25,542
0,01 119,330 | 105,625 | 56,402
0,008 142,461 | 97,250 71,389
0,006 213,134 | 130,417 | 100,233
0,004 385,854 | 221,953 | 164,840
0,002 723,099 | 490,833 | 440,854
0,001 2189,063 | 1091,250 | 918,150

Nanokompozitin polianilin miktar1 arttitk¢a depolanan yiik miktar1 azalmistir. Bunun
nedeni ise; ([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1 nanokompozitteki polianilin rutenyumun d-
orbitalleri elektronlar i¢in bos yerlere sahiptir, indirgenmis grafen oksit ve polianilin
rutenyumun d-orbitallerine elektron vererek tamamini doldurmustur. 3 ve 5 kat oranlarindaki
polimer sentezinde rutenyumun d-orbitalleri tamamini doldurdundan fazla spesifik kapasitans
katki saglamamis ve spesifik kapasitansta azalmalar goriilmistiir (Rakhshani ve ark. 1998).
Ayrica, iletken polimer miktar1 artisina bagl olarak m-baglarina bagl olarak konjugasyon
derecesi artmig, ancak rGO ve RuO: ile yapilan nanokompozit malzemesindeki spesifik
kapasitans degerinin azalmasma neden olmustur. ([rGOJo / [RuOz]o / [ANI], = 1:1:1

nanokompoziti daha yiiksek spesifik kapasitansa sahiptir.

—B— [rGO],/ [RuO,], / [ANi], = 1:1:1

1000
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Sekil 4.30. rGO / RuOz / PANI nanokompozitin ([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gii¢ yogunlugu
(Ragone) grafigi.
[rGOJo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:1 oranlarindaki nanokompozitin CV ydntemine gore
en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,002 Vstde E = 1,285 Wh kg™ ve en
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yiiksek gii¢c yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 215,353 W kg dir. [rGO]o /
[RuO2]o / [ANI], = 1:1:3 oranlarindaki nanokompozitin CV ydntemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hizi 0,002 Vs de E = 0,490 Wh kg ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 717,75 W kg dir. [rGOJo / [RuO2]o /
[ANI], = 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitin CV ydntemine gére en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,001 Vs de E = 0,637 Wh kg ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 87,882 W kg dur.

4.4.6. rGO / RuO2 / PANI Nanokompozitin GCD Analizi
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Sekil 4.31. rGO / RuO2 / PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki GCD grafigi. [rGO], / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1 a) 0,1 mA
ile 50 mA arasi; b) 0,1 mA ile 5 mA arasi; ¢) 10 mA ile 50 mA arasi; [rGO], /
[RuOz]o/ [ANI]o = 1:1:3 d) 0,1 mA ile 50 mA arasi; €) 0,1 mA ile 5 mA arasi; f)
10 mA ile 50 mA aras1; [rGOJo / [RuO2]o/ [ANI]o = 1:1:5 g) 0,1 mA ile 50 mA
arasi; h) 0,1 mA ile 5 mA arasi; 1) 10 mA ile 50 mA arasi.

Galvanostatik sarj-desarj siiresi, akim yogunlugundaki artigla azalir. Ayrica, zamana
kars1 lineer voltaj ve simetrik sarj / desarj ozellikleri, elektrot-elektrolit arabiriminde verimli
elektrikli ¢ift katmanli kapasite davramigini ortaya ¢ikarmistir (He ve ark. 2013).
nanokompozit elektrotlar i¢in GCD egrileri PANI (Liu ve ark. 2013) ve grafen oksit (Yang ve
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Bock 2017) 'in hibrit kapasitif katkilarindan dolay simetrik tiggen seklindedir faradik redoks

reaksiyonunun olmadigin belirler.
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Sekil 4.32. rGO / RuO, / PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o / [ANi]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki Akim ile Csp degisim grafigi.

1 M HzSOs elektrolit iyonlarinn ([rGO]o / [RuOz]o / [ANI], = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5)
oranlarindaki nanokompozitin i¢ gozeneklerine yayilmasinin yetersiz kalmasina bagl olarak,
artan akim yogunlugu spesifik kapasitansin azaldigi gozlenmistir. Bu, ([rGO]o / [RuO2]o /
[ANI], = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) diisiik akimlarda hazirlanan kapasitér cihaziin ideal bir
kapasitor davranigina sahip oldugunu gostermektedir
Cizelge 4.11. rGO / RuO2/ PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o/ [ANI], = 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5) oranlarindaki Akim / mA ile Cs F g ve ESR / Q arasindaki sonug

cizelgesi.

[RGO]o/ [RuO2]o/ [ANT]o= | 1:1:1 1:1:3 1:1:5 1:1:1 1:1:3 1:1:5
AKim / mA Cep/Fgt ESR/Q

0,1 534,535 | 485,340 |423,644 |110,00 |280,00 | 105,00
0,2 279,103 | 321,208 | 225,135 |120,00 |275,00 | 115,00
0,5 153,521 | 229,972 | 111,000 | 122,00 | 241,00 | 117,00
1 112,387 | 200,080 | 69,113 125,00 | 203,50 | 114,50
2 81,646 186,937 | 44,623 122,25 | 163,25 | 111,75
5 39,855 195,498 | 26,025 106,60 | 114,30 | 94,00
10 40,229 228,545 | 21,341 78,25 | 82,75 |68,45
20 59,149 373,250 | 22,242 55,47 | 57,60 |48,40
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40 100,801 | 777,385 | 33,434 3593 |36,63 |33,57

50 128,205 | 839,552 | 52,570 31,65 |30,17 |30,29

Yukaridaki cizelgede goriildiigii gibi ([rGO]o / [RuO2]o/ [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5)
oranlarindaki nanokompozitin Polianilin artisiyla spesifik kapasitansin azaldig1 goriilmektedir.
Nanokompozitin polianilin miktar1 arttikga depolanan yiik miktar1 azalmistir. Bunun nedeni
ise; ([rGOJo / [RuO2]o / [ANI], = 1:1:1 nanokompozitteki polianilin rutenyumun d-orbitalleri
elektronlar icinde bos bulunan degerlik orbitallerinin bulunmasidir. Indirgenmis grafen oksit
ve polianilin rutenyumun d-orbitallerine elektron vererek tamamini doldurmustur. [rGO]o /
[RuOz]o / [ANI]o = 1:1:3 ve [rGO]o / [RuO2]o / [ANI], = 1:1:5 kat oranlarindaki PANI
sentezinde rutenyumun d-orbitalleri tamamini doldurdugundan fazla spesifik kapasitans katki
saglamamis ve spesifik kapasitansta azalmalar goriilmiistiir. ([rGO]o / [RuOz]o / [ANI]o =
1:1:1 nanokompoziti 0.1 mA sabit akim uygulandiginda en yiiksek spesifik kapasitansa (Csp=
534,535 F/g) sahiptir. Ayni1 akim degerinde, [rGO]Jo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:3 oraninda Csp=
485,340 F/g elde edilirken, rGO]o / [RuOz]o / [ANIi]o = 1:1:5 oraninda Csy= 423,644 F/g elde
edilmistir (Cizelge 4.11).
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Sekil 4.33. rGO / RuO2 / PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o / [ANIi], = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki GCD yontemi kullanilarak enerji ve gii¢ yogunlugu
(Ragone) grafigi.

([rGOJo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:1 oranindaki nanokompozitin GCD ydntemine gore en

yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 5 mA de E = 3,795 Wh kg™ ve en yiiksek gii¢

yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de P = 1950 W kg dir. ([rGO]o / [RuO2]o/ [ANI], =

1:1:3 oranindaki nanokompozitin GCD yontemine gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip
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oldugu akim 2 mA de E = 46,065 Wh kg? ve en yiiksek gii¢c yogunluguna sahip oldugu akim
50 mA de P = 16750 W kg?! dir. ([rGOJo / [RuOz]o / [ANIi]o, = 1:1:5 oranindaki
nanokompozitin GCD yontemine gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 10
mA de E = 3,906 Wh kg ve en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu akim 40 mA de P =
3290 W kg dir.

4.4.7. rGO / RuO2 / PANI Nanokompozitin EES Analizi
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Sekil 4.34. rGO / RuO2 / PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o / [ANIi], = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri; a) Nyquist
grafigi; b) Admitans; grafigi; c) Bode—magnitude grafigi; d) Bode-faz grafigi.

([rGOJo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompzit ¢ok diisiik

frekanslarda yarim daire gostermistir. Admitans grafinden goriildiigi iizere iletkenligi en

yiikksek olan nanokompozit ([rGOJo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:3) tiir. Bode—magnitude
grafiginden ([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitlerin
elde edilen ¢ift katmanli kapasitans degerleri sirasiyla CpL = 2,327; 3,583; ve 0,402 F g'1 1Hz
frekans degerinde elde edilmistir. Bode-faz grafiginde goriildiigii tizere yiiksek frekanslarda

ideal kapasitor davranisi gostemektedir. Diisiik frekansta faz agisi degerlerini, ideal bir
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kapasitoriin 90° degerine yakin olandir (Nguyen-Phan ve ark. 2016). rGO / RuO2 / PANI

nanokompoziti i¢in Bode faz grafiginden elde edilen en yiiksek faz agis1 158,5 Hz frekansinda

73,25° dir

Cizelge 4.12. rGO / RuO,/ PANI nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o/ [ANI], = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki EES sonug ¢izelgesidir.

[rGOJo/ [RuOz]o/ [ANI]o = 1:1:1

Cop/Fgt(0,01/|Admitans / S (3981 | CoL / F g* (1 | Faz Aqis1 / (Derece) (251,2
Hz) Hz) Hz) Hz)

126,077 1,010 2,327 72,28

([rGOJo / [RuO2]o/ [ANI]o = 1:1:3

Csp/Fgl(0,01/|Admitans / S (10000 | CoL / F g* (1 | Faz Aqis1 / (Derece) (158,5
Hz) Hz) Hz) Hz)

118,726 1,227 3,583 73,25

([rGOJo / [RuO2]o/ [ANI]o = 1:1:5

Cop/Fgt(0,01/|Admitans / S (15850 | CoL / F gt (1 | Faz Aqist / (Derece) (6,31
Hz) Hz) Hz) Hz)

6,710 0,670 0,402 61,63

4.4.8. rGO / RuO2 / PANI Nanokompozitin Stabilite Analizi

100
—a—[rGO], / [RuO5], / [ANI], = 1:1:1
75 1 .
—=—[rGO], / [RuO2], / [ANI], = 1:1:5
-
o 50+
L
o
& 251
.\._._._H—.—.a—ud—I—I—I—I—HrLI/'
Wﬁm
0-

0 200 400 600 800 1000
Dongii Sayisi

Sekil 4.35. rGO / RuOz / PANI nanokompozitin ([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki stabilite grafigi 6lciimleri. 0,1 Vs tarama hizindaki ve 1000
dongii ile CV yontemiyle alindi.
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([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerine
CV yontemi kullanilarak 0,1 Vs hizinda 1000 devirli stabilite islemi uygulanmistir. 1000
devirden sonra, [rGOJo / [RuOz]o / [ANIi]o = 1:1:1 nanokompoziti i¢in baslangi¢ kapasitans
degerini % 14,897 kaybetmis olup; [rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:3 nanokompoziti igin
baslangic kapasitans degerini % 19,428 kaybetmis olup; [FGOJo / [RuOz]o / [ANi]o = 1:1:5
nanokompoziti i¢in baslangi¢ kapasitans degerini % 56,321 kaybetmistir. Nanokompozit
birlesimi i¢inde polimer miktar1 arttikca kompozit malzemenin kapasitans korumasi % olarak
diistligii tespit edilmistir.
([rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin 0,5 mA
sabit akim coulombic verim sirasiyla % 97,959; % 97,195; %95,767 dir
4.5. MWCNT / RuO2 Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu

4.5.1. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin Sentezi

0,2000 mmol RuCls, 300 ml, 1 mmol NaBH4 ve 150 ml DI su eklenerek 30 dk
ultrasonikasyon cihazi yardimiyla ¢6ziindii. RuCls ¢ozeltisine karistiric tistiinde damla damla
NaBHs ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon sisteminin pH degeri 4,9 dan diisiik tutulmasi saglandi.
NaBHs ¢ozeltisi ilavesi tamamlandiktan sonra karisim 5 dakika karisiticida karistirildi. Ru
hidrosol elde edildi.

30 mg MWCNT 15 ml suda dagitildt ve Ru hidrosol karigimma eklendi.
Ultrasonikasyon cihazinda 15 dakika dispersiyon isleme maruz birakildiktan sonra 12 saat
magnetik karistirici altinda karistirildi. Gooch krozesi ile siiziildii ve sonrasinda DI su ile
yikandi. Ru hidrosol / MWCNT elde edildi ve karisim DI su ile yikandi ve oda kosullarinda
kurutuldu. Cokelek 150 °C de 2 saat siiresinde RuO te dontistiriildi. RuO2, / MWCNT

nanokompozit elde edilmis oldu.
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4.5.2. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin SEM Analizi
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Sekil 4.36. MWCNT / RuO2 nanokompozitin ([MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki SEM goriintiilerinin farkli biiylitme miktarlarindaki goriintiileri.
[MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; @) 4 um biiyiitme; b) 20 pm biyiitme; ¢) 500 nm
biiyiitme; [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:2; d) 4 um biiyiitme; €) 10 um biiyiitme; f) 20
um biyiitme; [MWCNT]o / [RuOz2]o = 1:3; g) 4 um biiyiitme; h) 10 um biiyiitme;
1) 20 pum biiyiitme.

(IMWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki SEM goriintiilerinden anlasilacagi ¢ok

duvarli karbon nanotiip {izerinde RuO> olustugunu goérmekteyiz. RuO2 ¢ok duvarli karbon

nanotiip tizerinde homojen olarak dagilmistir.

4.5.3. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin EDAX Analizi
Cizelge 4.13. MWCNT / RuOz nanokompozitin ((MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)

oranlarindaki EDAX 6l¢timlerinin sonuglaridir.

Elementler MWCNT / RuO2 ; | MWCNT / RuOz2 ; | MWCNT / RuO: ;
1:1 Agirhikc¢a% 1:2 Agirhik¢a% 1:3 Agirhik¢ca%
C 5,33 2,18 2,26
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O 4,84 5,98 6,33
Ru 89,84 91,85 91,40

(IMWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) nanokompozitin ¢izelgeden anlasilacagi gibi rutenyum

oksitten gelen oksijen oranlar1 artmistir.

4.5.4. MWCNT / RuO2 Nanokompozitinin FTIR Analizi
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Sekil 4.37. [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3 oranlarindaki nanokompozitlerinin FTIR-
ATR grafigi.
MWCNT / RuO2 nanokompozitin 498-500-503 cm™ giiclii pikleri RuO; in Ru-O gerilme
titresimi (Khorasani-Motlagh ve ark. 2011). 889 cm™ piki C-H baginin simetrik ve asimetrik
gerilmesi (Veerapandian ve Yun 2010). 905 cm™ C-O gerilme titresimi (Kim 2007). 894 cm™
benzenoid halkalarda 1, 2, 4 substitue gerilme titresimi (Ding ve ark. 2006). 1210 cm™ piki C-
O gerilme titriesimi (Pretsch ve ark. 2000). 1218 cm™ piki C-OH yaklasik gerilme titresimini
(Pan ve ark. 2017). 1362 cm™ piki metil gruplarmin simetrik biikme titresimine (Arrigo ve
ark. 2015). 1367 cm™ piki fenolik bilesiklerin O-H gerilme titresimi (Pantoja Castro ve
Goznalez Rodriguez 2011). 1502 cm™ piki benzen grubunda C-H gerilmesine (Amado ve ark.
2009). 1476 cm™* simetrik halka C=C gerilme titresimi (Ma ve ark. 2016). 1510 cm™ karbon
iskeletinin karakteristik C=C gerilme titresimleriyle uyumludur (Kondawar ve Despande
2017). 1535 cm™ C=C gerilme titresimi (Uchoyuk ve ark. 2012). 1642-1646 cm™ pikleri CNT
lerdeki C=C gerilme titresimine denk gelir (Macnamar ve ark. 1992). 1697 cm™ rutenyum
oksit baglanmis MWCNT i¢in C=O titresimlerine karsilik gelir. 1737-1740 cm™ pikleri C=0
karbonil gerilme titresimi (Khalid ve ark. 2015). 2323 cm™ piki karbon-oksijen gruplarinin

uzaklastirilmasini ve karbon sp®iin karbon sp? baglarina yeniden diizenlenmesini ve yeniden
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yapilandirilmasini gosterebilir (Stobinski ve ark. 2010). 2356-2357 cm™ piki -CH2 ve —CHj3

esneme titresimlere karsilik gelir (Cunha ve ark. 2012).

4.5.5. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin CV Analizi
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Sekil 4.38. MWCNT / RuO: nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki CV grafigi. [MWCNT], / [RuOz]o = 1:1; @) Tarama hiz1 1 mVstile
1000 mVs™ aras1; b) Tarama hiz1 10 mVs™? ile 1000 mVs™? arasi; ¢) Tarama hiz1 1
mVs?ile 8 mVs? arasi; [MWVNT]o / [RuOz]o = 1:2; d) Tarama hiz1 1 mVs?ile
1000 mVsarasi; ) Tarama hizi1 10 mVs™ ile 1000 mVs? arasi; f) Tarama hiz1 1
mVstile 8 mVs? aras;; [MWCNT]o / [RuOz]o = 1:3; g) Tarama hiz1 1 mVs ile
1000 mVs?tarasi; h) Tarama hiz1 10 mVs™ ile 1000 mVs? arasi; 1) Tarama hiz1 1
mVs?ile 8 mVs? arasi.

Cesitli tarama hizlarinda (0,001-1 Vs?) analiz edilen iki elektrotlu siiperkapasitor
cihaz, herhangi bir bozulma olmaksizin esit CV egrileri sergiledi. CV egrileri daha biiyiik bir
dikdortgen sekli gosterir, bu da daha diisiik esdeger seri direngler (ESR) anlamina gelir (Pham
ve Dickerson 2016). Uygulanan voltaj 0-0,8 Volt arasindadir. Hibrit tipi siiperkapasitor

davranisi ile ilgili 6zellikle diisiik tarama hizlarinda dikdortgen sekilli bir profil gosterir ve
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e

RuO: artisindan sonra, kapasitif davranisin kademeli olarak degistigi gozlenmistir. MWCNT /
RuOz nanokompozitinin CV analizinde [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:3 oraninda digerlerine gore
daha iyi elektrokimyasal performans gosterdigi buna bagli olarak daha yliksek spesifik
kapasitans Csp = 1662,190 F g% 0,001 Vs de elde edilmistir.
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Sekil 4.39. MWCNT / RuO2 nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Tarama hiz1 ile Csp arasindaki grafigi. Tarama hiz1 0,001 Vs?ile 1
Vs arasinda degismektedir.

Artan tarama hiz1 ile spesifik kapasitansta bir diisiis gosterdi. Bu durum elektrot
yiizeyinde iyonlarin (H*, SO42, HSO4) hizhi difiizyonundan kaynaklanmaktadir. CV sekilleri
incelendiginde 0,008 Vs tarama hizinda ise elektrolitte bulunan iyonlar (H*, HSO4 ve SO4*
) difiizyonu daha az etkili oldugunu gostermektedir (Pham ve Dickerson 2016).

Cizelge 4.14. MWCNT / RuO2 nanokompozitin ([MWCNTje / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Tarama hizi ile Csp arasindaki sonug cizelgesi. Tarama hizi / Vs™tile Csp / F g

arasindaki sonug cizelgesi. Tarama Hiz1 0,001 Vs ile 1 Vs? arasinda degismektedir.

[MWCNT]o / [RuOz]o | 1:1 1:2 13
Tarama Hiz1/ Vs Cep/Fgt

1 6,088 17,939 89,996
0,75 6,797 24,053 112,966
0,5 8,271 32,198 143,476
0,25 11,932 53,843 210,138
0,1 25,144 96,942 287,784
0,075 31,420 116,719 301,727
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0,05 50,328 144,275 323,610
0,025 113,482 190,916 368,299
0,01 197,328 305,503 487,358
0,008 203,157 347,605 493,930
0,006 259,177 416,220 556,873
0,004 476,196 524,878 654,470
0,002 876,950 718,150 719,863
0,001 1194,615 | 1349,702 | 1662,190

Her nanokompozit i¢in, tarama hiz1 arttik¢a spesifik kapasitans degerinin azaldig1 gozlendi.
Nanokompozitin rutenyum miktari arttikca depolanan yiik miktar1 artar. Bunun nedeni ise;
rutenyumun d-orbitalleri elektronlar ig¢in bos yerlere sahipti, MWCNT d-orbitallerine

elektron vererek kapasitans degerlerinde artisa neden olmustur (Rakhshani ve ark. 1998).

g 10000 5

1000 4

Giic Yogunlugu / W kg

100 —=— [MWCNT], / [RuO,], = 1:1

01 1 0 10
Enerji Yogunlugu / Wh kg
Sekil 4.40. MWCNT / RuO2 nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki oranlarindaki CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve giig
yogunlugu (Ragone) grafigi.

[MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1 oranlarindaki nanokompozitin CV ydntemine gore en
yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,002 Vs de E = 1,193 Wh kg ve en
yiiksek giic yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 1826,577 W kg? dur.
[MWCNT]o / [RuOz]o= 1:2 oranlarindaki nanokompozitin CV yodntemine goére en yiiksek
enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,004 Vs? de E = 36,449 Wh kg? ve en yiiksek
gii¢ yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,5 Vs™ de P = 4024,771 W kg dir. [MWCNT], /
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[RuOz]o = 1:3 oranlarindaki nanokompozitin CV yontemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,002 Vs de E = 74,405 Wh kg ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,5 Vs de P = 28695,267 W kg™ dir.

4.5.6. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin GCD Analizi
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Sekil 4.41. MWCNT / RuO: nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki GCD grafigi. [MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; a) 0,1 mA ile 50 mA
arast; b) 0,1 mA ile 5 mA arasi; ¢) 10 mA ile 50 mA arasi; [MWCNT]o / [RuO2]o
=1:2; d) 0,1 mA ile 50 mA arasi; €) 0,1 mA ile 5 mA arasi; f) 10 mA ile 50 mA
arasi; [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:3; g) 0,1 mA ile 50 mA arasi; h) 0,1 mA ile 5
MA arasi; 1) 10 mA ile 50 mA arasi.

Galvanostatik sarj-desarj stiresi, akim yogunlugundaki artigla azalir. Literatiirde,
genellikle artan akim degerine bagli olarak spesifik kapasitans diismistiir. Spesifik
kapasitansin yiikselmesi ¢ogunlukla elektriksel seri direncin (ESR) diislisiine baglidir (Kétz
ve Carlen 2000). Voltaj disiisii (IR damlasi) ile tiggen egrilerin varligi elektrokimyasal ¢ift
katmanli kapasitor mekanizmasini savunur (Choudhary ve ark. 2015). ESR mikropor yapilar
igirigindeki iyon difiizyon i¢ diren¢i olarak tanimlanir. (Teng ve ark. 2001) ESR degerleri
GCD grafiginde Desarj isleminin en tepe noktasindaki Voltaj diisiisiinden yararlanilarak (IR
ohmik Drop) olgiilmektedir. (Zhang ve ark. 2012). GCD egrisindeki ESR direnci diisiik
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oldugunda kapasitans degeri atmakta olup bunu CV sonuglar ile iyi bir uyum iginde

oldugunu gosterir
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Sekil 4.42. MWCNT / RuO: nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Akim ile Csp degisim grafigi.

1 M H,SO4 elektrolit iyonlarinin ((MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
nanokompozitin i¢ goézeneklerine yayilmasinin yetersiz kalmasina bagl olarak, artan akim
yogunlugu spesifik kapasitansin azaldigr gézlenmistir. ([MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
diisiik akimlarda hazirlanan kapasitor cihazinimn ideal bir kapasitor davranigina sahip oldugunu
gostermektedir.

Cizelge 4.15. MWCNT / RuO2 nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Akim / mA ile Cs / F g ve ESR / Q arasindaki degisiminin

sonuglart.

[MWCNT]o/ [RuOz]o | 1:1 1:2 1:3 1:1 1:2 1:3
AKim / mA Cep/Fgt ESR/Q

0,1 112,933 | 336,859 | 2499,500 | 24,15 | 25,00 | 5,00
0,2 108,758 | 321,621 | 1176,000 | 22,50 | 25,00 | 5,00
0,5 94,174 | 296,703 | 407,755 | 21,00 | 26,00 | 5,00
1 134,211 | 276,301 | 219,340 | 9,00 | 26,50 | 6,00
2 106,855 | 255,450 | 142,285 | 8,75 | 26,50 | 6,25
5 84,147 | 224,846 | 95,652 8,50 |26,40 | 7,30
10 71,252 | 196,078 | 67,820 8,20 | 25,65 | 7,55
20 61,130 | 165,631 | 50,130 7,62 |24,25|7,95
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40 52,884 | 150,017 | 39,285 6,912 | 21,05 | 7,87

50 51,936 | 164,203 | 37,500 6,510 | 20,02 | 7,99
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Sekil 4.43. MWCNT / RuO2 nanokompozitin ([MWCNT]o / [RuOz]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki GCD yontemi kullanilarak enerji ve giic yogunlugu (Ragone)
grafigi.

[MWCNT]o / [RuOz]o = 1:1 oranlarindaki nanokompozitin GCD ydntemine gore en
yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de E = 12,817 Wh kg™ ve en yiiksek
gii¢ yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de P = 25634,62 W kg* dir. [MWCNT], /
[RuO2]o = 1:2 oranlarindaki nanokompozitin GCD yontemine goére en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu akim 20 mA'de E = 15,771 Wh kg™ ve en yiiksek gii¢ yogunluguna
sahip oldugu akim 50 mA de P = 27964,286 W kg?! dir. [MWCNT], / [RuOz]o = 1:3
oranlarindaki nanokompozitin GCD yontemine goére en yiiksek enerji yogunluguna sahip

oldugu akim 50 mA de E = 1,2 Wh kg ve en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu akim 50
mA de P = 2400 W kgt dir.
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4.5.7. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin EES Analizi
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Sekil 4.44. MWCNT / RuO: nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri; a) Nyquist grafigi;

b) Admitans grafigi; c) Bode—magnitude grafigi; d) Bode-faz grafigi.
(IMWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitin Nyquist
grafiginde diislik frekanslarda yarim daire yaptig1 goriilmektedir. Ayrica, neredeyse ideal bir
kapasitif davranis1  gdosteren, diiz bir

diisiik frekans araliginda neredeyse

cizgi
gozlemlenmigstir. Cizelge 4.16 da goriildiigii lizere en yiiksek spesifik kapasitans 0,01 Hz de
[MWCNT]o / [RuO2]o = 1:3 oranindaki nanokompozit Csp= 870,425 elde edilmistir. Admitans
grafinden goriildiigi lizere iletkenligi en yiiksek olan nanokompozit ((MWCNT]o / [RuO2]o =
1:2) dir. Bode-faz grafiginde gorildiigii tizere orta frekanslarda ideal kapasitér davranisi
gostemektedir. Ayn1 zamanda ¢ift katmanl kapasitas 1 Hz de [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:3
oranindaki nanokompozit Cp =127,421 F g*! dir Literatiirde, diisiik frekansta faz agisi
degerlerini, ideal bir kapasitoriin 90° degerine yakin oldugu belirtilmistir (Nguyen-Phan ve
ark. 2016).

Cizelge 4.16. MWCNT / RuO2 nanokompozitin ([MWCNT]o / [RuOz]o = 1:1; 1:2; 1:3)

oranlarina EES sonug cizelgesidir.

[MWCNT]O / [RUOZ]0=12 1

Faz

Csp/Fg'(0,01/|Admitans / S (3981 |CoL / F gt (1 Acis1 / (Derece)
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Hz) Hz) Hz) (158,5 Hz)

90,131 1,097 3,461 75,58

[MWCNT]o / [RuO2]o=1:2

Csp/ Fgtl(0,01/| Admitans / (S) (3981 | CoL / F g* (1| Faz Aqs1 / (Derece) (0,01
Hz) Hz) Hz) Hz)

163,067 1,296 47,603 67,02

[MWCNT]O / [RU02]0:1:3

Csp/Fg!(0,01/|Admitans / S (25120 | CoL / F g* (1 | Faz Acis1/ (Derece) (6310
Hz) Hz) Hz) Hz)

870,425 0,598 127,421 46,66

4.5.8. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin Stabilite Analizi
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Sekil 4.45. MWCNT / RuO: nanokompozitin ([MWCNT], / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki stabilite grafigi olciimleri. 0,1 Vs! tarama hizindaki ve 1000
dongii ile CV yontemiyle alindu.

(IMWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitlerine CV yontemi
kullanilarak 0,1 Vs hizinda 1000 devirli stabilite islemi uygulanmistir. 1000 devirden sonra,
[MWCNT]o / [RuO2]o
[MWCNT]o / [RuOz]o
[MWCNT]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompoziti ig¢in baslangi¢ kapasitans degerini % 20,658

1:1 nanokompoziti i¢in kapasitans ~% 100,0 korumus olup;

1:2 nanokompoziti i¢in kapasitans ~% 100,0 korumus olup;

kaybetmistir.
(IMWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitlerin 0,5 mA sabit
akim da coulombic verim sirasiyla % 93,878; % 100; % 89.773 dir
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4.6. Fulleren / RuO2 Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu

4.6.1. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin Sentezi

0,2000 mmol RuCls 300 ml, 1 mmol NaBH4 150 ml deiyonize su eklenerek 30 dk
ultrasonikasyon cihazinda ¢oziindii. RuCls ¢ozeltisine karistirici tistiinde damla damla NaBH4
¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon sisteminin pH degeri 4,9 dan diisiik tutulmasi saglandi. NaBH4
¢ozeltisi ilavesi tamamlandiktan sonra karisim 5 dakika karisiticida karistirildi. Ru hidrosol
elde edildi.

30 mg Fulleren 15 ml suda dagitildt ve Ru hidrosol karigimma eklendi.
Ultrasonikasyon cihazinda 15 dakika dispersiyon isleme maruz birakildiktan sonra 12 saat
magnetik karistirict altinda karigtirildi. Gooch krozesi ile siiziildii ve DI su ile yikandi
sonrasinda kurutuldu. Cokelek 150 °C de 2 saat siiresinde RuO> te doniistiiriildii. RuO2 /

Fulleren nanokompozit elde edilmis oldu.

4.6.2. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin SEM Analizi

Fulleren/Ru@, 1:1 Fulleren/RuO, 1:1 Fulléren/ RuO, 1:1
: b c

Sekil 4.46. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki SEM goériintiilerinin farkli biiyiitme miktarlarindaki goriintiileri.

[Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; @) 2 um biyiitme; b) 10 pm biiyiitme; ¢) 20 um
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biiytitme; [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:2; d) 2 um biiyiitme; €) 10 um biiylitme; f)
20 um biyiitme; [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3; g) 2 um biiyiitme; h) 10 um
bliyiitme; 1) 20 um biiylitme.
([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki SEM goriintiilerinden anlasilacagi
Fulleren tizerinde RuO2 olustugunu gormekteyiz RuO2 fulleren iizerinde homojen olarak

dagilmstir.

4.6.3. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin EDAX Analizi
Cizelge 4.17. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]e = 1:1; 1:2; 1:3)

oranlarindaki EDAX 6l¢iimlerinin sonuglaridir.

Elementler Fulleren / RuOz2 ; | Fulleren / RuO:2 ;| Fulleren / RuO: ;
1:1 Agirhike¢a % 1:2 Agirhike¢a % 1:3 Agirhike¢a %

C 10,85 44,85 39,48

@) 23,07 15,85 19,34

Ru 66,08 39,30 41,18

Fulleren/Ru0,1:1 Fulleren/Ru0,1:1 Fulleren/Ru0, 1:1 Fulleren/Ru0, 1:1

Fulleren/RuO,1:2 Fulleren/Ru0O, 1:2 Fulleren/Ru0, 1:2 Fulleren/ RuO, 1:2
f % n

Fulleren/Ru0,1:3 Fulleren/Ru0,1:3 Fulleren/Ru0,1:3 " ’ Fulléren/Ru0, 138
1 i H - § oY 4

Sekil 4.47. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki EDAX element goriintiileri. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; a) C
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Elementi 5 um 5000x kV:20.0; b) O Elementi 5 pm 5000x kV:20.0; ¢) Ru
Elementi 5 um 5000x kV:20.0; d) C, O, Ru, Elementlerinin karigimi 5000x 5 pm;
[Fulleren]o / [RuO2]o = 1:2; €) C Elementi 10 um 4000x kV:20.0; f) O Elementi
10 pm 4000x kV:20.0; g) Ru Elementi 10 pm 4000x kV:20.0; h) C, O, Ru,
Elementlerinin karigimi 4000x 10 pm; [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3; 1) C Elementi
10 um 4000x kV:20.0; i) O Elementi 10 pum 4000x kV:20.0; j) Ru Elementi 10

um 4000x kV:20.0; k) C, O, Ru, Elementlerinin karigimi 4000x 10 um.
([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki Rutenyum baslangi¢ orani artik¢a
EDAX gizelgesinde goriildiigii iizere RuOzten gelen rutenyum elementi agirlikca arttigs

goriilmektedir.

EDAX goriintiilerine bakildiginda yesil renkte goriildiigii lizere oksijen artis1 saglandigi

goriilmektedir.

4.6.4. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin FTIR Analizi

1007
i Fulleren/RuO: 1:1 1363
1 1212
| 565
807 514
100-
£ [ Fulleren/RuOz 1:2 1416 1171
2
=
Eﬂ 1 563
g o0l 514
Q I
1007
1 Fulleren/RuO: 1:3
96-;
i 557
927 506
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalga Sayist/ cm!

Sekil 4.48. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3 oranlarindaki nanokompozitlerin FTIR-ATR
grafigi.

Fulleren / RuO2 nanokompozitin 506 cm™ piki RuO2 in Ru-O gerilme titresimi
(Khorasani-Motlagh ve ark. 2011). 514 cm? piki O-C=Onun bir diizlemde biikiilmesi
(Sekkoum ve ark. 2016). 557 cm™ piki C=0 bag1 olarak tanimlanmistir (Prashanth ve Reddy
2018). 563-565 cm™ C-C-C diizlemsel egilme titresimi (Arjunan ve ark. 2015). 1166 cm™ piki
C-O gerilme titresimi (Hui ve ark. 2017). 1171-1173 cm™ pikleri benzen halkalarmin C-C
gerilme titresimi (Liu ve ark. 2015, Yao ve ark. 2016). 1212 cm? C-O gerilme titresimi
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(Alberca ve ark. 2016). 1363 cm™ metil grubundaki C-H simetrik egilmesi (Ogbu ve Ajive
2016). 1416 cm™ piki —CH2- gruplarinin degisken ag1li titresimi (Cui ve ark. 2014). 1738 cm™*

C=0 gerilme titresimi, (metil ester ve etil esterde) (Reyman ve ark. 2014).

4.6.5. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin CV Analizi
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Sekil 4.49. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuOz]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki CV grafigi. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; a) Tarama hiz1 1 mVs™ ile
1000 mVst aras1; b) Tarama hiz1 10 mVs? ile 1000 mVs? arasi; ¢) Tarama hiz1 1
mVs? ile 8 mVs? arasi; [Fulleren]o / [RuOz]o = 1:2; d) Tarama hiz1 1 mVs? ile
1000 mVst arasi; ) Tarama hizi 10 mVs? ile 1000 mVs™? arasi; f) Tarama hiz1 1
mVs? ile 8 mVs? arasi; [Fulleren]o / [RuOz]o = 1:3; g) Tarama hiz1 1 mVs? ile
1000 mVs? arasi; h) Tarama hiz1 10 mVs™ ile 1000 mVs™? arasi; 1) Tarama hiz1 1

mVs?ile 8 mVs? arasi.

Cesitli tarama hizinda cihazin CV egrilerini gostermektedir. Cesitli tarama hizlarinda

analiz edilen iki elektrotlu cihaz, herhangi bir bozulma olmaksizin esit CV egrileri sergiledi.

Uygulanan voltaj 0-0,8 Volt arasindadir. Hibrit tipi siiperkapasitor davranisi ile ilgili
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dikdortgen sekilli bir profil gosterir ve RuO; artisindan sonra, kapasitif davranigin kademeli

olarak degistigi gozlenmistir.

4000 - —m— [Fulleren], / [RuO,J, = 1:1

3000

Cep/Fg™

2000
||

1000 \

N

.\l\- —
0 E—a = B—B-=B-

0001 00t o1 1
Tarama Hiz/ V s
Sekil 4.50. Fulleren / RuOz nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Tarama hiz1 ile Csp arasindaki grafigi. Tarama hiz1 0,001 Vs?ile 1
Vs? arasinda degismektedir.

Tarama hizindaki degisimin, siiperkapasitoriin performansini, Ornegin kapasitansi
etkiledigi ima edilmektedir. Kapasite, tarama hizinin artmasiyla azalmistir, ¢ilinkii iyonlarin
difiizyon islemi, daha yiiksek tarama hizinda daha az etkilidir. Genel olarak, bir
stiperkapasitoriin iki elektroduna diigiik tarama oranlar1 uygulandiginda, elektrolitten yayilan
iyonlar, elektrot malzemesinin i¢ gézeneklerine erismek i¢in yeterli zamana sahip olurlar, bu
da siiperkapasitoriin yliksek bir elektrik kapasitesi ile donatilmasini saglar. Buna karsilik,
daha yiiksek tarama oranlar1 kullanildiginda, elektrot malzemesinin i¢ gdzeneklerine niifuz
eden iyonlarin verimi yavas yavas azalir ve bu durum daha diistik bir elektriksel kapasitans ile
sonuglanir (Obeidat ve ark. 2017).

Cizelge 4.18. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Tarama hiz1 ile Csp arasindaki sonug ¢izelgesi. Tarama hizi / Vs’
Lile Csp / F gt arasindaki sonug cizelgesi. Tarama Hiz1 0,001 Vs?ile 1 Vs

arasinda degismektedir.

[Fulleren]o / [RuOz2]o= 1:1 1:2 1:3
Tarama Hiz1/ Vs Csp/Fgt

1 4,601 23,430 28,400
0,75 5,766 28,871 30,437
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0,5 7,622 38,016 36,521
0,25 11,987 58,985 58,973
0,1 25,460 91,956 113,890
0,075 33,125 99,222 128,513
0,05 44,818 112,268 171,859
0,025 79,446 144,141 235,763
0,01 207,335 205,411 306,429
0,008 134,807 226,594 333,210
0,006 187,272 290,909 385,958
0,004 300,937 575,893 488,586
0,002 942,647 1927,534 1285,299
0,001 1736,882 3952,208 3895,111

Her nanokompozit i¢in, tarama hiz arttik¢a spesifik kapasitans degerinin azaldig1 gozlendi.
Nanokompozitin rutenyum miktar1 arttikga depolanan yiik miktar1 artar. C60 tabanl
malzemeler, 1,6-1,9 eV civarinda olan yar1 iletken bant bosluk enerjisi nedeniyle giines pili
teknolojisi ve yenilenebilir elektrik enerjisi kaynaklarinin gelistirilmesi i¢in hayati bir 6neme

sahiptir (Deutsch ve ark. 2004). Rutenyum elementinin d- orbitalllerindeki elektronlar igin

uygun ve bos orbitallere aktariminin kolaylig1 gerceklesmistir.

10000

—u— [Fulleren], / [RuQ,], = 1:1

1000

Gii¢c Yogunlugu / W kg!

100 +

0,01

Sekil 4.51. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)

oranlarindaki CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gilic yogunlugu

(Ragone) grafigi.

T
0,1 1

10

Enerji Yogunlugu / Wh kg!
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[Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1 oranlarindaki nanokompozitin CV yontemine gore en
yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,002 Vs de E = 9,452 Wh kg™ ve en
yiiksek giic yogunluguna sahip oldugu tarama hizi 0,05 Vs de P = 560,235 W kg dur.
[Fulleren]o / [RuO2]o= 1:2 oranlarindaki nanokompozitin CV yontemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,008 Vs de E = 28,255 Wh kg? ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,25 Vs? de P = 6193,448 W kg dir. [Fulleren]o /
[RuO2]o= 1:3 oranlarindaki nanokompozitin CV yoOntemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,004 Vs de E = 44,094 Wh kg ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 5964,183 W kg dir.

4.6.6. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin GCD Analizi
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Sekil 4.52. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki GCD grafigi. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; a) 0,1 mA ile 50 mA arasi;
b) 0,1 mA ile 5 mA arasi; ¢) 10 mA ile 50 mA arasi; [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:2;
d) 0,1 mA ile 50 mA arasi; €) 0,1 mA ile 5 mA arasi; f) 10 mA ile 50 mA arasi;
[Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3; g) 0,1 mA ile 50 mA arasi; h) 0,1 mA ile 5 mA arasi;
1) 10 mA ile 50 mA arasi.

Galvanostatik  sarj-desarj siiresi, akim yogunlugundaki artigla azalir. Tim akim

yogunluklarindaki GCD egrileri, sarj-desarj islemi sirasinda iyi tersinirligi yansitan ikizkenar

sekiller sergilemektedir. Sarj-desarj egrileri olduk¢a simetriktir ve yiikksek akim
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yogunluklarinda bile simetrik diizen bozulmamaktadir. Hibrit tipi sliperkapasitor davranisi ile
ilgili tiggen sekilli bir profil gosterir. Simetrik iicgen sekilli galvanostatik egriler faradik

redoks reaksiyonunun olmadigini gosterir.
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Sekil 4.53. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Akim ile Csp degisim grafigi.

1 M H2SO4 elektrolit iyonlarinin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki
nanokompozitin i¢ gdézeneklerine yayilmasinin yetersiz kalmasina bagl olarak, artan akim
yogunlugu spesifik kapasitansin azaldigi gézlenmistir. ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
diisiik akimlarda hazirlanan siiperkapasitor cihazinin uygulanan yiiksek akim degerlerine goére
daha yiiksek spesifik kapasitans degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.19. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki Akim / mA ile Csp / F g ve ESR / Q arasindaki degisiminin

sonuclaridir.

[Fulleren]o / [RuOz]o | 1:1 1:2 1:3 1:1 1:2 | 1:3
AKim / mA Cep/Fgt ESR/Q

0,1 1837,868 | 2499,000 | 456,529 | 30,00 | 5,00 | 5,00
0,2 1013,793 | 1249,500 | 314,339 | 32,50 | 2,50 | 2,50
0,5 148,771 | 555,000 | 246,666 | 29,00 | 3,00 | 5,00
1 109,321 | 337,162 | 220,309 | 28,50 | 3,00 | 4,00
2 83,340 241,747 | 206,211 | 28,25 | 3,00 | 3,75
5 64,922 179,347 | 190,751 | 26,40 | 3,00 | 3,40
10 47,058 154,088 | 176,576 | 55,05 | 2,95 | 3,25
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20 58,337 131,868 | 160,000 | 45,50 | 2,95 | 3,17
40 76,688 110,552 | 137,071 | 30,27 | 2,90 | 3,10
50 100,840 | 105,633 | 129,870 | 26,56 | 2,93 | 3,13
Yukaridaki ¢izelgede gorildigi gibi ([Fulleren]o / [RuOz]o = 1:1; 1:2; 1:3)

oranlarindaki nanokompozitin RuO; artistyla spesifik kapasitansin artigr goriilmektedir.
Cizelge 4.19 sonuglarina gore elektrik seri direncinin en diistik direngi 5 mA de ([Fulleren]o /
[RuO2]o = 1:1 oranindaki degeri 26,40 Q dur. Elektrik seri direncinin en diisiik direngi 0,2 mA
de ([Fulleren]o / [RuOz]o = 1:2 oranindaki degeri 2,50 Q dur. Elektrik seri direncinin en diisiik
direnc¢i 0,2 mA de ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3 oranindaki degeri 2,50 Q dur. Sonug olarak
RuO; agirlikca miktar1 nanokompozit yapisinda artikga elektriksel seri direnci diismekte

spesifik kapasitans artmaktadir. CV ve EES durumlarida bu duruma uyumludur.
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Sekil 4.54. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki GCD yontemi kullanilarak enerji ve giic yogunlugu (Ragone)
grafigi.

[Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1 oranlarindaki nanokompozitin GCD ydntemine gore en
yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 10 mA de E = 9,808 Wh kg™ ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu akim 40 mA de P = 7941,176 W kg dur. [Fulleren]o / [RuO2]o =
1:2 oranlarindaki nanokompozitin GCD yontemine gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip
oldugu akim 50 mA de E = 0,665 Wh kg? ve en yiiksek gii¢c yogunluguna sahip oldugu akim
50 mA de P = 1331,25 W kg* dir. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3 oranlaridaki nanokompozitin
GCD yontemine gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de E = 0,962
Wh kg ve en yiiksek gii¢c yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de P = 1925 W kg dir.

102



4.6.7. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin EES Analizi
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Sekil 4.55. Fulleren / RuO. nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri. a) Nyquist grafigi;

b) Admitans grafigi; c) Bode—magnitude grafigi; d) Bode-faz grafigi.

([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitin Nyquist

grafiginde yiiksek frekanslarda yarim daire yaptigi goriilmektedir. Admitans grafinden

goriildiigii tizere iletkenligi en yiiksek olan nanokompozit Y'= 1 S degerinde ([Fulleren]o /

[RuO2]o = 1:1) dir. Bode-faz grafiginde goriildiigii tizere diisiik frekanslarda ideal kapasitor

davranig1 gostermektedir.

Cizelge 4.20. Fulleren / RuO2 nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)

oranlarindaki EES sonug ¢izelgesidir.

[Fulleren]o / [RuO2]o=1:1

Csp/Fgt(0,01/|Admitans /S (10000 | CoL / F g (1 | Faz Aqs1 / (Derece) (2512
Hz) Hz) Hz) Hz)

300,507 1,211 32,954 56,90

[Fulleren]o / [RuO2]o=1:2

Cep/Fgt(0,01/|Admitans / S (6310 |CoL / F g' (1| Faz Aast / (Derece)
Hz) Hz) Hz) (0,02512 Hz)

219,696 0,877 107,020 58,22
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[Fulleren]o / [RuO2]o=1:3

Csp/Fgt(0,01/|Admitans / S (6310 | CoL / F g (1 | Faz Aqs1 / (Derece) (0,01
Hz) Hz) Hz) Hz)

362,806 1,102 111,706 56,03

4.6.8. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin Stabilite Analizi
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Sekil 4.56. Fulleren / RuO; nanokompozitin ([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3)
oranlarindaki stabilite grafigi olciimleri. 0,1 Vs! tarama hizindaki ve 1000
dongii CV yontemiyle alindi.

([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitlerine CV metodu
kullanilarak 0,1 Vs hizinda 1000 devirli stabilite islemi uygulanmustir. 1000 devirden sonra,
[Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1 nanokompoziti i¢in baslangi¢ kapasitans degerini %14,956
kaybetmis olup; [Fulleren]o / [RuO2]o= 1:2 nanokompoziti i¢in kapasitans ~% 100,0 korumus
olup; [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompoziti i¢in baslangi¢ kapasitans degerini % 40,458
kaybetmistir.

Halihazirda, performans degerlendirmesi icin cesitli indeksler vardir, Ornegin
coulombic verimlilik (ortalama bosaltma kapasitesinin ortalama sarj kapasitesine orani),
voltaj verimliligi (ortalama bosalma geriliminin ortalama sarj voltajma orani), enerji
verimliligi (oran) ortalama bosaltma enerjisinin ortalama sarj enerjisine gore), elektrolit
kullanimi (fiili bosaltma kapasitesinin teorik bosaltma kapasitesine orani), kapasite bozunma
orani (dongii siireleri) ve gii¢ yogunlugu (akim yogunlugu hiicre voltajini ¢cogaltir) (He 2017,
Cao ve ark 2017).

I]= Desarj kapasitans / Sarj kapasitans x%100 formiilii kullanilarak hesaplanir.
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([Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3) oranlarindaki nanokompozitlerin 0,5 mA sabit akim da
coulombic verim sirasiyla % 91,011; % 66,667; % 77,778 dir
4.7. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozit Sentezi ve Karakterizasyonu

4.7.1. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin Sentezi

0,2000 mmol RuCls 300 ml, 1 mmol NaBHs 150 ml DI su eklenerek 30 dk
ultrasonikasyonda cihazi ile ¢oziindii. RuCls ¢ozeltisine karistirict iistiinde damla damla
NaBHs ¢ozeltisi eklendi. Reaksiyon sisteminin pH degeri 4,9 dan diisiik tutulmasi saglandi.
NaBHs c¢ozeltisi ilavesi tamamlandiktan sonra karisim 5 dakika karisiticida karistirildi. Ru
hidrosol elde edildi.

30 mg GO 15 ml suda dagitildi ve Ru hidrosol karisimina eklendi. Ultrasonikyon
cihazinda 15 dakika dispersiyon isleme maruz birakildiktan sonra 12 saat magnetik karistiric
altinda karistirildi. Olusan nanokompozit 10 dakika 180 Watt mikrodalga firininda indirgeme
islemi yapildi. rGO / Ru hidrosol karisimi oda kosullarinda karistirarak sogumasi saglandi.
0,0517 mmol 9-vinilkarbazol monomeri 50 ml asetonitril ¢ozeltisi igerisinde ¢ozildi. rGO /
Ru hidrosol karisimina eklendi. 0,001 mol amonyum seryum nitrat 50 ml asetonitrilde
¢oziinerek tizerine eklendi. 12 saat boyunca polimerin olusmasi saglandi. Gooch krozesi ile
sliziildii, DI su ile yikandi. Olusan nanokompozit rGO / Ru Hidrosol / Poli (9-vinilkarbazol)
elde edildi ve karigim DI su ile yikandi ve kurutuldu. Cokelek 150 °C de 2 saat siiresinde
RuO:z2 te doniistiiriildii. rGO / RuO2 / PVK nanokompoziti elde edildi.
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4.7.2. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin SEM Analizi
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Sekil 4.57. rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin ([rGO], / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki SEM goériintiilerinin  farkli  biiylitme miktarlarindaki
goriintiileri. [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; a) 2 um biiyiitme; b) 4 pm
biiyiitme; ) 10 um biiyiitme; [rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3; d) 2 um
biiyiitme; €) 4 um biyiitme; f) 10 pm biiyiitme; [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o =
1:1:5; g) 2 um biiyiitme; h) 4 um biiyiitme; 1) 10 pm biiyiitme;

([rGOJo / [RUO2]0/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitin SEM
goriintlilerinin indirgenmis grafen oksitin katmanlarinda ve oluklarinda belirgin bir sekilde
RuO2 ve PVK homojen olarak goziikmektedir.

Carsaf seklindeki rGO nanotabakari iizerinde O6zellikle PVK {i¢lii nanokompozitin
([rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3) oraninda net olarak gozeklmektedir (Sekil 4.57 d-f).
RuO2 nanopartikiillerin yapiya girdigi ise EDAX ve FTIR-ATR analizlerinde daha agik
gorilmektedir. Literatiirde nanokompozit sentezi ve RuO; nanoparcagiklarin MWCNT
iizerinde SEM goriintiilerinde mevcuttur (Tehrani ve Ghani. 2012). MWCNT iizerinde RuO>
nanopargagiklari homojen olarak dagilmistir. ([rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3)

nanokompozitinde PVK ve RuO; indirgenmis grafen oksit {izerinde goziikmektedir.
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4.7.3. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin EDAX Analizi
Cizelge 4.21. rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin ( [rGO]o / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5 ) oranlarindaki EDAX 6l¢limlerinin sonuglari.

Elementler [rGO]Jo/ [RuO2]o/ [9-VK]o=

1:1:1 1:1:3 1:1:5
C 0,12 3,88 6,90
N 0,56 2,88 5,98
O 5,33 32,61 67,77
Ru 93,99 60,63 19,34

rGO / Ru0O,/PVK-1:1:1 rGO /RuO,/PVK-1:1:1 rGO / RuO,/PVK-1:1:1 rGO /Ru0O,/PVK-1:1:1
4 b c [l

" GO Ru0;/ PVK - 1113
5 i e

rGO / Ru0,/ PVK - 1:1:3 rGO / RuO,/ PVK - 1:1:3 rGO / RuO, / PVK - 1:1:3 rGO / RuO; / PVK - 1:1:3 OGO RO [ PV - 1713
f g h ' 3 52 §

rGO / Ru0O,/PVK-1:1:5 rGO / Ru0O,/ PVK-1:1:5 rGO /Ru0O,/PVK - 1:1:5 rGO /RuO,/PVK - 1:1:5 rGO FRaO, 'PVK - 1:1:5
j k I

Sekil 4.58. rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin ( [rGO], / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5 ) oranlarindaki EDAX element goriintiileri. [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o =
1:1:1; a) C Elementi 10 um 2500x kV:20.0; b) N Elementi 10 pm 2500x kV:20.0;
¢) O Elementi 10 um 2500x kV:20.0; d) Ru, Elementi 10 pm 2500x kV:20.0; e)
C, N, O, Ru elementlerinin karigimlar1 2500x 10 pm; [rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o
= 1:1:3; f) C Elementi 5 um 5000x kV:20.0; g) N Elementi 5 um 5000x kV:20.0;
h) O Elementi 5 pm 5000x kV:20.0; 1) Ru, Elementi 5 um 500x kV:20.0; i) C, N,
O, Ru elementlerinin karisimlar: 5000x 5 pm; [rGO]Jo / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:5;
J) C Elementi 5 um 5000x kV:20.0; k) N Elementi 5 um 5000x kV:20.0; 1) O
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Elementi 5 um 5000x kV:20.0; m) Ru, Elementi 5 pm 500x kV:20.0; n) C, N, O,
Ru elementlerinin karigimlar1 5000x 5 um.

([rGQJo / [RUO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 ) oranlarindaki nanokompozitin
polimerin baslangic olan monomer 9-vinil karbazol artisiyla olusan polimerlerin
nanokompozitin EDAX ¢izelgesinde rutenyum azalmasimi gérmekteyiz. rGO / RuO; / PVK
nanokompozitinde ([rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1 oranindaki Rutenyum elementi
agirlikca % 93,99'ten ([rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3 oranindaki Rutenyum elementi
agirlikca % 60,63 [rGO]o / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:5 oranindaki Rutenyum elementi agirlikga
19,34'e diismiistiir. Buna bagli olarak da rGO / RuO. / PVK nanokompozitinde ([rGO]o /
[RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:1 oranindaki Azot elementi agirlik¢a % 0,56'dan ([rGO]o / [RuO2]o/
[9-VK]o = 1:1:3 oranindaki Azot elementi agirlik¢a % 2,88 [rGO]o / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:5
oranindaki Rutenyum elementi agirlik¢a % 5,98' e artmistir. Bu durumda nanokompozitteki 9-
vinilkarbazol monomeri artik¢a yapida nanokompozitteki toplam Azot miktar1 artmis ve sabit
olan RuO; ten gelen rutenyum elementi ise azalmigtir. Buda tgli rGO / RuO2 / PVK
nanokompozit basaril bir sekilde sentezlenmis ve isptlanmustir.
rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin oranlarindaki EDAX element goriintiilerinde ise yesil

rente olan azot miktari resimlerde artmaktadir.

4.7.4.rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin FTIR Analizi
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Sekil 4.59. [rGO]o / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitlerin
FTIR-ATR grafigi.

rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin 863 cm™ halka C-H diizlem dis1 egilmesi (Polat ve

Yurdakul 2013). 917 cm™* 9-vinilkarbazol halkasinin C-C gerilme titresimi (Max ve Chapados

2007). 1144 cm™ baglarinda —C — O — C— grubunun gerilmesinden kaynaklandi (Phua ve ark.
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2013). 1187 cm™ C-C alkil gerilmesi (Bhat ve Ahmad 2016). 1214 cm™ civarindaki tepe, C-
O-C gerilme titresimini (Chen ve ark. 2018). 1369 cm™ ve 1429 cm™ C-N gerilme titresimi
(Ates ve ark. 2018, Margulies ve ark. 1993, Sharma ve ark. 2012). 1515 cm™ ve 1566 cm™
halkalardaki C-C gerilme titresimi (Ahmed ve ark. 2018, Remyamol ve ark. 2014). 1732 ve
1740 cm™ pikleri C=0 karbonil gerilme titresimi (Giotta ve ark. 2011, Khalid ve ark. 2015).
1869 cm™ piki CO gozlemlemistir (Zhang ve ark. 2018). 2362 cm™ ve C=C gerilme titrisimi.

3173 cm* C-H gerilmesi (Noack ve ark. 2010).

4.7.5. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin BET Analizi
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Sekil 4.60. [rGO]Jo / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitlerin
Azot gaz1 Adsorpsiyon-Desorpsiyon grafigi.
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Sekil 4.61. [rGO]o / [RuOz2]o/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitlerin
gozenek biiyiikliigii dagilim egrisi
Sentezlenen nanokompozit malzemelerin  yiizey Ozellikleri, ¢ift katmanl
siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanildiginda elektrokimyasal performansi
arttirmak i¢in ¢ok dnemlidir (Cakici ve ark. 2017).
Cizelge 4.22. [rGO]o / [RuO2o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki

nanokompozitlerin yiizey 6zellikleri

. [I’GO]O / [RUOZ]O/ [9-VK]0
BET Parametreteleri

1:1:1 1:1:3 1:1:5

Yiizey alan1 (m?/g) 11,1388 | 16.6087 | 11.0968

t-grafi Mikro Gozenek Alani (m?/g) 2.1408 | 3.4822 | 3.8389

Ust toplam gozenek hacminin altindan daha kiiciik P / Po
0.9837 |0.9841 | 0.9836

(cm?3/g)
Gozenek Hacmi 0.0302 | 0.0852 | 0.0429
t-grafi Mikro Gozenek Hacmi (cm?/g) 0.0008 | 0.0013 | 0.0016

Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi 4V/A tarafindan

BET-(nm)

10.8637 | 20.5089 | 15.4732

[rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitin PVK orani
artik¢a t grafigi-mikro gozenek alanmi ve t grafigi-mikro gézenek hacmi artmistir. Buna bagh

olarakta Spesifik kapasitansda artig gozlemlenmistir
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4.7.6. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin CV Analizi
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Sekil 4.62. rGO / RuOz / PVK nanokompozitin [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki CV grafigi. [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; a) Tarama
hiz1 1 mVs?ile 1000 mVs?arasi; b) Tarama hiz1 10 mVs™ ile 1000 mVs* arast;
¢) Tarama hiz1 1 mVs? ile 8 mVs? arasi; [rGO]o / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:3; d)
Tarama hizi 1 mVstile 1000 mVs?arasi e) Tarama hiz1 10 mVs? ile 1000 mVs?
arast; f) Tarama hiz1 1 mVs? ile 8 mVs? arasi; [rGO], / [RuO2]o / [9-VK]o =
1:1:5; g) Tarama hiz1 1 mVs™ile 1000 mVs? arasi; h) Tarama hiz1 10 mVs™ ile
1000 mVs™? arasi; 1) Tarama hizi1 1 mVs™ ile 8 mVs? aras.

Cesitli tarama hizinda cihazin CV egrilerini gostermektedir. Cesitli tarama hizlarinda
analiz edilen iki elektrotlu cihaz, herhangi bir bozulma olmaksizin esit CV egrileri sergiledi.

Uygulanan voltaj 0-0,8 Volt arasindadir. Hibrit tipi stiperkapasitor davranisi ile ilgili ve PVK

artisindan sonra, kapasitif davranisin kademeli olarak degistigi gdzlenmistir
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—u— [rGO], / [RuO,], / [9-VK], = 1:1:3
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Sekil 4.63. rGO / RuOz / PVK nanokompozitin [rGO], / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki Tarama hiz1 ile Csp arasindaki grafigi. Tarama hiz1 0,001 Vs
ile 1 Vst arasinda degismektedir.

Artan tarama hizi ile spesifik kapasitansta bir diisiis gosterdi. Buna bagl olarakta
diisiik tarama hizlarinda daha yiiksek spesifik kapasitans elde edilmistir. Bu durum hizl
elektrolit difiizyondan dolay1r zamanla kapasitansta diisiise neden olacaktir Cizelge 4.23
goriildiigi iizere rGO / RuO2 / PVK nanoompozitin en yiiksek spesifik kapasitansin rGO]o /
[RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:5 oranindaki nanokompozitine aittir. 0,002 Vs de tarama hizindaki
spesifik kapasitans1 Csp = 2698,000 F g* dir.

Cizelge 4.23. rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki Tarama hiz1 ile Csp arasindaki sonug ¢izelgesi. Tarama hizi /
Vstile Cyqp / F gt arasindaki sonug gizelgesi. Tarama Hiz1 0,001 Vs?ile 1 Vs

arasinda degismektedir.

[rGO]Jo/[RuO2]o/ [9-VK]o | 1:1:1 1:1:3 1:1:5
Tarama Hiz1/ Vs Cop/Fgt

1 0,454 1,612 0,929
0,75 0,520 1,823 1,106
0,5 0,816 | 2,544 1,402
0,25 4,904 4,639 1,867
0,1 17,267 | 9,526 3,315
0,075 15,527 | 11,235 3,706
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0,05 21,356 | 15,609 4,348
0,025 40,524 | 27,478 9,104
0,01 112,925 | 54,586 64,833
0,008 128,156 | 73,125 72,667
0,006 149,150 | 88,222 238,778
0,004 207,343 | 564,500 | 304,000
0,002 373,562 | 1682,167 | 2698,000

Her nanokompozit i¢in, tarama hiz1 arttik¢a spesifik kapasitans degerinin azaldigi
gozlendi. Yukaridaki gizelgede goriildigi gibi ([rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki nanokompozitin Poli 9-Vinilkarbazol artisiyla spesifik kapasitansin artisi
goriilmektedir. Nanokompozitin Poli 9-Vinilkarbazol miktari arttikga depolanan yiik miktari
artmistir. BET analizinden t-grafigi mikro gézenek hacmi ve alani artikga elektrolitteki
iyolarin diigiik tarama hizlarinda daha c¢ok nanokompozit igine gireceginden spesifik

kapasitans artmistir.

1000 5
i i
2
= "
/
= /
=
’E‘J 1004 .
= .
= ~—
)%1) -
- /
.Qﬂ / -
5 10+ a :': [rGO],/ [RuO,], / [9-VK], = 1:1:3
0,01 01 j
1

Enerji Yogunlugu / Wh kg"

Sekil 4.64. rGO / RuO; / PVK nanokompozitin [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki CV yontemi kullanilarak elde edilen enerji ve gili¢ yogunlugu
(Ragone) grafigi.

[rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1 oranlarindaki nanokompozitin CV yontemine gére
en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,001 Vst de E = 0,689 Wh kg™ ve en
yiiksek gii¢c yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 104,605 W kg™ dir. [rGO]o /
[RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3 oranlarindaki nanokompozitin CV yontemine gore en yliksek enerji
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yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,002 Vs* de E = 0,186 Wh kg™ ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 354,740 W kg dir. [rGOJo / [RuOz]o /
[9-VK]o= 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitin CV yontemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hizi 0,001 Vs de E = 0,094 Wh kg ve en yiiksek gii¢
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 288,020 W kg dir.

4.7.7. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin GCD Analizi
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Sekil 4.65. rGO / RuOz / PVK nanokompozitin [rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki GCD grafigi. [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; a) 0,1 mA
ile 50 mA arasi; b) 0,1 mA ile 5 mA arasi; ¢) 10 mA ile 50 mA arast; [rGO]o /
[RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3; d) 0,1 mA ile 50 mA arasi; €) 0,1 mA ile 5 mA arasi;
f) 10 mA ile 50 mA arasi; [rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:5; g) 0,1 mA ile 50
mA arasi; h) 0,1 mA ile 5 mA arasi; 1) 10 mA ile 50 mA arasi.

Galvanostatik sarj-desarj siiresi, akim yogunlugundaki artigla azalir. Ayrica, zamana
kars1 lineer voltaj ve simetrik sarj / desarj ozellikleri, elektrot-elektrolit arabiriminde verimli
elektrikli ¢ift katmanli kapasite davranisini ortaya c¢ikarmistir (He ve ark. 2013).
nanokompozit elektrotlar i¢in GCD egrileri PVK (Liu ve ark. 2013) ve grafen oksit (Yang ve
Bock 2017) 'in hibrit kapasitif katkilarindan dolay1 simetrik tiggen seklindedir faradik redoks

reaksiyonunun olmadigin belirler.
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Sekil 4.66. rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin ([rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki Akim ile Csp degisim grafigi.
Cizelge 4.24. rGO / RuO2 / PVK nanokompozitin [rGO], / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki Akim / mA ile Csp / F g ve ESR / Q arasindaki degisiminin

sonuclaridir.

[rGOJo/ [RuO2]o/ [9-VK]o | 1:1:1 1:1:3 1:1:5 1:1:1 | 1:1:3 | 1:1:5
AKim / mA Csp/Fgt ESR/Q

0,1 519,890 | 724,492 | 479,520 | 180,00 | 165,00 | 250,00
0,2 252,164 | 392,000 | 239,712 | 185,00 | 167,50 | 255,00
0,5 155,607 | 49,479 | 124,253 | 171,00 | 207,00 | 236,00
1 114,187 | 39,603 | 89,067 | 156,00 | 177,50 | 193,50
2 76,146 | 35,969 | 69,968 | 135,50 | 142,25 | 147,50
5 85,640 | 36,006 |62,678 |104,00 97,10 |95,70
10 77,409 |39,886 |63,739 |7515 |69,75 |65,85
20 79,734 | 49,459 | 76,463 |52,12 | 47,77 | 45,50
40 102,325 | 81,481 | 143,439 | 36,51 | 33,36 | 30,72
50 24,861 | 105,448 | 258,620 | 15,24 | 28,85 | 27,41

Yukaridaki gizelgede goriildiigii gibi ([rGO]o / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5)
oranlarindaki nanokompozitin Poli 9-Vinilkarbazol artisiyla spesifik kapasitansin arttigi
goriilmektedir. Nanokompozitin Poli 9-Vinilkarbazol miktar1 arttik¢a depolanan yiik miktari
artig1 gorlilmektedir. GCD yontemine gore [rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3 oranindaki
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nanokompozitin 0,1 mA sabit akimda en yiiksek spesifik kapasitans Csp = 724,492 F g* ve en
diisiik ESR ise 50 mA de 28,82 Q dur.

—
'

ap i
2P 10000
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100
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—m—[rGO],/ [RuQ,],/ [9-VK], = 1:1:3
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; .
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Sekil 4.67. rGO / RuOz / PVK nanokompozitin [rGO], / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki GCD yontemi kullanilarak enerji ve gii¢ yogunlugu (Ragone)
grafigi.

[rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1 oranlarindaki nanokompozitin GCD yontemine
gore en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de E = 11,312 Wh kg™ ve en
yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu akim 50 mA de P = 22625 W kg™ dir. [rGO]o / [RuOz]o
I [9-VK]o= 1:1:3 oranlarindaki nanokompozitin GCD yontemine gore en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu akim 2 mA de E = 17,024 Wh kg ve en yiiksek gii¢ yogunluguna
sahip oldugu akim 40 mA de P = 9600 W kg* dir. [rGOJo / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:5
oranlarindaki nanokompozitin GCD yontemine goére en yiiksek enerji yogunluguna sahip
oldugu akim 5 mA de E = 9,652 Wh kg* ve en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu akim
20 mA de P = 5580 W kg dir.
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4.7.8. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin EES Analizi
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Sekil 4.68. rGO / RuOz / PVK nanokompozitin [rGO], / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;
1:1:5) oranlarindaki 100000 Hz ile 0,01 Hz arasindaki EES grafikleri. @) Nyquist
grafigi; b) Admitans grafigi; c) Bode—magnitude grafigi; d) Bode-faz grafigi.

([rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompzit ¢ok
diisiik frekanslarda yarim daire gosterecektir. Admitans grafinden goriildiigii tizere iletkenligi
en yiiksek olan nanokompozit ([rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:5) dir. Bode—magnitude
grafiginden elde edilen ¢ift katmanli spesifik kapasitansin en yiiksek oldugu [rGO]o / [RuO2]o

/ [9-VK]o = 1:1:1 oranindaki nanokompozit Cp=2,173 F g* dir. Bode-faz grafiginde

goriildigii tizere orta frekanslarda ideal kapasitor davranigi gostemektedir. Cizelge 4.25 de

elde edilen sonuglara gore ([rGQOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranindaki

nanokompozitlerde orta frekanslarda en yiiksek faz agisi ([rGOJo / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:5

oranindaki kompozitine aittir. Faz agis1 63,1 Hz de e = 80,73° elde edilmistir.

Cizelge 4.25. rGO / RuO, / PVK nanokompozitin [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;

1:1:5) oranlarindaki EES sonug ¢izelgesidir.
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[FGOJo/ [RUOz]o / [9-VK]o = 1:1:1

Csep / Fgt(0,01/|Admitans / S (3980 | CoL / F g* (1| Faz Acis1 / (Derece) (251
Hz) Hz) Hz) Hz)
147,686 1,010 2,173 71,70

[FGOJo/ [RuOzo / [9-VK]o = 1:1:3

Csp / Fgt(0,01/|Admitans / S (6310 | CoL / F g* (1| Faz Agis1 / (Derece) (63,1
Hz) Hz) Hz) Hz)
87,444 0,651 1,081 75,99

[rGOJo/ [RuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:5

Csop / Fg?(0,01/|Admitans / S (3981 | CoL / F g' (1| Faz Agis1 / (Derece) (63,1
Hz) Hz) Hz) Hz)
96,418 1,508 1,245 80,73

4.7.9. rGO / RuO2 / PVK Nanokompozitin Stabite Analizi

60
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Sekil 4.69. [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki stabilite grafigi

dlciimleri. 0,1 Vs tarama hizindaki ve 1000 déngii CV yontemiyle alindi.
[rGOJo / [RUuO2]o/ [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitlerine CV
metodu kullanilarak 0,1 Vs hizinda 1000 devirli stabilite islemi uygulanmistir. 1000

devirden sonra, [rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1 nanokompoziti i¢in baslangi¢ kapasitans
degerini %54,384 kaybetmis olup; [rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3 nanokompoziti igin
baslangi¢ kapasitans degerini %39,892 kaybetmis olup; [rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:5
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nanokompoziti i¢in baslangi¢ kapasitans degerini %51,103 kaybetmistir. Stabilite
stiperkapasitoriin performansi hakkinda énemli bilgiler verir. Farkli derisimlerde elde edilen
rGO / RuO; / PVK nanokompozitin en az spesifik kapasitans kayb1 [rGO]o / [RuO2]o / [9-
VK]o = 1:1:3 birlesme oranindaki nanokompozit olarak tespit edilmistir.
[rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5) oranlarindaki nanokompozitlerin 0,5 mA
sabit akim coulombic verim sirasiyla % 98,566; % 93,434; %88,235 dir.
4.8. Devre Analizleri

Tezimizde 6 farkli malzemenin 4 farkli elektriksel devre modellemesi (LRQ(CR),
LR(QR)(CR), LR(QR(CR)) ve LR(QR)(QR) teorik ve deneysel verilerin ZSimpWin 3,22
programu ile simiile edilmesi sonucu incelenmistir. Devre analizinden ¥?<10 ve hata degeri

<15 olarak devre parametreleri elde edilmistir.

| S s
C1
—J WA () — AAA
_/ ! A, bk
L R Q 1 2
R‘ 1

Ci1

Rz Rs
Sekil 4.70. Dikkate alinan elektriksel esdeger devreler a) LRQ(CR); b) LR(QR(CR)); ¢)
LR(QR)(CR); d) LR(QR)(QR).
L : Olgiim aleti kablonun empedansini belirtir.
R1: Soliisyon direncidir.
Devre A'daki sabit faz eleman1 (CPE) celik / elektrolit arayiiziiniin ¢ift katmanl kapasitansin
temsil eder.
Devre A' daki C1 eleman1 malzemenin kapasitansini temsil eder.
Devre A' daki R2 eleman1 malzemenin direngini temsil eder.
Devre B'deki CPE1, gozenekli katman kapasitansi ve Rz, gézenekli tabaka direncidir.
Devre B'deki C1, kompozitin bariyer tabaka kapasitansini temsil eder.
Devre B'deki Rs ise bariyer tabaka direncini temsil eder (Karakulak ve ark. 2014).
Devre C'deki CPEj, ¢ift katman kapasitansi ile iliskilidir ve R», bir yiik transfer direncidir.

Devre C'deki C1, kompozitin kapasitansi ile iligkilidir, R3 kompozitin direncini temsil eder
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Devre D'deki CPE;, pasif kompozitin kapasitif davranigina karsilik gelir ve Rz, kompozit
boyunca yiizeyindeki iyonik direnci ile ilgilidir.

Devre D'deki CPE, Diisiik frekanslarda kayip kapasitansi temsil eder, Rz ise Diisiik
frekanslarda kayip yiik transfer direncini temsil eder (Liu ve ark. 2017).

Cizelge 4.26. Esdeger devre sembolleri

Devre Elemani Gostremi Tanim

L W Bobin (indiiktans)
R 4’\/\/\/— Direng

QiveQ:: 4@* Sabit Faz Elemani
C I I Kondansator

Devre sistemlerinde deneysel EES spektrumlari elektriksel kablolarin yardimiyla elde
edilmistir (Orazem ve Tribollet 2008).
Kablolarin direncgi genel olarak ihmal edilir. Genel yaklasim olarak 6l¢iilen kablo bobin gibi
davranir.
Zkablo = Liablo
Ayni sekilde ohmik direng veya ¢ozelti direnci igerisinde hiicrenin tiim i¢ direnci ele alinir
(Lasia 2014).

s = Relektronik + Riyon

Direng (R)
Bu, sadece gercek eksen kaymasiyla, Nyquist grafigi olarak adlandirilan empedans tablosuna
yansitilan bir elementtir . Bu degisim gercek direnigin degerine karsilik gelir. Gergek direng
kullanilmis elektrolitin iletkenligine bagli olarak degisebilir.
Z=R
Kondansator (C)
Ozdirengten farkli olarak, kapasite frekansa baghdir ve faz degisimi —90° dir Bu, Nyquist
grafiginde, hayali eksenin negatif degerlerinde yarim ¢izgi olarak goriinen bir elementtir.

Artan bir frekansla, deger sonsuz bir frekansta sifira dogru azalir. Kapasitor, elektrot-elektrolit
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arayiizinde iki katmana karsilik gelir ve kapasitesi, bu ¢ift tabakanin kalinligi ile ters
orantilidir.

Z =-1/ (jxoxC)

Bobin (L)

Kapasitans gibi indiiktans frekansa bagimlidir ve ayn1 zamanda fazi degistirir, fakat kapasite
+90° 'den farklidir. Bu eleman, kondansator gibi, Nyquist grafiginde bir yarim ¢izgi olarak,
ancak hayali eksenin pozitif degerlerinde goriinecektir. Indiiktif davrams, farkli bir akim
dagilimi ve EES olglimiinde bir hata oldugunu belirten bir potansiyostatik hataya bagl
olabilir.

Z = jxoxL

Sabit Faz Elemani (Q)

Sabit faz elemanlarinin giicii (o) yiizey piriizliliigiiniin (De Levie 1965), fraktal boyutun
(Nyikos ve Pajkossy 1985), veya gozenekli elektrotun gézenek boyutu dagiliminin (Song ve
ark. 2000) bir fonksiyonu oldugu bildirilmistir. Bununla birlikte, ¢ogunlukla gézenekli
elektrotta meydana gelen siireglerin farkli zaman sabitleri ile iligkili oldugu varsayilmistir
(Alexander ve ark. 2015). lletkenlik ve ya dielektrik sabiti davranisi hakkinda yorum
yapmamizi saglar (Rammel ve Reinhard 1990).

Q=(Acrexj* 0)™

Bu durum Q agisal frekans empedansa baghdir. Acpe yazilimin fit ettigi bir degeri FxQ(1-
1/0), o frekanstir, o ise saf kapasitoriin sapmay1 gosterir ve 0<a<1 arasindadir. Bu empedans,
sadece o = 1 oldugunda bir kapasitanstir. Acik¢a, bir CPE ideal olmayan bir kondansator gibi
calisir (Lang ve Heusler (1998). Ayrica, CPE empedans: frekanstan bagimsiz hale gelir. 0=0
oldugunda normal bir direng olarak tepki verir.. Ayrica,0= 1/2 ve o= -1sirasiyla Warburg ve

endiiktif elemanlar ile sonuglanir.

4.8.1. rGO Devre Analizi
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Sekil 4.71. rGO " in devre analiz grafikleri. Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.27. rGO ' in LRQ(CR) devre 6l¢iimiiniin sonuglart.

Devre L/Henri R1/Q CPE Freq.Power/n | C1/F R2/Q
Elemanlari
rGoO 1,648x10% | 0,2642 | 0,001428 0,761 2,646x10* | 8903

LRQ(CR) devresine gore rGO malzemesinin Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi
simiilasyon ve deneysel verilerin ¢akistirilmasi sonucu (Sekil 4.71) elde edilen simiilasyondan
elde edilen devre parametreleri (Cizelge 4.27) da verilmistir n degeri 0,761 elde edilmistir.

Kapasitans degeri ise 2,646x10 F olarak bulunmustur.

4.8.2. rGO / RuO2 Nanokompozitin Devre analizleri
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Sekil 4.72. [rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve Bode-
faz grafigi.

[rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1 nanokompozitin LRQ(CR) sonuglarinda indirgenmis grafen

oksite RuO2 metal oksiti eklendiginde n degeri dismiistiir. n = 0,439 ve kapasitans ise

1,718x10* F olarak bulunmustur
Cizelge 4.28. [rGO]Jo / [RuO2]o = 1:1 nanokompozitin LRQ(CR) devre dl¢iimiiniin sonuglari.

Devre L/Henri R1/Q | CPE Freq.Power/ | Cu/F R2/Q
Elemanlari n

[rGOJo / [RuO2]o  1,902x10° | 0,2312 | 0,011403 | 0,439 1,718x10* | 215
=11
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Sekil 4.73. [rGO]Jo / [RuO2]o = 1:2 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve Bode-

faz grafigi.

Cizelge 4.29. [rGO]Jo / [RuO2]o = 1:2 nanokompozitin LRQ(CR) devre dl¢iimiiniin sonuglari.
Devre L/Henri/ | R1/Q | CPE Freq. Ci/F R2/Q
Elemanlari Power/n
[rGOJo / [RuO2]o | 1,476x10° | 0,2839 | 0,02499 0,506 1,208x10* | 27,55
=1:2
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Sekil 4.74. [rGO]Jo / [RuO2]o = 1:3 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve Bode-

faz grafigi.

Cizelge 4.30. [rGO]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompozitin LRQ(CR) devre 6l¢iimiiniin sonuglart.
Devre Elemanlar L/Henri | R/Q | CPE | Freq. Power/n Ci/F R2/Q
[rGOJo/[RuO2]o = 1:3  1,48x10° 0,3225 0,1707 0,650 7,553x10° | 5,993

[rGOJo / [RuO2]o = 1:2 ve 1:3 oranlarindaki nanokompozitin metal oksit (RuO>)

artmasi ile n degerleri artmistir ve R direngleri azalmistir.
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4.8.3. rGO / RuO2/ PANI Nanokompozitin Devre Analizleri
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Sekil 4.75. [rGO]o / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:1 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude

ve Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.31. [rGO], / [RuOz]o / [ANIi]o = 1:1:1 nanokompozitin LR(QR)(CR) devre
Olclimiiniin sonuglart.

Devre L/Henri R1/Q | CPE Freq. R2/Q | Ci/F R3/Q

Elemanlar: Power/n

[rGOJo / [RuO2]o  1,525x10° | 0,3986  3,514x10* | 0,850 162,2 | 0,09874 59,85

/ [ANI]o = 1:1:1
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Sekil 4.76. [rGO]o / [RuO2]o / [ANI]o = 1:1:3 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude
ve Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.32. [rGOJo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:3 nanokompozitin LR(QR)(CR) devre

Ol¢limiiniin sonuglart.
Devre Elemanlar1 | L/Henri R1/Q CPE Freq. R2/Q  Ci/F | Rs/Q
Power/n

[FGOJo / [RuOz]o /| 1,447<10° | 0,2964 | 2,575x10% 0,833 | 1767 | 0,0324 | 5255
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[ANi]o = 1:1:3

10.000 -

E A P PRSP - . R E DUREIEEEEEEEEE E 50

._u__';l_q_ﬁﬁ._ﬁ__ . i A i SRR R R F =0

1.000 == - - F a0

E F L. e =0

1 ;;_SE ______________ c'_::-_; ________________________________________ 3

——————————————————————————————————————————————————————————————— =0
R e s =1
R e et = il e B il F10 2
= =] F o
i e e B ik T, e T I o =
[ 10 h= . +4 F =
—————————————————————————————————————————————— c-—a—::——————————————————_10 =

———————————————————————————————————————————————————— a---1---------F-=0

- 7, M=d. E=]

B T T T R o I Sog g 30

3 |a angle, Mg |---o---- i 2~ -F-20

1 | = Angle, Calc. | oo E _co

0,1 ———rrrr} ——rrrrt S ———rrrd S ———rrrrrt —
0,01 0,1 1 10 100 1.000 10.000 100.000

Frequency (Hz)

Sekil 4.77. [rGO]o / [RuO2]o / [ANI], = 1:1:5 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude

ve Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.33. [rGOJo / [RuOz]o / [ANIi]o = 1:1:5 nanokompozitin LR(QR)(CR) devre

Olclimiiniin sonuglart.

Devre L/Henri | R1/Q | CPE Freq. R2/Q  Cu/F R3/Q
Elemanlan Power/n

[rGOJo /| 1,44x10° | 0,4684 | 3,849x10" | 0,724 3913  1,015x10* | 1,792
[RuO2]o / [ANi]o 4

=1:1:5

[FGOJo / [RuOz]o / [ANI]o = 1:1:1; 1:1:3; 1:1:5 oranlarindaki nanokompozitin
LR(QR)(CR) devre modeli ile analizi ger¢eklesmistir. Bode-magnitude, Bode-faz grafigi ve
devre 6l¢iim sonuglar1 verilmistir (Sekil 4.75-4.77 ve Cizelge 4.31- 4.33). Cizelgelere gore
CPE elemenlarinin igerisinde yer alan n, PANI miktar1 agirlik¢a artikca degeri azalmistir. Bu
durum elde edilen nanokompozitin piiriizliigiiniin artmasi ile agiklanabilir. Ayni sekilde

cizelgelerden elde edilen verilere gore C1 degeride azalmistir.
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4.8.4. MWCNT / RuO2 Nanokompozitin Devre Analizleri
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Sekil 4.78. [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve

Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.34. [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1 nanokompozitin LRQ(CR) devre Ol¢iimiiniin

sonuglart.
Devre L/Henri R1/Q CPE Freq. Ci/F R2/Q
Power/n
0,501 1,914x10* | 215,6

Elemanlar

[MWCNT], / 1,389x10°  0,3062 | 0,023
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Sekil 4.79. [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:2 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve

Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.35. [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:2 nanokompozitin LRQ(CR) devre olgiimiiniin
sonuglart.
Devre L/Henri R1/Q | CPE Freq. Ci/F R2/Q
Elemanlari Power/n

[MWCNT]o /| 1,532x10° | 0,2718 | 0,03297 0,505 2,128x10* | 16,59
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[RUOZ]O =1:2
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Sekil 4.80. [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve

Bode-faz grafigi.

Cizelge 4.36. [MWCNT]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompozitin LRQ(CR) devre O6l¢iimiiniin
sonuglari.

Devre L/Henri R1/Q CPE Freq. Ci/F R2/Q

Elemanlar: Power/n

[MWCNT]o /| 1,677x10°  3,53x107  0,02744 | 0,309 2,881x10% | 7,349

[RuO2]o=1:3
MWCNT]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3 oranlarindaki nanokompozitin LRQ(CR) devre

modeli ile analizi ger¢eklesmistir. Artan metal oksit (RuO.) R1 direngi yani ¢6zelti direnginde

diisme meydana gelmistir. C1 kapasitansinda ise artis meydana gelmistir.

4.8.5. Fulleren / RuO2 Nanokompozitin Devre Analizleri
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Sekil 4.81. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve

Bode-faz grafigi.
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Cizelge 4.37. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1 nanokompozitin LR(QR)(QR) devre dlgiimiiniin

sonuglart.
Devre L/Henri R1/Q | CPE Freq. R2/Q | CPE Freq.  Rs/Q
Elemanlar: Power/ Power
ni n2
[Fulleren]o 1,582><10'6 0,235 | 0,0437 | 0,479 166,9 2,855><10'4 0,822 | 8,851
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Sekil 4.82. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:2 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve

Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.38. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:2 nanokompozitin LR(QR)(QR) devre olgiimiiniin
sonuglart.
Devre L/Henri R1/Q CPE Freq. R2/Q CPE | Freq. Ra/
Elemanlan Power/ Power/  Q
ni n2
[Fulleren]o  1,636x10° | 0,258 0,00164 0,688 1,605 0,374 0,771 87,3

/ [RUOZ]O =
1:2
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Sekil 4.83. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompozitin devre analizi. Bode-magnitude ve

Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.39. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:3 nanokompozitin LR(QR)(QR) devre olgiimiiniin
sonuglart.
Devre L/Henri RiQQ | CPE | Freq. R2/Q | CPE Freq. R3/Q
Elemanlari Power/n Power/n
1 2
[Fulleren]o  1,572x10° 0,217 0,392 | 0,742 94,02 | 1,885x103 | 0,677 2,18

/ [RUOZ]O
1:3

Fulleren / RuO2 nanokompozitin [Fulleren]o / [RuO2]o = 1:1; 1:2; 1:3 oranlarindaki

nanokompozitin  farkli

derisim miktarlarinda LR(QR)(QR) devre modeli

analizi

gerceklestirilmistir. Sonuglar incelendiginde malzeme hakkinda bilgi veren n1 degeri ise

artis meydana gelmistir ideal kapasitor olma davranig1 gostermistir. Devre sonuglar1t EES

sonuglari ile de yorumlanir.
4.8.6. rGO / RuO2/ PVK Nanokompozitin Devre Analizleri
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Sekil 4.84. [rGOJo / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:1 nanokompozitin devre analizi. Bode-

magnitude ve Bode-faz grafigi.
Cizelge 4.40. [rGOJo / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:1 nanokompozitin LR(QR(CR)) devre

Ol¢limiiniin sonugclari.

Devre L/Henri R1Q ' CPE Freq. R2/QQ  Ci/F  R3/Q
Elemanlari Power/n
[rGOJo / [RuO2]o | 1,499x10° | 0,403 | 4,903x10* | 0,803 805,6 0,061 685,6
/19-VK]o = 1:1:1
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Sekil 4.85. [rGOJo / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:3 nanokompozitin devre analizi. Bode-
magnitude ve Bode-faz grafigi.

Cizelge 4.41. [rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:3 nanokompozitin LR(QR(CR)) devre
Olclimiiniin sonuglari

Devre Elemanlar1 | L/Henri R1Q CPE Freq. R2/Q | Ci/F | R3/Q

Power/n

[rGOJo / [RuO2]o /  1,342x10° 0,558 2,269x10* | 0,853 2297 1 0,028 1837

[9-VK]o =1:1:3
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Sekil 4.86. [rGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:5 nanokompozitin devre analizi. Bode-
magnitude ve Bode-faz grafigi.

Cizelge 4.42. [rGO]o / [RuO2z]o / [9-VK]o = 1:1:5 nanokompozitin LR(QR(CR)) devre
Ol¢limiiniin sonuclar1

Devre L/Henri RiQ | CPE Freq. R2/Q | Ci/F | Rs/Q

Elemanlar: Power/n

[rGOJo / [RuO2]o | 1,536x10° | 0,279 | 3,077x10* | 0,897 2635 0,014 6340
/19-VK]o = 1:1:5

[rGOJo / [RuOz]o / [9-VK]o = 1:1:1; 1:1:3;1:1:5 oranlarindaki nanokompozitin
LR(QR(CR)) devre modeli ile analizi gergeklesmistir. PVK miktara nanokompozitte agirlikga
miktar1 artik¢a Rz degeri artmistir. C1 degeri azalmistir. n degeride artmistir ideal kapasitor
olmaya en yakin kompozit [FGO]o / [RuO2]o / [9-VK]o = 1:1:5 nanokompozittir.

5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda rGO, rGO / RuO2, rGO / RuOz/ PANI, MWCNT / RuO,, Fulleren
/ RuOg, ve , rGO / RuO2 / PVK malzemeleri kimyasal yontemler kullanilarak basarili bir
sekilde sentezlenmistir.

rGO / RuO2, MWCNT / RuOg, ve Fulleren / RuO2 nanokompzitlerin farkli baslangi¢
madde konsantrasyon oranlarinda [rGO]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3, [MWCNT]o / [RuO2]o =
1/1; 1/2; 1/3, [Fulleren]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 sentezi ile ii¢ bilesenli rtGO / RuO2 / PANI
ve rGO / RuO2/ PVK nanokompozitinin farkli baglangi¢ monomer konsantrasyon oranlarinda
[rGO]Jo / [RUO2]o/ [ANI]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 ve [rGO], / [RuO2]o/ [9-VK]o= 1/1/1; 1/1/3 ve
1/1/5 sentezlenen nanokompozitler ¢esitli yontemler ile (SEM- EDAX, FTIR- ATR, CV,
GCD, EES) karakterizasyon islemleri uygulanmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin
stiperkapasitor cihazlar1 2'li elektrotlar yapilmis ve elektrokimyasal performanslart CV, GCD,
EES, ve stabilite yontemleri ile analiz edilmis ve karsilastirilmasi gergeklesmistir.

Indirgenmis grafen oksitin CV yontemine gére en; yiiksek kapasitansa sahip oldugu
hiz 0,002 Vs de spesifik kapasitans1 Csp = 70,5 F g dir. rGO ' nun CV ydntemine gore en
yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,05 Vs de E = 0,064 Wh kg ve en
yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de P = 341 W kg dur.

Indirenmis grafen oksitin EES yontemine gére; Csp = 1/(2xmxfxZ") formiilii ile yapilan
hesaplamaya gore kapasasitans 0,01 Hz de Cs = 3,595 F g dir. En yiiksek oldugu iletkenlik
3981 Hz de 1,473 Simensdir. Cqi = 1/ |Z| formiilii ile yapilan hesaplama 1 Hz de Cqi = 1,341 F
gl dir. Faz agisinin (e) en tepe de oldugu 2,512 Hz de o = 81,42° dir.
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[rGO]Jo / [RuOz]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV yontemine gore;
kapasitansinin yiiksek oldugu [rGO]Jo / [RuOz]o = 1/3 ' te elde edilmistir. [rGO]o / [RuO2]o =
1/3 nanokompozitin en yiiksek kapasitansa sahip oldugu hiz 0,001 Vs de spesifik kapasitansi
Csp=1856,980 F gt dur.

[rGO]Jo / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV yontemine gore;
[rGO]o / [RuO2]o = 1/3 nanokompozit en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu tarama hizi
0,002 Vs de E = 45,796 Wh kg dir. [rGO], / [RuOz]o = 1/1 nanokompozit en yiiksek giic
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vst de P = 2684,356 W kg™ dr.

[rGOJo / [RUO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin EES yontemine
gore; yiiksek degerlere sahip [rGO]o / [RuO2]o = 1/3 nanokompozitidir. Csp = 1/(2xmxfxZ")
formiilii ile yapilan hesaplamaya gére kapasasitans 0,01 Hz de Csp = 297,109 F g dir. En
yiksek oldugu iletkenlik 6310 Hz de 1,373 Simensdir. Cq = 1/ |Z| formiilii ile yapilan
hesaplama 1 Hz de Ca = 80,515 F g dir. Faz agisinin (©) en tepe de oldugu 0,01 Hz de o =
60,19° dir.

[rGOJo / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV kullanilarak
1000 devir 0,1 Vs! kullanilarak yapilan stabilite testi sonuglar1 sirasiyla baslangic
kapasitansini1 korumustur, % 2,02 ve %2,028 kaybetmistir.

[MWCNT]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV yontemine
gore; kapasitansinin yliksek oldugu [MWCNT]o / [RuO2]o = 1/3 ' te elde edilmistir.
[MWCNT]o / [RuOz2]o = 1/3 nanokompozitin en yiiksek kapasitansa sahip oldugu hiz 0,001
Vst de spesifik kapasitans1 Csp = 1662,190 F gt dur.

[MWCNT]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin EES yontemine
gore; yliksek degerlere sahip [MWCNT]o / [RuO2]o = 1/3 nanokompozitidir. Csp =
1/(2xmxfxZ") formiilii ile yapilan hesaplamaya gore kapasasitans 0,01 Hz de Csp = 870,425 F
gl dir. En yiiksek oldugu iletkenlik 25120 Hz de 0,598 Simensdir. Cqi = 1/ |Z| formiilii ile
yapilan hesaplama 1 Hz de Cq = 127,421 F gt dir. Faz acisinin (e) en tepe de oldugu 6310 Hz
de o = 46,66° dir

[MWCNT]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV kullanilarak
1000 devir 0,1 Vs™ kullamlarak yapilan stabilite testi sonuglari sirasiyla baslangic kapasitans
korumasini baslangi¢ kapasitansini korumus, baslangi¢ kapasitansini korumus ve %20,658
kaybetmistir.

[Fulleren]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV yontemine

gore; kapasitansinin yiiksek oldugu [Fulleren]o / [RuO2]o = 1/2 ' de elde edilmistir. [Fulleren]o
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/ [RuOzJo = 1/2 nanokompozitin en yiiksek kapasitansa sahip oldugu hiz 0,001 Vs de
spesifik kapasitans1 Csp = 3952,208 F g% dur.

[Fulleren]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV yontemine
gore; [Fulleren]o / [RuO2]o = 1/3 nanokompozit en yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu
tarama hiz1 0,004 Vs de E = 44,0949 Wh kg dir. [Fulleren]o / [RuO2]o = 1/2 nanokompozit
en yiiksek gii¢c yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,25 Vstde P = 6193,448 W kg™ dur.

[Fulleren] o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin EES yontemine
gore; yiksek degerlere sahip [Fulleren]o / [RuO2]o = 1/3 nanokompozitidir. Csp =
1/(2xmxfxZ") formiilii ile yapilan hesaplamaya gore kapasasitans 0,01 Hz de Csp = 362,806 F
g! dir. En yiiksek oldugu iletkenlik 6310 Hz de 1,102 Simensdir. Cai = 1/ |Z| formiilii ile
yapilan hesaplama 1 Hz de Cqi = 111,706 F g dir. Faz agisinin (e) en tepe de oldugu 0,01 Hz
de e =56,03° dir

[Fulleren]o / [RuO2]o = 1/1; 1/2; 1/3 oranlarindaki nanokompozitlerin CV kullanilarak
1000 devir 0,1 Vs kullanilarak yapilan stabilite testi sonuglari sirastyla baslangic kapasitans
korumasini % 14,956, baslangi¢ kapasitansini korumus ve % 40,458 kaybetmistir.

[rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin CV
yontemine gore; kapasitansinin yiiksek oldugu [rGOJo / [RuO2]o / [ANi]o = 1/1/1 ' de elde
edilmistir. [rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1/1/1 nanokompozitin en yiiksek kapasitansa sahip
oldugu hiz 0,001 Vs™ de spesifik kapasitans1 Csp = 2189,063 F g dur.

[rGO]Jo / [RuO2]o / [ANI]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin CV
yontemine gore; [rGOJo / [RuOz]o / [ANi]o = 1/1/1 nanokompozit en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,002 Vs? de E = 1,285 Wh kg dir. [rGO]o / [RuO2]o/
[ANT], = 1/1/3 nanokompozit en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de
P=717,75W kg dur.

[rGO]Jo / [RuO2]o / [ANI]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin EES
yontemine gore; yiiksek degerlere sahip [rGO], / [RuO2]o / [ANI]o = 1/1/1 nanokompozitidir.
Csp = 1/(2xmxfxZ") formiili ile yapilan hesaplamaya gore kapasasitans 0,01 Hz de Csp =
126,077 F g* dir. En yiiksek oldugu iletkenlik 3981 Hz de 1,010 Simensdir. Ca = 1/ |Z|
formiilii ile yapilan hesaplama 1 Hz de Cai = 2,327 F g dir. Faz acisinin (o) en tepe de oldugu
0,01 Hz de 0 = 72,28° dir

[rGOJo / [RuO2]o / [ANI]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin CV
kullanilarak 1000 devir 0,1 Vs kullanilarak yapilan stabilite testi sonuglari sirasiyla
baslangi¢ kapasitans korumasini % 14,897, % 19,428 ve % 56,321 kaybetmistir.
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[rGO]Jo / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin CV
yontemine gore; kapasitansinin yiiksek oldugu [rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1/1/5 ' de elde
edilmistir. [rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1/1/5 nanokompozitin en yiiksek kapasitansa sahip
oldugu iz 0,001 Vs? de spesifik kapasitans1 Csp = 3400,667 F g™ dur.

[rGO]Jo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin CV
yontemine gore; [rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1/1/1 nanokompozit en yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 0,001 Vs de E = 0,689Wh kg* dir. [rGOJo / [RuO2]o/
[9-VK]o = 1/1/3 nanokompozit en yiiksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu tarama hiz1 1 Vs de
P = 354,740 W kg

[rGOJo / [RuO2]o/ [9-VK]o= 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin EES
yontemine gore; yiiksek degerlere sahip [rGO]o / [RuO2]o/ [9-VK]o = 1/1/1 nanokompozitidir.
Csp = 1/(2xmxfxZ") formiilii ile yapilan hesaplamaya gore kapasasitans 0,01 Hz de Csp =
147,686 F g dir. En yiiksek oldugu iletkenlik 3980 Hz de 1,010 Simensdir. Ca = 1/ |Z|
formiilii ile yapilan hesaplama 1 Hz de Cqi = 2,173 F gt dir. Faz acisinin (e) en tepe de oldugu
251 Hz de e = 71,70° tir.

[rGOJo / [RuO2]o / [9-VK]o = 1/1/1; 1/1/3; 1/1/5 oranlarindaki nanokompozitlerin CV
kullanilarak 1000 devir 0,1 Vs! kullanilarak yapilan stabilite testi sonuglar1 sirasiyla
baslangi¢ kapasitans korumasini % 54,384, % 39,892 ve % 51,103 kaybetmistir.

Cizelge 5.1. Malzemelerin kapasitans, enerji, giic ve koruma dl¢timlerinin sonuglari
MWCNT/ | Fulleren | rGO/RuO rGO/RuO2/

Parametreler | rGO | rGO/RuO: .
RuO2 /RuO:? 2/PANI PVK

CV(Csp=F/g) 70,5 1856,98 1662,190 | 3952,208 2189,063 | 2698,000

GCD(Cs=F/g) 180 | 92533 2499,500 | 2499,000 839,552 | 724,492
EES(C=F/g) | 359 | 297,10 870,425 | 362,806 126,077 | 147,686
Eceo(Wh/kg) | 30,55 | 33,493 15,771 9,8080 46,065 17,024
Peco(W/kg) | 24700 23775 27964,286 | 7941,176 16750 9600

Koruma (%) 61,38 100 100 100 85,103 60,108

rGO, rGO / RuOa, rGO / RuO2/ PANI, MWCNT / RuOz, Fulleren / RuO,, ve , rGO /
RuO. / PVK malzemeleri devre simiilasyon uygulamasinda (ZSimpWin 3,22 programi) en
uygun devre modelleri LRQ(CR), LRQ(CR), LRQ(CR), LR(QR)(QR), LR(QR)(QR) ve
LR(QR(CR)) olarak saptanmis olup Bode-magnitude ve Bode-faz grafigi simiilasyon
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programu ile 6l¢iilen degerler {ist iste ¢akistirilmistir. Malzemenin homejenligi hakkinda bilgi
veren n degeri 1 e yakin olmasi durumunda ideal form olup tez calismamizda diger devre
parametreleriyle birlikte detaylica ele alinmistir.

Yapilan karbon bazli rutenyum (IV) oksit nanokompozitin sentezlerinden CV
yontemine gore en yiiksek spesifik kapasitans Csp = 3952,208 Fgl ile Fulleren / RuO:
nanokompoziti elde edilmistir. Diger malzemelerle birlikte Fulleren / RuO2 nanokompozitide

ticari olarak siiperkapasitor yapiminda kullanilabilecegi bu tez ¢alismasiyla 6nerilmektedir.
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