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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
KS/MnO./PPy VE rGO/MnO2/PTTh NANOKOMPOZITLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE SUPERKAPASITOR UYGULAMALARI
Ozge KUZGUN
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Murat ATES

Diinyadaki enerji sorunlarina ¢ézlim iiretebilmek i¢in gelistirilen malzemelere katki saglamak
ve yeni bir bakis agis1 kazandirmak amaciyla nanokompozitler (KS, KS/MnO2, MnO./PPy,
KS/PPy, KS/MnO2/PPy, rGO/MnO2, MnO2/PTTh, rGO/PTTh, rGO/MnO2/PTTh) basarili bir
sekilde sentezlendi ve bu sentezlenen nanokompozitler BET yiizey analizi, SEM-EDX, Raman,
TEM, XRD, FTIR, TGA-DTA ve UV-Vis gibi ¢esitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak
karakterize edildi. Nanokompozitler, elektrokimyasal performanslart (enerji yogunlugu,
spesifik kapasitans degeri, gli¢ yogunlugu ve % dongii kararliligi) hakkinda bilgi edinilmesi
amaciyla DV, Dongii kararliligs, EIS ve GCD testlerine tabii tutuldu. Elektrokimyasal
performans testleri 1 M H2SO4 elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen EIS
verileri ve ZSimpWin simiilasyon devre programi kullanilarak nanokompozitler i¢in en uygun
devreler belirlendi. KS/MnO2/PPy nanokompozitleri i¢in R(CR) devre modeli belirlenirken,
rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri i¢cin LR(QR) devre modeli en uygun devre modeli olarak
belirlendi. Boylece iiretimi kolay ve ucuz olan karbon siyahi ve yiiksek cevresel stabiliteye
sahip politertiyofen malzemeleri kullanilarak hem ucuz hemde kararli siiperkapasitor
cihazlarinin gelistirilmesi saglanmistir.

Anahtar kelimeler: Karbon siyahi, MnOz, indirgenmis grafen oksit, politertiyofen, polipirol

2019, 150 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SUPERCAPACITATOR APPLICATIONS OF
CB/MnO2/PPy AND rGO/MnO2/PTTh NANOCOMPOSITES
Ozge KUZGUN
Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Murat ATES

Nanocomposites (CB, CB/MnO;, MnO2/PPy, CB/PPy, CB/MnO2/PPy, rGO/MnQOg,
MnO2/PTTh, rGO/PTTh, rGO/MnO/PTTh) were successfully synthesized in order to produce
solutions to the energy problems in the world and give a new perspective. These synthesized
nanocomposites were characterized using various characterization methods, such as BET
surface analysis, SEM-EDX, Raman, TEM, XRD, FTIR, TGA-DTA and UV-Vis
spectrophotometry. Nanocomposites were subjected to CV, Cycle stability, EIS and GCD tests
to obtain information about their electrochemical performance (energy density, specific
capacitance value, power density and % cycle stability). Electrochemical performance tests
were performed using 1 M H2SOs electrolyte solution. The most suitable circuits for
nanocomposites were determined by using EIS data and ZSimpWin simulation circuit program.
R(CR) circuit model was determined for CB/MnQO2/PPy nanocomposites, while LR(QR) circuit
model for rtGO/MnO2/PTTh nanocomposites was determined as the most suitable circuit model.
Thus, it was provided to develop both cheap and environmental stable supercapacitor devices
by using carbon black, polyterthiophene having high environmental stability.

Key words: Carbon black, MnO., reduced graphene oxide, polyterthiophene, polypyrrole

2019, 150 pages
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ONSOZ

Bu yiiksek lisans tezinde karbon bazli malzeme olarak karbon siyah1 ve grafen oksit
kullanilirken, metal oksit olarak Mangan (1V) dioksit (MnO.) ve iletken polimerler olarak ise
polipirol ve politertiyofen kullanilmis ve KS, KS/MnO2, KS/PPy, MnO2/PPy, KS/MnQO,/PPy,
rGO/MnO2, rGO/PTTh, MnO2/PTTh ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri hazirlanmistir.
Sentezlenen bu nanokompozitler TEM, XRD, SEM-EDX, FTIR, BET, Raman, TGA-DTA,
UV-Vis, CV, EIS, GCD ve Stabilite kullanilarak karakterize edilmistir. Her bir nanokompozit
i¢cin enerji yogunlugu, spesifik kapasitans, giic yogunlugu ve dongii kararlilig1 degerleri 1 M
H2SO4 ¢ozeltisi kullanilarak bulunmustur.
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1. GIRIS

Modern toplumda, enerji depolama sistemleri giinlilk yasam taleplerini kargilamanin
yaninda siirdiirtilebilir enerji iretilebilmesi i¢in 6nem teskil etmektedir. Piller ve
stiperkapasitorler elektrokimyasal olarak elde edilen enerji depolama aygitlarinin basinda
gelirler (Liu, Liu, Yi ve Hu, 2019). Hizl sarj-desarj orani, genis uygulama sicakligr araligi,
yiiksek gii¢ yogunlugu ve ultra uzun dongiisel 6mrii ile siiperkapasitorler karakterize olurlar.
Be nedenle, elektrik sistemlerinde, ulasim alaninda ve tiiketici elektroniginde kendilerine yer
bulmay1 basarmiglardir (Winter ve Brodd, 2004). Bu avantajlarininin yaninda, sahip olduklari
enerji yogunluklarinin diisiik olmasi nedeniyle uygulama alanlar1 kisitlanmaktadir. Buna
karsilik, bataryalar yiiksek enerji yogunlugu saglarken diisiik giic yogunluguna, diisiik
cevrimsel stabilite ve diisiik hiz performansina sahiptirler (Simon, Gogotsi ve Dunn, 2014).

Stiperkapasitorler, karbon ve tiirevlerinin kullanildig: elektrik cift katman kapasitorler,
metal oksit ve iletken polimerlerin kullanildig1 yalanci kapasitorler ve EDLC ile yalanci
kapasitoriin avantajlarini birlestirmek i¢in hazirlanan hibrid siiperkapasitorler olmak {izere ii¢
sinifa ayrilmistir.

Karbon bazli malzemeler (grafen oksit, karbon siyahi, fulleren) yiiksek yiizey alanina
sahip olmalarindan dolay1 yiiksek spesifik kapasitans 6zelligi gosterirler. Fakat, sahip olduklar1
diisiik enerji yogunlugu kullanimlarmi kisitlar. Bu sorunu ortadan kaldirmak ig¢in, karbon
malzemeler genellikle faradik prosese sahip elektrot malzemeleri ile kombine edilmis halde
kullanilir (Owusu vd., 2017). Ayrica karbon malzemeler iletken polimerlerle beraber
kullanildiginda, iletken polimerlerin sismelerini engelleyen stabil bir ¢ergceve olusturur ve
dongiisel kararliliga pozitif katkida bulunurlar (Barakzehi, Montazer, Sharif, Norby ve
Chatzitakis, 2019).

MnO2 metal oksidi iyi iyon diflizyonu, diisiik maliyeti, ¢evreye dost olusu ve yliksek
ylizey alani nedeniyle siiperkapasitor uygulamalarinda siklikla kullanilan bir pseudokapasitif
malzemelerdendir (Liu, Li, Li, Yin ve Liu, 2016). Buna karsilik, MnO> nin sahip oldugu diisiik
elektriksel iletkenlik ve sarj-desarj sirasindaki tersinirlik 6zelliginin diistik olmasi kullaniminda
sinirlamalara sebebiyet verir (Chai, Li, Wang, Mo ve Yang, 2019). Sinirlamalari ortadan
kaldirmak i¢in MnO2 genellikle karbon bazli malzemeler veya iletken polimerlerle beraber
kullanilmaya baslanmigtir (Wang vd., 2018).

Iletken polimerlerin siiperkapasitér uygulamalarinda tercih edilmelerinin nedenleri
arasinda, geri doniisiimlii redoks reaksiyonlarina sahip olmalari, kolay sentezlenebilirlikleri ve

yiiksek teorik spesifik kapasitans degerlerine sahip olmalar1 sayilabilir (Bai vd., 2019). Iletken
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polimerlerden polipirol polimeri miikemmel elektriksel iletkenlige, yliksek teorik spesifik
kapasitans degerine ve iyi mekanik Ozelliklere sahiptir. Fakat, ayni zamanda diisiik
islenebilirlik ve diisilk dongiisel kararlilik gibi dezavantajlar1 da biinyesinde bulundurur
(Purkait, Singh, Kamboj, Das ve Dey, 2018). Diger bir iletken polimer olan politertiyofen
(PTTh) polimeri ise uzun siireli dongilisel kararlilik, yiiksek elektriksel iletkenlik ve
elektrokimyasal agidan arttirilmig aktif alan gosterir (Naveen, Gurudatt, Noh ve Shim, 2016).
Ayrica, tertiyofen monomeri 3' pozisyonunda siibstitiie edilir ve 2' ve 5" pozisyonlarinda hizlica
polimerize olur (Abdiryim, Jamal, Ubul ve Nurulla, 2012).

Enerji depolama sistemleri i¢in nanokompozitler, en az bir nano yapidaki malzemeyi
iceren, iKi veya daha fazla elektro-aktif maddeyi bir araya getirerek sinerjik bir etki yaratan
malzemelerdir. Iletken polimerler, karbon bazli malzemeler veya gegis metali oksitleri
kullanilarak elde edilen nanokompozitlerin, gelismis elektriksel, mekanik ve elektrokimyasal
ozellikleri dahil olmak tizere bir¢cok avantaja sahip oldugu goriilmiistiir ve bu 6zellikleri enerji
depolamasi i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmalarina yol agmistir (Sun, Li ve Mao, 2015).

Tezde ele alinan KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri igin literatiir
taramas1 yapilmustir. Oncelikle, KS/MnO2/PPy nanokompozitinin literatiir taramasi ele
aliacak olursa, nano MnO2/KS kompoziti birlikte ¢oktiirme metodu ile hazirlanmig ve 1 M
Na2SOs elektroliti kullanilarak elektrokimyasal dlgtimleri alinmis ve spesifik kapasitans degeri
2 mV/s tarama hizinda 184 F/g olarak bulunmustur (Jia, Chen, Wang, Wang ve Zheng, 2012).
2014 yilinda yapilan bir ¢alismada KS/PPy i¢i bos kiireleri in-Situ polimerizasyonu kullanilarak
elde edilmis ve 1 M H2SOg4 ¢ozeltisi kullanilarak spesifik kapasitansi 29 F/g olarak bulunmustur
(Liu, Wang ve Wang, 2014). rGO/MnO2/KS basit vakum filtrasyonu metodu kullanilarak
hazirlanmis ve elektrokimyasal Slgiimleri 0,5 M NaxSOs kullanilarak gerceklestirilmistir.
Hazirlanan rGO/MnO2/KS malzemesinin spesifik kapasitansi ise 209 F/g oldugu bildirilmistir
(Chen vd., 2015). 2019 yilinda gerceklestirilen ¢alismalar incelendiginde, KS/CNT/MnO2
nanotiipiiniin 1slak spinning metodu ile hazirlandigr ve 0,5 M KCI igerisinde sahip oldugu
spesifik kapasitans degerinin 246 F/g oldugu saptanmustir (Garcia-Torres, Roberts, Slade ve
Crean, 2019). Ayrica modifiye karbon siyahi/PVP ile elektrospinning yontemi kuallanilarak
hazirlanmistir. 6 M KOH kullanilarak yapilan Ol¢limlerde bu kompozitin spesifik
kapasitansinin 166 F/g oldugu bulunmustur (Ma vd., 2019). Diger bir malzeme olan
rGO/MnQO2/PTTh nanokompoziti i¢in yapilan literatiir galismasinda ise, politertiyofenin enerji
depolama sistemleri ile ilgili tek bir calisma yapildigi ve bu PTTh/CNT ¢aligmasinin lityum
iyon pilleri ile ilgili oldugu bulunmustur. 2009 yilinda gerceklestirilen bu ¢alismada hiicrenin
spesifik kapasitesinin 50 mAh/g oldugu belirlenmistir (Sivakkumar, Howlett, Winther-Jensen,
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Forsyth ve Macfarlane, 2009). Fakat literatiirde rGO/MnOz’nin ikili veya diger iletken
polimerlerle kombine edilerek ¢alisildigr goriilmektedir. rGO@MnO.@PEDOT-PSS iiglii
elektrodu 1M Na>SO4 ¢ozeltisi kullanilarak incelenmis ve spesifik kapasitans1 Csp= 217,8 F/g
bulunmustur (Yan vd., 2015). rGO-g-PSS@PANI-MnO, serbest radikalik in-situ
polimerizasyonu metodu ile hazirlanmistir ve 2 M KOH igerisinde yapilan 6l¢timlerde spesifik
kapasitans1 Csp= 425 F/g olarak bulunmustur (Gui, Xing ve Song, 2015). Enerji depolama
sistemlerinde ¢ok kullanilan bir diger iletken polimer polipirol ile birlestirilen rGO:MnO: {iclii
film elektrodunun, 1M NaSOs elektroliti igerisinde elektrokimyasal performansi
degerlendirilmistir. Olgiim sonuglarma gére tGO:MnO2:PPy iiclii film elektrodunun spesifik
kapasitans1 Csp= 682 F/g olarak bulunmustur (Zhou vd., 2016). 2019 yilinda yapilan
caligmalarda ise, MNO2/rGO kompoziti i¢in 1 M NaxSOj elektroliti kullanilmistir ve spesifik
kapasitans1 Csp= 255 F/g olarak elde edilmistir (Zhang vd., 2019). Son olarak 1sil islem
kullanilarak sentezlenen rGO/MnOx kompoziti icin elektrolit olarak PVA/KOH kat1 hal
elektroliti secilmistir. Bu kompozit i¢in belirlenen spesifik kapasitans degeri ise Csp= 274
F/g’dir (Yue vd., 2019).

Bu yiiksek lisans tezinde KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin
sentezleri yapilmis, SEM, EDX, XRD, FTIR, TEM, Raman, BET, TGA yontemleri kullanilarak
karakterizasyon islemine tabii tutulmus ve en son olarak nanokompozitlerin GCD, DV, dongii
kararlihig ve EIS testleri kullanilarak elektrokimyasal performanslarma bakilmigtir. Ayni
zamanda, elde edilen -elektrokimyasal performans sonuglart 1s18inda siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilmak iizere esdeger devre modelleri tasarlanmis ve parametreleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar yorumlanarak, enerji ve siiperkapasitor c¢aligmalarinin

gelisimi saglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Siiperkapasitorler ve siiperkapasitorlerin tarihi
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Sekil 2.1. Siiperkapasitorlerin gelisiminin tarihi zaman ¢izelgesi (Zhang ve Zhao 2009).

Stiperkapasitorlerin gelisimsel tarihi ayni1 zamanda yiik depolama mekanizmalarinin
kesfetmesinin Oykiisiidiir. Ik kapasitoriin gosterimi 18.yiizyilin ortalarina dayanmaktadir
(Pandolfo, Ruiz, Sivakkumar ve Nerkar, 2013). “Leyden kavanozu” adi verilen ilk
kondansator, 1745'te Alman bir din adam1 Ewald Georg von Kleist ve 1746'da Hollandal1 bir
bilim adami Pieter van Musschenbroek tarafindan ayri ayri icat edilmistir. Sekil 2.1'deki zaman
gosterildigi gibi, Leyden kavanozu basitce iki par¢a metal folyo, su ve bir cam kavanozun
icindeki iletken bir zincirden olusmaktadir. Cam kavanozun dondiiriilmesiyle statik elektrik
uretilmistir. Bu tasarim temelinde, statik elektrigin bir kat1 elektrot ve bir siv1 elektrolit ara
yiiziinde depolanmasi seklindedir. Statik elektrigin dogas1 19. yiizylla kadar hala
anlagilmamigtir. 1853'de von Helmholtz ilk defa kondansatorlerde elektriksel yiik depolama
mekanizmasini incelemis ve kolloidal siispansiyonlart arastirarak ilk elektrikli ¢ift katmanl
modeli kurmustur. 19. Yiizyilin devaminda ve 20. yiizyilin baslarinda, Gouy, Chapman, Stern
ve Grahame de dahil olmak iizere oncii bazi araylizey elektrokimyacilari, iki metal elektrot ve
stvi  elektrolitler arasindaki arayiizlerde modern ¢ift katmanli kapasitans teorisini
gelistirmislerdir (Shao vd., 2018).

Elektrik c¢ift katman kapasitans kavrami 20. ylizyilin baglarindan itibaren bilinmesine
ragmen, ilk olarak 1954°te General Electric firmasinda ¢alisan H. 1. Becker tarafindan patenti
alinmistir. Bu patent, araylizey elektrik ¢ift katmaninda elektrik enerjisi depolayan sulu bir
elektrolit i¢ine batirilmis gozenekli karbon elektrotlar igeren bir enerji depolama cihazi

kullanilarak almmustir. Fakat, bu patent higbir zaman ticari hale getirilememistir. Ik susuz
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elektrolit esasl elektrokimyasal kapasitor, Ohio'daki Oil Oil Co.'da (SOHIO) Robert Rightmire
tarafindan icat edildi. 1978'de, bir Japon sirketi olan Nippon Electric Corp. (NEC), SOHIO nun
teknolojisini lisansladiktan sonra, ilk kez “Siiperkapasitor” adi verilen bir elektrokimyasal
kapasitorii ticarilestirmeyi basarmistir. Daha sonra NEC, saat cipleri i¢in yedek gilic ve hala
mevcut siiperkapasitorler i¢in ana uygulamalardan biri olan tamamlayici metal oksit — yar1
iletken (CMOS) bellekler i¢in elektrokimyasal kapasitor uygulama pazarini gelistirmeye devam
etmistir.

1971'de ise, Faradik prosesleri igeren psecudokapasitor adi verilen yeni bir
elektrokimyasal kapasitor sinifi RuO2 metal oksiti kullanilarak kesfedilmistir (Conway, 1991).
1989'da ABD Enerji Bakanligi (DOE), Elektrikli ve Hibrit Tasit Programlarinin bir pargasi
olarak bilinen elektrikli yiiriiyen aksamlarda kullanilmasi amaciyla yiiksek enerji yogunluguna
sahip siiperkapasitorleri hedef alan uzun vadeli bir siiperkapasitor calismasini desteklemeye
baslamistir (Burke, 2000). Daha sonra, diinya lideri bir siiperkapasitor imalat sirketi olan
Maxwell Technologies. Inc., yiiksek performansli siiperkapasitorler gelistirmek i¢in DOE ile
beraber ortak bir ¢aligma yiiriitme karar1 almiglardir. Bu calismada tasarlanan siiperkapasitorler,
frenleme aninda enerji toplamak ve elektrik enerjisini hizlanma i¢in serbest birakmak amaciyla
piller veya yakit hiicreleriyle birlikte islev goren elektrikli veya hibrit tagitlardaki enerji ytikii
seviyelendirme sistemi i¢in bir uygulamay1 kapsamaktaydi.

2000'den beri, sliperkapasitorler ile ilgili arastirma miktari, ortaya ¢ikan yiiksek giiclii,
yiiksek giivenilirlikli ve giivenli enerji depolama cihazlarina olan talebe gore siirekli ve 6nemli
Olgiide artmastir.

Bu yasanan gelismeler sonrasinda, siiperkapasitorler i¢in kullanilan malzeme ¢esitliligi
nedeniyle kendi iglerinde siniflandirmalar yapilmistir (Sekil 2.2.). Boylece giiniimiizde
kullanilan siiperkapasitor siniflari;

e EDLCler,
e yalanci kapasitorler ve

e hibrid stiperkapasitorler olusturulmustur.
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Sekil 2.2. Elektrot malzemelerine gore yapilan siiperkapasitor siniflandirilmasi (Afif vd., 2019).

2.1.1. Elektrikli ¢ift katmanh kapasitorler (EDLC)

Elektrikli ¢ift katmanli kondansatér (EDLC), dijital iletisim cihazlar1 ve elektrikli
araglar i¢in umut verici bir yiiksek gii¢ enerji kaynagi olarak kabul edilmistir. EDLC'nin
avantajli 6zellikleri, modern ikincil pillere kiyasla daha iyi hiz 6zelligi ve daha uzun ¢evrim
omridiir. Elektrikli c¢ift katmanli kapasitorler (EDLC'ler), elektrik yiikiinii elektrostatik
kondansatorlerle benzer sekilde depolarlar, ancak elektrikli ¢ift katmanli kapasitor durumunda,
sirastyla pozitif/negatif yiiklii karbon elektrotlar ve elektrolit iyonlar1 arasinda iki ayr1 elektrik
yiikii tabakas1 olusur (Sharma, Arora ve Tripatri, 2019). Helmholtz olusan bu iki ayr1 elektrik
yiikii tabakasini: (1) elektrot yiizeyindeki elektronlar, (ii) ve elektrolitik ¢ozeltideki katyonlarin
bir katmani1 olarak tanimlamistir. Bu ¢ift katmanli modele gore, Ca spesifik kapasitansi

denklem 2.1 kullanilarak hesaplandi (Ratajczak, Suss, Kaasik ve Béguin, 2019).

Cdl — SrXZoxA (2.1)

Denklemde verilen parametrelerden, A= elektrot/elektrolit arayliziinlin yiizey alani, &=
elektrolitin sahip oldugu gegirgenlik, eo= vakum gecirgenligi ve d yiikk ayirma mesafesidir.

Teorik olarak, EDLC’ler diisiik enerji yogunlugu ve hiicre voltaji gibi dezavantajlara
sahip olsalarda bozulma olmamasi, miikemmel dongii kararliligi gibi 6zelliklere sahip olmalari
nedeniyle ilgi gormeyi basarmislardir (Simon ve Gogotsi, 2008). Bu kriteri saglayan gekici
aday, uygulama i¢in kullanilan grafit karbondur. Ozellikleri yiiksek iletkenlikli elektrokimyasal



kararlih@1 ve agik gdzenekliligi icerir. Ornek olarak Aktif karbon, CNT, grafen, karbon fiber
verilebilir (Afif vd., 2019).

2.1.1.1. Karbon Siyahi

Karbon siyah1 (KS) spesifik yiizey alani, partikiil biiyiikliigii ve yapisi, iletkenligi ve
rengi gibi belirli 6zellik araliklarina sahip olabilmesi i¢in kontrollii bir sekilde gaz veya sivi
hidrokarbonlarin 1s1l ayrigsmasi veya kismi yanmasi ile iretilir. KS’nin morfolojisi, yliksek
kaynagmus kiiresel primer partikiillerin {iziim benzeri agregatlarindan olusan, agregatlarin daha
bliyiik boyutlu aglomeralara kiimelenmis oldugu bir yapidadir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
tiretildigi hidrokarbona gore degisiklik gosterir (Long, Nascarella ve Valberg, 2013). Fakat,
KS’nin agirlikli olarak 100 nm'yi asan ve ylizlerce mikron arasinda degisen pargacik
agregalarindan ve aglomeralardan olustugu bilinmektedir (McCunney vd., 2012). Ayrica KS
topaklar1 genellikle, kimyasal baglardan ziyade van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada

tutulan on ila binlerce kuvvetli yapisan agregadan olusur (Kuhlbusch ve Fissan, 2006).

2.1.1.2. Grafen oksit

Grafen oksit (GO), ilk kez kimyac1 Brodie'nin onciil madde olarak grafiti kullanmasi ve
grafiti okside etmesiyle ortaya ¢ikmistir (Feicht ve Eigler, 2018). Grafen oksit, daha sonralari
grafitin ekstrofolasyonu ve oksidasyonu ile iiretilmeye baslandi. Grafen oksit, sp? karbon
yapisina sahip bal petegi gorlinlimde olan 2 boyutlu bir karbon malzemedir. Ayrica GO,
degisken oranlarda stokiyometrik olmayan bir karbon, oksijen ve hidrojen igeren bir kimyasal
bilesik olarak bilinir (Dimiev, Alemany ve Tour, 2013). GO sahip oldugu yiiksek iletkenligi
nedeniyle, elektrokimyasal uygulamada, cihaz performansi i¢in elektronlar1 toplayan veya
dagitan hayati bir rol oynamaktadir. Bununla birlikte, grafen oksit sahip oldugu grafen tabaka
say1sina bagl olarak 10%-10° S/cm elektrik iletkenligine (Allen, Tung ve Kaner, 2010) ve 2600
m?/g yiiksek teorik yiizey alani sahiptir (Kuchta vd., 2012).



2.1.2. Yalanc Siiperkapasitorler

Sekil 2.3. Pseudokapasitorlerin siniflandirilmasi.

Pseudokapasitor, hibrid siiperkapasitor ile elektrikli ¢ift katmanli kapasitor arasinda
olan baska bir siiperkapasitor ¢esididir (Sekil 2.3.). Ayrica, pseudokapasitorii meydana getiren
iki elektrot bir elektrolit ile birbirlerinden ayrilmis durumdadir. Elektrot kimyasal bir
reaksiyona sahiptir. Enerji depolama mekanizmasi, elektrot ile iyonlar arasinda higbir etkilesim
olmadan elektrostatik olarak gerceklesir. Pseudokapasite, elektrot ve elektrolit arasinda
meydana gelen ¢ozlilmiis ve adsorbe edilmis iyonlardaki elektron yiikii transferidir. Sarj birimi
basina bir elektron yer almaktadir. Adsorbe edilmis iyon yalnizca bir yiik transferinde yer alir
yani elektrotun atomlariyla kimyasal reaksiyona girmez (Vangari, Pryor ve Jiang, 2013).

Kimyasal islem, indirgeme-oksidasyon reaksiyonlar1 vasitasiyla yiik transferini igerir.
Pseudokapasitorlerdeki yiik depolama mekanizmasi bataryalardakilerle benzer olsa da, elektrot
tizerinde iyonlarin elektrolitten yapiya daha az niifuz etmesi veya daha ince redoks
malzemesinin kullanilmasi gibi nedenler aktarim hizlarinin daha yiiksek olmasina sebep olur.
Ayn1 zamanda, pseudokapasitorlerde sarj siiresi boyunca gergeklesen birden fazla olay
nedeniyle kapasitans degerleri ytiksektir.

Elektrotlarin yalanci kapasitif davranis kabiliyeti, elektrot malzemelerine yani elektrot
gozenek yapisi ve elektrot yiizeyinde adsorbe edilen iyonlarin kimyasal afinitesiyle orantilidir.
Metal oksitler, yliksek elektriksel iletkenlik, yiiksek spesifik kapasitans ve diisiik ESR
degerlerine sahip olmalarinin yanisira coklu oksidasyon durumlarina sahip olmalar1 nedeniyle
pseudokapasitif malzeme olarak kullanilirlar. Metal oksitlere 6rnek olarak MnO2, RuO2, CuO
vb. verilebilir (Augustyn, Simon ve Dunn, 2014; Wu, Zhu ve Ji, 2014). Bir baska

pseudokapasitif malzeme ise iletken polimerlerdir. iletken polimerler mekanik agidan zayif



olmalarina ragmen, nispeten yiiksek kapasitans, yiiksek iletkenlik ve diisiik ESR degerine
sahiptirler. Bu tiir iletken polimerlere 6rnek olarak, polianilin, politiyofen, polipirol ve
polivinilkarbozal verilebilir (Bryan, Santino, Lu, Acharya ve D’arcy, 2016). iletken polimerin

kullanimini kisitillayan en biiyiik neden diisiik dongiisel kararliliklaridir.

2.1.2.1. MnO2

Degerli bir metal oksit olan MnO2’nin igsel pseudokapasitif performansa sahip olmast,
pseudokapasitorler icin kapsamli arastirma konusu olarak miikemmel bir platform
olusturmasina olanak saglamistir. MnO, diger pseudokapasitif malzemelerde oldugu gibi
yiiksek ¢evresel uyumluluga, dogada bol miktarda bulunma 6zelligine ve yliksek teorik spesifik
kapasitansa sahiptir. MnO2 metal oksidi -a, -B,-y ve -0 gibi degisik kristal yapilara sahiptir.
Sahip oldugu kristal yapilarin goriintiileri Sekil 2.4°de verilmistir. MnO2’nin kapasitans degeri
kristal yapisina biiylik dl¢lide baglidir ve kapasitans degeri a-MnOz > 3-MnQO2 > y-MnO; > 6-
MnO:> seklindedir. Ayrica, birlikte ¢oktiirme, hidrotermal, sol-jel veya elektrokimyasal gibi
cesitli sentez metodlart kullanilarak hazirlanabilir. Buna ek olarak, nanotiipler, nanoteller, nano
cicekler, nano kayislar, dendritik kiimeler gibi morfolojilere sahip olarak sentezlenebilir (Liang,
Jiang ve Wu, 2019). MnO2’nin zayif iyonik (102 S cm™) ve elektriksel iletkenlik (107°-107°
S cm™) elektrokimyasal performansini smirlar. Ayrica sahip oldugu gercek kapasitans degeri,
teorik degerinden (Csp= 1380 Fg™ ') ve RuO'den 6nemli dlgiide diisiiktiir, bu nedenle pratik
uygulamalarini kisitlar (Guo vd., 2019).




Sekil 2.4. MnO2’nin sahip oldugu a) a- b) B- ¢) y- d) - kristal yapis1 (Huang, Li, Dong, Zhang
ve Zhang, 2015).

2.1.2.2. Polipirol

Polipirol (PPy) iletken polimeri yapisinda genisletilmis  yapistirma sistemi bulundurur.
Sahip oldugu bu sistem nedeniyle iyi biyouyumluluga, yiiksek elektriksel iletkenlige, cevre
dostu ve kolay sentezlenebilirlik 6zelliklerini yapisinda bulundurur (Pron ve Rannou, 2002).
Bu sahip oldugu karakteristik 6zellikleri nedeniyle polipirol polimeri, ilag salinim sistemleri,
mekanik akiimiilatorler, biyosensor ve siiperkapasitor gibi uygulama alanlarinda kendine yer
edinmeyi basarmistir (Huang vd., 2016). Py monomeri hem kimyasal hem de elektokimyasal
teknikler kullanilarak kolayca polimerlesebilir. Polimerizasyon p-katkili yani, bir anyon
yardimiyla gergeklestirilir. Polipirol yapidaki ylik notrligiinii yakalamak icin siirekli olarak
elektronlar1 yakalar ve serbest birakir. Polimerizasyon sirasinda meydana gelen reaksiyon

denklem 2.2°de verilmistir (Tian vd., 2019).

Py(monomer) + nA~ - PPy™" (A7), + ne” (2.2)

Ayrica, PPy iletken polimeri diger iletken polimerden daha esnek bir yapiya sahiptir ve
bu nedenle esnek enerji depolama sistemlerinde kullanilir. Biitiin bu olumlu 6zelliklerinin yani
sira, sarj-desarj islemleri sirasinda yapisinda meydana gelen biiyiik hacimsel biiziilme ve sisme

PPy polimerinin dongiisel kararliliginin diisiikk olmasina neden olur (Liu vd., 2014).

2.1.2.3. Politertiyofen

Politertiyofen yapisi iki ana Ozelligi nedeniyle dikkat cekicidir. Bu ozellikler; (i)
politertiyofenin yiiksek g¢evresel kararliliga ve elektriksel iletkenlige sahip olmasi (ii) 3’
pozisyonundan siibstitiite edilmis politertiyofen, 2" ve 5” konumlarindan birlesme esnasinda
baglanabilir. Polimerizasyonun reaksiyon bolgesinde yer alan hacimsel grubun neden oldugu
sterik engelden dolay1 polimerzasyon hizli bir sekilde gergeklesir. Bu 6zellikler politertiyofenin
olusturulmasinda 6nemli rol oynar (Mouffouk vd., 2005). Politertiyofen n-tipi elektrik
iletkenlige sahiptir ve hem elektrikimyasal hemde kimyasal oksidasyon yontemleri kullanilarak
polimerizasyonu saglanabilir. Polimerizasyonda olusan reaksiyon denklem 2.3’te verilmistir

(Ong, Bayley, Winther-Jensen ve Winther-Jensen, 2013).

n(TTh) + 2n Fe3* - (TTh), + 2n H* + 2n Fe?* (2.3)
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2.1.3. Hibrid Siiperkapasitorler

654

Sekil 2.5. Hibrid siiperkapasitorlerin siniflandirilmasi.

Karbon bazli malzemler, metal oksitler ve iletken polimerleri ayr1 ayr1 kullanmak yerine
birbirleriyle bir arada kullanilmasi saglanarak, siiperkapasitorler i¢in hibrit elektrot malzemeleri
tiretimi saglanmistir. Hibrid siiperkapasitorler, 1yi elektriksel iletkenlik, diisiik maliyetli, iyi
kimyasal stabilite ve mekanik esneklige sahip malzemelerdir.

Hibrid elektrot konfigiirasyonlari, iki farkli malzemeden veya ayni malzemeden
yaptlmig iki elektrottan meydana gelebilir. Hibrit siiperkapasitorler, EDLC ve
pseudokapasitorlerin dezavantajlarini azaltarak, onlarin avantajlarindan yararlanmaya caligir.
Ayrica, daha iyi performans ozellikleri elde etmek amaciyla sarji depolamasi esnasinda hem
Faradaik hem de Faradaik olmayan islemlerin kullanilmasini saglar. Bu nedenle, hibrid
stiperkapasitorler, yalanci kapasitorlerden daha iyi dongii kararliligi ve uygun maliyetten 6diin
vermeden EDLC'lerden daha yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklari saglamayi basarmistir. Hibrid
stiperkapasitorler elektrot konfigilirasyonlarina gore {i¢ farkli gruba ayrilirlar (Ho vd. 2014). Bu
siiflandirma Sekil 2.5.’de gosterilmistir.

Asimetrik hibritler, Faradik proses igeren Pseudokapasitorlerle Faradik olmayan prosesi
iceren EDLC elektrotlarini bir araya getirir (K6tz ve Carlen, 2000). Genellikle, negatif bir
elektrot olarak karbon bazli malzemeler ve pozitif elektrot olarak pseudokapasitif malzemeler
tercih edilir (Cericola ve Kotz, 2012; Laforgue vd., 2003). Asimetrik hibrit kapasitorlerin

kullanimiyla elde edilen enerji ve gii¢ yogunluklarinin, EDLC’lerin sahip oldugu enerji ve gii¢
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yogunluklarindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bununla beraber, simetrik
pseudokapasitorlerden daha iyi dongii kararliligina sahip oldugu saptanmistir (Gao, Xiao,
Ching ve Duan, 2012).

Akt tipi hibritlerde asitmetrik hibridler gibi iki farkli tip elektrotun birlesmesi ile
meydana gelir. Bununla birlikte, pil tipi hibritler bir siiperkapasitor elektrotunun bir pil
elektrotu ile kombinasyonu sonucu da ortaya ¢ikabilir. Bu yapilandirma, pillerin enerji
Ozelliklerini gii¢, cevrim omrii ve siiperkapasitorlerin sarj siireleri ile birlestirerek daha yiiksek
giiclii pillere ve daha yiiksek enerjili siiperkapasitorlere olan talebi karsilayabilir (Ho ve ark.
2014). Pil tipi hibritler ilizerine yapilan ¢aligmalarin azligi bu hibrid tiiriiniin 6zelliklerinin
belirlenmesini engellesede mevcut bilgiler, bu hibritlerin siiperkapasitorler ve piller arasindaki
boslugu doldurabilecegi konusunda umut vadeder (Pell ve Conway, 2004).

Kompozit hibridler, iletken polimer veya metal oksit malzemeleri ile karbon bazli
malzemeleri asimetrik hibridlerin aksine tek elektrotta birlestirir. Bu hibrid yapisinda, hem
kimyasal hem de fiziksel yiikk depolama mekanizmalar1 beraber hareket eder. Karbon esaslt
malzemeler, yalanci kapasitif materyaller ile elektrolit arasindaki temasi artiran yiiksek ylizey
alanli bir ylizey imkani1 sunarken, ayn1 zamanda ¢ift katmanli sarj1 kolaylastirir. Pseudokapasitif
malzemeler ise, kompozit elektrotun kapasitansin1 Faradaik reaksiyonlarla arttirabilme imkant
sunar (Zhu vd., 2018). Elde edilen bu sinerjik mekanizma spesifik kapasitansi, korozyon

stabilitesini ve isletim potansiyeli pencerelerini arttirabilir (Xue vd., 2017; Low vd., 2019).

2.2. Siiperkapasitor Cihaz tasarim

Elektrotun veya elektrolitin performasinin degerlendirilebilmesi igin genellikle iki
elektrotlu bir sistem veya ii¢ elektrotlu bir hiicre hazirlanarak, 6l¢iimler gergeklestirilir (Zhong
vd., 2015). iki ve ii¢ elektrotlu sistemlerin sematik gdsterimi Sekil 2.6°da verilmistir.

Akim Toplayici Referans Counter

elektrot | | elektrot
— Calisma
[ elektrodu
a) x Elektrot b) I

Ayirici
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Sekil 2.6. a) ikili elektrot sistemli b) tglii elektrot sistemli siiperkapasitorlerin sematik
diyagrami.

Ug elektrotlu hiicre, calisma elektrotundan (CE), karsit elektrottan (KE) ve referans
elektrottan meydana gelir. CE genellikle, test edilen aktif elektrot malzemeleri iizerinde
kaplanan veya biriktirilen inert malzemelerden yani camsi karbon (GC), platin (Pt) veya altin
(Au) gibi malzemelerle kimyasal olarak elde edilir. KE, 6l¢im sirasinda aktarilan akimlari
saglayan ve genellikle yiiksek yiizey alanina sahip Pt folyo gibi elektrotlar kullanir. Referans
elektrota (6rnegin, doymus calomel elektrot ve giimiis kloriir elektrot (Ag / AgCl)) gelince, iyi
bilinen bir standart redoks potansiyeline ve stabil bir yapiya sahip olmas1 gerekir (Liu, Zhang,
Sun, Liu ve Zhang, 2012). Ug elektrotun pratik bir deneyinde, ii¢ elektrot, iyonik transferi
desteklemek amaciyla testin gerceklestirildigi elektrolitle dolu kaba daldirilir. Uygulanan
elektrokimyasal test sisteminde, toplanan voltaj potansiyeli verileri, kullanilan referans
elektrota gore calisma elektrotunun dlgiilen potansiyelidir.

Iki elektrot hiicresinde, test edilen elektrolit i¢ine daldirilmis aktif maddeleri igeren hem
pozitif hem de negatif elektrotlara sahiptir. iki elektrotun yiizeyindeki aktif maddeler ayni ise,
arastirilan stiperkapasitor simetrik olarak adlandirilirken, farkli ise asimetrik olarak adlandirilir.
Iki elektrot, ayirict kullanilarak birbirinden ayrilir. Siiperkapasitorlerin ESR degerlerini en aza
indirgemek igin tiim bilesenler arasinda iyi temas olmasi saglanmalidir. Uglii elektrot
hiicresinin aksine, ikili elektrot hiicresindeki elektrot potansiyeli bir elektrottan digerine
referansta bulunur. (Tsay, Zhang ve Zhang, 2012; Yu, Chabot ve Zhang, 2013).

Ayrica, li¢ ve iki elektrot hiicreleri arasindaki en 6nemli fark, ii¢ elektrotlu sistemi
kullanarak elde edilen bilgiler sadece incelenen ¢alisma elektrodunun isleminden elde edilirken,
iki elektrotlu bir hiicre kullanildiginda her iki elektrotun katki saglamasiyla elde edilir.

Bu tezde sentezlenen ve elektrokimyasal performanslarina bakilan nanokompozitler i¢in
iki elektrotlu sistemden yararlanilmistir. Bu nedenle, iki elektrotlu bir sistemde var olmasi

gereken akim toplayicilar, ayiricilar ve elektrolitler daha ayrintili olarak ele alinacaktir.

2.2.1 Akim Toplayiailar

Stiperkapasitorler icin elektrot malzemelerinin, genellikle spesifik yiizey alanina ve
yiiksek 1iletkenlige sahip akim toplayicilarina tutturulmasi gerekir. Bunun nedeni, yiik
taginmasini kolaylastirmaktir. Siiperkapasitorler i¢in ortak akim toplayicilari, metal ve karbon

akim toplayicilar olarak iki kategoriye ayrilabilir ( Zhang vd., 2019).
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2.2.1.1. Metal Akim Toplayicilar

Metal akim kolektorleri genel olarak paslanmaz ¢elik, nano-altin, nano-glimiis, nikel kopiik, vb
malzemelerden olusur (Kong, Peng, Huang ve Zhang, 2017). Yiiksek elektriksel iletkenlik,
miikemmel mekanik esneklik ve iistiin optik gegirgenlik siliperkapasitorler icin gerekli akim
toplayicilarin ihtiyaglarini karsilayabilir. Hem metallerin elektrik iletkenligi hem de akim
toplayicilar ile aktif maddeler arasindaki temas alani, elektrolit iyonlarinin taginmasi,
toplanmasi ve dolayisiyla kapasitans tizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir (Liu vd., 2018). Metal
akim toplayicilar arasindan paslanmaz celik hafif, diisiik maliyet ve iyi mekanik mukavemet
gibi 6zellikleri nedeniyle siiperkapasitorler i¢in substrat kullanimina en iyi alternatif adaylardan

biridir (Waghmode, Jadhav, Kanade ve Torane, 2019).

2.2.1.2. Karbon Akim Toplayicilar

Nispeten yiiksek elektriksel iletkenlik, kolay kullanilabilirlik diisiik maliyet ve ¢evre
dostu olma 6zelligine sahip karbon malzemeler akim toplayicilar veya elektrotlar olarak siklikla
kullanilir (Wang vd., 2017). Karbon fiber kagit, yiiksek derecede iletken bir siizme agi
olusturan, nano oOl¢ekli veya mikro Olcekli liflerden olusan ilging bir karbon bazli akim
toplayicidir. Ayrica, karbon fiber kagit, elektrolit ile aktif malzemeler arasindaki temasi etkin
bir sekilde arttiran, birbirine bagli, zengin gézenekli kanallar ve genis spesifik ylizey alani

saglayabilir (Zhang vd., 2019).

2.2.2. Aymcilar

Ayiricilar stiperkapasitorler icin 6nemli bir diger parametredirler. Siiperkapasitorler i¢in
kullanilan ayiricilarin mekanik esneklik, 1slanabilirlik, incelik, yiizey piiriizsiizliigli, yogunluk,
1s1 direnci, maliyet, seffaflik ve yalitkanlik gibi Ozelliklere sahip olmasit gerekir.
Siiperkapasitorler i¢in yaygin olarak kullanillan ayiricilar  PET, poliimid  (PI),
polidimetilsiloksan (PDMS), kagit ve celgard bulunur. Her tiir substrat, eksikliklerin yan1 sira

benzersiz 6zelliklere ve avantajlara sahiptir (Dubal vd., 2014).

2.2.2.1. Polimer Bazh Plastik Ayiricilar

Polimer bazli plastik ayiricilar diisiitk maliyetli, hafif, incelikli ve miikemmel mekanik deforme
olmalari nedeniyle siiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilir (Si vd., 2013). En yaygin olarak
kullanilan iki malzemeden biri PET filmdir. PET filmin, kolay bulunabilirligi, su ve nem

bariyeri 6zellikleri, %90"n {izerinde yiiksek optik saydamlig1 ve nispeten diisiik maliyeti gibi
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ozellikleri tercih edilmesini saglar (Cao vd., 2015). Bir diger yaygm kullanilan ayirici
celgard’tir. Celgard membranin igerigi polietilen ve propilenden olusur ve ¢ok miktarda mikro
gozenek igerir. Bu 0Ozellik nedeniyle, elektronlarin iletimine izin vermezken elektrolit
iyonlarinin hizli bir sekilde agilmasini saglar. Celgard membrani ucuz, stabil ve toksik degildir.
Bu faktorler, hiyerarsik nano malzemelerin kontrol edilebilir iiretimini sirasinda iyon

diflizyonunu ayarlamak i¢in muazzam bir ortam saglar (Chen, Qu, Yang, Li ve Tang, 2018).

2.2.3. Elektrolitler

Elektrolit bilesimi ve karsilik gelen elektrokimyasal kararli potansiyel penceresi
(ESPW), bir siiperkapasitoriin gii¢c ve enerji yogunluklarinin belirlenmesinde 6nemli bir rol
oynar, ¢iinkii hem enerji hemde gii¢ yogunlugu voltajin karesiyle orantilidir. Bu nedenle,
ticarilestirilmis siiperkapasitorlerin ¢ogunda organik elektrolit kullanilir. Genel olarak
kullanilan organik elektrolitlere 6rnek olarak asetonitril (ACN) veya propilen karbonat (PC)
igerisinde ¢Oziinmiis tetractilamonyum tetrafloroborat (TEABF4) verilebilir. Bunlar 2,5V ile
2,8V arasinda sabit calisma gerilimlerine izin verir. Ancak, elektrolitler siiperkapasitor
performansini etkileyen diger 6nemli yonlere de sahiptirler. Bunlar:

e Dongilisel stabilite: iyonlar ile elektrot materyali arasindaki etkilesime ve ayrica
elektrolitin stabilitesine baglidir.

e Calisma sicakligi: tuzun ¢oziinirliigiine ve ayrica elektrolitin kaynama ve donma
noktalarina baglhdir.

e Spesifik kapasitans: iyon ve gozenek bliyiikliigli dagilimi arasindaki yeterli eslesmeye
baghdir.

e siiperkapasitor hiicresinin ESR'si: biiylik 0Olgiide dokme elektrolitteki 1iyonik
iletkenlikten ve elektrot yapisi i¢indeki iyon hareketliliginden biiytik 6l¢iide etkilenir.
Elektrolitler farkli kriterlere gore siniflandirilabilirler, ancak en yaygin olani fiziksel

durum (s1v1, kat1 hal veya yar1 kat1 hal) ve ¢oziicii (organik, sulu veya iyonik sivilar) niteligine
gore siniflandirilmasidir (Zhong vd., 2015).

Bu boliim, farkli CuO nanoyapilarindaki son gelismelere genis bir alandaki uygulamalar i¢in
yapi tasi olarak odaklaniyoruz. Bu alanlar Li iyon bataryalar, siiperkapasitorler, sensorler, giines
pilleri, fotodetektorler, kataliz, nano-akiskan, nanoenerjik malzemeler, alan emisyonlari,
stiperhidrofobik yiizeyler ve arsenik ve organik kirleticilerin atik sudan uzaklagtirilmasi gibi

uygulama alanlarini igerir.
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2.2.3.1. Sulu elektrolitler

Sulu elektrolitler, ¢cevresel olarak iyi huylu, yiiksek iletkenlige sahip, diisiik maliyetli ve ayni
zamanda ¢Oziilmiis iyonlarin daha kiiciik yaricaplart nedeniyle daha yiiksek spesifik
kapasitanslar saglarlar ve bu nedenle, son zamanlarda sahip olduklar1 popiilerlikleri artmaya
baslamistir. Sulu bazl elektrolitlerin sicaklik araligi, suyun donma ve kaynama noktalariyla
(baz1 uygulamalar i¢in sorunlu olabilir) sinirli olmasina ragmen, sulu elektrolitlerin ana
dezavantaji, dar bir ¢alisma voltaji penceresine (~1.2V) sahip olmalaridir. Bunun nedeni su
elektrolizinin, standart kosullar altinda 1.23V'da baslayabilmesidir. Bu sorunu ¢oziimlemek i¢in
cesitli stratejiler kullanilmistir (Zang, Shen, Sanghadasa ve Lin, 2019). Sulu elektrolit olarak en
cok asidik, bazik veya nétral elektrolitler kullanilir. N6tr elektrolitler daha az agindiricidir ve
bu sebeple mevcut toplayici ve paketleme malzemelerinin se¢imi daha az kisitlayicidir (Zhong
vd., 2015).

Asidik elektrolitler tipik olarak, notr elektrolitlere kiyasla daha yiiksek iletkenliklere
sahiptir (1 M H2SOs igerisinde, 25 °C sicaklikta 0,8 S/cm iletkenlige ulasabilir.) ve bu 6zellik,
daha diisiik ESR degerleri ve daha yiiksek kapasitanslar ile sonug¢lanir (Galinski, Lewandowski,
ve Stepniak, 2006). Diger bir avantaji, alkali ortamlarda kalan yiizeyi kinolin tipi islevselliklere
sahip karbon bazli elektrotlar1 pseudokapasitif davranisa tesvik edebilmeleridir. Bununla
birlikte, baz1 pseudokapasitif malzemelerin, asidik elektrolitlerde kararsiz olduklari, sonugta da

azaltilmig siklik dongiiye sahip olduklar bildirilmistir (Cao vd., 2013).

2.2.3.2. Organik elektrolitler

Tipik olarak organik elektrolitler i¢in kullanilan ¢oziiciiler asetonitril (ACN) veya
propilen karbonattir (PC). Kullanilan en yaygin tuzlar ise tetraetilamonyum tetrafloroborat
(TEABF4), lityum heksaflorofosfat (LiFOa), lityum perklorat (LiClO4) ve spiro- (1,1')-
bipirrolidinyum tetrafloroborattir (SBP-BF4) (Zhong vd., 2015). Organik elektrolitler, bir
polimer konakg1 ve bir organik elektrolitten olusan yar1 kat1 halde de (organogel elektrolitler)
bulun elektrolitler olarak adlandirilabilir (Hsueh, Huang, Wu, Kuo ve Teng, 2013).

Bu tip elektrolitlerin en 6nemli avantaji, tipik olarak 2.5-2.8V arasinda olan genis
elektrokimyasal kararli potansiyel pencereleridir. Ayrica daha az asindirict olma
egilimindedirler ve daha ucuz Al akim toplayicilar1 kullanilabilirler. Bu avantajlar hi¢ sliphesiz
ticari sliperkapasitorlerin  biiylik ¢ogunlugunda organik elektrolitlerin kullanmasini
aciklayabilir. Cogunda, diisiik viskozite, yiiksek termal stabilite ve yiiksek iletkenlik nedeniyle

ACN kullanir. Ote yandan, organik elektrolitin uguculugu, yaniciligr ve toksisitesi ve goreceli
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olarak yiiksek maliyeti (daha karmasik islem ve saflagtirmasina baglh olarak) kullaniminda
sinirlamalara neden olur. Ayrica, diisiik iletkenlikleri ve gozenek erisilebilirligi (¢oziicli
molekiillerin boyutunun artmasindan dolayi) spesifik kapasitansin azalmasina sebebiyet verir

(Baptista, Sagu, Wijayantha ve Lobato, 2019).

2.2.3.3. iyonik siv1

Iyonik sivilara olan ilginin yiiksek olmasinin en biiyiikk nedeni, 6V'a kadar olan
elektrokimyasal potansiyel pencereye sahip olmasidir (Brandt, Pohlmann, Varzi, Balducci ve
Passerini, 2013). Bununla birlikte, ¢ok diisiik buhar basinglarina sahiptirler ve termal olarak
daha kararli olma egilimindedirler. Iyonik sivilar genel olarak biiyiik bir asimetrik organik
katyon ve bir inorganik veya organik anyondan olusur (Rogers ve Voth, 2007; Armand, Endres,
MacFarlane, Ohno ve Scrosati, 2009). Iyonik sivilarda genellikle bes ana katyon tipi vardir:
piperidinyum, pirrolidinyum, tetraalkilamonyum, imidazolium ve piridinyum iyonlaridir.
Anyon oOrnekleri ise halojeniirler (C17, I veya Br  gibi) veya siyanat, tetrafloroborat,
heksaflorofosfat ve tiyosiyanat gibi kompleks iyonlar olabilir. Katyon ve anyonlar, iyonik
stvinin genel Ozelliklerine katkida bulunur. Siiperkapasitorler i¢in en yaygin kullanilan iyonik
stvilardan bazilari; 1-Etil-3-metilimidazolium tetrafloroborat ([EMIM] [BF4]) ve 1-Butil-3-
metilimidazolium tetrafloroborat ([(BMIM] [BF4]) 'dir (Aken, Beidaghi ve Gogotsi, 2015).

Iyonik sivilar sahip olduklar1 yiiksek potensiyel araligina sahip olmalarina ragmen,
pahal1 ve diisiik iletkenlige sahip elektrolitlerdir. Diisiik iletkenlik, cihazlarda ytliksek ESR'ye
neden olan diisiik iyon mobilitesi ve yliksek viskozitenin bir sonucudur. Ayrica, su kirliliginin
onlenmesi de ayr1 bir zorluk meydana getirir (Mahony, Silvester, Aldous, Hardacre ve
Compton, 2008).

2.3. Elektrokimyasal Ol¢iim Teknikleri

Stiperkapasitorlerdeki ana performans parametreleri spesifik kapasitans, enerji
yogunlugu, dongii kararlilig1 ve giic yogunlugudur. Biitiin parametreler kiitle birimi bagina veya
hacim birimi bagina ifade edilir. Siiperkapasitorlerin ana performans parametrelerinin
belirlemek i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), dongiisel voltametri (DV) ve galvanostatik sarj-desarj (GCD)
en yaygin olanlaridir. Ikili veya iiglii elektrot sistemlerini karakterize etmek icin kullanilan

elektrokimysal yontemler asagida detayli olarak ele alinacaktir.
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2.3.1. Dongiilii Voltametri (DV) metodu

Dongiilii voltametri metodu ¢ok yonlii elektroanalitik bir yontemdir ve incelenen
elektrot- elektrolit sistemi igerisinde akim-zaman-potansiyel davranisi hakkinda bilgi saglar
(Hui, Sarbapalli, Hernandez-Burgas ve Rodriguez-Lopez, 2019). Ikili elektrot sisteminde voltaj
pozitif ve negatif elektrotlar arasinda uygulanirken, ticlii elektrot sisteminde potensiyel ¢alisma
elektrodu ile referans elektrot arasinda uygulanir. DV’de cihazdan gegen akim, voltaj
penceresine karsi grafige dokiiliir (Zhang ve Pan, 2014). Farkli tarama hizlar1 kullanilarak
alman DV’lerden, elektrot reaksiyonlarinin kinetigi, alinan tarama hizina bagimli olarak
kantitatif ve kalitatif olarak tanimlanabilir. Ideal kapasitorlerde uygulanan sabit bir tarama hizi,
sabit ve esdeger bir akima yol acar ve bunun sonucu olarak DV egrileri dikdortgen benzeri bir
sekil meydana getirir (Sekil 2.7). Siiperkapasitorler ise ger¢ek kosullarda siklikla dikdortgen
sekilden sapmalar gdsterirler. Bunun nedeni, yalanci kapasitif reaksiyonlarin oldugu faradik
karakterden kaynaklanir. DV egrilerinin altinda kalan alan depolanan yiik miktarini verir

(Taberna ve Simon, 2013).
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Sekil 2.7. Kapasitorlerin @) ideal b) sapmaya ugramis DV egrileri (Taberna ve Simon 2013).

2.3.2. GCD (Galvanostatik sarj- desarj) Metodu

Galvanostatik  sarj-desarj metodu, pratik calisma kosullar1 altinda kapasitif
malzemelerin elektrokimyasal performanslarini incelemek i¢in kullanilan diger bir yontemdir.
Bu testte, elektrota sahip bir akim uygulanir ve iki potensiyel limit arasinda elektrotun sarj ve
desarj olmas1 saglanir. Bu islem sirasinda voltaj ve zamanda meydana gelen degisiklikler
kaydedilir. GCD egrileri ideal kapasitorlerde liggen benzeri bir egri sekline sahiptir. Fakat,
stiperkapasitorlerde GCD egrileri DV egrilerinde oldugu gibi ideal tliggen seklinden sapar.
EDLC ve pseudokapasitorlerde GCD egrileri, akim akist arttikca dogrusal olarak artar ve

azalirken, hibrit sistemlerde dogrusal olmayan GCD egrileri gézlemlenebilir. DV’de oldugu
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gibi GCD metodunda da tarama hizi toplam kapasitansa etki eder. Yani, Yiksek akim
yogunluklarinda, yalnizca aktif maddelerin dis ylizeyleri sarj/desarj islemlerine katkida
bulunur. Bu nedenle, bir hibrit cihazin tepkisi EDLC bileseni tarafindan domine edilir ve bu da
enerjisinde 6nemli bir diisiise neden olur. Bununla birlikte, yeterince diisiik bir akim
yogunlugunda, aktif malzemenin (malzemelerin) hem dis hem de i¢ bolgeleri elektrolit
iyonlarma erisebilir ve bu da spesifik kapasitansin daha yiiksek bir degerine yol acar. Ayrica,
GCD metodu kullanilarak elektrot malzemesinin direnci hakkinda bilgi kolayca elde edilebilir.
ESR veya IR diisiisii, Sekil 2.8’de goriildiigi gibi GCD egrisindeki desarj egrisinin baslangi¢
kisimlarinda yasanan voltaj diisiisii (VR) ile hesaplanir (Noori, EI-Kady, Rahmanifar, Kaner ve

Mousavi, 2019).
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Sekil 2.8. Tipik bir galvanostatik sarj-desarj egrisi.

2.3.3. EiS (Elektrokimyasal empedans spektroskopisi) Metodu

EIS testi, sabit bir potansiyelde frekansin bir fonksiyonu olarak empedansi dlger. EIS
calismasinin okuma sinyali genellikle bir bode-faz grafigi veya nyquist grafigi olarak belirtilir.
EIS testi empedansi, esdeger seri direnci, spesifik kapasitansi ve elektrot aktif maddeleri i¢in
sarj depolama mekanizmalarini incelemek i¢in kullanilabilir. Ayrica, frekansin ayarlanmasi
esdeger bir devrede farkli iletim yollarinda calisabilmesine sebebiyet verir. Bu o6zellik
uygulanan frekansa bagli olarak, malzemenin fiziko-kimyasal &zelliklerinin, direncinin,
kapasitif davranisinin ayarlanabilecegi anlamma gelir. EIS verilerinin yorumlanmasi igin en
yararll yontem, verilerin bir esdeger devre modeline entegre edilmesidir. Fakat, bazi EIS
verilerinin birden fazla esdeger devre modeline uyum saglamasi EIS verilerinin
yorumlanmasinda zorluklara neden olabilir. Siiperkapasitorlerin sahip oldugu devreler, ESR

(direng), Cai (¢ift katman kapasitans), Csp (Spesifik kapasitans), Ret (sarj transfer direnci) ve Rs
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(¢Ozelti direnci), W (Warburg) gibi parametreleri icermelidir. Warburg elemani, sarj isleminin
hem elektrot-¢ozelti arayiiziinden hem de difiizyondan etkilendigi durumlarda ortaya ¢ikar
(Noori vd., 2019). Sekil 2.9’da verilen Nyquist grafiginin yiiksek frekans bolgesinde
olusturdugu yarim daire, elektrot-elektrolit arayiizeyinde meydana gelen sarj transfer direncini
temsil ederken, diisiik frekans bolgesindeki dogrusal ¢izgi sinirlayici iyon difiizyonunu temsil

eder (Cao, Lu ve Li, 2005). Ayrica, ideal kapasitorlerde faz agis1 -90° oldugu bilinmektedir.
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Sekil 2.9. EIS metodu kullanilarak elde edilen a) Nyquist b) Bode-Faz grafigi (Noori vd.,
2019).

2.3.4. Dongii kararhihigi metodu

Dongli  kararliligl, elektrot yapisinin (esas olarak psddokapaktif -elektrotlarda)
bozulmasindan veya elektrolitin buharlagmasindan kaynaklanabilecek onemli bir kapasitans
azalmasi olmadan fazla sayida sarj/desarj dongiisiine dayanabilme kabiliyetidir (Baptista vd.,
2019).

Stiperkapasitorler, geleneksel kondansatorlere ve Li-ion pillere gore iyi bir ¢evrimsel
dongii kararliligina sahiptirler. Pil geri dontisiimlii kimyasal degisikliklere veya sarj ve desar]
sirasinda geri doniigsiiz faz degisikliklerine maruz kalmasindan dolayi, Pilin ¢alisma omrii
zamanla azalir (Vetter vd., 2005). Buna karsilik, bir siiperkapasitordeki elektrot malzemesinin
yapist neredeyse degismez, bu Ozellik siiperkapasitorlere muazzam bir dongiisel kararlilik
saglar (Xing vd., 2019) .

Stiperkapasitoriin tekrarlanan dongili islemi sirasinda sahip oldugu elektrokimyasal
dongiiniin kararlilig, elektrolit ve diger oksijen safsizliklari nedeniyle diisebilir. Ozellikle

yalanct kapasitif sliperkapasitorler i¢in, oksijen iceren gruplar oksidasyon islemi sirasinda
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redoks reaksiyonlarina neden olur, bu da dolasim egrisinin sapmasina ve siiperkapasitoriin
dongiisel kararliliginda bir azalmanin meydana gelmesine sebebiyet verir (Du, Guo, Song ve
Chen, 2010). Ayrica, iletken polimerlerin diisiik dongii kararliligi cogunlukla yiikleme ve
bosaltma sirasinda stirekli meydana gelen sisme ve biiziilmeden kaynaklanir (Dubal, Ayyad,
Ruiz ve Gémez- Romero, 2015). Bu nedenle, metal oksitleri veya iletken polimerleri temel alan
stiper kapasitorler tipik olarak karbon malzemelere dayali olanlardan daha diisiik bir dongii

kararlilig: sergiler (Sagu, Wijayantha, Bohm, Bohm ve Rout, 2016).

2.4. Siiperkapasitorler icin hesaplamalar ve ifadeler

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslarini aydinlatmak amaciyla hesaplanan
parametreleri, kapasitans, enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu ve colombik etki degerleridir.

Kapasitans, bir siiperkapasitoriin anma gerilimi sirasinda saglayabilecegi yiikiin miktari
olarak adlandirilir. DV metodu kullanilarak bir siiperkapasitor icin toplam kapasitans degeri

denklem 2.4’e gore hesaplanir (Ates, Serin ve Caliskan, 2019).

f;’fixdv
Cov = surcmcar @4)
Stiperkapasitorler icin kapasitans degeri ayrica GCD metodu kullanilarak da
hesaplanabilir. GCD metoduna gore hesaplanan kapasitans degeri icin kullanilan formiil

denklem 2.5°de verilmistir (Ates, Yildirim, Kuzgun ve Ozkan, 2019).

c=1 XAt/AVXm (2.5)

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performansini belirlemek i¢in kullanilan bir diger
yontem olan EIS metoduna gore kapasitans hesabinda kullanilan esitlik ise denklem 2.6’da

gosterilmistir (Ates, Caliskan ve Ozten, 2018).

Cop =—1/2n X f XZ Xm (2.6)

Spesifik kapasitans degerini hesaplamak igin kullanilan denklemlerde yer alan i: akim,

v: kullanilan tarama hiz1, AV: kullanilan voltaj penceresi, m: elektrot malzemesinin kiitlesi, I
kullanilan sabit akim, At: IR anindaki desarj egrisinin egimi, f: frekans ve Z: hayali empedansi
temsil eder.

Stiperkapasitorler i¢in onemli olan diger parametreler enerji ve giic yogunlugudur.

Enerji yogunlugu, elektrot aktif malzemesinin kiitlesi basina cihazda depolanan enerji

21



miktaridir ve birimi Wh/kg olarak elde edilir. Enerji yogunlugu denklem 2.7 kullanilarak
hesaplanir (Ates vd., 2019).

E ==X Cgy X AV? 2.7)

Gii¢ yogunlugu ise, elektrot aktif malzemenin kiitlesi basina cihazda depolanan gii¢
miktaridir ve birimi W/kg cinsinden bulunur. Gii¢ yogunlugu denklem 2.8 kullanilarak elde
edilir (Ates vd., 2019).

P="/ptxm (2.8)

Enerji ve giic yogunlugu i¢in kullanilan denklemlerde yer alan parametreler, Cs,:
spesifik kapasitans, AV: desarj sirasinda voltajda yasanan diisme, m: elektrot malzemesinin
kiitlesi ve At: saniye cinsinden bosalma siiresidir.

Stiperkapasitorlerin  verimliligi uygulama alanlart ve Omiirleri i¢in Onemli bir
parametredir. Kolombik verimlilik (1), bosaltma agsamasi sirasinda elektrottan gekilen yiikiin
sliresinin, sarj asamasi sirasinda elektrotta depolanan yiikiin siiresine orani olarak tanimlanir.

Kolombik verimlilik (n) denklem 2.9 kullanilarak hesaplanir (Liu vd., 2017).

n= ’v“b/t$ X 100 (2.9)

Denklemde kullanilan t,: desarj siiresi, t: sarj stiresini temsil eder.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Materyaller

Karbon siyah1 (<500 nm, > % 99,5), FeCl3.6H20 (> %99), pirol (%98), NaNOz (> %99),
etanol (> %99,8), H2SO4 (%95-97), KMnOs (> %99), H202 ( %30), grafit ( tanecik < 20 pum),
asetonitril (> %99,9), metanol (> %99,8), NH4F (> %99.,9), 2°2:5°2” tertiyofen (> %99),
anyhydrous FeClz (> %99) kimyasallar1 Sigma-Aldrich firmasindan, kloroform (%99-99,4)
Merck firmasindan temin edilmistir ve bu kimyasallar tez calismasinin sentez, karakterizasyon

ve elektrokimyasal 6l¢iim asamalarinin ¢esitli yerlerinde kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Iki elektrotlu sistem kullanilarak yapilan elektrokimyasal performans dlgiimlerinin (DV,
GCD, EIS ve dongii kararliligr) hepsi IVIUMSTAT aleti ile gerceklestirilmistir. Ayrica tezde
sunulan nanomalzemeler igin belirlenen gercek esdeger devre modeli ZSimpWin 3,22 programi
kullanilarak belirlenmistir.

SEM Fei Quanta Feg 250, TEM Hitachi HighTech HT7700, Degaz islemi
Micromeritics Flow Prep 060, ylizey alani ve por genisligi Micromeritics Tristar 1, XRD
PANalytical Empyrean, Raman Dxr Raman thermo, FTIR-ATR Bruker Vertex 70 cihazlari
kullanilarak sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyon islemleri tamamlanmistir.

Bosch HMT84G421 mikrodalga firn, MTOPS - HSD 180 Dijital Isiticili Manyetik
Karistirici, EIma ultrasonik banyo, Branson SFX 40:0,15 ultrasonikasyon cihazi, ELGA DV25
saf'su cihazi, QIATEK-QVO 55 vakum etiiv, Pres makinesi MTI Corporation YLJ-24T, Precisa
XB 620M Hassas terazi cihazlari tezde ele alinan nanokompozitlerin sentezi sirasinda farkli

asamalarda kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Karbon Siyahi sentez islemi

Partikiil boyutu <500 nm olan karbon siyahimnin oksidasyon islemi i¢in modifiye
hummers metodu kullanildi (Acocella vd., 2017). Oksitlenen karbon siyahmin indirgenme

islemi 180 Wattta 10 dk boyunca ultraviole 1s18a maruz birakilarak gergeklestirildi.

4.1.1. Karbon Siyah1 (KS) SEM Olg¢iimii

Sekil 4.1. Karbon siyahinin farkli biiyiitme oranlar1 kullanilarak elde edilen SEM goriintiileri,
a)2 umb) 5 umc) 10 um.

Sentez prosediirii sonucunda elde edilen karbon siyahi (KS) partikiillerinin SEM
goriintiisti Sekil 4.1°de verilmistir. KS nanopartikiillerinin ~0,4 pum capa sahip kiiciik
parcaciklardan olugsan amorf bir yapi sergilemekte oldugu goriilmiistir (Thamilselvan,

Rajagopal ve Suryanarayanan, 2019).
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4.1.2. KS’nin EDAX Ol¢iimii

C

C C O =

4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 28.00 32.00 keV

%

Sekil 4.2. KS’nin 2 um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu ve alan goriintiileri a) C
elementi, b) O elementi, c) C ve O elementi, (1000 x kV:30.0 Tilt:010000)

Cizelge 4.1. KS’nin icerdigi elementlerin bolgesel % miktarlari.
Madde C/% O /% Toplam /%
KS 85,41 14,59 100,00

KS’nm igerdigi elementlerin EDAX 6l¢iimleri ve sahip oldugu degerler Sekil 4.2 ve
Cizelge 4.1°de verilmistir. O miktarmin azlhigr indirgenmenin 1iyi bir sekilde
gerceklestirildiginin kaniti niteligindedir. Ayrica yapida herhangi bir safsizligin olmadigi

gorilmiustir.

4.1.3. KS’nin TEM Olciimii

Karbon siyahinin kristal morfolojisini daha i1yi agiklamak i¢in ¢ekilen TEM goriintiileri
Sekil 4.3’de verilmigtir. Goriintiilerden KS’nin kiiresel yap1 morfolojisi gosterdigi ve olusan
partikiillerin tabaka halinde bulundugu saptanmistir (Chiu ve Cho, 2018). Ayrica KS

nanopartikiillerinin 60 ile 70 nm arasinda ¢apa sahip olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil. 4.3. KS’nin farkli boyutlarda g¢ekilerek elde edilmis TEM goriintiileri @) 2 um b) 500 nm
c) 200 nm.

4.1.4. KS’nin FTIR Olciimii
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Sekil. 4.4. KS’indan elde edilen FTIR spektrumu.

KS’a ait olan FTIR spektrumu Sekil 4.4°de verilmistir. Yapida az miktarda oksijenin
bulundugu 1173 em™¥deki C-O gerilme titresimlerinden (Ibafiez-Redin, Silva, Vicentini ve
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Fatibello-Filho, 2018) ve 1734 cm™ ise C=0 gerilme titresimi (Borah, Satokawa, Kato ve
Kojima, 2018) olarak belirlenmistir. C=C gerilme titresimi 1543 cm™ civarinda gozlenirken
(Irani, Tavasoli ve Vahidi, 2018), 2327 ve 2355 cm™ civarinda gozlenen iki tepeli pikler yapida
adsorplanan antisimetrik CO2’den kaynaklanmaktadir (Dubois, Grau, Tassaing ve Dumon,
2018).

4.1.5. KS’nin Raman Ol¢iimii
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Sekil. 4.5. KS’1indan elde edilen Raman spektrumu.

Karbon siyahi da diger karbon tiirevleri gibi Raman spektrumunda D ve G band1 olmak
lizere iki adet pik verir (Sekil 4.5). KS’nin raman spektrumunda gdzlemlenen 1330 cm™’de
gozlemlenen D band1 halka kusurlarinindan kaynaklanirken (Li, Li, Feng, Hu ve Feng, 2015),
1554 cm™? ve 1496 cm™’deki G bandi diizlemdeki C-C baglarinin deformasyonundan
kaynaklandigi belirlenmistir (Chen vd., 2014; Wang vd., 2017).

4.1.6. KS’nin TGA-DTA Olciimii

KS’nin TGA-DTA spektrumu Sekil 4.6’da gosterilmistir. Baslangigtan yaklasik
600°C’ye kadar KS sadece %20 kiitle kayb1 gosterirken, 615°C’de %74,1 kiitlesini korumustur.
Bu sicakliktan itibaren kiitle kayb1 hizlanmig ve 750,3°C ve {izerinde dahi kiitlesinin %0,4 {inii
korumayr basarmigtir. Isitma iglemi 1000°C’de sonlandirilmigtir. Ayrica KS’nin DTA

grafiginden ekzotermik davranis gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.6. KS’dan elde edilen TGA-DTA spektrumu.

4.1.7. KS’nin BET yiizey analizi Ol¢iimii

KS’nin BET yiizey analizi 6l¢iimiinden elde edilen sonuglar Sekil 4.7 ve Cizelge 4.2°de
gdsterilmistir. Yapilan literatiir taramalarinda karbon siyahimin yiizey alaninin 28 m?/g ile 1690
m?/g arasinda degerlere sahip olabilecegi bulunmustur (Beck, Dolata, Grivei ve Probst, 2001).
Yapilan analiz sonucunda sentezlenen KS’nin yiizey alan1 120,780 m?/g olarak bulunurken, por

genisligi ise 4,382 nm olarak belirlenmistir.

-
on [a B
= = 100
N
E oo 2| 2 )
o ™
g . L 80
e 0.009 - g
= Z
> = 60-
& 0,006 - &
= b
— =
© 0,003 - < 407
A~ =
<
c —
S 0,000 - g‘ 20 1
5 T T T T T T %
0 30 60 9 120 150 180 <% 00 02 04 06 08 1.0

Por Genisligi /nm Bagil Basing / (P/P,)

Sekil 4.7. KS’dan elde edilen a) gozenek biyiikligi dagilimi, b) Nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon egrisi.
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Cizelge 4.2. KS’nin BET 0l¢iimii ile belirlenen parametreleri.

Kullanilan Parametreler KS
BET yiizey alan1 (m?/g) 120,780
P/ Po (cm®/g) 0,983
Bulunan gozenek Hacmi 0,132

4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon ortalama gozenek 4,382
genisligi (nm)

4.1.8. KS’nin XRD Olc¢iimii
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Sekil 4.8. KS’dan elde edilen XRD spektrumu.

KS’nin Sekil 4.8’deki XRD grafiginde belirgin iki kirmmim zirvesi oldugu
goriilmektedir. Bu kirinim zirveleri sirasiyla 20= 24,6° ve 43,5° olarak belirlenmistir. Nguyen-
Thanh ve arkadaglarinin 2011 yilinda yaptiklar1 calismada karbon siyahinin sahip oldugu bu
kirmim zirvelerinin grafitik karbon diizleminden kaynaklandigi raporlanmistir (Nguyen-Thanh,

Frenkel, Wang, O’Brien ve Akins, 2011).
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4.1.9. KS’nin DV Ol¢iimii
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Sekil 4.9. KS’den elde edilen a) 1000 mVs™ ila 25 mVs™ aras1 tarama hizlarindaki b) 10 mVs’
Lila 2 mVs? arasi tarama hizlarindaki alman DV dl¢iimleri.

DV olglimleri igin elektrolit olarak 1 M H2SO4 kullanilirken, potansiyel penceresi olarak
0-0,8 V aras1 belirlenmistir. Miikemel kapasitif 6zellik gosteren malzemelerin DV egrileri
dikdortgen profil gosterir (Subramanian, Hall, Smith ve Rambabu, 2004). KS’nin sahip oldugu
DV egrileri Sekil 4.9°da gosterilmistir ve egrilerdeki hafif simetri sapmasi biiyiik olasilikla ¢ift
katman ve elektrotlarin psddokapasitif davraniglarinin bir birlesimi olarak ortaya ¢ikmistir

(Rao, Kumar, Naik ve Naik, 2019).

100

140 + a) b)
120 4
— 100 — = -
20 50, 5
| |
~ 60 3 10
Q ~
v Y0
) A
204
04
-20 T ‘ ‘ T 1 T T
0,001 0,01 0,1 1 0,01 0,1

Tarama hiz1/ V! E/ thg'1

Sekil 4.10. KS’nin DV o6l¢iimlerinden elde edilen a) Tarama hizi- Csp egrisi b) Enerji-gii¢
yogunlugu (Ragone) egrisi.

Sekil 4.10a’da da gorildiigli gibi karbon siyahi yiiksek tarama hizlarinda diisiik

kapasitans degerleri saglarken, diisiik tarama hizlarinda daha yiiksek kapasitans degerlerine
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sahip oldugu bulunmustur. Belirlenen en yiiksek spesifik kapasitansin 1 mV/s tarama hizinda
Csp= 130,6 F/g oldugu goriilmektedir.

Ote yandan CV &lgiimleri kullanilarak elde edilen Enerji ve Gii¢ yogunluklar Sekil
4.10b’de verilmistir. Elde edilen en yiiksek Enerji yogunlugu 6 mV/s tarama hizinda
E=0,086481 Whkg* iken, en yiiksek gii¢ yogunlugu 1000 mV/s tarama hizinda P=71,942 Wkg"

! olarak belirlenmistir.

4.1.10. KS’nin GCD Olciimii
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Sekil 4.11. KS’nin GCD 6lgiimlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA arasinda GCD egrileri
b) Akim-Csp egrisi ¢) E-P (Ragone) egrisi.

KS’nin 1 M H2SOg4 ¢ozeltisi igerisinde farkli akimlar kullanilarak elde edilmis GCD
egrileri Sekil 4.11a’da gosterilmistir. Elde edilen egrilerin sekli neredeyse ideal iicgene yakin
bir sekil sergiler. Uygulanan her akim sonrasi elde edilen Csp degerleri Sekil 4.11b’de
verilmistir. En yiiksek spesifik kapasitansin diisiik akim yogunlugunda oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni elektrolit ile malzemenin etkili temas yiizeyinin artmasi ile agiklanabilir (Wang

vd., 2017). Elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans 0,2 mA akim yogunlugunda Csp= 45,23
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F/g olarak belirlenmistir. Ayrica elde edilen en kiigiik ESR degeri en yiiksek tarama hizi olan
50 mA’de R=29,7 Q seklinde saptanmistir.

GCD yontemine gore belirlenen enerji ve giic yogunluklar1 Sekil 4.11c’de
gosterilmistir. Belirlenen en yiiksek enerji yogunlugu 5 mA’de E=4,45225 Whkg™ iken, en
yiiksek gii¢ yogunlugu 40 mA’de P=2704 Wkg* olarak belirlenmistir.

4.1.11. KS’nmin EiS Ol¢iimii
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Sekil 4.12. KS’nin EIS 6lgiimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b) Admittans grafigi c) Bode—
magnitude egrisi d) Bode-faz egrisi.

Elektrotlarin iyon difiizyonunu daha iyi aragtirmak i¢cin 100000 Hz ila 0,01 Hz frekans
araliginda alman EiS 6lciimleri Sekil 4.12°de verilmistir. KS’nin Sekil 4.12a’da verilen Nyquist
egrisinde yliksek frekanslarda bir yarim daireye orta ile diisiik frekanslarda ise y eksenine
paralel bir dogruya sahip oldugu goriilmektedir. Yarim daire geometrik kapasitans paralel
olarak kompozit direnci veya araylizey yiik transfer direnci olarak atfedilirken, lineer olan ¢izgi
ise kompozitlerdeki yiiklii tiirlerin diizgiin olmayan konsantrasyonlarindan kaynaklanan yiik
transfer empedansina karsilik gelir (Deshmukh vd., 2015). Nyquist grafiginden yararlanilarak
elde edilen spesifik kapasitans degeri Csp= 5,67 F/g’dir. Sekil 4.12b’de verilen Admittans
grafigi kullanilarak malzemenin iletkenligi bulundu. KS’nin iletkenlik degeri Y=1,34 S olarak
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bulunmustur. Ayrica Bode-magnitude grafigi kullanilarak Cgq yani ¢ift katman kapasitansi
hakkinda bilgi elde edildi (Sekil 4.12¢). KS’nin EiS 6l¢iimii sonucunda bulunan ¢ift katman
kapasitans degeri Cqi= 1,45 F/g olarak belirlenmistir.

Stiperkapasitorlerin kapasitif davranisa sahip olup olmadigin1 anlamak i¢in bagvurulan
bir diger grafik ise Bode-faz grafigidir (Sekil 4.12d). Genel olarak, 90°’ye yakin bode-faz agisi
ideal kapasitif davranig dogasini temsil ederken, 45 ye yakin Bode-faz agis1 psodokapasitif
davranis dogasini temsil eder (Krishnamoorthy, Pazhamalai ve Kim, 2017). KS’nin Bode-faz

grafiginden elde edilen Bode-faz agis1 6= 65,61° olarak hesaplanmustir.

4.1.12. KS’nin stabilite Ol¢iimii
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Sekil 4.13. KS’nin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii kararlilig1 grafigi.

KS’nin dongii kararliligi 6l¢timii DV metodu kullanilarak 100 mV/s tarama hizinda ve
1000 dongii ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.13). Dongii kararlilig: testinden sonra ilk ve son
dongiilerdeki kapasitans degerleri arasinda fark gozlenmemistir. Yani KS’nin %100 olarak

dongii kararlilig1 gosterdigi saptanmustir.

4.2. KS/IMnO2 nanokompoziti sentez islemi

0,06 g oksitlenmis karbon siyah1 100 ml DI su igerisinde 1 saat siiresince
ultrasonikasyon yardimiyla dispers edildi. Olusan siispansiyon ¢ozeltisine 0,6 g MnO2 eklendi
ve karistirma islemine 30 dk daha devam edildi. Olusan oksitli KS/MnO2 nanokompozitinin

indirgenmesi i¢in mikrodalga da 180 Watta 10 dk boyunca muamele edildi. Elde edilen kati
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KS/MnO2 nanokompoziti siiziilirek, uygun c¢oziciilerle yikandi. Olusan KS/MnO:
nanokompoziti oda sicakligr altinda kurutuldu (Han vd., 2014) (Sekil 4.14).

MnO, Mikrodalga
30 dk somkasyon ‘ ‘J

. 180 Watt 10 dk

|1 saat somkasyon

.-.

Sekil 4.14. KS/MnO; nanokompozitinin sentez prosediirii.

4.2.1. KS/MnO2 nanokompozitinin SEM Ol¢iimii

Sekil 4.15. KS/MnO2 nanokompozitinin farkli bityiitme oranlar1 kullanilarak elde edilen SEM
goriintiileri, @) 2 um b) 5 um ¢) 10 um.

KS/MnO2 nanokompozitinin farkli oranlardaki SEM goriintiileri Sekil 4.15°de
verilmistir. KS’ina MnO2 metal oksitinin katilmasiyla elde edilen kiirelerin KS kiirelerinden
oldukg¢a biiyiik oldugu saptanmistir. Elde edilen KS/MnO2 nanokompozit kiirelerinin ~2 pm

capa sahip olduklar1 belirlenmistir.
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4.2.2. KS/MnO2 nanokompozitinin EDAX Olciimii

4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 keV

Sekil 4.16. KS/MnO> nanokompozitinin 2 um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu ve
alan gortintiileri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000).

Cizelge 4.3. KS/MnO; nanokompozitinin i¢erdigi elementlerin bolgesel miktarlart.
Madde C/% O /% Mn /% Toplam /%
[KS]o/[MNO2]o 21,52 12,61 65,87 100,00

EDAX ol¢timii yapilan KS/MnO; nanokompozitine ait EDAX spekturumu ve icerdigi
element miktarlar1 Sekil 4.16 ve Cizelge 4.3’de verilmistir. Yapida %65,87 oraninda Mn
elementinin bulunmasi1 KS iizerine MnO; metalinin basarili bir sekilde tutunduruldugunun

kanit1 niteligindedir.

4.2.3. KS/MnO2 nanokompozitinin TEM Olciimii

Sekil 4.17. KS/MnO2 nanokompozitinin farkli boyutlarda gekilerek elde edilmis TEM
goriintiileri a) 200 nm b) 500 nm ¢) 1 pm.

KS/MnO; nanokompozitinden elde edilen TEM goriintiileri Sekil 4.17°de verilmistir.
Gorilintiilerden MnO2’nin  mono-dagilmis kollodial bir yapiya sahip oldugu agik¢a
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goriilmektedir (Elbasuney, Elsayed, Mostafa ve Khalil, 2019). MnO- nano parg¢aciklarinin 30-
60 nm arasinda c¢apa sahip olmalar1 yiiksek kristal yap1 gdsterdiklerini net bir sekilde ortaya
koymaktadir. Ayrica nano parcaciklarin gelismesinin ¢ekirdeklenme ile olacagi beklenilirken,

parcacik biiylimesinin biitlin parcaciklarda ayni oranlarda oldugu tespit edilmistir (Elbasuney,
2017).

4.2.4. KS/MnO2 nanokompozitinin FTIR Olciimii

KS/MnO; nanokompozitinin FTIR 6l¢iimii sonucu verdigi spektrum Sekil 4.18de
gosterilmistir. Mn-O arasinda gerceklesen titresimlerin 400-600 cm™ arasinda pik verdigi
literatiirden bilinmektedir (Bi vd., 2018). 495 cm™ ve 590 cm™ pikleri Mn-O arasindaki
piklerdir. Ayrica 1544 cm™ de gdzlemlenen pik C=C gerilme titresimine aittir (Irani vd., 2018).
Bunun disinda yapida gdzlenen 1223 cm™ piki yapidaki KS da bulunan karboksildeki C-O
gerilme titresiminden kaynaklidir (Cheng vd., 2019).

102

Gecirgenlik / %

Dalga Sayis1/ cm!
Sekil 4.18. KS/MnO2 nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu.
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4.2.5. KS/MnO2 nanokompozitinin Raman Ol¢iimii
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Sekil. 4.19. KS/MnO; nanokompozitinden elde edilen Raman spektrumu.

KS/MnO- nanokompoziti Raman spektrumunda ti¢ ayr1 noktada pik verir (Sekil 4.19).
Bu piklerden 1328 cm™ ve 1556 cm™’dekiler KS’indan kaynaklanan D ve G bandlarmin
pikleridir (Wang vd., 2017). Mn-O arasindaki gerilme titresimden kaynaklanan pik ise 618 cm”
! de goriilmektedir (Ma vd., 2006; Xiong vd., 2018).

4.2.6. KS/MnO2 nanokompozitinin TGA-DTA Ol¢iimii

Sekil 4.20’de KS/MnO2 nanokompozitinin sahip oldugu TGA-DTA spektrumu
verilmistir. Karbon siyahina MnO> ilave edilmesiyle termal a¢idan daha kararli bir davranig
gosterdigi belirlenmistir. KS/MnO2 nanokompozitinin 416,3°C’de sadece baslangig kiitlesinin
%S3,1’ini kaybettigi goriilmiistiir. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybi bir miktar arttiysa da
967°C’ye gelindiginde sadece %30 kiitle kayb1 meydana gelmistir. Literatiirde KS/MnO2
nanokompozitinin en Onemli kiitle kaybinin 400-500°C arasinda oldugu belirtilmistir

(Zolfaghari, Naderi ve Mortaheb, 2013).
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Sekil 4.20. KS/MnOz nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu.

4.2.7. KS/MnO2 nanokompozitinin BET yiizey analizi Ol¢iimii
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Sekil 4.21. KS/MnO. nanokompozitinden elde edilen a) gozenek biyiikligi dagilimi, b)
Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi.

KS/MnO2 nanokompozitinin yiizey alani ve por genisligi belirlenmesi i¢in yapilan BET
yiizey analizi sonuglari Sekil 4.21a-b ve Cizelge 4.4’de verilmistir. Literatiirde farkli
sicakliklarda sentezlenen KS/MnO2 nanokompozitinin yiizey alani en yiiksek 120°C’de 46 m?/g
olarak bulunmustur (Nath, Mohan, Barua, Ahmed ve Dolui, 2017). Yaptigimiz calisma
sonucunda elde edilen KS/MnO; nanokompozitinin yiizey alani ise 79,412 m?/g’dir. Bununla
beraber elde edilen KS/MnO2 nanokompozitinin por genisligi 6,336 nm olarak bulunmustur.

MnQOz2’nin yapiya girmesiyle por genisliginin arttig1 agik¢a goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. KS/ MnO2 nanokompozitinin BET 6l¢iimii ile belirlenen parametreleri.

Kullamilan Parametreler KS/MnO:2
BET yiizey alam (m?/g) 79,412

P/ Po (cm®/g) 0,983
Bulunan gozenek Hacmi 0,126

4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon ortalama gozenek 6,336
genisligi (nm)

4.2.8. KS/MnO2 nanokompozitinin XRD Ol¢iimii
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Sekil 4.22. KS/MnO> nanokompozitinden elde edilen XRD spektrumu.

KS/MnO:2 nanokompozitinin XRD spekturumundan bir¢ok tepe noktasinda kirmimlara
sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 4.22). Gozlemlenen kirimim zirveleri 260=18°, 24,9°, 28,7°,
36,0°, 44,6° 51,0°, 56,5°, 59,8° ve 64,9° seklindedir. 24,9° ve 44,6°deki kirimim zirveleri ikili
kompozitinin yapisindaki KS’dan kaynaklidir (Hov, Cheng, Hobson ve Liu, 2010).
Gozlemlenen diger pikler ise a-MnO2’nin tetragonal yapisindan kaynakli oldugu belirlenmistir

(Hareesh vd., 2017).
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4.2.9. KS/MnO2 nanokompozitinin DV Olciimii

4

— 1000 mV/s
——750mV/s
— 500 mV/s
250 mV/s
29——100mVv/s
—75mV/s
——50mV/s

Akim / mA
Akim / mA

o5
0,0 0,2 04 0.6 0.8 0,0 0.2 0,4 0.6 0.8

Voltaj / V Voltay / V

Sekil 4.23. KS/MnO; nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs™ ila 25 mVs? aras1 tarama
hizlarindaki b) 10 mVs?ila 2 mVs? aras1 tarama hizlarindaki alinan DV 6lgiimleri.

Sekil 4.23°de elde edilen DV dongiilerinin tekli nanokompozit olan KS’na gére daha
acildig1 ve ideal dikdortgen yapiya daha ¢ok yaklastigi goriilmektedir.
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Sekil 4.24. KS/MnO, nanokompozitinin DV &lgiimlerinden elde edilen a) Tarama hizi- Csp
egrisi b) Enerji-gii¢ yogunlugu (Ragone) egrisi.

Sekil 4.24a’da KS/MnO: nanokompoziti i¢in herbir uygulanan tarama hizinda elde
edilen spesifik kapasitans degerleri verilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans sonucu 1 mV/s
tarama hizinda Csp= 27, 75 F/g olarak bulunmustur. KS/MnO2 nanokompoziti i¢in en yiiksek
enerji yogunlugu 10 mV/s tarama hizinda E= 0,800 Wh/kg olarak bulunurken, en yiiksek gii¢
yogunlugu ise 1000 mV/s tarama hizinda P= 212,725 W/kg olarak bulunmustur (Sekil 4.24b).
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4.2.10. KS/MnO2 nanokompozitinin GCD Olciimleri

2,14 64 4

02 mA
0.5mA
1.44 ——1mA

‘ 2mA 56
SmA

——10mA IOD
——20mA | [
—d0mA | ~ 48
50 mA o
J

Voltaj / V

-2:.1 : a) 21 )
50

0 200 400 600 800 1000 0 10 20 30 40

Zaman /s Akim / mA
5n
gloooo- a
~
=
en
= 1000
=
=
en
-
100 4
o )
= c
O &3 % 7 3 s 0

Enerji Yogunlugu / Whkg-!

Sekil 4.25. KS/MnO; nanokompozitinin GCD o6lgiimlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA
arasinda GCD egrileri b) Akim-Csp egrisi €) E-P (Ragone) egrisi.

KS/MnO: nanokompozitinin GCD egrilerinin ideal tiggensel sekilden biraz saptigi
goriilmmektedir (Sekil 4.25a). Bunun nedeninin faradik siiregle ilgili yani MnO2’nin neden
oldugu psoddokapasitif davranistan kaynakli oldugu disiiniilmektedir (Eftekhari, Li ve Yang,
2017). KS/MnO: nanokompozitinin GCD olgiimleri sonucunda sahip oldugu spesifik
kapasitans degerleri Sekil 4.25b’de verilmistir. Uygulanan en yiiksek mA olan 50 mA’de
bulunan en 1yi spesifik kapasitans degeri Csp= 135,44 F/g olarak bulunmustur. Ayrica KS/MnO>
nanokompozitinin sahip oldugu en diisik ESR degeri 50 mA’de R= 29,72 Q olarak
belirlenmistir.

GCD yontemiyle elde edilen en yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklar ise sirasiyla 2 mA’de
E=10,36 Wh/kg ve 40 mA’de P=10410 W/kg seklindedir.
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4.2.11. KS/MnO2 nanokompozitinin EIS Ol¢iimleri
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Sekil 4.26. KS/MnO; nanokompozitinin EiS dl¢iimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b)

log f/Hz

10° 107 10" 10° 10! 10® 10° 10* 10° 10°

log f/ Hz

Admittans grafigi ¢) Bode—magnitude egrisi d) Bode-faz egrisi.

KS/MnO: nanokompozitinin Nyquist grafigi yiiksek frekanslarda yarim daire seklinde
iken orta ve diisiik frekanslarda ise y eksenine paralel sekilde bir egri gosterir (Sekil 4.26a).
Nyquist grafiginden elde edilen bilgiler 1s1ginda KS/MnO2 nanokompozitinin spesifik
kapasitans degerinin Csp= 12,14 F/g oldugu bulunmustur. Iletkenligi bulmak igin kullanilan
Admittans grafiginden en yiiksek iletkenligi Y= 0,134 S oldugu saptanmistir (Sekil 4.26b).
Sekil 4.26¢’de verilen Bode-magnitute grafigi kullanilarak KS/MnO2 nanokompozitinin ¢ift
katman kapasitans1 Cqi= 2, 43 F/g olarak belirlenmistir. KS/MnO2 nanokompozitinin Faz agis1

ise f= 6254,1 Hz frekans degerinde 0=52,95° olarak Bode-Faz grafigi kullanilarak elde

edilmistir (Sekil 4.26d).
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4.2.12. KS/MnO2 nanokompozitinin Stabilite Ol¢iimii
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Sekil 4.27. KS/MnO; nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii kararlilig
grafigi.

KS/MnO2 nanokompozitinin dongii kararliligi 6l¢iimii DV metodu kullanilarak 100
mV/s tarama hizinda ve 1000 dongii ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.27). Dongii kararliligt
testinden sonra KS/MnO: nanokompozitinin %55,9 kapasitans tutma ozelligi gosterdigi

saptanmistir.

4.3. KS/PPy nankompozitinin Sentez islemi

0,06 g KS, 100 ml destile su igerisinde 1 saat boyunca ultrasonikasyonda dispers olmasi
saglandi. Oksitli KS’nin indirgenmesi i¢in mikrodalga igerisinde 180 Watt da 10 dk boyunca
muamele edildi. Daha sonra karigsima 0,2 g pirol monomeri eklenerek sicakligin 0-5°C olmasi
saglandi. 1 M H2SOg igerisinde hazirlanmis FeCls ¢ozeltisi siispansiyona damla damla ilave
edildi. Ekleme islemi sona erdikten sonra, polimerizasyonun tamamen olabilmesi i¢in
karigtirmaya 24 saat daha devam edildi. Elde edilen KS/PPy nanokompoziti siiziildii ve ¢esitli
¢oziiciilerle yikandi. Olusan kat1 KS/PPy nanokompoziti oda sicakliginda kurutuldu (Han vd.,
2014). KS/PPy nanokompozitinin sentez prosediirii Sekil 4.28’de verilmistir.

i L FeCly
lel —) cozeltisi
1 saat i g -
somkasgon 0 5°C
' ‘ 180 Watt 10 dk . 30 dk . g o
sonikasyon SO

KS/PPy

Sekil 4.28. KS/PPy nanokompozitinin sentez prosediirii.
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4.3.1. KS/PPy nanokompozitinin SEM Ol¢iimii

Sekil 4.29. KS/PPy nanokompozitinin farkli biiylitme oranlar1 kullanilarak elde edilen SEM
goriintiileri, @) 1 um b) 2 um ¢) 4 um.

KS/PPy nanokompozitinin sahip oldugu SEM goriintiileri Sekil 4.29’da verilmistir.
SEM goriintiilerinden KS yiizeyini tamamen kaplayan kiire benzeri yapiya sahip PPy
polimerleri agik¢a goriilmektedir (Sarkar, Nath, Bhuyan ve Dolui, 2019). Biiyiitme orani
arttik¢a kiire benzeri yap1 daha agik sekilde goriilmiistiir.

4.3.2. KS/PPy nanokompozitinin EDAX Olciimii

C

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 keV

Sekil 4.30. KS/PPy nanokompozitinin 2 um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu ve
noktali alan goriintiileri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000).
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Cizelge 4.5. KS/PPy nanokompozitinin i¢erdigi elementlerin bolgesel miktarlari.
Madde C /% O /% N /% TOPLAM /%
KS/PPy 69,84 29,50 6,66 100,00

KS/PPy nanokompozitinin EDAX spektrumu ve igerdigi elementler Sekil 4.30 ve
Cizelge 4.5’ de verilmistir. KS yapisina %6,66 oraninda N elementinin girmesi, yapiya basariyla

polipirol polimerinin tutundugunun kanitidir.

4.3.3. KS/PPy nanokompozitinin FTIR Ol¢iimii

KS/PPy nankompozitine ait FTIR spektrumu Sekil 4.31°de verilmistir. 777 cm™*deki
pik pirol halkasindaki diizlem dis1 N-H titresimi olarak belirlenirken, 894 cm™’deki pikin pirol
halkasindaki N-H sallanma titresimleri oldugu bulunmustur (Zhi ve Zhou, 2018). Ayrica
1035cm™ ve 1174 cm™ de gozlemlenen pikler sirasiyla diizlem disi C-C gerilme piki (Singu ve
Yoon, 2018) ve C-N gerilme pikidir (Singu ve Yoon, 2018). KS’dan gelen pikler ise 1545 cm’
! ve 1283 cm™ olarak belirlenmistir. Bu pikler sirastyla C=C gerilme (Irani vd., 2018) ve epoksi

yapisinda bulunan C-O gerilme bandlaridir (Chen vd., 2019).
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Sekil 4.31. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu.
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4.3.4. KS/PPy nanokompozitinin Raman Ol¢iimii
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Sekil 4.32. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen Raman spektrumu.
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KS/PPy nanokompozitinin Raman spektrumu Sekil 4.32°de gosterilmistir. Gézlemlenen
piklerden 1331 cm™ ve 1585 cm™**deki pikleri sirastyla KS’den kaynaklanan D ve G bandlaridir
(Wang vd., 2017). Pirol polimerinin Raman spektrumunda verdigi pik 838 cm™’de goriilmiistiir
ve bu pikin C-H halka deformasyon titresimlerinden kaynaklandigi saptanmistir (Kulandaivalu,

Suhaimi ve Sulaiman, 2019).

4.3.5. KS/PPy nanokompozitinin TGA-DTA Ol¢iimii

KS/PPy nanokompozitinin termal stabilitesini anlamak amaciyla yapilan TGA-DTA
analizinden elde edilen spekturum Sekil 4.33’de verilmistir. KS termal agidan kararlidir ve 0-
600°C sicaklik arasinda bozunma neredeyse yok sayilacak kadar azdir. KS/PPy
nanokompozitinde ise bozulmanin biliylik kisminin bu sicaklik araliginda gerceklesmesi
KS/PPy nanokompozitinin termal kararliligmmin daha az oldugunu gosterir. KS/PPy
nanokompoziti 247,19 °C’de baslangig kiitlesinin yalnizca %10,14’inii kaybetmistir. Bu kayip
polimerizasyon sirasinda kullanilan ¢o6ziiciiniin giderilmesine karsilik gelir (Memioglu,
Bayralgelen, Ozniilier ve Ak, 2012). Sicaklik 688,78 °C’ye geldiginde KS/PPy

nanokompozitinin baslangig kiitlesinden sadece %3,24 kaldig1 saptanmustir.
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Sekil 4.33. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu.

4.3.6. KS/PPy Nanokompozitinin BET Yiizey Analizi Ol¢iimii
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Sekil 4.34. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen a) gézenek biiyiikligii dagilimi, b) Nitrojen
adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi.

KS/PPy nanokompozitinin BET analizinden elde edilen grafik ve degerler Sekil 4.34 ve
Cizelge 4.6°de verilmistir. Karbon siyah1 hem mikro hem de mezoporlara sahip gézenekli bir
yapiya sahiptir. Polipirol polimeri KS {izerine in-situ polimerizasyonu ile tutundurulmustur. Bu
tutundurma sonucunda yiizey alaninda azalma meydana gelmistir. Bu durum monomerin KS
tizerindeki ylizey polimerizasyonu sonucu karbon godzeneklerinin tikanmasina baglanabilir
(Das ve Yurtcan, 2016). Sonug olarak, KS/PPy nanokompozitinin yiizey alan1 31,77 m?/g

olarak bulunurken, por genisligi ise 4,413 nm olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.6. KS/ PPy nanokompozitinin BET 6l¢iimii ile belirlenen parametreleri.

Kullanilan Parametreler KS/PPy
BET yiizey alam1 (m?*/g) 31,77
P/ Po (cm®/g) 0,984
Bulunan goézenek Hacmi 0,0023
4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon ortalama gozenek 4,413
genisligi (nm)

4.3.7. KS/PPy Nanokompozitinin DV Olciimleri

12 4——1000 mV/s ——10mV/s
750 mV/s 44 8 mV/s
9 {=———500mV/s — 6 mV/s
< ——250mV/s < — 4 mV/s
£ 6/——100mV/s E 2{——2mvss
~ —T75mV/s ~ —1mV/s
g 3 =
— b} 0
- -
< 0 <
3 2
3 a) b)
00 02 04 06 08 00 02 0.4 06 08
Voltaj / V Voltaj / V

Sekil 4.35. KS/PPy nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs™? ila 25 mVs™? arasi tarama
hizlarindaki b) 10 mVs?ila 2 mVs? aras1 tarama hizlarindaki alinan DV 6lgiimleri.

KS/PPy nanokompozitinin DV 6l¢iimiinden elde edilen grafikler KS ve KS/MnO:2
nanokompozitlerine gore daha dikdortgene yakin oldugu gorilmiistiir (Sekil 4.35). Bu da

kapasitans bakimindan daha yiiksek sonugla elde edilmesi gerektigini gosterir.
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Sekil 4.36. KS/PPy nanokompozitinin DV 6l¢iimlerinden elde edilen a) Tarama hizi- Csp egrisi
b) Enerji-giic yogunlugu (Ragone) egrisi.

KS ve KS/MnO; nanokompozitlerinin DV metoduyla 1 mV/s tarama hizinda elde edilen
en yiiksek spesifik kapasitans degerleri sirasiyla Csp= 130,6 F/g ve Csp= 27,75 F/g olarak
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bulunmustu. KS/PPy nanokompozitinin ImV/s tarama hizindaki spesifik kapasitans degeri ise
Csp= 223,72 F/g seklindedir (Sekil 4.36a). 2014 yilinda Liu ve arkadaslar tarafindan yapilan
calismada KS/PPy nanokompozitinin 1 M H2SO4 ¢ozeltisi iginde elde edilen en yiiksek spesifik
kapasitans degerinin Csp= 29 F/g oldugu raporlanmistir (Liu, Wang ve Wang, 2014). Bu sonug,
tezde gercgeklestirilen KS/PPy nanokompozitindeki KS ve PPy arasindaki birlesmenin daha
basaril1 bir sekilde yapildiginin bir kanitidir.

Sekil 4.36b’de gosterilen Ragone grafigine gore, DV metoduyla 1 M H2SO4 ¢6zeltsi
icinde elde edilen en yiiksek enerji 1 mV/s tarama hizinda E= 0,22 Wh/kg olarak bulunurken,
en yiiksek gili¢ yogunlugu 1000 mV/s tarama hizinda P= 59,67 W/kg olarak bulunmustur.

4.3.8. KS/PPy Nanokompozitinin GCD Ol¢iimii
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Sekil 4.37. KS/PPy nanokompozitinin GCD 6l¢timlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA
arasinda GCD egrileri b) Akim-Csp egrisi €) E-P (Ragone) egrisi.

Sekil 4.37a’da KS/PPy nanokompozitinin GCD o&lglimleri sonucunda elde edilen
egrileri verilmistir. Egrilerin tliggensel yapidan biraz saptifi gozlemlenmistir. Uygulanan
akimlara karsilik elde edilen spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.37b’de gosterilmistir. En
yiiksek spesifik kapasitans 40 mA akim altinda Csp= 99,7 F/g olarak bulunmustur. Ayrica
KS/PPy nanokompozitinin elde edilen en yiiksek enerji yogunlugu 2 mA’de E=3,76 Wh/kg
olarak hesaplanirken, en yiikksek giic yogunlugu 50 mA’de P= 2641,67 W/kg olarak
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belirlenmistir (Sekil 4.37c). KS/PPy nanokompozitinin sahip oldugu en diisiik ESR direnci ise
en yiiksek tarama hiz1 olan 50 mA akimda R=29,78 Q oldugu saptanmustir.

4.3.9. KS/PPy Nanokompozitinin EIS Ol¢iimii
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Sekil 4.38. KS/PPy nanokompozitinin EIS &l¢iimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b)
Admittans grafigi ¢) Bode—magnitude egrisi d) Bode-faz egrisi.

0,01 Hz ile 100000 Hz arasinda KS/PPy nanokompozitinden elde edilen EiS grafikleri
Sekil 4.38a-d’de verilmistir. EIS metoduyla KS/PPy nanokompoziti igin belirlenen spesifik
kapasitans degeri Csp= 38,29 F/g’dir. Ayrica KS/PPy nanokompozitinin ¢ift katman kapasitans
degeri ise Caqi= 0,54 F/g olarak bulunmustur. KS/PPy nanokompozitinin iletkenligi hakkinda
bilgi edinmek icin Admittans grafigindeki datalardan yararlamlmistir ve KS/PPy
nanokompozitinin iletkenlik degeri Y= 0,93 S olarak bulunmustur. KS/PPy nanokompozitinin

Faz agis1 ise 0= 77,78° oldugu saptanmustir.

4.3.10. KS/PPy nanokompozitinin Stabilite Ol¢iimii

KS/PPy nanokompozitinin 1000 dongii ile DV metodu kullanilarak gerceklestirilmis
dongii kararlilig: testi Sekil 4.39°da verilmistir. 100 mV/s tarama hizinda gergeklestirilen 1000

dongii sonunda KS/PPy nanokompozitinin kapasitans degeri % 82,2 korunmustur.
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Sekil 4.39. KS/PPy nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii kararlilig:
grafigi.

4.4, MnO2/PPy nanokompozitinin Sentez islemi

0,6 g MnO2 100 ml destile su icerisinde 30 dk boyunca dispers edildi. Daha sonra 0,2 g
pirol monomeri eklendi ve sicaklik 0-5 °C olmasi saglandi. Siispansiyona 1 M H2SOg igerisinde
hazirlnamis FeCls (0,49 g) ¢ozelitisi damla damla eklendi. Ekleme tamamlandiktan sonra
polimerizasyonun tam verimle gergeklestirilmesi igin karistirmaya 24 saat devam edildi. Elde
edilen MnO2/PPy nanokompoziti siiziildii ve gesitli ¢oziiciilerle yikandi. Olusan katt MnO2/PPy
nanokompoziti oda sicakliginda kurutuldu (Han vd., 2014).

4.4.1. MnO2/PPy nanokompozitinin SEM Ol¢iimii

Sekil 4.40. MnO2/PPy nanokompozitinin farkli biiylitme oranlar1 kullanilarak elde edilen SEM
goriintiileri, @) 2 pum b) 5 umc) 10 pm.
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MnO2/PPy nanokompozitinin SEM goriintiileri Sekil 4.40°da gdsterilmistir. Kiiresel
sekle sahip MnO; nanopartikiilleri yiginlar olusturarak bir tabaka meydana getirdigi ve kiire
benzeri polipirol polimerinin ise bu meydana gelen tabaka iizerinde tutundugu goriintiilerden

acikca anlasilmaktadir.

4.4.2. MnO2/PPy nanokompozitinin EDAX Ol¢iimii
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Sekil 4.41. MnO2/PPy nanokompozitinin 20 um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu ve
alan gorintiileri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000).

Cizelge 4.7. MnO2/PPy nanokompozitinin igerdigi elementlerin bolgesel miktarlari.
Madde C/% O /% Mn /% N /% Toplam /%
MnO2/PPy | 54,12 27,19 1,56 17,13 100,00

Sekil 4.41 ve Cizelge 4.7°de MnO2/PPy nanokompozitinin EDAX spektrumu ve sahip
oldugu elementlerin miktarlar1 verilmistir. Nanokompozit i¢erisinde Mn ve N bulunmasi yapiya
MnQO: ve PPy’nin basarili bir sekilde girdiginin kanitidir. Yapida bulunan C elementi polipirol

polimerinin yapisindan, O elementi ise MnO2’ nin yapisindan gelmektedir.

4.4.3. MnO2/PPy nanokompozitinin FTIR Ol¢iimii

MnO2/PPy nanokompozitinin FTIR spektrumu Sekil 4.42’de goriilmektedir. 582 cm™
piki yapida MnO nanopartikiiliniin varligin1 kanitlayan piktir. Bu pik Mn-O titresimine
karsilik gelir. Yapidaki diger tiim pikler yapidaki pirol polimerinden kaynaklanir. 780 cm™ ve
912 cm! pirol halkasindaki diizlem dist N-H gerilme titresimi ve N-H sallanma titresimidir (Zhi
ve Zhou, 2018). Diizlem dis1 C-C gerilme piki 1035 cm™®’lerde gdzlemlenirken (Singu ve
Yoon, 2018), diizlem i¢i C-H deformasyonu 1201 cm™’lerde goriilmektedir (Shivakumara ve
Munichandraiah, 2019). 1150 ve 1683 cm™’deki pikler ise pirol halkasindaki C=C gerilme
titresimlerinden kaynaklanir (irani vd., 2018).
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Sekil 4.42. MnO,/PPy nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu.

4.4.4. MnO2/PPy nanokompozitinin TGA-DTA Ol¢iimii
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Sekil 4.43. MnO2/PPy nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu.

MnO2/PPy nanokompozitine ait TGA-DTA spekturumu Sekil 4.43’de verilmistir.
Nanokompozitinin 249,32°C’de yanlizca kiitlesinin % 3,44’tinii kaybettigi belirlenmistir. Bu
yaklasik % 4’liik kayip polimerizasyon sirasinda kompozit i¢erisinde adsorplanan ¢oziiciiniin
giderilmesine karsilik gelir. Bu sicakliktan itibaren sicakligin arttirilmasi ile hizli bir kiitle kaybi
yasanmaya baslamistir. Sicaklik 674,07°C’ye getirildiginde MnO2/PPy nanokompozitinin
baslangig kiitlesinden yanlizca %2,50” 1 kalmistir.
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4.4.5. MnO2/PPy nanokompozitinin BET Yiizey Analizi Ol¢iimii
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Sekil 4.44. MnO./PPy nanokompozitinden elde edilen a) gozenek biyiikliigii dagilimi, b)
Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi.

MnO,/PPy nanokompozitinin BET analizinden elde edilen grafik ve degerler Sekil 4.44
ve Cizelge 4.8’de verilmistir. MnO2/PPy nanokompoziti tip IV izoterm egrilerine sahiptir ve
diisiik bagil basingtaki adsorpsiyonunda meydana gelen hafif artis, malzemedeki bazi
mikrosporlar gosterir. Ayrica, bagil bir basingta P/P° = 0,98'de adsorbe edilmis N2 hacminde
keskin bir artis ve yiiksek nispi kismi basingta bir histerezis dongiisii, gozenekli malzemelerin
tipik ozellikleridir (Dong, Wei, Shi ve Zhang, 2011). Sonu¢ olarak, MnQO2/PPy
nanokompozitinin yiizey alan1 51,84 m?/g olarak bulunurken, por genisligi ise 4,61 nm olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.8. MnO2/ PPy nanokompozitinin BET 6l¢limii ile belirlenen parametreleri.

Kullamilan Parametreler MnO2/PPy
BET yiizey alam1 (m?/g) 51,84

P/ Po (cm?/g) 0,984
Bulunan gozenek Hacmi 0,0037
4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon ortalama gozenek 4,61
genisligi (nm)
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4.4.6. MnO2/PPy nanokompozitinin DV Ol¢iimii
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Sekil 4.45. MnO/PPy nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs™ ile 25 mVs™ arasi tarama
hizlarindaki b) 10 mVs?ile 2 mVs™ aras1 tarama hizlarindaki alinan DV 6lgiimleri.

MnO2/PPy nanokompozitine ait DV grafikleri Sekil 4.45a-b’de gosterilmistir. DV

dongiileri diisiik hizlarda dahi oldukca dar olmasi nedeniyle spesifik kapasitansininda diisiik

oldugunu ortaya koyar.
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Sekil 4.46. MnO2/PPy nanokompozitinin DV 6lglimlerinden elde edilen @) Tarama hizi- Csp
egrisi b) Enerji-gii¢ yogunlugu (Ragone) egrisi.

MnO2/PPy nanokompozitinin 1 M H2SOj igerisinde alinan DV &lglimleri sonucunda
elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans 1 mV/s tarama hizinda Csp= 44, 71 F/g olarak
bulunmustur. Ayrica MnO2/PPy nanokompozitinin Sekil 4.46’daki Ragone grafiginden elde
edilen bilgilere gore, MnO2/PPy nanokompozitinin sahip oldugu en yiiksek enerji yogunlugu 1
mV/s tarama hizinda E= 0,04471 Wh/kg olarak bulunurken, en yiiksek giic yogunlugu 1000
mV/s tarama hizinda P= 76,32 W/kg olarak belirlenmistir.
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4.4.7. MnO2/PPy nanokompozitinin GCD Olciimii
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Sekil 4.47. MnO2/PPy nanokompozitinin GCD 6l¢iimlerinden elde edilen a) 0,2 mA- 50 mA
arasinda GCD egrileri b) Akim-Csp egrisi €) E-P (Ragone) egrisi.

Sekil 4.47a’da MnO2/PPy nanokompozitinin farkli sabit akim degerleri uygulandiginda
elde edilen GCD egrileri gosterilmistir. MnO2/PPy nanokompozitinin sahip oldugu dogrusal
olmayan egriler, malzemelerin yalanci kapasitif davranisindan kaynaklanmaktadir (Maitra vd.,
2017).

MnO2/PPy nanokompozitinin GCD 6l¢iimiinden elde edilen spesifik kapasitans, enerji
ve gii¢ degerleri sirasiyla Sekil 4.47b-c’de verilmistir. Elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans
degeri 50 mA sabit akim altinda Csp= 168, 602 F/g olarak bulunmustur. Ragone grafiginden
yararlanilarak bulunan en yiiksek enerji ve gii¢c yogunluklari ise sirastyla 1 mA sabit akimda E=
12,3275 Wh/kg ve 20 mA sabit akimda P= 6888,35 W/kg olarak belirlenmistir. GCD 6l¢iimii
sirasinda belirlenen en diisiik ESR degerinin 50 mA akim altinda R= 33,96 Q oldugu

saptanmuistir.

4.4.8. MnO2/PPy nanokompozitinin EIS Ol¢iimii

MnO2/PPy nanokompozitinin EIS metoduna gére sahip oldugu en yiiksek spesifik
kapasitans1 Csp= 11,64 F/g’dir (Sekil 4.48a). Malzemenin iletkenlik ve faz agis1 degeri ise
sirastyla Y= 0,586 S ve 0= 71,93° olarak bulunmustur (Sekil 4.48b ve d). Cift katman
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kapasitansi, elektrot/elektrolit ara yiiziinde yiik biriktirmesinden gelir ve kuvvetli olarak
elektrodun yiizey alanina baglidir. MnO2/PPy nanokompozitinin ¢ift katman kapasitansi Cqi=

0,6386 F/g olarak belirlenmistir (Sekil 4.48c).
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Sekil 4.48. MnO2/PPy nanokompozitinin EiS 6l¢iimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b)
Admittans grafigi ¢) Bode—magnitude egrisi d) Bode-faz egrisi.

4.4.9. MnO2/PPy nanokompozitinin Stabilite Ol¢iimii

1000 dongii kullanilarak DV metoduyla yapilan dongii kararlilig1 6l¢iimleri sonucunda
elde edilen kapasitans degerleri Sekil 4.49°da gosterilmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda
MnO2/PPy nanokompoziti 1000 déngii sonunda ilk kapasitans degerinin %72,36’sin1 korumay1

basarmuistir.
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Sekil 4.49. MnO2/PPy nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii kararlilig
grafigi.

4.5. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin Sentez islemi

0,06 g karbon siyah1 100 ml destile su icerisinde 1 saat boyunca ultrasonikasyonda
dispers edildi. Siispansiyon ¢ozeltisine 0,6 g MnO: eklendi ve 30 dk daha dispers edildikten
sonra igerisine 0,2 g pirol monomeri eklendi. Daha sonra karigima 1 M H2SO;s igerisinde
hazirlanmis FeCl3 (0,49 g) c¢ozeltisi damla damla eklendi ve ekleme tamamlandiktan sonra
polimerizasyon islemine 0-5°C sicaklikta 24 saat devam edildi. Elde edilen KS/MnQO»/PPy
nanokompoziti siiziildii, ¢esitli ¢oziiciilerle yikandi ve oda sicakliginda kurultuldu (Sekil 4.50)

(Han vd., 2014).

MnO» mikrodalga
1 saat 30 dk A
. sonikasyon . sonikasyon . 180 W 10 dk 4
)
ks KS/MnO»
FeCl3 T
gozeltisi ¢TI Pyrrole
T -monomeri
-
4 : 0-5°C [
i —e—"e
= sonikasyon

3 5
KS/MnO,/PPy

Sekil 4.50. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin sentez prosediirii.
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4.5.1. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin SEM Olciimii

Sekil 4.51. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin farkli bityiitme oranlar1 kullanilarak elde edilen,
a) 5 um b) 5 um ¢) 10 um biiyiitme oranina sahip [KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 oranindaki
nanokompozitinin d) 2 um e) 1 um f) 4 pm biiylitme oranina sahip [KS]o/[MNO2]o/[PPy]o =
1/1/3 oranindaki nanokompozitinin g) 4 pum h) 5 pm 1) 10 pm biiylitme oranmna sahip
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]o = 1/1/5 oranindaki nanokompozitinin SEM goriintiileri.

KS iizerine MnO2 metali ve PPy polimeri tutundugu SEM goriintiilerinden acikga
anlagilmaktadir (Sekil 4.51). MnO2 metali de PPy polimeri de kiire benzeri bir morfolojiye
sahip oldugu goriilmektedir. Polimerin nanokompozit icerisindeki oraninin arttirilmasiyla kiire
benzeri yapilarin ¢aplariin biiylidiigii, en biiyiik ¢apa sahip olanlar1 [KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o =

1/1/3 oranindaki nanokompozitte oldugu goriilmektedir.
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4.5.2. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin EDAX Ol¢iimii
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Sekil 4.52. a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 oramindaki b) [KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o = 1/1/3
oranindaki €) [KS]o/[MNO2]o/[PPy]o= 1/1/5 oranindaki KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin 20

um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu ve noktali alan goriintiileri (1000 x kV:30.0
Tilt:010000).

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin igerdigi elementlerin anlasilmasi igin yapilan
EDAX spekturumu ve sonuglari sirasiyla Sekil 4.52 ve Cizelge 4.9°da verilmistir.
Nanokompozitlerdeki polimer miktar1 arttirilmasiyla N miktarinda goriilen dogrusal artis
nanokompozitlerin katlarinin basarili bir sekilde sentezlendiginin kanitidir. Ayrica polimerin

kompozit igerisine girmesiyle MnO2 metalinin yapidan ¢iktig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 4.9. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarina sahip KS/MnO2/PPy
nanokompozitlerinin i¢erdigi elementlerin bolgesel miktarlari.

Madde C/% O /% Mn /% N /% Toplam /%

[KS]o/[MNO2]o/[PPY]o 67,32 18,90 8,61 5,15 100,00
=1/1/1

[KS]o/[MNnO2]o/[PPY]o 69,31 21,54 0,15 9,0 100,00
=1/1/3

[KS]o/[MNO2]o/[PPY]o 63,94 22,17 0,07 13,82 100,00
=1/1/5
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4.5.3. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin TEM Olciimii

Sekil 4.53. KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin 200 nm boyutunda gekilerek elde edilmis TEM
goriintiileri a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]lo = 1/1/1 b) [KS]o/[MnO2]o/[PPyle = 1/1/3 c¢)
[KS]o/[MnOZ]ol[PPy]o =1/1/5.

TEM Analizleri partikiillerin ebadlar1 hakkinda daha kesin sonuglar elde etmek i¢in
kullanilir. KS/MnO2/PPy nankompozitlerinin 200 nm boyutunda ¢ekilmis TEM goriintiileri
Sekil 4.53°de verilmistir. KS’1 kiiresel sekil morfolojisi gosterir ve polimer miktari
arttirildiginda KS katmaninda daha fazla biriktigi TEM goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir.
PPy polimerinin ¢aplar1 nanokompozitler i¢in sirastyla 10-20 nm, 8-30 nm ve 5-20 nm arasinda

degisdigi gozlemlenmistir.

4.5.4. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin FTIR Olciimii

[KS]o/[MNO2]o/[PPYlo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarina sahip KS/MnO2/PPy
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.54’de gosterilmistir ve spektrumlarda 599,
603, 606, 671 ve 676 cm™* de goriilen pikler Mn-O bandina ait piklerdir (Bi vd., 2018; Zhao
vd., 2017). KS’mdan kaynaklanan pik 1545 ile 1549 cm™ civarinda goriilen C=C gerilme
bandinda gériilmektedir (Ibafiez-Redin vd., 2018). 778, 780 ve 787 cm™ de diizlem dis1 N-H
titresim bandina, 895, 897 ve 902 cm™ de ise N-H sallanma bandina ait piklerdir (Zhi vd., 2018).
Ayrica 1035, 1037 ve 1041 cm pirol halkasina ait diizlem dis1 C-C gerilme deformasyonuna
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ait iken (Singu ve Yoon, 2018), 1175, 1093 ve 1183 cm™ de pirol halkasinin C-N gerilme
bandina aittir (Singu ve Yoon, 2018).
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Sekil 4.54. [KS]o/[MnO:2]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO/PPy
nanokompozitlerinden elde edilen FTIR spektrumu.

4.5.5. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin Raman Olciimii

KS’indan kaynaklanan Raman pikleri 1328, 1329, 1336 ve 1585, 1590 ve 1593 cm™’de
goriilmektedir ve bunlar D ve G band1 olarak adlandirilir (Wang vd., 2017). 852 ve 887 cm™
pirol polimerinin C-H halka deformasyon titresiminden kaynaklanirken (Kulandaivalu ve ark.
2019), 1038, 1043 ve 1044 cm™ piki ise pirol yapisinda bulunan polaron (NH*) yapilarindan
kaynaklanir (Wang vd., 2019). Mn-O piki ise 638 cm™ civarinda gériilmektedir (Ma vd., 2006;
Xiong vd., 2018). [KS]o«/[MNnO:]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO2/PPy

nanokompozitlerinin sahip oldugu Raman spektrumu Sekil 4.55’de verilmistir.

[CB]o/[MnO2]o/[PPy]o=1/1/1
60 : 1328
1585

= ZOWNN/ 1043 87 |
& 80 [CBl/[MnO.1/[PPyl-1/1/3 1336
~ ~
24 1593 \
= 40 R /
S ofr w68
)%D 100 CB M ) PI 1 g 1;29
>~ 60 1590 \

2 R S 82

2000 1800 1300 800

Dalga Sayisi / cm!
Sekil 4.55. [KS]o/[MnO:]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO/PPy

nanokompozitlerinden elde edilen Raman spektrumu.
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4.5.6. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin TGA-DTA Olgiimii

[KS]o/[MNO2]o/[PPYle = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO2/PPy
nanokompozitlerinin TGA-DTA spektrumlar1 Sekil 4.56’da verilmistir. Nanokompozitlerin ilk
ani kiitle kaybi 98,63 °C’de Kkiitlesinin %7,3 olarak belirlenmistir. Bu kiitle kaybi
polimerizasyon sirasinda emilen su ve c¢oziiciilerin ayrismasindan kaynaklanir. Sicaklik
255°C’ye getirildiginde nanokompozitlerin kiitle kaybi yaklasik %10 civarindadir. Bu
sicakliktan sonra kiitle kayb1 hizli bir sekilde meydana gelmeye baslamistir. Bunun nedeni 140-
280 °C arasinda mikro molekiillerin ayrilmasi ve PPy dopanti olabilir. Ayrica 280-580°C
arasinda polimer zincirleri kopmaya ugrar ve tamamen bozunur (Yan vd., 2017). Bu nedenle
sicaklik yaklasik 650°C’ye getirildiginde nanokompozitlerin baslangi¢ kiitlelerinin yalnizca
%1’lik kisminin kaldigi goriilmektedir. Nanokompozitlerin DTA grafiklerine bakildiginda,

biitiin nanokompozitlerin ekzotermik davranig gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.56. [KS]o/[MnO2]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oramindaki KS/MnO/PPy
nanokompozitlerinden elde edilen a) TGA b) DTA spektrumu.
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4.5.7. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin BET yiizey Analizi Ol¢iimii
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Sekil 4.57. [KS]o/[MnO:]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO/PPy
nanokompozitlerinden elde edilen a) gozenek biiylkligii dagilimi, b) Nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon egrisi.

BET grafikleri incelenen KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinden en iyi sonuglarin 1/1/3
oraninda oldugu gorilmiistiir (Sekil 4.57 ve Cizelge 4.10). Tiim nanokompozitlerin izotermleri
0,50-0,99 P/Po araliginda histerezisli tip IV izotermine benzemektedir (Shivakumara ve
Munichandraiah, 2019). Nanokompozitlerin yiizey alanlar1 sirasiyla 38,962, 40,872 ve 28,895
m?/ g olarak bulunmustur. Ayrica nanokompozitlerin por genislikleri ise 3,787, 4,500 ve 3,896

nm olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.10. [KS]o/[MnO2]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO2/PPy
nanokompozitlerinin BET 6l¢iimii ile belirlenen parametreleri.

[KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o =
Kullanilan Parametreler 1/1/1 1/1/3 1/1/5

BET yiizey alam1 (m?/g) 38,962 40,872 28,895
P / Po (cm®/g) 0,984 0,983 0,984
Bulunan gozenek Hacmi 0,036 0,045 0,028
4V/A BET tarafindan belirlenen 3,787 4500 3,896
adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi

(nm)
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4.5.8. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin XRD Ol¢iimii
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Sekil 4.58. [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnQO2/PPy
nanokompozitlerinden elde edilen XRD spektrumu.

KS/MnQO2/PPy nanokompozitlerinin sahip oldugu XRD spektrumu Sekil 4.58’de verilmistir.
Literatiirde KS’nin kirinim pikinin 26= 24,6° ve 43,2°de oldugu raporlanmistir (Nguyen-Thanh
ve ark. 2011). Uglii nanokompozitlerde iki kirmim zirvesinin birlesmesiyle yayvan bir pikin
ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu iki zirveden 260= 24,9° olam1 KS’indan kaynaklanirken,
sirastyla 26= 21,4° 20,8° ve 21,5%’ye sahip olan kirinim zirvesi ise amorf PPy yapisindan
kaynaklanmaktadir (Wang, Qui, Feng ve Sakai, 2015). Uglii nanokompozitte MnO2 yapisina
dair bir pik goériilmemistir. Bunun nedeni nanokompozit igerisindeki diisiik kristal MnO>

miktarindan dolayidir (Zheng, Zhou, Long, Guo ve Wang, 2015).
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4.5.9. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin DV Olciimleri
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Sekil 4.59. KS/MnO,/PPy nanokompozitlerinden elde edilen 1000 mVs? ile 25 mVs™? arasi
tarama hizlarindaki a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 b) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 c)
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]o = 1/1/5 oranindaki, 10 mVs? ile 2 mVs™? aras1 tarama hizlarindaki d)
[KS]o/[MﬂOZ]o/[PPy]o: 1/1/1 e) [KS]ol[MnOZ]o/[PPy]o =1/1/3 f) [KS]o/[MnOZ]o/[PPy]o: 1/1/5
oranindaki alinan DV 6l¢timleri.

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin DV grafiklerine bakildiginda, diisiik tarama
hizlarina inildik¢e dongiilerin acildig1 goriilmektedir (Sekil 4.59). Fakat en belirgin agilmanin
[KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o = 1/1/3 oranindaki nanokompozite ait oldugu agikga goriiliir. Yani DV

dongiilerinden en iyi kapasitif davranigin bu nanokompozitten beklendigi sdylenebilir.
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Sekil 4.60. [KS]o/[MnO2]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranma sahip KS/MnO/PPy
nanokompozitinin DV 6l¢iimlerinden elde edilen a) Tarama hizi- Csp egrisi b) Enerji-gii¢
yogunlugu (Ragone) egrisi.

Tarama hi1z1-Csp grafiginden elde edilen sonuglara gore en iyi spesifik kapasitans

sonuclar1 nanokompozitin biitiin oranlar1 i¢in 1 mV/s tarama hizinda bulunmustur (Sekil 4.60a).
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Elde edilen spesifik kapasitans degerleri sirasiyla Csp=251,06 F/g, 273,2 F/g ve 150,66 F/g’dr.
En iyi sonuglar beklendigi gibi [KS]o/[MNO2]o/[PPy]o= 1/1/3 oraninda bulunmustur.

Ayrica nanokompozitlerin Ragone grafigi kullanilarak bulunan enerji ve gii¢ yogunlugu
degerleri sirastyla [KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o= 1/1/1 oranli nanokompozit i¢in, E= 11, 1585 Wh/kg
1 mV/s tarama hizinda ve P=368,247 W/kg 1000 mV/s tarama hizinda iken,
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]o = 1/1/3 oranli nanokompozit i¢in, E= 0,55103 Wh/kg 6 mV/s tarama
hizinda ve P=91,556 W/kg 6 mV/s tarama hizinda ve son olarak [KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o = 1/1/5
oranli nanokompozit i¢in, E=0,10463 Wh/kg 1 mV/s tarama hizinda ve P=48,4533 W/kg 1000
mV/s tarama hizinda bulunmustur. Enerji ve gii¢ yogunlugu agisindan en iyi sonuglar ise

[KS]o/[MNO]o/[PPy]o= 1/1/1 oranina sahip nanokompozitte elde edilmistir.

4.5.10. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin GCD Ol¢iimleri
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Sekil 4.61. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin a) [KS]o/[MnO2]o/[PPy]le = 1/1/1 b)
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]o= 1/1/3 ¢) [KS]o/[MNO2]o/[PPy]o= 1/1/5 oranindaki GCD 6lgiimlerinden
elde edilen 0,2 mA- 50 mA arasinda GCD egrileri.

KS/MnO./PPy nanokompozitlerinin biitiin oranlarinda gerceklestirilen GCD &lgtimleri
Sekil 4.61°de verilmistir ve biitlin nanokompozitlerin liggensel yapidan biraz saptiklarini ortaya

koymustur.
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Sekil 4.62. [KS]o/[MnO2]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO2/PPy
nanokompozitinin GCD 6l¢iimlerinden elde edilen a) Akim-Csp egrisi b) E-P (Ragone) egrisi.

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin GCD metodu kullanilarak elde edilen en iyi
spesifik kapasitans degerleri sirasiyla [KS]o/[MNO2]o/[PPy]o= 1/1/1 igin 50 mA sabit akimda
Csp= 135,44 F/g iken, [KS]o/[MnO2]o/[PPylo= 1/1/3 i¢in 0,2 mA sabit akimda Csp= 98,97 F/g
olarak bulundu ve son olarak [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o= 1/1/5 igin yine 0,2 mA sabit akimda Csp=
101,89 F/g olarak belirlenmistir (Sekil 4.62a).

Ragone egrilerinden yararlanilarak elde edilen enerji de8eri sirasiyla
[KS]o/[MNO2]o/[PPyle = 1/1/1 ig¢in 10 mA sabit akimda E=13,4387 Wh/kg,
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]lo = 1/1/3 igin 20 mA sabit akimda E= 6,90667 Wh/kg ve
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]o= 1/1/5 i¢in 10 mA sabit akimda E=2,74491 Wh/kg olarak belirlenmistir.
Ayn1 nanokompozitlerin gii¢ degerleri ise [KS]o/[MNO2]o/[PPy]o = 1/1/1 igin 40 mA sabit
akimda P= 13720 W/kg, [KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o= 1/1/3 igin 40 mA sabit akimda P= 6880 W/kg
ve [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o= 1/1/5 igin 50 mA sabit akimda 5383,33 W/kg’dir.

Son olarak nanokompozitlerin elde edilen en diisik ESR degerleri sirasiyla
[KS]o/[MnO2]o/[PPy]o = 1/1/1 igin 50 mA sabit akimda R= 29,72 Q, [KS]o/[MnO2]o/[PPy]o =
1/1/3 igin 40 mA sabit akimda R=30,5 Q ve [KS]o/[MNnO2]o/[PPy]o= 1/1/5 igin 50 mA sabit
akimda R= 31,08 Q olarak bulunmustur.
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4.5.11. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin EIS Ol¢iimii
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Sekil 4.63. [KS]o/[MnO2]o/[PPyle = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oramindaki KS/MnO/PPy
nanokompozitinin EIS 06lglimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b) Bode-faz egrisi C)
Admittans grafigi d) Bode—magnitude egrisi.

KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin alman EIS 6l¢iimleri sonrasi elde edilen grafikleri
Sekil 4.63’de verilmistir. Nyquist grafigine bakildiginda polimer kiitlesinin artmasiyla
malzemenin i¢ direncinin azaldig1 goriilmektedir. Bu grafikten yararlanilarak KS/MnQO/PPy
nanokompozitleri igin belirlenen spesifik kapasitans degerleri sirasiyla Csp= 22,74 F/g, 63,31
F/g ve 36,03 F/g seklindedir. Ayrica, ¢ift katman kapasitansindan kaynaklanan kapasitans
degerleri her nanokompozit i¢in sirasiyla Cq= 1,09 F/g, 0,56 F/g ve 0,68 F/g olarak
bulunmustur. ideal siiperkapasitérler 90°’lik faz agisina sahiptir, nanokompozitlerin faz agisi ne
kadar 90”ye yakinsa ideale o kadar yakin demektir. Elde edilen EIS o6lgiimlerine gore
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]o= 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki nanokompozitlerin faz agilari sirasiyla
0 = 68,06° 70,52° ve 72,15° olarak belirlenmistir. Bu da nanokompozitlerin ideale yakin bir
davranis sergiledigini gosterir. Son olarak, EIS &l¢iimii kullanilarak nanokompozitlerin
iletkenlikleri hakkinda bilgi saglanmis olup, sahip olduklar iletkenlik degerleri sirasiyla 0,95
S, 0,82 S ve 0,91 S olarak kaydedilmistir.
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4.5.12. KS/MnO2/PPy nanokompozitinin Stabilite Olciimii

Dongli  kararliligimin = performansi, elektrokimyasal kapasitorler i¢in  kritik
parametrelerden biridir. Psddokapasitif davranis gosteren metal oksitlerin ve iletken
polimerlerin uygulanmasinin diisiik ¢evrim Omiirleri nedeniyle siirli oldugu bilinmektedir
(Mujawar, Ambade, Battumur, Ambade ve Lee, 2011). Literatiirde, karbon siyahindan yapilan
elektrotun ise 1000 dongiilii sarj/desarj isleminden sonra baslangi¢ kapasitansinin %100’ iini
korudugu belirtilmistir (Yang, Wei, Xia, Tao ve Yang, 2005). Bu nedenle, DV metodu
kullanilarak 1000 dongli ile gerceklestirilen dongii kararliligt  testi sonucunda
[KS]o/[MNO2]o/[PPy]o = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO./PPy nanokompozitinin
strastyla %75,85, %83,87 ve %92,20 dongilisel kararliliga sahip olduklari tespit edilmistir.
Dongii kararliligi testi icin kullanilan tarama hiz1 100 mV/s olarak belirlenirken, l¢timler 1 M

H2SOg4 elektroliti kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 4.64).
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Sekil 4.64. [KS]o/[MnO:2]o/[PPylo = 1/1/1, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki KS/MnO/PPy
nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii kararlilig1 grafigi.

4.6. rGO/MnO2 nanokompozitinin Sentez Islemi

rGO/MnO2 nanokompozitinin sentezi basit bir hidrotermal yol kullanilarak
gerceklestirildi. 0,3 gram GO 50 ml destile su icerisinde ultrasonikasyon cihazinda 2 saat
boyunca dispers edilir. Daha sonra 63,2 mg KMnOg ve 14,8 mg NH4F karistirma altinda GO
¢Ozeltisine ilave edilir. Bir siire karistirildiktan sonra, elde edilen karisim autoklava aktarilir ve

180°C’de 48 saat boyunca hidrotermal isleme maruz birakilir. Elde edilen kat1 180 Watt’da 10
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dakika boyunca indirgenir. Olusan rGO/MnO2 katis1 siiziiliir, yikanir ve kurutulur (Pan, Hou,
Yang ve Liu 2015).

4.6.1. rGO/MnO2 nanokompozitinin SEM Ol¢iimii

Farkli biiylitme oranlar1 kullanilarak grafen oksit tabakasi iizerine rastgele dagilmis
halde tutunan ve birbirine bagli nanorod morfolojisine sahip a-MnO2’nin varlig1 Sekil 4.65°deki
SEM goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir. MnO» nanorodlarinin piiriizsiiz ve kusursuz yiizeye
sahip olduklar1 SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir (Zahoor, Christy, Jean ve Lee, 2015; Liu
vd., 2017).

Sekil 4.65. rGO/MnO2 nanokompozitinin farkli biiylitme oranlart kullanilarak elde edilen SEM
goriintiileri, @) 1 um b) 2 um ¢) 4 um.

4.6.2. rGO/MnO2 nanokompozitinin EDAX Ol¢iimii

O Mn
C ' Mn C O Mn

,,,,,

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 keV

Sekil 4.66. rGO/MnO> nanokompozitinin 20 um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu ve
alan gortintiileri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000).
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rGO/MnO; nanokompozitine ait EDAX spektrumu ve nanokompozitinin igerdigi yiizde
elementler Sekil 4.66 ve Cizelge 4.11°de verilmistir. Spektrumdan MnO2’nin rGO tabakasi

izerine basarili bir sekilde tutundugu agik¢a anlagilmaktadir.

Cizelge 4.11. rGO/MnO2 nanokompozitinin i¢erdigi elementlerin bolgesel miktarlari.
Madde C/% O /% Mn /% Toplam /%
rGO/MnO: | 24,16 63,34 12,41 100,00

4.6.3. rGO/MnO:2 nanokompozitinin FTIR Ol¢iimii

rGO/MnOz nanokompozitinin FTIR spektrumu Sekil 4.67°de verilmistir. rGO/MnO
nanokompozitinin FTIR analizinde en dikkat ¢ceken pik 585 cm™ dalga sayisinda goriilmiistiir.
Bu keskin pik ve yanindaki yardimei pik olan 459 cm™’deki pik Mn-O titresim bandia ait
piktir (Karthick, Muralidharan, Lee, Kwan ve Saraswathy, 2019; Jamal, Zhang, Wang, Zhao ve
Abdiryim, 2016). Yapida MnO, varlig1 belirlendikten sonra, 893 cm™ de goriilen O-C=0
gerilme bandi ve 1148 cm™ de goriilen C-C (Low, Lai ve Abd, 2015) veya C-H gerilme
titresimleri ise yapidaki grafen oksit varligini temsil eden pikler olarak belirlenmistir (Wang

vd., 2016).
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Sekil 4.67. rGO/MnO> nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu.
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4.6.4. rGO/MnO2 nanokompozitinin Raman Ol¢iimii
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Sekil 4.68. rGO/MnO> nanokompozitinden elde edilen Raman spektrumu.

rGO/MnO; nanokompozitinin Raman spektrumunda ii¢ ana pik tespit edilmistir (Sekil
4.68). Bu piklerden 653 cm™’de olan1 birnessite tipi MnO, varligmi gosteren piktir (Dubai,
Dhawale, Salunkhe ve Lokhande, 2010). Bunun disinda 1320 cm™’deki D zirvesi, sp?
halkalarmin kusur kaynakli solunum modunu ve tiim sp? karbon kafeslerinde ortak olan C-C
bagimin gerilmesini temsil eder (Yue vd., 2013). 1590 cm™’de goriilen G band ise sp? karbon
atomlarinin birinci Ezg foton sagilmasina karsilik gelir. Bu pikler rtGO/MnO2 nanokompozitinin

basarili olarak sentezlendiginin 6nemli bir gostergesidir (Huang vd., 2018).

4.6.5. rGO/MnO2 nanokompozitinin TGA-DTA Ol¢iimii

rGO/MnOz nanokompozitine ait TGA-DTA spektrumu Sekil 4.69°da gdsterilmistir.
Literatiirlerde, MnO2 metal oksitinin termal agidan kararli oldugu bildirilmistir (Ghasemi,
Hosseini ve Boore-Talari, 2018). rGO/MnO, nanokompozitinin elde edilen TGA-DTA
grafiginde ise, 568,8°C’de baslangig kiitlesinin %89,1’ini korumay1 bagarmistir. Sicaklik degeri
891,2°C’ye getirildiginde ise nanokompozitin kiitlesinin yalnizca % 8,3’likk kismin1 kaybettigi
belirlenmigstir. Bu da rGO/MnO; nanokompozitinin termal kararliliginin oldukca yiiksek

oldugunu kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.69. rGO/MnO nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu.

4.6.6. rGO/MnO:2 nanokompozitinin BET yiizey Analizi Ol¢iimii
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Sekil 4.70. rGO/MnO2 nanokompozitinden elde edilen a) gozenek biiyiikligi dagilimi, b)
Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi.

rGO/MnO2 nanokompoziti igin yapilan BET yiizey 6l¢iimii analizi grafikleri ve analize
ait veriler Sekil 4.70 ve Cizelge 4.12°de verilmistir. rGO/MnO2 nanokompozitine ait yiizey
alam 46,85 m?%/g olarak bulunurken, nanokompozitinin sahip oldugu por genisligi 22,03 nm

olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.12. rtGO/MnO2 nanokompozitinin BET 6l¢iimii ile belirlenen parametreleri.

Kullanilan Parametreler rGO/MnO2
BET yiizey alam1 (m?/g) 46,85
P/ Po (cm?/g) 0,985
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Bulunan gozenek Hacmi 0,2580

4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon ortalama gozenek 22,03

genisligi (nm)

4.6.7. rGO/MnO2 nanokompozitinin DV Ol¢iimleri
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Sekil 4.71. rtGO/MnO2 nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs™ ile 25 mVs™ aras1 tarama
hizlarindaki b) 10 mVs?ile 2 mVs™ aras1 tarama hizlarindaki alinan DV 6lgiimleri.

Sekil 4.71°deki rGO/MnO2 nanokompozitinin DV egrilerinden yiiksek hizlarda
nanokompozitin dikdortgene yakin bir bigime sahip oldugu goriilmektedir. Tarama hizindaki

azalmayla beraber DV egrilerinde daralma meydana gelmistir.
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Sekil 4.72. rGO/MnQO2 nanokompozitinin DV Ol¢timlerinden elde edilen a) Enerji-giig
yogunlugu (Ragone) egrisi b) Tarama hizi- Csp egrisi.

Sekil 4.72a’da rGO/MnOz nanokompozitinin DV 6l¢iimlerinden yararlanilarak elde
edilmis enerji- glic yogunlugu grafigi verilmistir. En yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu en diisiik
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tarama hiz1 olan 1 mV/s tarama hizinda kaydedilmis olup bu degerler E= 0,085 Wh/kg ve P=
13, 89 W/kg’dir. Sekil 4.72b’de verilen grafikten en yiiksek spesifik kapasitansin 1 mV/s tarama
hizinda Csp= 31,25 F/g oldugu belirlenmistir.

4.6.8. rGO/MnO2 nanokompozitinin GCD Ol¢iimii
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Sekil 4.73. rGO/MnO2 nanokompozitinin GCD 6l¢iimlerinden elde edilen @) 0,1 mA- 50 mA
arasinda GCD egrileri b) Akim-Csp egrisi €) E-P (Ragone) egrisi.

rGO/MnOz nanokompozitinin GCD o6l¢iimiinden elde edilen grafikleri Sekil 4.73°de
verilmistir. rGO/MnO2 nanokompozitinin GCD egrilerinin simetrik yapidan kaydigi
goriilmektedir. Ayrica elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans degeri en diisiik direng
degerinin R= 34,11Q oldugu 50 mA akimda Csp= 146,10 F/g olarak belirlenmistir. GCD
metodu kullanilarak yapilan 6lgtimler sonucunda rGO/MnO2 nanokompozitinin enerji ve gii¢
yogunlugu degerleri ise sirastyla 0,5 mA’de E= 12,453 Wh/kg ve 40 mA’de P= 10260 W/kg

olarak bulunmustur.
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4.6.9. rGO/MnO2 nanokompozitinin EiS Olciimii
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Sekil 4.74. rtGO/MnO; nanokompozitinin EiS 6l¢iimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b)
Admittans grafigi ¢) Bode—magnitude egrisi d) Bode-faz egrisi.

rGO/MnOz nanokompozitinin  elektrokimyasal — Ozelliklerinin ~ daha  ayrintili
belirlenebilmesi icin EIS metodu kullanilarak 6lciimler alindi ve bu &lgiim sonuglarma ait
grafikler Sekil 4.74°de verilmistir. rGO/MnO2 nanokompozitinin Nyquist grafiginde yarim
dairesel bir sekilin varlig1 s6z konusudur. Bu yarim daire nanokompozitin direnci hakkinda
bilgi verir. Yik transferinin direnci, elektrotun elektrolit ile Faradaik reaksiyonu sonucu
iiretilen direnci temsil eden yarim daire yarigapi ile iligkilidir (Jun, Lee ve Shin, 2015). EIS
Olctimleri sonucunda rGO/MnO2 nanokompozitinin sahip oldugu en yiiksek spesifik kapasitans
degeri Csp= 2,08 F/g olarak bulunurken, ¢ift katman kapasitansindan kaynaklanan kapasitans
degeri ise Cqi=0,489 F/g olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, rtGO/MnO2 nanokompoziti i¢in
belirlenen iletkenlik ve faz agis1 degerleri sirasiyla Y= 0,88 S ve 6= 79,51°°dir.

4.6.10. rGO/MnO2 nanokompozitinin Stabilite Ol¢iimii

rGO/MnQOz nanokompozitinin dongii kararliligi belirlenebilmesi i¢in DV metodu
kullanilarak gergeklestirilen ol¢iimlerde 1000 dongii alindi ve rGO/MnO2 nanokompozitinin
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kararliligiin ¢ok yiiksek oldugu gozlendi. rtGO/MnO2 nanokompoziti 1000 déngii sonucunda
baslangi¢ konsantrasyonunun %103 iinli korumay1 basardi (Sekil 4.75).
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Sekil 4.75. rGO/MnO2 nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen déngii
kararlilig1 grafigi.

4.7. rGO/PTTh nanokompozitinin Sentez islemi

0,3 gram GO, 400 ml asetonitril i¢erisinde 2 saat sonikasyon kullanilarak dispers edildi.
GO’in indirgenmesi i¢in 180 Watt altinda 10 dk mikrodalga 1sinlarina maruz birakildi.
Tertiyofenin polimerlesmesi i¢in in-situ polimerizasyonundan yararlanildi. Ardindan 100 mg
tertiyofen (TTh) monomeri rGO ¢ozeltisine ilave edildi ve 3 saat buz banyosunda sonikasyona
devam edildi. Polimerizasyon sirasinda kullanilacak olan baglatic1 ¢ozeltisi 650 mg susuz
FeCls’tin 400 ml asetonitril icerisinde hazirlanmasiyla olusturuldu. Baslatici ¢ozeltisi rtGO/TTh
¢oOzeltisine buz banyosu igerisinde damla damla eklendi ve ekleme tamamlandiktan sonra,
polimerizasyonun tamamlanmasi i¢in karistirilmaya 24 saat devam edildi. Elde edilen
rGO/PTTh ¢ozeltisi siiziildii, ardindan metanol ve asetonitril ile yikanarak 60°C’de 24 saat

kurutuldu (Sivakkumara, Howlett, Winther-Jensenb, Forsythb ve Macfarlane, 2009).
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4.7.1. rGO/PTTh nanokompozitinin SEM Olciimii

Sekil 4.76. rtGO/PTTh nanokompozitinin farkli biiylitme oranlari kullanilarak elde edilen SEM
goriintiileri, @) 2 um b) 4 um ¢) 10 um.

rGO/PTTh nanokompozitinin farkli biiylitme oranlar1 kullanilarak elde edilen SEM
goriintlileri Sekil 4.76’da verilmistir. PTTh polimeri homojen bir sekilde rGO tabakasinin
lizerini tamamen kaplamis oldugu acik¢a goriilmektedir. Ayrica PTTh polimerinin puf puf bir

yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir.

4.7.2. rGO/PTTh nanokompozitinin EDAX Ol¢iimii

O .‘ O

4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00 28.00 32.00 keV

Sekil 4.77. rGO/PTTh nanokompozitinin 20 um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu ve
noktali alan goriintiileri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000).

rGO/PTTh nanokompozitine ait EDAX spektrumu ve nanokompozitinin igerdigi yiizde
elementler Sekil 4.77 ve Cizelge 4.13’de verilmistir. Yapida %56,33 oraninda kiikiirt bulunmasi

politertiyofen polimerinin rGO tabakasi iizerine bagarili bir sekilde tutundugunun kanitidir.
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Cizelge 4.13. rGO/PTTh nanokompozitinin igerdigi elementlerin bolgesel miktarlari.
Madde C/% O /% S 1% Toplam /%
rGO/PTTh | 24,15 19,52 56,33 100,00

4.7.3. rGO/PTTh nanokompozitinin FTIR Ol¢iimii

rGO/PTTh nanokompozitinin karakterizasyonu i¢in yapilan FTIR 6l¢tiimii sonucunda
elde edilen FTIR spekturumu Sekil 4.78’de gosterilmistir. Spektrumda tiyofen halkasindan
kaynaklanan pikler, 684 cm™®’de C-S-C deformasyon bandini (Balakrishnan, Manish ve
Subramania, 2014), 785 cm™ C-S gerilme titresimlerini (Jeon, Yang, Lee ve Im, 2010), 829 cm-
! C-H tiyofenin aromatik titresim bandlarin1 (Patil, Jagadale ve Lokhande, 2012) ve 1424 cm™
ise C=C simetrik tiyofen halkasinin titresim bandlarmi temsil eder. 1200 cm™ rGO’nun
yapisinda bulunan epoksi halkasindaki C-O asimetrik gerilmesini (Moghayedi vd., 2017), 1066
cm? C-C veya C-H gerilme titresimlerini (Low vd., 2015; Wang vd., 2016) ve 1490 cm™ ise
grafenin yapisindaki C=C gerilme titresimini temsil eder (Wang vd., 2016).
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Sekil 4.78. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu.
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4.7.4. rGO/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA Ol¢iimii

100

80 A

60 -

40

TG %

20 A

A W

(I) 2(I)0 4(I)0 6(l)0 S(I)O IOIOO
Sicaklik / °C

Sekil 4.79. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu.

rGO/PTTh nanokompozitine ait TGA-DTA spektrumu Sekil 4.79’da gdsterilmistir.
TGA-DTA spekturumunda sicaklik 362,38°C’ye getirildiginde rGO/PTTh nanokompozitinin
baslangi¢ kiitlesinin  %94,07’sinin  korudugu go6zlemlenmistir. Sicaklik 486,32°C” ye
getirildiginde ise kiitle kaybinda %13,77 oldugu saptanmistir. Bu sicakliktan itibaren kiitle
kayb1 hizli bir sekilde gergeklestigi goriilmektedir. Literatiirde bunun nedeni 450 ile 1000°C
arasindaki kiitle kaybinin polimer omurgasinda meydana gelen termal kirilmalardan

kaynaklandig1 belirtilmistir (Abdiryim, Jamal, Zhao, Awut ve Nurulla, 2010).

4.7.5. rGO/PTTh nanokompozitinin BET Yiizey Analizi Olciimii
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Sekil 4.80. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) gozenek biyiikliigii dagilimi, b)

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi.
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rGO/PTTh nanokompoziti i¢in yapilan BET yiizey 6l¢limii analizi grafikleri ve analize
ait veriler Sekil 4.80 ve Cizelge 4.14’de verilmistir. rtGO/PTTh nanokompozitine ait yiizey alani
7,25 m?/g olarak bulunurken, nanokompozitinin sahip oldugu por genisligi 6,28 nm olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.14. rGO/PTTh nanokompozitinin BET 6l¢iimii ile belirlenen parametreleri.

Kullanilan Parametreler rGO/PTTh
BET yiizey alam (m?/g) 7,25

P/ Po (cm®/g) 0,984
Bulunan gozenek Hacmi 0,011

4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon ortalama gozenek 6,28

genisligi (nm)

4.7.6. rGO/PTTh nanokompozitinin DV Olciimii
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Sekil 4.81. rGO/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs ile 25 mVs™? arasi tarama
hizlarindaki b) 10 mVs? ile 2 mVs™ arasi tarama hizlarindaki alian DV dl¢iimleri.

rGO/PTTh nanokompozitinin DV 06l¢iimii sonucunda DV egrileri Sekil 4.81°de
verilmistir. Egrilere bakildiginda, ideal dikdortgensel sekilden saptig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.82. rGO/PTTh nanokompozitinin DV Olglimlerinden elde edilen a) Enerji-gii¢
yogunlugu (Ragone) egrisi b) Tarama hizi- Csp egrisi.

rGO/PTTh nanokompozitinin enerji- giic yogunlugu ve tarama hizina kars1 elde edilen
spesifik kapasitans degerleri Sekil 4.82°de gosterilmistir. Elde edilen en yiiksek spesifik
kapasitans degeri 4 mV/s tarama hizinda Csp= 18,23 F/g olarak belirlenmistir. Ayrica belirlenen
en yliksek enerji yogunlugu 1 mV/s tarama hizinda E= 0,039 Wh/kg ve en yiiksek gii¢
yogunlugu 1000 mV/s tarama hizinda P= 171,39 W/kg’dur.

4.7.7. rGO/PTTh nanokompozitinin GCD Ol¢iimii

rGO/PTTh nanokompozitinin GCD 6lgiimlerinden elde edilen grafikler Sekil 4.83’de
verilmistir. GCD egrilerinin tiggen seklinden saptigi goriilmektedir. Ayrica elde edilen en
yiiksek spesifik kapasitans degeri 50 mA akimda Csp= 108,43 F/g oldugu bulunmustur. Elde
edilen en yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu ise sirastyla, 2 mA akim altinda E= 13,31 Wh/kg ve
50 mA akim altinda P= 5187,5 W/kg olarak belirlenmistir. rtGO/PTTh nanokompoziti i¢in
belirlenen en diisiik ESR degeri ise 50 mA akim altinda R=31,17 Q’dur.
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Sekil 4.83. rGO/PTTh nanokompozitinin GCD o6l¢iimlerinden elde edilen a) 0,1 mA- 50 mA
arasinda GCD egrileri b) Akim-Csp egrisi €) E-P (Ragone) egrisi.

4.7.8. rGO/PTTh nanokompozitinin EIS Ol¢iimii

rGO/PTTh nanokompozitinin EIS 6l¢iimleri sonucu elde edilen grafikleri Sekil 4.84’de

gosterilmistir. rGO/PTTh nanokompozitinin sahip oldugu Nyquist grafiginde egrinin yarim

daire seklinde oldugu goriilmektedir. Bu da nanokompozitin direngli bir yapiya sahip oldugunu

gosterir. Ayrica EIS dlgiimleri sonucunda elde edilen en yiiksek spesifik ve ¢ift katman

kapasitanslar1 sirastyla Csp= 1,98 F/g ve Ca= 0,762 F/g olarak bulunmustur. Bunun disinda
rGO/PTTh i¢in bulunan iletkenlik degeri Y= 1,13 S iken, sahip oldugu faz agis1 6= 76,62° olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.84. rGO/PTTh nanokompozitinin EiS 6l¢iimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b)
Admittans grafigi ¢) Bode—magnitude egrisi d) Bode-faz egrisi.

4.7.9. rGO/PTTh nanokompozitinin Stabilite Ol¢iimii

Csp / Fg_l

(I) 2\:}0 460 660 860 lOIOO
Dongii Sayisi

Sekil 4.85. rGO/PTTh nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii kararlilig
grafigi.

rGO/PTTh nanokompozitinin DV metodu kullanilarak gergeklestirilen 1000 dongiilii
dongii kararliligr testi sonucunda elde edilen grafigi Sekil 4.85°de verilmistir. rtGO/PTTh

nanokompozitinin sahip oldugu dongili kararliliginin 1000 dongii sonunda %105,33 oldugu
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saptanmistir. Bu da politertiyofenin yapiya girisiyle yapida daha fazla kararliliga neden

oldugunun gostergesidir.

4.8. MnO2/PTTh nanokompozitinin Sentez islemi

63,2 mg KMnOg4 ve 14,8 mg NHsF bir beher icerisinde 50 ml destile su ile ¢6ziindii.
Ardindan ¢ozelti bir autoklava aktarildi ve 180°C’de 48 saat boyunca hidrotermal isleme maruz
birakildi. Elde edilen MnO2’den 20 mg alind1 ve 400 ml asetonitril igerisinde ¢oziindii. 100 mg
TTh monomeri ¢ozeltiye eklendi ve 3 saat buz banyosu icerinde sonikasyon cihazinda dispers
olmas1 saglandi. Ardindan 650 mg susuz FeCls, 400 ml asetonitril igerisinde ¢oziindii ve
baslatici olarak kullanildi. Baslatic1 ¢ozeltisi monomer ¢ozeltisi igerisine damla damla eklendi.
Ekleme igslemi sonlandiktan sonra, polimerizasyonun %100 saglanabilmesi i¢in karigtirmaya 24
saat daha devam edildi. Elde edilen MnO2/PTTh nanokompoziti siiziildii ve gesitli ¢oziiciilerle

yikandiktan sonra, 60°C’de 24 saat kurutuldu.

4.8.1. MnO2/PTTh nanokompozitinin SEM Olciimii

Sekil 4.86. MnO2/PTTh nanokompozitinin farkli biiyiitme oranlar1 kullanilarak elde edilen
SEM goriintiileri, a) 5 um b) 10 pm ¢) 20 pm.

MnO2/PTTh nanokompozitinin farkli biiylitme oranlar1 kullanilarak elde edilmis SEM
goriintiileri Sekil 4.86’da verilmistir. Goriintiilerde PTTh polimeri yiizeyi tamamen kapladig:

icin MnO2’nin nanorodlarin yapist goriilmemektedir.
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4.8.2. MnO2/PTTh nanokompozitinin EDX Ol¢iimii
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Sekil 4.87. MnO2/PTTh nanokompozitinin 20 um boyutunda elde edilmis EDAX spektrumu

ve alan goriintiileri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000).

MnO2/PTTh nanokompozitine ait EDAX spektrumu ve nanokompozitinin igerdigi

yiizde elementler Sekil 4.87 ve Cizelge 4.14°de verilmistir. Yapida politertiyofen polimerinin

fazla yapiya girmesiyle Mn miktarinda diislis yasandig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.15. MnO2/PTTh nanokompozitinin i¢erdigi elementlerin bolgesel miktarlari.

Madde

C /%

O /%

S /%

Mn /%

Toplam /%

MnO2/PTTh

70,21

11,43

18,31

0,05

100,00

4.8.3. MnO2/PTTh nanokompozitinin FTIR Olciimii
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Sekil 4.88. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen FTIR spektrumu.

MnO2/PTTh nanokompozitinin sahip oldugu FTIR
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spektrumu  Sekil 4.88°de
gosterilmistir. Yapida MnO,’den kaynakl1 olarak ortaya ¢ikan pik 458 cm™’de Mn-O gerilme




titresimi olarak bulunmaktadir (Karthick vd., 2019; Jamal vd., 2016). Spektrumda goriilen diger
piklerin hepsi PTTh polimerinin yapisindan kaynaklanir. Bu piklerden 688 cm™’deki C-S-C
deformasyon bandmi (Balakrishnan vd., 2014), 784 cm™*deki band C-S gerilme titresimlerini
(Jeon vd., 2010) gosterirken 832 cm™’deki band ise aromatik C-H titresimlerini (Patil vd., 2012)
gosterir. Ayrica 1115 cm™ ve 1325 cm™*de goriilen pikler C-C gerilme titresimlerinin (Gadgil,
Damlin, Aaritalo, Kankare ve Kvarnstrom, 2013; Low vd., 2015), 1431 cm™ ve 1492 cm™ ise

C=C gerilme titresimlerinin (Wang vd., 2016) varligin1 dogrular.

4.8.4. MnO2/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA Ol¢iimii
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Sekil 4.89. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen TGA-DTA spektrumu.

MnO2/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA spektrumu Sekil 4.89°da gosterilmistir.
MnO: yapiya termal agidan kararlilik saglar. Bu nedenle 417,23°C’ye kadar MnO2/PTTh
nanokompozitinde sadece %6,2’lik bir kiitle kayb1 gerceklestigi goriiliir. Bu sicakliktan itibaren
termal kararliliginda hizli bir azalma meydana gelir ve sicaklik 691,24°C oldugunda ortamda

baslangig kiitlesinin yalnizca %1,13’1 kalir.
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4.8.5. MnO2/PTTh nanokompozitinin BET Yiizey Analizi Ol¢iimii
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Sekil 4.90. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) gozenek biiyiikliigi dagilimi, b)
Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi.

MnQO2/PTTh nanokompoziti i¢in yapilan BET yiizey 6l¢timii analizi grafikleri ve analize
ait veriler Sekil 4.90 ve Cizelge 4.16°da verilmistir. MnO2/PTTh nanokompozitine ait yiizey
alam 1,26 m?%/g olarak bulunurken, nanokompozitinin sahip oldugu por genisligi 3,15 nm olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.16. MNO2/PTTh nanokompozitinin BET 6l¢iimii ile belirlenen parametreleri.

Kullanilan Parametreler MnO2/PTTh
BET yiizey alam (m?/g) 1,26

P/ Po (cm?/g) 0,984
Bulunan gézenek Hacmi 0,0011

4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon ortalama gozenek 3,15

genisligi (nm)
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4.8.6. MnO2/PTTh nanokompozitinin DV Olciimii

—— 1000 mV/s —— 10 mV/s
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Sekil 4.91. MnO2/PTTh nanokompozitinden elde edilen a) 1000 mVs? ile 25 mVs? arasi
tarama hizlarindaki b) 10 mVs? ile 2 mVs™ arasi tarama hizlarindaki alinan DV 6lgiimleri.

MnO2/PTTh nanokompozitinin DV 6l¢timleri sonucunda elde edilen DV egrileri Sekil
4.91°de gosterilmistir. Elde edilen egrilerin dar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.92. MnO2/PTTh nanokompozitinin DV &lglimlerinden elde edilen a) Enerji-giig
yogunlugu (Ragone) egrisi b) Tarama hizi- Csp egrisi.

MnO2/PTTh nanokompozitine ait Ragone ve Tarama hizi- Csp grafikleri Sekil 4.92°de
verilmigtir. MnO2/PTTh nanokompoziti i¢in elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans sonucu
2 mV/s tarama hizinda Csp= 6,08 F/g olarak bulunurken, en yiiksek enerji ve giic yogunlugu
sirastyla 2 mV/s tarama hizinda E= 0,024 Wh/kg ve 1000 mV/s tarama hizinda P= 108,58 W/kg

olarak belirlenmistir.
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4.8.7. MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD Ol¢iimii

Voltaj / V

Sekil 4.93. MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD 6l¢iimlerinden elde edilen a) 0,1 mA- 50 mA
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arasinda GCD egrileri b) Akim-Csp egrisi €) E-P (Ragone) egrisi.

4.93°de verilmistir. GCD egrilerinin liggensel yapidan saptigi goriilmektedir. Ayrica GCD
metodu ile elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans 20 mA sabit akim altinda Csp= 237,03 F/g
olarak bulunmustur. Ayrica GCD metodu ile elde edilen en yiiksek enerji yogunlugu 1 mA sabit
akim altinda E= 9,81 Wh/kg iken, en yiiksek gii¢c yogunlugu 50 mA sabit akim altinda 4266,67
W/kg olarak tespit edilmistir. GCD yontemiyle MnO2/PTTh nanokompozitinin sahip oldugu en

MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD dl¢limleri sonucunda elde edilen grafikler Sekil

diisitk ESR degeri ise R=32,89 Q oldugu saptanmustir.
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4.8.8. MnO2/PTTh nanokompozitinin EIS Ol¢iimii
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Sekil 4.94. MnO2/PTTh nanokompozitinin EiS élgiimiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b)
Admittans grafigi ¢) Bode—magnitude egrisi d) Bode-faz egrisi.

Sekil 4.94’de MnO2/PTTh nanokompozitinin EIS &l¢iimleri sonucunda elde edilen
grafikleri gosterilmistir. MnO2/PTTh nanokompozitinin Nyquist grafiginde yarim daire
olusturan bir davranis sergiledigi yani nanokompozitin direngli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Nyquist grafiginden yararlanilarak elde edilen spesifik kapasitans degeri Csp=
8,42 F/g’dir. MnO2/PTTh nanokompoziti i¢in belirlenen ¢ift katman kapasitansi ise Cqi=0,66
F/g olarak bulunmustur.

EIS 6lgiimleri kullanilarak ayrica malzemenin iletkenligi ve faz agis1 hakkinda daha
ayrintili bilgiler elde edilmistir. Yapilan 6lgtimler sonucunda MnO2/PTTh nanokompozitinin
iletkenligi Y= 0,81 S ve faz agis1 6= 72,1° olarak belirlenmistir.

4.8.9. MnO2/PTTh nanokompozitinin Stabilite Olciimii

MnO2/PTTh nanokompozitinin DV metodu ile 1000 dongiide gerceklestirilen dongi
kararliligr testinin grafigi Sekil 4.95’de verilmistir. Bunun sonucunda MnO2/PTTh
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nanokompozitinin ilk dongliden sonra elde edilen kapasitansinin %63,89’unu korudugu

saptanmistir.
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Sekil 4.95. MnO2/PTTh nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii
kararlilig1 grafigi.

4.9. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin Sentez Islemi

Uclii nanokompozitin sentezi igin hidrotermal ydntem kullanilarak hazirlanan
rGO/MnOz nanokompozitinden 20 mg alindi ve 400 ml asetonitril igerisinde ¢6ziindii.
Ardindan karisima buz banyosu altinda 100 mg TTh monomeri eklendi ve slispansiyon ii¢ saat
boyunca sonike edilerek dispers olmasi saglandi. Siispansiyona 650 mg susuz FeClz’iin 400 ml
asetonitril i¢erisinde hazirlanmis ¢6zeltisi damla damla eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan
sonra, polimerizasyonun tamamen olmast i¢in karistirmaya 24 saat boyunca devam edildi. Elde
edilen rGO/MnO2/PTTh nanokompoziti siiziildii ve gesitli ¢oziiciilerle yikandiktan sonra
60°C’de 24 saat kurutuldu (Sivakkumara vd., 2009). rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin
sentez prosediirli Sekil 4.96’da gosterilmistir.

\\
4 \f/ s FeCl,

: gozeltisi

buz banyosu -
‘ | igerisinde - FeCly gozelusml i 24 saat karigtir
3 saat somkasvon damla damla ekle

MnO,

E

PTTh rGO/MnO,/PTTh
nanokompoziti

Sekil 4.96. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin sentez prosediirii.
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4.9.1. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin SEM Ol¢iimii

Hazirlanan malzemelerin yiizey mikro yapisi, elektrolit iyonlarinin elektrot aktif madde
icine sokulmasi/ayrilmasi yoluyla gerceklesen elektrokimyasal performansta kilit rol oynar (
Singu ve Yoon, 2016). [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki
rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.97°de incelenmistir. PTTh
polimerinin orani arttiginda sahip oldugu piif pif goriintiiniin daha keskin bir goriintiiye
dondigii goriilmektedir. Ayrica polimerin ylizeyi tamamen kaplamasindan dolayr MnO2’nin

nanorod yapist SEM goriintiilerinde goriilmemektedir.

10

4 pms : 10 um

Sekil 4.97. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin farkli biiylitme oranlar1 kullanilarak elde
edilen, a) 2 um b) 5 um ¢) 10 pm blyiitme oranina sahip [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1
oranindaki nanokompozitinin, d) 2 pum €) 4 pum f) 10 um biiyiitme oranina sahip
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranindaki nanokompozitinin, g) 2 um h) 4 um 1) 10 um
biiyiitme oranina sahip [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o= 1/1/3 oranindaki nanokompozitinin ve i) 2 um
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j) 4 um k) 10 pum biiylitme oranina sahip [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranindaki
nanokompozitinin SEM goriintiileri.

4.9.2. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin EDAX Olciimii
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Sekil 4.98. a) [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oranindaki b) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2
oranindaki ¢) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranindaki d) [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/5
oranindaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin 20 um boyutunda elde edilmis EDAX
spektrumlari ve alan goriintiileri (1000 x kV:30.0 Tilt:010000).

[GO]/[MNO2)o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki rGO/MnO2/PTTh
nanokompozitlerine ait EDAX spektrumlar1 ve nanokompozitlerin igerdigi yiizde elementler
Sekil 4.98 ve Cizelge 4.17°de verilmistir. Yapida politertiyofen polimerinin orani arttik¢a
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranmma kadar S miktarinda artis oldugu gorilmiistiir.
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranindaki nanokompozitte igerebilecegi maksimum polimer

miktarindan fazlasi konuldugundan dolay1 S miktarinda diisiis yasandigi gozlemlenmistir.

Cizelge 4.17. —GO/MnO2/PTTh nanokompozitinin i¢erdigi elementlerin bolgesel miktarlar.

Parametreler [GOIo/[MnO2]o/[TTh]o=
1/1/1 1/1/2 1/1/3 1/1/5
C/% 15,18 4,87 3,46 48,97
O /% 34,16 2,67 2,10 7,92
Mn /% 0,42 2,61 4,30 3,93
S /% 50,24 89,95 90,14 39,16
Toplam /% 100,00 100,00 100,00 100,00
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4.9.3. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin TEM Olciimii
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Sekil 4.99. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin farkli biiyiitme oranlari kullanilarak elde
edilen, a) 200 nm b) 200 nm c) 500 nm biiyiitme oranina sahip [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1
oranindaki nanokompozitinin, d) 200 nm e) 200 nm f) 500 nm biiylitme oranina sahip
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/3 oranindaki nanokompozitinin, g) 200 nm h) 200 nm 1) 500 nm
biiylitme oranma sahip [GOJo/[MNnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranindaki nanokompozitinin TEM
goriintiileri.

[GO]o/[MNO2]o/[TTh]e = 1/1/1, 1/1/3, 1/1/5 oranindaki nanokompozitlerinin TEM
goriintlileri Sekil 4.99°da verilmistir. Monomer orani arttik¢a polimerlerin ortalama ¢aplarinda
artma oldugu saptanmistir. PTTh polimerinin ortalama ¢aplari 5-60 nm arasinda degisiklik

gostermektedir.

4.9.4. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin FTIR Olciimii

[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3, 1/1/5 oranindaki rGO/MnO2/PTTh
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlart Sekil 4.100°de gdsterilmistir. MnOz’ye ait olan pik
Mn-O gerilme titresimi olarak spektrumlarda 454 ve 457 cm™*de goriilmektedir (Karthick vd.,
2019, Jamal vd., 2016). 680 cm™ civarinda goriilen pik C-S-C deformasyon bandi pikidir
(Balakrishnan vd., 2014). Ayrica PTTh polimerinden dolay1 ortaya ¢ikan pikler, 780 cm™
civarinda C-S gerilme titresimi (Jeon vd., 2010) ve 830 cm™* civarinda aromatik C-H gerilme
titresimidir (Patil vd., 2012). Yapidaki C-C gerilme titresimleri 1100 cm™ civarinda ve 1300
cm? civarinda gériilmektedir (Gadgil vd.. 2013; Low vd., 2015). 1420 ve 1480 cm™ civarinda
ise C=C gerilme titresimleri olarak belirlenmistir (Moghayedi vd.,2017; Wang vd., 2016).
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1

rGO’nun tam olarak indirgenmedigi ise 1200 cm™ civarinda

gerilmesinden anlagilmaktadir (Moghayedi vd., 2017).
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Sekil 4.100. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranmndaki rGO/MnO2/PTTh

nanokompozitlerinden elde edilen FTIR spektrumu.

4.9.5. rGO/MnO2/PTTh nanokompoztinin Raman Ol¢iimii
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Sekil 4.101. [GOJo/[MNO:]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki rGO/MnO2/PTTh

nanokompozitlerinden elde edilen Raman spektrumu.

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin sahip oldugu raman spektrumlari Sekil 4.101°de

gdsterilmistir. MnO2 nin birnessite yapis1 690 cm™ civarinda goriilmektedir (Dubai vd., 2010).
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1500 cm! civarinda goriilen G bandi ise sp? karbon atomlarmin birinci Ezg foton sagilmasina
karsihik gelirken (Huang vd., 2018), 1400 ve 1000 cm™ civarinda C-C gerilme bandlarinin

pikleri goriiliir.

4.9.6. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin TGA-DTA Ol¢iimii

30
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Sekil 4.102. [GOJo/[MnO2]o/[TTh]e = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 oranmindaki rGO/MnQO2/PTTh
nanokompozitlerinden elde edilen a) TGA b) DTA spektrumu.

[GO]o/[MNO2]/[TTh]e = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 oranindaki rGO/MnO2/PTTh
nanokompozitlerinden elde edilen TGA-DTA spektrumlari Sekil 4.102°de gosterilmistir.
Literatiirde, politertiyofenin erime noktas1 yaklasik olarak 95 °C olarak belirtirmistir ve polimer
ancak bu sicakligin altindaki sicakliklarda ¢ok diisiik buhar basinci gosterir (Kolodziejczyk,
Winther-Jensen, Kerr, Firbas ve Winther-Jensen, 2015). Yapiya rGO ve MnO2’nin girmesiyle
beraber termal kararliliginda artis oldugu saptanmistir. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/1 oranindaki nanokompoziti sicaklik 351,43°C’ye getirildiginde
yalnizca kiitlesinin % 4,13’inii  kaybettigi, [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranindaki
nanokompozitinin ise 337,75°C sicaklikta kiitlesinin % 2,29’unu kaybettigi belirlenirken son
olarak [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranindaki nanokompozitinin 307,38°C’de kiitlesinin
yalmzca % 3,93’tni kaybettigi saptanmistir. Bu sicakliklardan itibaren kiitle kaybi
nanokompozitlerin hepsi i¢in hizlanmistir. Bunun nedeni polimer zincirinde meydana gelen

bozunmalardan dolay1 oldugu diistiniilmektedir.
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4.9.7. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin BET Yiizey Analizi Ol¢iimii
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Sekil 4.103. rGO/MnO./PTTh nanokompozitinden elde edilen a) gézenek biiytikligii dagilimi,
b) Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi.

rGO/MnQO2/PTTh nanokompoziti i¢in yapilan BET yiizey 6l¢timii analizi grafikleri ve
analize ait veriler Sekil 4.103 ve Cizelge 4.18’de verilmistir. [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/2,
1/1/3 oranindaki rGO/MnQO2/PTTh nanokompozitlerine ait yiizey alanlari sirasiyla 0,99 ve 0,61
m?/g olarak bulunurken, nanokompozitlerin sahip oldugu por genislikleri 13,88 ve 25,43 nm

olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.18. rtGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin BET 6l¢timii ile belirlenen parametreleri.

[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o =
Kullanilan Parametreler 1/1/2 1/1/3
BET yiizey alam1 (m?/g) 0,99 0,61
P/ Po (cm®/g) 0,984 0,984
Bulunan gozenek Hacmi 0,0035 0,0039
4V/A BET tarafindan belirlenen adsorpsiyon 13,88 25,43
ortalama gozenek genisligi (nm)

4.9.8. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin XRD Olciimii

[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranindaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin XRD
spektrumu Sekil 4.104’de verilmistir. Yapilan literatiir taramalarinda 26=26,42°’da zirve rGO
formasyonuna ait oldugu belirtilmistir (Zhang, Cao, Yue, Zhang ve Qu, 2012).
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rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde bu zirve 26=23,1de goriilmektedir. Bununla birlikte,
20= 19,4° politiyofen zirvesini yani nanokompozit yapiya polimerin girigini dogrular
(Wakeham, Donne, Belcher ve Dastoor, 2008). Ayrica 20= 28,0°°deki pik, MnO;
nanoparc¢aciklarmin rGO nanotabakalar1 tizerinde bulundugunu ve genellikle a-kristalografik

formuna sahip oldugunu dogrular (Li vd., 2014).

19.4°

~. 16000 -
= —— [MnO,],/[TTh],= 1/3
<
= 12000 1
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=
= 8000 8,00
2T
el )]
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0 4
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Sekil 4.104. [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranindaki rGO/MnQO2/PTTh nanokompozitinden
elde edilen XRD spektrumu.
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4.9.9. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin DV Olciimii
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Sekil 4.105. r~GO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinden a) 1000 mVs? ila 25 mVs™? arasi tarama
hizlarindaki b) 10 mVs? ile 1 mVs? arasi tarama hizlaridaki [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1
oranmin ¢) 1000 mVs? ile 25 mVs? arasi tarama hizlarindaki d) 10 mVs? ile 1 mVs? aras1
tarama hizlarindaki [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oraninin €) 1000 mVs? ile 25 mVs? arasi
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tarama hizlarindaki f) 10 mVs™ ile 1 mVs™? arasi1 tarama hizlarindaki [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o =
1/1/3 oraminmn g) 1000 mVs? ile 25 mVs™ aras1 tarama hizlaridaki h) 10 mvs? ile 1 mvs?
aras1 tarama hizlarindaki [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o= 1/1/5 oraninin DV &lgiimleri.

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin 1 M H2SO4 elektroliti kullanilarak 1-1000 mV/s
tarama hizlarinda elde edilen DV egrileri Sekil 4.105°de verilmistir. Egrilerin genislikleri
benzerlik gostermektedir. Fakat en yiiksek akim seviyesi [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/3 oranina
sahip nanokompozitte bulunmustur. Bu da en yliksek spesifik kapasitansin bu oranda

olabilecegini gosterir.

1000
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Sekil 4.106. [GO]o/[MnO.]o/[TTh]e = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranma sahip
rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin DV &lgiimlerinden elde edilen a) Tarama hizi- Csp egrisi
b) Enerji-gii¢ yogunlugu (Ragone) egrisi.

Biitiin rGO/MnO2/PTTh nnaokompozitleri i¢in elde edilen tarma hizi-Csp egrileri ve
Ragone egrileri Sekil 4.106°da  gosterilmistir. En  yiiksek  spesifik  kapasitans
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/3 oranina sahip nanokompozitte 1 mV/s tarama hizinda Csp=
908,85 F/g olarak bulunmustur. Diger nanokompozitlerin belirlenen spesifik kapasitans
degerleri sirastyla Csp= 184, 236 ve 206,55 F/g’dur.

Enerji-Gii¢ yogunlugu grafiginden elde edilen verilere gore en yiiksek enerji yogunlugu
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oraninda E= 0,143 Wh/kg (1mV/s tarama hiz1), en yiiksek gii¢
yogunlugu ise [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o= 1/1/1 oraninda P= 393,51 W/kg (1000 mV/s) olarak
bulunmustur. [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/1 oraninin enerji yogunlugu degeri 1 mV/s tarama
hizinda E=0,046 Wh/kg iken [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranmnin gii¢ yogunlugu 1000
mV/s tarama hizinda P= 120 W/kg’dir. Diger nanokompozitler i¢in enerji ve gii¢ yogunlugu
degerleri sirariyla [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/2 orani igin E= 0,067 Wh/kg (6 mV/s tarama
hizinda) ve P= 167,10 W/kg (1000 mV/s tarama hizinda)’dir. [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o = 1/1/3
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orani i¢in ise E= 0,025 Wh/kg (1 mV/s tarama hizinda) ve P= 96,60 W/kg (1000 mV/s tarama

hizinda) olarak bulunmustur.

4.9.10. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD Ol¢iimii
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Sekil 4.107. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin a) [GO]Jo/[MnO2]o/[TTh]s = 1/1/1 b)
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/2 c) [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/3 d) [GOJo/[MNO2]o/[TTh]o =
1/1/5 oranindaki GCD o6lgiimlerinden elde edilen 0,1 mA- 50 mA arasinda GCD egrileri.

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin GCD 6lgiimii sonucunda elde edilen GCD
egrileri Sekil 4.107°de gosterilmistir. GCD egrilerinin dogrusal olmadig: goriilmektedir. Bu
dogrusal olmayan egriler, kaplamalarin yalanci kapasitif davranisindan kaynaklanmaktadir

(Karaca, Pekmez ve Pekmez, 2018).
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Sekil 4.108. [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o= 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki rGO/MnO2/PTTh
nanokompozitinin GCD 6l¢iimlerinden elde edilen a) Akim-Csp egrisi b) E-P (Ragone) egrisi.

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin GCD &lgiimleri sonucunda elde edilen Akim-Csp
ve E-P grafikleri Sekil 4.108’de verilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans
[GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o = 1/1/5 oranindaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde elde edilmis
olup Csp= 201,61 F/g (50 mA) olarak bulunmustur. Diger nanokompozitlerin spesifik
kapasitans degerleri ise sirasiyla Csp= 96,70 (40 mA), 103,58 (20 mA) ve 72,43 F/g (50 mA)
olarak belirlenmistir. Bununla beraber elde edilen en yiiksek enerji ve giic yogunlugu
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/1 oranindaki nanokompozitte elde edilmistir ve E= 63,28 Wh/kg
(0,1 mA akimda) P= 18512,5 W/kg (50 mA akimda)’dir. Diger nanokompozitlerin enerji ve
giic yogunluk degerleri sirasiyla [GOJo/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/2 igin 0,5 mA akimda E= 5,22
Wh/kg ve 50 mA akimda P= 3348,21 W/kg iken [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o = 1/1/3 igin 2 mA
akimda E= 4,76 Wh/kg ve 40 mA akimda P= 2822,85 W/kg’dir. Son olarak
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/5 oranina sahip nanokompozit i¢in E= 10,89 Wh/kg (2 mA) ve P=
5144,44 W/kg (20 mA)’dur.

GCD ol¢timii sonucunda belirlenen en diisiik direng degerleri 50 mA akim altinda

bulunmus olup sirastyla R=19,36 Q, 31,98 Q, 29,1 Q ve 33,09 Q’dur.
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4.9.11. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin EIS Olciimii
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Sekil 4.109. [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o= 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki rGO/MnO2/PTTh
nanokompozitinin EIS o6l¢imiinden elde edilen, a) Nyquist egrisi b) Bode-faz egrisi C)
Admittans grafigi d) Bode—magnitude egrisi.

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin EIS Olgiimleri sonucunda elde edilen grafikler
Sekil 4.109°da gosterilmistir. Nyquist grafiginden yararlanilarak elde edilen spesifik kapasitans
degerleri her nanokompozit i¢in sirastyla Csp= 92, 1,97, 12,7 ve 7,43 F/g’dir. Yani en yliksek
spesifik kapasitans [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o= 1/1/1 nanokompozitinde bulunmustur. Bu sonug,
daha diistik kiitle yliklemesinin daha 1yi frekans yanitina yol ac¢tigin1 gdstermektedir. Ayrica,
frekans cevabi ile kapasitans arasinda bir denge vardir (Zhao vd., 2019). Bununla birlikte,
nanokompozitlerin herbiri i¢in belirlenen ¢ift katman kapasitansi degerleri sirastyla Cqi= 0,67,
0,85, 0,47 ve 0,54 F/g’dir. Elde edilen en yilksek c¢ift katman kapasitansin
[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/2 oranina sahip nanokompozitte oldugu goriilmustiir.

EIS &lgiimlerinden yararlanilarak nanokompozitlerin iletkenlikleri hakkinda bilgilere
ulagilabilmektedir. rtGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinden en yiiksek iletkenlige sahip olan
nanokompozit [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranina sahip nanokompozittir ve iletkenlik
degerleri rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri i¢in sirastyla Y= 0,76, 1,12, 0,29 ve 0,99 S olarak
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belirlenmistir. Nanokompozitlerin faz agilari ise sirasiyla 6= 77°, 72,53°, 75,71° ve 71,91°
olarak ol¢iilmistiir. En yiiksek faz agisi [GO]o/[MNO2]o/[TTh]o = 1/1/1 oraninda elde edilmis

olup ideal kapasitorlere en yakin davranisi sergileyen oran olarak kabul edilmistir.

4.9.12. rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin Stabilite Ol¢iimii

Stiperkapasitor elektrodunun dongiisel kararliligi, pratik uygulama kullanimi i¢in g6z
oniinde bulundurulmasi gereken bir husustur (Mariappan, Krishnamoorthy, Pazhamalai, Sahoo
ve Kim, 2018). Bu nedenle, [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o = 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki
rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin her biri igin DV metodu kullanilarak 1 M H2SO4
elekroliti icerisinde 1000 dongiilii dongiisel kararlilik testleri gergeklestirilmistir. Yapilan
Ol¢iimler sonucunda, nanokompozitlerin dongiisel kararliliklart ylizde olarak sirasiyla %59,
%71, %69 ve %40 olarak bulunmugstur (Sekil 4.110). Bu sonuglar gosteriyor ki, en yliksek
dongiisel kararliliga sahip olan nanokompozit [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o = 1/1/2 oranina sahip

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitidir.
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Sekil 4.110. [GO]o/[MNnO2]o/[TTh]o= 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranindaki rGO/MnO./PTTh
nanokompozitinin DV yontemi kullanilarak elde edilen dongii kararlilig1 grafigi.

4.10. KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitlerinin Simiilasyon Devre

Cahismalan

Tez calismasi i¢in sentezlenen KS/MnO2/PPy ve rGO/MnQO2/PTTh annokompozitleri
icin iki farkli devre modeli ongoriilmiistiir. Devre uygulamalar ile ilgili ¢alismalar ZSimpWin
3,2 programi kullanilarak gergeklestirilmistir. Devre uygulamalarinda nanokompozitlerin EIS
verileri kullanilmistir ve uygulanan devrenin dogruluguna karar vermek i¢in hata oraniin < %

20 ve ¥2>1073-10* olmasi i¢in Kramer-Kronig testleri yapilmustir. 1 M H,SO4 elektrolit ¢ozeltisi
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kullanilarak yapilan simiilasyon devre uygulamasi grafikleri Sekil 4.111 ve Sekil 4.112°de

gosterilmistir.
1000% s o > 0 3> 150 >
150 O -0 e
g 1004 S 50 : glOO 2 : 50 :
S 100 "":l 0 U S i § 5 O 0 U
1 5  ESSE B g = :t, 5 Q 9;
-50 (D s 20D 50 @
0.01 1 100 10000 8 0.01 1 100 10000 8 0.01 1 . 100 10000 8
Frekans / Hz - Frekans / Hz Frekans / Hz
10000 ";...,;AI_ 80,0 1000 “.,“.,"‘:::-v :u;;‘;;‘ 80 >
C: 1000444 2ccvvey ':;:::. :“ s r—t\ C} & .ga:::_ T:AA 50 '9
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0.01 1 100 10000 @ 0.01 1 100 4 10000 8
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Sekil 4.111. ZSimpWin programinda a) KS, b) KS/MnO: nanokompoziti c)
[KS]o/[MNO2]o/[Pylo= 1/1/1 d) [KS]o/[MnO2]o/[Pylo= 1/1/3 €) [KS]o/[MnO2]o/[Pylo= 1/1/5
oranindaki KS/MnO./PPy nanokompozitinin Bode-faz grafigine uygulanan devre uygulamasi
f) R(CR) esdeger devre modelinin gdsterimi.

Esdeger R(CR) devre modeli uygulandiktan sonra elde edilen veriler Cizelge 4.19°da
verilmistir. Elde edilen Rs ¢oziiciiniin uyguladigi direnci temsil ederken, Caqi ¢ift katman
kapasitansin etkisini gosterir. Ayrica Ret elektrotlar arasinda meydana gelen yiik transfer direnci

olarak tanimlanir.

Cizelge 4.19. R(CR) esdeger devre modelinin KS, KS/MnO2 ve [KS]o/[MNnO2]o/[Py]o= 1/1/1,
1/1/3, 1/1/5 oranlarindaki KS/MnO2/PPy nanokompozitlerindeki analizi.

[KS]o/[M nOz]o/[Py]cF
Parametre [KS] [KS])/[MnO;]
1/1/1 1/1/3 1/1/5
Rs /Q
0.83 2,93 0.98 0.96 0.90
Cal IF
1.48 10* 5.50 10°® 7.3210° 4.6110° 9.54 10°
Ret /Q
492.1 616.1 2053 973.2 762.3
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Sekil 4.112. ZSimpWin programinda a) rGO, b) rGO/MnO. nanokompoziti c)

[GO]o/[MNO2]o/[TTh]o= 1/1/3 oranmindaki rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinin Bode-faz
grafigine uygulanan devre uygulamasi d) LR(QR) esdeger devre modelinin gosterimi.

rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri i¢in Ongorilen LR(QR) esdeger devre
uygulamalart sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.20°de verilmistir. Elde edilen
parametrelerden indiiktans (L) ile ¢oziicii direnci (Rs) ve yiik transfer direnci ise (Rct) ile
sembolize edilmistir. Bununla birlikte, (CPE) sabit faz eleman1 olarak tanimlanirken, sabit faz
elemant i¢in 6nemli bir parameter olan n degeri 1’e yakin bulunmustur. Bu gdsteriyor ki, biitiin

nanokompozitlerin homojen bir davranis icerisinde oldugunu gosterir.

Cizelge 4.20. LR(QR) esdeger devre modelinin rGO, rGO/MnO2 ve [GO]o/[MnO2]o/[TTh]o=
1/1/1, 1/1/3, 1/1/5 oranlarindaki KS/MnO./PPy nanokompozitlerindeki analizi.

[GO]O/[MnOZ]o/[TTh]o:
Parametre | rGO rGO /MnO2 111 11/2 1/1/3 11/5
L/Henri 1.710°% | 1.5810° 1.47 108 1.54 106 1.59 10°® 1.57 10°®
R /Q 0.2805 0.4009 0.4323 0.3192 0.3066 0.3978
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CPE, Yo 0.00059 | 0.00019 0.00027 0.00049 0.0003103 0.00039
[S.Sec™n]

Fred power, | 0.7745 | 0.8714 0.8521 0.8221 0.8495 0.8044
n [0<n<1]

Ret /Q 2407 1310 4497 8721 3279 4230
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez ¢aligmasinda yer alan KS/MnO2/PPy ve rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri ¢esitli
metodlar kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlerin basarili bir sekilde gerceklestirildiginden
emin olmak i¢in nanokompozitler TEM, XRD, SEM-EDX, Raman spektroskopisi, TGA-DTA,
FTIR-ATR, BET yontemleri kullanilarak karakterize edildi. Sentezlenen nanokompozitlerin
elektrokimyasal performanslari ise EIS, DV ve GCD metodlar ile belirlendi. KS/MnO,/PPy
nanokompozitleri i¢in KS, KS/MnO,, KS/PPy, MnO2/PPy ve 1/1/1, 1/1/3 v 1/1/5 oranlarina
sahip KS/MnQO2/PPy nanokompozitleri sentezlenmistir. Bu nanokompozitler i¢in DV metoduna
gore en iyi spesifik kapasitans sonuglart 1/1/3 oranindaki KS/MnO./PPy nanokompozitinde
1mV/s tarama hizinda elde edilmistir ve bu nanokompozitin sahip oldugu spesifik kapasitans
degeri Csp= 273,2 F/g’dir. Diger nanokompozitlerin spesifik kapasitans degerleri ise sirasiyla,
Csp= 130 F/g, 27,75 F/g, 223,72 F/g, 44,71 F/g, 251,06 F/g ve 150,66 F/g seklindedir. Bu
nanokompozitler i¢in gerceklestirilen 1000 dongiilii dongii kararliligi testi sonuglarina gére KS
%100, KS/MnO2 %55,9, KS/PPy %82,2, MnO2/PPy %72,36 ve 1/1/1, 1/1/3 v 1/1/5 oranlarina
sahip KS/MnO2/PPy nanokompozitleri sirasiyla %75,85, %83,87 ve %92,20 kapasitans tutma
ozelligine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Tezde yer alan rGO/MnQO2/PTTh nanokompoziti igin
ise rGO/MnO2, rGO/PTTh, MnO2/PTTh ve 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarina sahip
rGO/MnO2/PTTh nanokompozitleri sentezlenmistir. Bu nanokompozitler arasindan DV
metodu kullanilarak elde edilen en iyi spesifik kapasitans degeri 1/1/3 oranindaki
rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde bulunmustur. 1/1/3 oranindaki rGO/MnO2/PTTh
nanokompoziti i¢in 1 mV/s tarama hizinda bulunan spesifik kapasitans degeri Csp= 908 F/g’dur.
Diger nanokompozitler i¢in belirlenen spesifik kapasitans degerleri sirasiyla, 31,25 F/g, 18,23
F/g, 6,08 F/g, 184 F/g, 236 F/g ve 206,55 F/g seklindedir. Bu nanokompozitler icin DV metodu
kullanilarak 1000 dongiide gergeklestirilen dongii kararliligi sonuglari, rGO/MnOz2 igin %103,
rGO/PTTh i¢in %105,33, MnO2/PTTh i¢in %63,89 ve 1/1/1, 1/1/2, 1/1/3 ve 1/1/5 oranlarina
sahip rGO/MnQO2/PTTh nanokompozitler i¢in sirasiyla %59, %71, %69 ve %40 seklindedir.
Sonug olarak, PPy polimerinin yapiya girmesiyle KS/MnO2/PPy nanokompozitlerinin
kararliligt artarken, PTTh polimerinin yapiya girmesiyle kararlilik 1/1/2 oranindaki
rGO/MnO2/PTTh nanokompozitinde maksimuma ulasmig ve daha sonraki oranlarda azalma
gostermistir. Fakat her iki nanokompozit i¢in kapasitif davranisa sahip oldugu ve bu nedenle

enerji depolama sistemlerinde kullanilabilecegi diisiintilmektedir.
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