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OZET

Yiksek Lisans Tezi

GRAFEN-METAL/METAL OKSIiT-POLIANILIN NANOKOMPOZITLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL
PERFORMANSLARININ BELIRLENMESI

Gililsah KURUCAM

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Nuray YILDIZ

Tez calismasi kapsaminda, grafen, glimiis, demir oksit ve polianilin iceren iki, ii¢ ve
dort (rGO/Fe30,4, rGO/Ag/Fe30,4, rGO/Fes04/PANI, rGO/Ag/Fe;04/PANI) bilesenli
nanokompozitler hazirlanmistir. Nanokompozitler hidrotermal yontem ve Yerinde
polimerizasyon yontemleriyle sentezlenmistir. Elde edilen ornekler UV-vis, FTIR,
SEM, EDX ve TEM analizleri ile karakterize edilmistir. Nanokompozitlerin
stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanabilirliklerinin belirlenebilmesi i¢in
elektrokimyasal karakterizasyonlart CV, GSD, EIS teknikleri ile gergeklestirilmistir.
Karakteristik ve elektrokimyasal 6zeliklere bilesen oranlarinn etkisi arastirilmistir. CV
Olctimlerine gore iki bilesenli orneklerden en yiiksek spesifik kapasitans rGO1Fe2
(GO:Fe tuzu, 1:2, kiitlece) nanokompozitinde 177,55 F/g bulunmustur. rGO/Fe304
nanokompozitinin yapisina Ag eklendiginde en yiiksek spesifik kapasitans
rGO1AglFe2 (GO:AgNOs:Fe tuzu, 1:1:2, kiitlece) nanokompoziti i¢in 328,65 F/g iken
PANTI’nin yapiya girmesiyle rtGO1Agl1Fe6PANI4 (GO:AgNOs:Fe tuzu: anilin, 1:1:6:4,
kiitlece)  nanokompozitinde 830  F/g  bulunmustur.  rGO1AglFe6PANI4
nanokompozitinin 2 A/g akim yogunlugunda ve 1000 dongii sonrast %75 kararliliga
sahip oldugu belirlenmistir. Deneysel bulgular, dort bilesen arasindaki gii¢lii sinerjik
etkiden dolay1 en iyi elektrokimyasal performansa sahip 6rnegin rGO/Ag/Fe3O4/PANI
nanokompoziti oldugunu gdstermistir.
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Master Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PERFORMANCE OF GRAPHENE-METAL/METAL
OXIDE-POLYANILINE NANOCOMPOSITES
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Two, three and four (rGO/Fe304, rGO/AgQ/Fes0y, rGO/Fe;04/PANI,
rGO/Ag/Fe304/PANI) components containing graphene, silver, iron oxide and
polyaniline nanocomposites were prepared within the scope of the thesis.
Nanocomposites were synthesized by hydrothermal and in situ polymerization methods.
The samples obtained were characterized by UV-vis, FTIR, SEM, EDX and TEM
analyzes. In order to determine the usability of nanocomposites as electrode material in
supercapacitors, electrochemical characterization was performed by CV, GCD, EIS
techniques. The effect of component ratios on characteristic and electrochemical
properties were investigated. According to CV measurements, the highest specific
capacitance rGO1Fe2 (GO: Fe salt, 1: 2, by mass) nanocomposite was found to be
177.55 F/g. The highest specific capacitance when Ag is added to the structure of the
rGO/Fe30O4 nanocomposite rGO1AglFe2 (GO: AgNOg;: Fe salt, 1: 1: 2, by mass) for the
nanocomposite of 328.65 F/g while the PANI into the structure of rGO1Agl1Fe6PANI4
(GO: AgNOQOg: Fe salt: aniline, 1: 1: 6: 4, by mass) nanocomposite was found to be 830
F/g. The specific capacitances obtained from the GCD measurements are 11.52, 59.62
and 426 F/g, respectively. The rGO1AglFe6PANI4 nanocomposite has a current
density of 2 A/g and a 75% stability after 1000 cycles. Experimental findings showed
that rGO/Ag/Fe;04/PANI nanocomposite has the best electrochemical performance due
to the strong synergistic effect between the four components.
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1. GIRIS

Son yillarda artan enerji ihtiyaci, bir yandan enerjiye olan bagimlilig1 artirirken, diger
taraftan enerjinin depolanabilmesine olan zorunlulugu da daha net sekilde ortaya
koymaktadir. Diinya niifusunun ve yasam standartlarinin yiikselmesine paralel olarak,
enerji tiiketimi de ayn1 oranda artmaktadir. Enerji talebindeki hizli artisin karsilanmasi
icin, yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin verimli bir sekilde
depolanmas1 ve ihtiyaci karsilayacak en uygun doniistimlerin gelistirilmesi yararli
olacaktir. Diinyadaki enerji ihtiyacinin biiylik bir boliimii komiir, dogal gaz ve petrolden
saglanmaktadir. Ancak bu yakitlarin rezervleri sinirhidir ve artan enerji ihtiyacina baglh
olarak giderek tiikenmektedirler. Alternatif enerji kaynaklarinin da birgogu doga
kosullarina son derece bagimli durumdadir. Bu nedenle bu kaynaklar ile iiretilen enerji
sezonluk, glinliik ve hatta anlik olarak bile biiyiik degisimler gosterebilmektedir. Enerji
ihtiyacinin her durumda basar1 ile karsilanabilmesi igin enerji depolama tniteleri
oldukca biiyik Oneme sahiptirler. Enerjinin iretilmesi kadar enerjinin nasil
depolanabilecegi, verimli kullanilmast ve c¢evreye verdigi atik maddelerden
kaynaklanan zararlarin en aza indirilmesi en 6nemli arastirma konularindan biri
olmustur. Enerji depolamada kullanilan siiperkapasitorler, ¢evreci ozelikleri, yiiksek
enerji ve giic yogunlugu, enerjiyi hizli depolama ve hizli bosaltabilme
Ozeliklerinden dolay1 basta askeri amacglar ve otomotiv endiistrisi olmak iizere
bircok alanda uygulamaya sahiptir. Siiperkapasitorler, enerji sorununa en biiyiik
¢ozlimlerden biri olmaya aday aygitlardir. Sarj-desarj verimliligi bataryalar kadar
yiiksektir (70-80%), bu oran yakit hiicrelerinde daha diistiktiir (%50), en 6nemli 6zeligi

ise defalarca doldurulup bosaltilabilmeleridir.

Stiperkapasitorler enerji depolama mekanizmalarina goére ikiye ayrilirlar. Kati-sivi
arayiizeyinde iyon adsorpsiyonu ile enerji depolayan kapasitore elektriksel ¢ift tabaka
kapasitorii (EDLC) denir. EDLC’de kullanilan elektrot malzemeleri aktif karbon,
karbon nanotiip ve grafen gibi karbon temelli malzemelerdir. Elektrot ve elektrolit
arayiizeyinde hizli ve tersinir redoks reaksiyonlar1 ile enerji depolayan kapasitore
pseudokapasitor (PC) denir. PC’de kullanilan elektrot malzemeleri metal oksitler, metal

hidroksitler, metal siilfitler ve iletken polimerlerdir (Jiang vd. 2016).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerji Depolama Sistemleri

Gilinlimiizde artan niifus ve sanayilesmenin etkisiyle enerji iiretimi ve tiiketimi arasindaki fark
hizla biiylimektedir. Diinyadaki enerji ihtiyacinin biiyiik bir boliimii komiir, dogalgaz ve
petrolden karsilanmaktadir. Sera gazlarinin atmosfere uzun silire yayilmasi ve fosil
yakitlarin bir sonu olmasi yenilenebilir enerji kaynaklarina ve enerji iiretimi,

depolanmasi ve saklanmasina verilen 6nemi artirmaktadir (Zhang ve Pan 2014) .

Bu agidan basta giines ve riizgar tabanli sistemler olmak {izere alternatif ve yenilenebilir
enerji sistemleri gevre dostu ve siirdiiriilebilir isletim sagladiklarindan gelecek acisindan
onemli olarak degerlendirilen enerji kaynaklar1 konumundadirlar. Ancak bunlar da doga
kosullarina son derece bagimlidirlar. Riizgar ve giines kaynakli yenilenebilir enerjinin
kullaniminda karsilasilan engeller, kararlilik ve iiretilen enerjinin kalitesidir. Enerji
thtiyacinin her durumda basar1 ile karsilanabilmesi i¢in enerji depolama sistemleri
oldukga biiyiikk O6neme sahiptirler. Baslica enerji depolama sistemleri geleneksel

kapasitorler, yakit pilleri, bataryalar ve sliperkapasitorlerdir (Jiang vd. 2016).

Elektrik enerjisi depolama sistemleri arasinda bataryalar olduk¢a sik kullanilmaktadir ve
bataryalarin performanslari iizerine ¢aligmalar hala devam etmektedir. Spesifik batarya
kimyasina gore bataryalar sarj edilebilir ve sarj edilemez olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. ki sistemde de elektrik anot ve katot arasindaki redoks tepkimelerine
yani kimyasal enerjiye dayanmaktadir. Tekrar tekrar sarj edilebilir bataryalar i¢in bu
tepkimeler tersinirdir. Yirminci yiizyilin baglarinda bataryalar giinlik yasamimizda
stkca kullanilan aygitlardi. Bununla beraber bataryalar bazi eksikliklere sahiptirler:
diisiik giic yogunlugu, 1s1 liretimi (bataryalardaki redoks tepkimeleri sonucunda joule
1s1s1 ve termokimyasal 1s1 agiga ¢ikmaktadir, bu 1s1 engellenmezse asir1 1sinmaya ve
hatta yangina neden olmaktadir), smirli dongii omriidiir (bataryalarin dongli 6mrii
sarj/desarj prosesi boyunca tam tersinir redoks tepkimelerinin eksikliginden dolay1
sinirlidir). Bu eksikliklerden dolay: bataryalar enerji depolanmasi i¢in tek basina ¢6ziim

saglayamamaktadirlar.



Kapasitorler bataryalara benzeyen ancak farkli mekanizmalari kullanan enerji depolama
aygitlaridir. Bataryalar kimyasal olarak enerjiyi depolarken, kapasitorler fiziksel olarak
depolamaktadirlar. Bataryalarda nispeten yiiksek miktarda enerji depolanmaktadir ancak
omiirleri kisadir. Genel olarak, gelismis bir bataryanin dmrii birkag¢ bin dongiiden fazla
degildir. Kapasitorler, siiperkapasitorler, bataryalar ve yakit hiicrelerine ait genel bir
kiyaslama sekil 2.1°de verilmistir. Grafikte yatay eksende yer alan enerji yogunlugu
enerjiyli depolama yetenegidir, giic kaynagi olarak kullanim siiresini belirler. Dikey

eksendeki giic yogunlugu ise depolanan enerjinin ne kadar siirede aktarilabilecegini

ifade etmektedir (Jiang vd. 2016).
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Sekil 2.1 Cesitli enerji depolama sistemleri i¢in Ragone grafigi (Jiang vd. 2016)

Genellikle, bataryalar ve yakit hiicreleri birim kiitle basina daha fazla enerji
depolayabilmektedirler. Ancak kapasitorler daha hizli sarj edilebilmekte ve desar;j
olabilmektedirler. Elektrokimyasal kapasitdr ya da ultrakapasitor olarak da bilinen
stiperkapasitorler geleneksel kapasitorler ve bataryalar arasindaki boslugu kapatan
onemli bir konumdadir. Bataryalarin basarisiz  oldugu bazi uygulamalarda
stiperkapasitorler kullanilabilmektedirler (6rnegin rejeneratif frenleme). Ayrica

siiperkapasitorler bataryalar i¢in tamamlayicit olarak kullanilabilmektedirler (hibrid



motor calistirma modiilleri). Siiperkapasitorler prensipte kapasitorlerle benzerdir ancak
farkli ylik depolama mekanizmasi kullanmaktadirlar. Yiikiin direkt olarak dielektrik
malzemeler icinde depolanmasi yerine, siiperkapasitorler elektrolit iyonlarini
kullanmakta ve elektriksel tabaka icinde yiikk depolamay1 gerceklestirmektedirler.
Yiiksek giic ve enerji performanst gosteren saglam ve gilivenli elektrik depolama
aygitlariin enerji depolama problemine ¢oziim getirmesi beklenmektedir (Zhang ve
Pan 2014).

2.2 Kapasitorler

Kapasitorlerin siiflandirilmasi sekil 2.2°de verilmistir. Elektrostatik kapasitorler yiikii
en temel bi¢cimde depolamaktadirlar. Iletken elektrotlar arasindaki elektrik alanina
yiikleri biriktirip, tutmaktadirlar. iletken elektrotlar dielektrik bir malzeme veya yalitkan
bir malzeme ile ayrilmaktadirlar. Bir elektrostatik kapasitoriin ¢alisma voltaji dielektrik

malzemenin dayanimina baglidir.

Kapasitir
Geleneksel kapasitir Siiperkapasitor
Elektrostatik oo Pseddkapasitor (PC)
Kapasitor Elektriksel cift
tabaka kapasitor
(EDLC)
Elektrolitik
kapasitir

Hibrid kapasitor

Sekil 2.2 Kapasitorlerin siniflandirilmasi (Chan ve Majid 2017)



Elektrolitik kapasitor elektrostatik kapasitdr ile benzer hiicre yapisina sahiptir. Ikisi
arasindaki fark elektrolitik kapasitorde elektrotlar arasinda iletken elektrolit

aralayicisinin bulunmasidir.

Bir elektrolitik kapasitoriin kapasitesi hiicrenin igindeki elektrolite baglidir. Kullanilan
malzemeye bagli olarak iki tip elektrolitik kapasitér vardir. Bunlar aliiminyum
elektrolitik kapasitor ve tantal elektrolitik kapasitordiir. Sekil 2.3’de elektrostatik
kapasitor ve aliiminyum elektrolitik kapasitore ait sekilsel gosterim verilmistir (Chan ve

Majid 2017).

Elektrolitik

Dielektrik Aliiminvum oksit )
: aralayict ( b)

film (Dielektrik)

R (a)
+ -
Elektrot «— Flekirot  Aliminyum
folyo elektrot

Sekil 2.3 Geleneksel kapasitorler a) Elektrostatik kapasitor b) Aliiminyum elektrolitik
kapasitor (Chan ve Majid 2017)
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2.3 Siiperkapasitorler

Ultrakapasitor ya da elektrokimyasal kapasitor olarak da bilinen siiperkapasitorler iistiin
giic performansi, yiiksek tersinirlik, uzun dongli omrii, kolay isletim, elektronik
cihazlara kolay uyum oOzeliklerini gdstermektedirler. Basit yiikk depolama

mekanizmalarindan dolayr az termokimyasal 1s1 iretmektedirler. Bu nedenle



stiperkapasitorlerin tiiketici elektroniklerinde ve endiistrideki kullanimlari artmaktadir

(Zhang ve Pan 2014) .

Stiperkapasitorler yliik depolama mekanizmalarina gore iki gruba ayrilmaktadirlar.
Birincisi, elektrostatik depolama yapan elektriksel ¢ift tabaka kapasitoriidiir (EDLC).
EDLC’de kapasitans elektrot/elektrolit arayiizeyine biriken ylikten ileri gelmektedir.
Ikincisi ise yilk depolama amaci ile vyiik transfer tepkimelerini kullanan

psedokapasitorlerdir (Chan ve Majid 2017).

Son zamanlarda, siiperkapasitor teknolojisi olduk¢a hizli ilerleme gostermektedir.
Ozellikle nanomalzemeler gibi yeni elektrot malzemelerinin kesfedilmesi ve faradaik ve
kapasitif elektrodu birlestiren yeni hibrit sistemlerin dizayni ile siiperkapasitorlerin

performanslari artmaktadir (Yu vd. 2012).

2.3.1 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorii (EDLC)

Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorii icin ilk model Helmholtz tarafindan ortaya atilmistir.
Bu nedenle EDLC Helmholtz c¢ift tabakasi olarak da adlandirilmaktadir. Gouy-
Chapman ve Gouy-Chapman-Stern modelleri ise EDLC yapisin1 daha detayli ve
gelismis bir sekilde agiklamaktadir.

EDLC elektrot ve elektrolit arayiizeyinde olusan iki tane yiiklii tabaka ile yiik
depolamaktadir ve sonucunda olusan potansiyele bagli yiik depolama kapasitesi,

elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi olarak adlandirilmaktadir (Zhang ve Pan 2014).

EDLC yiikii geleneksel kapasitorlere benzer bir sekilde depolamasina ragmen
geleneksel kapasitorlerle karsilastirildiginda daha fazla yiik depolayabilmektedirler.
Bunun nedeni elektriksel ¢ift tabakadaki yiik ayriminin ¢ok diisiik olmasi ve elektrodun

yiizey alaninin daha gelismis olmasiyla agiklanmaktadir (Chan ve Majid 2017).



Sekil 2.4’de gosterildigi gibi EDLC elektrik yiikiinii elektriksel ¢ift tabaka icinde

elektrot/elektrolit arayiiziinde iyon adsorpsiyonu ile depolamaktadir. EDLC igin

kapasitans hesab1 esitlik 2.1°de verilmistir. Burada &, bagil dielektrik sabiti, o dielektrik

sabiti, A elektrodun yiizey alani, d elektrot ve elektrolit arasindaki kalinliktir.

€r €0 A

C=

(2.1)

Yiiksek yiizey alani, diisiik elektrik direnci, yiliksek termal ve kimyasal stabilite

Ozeliklerine sahip aktif karbon, karbon nanotiip ve grafen gibi karbon temelli

malzemeler EDLC i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadirlar (Wu vd. 2016).
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Sekil 2.4 Elektriksel ¢ift tabaka kapasitorii (Chan ve Majid 2017)

2.3.2 Psedokapasitor (PC)

@ Elektrolit ivonlan

PC i¢in yilik depolama mekanizmas1 metal oksitlerin ya da iletken polimerlerin hizli ve

tersinir redoks tepkimelerine dayanmaktadir.

Psedokapasitans

esitlik 2.2

tanimlanabilir. Burada AQ alinan yiik miktari, AV ise potansiyel degisimidir.

_ AQ
T AV

ile

(2.2)



Bu mekanizmaya RuO;’nin bir asidik ¢ozelti igerisindeki tersinir faradaik tepkimesi

(esitlik 2.3) ornek gosterilebilir.

RuO, + xH* + xe~ & Ru0,_,(0OH), (2.3

Sarj/desarj prosesi boyunca, Ru’nun oksidasyon durumu alinan ya da verilen elektron

miktarina bagl olarak (0<x<2), (II), (III), (IV) arasinda degismektedir.

Psedokapasitorler redoks tepkimelerine bagli olarak, sadece elektrostatik adsorpsiyon
etkisine dayanan elektriksel c¢ift tabaka kapasitoriine gore daha yiiksek spesifik
kapasitans ve enerji yogunluguna sahiptirler. Bununla birlikte, pseddkapasitorler diisiik
elektrik iletkenligi ve sarj/desarj boyunca yapi sismelerinden kaynaklanan diisiik giic

yogunlugu ve diisiik elektrokimyasal dongii stabilitesi dezavantajlarina sahiptirler.

Iki tip kapasitér icin, elektrokimyasal performanslarin degerlendirilmesi adina
kapasitansin yani sira iki 6nemli terim daha vardir: enerji yogunlugu (E) ve giig
yogunlugu (P). Bu terimlerin maksimum degerleri esitlik 2.4 ve 2.5 ile
hesaplanabilmektedir. Burada C hiicre kapasitansini, V calisma voltajin1 ve R esdeger
seri direnci (elektrot malzemesi direnci, elektrolit direnci ve elektrotlardaki iyonlarin

difiizyon direncini igerir) ifade etmektedir.

V2
P=" (2.5)

Esitliklerde goriildiigii gibi C,V ve R degerleri siliperkapasitorlerin performansini
belirlenmesinde etkili terimlerdir. Iyi bir performansa sahip siiperkapasitor iiretmek igin

yiiksek spesifik kapasitans, yiiksek calisma voltaj1 ve diisiik direng gerekmektedir.



Sekil 2.5°de gosterildigi gibi EDLC yiikii elektriksel cift tabaka i¢inde elektrot/elektrolit
arayliziinde iyon adsorpsiyonu ile depolarken, psedokapasitorler yiikii elektrot

malzemesinin yiizeyinde hizli ve tersinir redoks tepkimeleri ile depolamaktadirlar.

Metal oksitler ( RuO,, Fe3Oq4, Co304, NiO, MO, gibi) ve iletken polimerler (polianilin,
polipirol, politiyofen gibi) pseddkapasitorler i¢in elektroaktif malzemelerdir (Wu vd.
2016).
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Sekil 2.5 Siiperkapasitorlerin enerji depolama mekanizmalari
a) tek hiicreli EDLC veya PC, b) kat1 elektrot ve siv1 elektrolit ara yiizeyindeki elektriksel c¢ift tabaka
(EDLC) olugsumu, ¢) EDLC olusumu ve hizli iyon redoks tepkimelerini gosteren pseddkapasitor elektrot



2.3.3 Siiperkapasitorlerin performanslarim etkileyen parametreler

Stiperkapasitorlerin performanslarini etkileyen c¢ok sayida parametre vardir ancak
bunlardan en etkili olanlari; hiicre kapasitansi (C) , ¢alisma voltaji (V) ve esdeger Seri
diren¢ (Res). Bu degerler siiperkapasitorlerin enerji ve gii¢ performanslarini incelemek
icin kullanilmaktadir ve ticari iirlinler i¢in uygun degerde olmalar1 yeterlidir. Bununla
birlikte aragtirma alaninda daha gelismis imalat prosesleri ve yeni hiicre dizaynlari
tizerinde ¢alisilmaktadir. Sekil 2.6’da stliperkapasitor performansini etkileyen ¢ok sayida

parametre verilmistir (Zhang ve Pan 2014).
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Sekil 2.6 Siiperkapasitorlerin performanslarini etkileyen faktorler (Zhang ve Pan 2014)

10



2.3.4 Elektrokimyasal analiz teknikleri

Stiperkapasitorlerin elektrokimyasal performanslarinin incelenmesi i¢in gesitli cihazlar
ve test teknikleri gelistirilmistir. Dongiisel voltametri (CV), sabit akim sarj/desar]
(CCD) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) testleri performans 6l¢iimii
icin siklikla kullanilmaktadirlar. Bu teknikler ii¢ ana parametreyi Olgmek igin
kullanilmaktadirlar: voltaj, akim ve siire. Kapasitans, esdeger seri direng, ¢alisma
voltaji, enerji ve giic performansi gibi diger nicelikler bu ii¢ parametreden elde
edilebilmektedirler. Tiim 6l¢iim teknikleri kendine 6zel hedef parametrelere sahiptirler.
Ayrica, bu ¢ test teknigi ile elektrot ve elektrolit malzemeleri gibi siiperkapasitor

malzemeleri de incelenebilmektedirler (Zhang ve Pan 2014).

a) Dongiisel voltametri (CV)

CV testi ikili elektrot sisteminde pozitif ve negatif elektrot arasinda dogrusal olarak
degisen bir elektrik potansiyelini uygular. Uglii elektrot sisteminde ise referans elektrot
ve ¢alisma elektrodu arasindaki potansiyel farka dayanmaktadir. Potansiyel degisim hizi
tarama hiz1 olarak mV/s birimi ile belirlenmektedir v ile gosterilmektedir. Potansiyel
degisim araligina ¢alisma potansiyeli denmektedir. Veriler akima (A) kars1 potansiyel,

ya da bazen akim ya da potansiyele kars1 zaman olacak sekilde grafige gecirilmektedir.

EDLC ve PC tipleri i¢in ayr1 olan siiperkapasitdor malzemelerinin yiik depolama
mekanizmalarinin incelenmesi i¢in Ui¢lii elektrot sistemi ile yapilan CV testi en uygun
yaklagim olarak kabul edilmektedir. Test sonuglar1 ilk olarak CV egrisinin sekli
incelenerek analiz edilebilmektedir. EDLC ve PC malzemeleri i¢in CV egrisinin sekli
dikdortgene yakindir. Ancak bazi PC malzemeleri i¢in belirgin redoks pikleri oldukca
tersinir bir sekilde ortaya c¢ikabilmektedir. Siiperkapasitor malzemelerinin spesifik
kapasitansi ve enerji performanslart CV egrilerinin integrasyonu ile elde edilmektedir

(Zhang ve Pan 2014).
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b) Sabit akim sarj/desarj (CCCD)

CCCD testi siiperkapasitorlerin karakterizasyonunu sabit bir akim altinda incelemek
icin kullanilan yontemdir. Bu yontem siliperkapasitdor cihazinin ya da ¢alisma
elektrodunun sabit bir akim seviyesinde tekrarlanan sarj/desarj dongileri ile
yiiriitiilmektedir, zamana kars1 potansiyel grafige gecirilmektedir. Uygun bir sabit akim
seviyesinin se¢ilmesi CCCD testinden tutarli ve karsilagtirilabilir veriler liretmek icin

kritik 6nem tagsimaktadir.

CCCD testi siiperkapasitor cihazlarinin karakterizasyonunda en dogru yaklagim olarak
kabul edilmektedir. Siiperkapasitor cihazlarinin {i¢ ana parametresi kapasitans, ¢alisma
voltaji ve esdeger seri direng bu yontem ile test edilebilmekte, giic ve enerji yogunlugu
gibi diger parametreler bu ii¢ ana parametre kullanilarak belirlenebilmektedir. CCCD
testi ayn1 zamanda siiperkapasitorlerin dongli kararliligini incelemek icin elverislidir

(Zhang ve Pan 2014) .

c) Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Dielektrik  spektroskopik test olarak da bilinen elektrokimyasal empedans
spektroskopisi bir gii¢ hiicresinin empedansini frekansin bir fonksiyonu olarak, sabit bir
potansiyel {lizerine bindirilen diisiik genlikli bir alternatif voltaj uygulayarak
Olcmektedir. Elde edilen veriler genellikle faz agis1 ve frekans arasindaki hiicre yanitini
gostermek tlizere bir Bode grafigi cizilerek ifade edilmektedir. Nyquist diyagrami
karmagik bir diizlem iizerinde hiicre empedanslarinin sanal ve gergek parcgalarini

gostermektedir.

EIS, frekans cevabi ve empedansa ek olarak, yiik transferi, kiitle taginimi ve yiik
depolama mekanizmas1 6zeliklerini incelemek ve kapasitans, enerji ve gii¢ 6zeliklerini
belirlemek icin de kullanilmaktadir. Bir hiicre sistemindeki yap1 bilesenlerinin toplam

empedansa katkisini incelemek i¢in farkli devreler ve modeller gelistirilmistir.
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Siiperkapasitor malzemelerinde empedans, spesifik kapasitans, ylik transferi, kiitle
tasinimi1  ve yik depolama mekanizmalarini incelemek amact ile EIS testi

kullanilabilmektedir (Zhang ve Pan 2014).

2.4 Grafen

Grafit, karbonun dogada bulunan allotroplarindan birisidir. Grafitte karbon atomlart iki
boyutlu diizlemde iist liste yi@ilmis levhalar seklindedir. Grafen ise bu levhalardan
sadece tek bir tabakasina verilen isimdir. Grafen, Geim ve Novoselov tarafindan 2004
yilinda kesfedilmistir. Bilim insanlar1 bu buluslart ile 2010 yilinda Nobel Fizik
Odiilii’ne layik goriilmiislerdir (Ates 2016) .

Grafen, tek katmanli karbon atomlarinin iki boyutta siralanmasiyla olusmus, karbon-
karbon baglarindan olusan bir bal petegi orgiisiine benzemektedir (Singh vd. 2011).

Sekil 2.7°de grafen, fulleren, karbon nanotiip ve grafitin sematik gdosterimi verilmistir

(Zhang vd. 2010).
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Sekil 2.7 Grafen: a. fulleren, b. nanotiip, c. grafitin yapisi (Zhang vd. 2010)
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Grafende bulunan elektronlar kiitlesiz, goreceli parcaciklar gibi davranmaktadirlar.
Yiiksek elektron hareketliligi, yiiksek termal iletkenlik ve iistiin mekanik 6zeliklere
sahip olan grafenin elektrik, mekanik, termal ve optik alanlardaki siradis1 6zelikleri
bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmektedir (Singh vd. 2011). Ancak, grafenin
elektrokimyasal performansi teorik beklentiden oldukca uzaktir. Ciinkii tabakalar
arasindaki gilicli van der waals kuvveti nedeniyle komsu tabakalar arasinda
birbirlerini ¢ekme egilimi oldukga yliksektir (aglomerasyon). Bu durum yiiksek
spesifik yiizey alaninin ve spesifik kapasitansin azalmasia neden olmaktadir. Bu
sorunun Ustesinden gelmek amaciyla grafenin iletken polimerler (polianilin, polipirol
vb.), gecis metal oksitleri ( NiO, RuO,, MnO,, Fe;0O4 vb.) ve diger karbon temelli
nanomalzemeler (aktif karbon, karbon nanotiip vb.) gibi fonksiyonel malzemelerle
kompozitinin hazirlanmas1 baslica kullanilan yontemdir. Literatiir ¢calismalar1 grafen
temelli nanokompozitlerin yalnizca grafenin aglomerasyonunu 6nlemedigini, ayni
zamanda elektriksel ¢ift tabaka kapasitoriiniin spesifik kapasitansinit ve dolayisiyla
elektrodun toplam spesifik kapasitansimi artirdigini gostermektedir. Sekil 2.8’de

grafen temelli kompozitler ve elektrokimyasal 6zelikleri verilmistir (Fan vd. 2015).

1. Tletken polimerin déngii kararhhg

artar
/ fletken polimerler o 2. Grafenin aglomerasyonu Gnlenir
/ 'nll Ceci al 1. Metal olsitlerin eleltril iletlcenligi
ecis me ariar
| . '
l F—__—-’ olsitler 2. Grafenin aglomerasyonu &nlenir
Grafen |
1 L\, Heteroatomla | 1. Grafenin elektrik ileticenfigini artn
\ katlalanmas: 2. Psedékapasitans katkas:
\"\_/
Diger karbon
malzemelerle # 1. Karbon nanotiip ara levha gérevi
kanstrilmas: girerek grafenin aglomerasyonunn
dnler
3D elektrik iletim volu saglar

Sekil 2.8 Grafen temelli kompozitler ve elektrokimyasal 6zelikleri (Fan vd. 2015)

14



2.4.1 Grafen iiretim yontemleri

Grafen sentezinde kullanilan yontemler yukaridan asagi (top-down) ve asagidan yukari

(bottom-up) olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir.

Yukaridan asag1 yontemler:

e Mekanik katman kaldirma
e Grafen oksidin kimyasal olarak indirgenmesi

Asagidan yukar1 yontemler:

e Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

e Silisyum karbiiriin 1s1l olarak bozunmasi

a) Mekanik katman kaldirma yontemi

Grafit, grafen tabakalarinin van der waals baglari ile birbirine baglanmis olarak bir
arada bulundugu bir yapidir. Bu nedenle yiiksek safliktaki grafit tabakalari arasindaki
baglarin kirilmasiyla grafen elde edilebilmektedir. Mekanik katman kaldirma
yonteminde bu zayif baglarin kirilip grafen tabakalarinin iiretilmesi i¢in mekanik veya
kimyasal enerji kullanilmaktadir. Bu konuyla ilgili yapilan ilk g¢alisma Viculis ve
arkadaslarina aittir. Viculis ve arkadaslar1 (2003) grafit ve potasyumu karistirarak
potasyum atomlarmin grafen tabakalarmin arasinda bulundugu bir malzeme
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu malzeme ile etanolii karistirdiktan sonra potasyum ile
etanol arasinda gerceklesen tepkime sonucunda grafen tabakalarinin birbirlerinden

ayrildigin1 gézlemlemislerdir (Choi vd. 2010).

2004 yilinda Novoselov ve arkadaslar1 pirolitik grafen ve yapiskan bant kullanarak
grafitin bant yardimiyla ayrilmasini ve tekrar tekrar bu islemi uygulayarak birka¢ atom

inceliginde grafen {iretmeyi basarmislardir. Ancak, bu yontem grafen tabakalarinin
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tiretilmesi icin laboratuvar olgekli kolay bir yontem olmasina karsin, biiylik 6lgekte

grafen iiretmek icin uygun bir yontem degildir (Obraztsov 2009).

b) Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi yliksek kaliteli ve tek katmanli grafen tiretimi igin
uygun bir yontemdir. Ancak CVD yonteminde kullanilan cihaz ve ekipmanlar diger

yontemlere gére daha maliyetlidirler.

Grafen filmleri CVD yontemiyle ilk olarak 2006 yilinda Somoni ve arkadaslar
tarafindan nikel {lizerinde biriktirilmistir. Bu c¢alisma grafen sentezi i¢in yeni bir
yonteme onderlik etmistir. Sonrasinda bu yontem ile biriktirme islemi nikel, paladyum,
iridyum ve bakir gibi gecis metalleri iizerinde gergeklestirilmistir (Singh vd. 2011).
CVD yontemi genel olarak gecis metalleri lizerinde buhar fazindaki karbon atomlarinin
biriktirilmesi ve sonrasinda indirgeyici bir ajan ile yilizeyden alinmasi esasina
dayanmaktadir. Karbon kaynagi diisilk molekiil agirligina sahip hidrokarbonlardir.
Kullanilacak olan biriktirme yiizeyi epitaksiyel olarak grafene uyumlu olmalidir.

Boylece epitaksiyel biiyiitme saglanmaktadir (De Arco vd. 2009).

c¢) Silisyum karbiiriin (SiC) 1s1l bozunmasi yontemi

SiC’iin 1511 bozunmasi yonteminde biiyiitme kosullarina bagli olarak SiC tabakas1 1150-
2000°C arasinda bir sicakliga isitilmaktadir. Isitma sonrasi silisyum desorpsiyonu
gorilmektedir ve geriye kalan karbonlar bir araya gelerek grafeni olusturmaktadirlar.
Karbon kaynagi SiC tabakasi oldugundan yeni katmanlar ilk katmanlarin altinda

olusmaktadirlar ve ¢ok katmanl grafen elde edilebilmektedir.

Bu sistemdeki dezavantaj, sistemin kendinden sinirli olmasidir. ilk grafen katmanlari
olustuktan sonra desorbe olan Si  kag¢is yolu bulamazsa tabakadan

uzaklasamayabilmektedir. Bu da biiyiimenin sona ermesi anlamina gelmektedir. Sekil
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2.9 ‘da SiC 1s1l bozunmasi yonteminin sekilsel gosterimi verilmektedir (Bedeloglu ve

Tas 2016).
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Sekil 2.9 SiC’iin 1s1l bozunmasi yontemi (Bedeloglu ve Tas 2016)

d) Grafen oksidin indirgenmesi yontemi

Grafen oksidin indirgenmesi yOntemi oksijen igeren gruplarin indirgenmesi olarak
tanimlanabilir. Grafen oksit temel olarak ii¢ yontemle indirgenebilmektedir: termal
tavlama yontemi, kimyasal indirgeme yontemi ve ¢ok adimli indirgeme yontemi (Arco
vd. 2009). Grafitin grafene kimyasal olarak doniisiimii sik kullanilan bir yontemdir ve

cok miktarda grafen tabakalar1 elde edebilmek i¢in kullanilabilmektedir.

Grafit oksit (GO), siilfirik asit, nitrik asit, potasyum permanganat gibi oksidantlar
kullanilarak grafitin oksitlenmesi ile elde edilmektedir. Bu oksitlenme Hummer
metoduna dayanmaktadir. Grafit ile karsilastirildiginda grafit oksit karbon temel
diizleminde sp3 hibritlesmesi yapan hidroksil ve epoksi gruplarmi ve sp2 hibritlesmesi
yapan karbonil ve karboksil gruplarini igermektedir. Bu nedenle grafit oksit hidrofiliktir

ve suda ¢abuk dagilmaktadir (Bedeloglu ve Tas 2016).

Grafit oksit ve grafen oksit benzer kimyasal 6zelikler (fonksiyonel yiizey gruplar gibi)
gosterseler de yapilart farklidir. Grafen oksit tek katmanli bir malzemedir ve grafit

oksidin tabakalarina ayrilmasiyla elde edilmektedir.

Grafen oksidin kimyasal indirgenmesi hidrazin, sodyum bor hidriir gibi indirgeyici

ajanlarla  gerceklestirilmektedir. Hidrazin hidrat diger giiclii indirgeyicilerle
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karsilagtirildiginda su ile tepkimeye girmez ve ince tabakali grafen filmlerini elde etmek
i¢in en iyi indirgeyici olarak bilinmektedir. indirgeme prosesinde kahverengi renkli
grafen oksit dispersiyonu siyah renge doniismektedir. Indirgenmis grafen oksit
hidrofobik yapisindan dolay1 stabilizor kullanilmadiginda aglomere olmaya yatkindir
(Singh vd. 2011). Sekil 2.10°da grafen oksit ve grafenin yapisal goriiniimleri verilmigtir
(Bedeloglu ve Tas 2016).

Grafen oksit

Sekil 2.10 Grafen ve grafen oksidin yapisal goriintimleri (Bedeloglu ve Tas 2016)

Grafenin kimyasal olarak indirgenmesinin iki temel avantaji bulunmaktadir. ilki ucuz
grafit oksit hammaddesinin kullanilarak diisitk maliyetli ve yiiksek verimli {iretimin
saglanmasi, ikincisi ise lretilen grafitin hidrofilik olmasi nedeniyle kararli ¢ozeltiler

hazirlanabilmesidir (Bedeloglu ve Tag 2016).

Son yillarda, grafenin kimyasal olarak indirgenmesinde kullanilan zararli kimyasallar
nedeniyle agiga ¢ikan toksik gazlardan dolayr grafenin biyosentez yoluyla {iretimi
caligmalar1 artmaktadir. Biyosentezde indirgeyici olarak kullanilan bitki oziitleri, C
vitamini ve bazi mikroorganizmalar kimyasal indirgeyicilere gére daha az zararli ve

daha giivenlidir (Khanam ve Hasan 2019).

2.5 iletken Polimerler

Iletken polimerler, polimer zincirinin omurgasinin yalnizca p orbitallerinin drtiismesiyle
olusan ve uzun bir n-konjuge sistemi igeren polimerlerdir. Iletken polimerler ¢cok sayida

delokalize m elektronlarina sahiptirler. Bununla birlikte, iletken polimerlerin degerlik

18



bandu ile iletkenlik band1 arasinda oldukga biiyiik bir bant aralig1 (1 ev’den daha biiyiik)
bulunmaktadir. Bu nedenle iletken polimerler yari iletken olarak kabul edilmektedirler.
Bu polimerlerin tamamen iletken hale getirilmesi i¢in katkilanmalar1 (elektron sayisinin
degistirilmesi) gerekmektedir. Polimerleri katkilama, bant boslugu i¢inde var olan ve =
elektronlart i¢in enerjik olarak ulasilabilir olan yeni durumlar olusturmakta ve
iletkenlikte 6nemli artislara neden olmaktadir. Katkili polimerlerin iletkenlikleri ndtral
polimerlerin iletkenliklerinden ¢ok daha fazla olabilmektedir. Iletken polimerlere
degisken seviyelerde katki yapilabildiginden katki seviyesine gore degisen bir iletkenlik
vardir. Polimerlerin elektriksel Ozeliklerini ayarlayabilmek iletken polimerlerin ¢ok

yonliiliigiinii ortaya koymaktadir.

Kimyasal, elektrokimyasal, foto-katkilama ve redoks olmayan katkilama gibi konjuge
polimerlere uygulamak i¢in bilinen bir takim ydntemler bulunmaktadir. En yaygin
katkilama yontemi oksidatif katkilama olarak bilinmektedir. Oksidatif katkilama, ©
elektronlarmin konjuge m sisteminden kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyon
yoluyla uzaklastirilmasiyla gerceklestirilmektedir. Bu yontem p-katkilama olarak
bilinmektedir ve pozitif yiliklii bir polimer omurgasinin olusmasini saglamaktadir.
Karsiliklt iyonlar kolombik etkilesimler tarafindan tutulmaktadir. Sekil 2.11°de nétral
ve katkili polipirol ve politiyofene ait sekilsel gosterim verilmistir (Huber 2003).
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Sekil 2.11 Nétral ve katkil1 polipirol ve politiyofen (Huber 2003)
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P-tipi iletken polimerlerde katki (doping) seviyesi genel olarak polimer birimi basina 1
katki maddesinin altindadir (0,3-0,5). Yani, her katki seviyesi basina 2-3 monomer
birimi gelmektedir (Snook vd. 2011).

N-katkilama olarak bilinen baska bir katkilama yontemi elektronlar1 & sistemine enjekte
ederek m elektronlarinin sayisini artirmakta ve negatif yiikli bir polimer liretmektedir.
Ancak bu tiir katkilama stabil olmayan bir katkili polimer ile sonuglanmaktadir.
Genellikle oksidatif katkilama islemi polimerizasyon ile es zamanli ger¢eklesmektedir.
Bu nedenle katkili polimerler, monomer baglatma materyalinden tek adimda

sentezlenebilmektedir.

Polianilin i¢in de oksidatif katkilama uygulanabilmektedir ancak katkili polianilin
iiretmek icin asit-katkilama (proton-katkilama) yontemi daha yaygindir. Bu yontemde
omurga zincirindeki m elektronlarinin sayisi1 degismemektedir. Oksidatif katkilama
isleminde oldugu gibi katkilanmis polianilin tek basamakta iiretilebilmektedir. Asitin
varlig1 azot atomlarmin protonlanmasimna neden olmaktadir. Protonlanmadan sonra,
polimer zinciri pozitif yliklenmektedir. Protonlanma derecesi polimerin oksidasyon
durumuna ve asit ¢dzeltisinin pH’ma baghdir. Imin ve amin azot atomlarmin sayisi

polianilinin oksidasyon durumuna baglidir (Sekil 2.12).

amin 1min
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Sekil 2.12 Nétral ve katkili polianilin (Huber 2003)
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Imin bolgeleri amin bolgelerine gére daha bazik oldugu icin daha kolay
protonlanmaktadirlar. Asetik asit gibi zayif asitler yiiksek derisimlerde olsalar bile imin
bolgelerini protonlamak i¢in yeterince giiclii degildirler. Notral polianilin 10" s/cm
diizeyinde iletkenlik gosteritken asit katkilanmasi iletkenlikte 10 kat artig
saglayabilmektedir (Huber 2003).

Stiperkapasitorler i¢in en ¢ok kullanilan polimerler polianilin (PANI), polipirol (PPy),
politiyofen (PTh) ve polietilendioksitiyofen (PEDOT)’dir (Snook vd. 2011).

2.5.1 Polianilin

Polianilin siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanimi igin bir ¢ok istenilen
Ozelige sahiptir; yiiksek elektroaktivite, yliksek katki seviyesi (0,5), miikemmel
kararlilik ve yiiksek spesifik kapasitans. Ayrica, iyi bir ¢evresel kararlilik, kontrol
edilebilir elektriksel iletkenlik, kolay ve diisiik maliyetli iiretim 6zeliklerine sahiptir.
Polianilinin en biiyilik dezavantaji uygun bir sekilde sarj/desarj olabilmesi i¢in bir
protona ihtiya¢ duymasidir. Bu nedenle sarj/desarj esnasinda asidik bir ¢ozelti, protik

bir solvent veya protik bir iyonik s1vi gerekmektedir (Snook vd. 2011).

2.5.2 Polianilinin yapis1 ve morfolojisi

Polimer yapilar dort grupta incelenmektedirler. Birincil yap1 atomlar arasindaki
baglantiyr tanimlamaktadir. Ikincil yap1 omurga biikiimii gibi kisa mesafeli (en yakin
tekrar birimleri) etkilesimlere dayali ii¢ boyutlu sekli tanimlamaktadir. Ugiinciil yap:
zincir i¢i ya da zincir halinde olabilen (sert ¢ubuk, biikiilgen halka, rasgele halka vb.)
uzun sirali etkilesimlere bagli olarak polimer zincirinin konformasyon olarak da
adlandirilan seklini ifade etmektedir. Dordiincii yapr ise polimerleri dereceleri

bakimindan kristal, yar1 kristal ve amorf olarak tanimlamak icin kullanilmaktadir.
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Polimerler i¢in morfoloji, genel olarak {i¢ boyutlu zincir yapisini ve zincirler arasindaki
iliskiyi ifade etmektedir. Ayrica, morfoloji polimer parcaciklariin fiziksel goriiniimiinii

(kiire, kiip, 1if vb.) de tanimlamaktadir (Huber 2003).

a) Birincil yap1
Polianilinin birincil yapisi, bir asirdan uzun siiredir ilgi ¢cekmektedir ve birincil yapinin
tepkime kosullarina bagli olarak degistigi saptanmistir. Anilin birimlerinin bastan-
kuyruga para baglanmasiyla polianilin olusmaktadir. Meta ve orto baglanma da

miimkiindiir ancak uygun tepkime kosullar1 altinda en aza indirgenmektedir.

Tepkime kosullari, monomer birimlerinin baglanmasini etkilemeye ek olarak
oksitlenme durumunu da etkilemektedir. Bu durum, benzenoid (y) ve kuinoid (1-y)
birimlerinin sayisi ile belirlenmektedir (Sekil 2.12). Bir oktamer anilin 6rnegi géz oniine
alinirsa, olasi bes tane oksidasyon durumu vardir (Sekil 2.13). Lokoemeraldin olarak
bilinen tamamen indirgenmis oksidasyon durumu sadece benzenoid birimlerini
icermektedir (y=1); protoemeraldin oksidasyon durumu bir kinoid birimi, en kararli olan
emeraldin durumu iki kinoid birimi, nigranilin ti¢ kinoid birimi ve tamemen oksitlenmis
perigranilin (y=0) doért kinoid birimi i¢cermektedir. Polianilinin genel yapisi, tekrar
birimlerinin esit sayida benzenoid ve kinoid birimlerine sahip oldugu emeraldin halidir

(y=0,5) (Huber 2003).
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Sekil 2.13 Lokoemeraldin ve yiikseltgen halleri (Huber 2003)

b) ikincil yapi

Ikincil yapida konjuge m sistemleri genellikle diizlemseldir. Polianilinin molekiil
yapisinin sterik engel (komsu halkalar iizerindeki hidrojen atomlar: ile karsit iyonlar
arasinda olusan itici giic) nedeniyle hafifce biikiilmiis bir omurgaya sahip oldugu

goriilmektedir. Bu biikiim ile, {ist liste gelme derecesi azaltilmakla birlikte konjugasyon

devam ettirilmektedir (Huber 2003).

¢) Ugiinciil ve dérdiinciil yapi

Bir polimerin morfolojisi son derece dnemlidir ¢iinkii polimer 6zelikleri morfolojiye
oldukca bagimlhidirlar. Morfoloji, oksidasyon durumu, doping (katkilama) yontemi,
doping derecesi, dopantin (katki maddesi) yapisi, ¢o6ziicii, ¢apraz baglanma derecesi,
herhangi bir bagka katki maddesi varlig1 ve miktar1 da dahil olmak iizere bir¢cok faktdre
baglidir. Bunlarin arasinda morfoloji en ¢ok katki maddesinin (dopant) yapisina
baghdir. Katki maddesi, olduk¢a iletken bir polimer {iretmenin yani sira polimerin

¢coziinmesi ve plastiklestirilebilmesi gibi bir takim bagka islevleri de yerine

getirebilmekte, ayrica polimerizasyon i¢in bir sablon gérevi de gormektedir.
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Katki maddeleri polimer yapisindan uzaklastirilmasiin iletkenlik {izerindeki etkisine
gdre birincil veya ikincil katki maddeleri olarak simiflandirilabilmektedirler. Ornegin
protonik asidin asit katkili polianilinden ¢ikarilmasi, iletken olmayan polimerik yapinin
olusmasi ile sonuglanmaktadir. M-kresol ve N-metil prolidon (NMP) gibi bazi
¢oziicliler, polianilin zincirleri ile kuvvetli bir sekilde etkilesime girmekte ve olumlu
konformasyonel degisimler meydana getirmektedirler. Bu degisikler ¢oziicii
uzaklastirildiktan sonra bile kalmaktadir. Bu ikincil katkilama olarak bilinmektedir ve

morfolojiyi etkin bir bigimde degistirerek iletkenlikte iki kat artis1 saglayabilmektedir.

Anilinin oksidatif polimerizasyonunda kullanilan en yaygin asitlerden birisi hidroklorik
asit (HCIl)’dir. Bu yontem kolaylikla temin edilebilen baslangic materyallerini
kullanmaktadir ve oldukca iletken katkili polimer {iiretebilmektedir. Bununla birlikte
kloriir iyonunun yiiksek hareketliliginden dolay1 direngsiz, ¢oziinmez, ¢evreye karsi
kararlt olmayan bir iiriin elde edilmektedir. 1993 yilinda, CaO, Smith ve Heeger
tarafindan kafur siilfonik asit (CSA) ve dodesil benzen siilfonik asit (DBSA) gibi
islevsellestirilmis katki maddeleri kullanilarak daha kolay bir {iretim metodu

gelistirilmistir.

Son zamanlarda arastirmacilar, organik birimin polar olmayan ya da zayif polar
coziiciilerle uyumlulugu nedeniyle DBSA ve CSA katki maddeleri {izerinde
yogunlagsmislardir. Coziintirliikk gelistirmelerine ek olarak katki maddelerinin yapist
zincir igi etkilesimleri kesintiye ugratmakta ve bdylece uzun polimer halkalar
olusturmaktadir. DBSA gibi bazi katki maddeleri agin kendiliginden yerlesmesini
kolaylastiran yiizey aktif madde 6zeligi sergilemektedir.

Bu kars1 iyon kaynakli iretimin kesfedilmesinden bu yana, daha kararli, daha ¢oziiniir
(dolayisiyla daha kolay iiretim) ve daha iletken polianilin {liretmek i¢in organik asitler

(stilfonik, karboksilik vb.) gibi islevsellestirilmis katki maddeleri kullanilmaktadir.

Polianilinin kristallik derecesi ve iletkenligi tizerinde morfoloji onemli bir etkiye
sahiptir. Genellikle yliksek kristallik derecesi istenir ve kristalligi artirmak i¢in bir takim

yontemler gelistirilmistir. Emeraldin bazina kuvvetli asitler i¢cinde ¢oziicli olmayan bir
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madde eklenmesiyle yiiksek kristallik derecesine sahip asit katkili polianilin elde
edilebilmektedir. Tepkime ¢ozeltisine plastiklestirici ya da katki maddesi eklenmesiyle

ise polimerin ¢ozlniirliigi, esnekligi ve sekil degistirilebilirligi artirilabilmektedir.

Artan zincir hareketliligi polimerik zincirlerin birbirine baglanmasini kolaylastirmakta
ve sonugta kristalligi artirmaktadir. Katki maddelerinin miktart ve yapist sadece
kristalinite derecesini degil ayn1 zamanda kristalin boélgelerin  boyutunu da
etkilemektedir. Katki maddesinin etkisi derisime baghdir ve bazi durumlarda yiiksek

derisimde katki maddesi antiplastiklesme yontemlerinden birisi olabilmektedir.

Sentez aninda uygun polimer morfolojisinin saglanmasina ek olarak, sentez sonrasinda
morfolojisini diizenlemek i¢in tasarlanmis birka¢ yontem vardir. Filmlerin esnetilmis
yonelimi, liflerin egrilmesi ve y18in tozun yiiksek sicakliklarda karistirilmasi yontemleri
sentez sonrast morfolojinin gelistirilmesi yontemlerine O6rnek verilebilir. Bunlara ek

olarak bazi katki maddeleri de viskoelastikligi artirmaktadirlar (Huber 2003).

2.5.3 Polianilin sentezi

Polianilin sentezinde kullanilan en yaygin yontem, polimerizasyon ve katkilamanin ayni
anda meydana geldigi, elektrokimyasal veya kimyasal olarak gergeklestirilebilen
oksidatif polimerizasyon yontemidir. Elektrokimyasal yontem, kimyasal yontemden
daha diisiik verimlidir. Kimyasal yontem biylik Olgekli {iretime daha uygundur.
Anilinin polimerize edilmesi i¢in, ¢ogunlukla ¢ozelti i¢cinde gerceklestirilen ve tek fazl
sentez veya ¢ift fazli sentez olarak smiflandirilan ¢ok sayida kimyasal yontem

kullanilmaktadir.

Polimerizasyon mekanizmasinda ilk adim anilinin oksidasyonudur ve sonucunda
rezonans-stabilize radikal katyon olusmaktadir (Sekil 2.14). Radikal katyon oldukca
reaktif bir tiirdiir ve asir1 miktarda bulunan, dimerik bir radikal katyon iireten bagka bir

anilin monomerine hizli bir sekilde hiicum etmektedir.
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Sekil 2.14 Anilinin oksidasyonu ve rezonans-stabilize radikal katyonu (Huber 2003)

Uygun tepkime kosullar1 altinda (0<pH<2, uygun oksidant:monomer orani, ve seyreltik
reaktant derigimi) zincir biiylimesi ve oksidasyon ayn1 anda meydana gelmektedir. Eger
pH sifirin altinda olursa kuyruk-kuyruk baglanmasi meydana gelmekte ve tehlikeli bir
madde olan benzidin olusmaktadir. Oksidant:monomer orani birden kii¢iik olmalidir.
Eger birden biiyiik olursa liriin emeraldinin 6tesine oksitlenmekte ve bozunmaktadir.
Diisiik reaktant derisimleri ise radikal katyonlarin anilinyum ile tepkimeye girmesini

saglayacaktir (Huber 2003).

a) Tek fazli sentez yontemi

Tek fazli sentezler genellikle sulu asidik ¢ozeltilerde, bir oksidant ¢dzeltisinin monomer
cozeltisine eklenmesiyle gerceklestirilmektedir. Cogu durumda, tepkime {izerinde
kontrol saglanmasi i¢cin monomer ve oksidant ¢ozeltileri oldukca seyreltiktir. Sentezler

oda sicakligindan -70 0C’ye kadar ¢esitli sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir.

Anilinin oksidatif polimerizasyonu olduk¢a kolay ve yiiksek verimli olsa da,
polimerizasyon hizinin kontrolii ve yan tepkime olusumu problemleri vardir.
Tepkimede, polidispersiteyi etkileyen ve molekiil agirlik dagilimimin gostergesi olan bir

takim faktorler bulunmaktadir. Sicaklik, reaktant derisimi ve oksidant:monomer orani
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bu faktorlerden en onemlileri, oksidant ekleme hizi, baslatict varligi ve pH ise daha az

etkili olanlaridir.

b) Cift fazli sentez yontemi
Cift fazli sentez yonteminde reaktif maddeler organik ve sulu olmak tizere farkli ¢ozelti
fazlarinda bulunmaktadirlar. Cift fazli sentez sonucu elde edilen firiinler diisiik
iletkenlige sahiptirler. Bu nedenle bu yontem ¢ok kullanilmamaktadir. Dispersiyon
polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu, mikroemiilsiyon polimerizasyonu ve ters
emiilsiyon polimerizasyonu gibi birkag ¢ift fazli sentez yontemi polianilin sentezinde

kullanilmaktadir (Huber 2003).

2.6 Grafen-Iletken Polimer Nanokompozitleri

Iletken polimerler yiiksek spesifik kapasitans, diisiik band boslugu, uygun morfoloji,
hizli sarj/desarj kinetigi ve diisiik maliyet Ozelikleri ile yliksek performanslh
stiperkapasitorlerin {iretimi i¢in uygun bir malzemedir. Bununla birlikte; iletken
polimerler, pratik uygulamalarini biiylik 6l¢iide engelleyen, sarj/desarj sirasinda polimer
zincirlerinin sisme ve biiziilmesinden kaynaklanan diisiik dongii 6mrii dezavantajina

sahiptirler.

Bu dezavantajin iistesinden gelmek icin grafen-iletken polimer nanokompozitlerinin
sentezine yonelik ¢alismalar hizla artmaktadir. Grafenin yiiksek iletkenlik, uzun dongi
omrii ve kararl fizikokimyasal 6zelikleri ile kompozit iletkenligi ve kompozitin dongii
omrii gelistirilebilmektedir. Iletken polimerler psedokapasitans &zeligi saglamakla
birlikte hidrofilik yapisindan dolayr grafen ile elektrolit arasindaki 1slanirlig
artirmaktadir. Benzersiz iki boyutlu yapiya sahip olan grafen elektrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitansint saglamakla birlikte biiyiik Olgiide tersinir psedokapasitansit saglayan
iletken polimerlerin elektrokimyasal tepkimelerini kolaylastirmak ig¢in etkili bir alt

tabaka islevi gormektedir (Fan vd. 2015).
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2.6.1 Grafen-polianilin nanokompozitleri

Polianilin, yliksek kapasitans, iyi ¢evresel kararlilik, yiiksek esneklik, ¢oklu redoks
durumu, asit temelli sarj/desarj kimyasi, diisilk maliyet ve kolay sentez Ozelikleri ile
iletken polimerler arasinda lizerinde en ¢ok calisilan polimerdir. Ancak, elektrolit
iyonlarinin adsorpsiyon ve desorpsiyonundan kaynaklanan sisme ve biiziilme nedeniyle
ardigik sarj/desarj prosesleri sirasinda yapisal bozulma meydana gelmektedir. Ayni
zamanda, nispeten diisliik iletkenlikleri siiperkapasitorlerdeki pratik uygulamalarini
bliyiik ol¢iide kisitlayan, zayif bir performans ve dongii 6mrii ile sonu¢lanmaktadir.
Grafenin polianilin ile birlestirilmesi polianilinin stabilitesini ve iletkenligini artirmakla

birlikte, kapasitans performansini da biiyiik 6l¢iide artirdig1 bilinmektedir.

Yerinde polimerizasyon, kovalent ve kovalent olmayan bag etkilesimi, sablon teknigi ve

ic boyutlu yap1 gibi yontemlerle grafen-polianilin nanokompozitleri tiretilmektedir.

Ik yapilan galigmalarda, grafen-polianilin kompozitleri fiziksel karistirma yontemiyle
elde edilmis ancak grafen ve polianilin arasindaki zayif etkilesimden dolay1 spesifik
kapasitansin oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda
grafenin alt tabaka olarak kullanilmasiyla anilin monomeri ve grafen siispansiyonu
varhiginda grafen-polianilin  kompozitleri yerinde polimerizasyon yOntemiyle
hazirlanmaktadir. Polianilin nanopargaciklari, homojen olarak grafen tabakalarinin
tizerinde biiyltiilmekte ve komsu grafen tabakalarinin aglomere olmasini 6nlemek i¢in
aralayici olarak gorev yapmaktadir. Bununla birlikte grafen tabakalarinin her iki tarafi
da polianilin ile kaplanmis oldugundan, grafen tabakalari birbiriyle dogrudan temas
halinde olmadigindan kompozitler arasinda etkili iletken aglar olusturmak i¢in uygun
degildir. Grafen tabakalar1 arasindaki kismi aglomerasyon difiizyonu engellemekte ve
ulagilabilir ylizey alanin1 azaltmaktadir ve bu nedenle spesifik kapasitans diismektedir.

Kapasitansi artirmaya yonelik ¢aligmalar halen devam etmektedir (Fan vd. 2015).
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2.7 Metaller

Stiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleri karbon temelli
malzemeler (grafen, aktif karbon, karbon nanotiip vb.), gecis metal oksitleri, iletken
polimerler ve bu malzemelerden olusan kompozitlerdir. Bu malzemelerle birlikte, iyi
iletkenlik ve elektrokimyasal kararlilik Gzelikleri nedeni ile soy metaller iizerinde,
stiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak kullanimlarina yonelik kapsamli
arastirmalar yapilmaktadir. Soy metaller genellikle platin grubunu (rutenyum, rodyum,

paladyum, osmiyum, iridyum, platin), giimiisii ve altin1 icermektedir.

Metal nanopargaciklarinin fiziksel ve kimyasal Ozelikleri yigin halinden farklidir.
Termal ve elektrik iletkenligi ozelikleri serbest elektronlarmin yer degistirmesiyle
ortaya ¢cikmaktadir. Yiiksek ylizey alani:hacim oranina sahip olmalarindan dolayr ¢ok
sayida aktif bolgeye sahiptirler. Metal nanoparcaciklarinin boyut ve sekil kontrolii
gelismis reaktiflik 6zeligi saglamaktadir. Bununla birlikte, yiiksek yiizey enerjisi ve

genis ylizey alanlariin sonucu olarak termodinamik kararliliklar diisiiktiir.

Soy metaller yiiksek iletkenlikleri ile, pseddkapasitorlerin akim toplayicilara
yiikseltgenme/indirgenmesinden kaynaklanan elektronlarin etkili bir sekilde tasinmasini
kolaylastirabilmektedirler. Bununla birlikte soy metallerin azlig1 ve yiiksek maliyeti
nedeniyle, diger bol bulunan ucuz malzemelerle birlestirilmesi, Ozeliklerini en iyi
sekilde kullanmak ve tiikketimini en aza indirmek i¢in en c¢ekici yollardan biri olarak

kabul edilmektedir (Yan vd. 2017).

2.7.1 Giimiis (Ag)

Glimiis soy metaller arasinda en yiiksek iletkenlige sahip metaldir. Ag, elektrot ve akim
toplayicilar arasinda nano Olgekli elektrik temaslarina yol agmaktadir. Gozenekli
giimiis, Ozelikle enerji depolama, yilizey-gelistirilmis Raman sacilmasi (SERS) ve
kataliz gibi uygulamalar i¢in en 6nemli malzemelerden birisidir. Soy metaller arasinda

Ag, daha diisiik maliyetlidir, bu nedenle daha cekicidir. Son zamanlarda giimiis
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nanopargaciklar1 (AgNP), lityum-iyon piller ve siiperkapasitorler igin elektrot
malzemelerinde iletken katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Yan vd. 2017).

a) Gumiis-metal oksit kompozitleri
Elektrolitik biriktirme, katodik indirgeme ve hidrotermal/solvotermal yontemler gibi
stiperkapasitorler i¢in glimiis-metal oksit kompozitlerinin hazirlanmasinda bir¢ok
yontem bulunmaktadir. Literatiirde, mangan oksit, nikel oksit, bakir oksit, kobalt oksit
ve demir oksit gibi metal oksitler {izerinde tek tek elektrot malzemesi olarak olumlu
sonuglar elde edilmistir. Bununla birlikte bu metal oksitler spesifik kapasitans ve dongi
kararlilig1 iizerinde negatif bir etkiye sahip olan diisiik elektrik iletkenligi 6zeligine
sahiptir. Bu nedenle metal oksitlerin giimiisle birlestirilmesiyle, istenilen sinerjik
ozeliklerin ve islevselliklerin artirllmas1 saglanarak, daha iyi kapasitans performansi

iceren kompozit malzemelerin elde edilmesi miimkiindiir (Yan vd. 2017).

b) Giimiis-karbon temelli malzeme kompozitleri
Genis yiizey alani, iyi elektriksel iletkenlik ve dongli kararliligi, kolay hazirlanisi
avantajlarindan dolayr karbon malzemeler elektrot malzemesi olarak yaygin
kullanilmaktadirlar. Karbon temelli malzemeler ve soy metallerden olusan kompozitler
psedokapasitif davranis gostermezler ancak elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitansini
artirmalar1 beklenmektedir. Yeni bir karbon temelli malzeme tiirii olarak grafen, yiiksek
Ozgiil yiizey alani, yiiksek elektrik iletkenligi ve iyi mekanik Ozelikleri ile karbon

nanotiiplerden daha cazip diisiik maliyetli bir alternatif malzeme haline gelmistir (Yan
vd. 2017).

c) Giimiis-iletken polimer kompozitleri
Son zamanlarda, bir bagka onemli psedokapasitif malzeme olarak polimer temelli
kompozitlerin ve bunlarin siiperkapasitorlerde uygulamalarinin yiriitiillmesi aktif olarak
incelenmektedir. fletken polimerler arasinda polianilin basit yapi, kiigiik enerji boslugu
ve yliksek elektrik iletkenligi avantajlarina sahiptir ve enerji depolama sistemlerinde

yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilan PANI/Ag
kompozitleri, PANI araciligiyla etkin yiik transferine aracilik edebilecek yiiksek
derecede elektrik ileten Ag malzemesi goz oniinde bulundurularak arastirmaya deger bir

konudur (Yan vd. 2017).

2.7.2 Altin (Au)

Altin giimiise benzer olarak siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi sistemlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiksek iletkenligi, kararliligi ve esnekligi ile altinin
elektrotlara dahil edilmesi elektrodun spesifik kapasitansini artirabilmektedir. Au
nanopargcaciklarin rolii sadece elektriksel iletkenligi gelistirmek degil ayni zamanda
yapisal kararliligi artirmaktir. Au, yakit hiicreleri, elektroanaliz ve siiperkapasitorler
dahil olmak {izere bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Au degerli ve nadir
bulunan bir metal oldugundan, yiiksek derecede aktif Au temelli malzemelerin
hazirlanmasina iligkin artan bir talep bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalar, Au’nun metal
oksitler, karbon temelli malzemeler ve polimerlerle birlestirilmesinin bu hedefe

ulagmanin en etkin yolu oldugunu kanitlamaktadir (Yan vd. 2017).

a) Altin-metal oksit kompozitleri
Redoks aktif ge¢is metal oksitlerinin iletken bir metal tabaka ile kaplanmasi, metal oksit
esash elektrotlarin elektrik iletkenligini iyilestirmek i¢in etkin bir yaklasimdir ve bu da
siiperkapasitorlerin enerji ve giic yogunluklarini biiyiik Olgiide artirabilmektedir.
Miikemmel iletkenlik gosteren yiiksek yogunluklu nano gozenekli altin, {istiin
performans saglayan yiiksek elektrik/iyonik iletkenlik ve istiin kiitle tasinimi
gerceklestirerek siiperkapasitor performansinin artirilabilmesini saglamaktadir (Yan vd.

2017).

b) Altin-karbon temelli malzeme kompozitleri
Grafen, yiiksek iletkenligi, yiiksek ylizey alani, esnekligi ve miikemmel mekanik
Ozelikleri ile siliperkapasitorler i¢in miikemmel bir elektrot malzemesi olarak kabul
edilmektedir. Grafenin Au nanoparcaciklar1 ile birlestirilmesi siiperkapasitorler igin

cevre dostu ve diisiik maliyetli bir elektrot malzemesi olusturmaktadir. Bu elektrot
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malzemesi siliperkapasitor performansimi biiyiik olgiide gelistirebilmektedir (Yan vd.

2017).

c) Altin-iletken polimer kompozitleri
PANI, kolay sentez, yiiksek kararlilik ve iyi iletkenlik 6zelikleri ile siiperkapasitorler
icin potansiyel uygulamalara sahip, en imit verici iletken polimerlerden birisidir.
Literatlir caligmalari, PANI- Au kompozitlerinin siiperkapasitorlerin performanslarini

etkin bir bicimde artirdigin1 gostermektedir (Yan vd. 2017).

2.8 Metal Oksitler

Metal oksitler, kimya, fizik ve malzeme biliminin bir¢ok alaninda ¢ok Onemli rol
oynamaktadirlar. Metal elementleri ¢cok c¢esitli oksit bilesikleri olusturabilmektedir. Bu
oksit bilesikleri iletken, yar1 iletken ya da yalitkan karakterleri gosterebilen elektronik
yaptya sahip ¢ok sayida yapisal geometriyi beraberinde getirmektedir. Oksitler,
mikroelektronik devreler, sensorler, piezoelektrik cihazlar, yakit hiicreleri, korozyona
kars1 yiizeylerin pasivasyonu icin kaplamalar ve katalizorler gibi teknolojik

uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Oksit nanoparcaciklari, sinirli boyutlar1 ve yiliksek yogunluklu kdse veya kenar yiizey
alanlar1 nedeniyle benzersiz fiziksel ve kimyasal Ozelikler sergileyebilmektedirler.

Parcacik boyutu herhangi bir malzemede {i¢ temel 6zeligi etkilemektedir.

Birincisi, yapisal ozelikler, yani kafes simetrisi ve hiicre parametreleridir. Yigin
malzemelerde diisiik bir kararliliga sahip olan fazlar, nanoyapilarda ¢ok kararli hale
gelebilmektedir. Bu yapisal olay TiO;, VO, Al,O3 ve MoOy oksitlerinde tespit
edilmistir. Ornegin  Al,Os, NiO, Fe,03, ZrO,, Mo0Os;, CeO, ve Y03
nanoparcaciklarinda, hiicre parametrelerindeki degisikliklerle iliskili boyut kaynakl
yapisal bozulmalar gézlenmektedir. Pargacik biiyiikliigii azaldik¢a, artan sayidaki yilizey

ve araylizey atomlar1 gerilme ve es zamanli yapisal bozulmalar olusturmaktadir.
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Boyutun ikinci onemli etkisi, oksidin elektronik o6zelikleri ile ilgilidir. Herhangi bir
malzemede nanoyapt kuantum boyutu ve hapsetme etkilerini iiretmektedir. Oksitler
tizerinde incelenen kuantum hapsinin genel elektronik etkileri, eksiton seviyelerinin ve

optik bant agikligiin enerji kaymasi ile ilgili oldugunu gostermektedir.

Yapisal ve elektronik oOzelikler katilarin  fiziksel ve kimyasal ozeliklerini
yonlendirmektedir, tiglincli grup 6zelikleri boyuttan etkilenen basit bir siniflandirmadir.
Y1gin hallerde birgok oksidin genis bant bosluklar1 ve diislik reaktivitesi vardir. Oksit
parcaciginin ortalama biiylkligiindeki bir disiis, iletkenlik ve kimyasal tepkimede

giiclii etki ile bant boslugu biiytikliigiini degistirmektedir (Garcia ve Rodriguez 2007).

Demir oksit (Fe30.), diger metal oksitlere gore psedokapasitorler i¢in daha ¢ok istenen
bir malzemedir. Ciinkii olduk¢a genis bir ¢alisma potansiyeline (-1.2-0.25) ve yiiksek
teorik kapasitansa sahiptir, CV’de tek basina redoks davranisi gostermektedir. Ayrica
dogada fazla miktarda bulunmaktadir, ekonomiktir ve toksisitesi azdir. Bu ozelikleri
Fe3O,’lin elektrot malzemesi olarak uygun bir kullanima sahip olmasini saglamaktadir

(Mondal vd. 2017).

2.8.1 Metal oksitlerin sentezi

Metal oksit nanopartikiillerinin sentezi i¢in yapilan ¢alismalarin gelistirilmesi giincel bir
sorundur ve sentez yontemleri temel olarak doniisiimlerin sivi-kati ya da gaz-kati
yapisina baglh olarak iki ana grupta toplanabilmektedir. Sivi-kati doniigiimler morfolojik
ozelikleri belirli ‘kimyasal’ degisim ile kontrol etmek i¢in genellikle en yaygin
kullanilan  yontemdir ve genellikle asagidan-yukartya (bottom-up) yaklagimi
kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda genis kullanim alanlar1 olan bazi 6zel yontemler

gelistirilmisgtir:

a) Birlikte ¢oktlirme yontemi
Bu yontem, bir baz yardimiyla okso-hidroksit formunu c¢okeltmek icin bir tuz

baslaticisini (kloriir, nitrat vb.) su veya baska bir ¢oziicli icinde ¢6zmeyi i¢cermektedir.
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Metal oksitlerde biiyiikliikk ve kimyasal homojenligin kontrolii olduk¢a zordur. Bununla
birlikte, yiizey aktif maddeler ve sonokimyasal yontemler tiriindeki katinin morfolojik

Ozeliklerinin optimize edilmesi i¢in yeni ve uygulanabilir alternatifler olarak ortaya

¢ikmaktadir.

b) Sol-jel yontemi
Sol-jel yonteminde, bir baslaticinin hidrolizi ile metal oksitler elde edilmektedir.
Molekiillerin su vermek {izere kondensasyonu, bir metal hidroksit aginin olusmasina yol
agmakta; hidroksil gruplari kondensasyon ile polimerizasyona ugramakta ve yogun
gozenekli bir jel olusturmaktadir. Uygun kurutma ve kalsinasyonlar ile ultra gbézenekli

oksitler elde edilmektedir.

€) Mikroemiilsiyon yontemi
Mikroemiilsiyon veya miseller emiilsiyon yontemi su, ylizey aktif madde ve yag igeren
bir liglii karisimdan olusan yontemdir. Sudaki metal baglaticilart sulu damlaciklar
icerisinde 0kso-hidroksitler olarak ¢okiip, ylizey aktif madde-hidroksit temast ile sinirli

boyutta mono disperslenmis malzemeleri olusturmaktadir.

d) Solvotermal yontem ve hidrotermal yontem
Bu yontemde metal karisimlari inert bir atmosferde kaynatilarak veya basing yardimiyla
otoklav kullanilarak termal olarak ayristirilmaktadir. Partikiil biiytikliigiiniin kontrol
edilmesi ve aglomerasyonu onlemek icin tepkime ortamina genellikle uygun bir yiizey
aktif madde eklenmektedir. Solvotermal yontemde ¢oziicli olarak organik ¢oziiciiler

kullanilmaktadir.

Hidrotermal yontemde solvotermal yontemde oldugu gibi yiiksek sicaklik ve basingta

calisilmakla birlikte tek farki ¢oziicii ortaminin su olmasidir (Garcia ve Rodriguez
2007).

34



2.8.2 Metal oksitlerin kimyasal 6zelikleri

Metal oksitler adsorpsiyon ve kataliz uygulamalarinda redoks ve asit/baz 6zeliklerinden
dolay1 kullanilmaktadirlar. Metal oksitlerin adsorbent ve katalizér olarak uygulamalari
icin gerekli olan tli¢ temel Ozelik; ylizey atomlarinin diizen ortami, redoks 6zelikleri ve
yiizey tabakalarindaki oksidasyon durumudur. Redoks ve asit/baz ozelikleri birbiriyle
iligkilidir ve iki 0zelik arasindaki bagintinin bulunmasina iligkin literatiirde ¢ok fazla
girisim bulunmaktadir. Basit bir siniflandirmada, degerlik yoriingesinde sadece s ve p
elektronlarina sahip olan oksitler asit/baz katalizi i¢in daha etkili olma egilimindedirler,

d ve f dis elektronlarina sahip olanlarsa daha genis kullanim alanina sahiptirler.

Belirli kosullardaki kati, oksijen anyonlar1 vererek ve gaz fazindan oksijen alarak es
zamanlt olarak indirgeme ve reoksidasyona ugramakta ve redoks katalizorii olarak
adlandirilmaktadir. Bu proses mikroskobik tersinirlik ve dinamik isletim
gerektirmektedir. Yaygin olarak kabul goren mekanizma Mars van Krevelen tarafindan
gelistirilmistir. Bu mekanizmada, redoks sistemlerinin elektronlar1 ve yiiksek oksijen

kafesi hareketliligini yonetmek i¢in yliksek elektron iletim katyonlar1 gerekmektedir.

Ayrica, bircok oksit asit/baz 6zeligi gostermektedir. Oksit malzemeler, Bronsted ve
Lewis asit/baz bolgelerini icerebilmektedir. Bronsted asit (A) ve baz (B) etkilesimleri,
HA+B=A"+HB" olacak sekilde proton degisimini icermektedir. Lewis (B:)+A:dB—>Bd+
ile gosterildigi gibi asit-baz etkilesimini 6l¢gmek i¢in farkli bir yaklasim Onermistir

(Garcia ve Rodriguez 2007).

2.8.3 Grafen-metal oksit nanokompozitleri

Iletken polimerlerin yani sira metal oksitler (RuOz, MnO,, Co304, Ni(OH),, CoS, ZnO,
FesO4 gibi) psedokapasitif kapasitorler i¢in baska bir aktif elektrot malzemesidir.
Bununla birlikte metal oksitlerin zayif iletkenlik ve diisiik isletim voltaj1 dezavantajlari
stiperkapasitorlerin giic ve enerji yogunluklarini biiylik dlclide azaltmaktadir. Ayrica,

metal oksitlerin aglomere olmaya egilimleri ve diisiik dongili kararliliklar1 onlarin daha

35



ileri uygulamalarin1 sinirlandirmaktadir. Ancak, grafen-metal oksit kompozitleri ile

yiiksek kapasitans degerlerine ulagsmak miimkiindiir.

Grafen-metal oksit kompozitlerinin yiik depolama mekanizmasi grafen-iletken polimer
kompozitlerine benzemektedir. Ilk olarak, grafen, metal oksit parcaciklarina dayanak
noktas1 olmas icin genis yiizeyler saglamaktadir. ikincisi, grafen yiik tasmnim yollarini
desteklemek icin oldukga iletken bir matris gérevi gdrmektedir. Ugiinciisii, grafen
ylizeyinde biriken metal oksitler grafenin aglomerasyonunu Onlemektedirler.
Dordiinciisii, grafen sarj/desarj islemi sirasinda aktif bilesenlerin mekanik bozulmasini
kisitlamaktadir, boylece grafen essiz yapisal ve mekanik Ozelikleri ile gelismis bir

kararlilik saglamaktadir.

Sonug olarak, grafen-metal oksit kompozitleri her iki bilesenin eksikliklerini azaltmakla
birlikte psedokapasitif ve elektrokimyasal c¢ift tabaka performanslarinin sinerjik

etkilerini de bir araya getirebilmektedir (Fan vd. 2015).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Grafen, metal, metal oksit ve iletken polimerden olusan ikili ve {iglii nanokompozitleri
temel alan siiperkapasitdr uygulamalar1 ile ilgili son yillarda siireli yayinlarda yer alan

bazi ¢caligmalar asagida dzetlenmistir.

Rakhi vd. (2011), Siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmak {izere,
metal oksit nanoparcaciklarini kimyasal olarak grafen (rGO) nanolevhalart iizerinde
(SnO,/rGO, MnO,/rGO, RuO,/rGO) elde etmeyi amaglamislardir. Ikili kompozitin
yapisal ozeliklerini X 1s1m1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve
gecirimli elektron mikroskopisi (TEM) analizleriyle, elektrokimyasal 6zeliklerini ise
dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj/desarj (CCCD) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) olglimleriyle incelemislerdir. rGO ve SnO,/rGO,
MnO,/rGO, RuO,/rGO kompozitlerinin 20 mV/s’de kapasitanslarini sirasiyla 150, 195,
235 ve 365 F/g olarak bulmuslardir. Ikili kompozitlerin kapasitanslarmin saf grafene
gore daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Saf grafene ve ikili kompozitlere ait
sarj/desarj egrilerilerinden belirlenen IR diisiisiiniin kii¢iik olmasi bu elektrotlarin diisiik
i¢ dirence sahip oldugunu gostermistir. 10 mA’da rGO’in kapasitansin1 153 F/g,
SnO,/rGO, MnO,/rGO ve RuO,/rGO kompozitlerinin kapasitanslarini sirasiyla 205,
245, 385 F/g olarak saptamislardir. Grafen ve ikili kompozitlere ait elektrokimyasal
empedans spektroskopisi diyagrami incelenmistir. Yiiksek frekans bolgesi elektrot
malzemesinin direncini gostermektedir, diisiik frekans bolgesindeki ¢izginin dogrusal
olmasi ideal kapasitor davranmisidir ve elektrottaki iyon diflizyonunu gostermektedir.
rGO, SnO,/rGO, MnO,/rGO ve RuO,/rGO’ya ait esdeger seri direngleri 2.50, 1.96, 1.53

ve 1 Q olarak bulmuslardir.

Shi vd. (2011), Solvotermal ydntemle Fe3Os nanoparcaciklarii grafen tabakalari
tizerinde sentezlemeyi basarmislardir. Kiitlece farkli oranlarda elde ettikleri Fe3O4/rGO
kompozitlerinin  elektrokimyasal Ol¢timlerini  gergeklestirmisler ve Fe3O4/rGO
nanokompozitinin saf grafen ya da saf Fe;04’e gore daha yiiksek spesifik kapasitansa
sahip oldugunu bulmuslardir. Yaptiklar1 Slglimler sonucunda Fe;04:rGO=2.8 kiitle
oranina sahip olan ikili kompozitin 5 A/g’da 480 F/g olan en yiiksek spesifik
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kapasitansa sahip oldugunu saptamislardir. Bu kompozitin enerji yogunlugunu 67

Wh/kg, giic yogunlugunu 5506 W/kg olarak belirlemislerdir.

Feng vd. (2011), Grafen/polianilin kompozitini elektrokimyasal sentez yontemiyle elde
etmeyi amaglamiglardir. Kompozitin karakterizasyonunu SEM, TEM, XPS, FTIR, UV-
Vis analizleriyle gergeklestirmislerdir. Yapilan analizler ikili kompozit yapisinin
olustugunu gostermistir. Kompozitin elektrokimyasal o6zeliklerini ise dongiisel
voltametri (CV) ve galvonastatik sarj-desarj analizleriyle incelemislerdir.
Elektrokimyasal oOl¢iimler sonucunda ikili kompozit yapisinin yiiksek spesifik
kapasitansa (640 F/g), yliksek yiizey alanina, yiiksek iletkenlige, hizli redoks
ozeliklerine ve uzun dongii dmriine (1000 dongii sonras1 %90 kararlilik) sahip oldugu
sonucuna ulagsmislardir. Bu 6zelikler ikili kompozit yapisinin siiperkapasitorler icin

uygun bir elektrot malzemesi oldugunu géstermistir.

Sawangphruk vd. (2013), Grafen, polianilin (PANI) ve Ag nanopargaciklarini (AgNP)
iceren hibrit malzemesinin iretilmesini ve karbon fiber kagitla (CFP) kaplanarak
siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilmasini amacglamislardir. Hibrit malzemenin
tiretilmesinde grafen oksit ve Ag iyonlarinin oksitleyici olarak kullanilmasiyla anilin
monomerlerinin polianiline doniisiimii saglanmistir. Kompozitin morfolojik ve yapisal
ozeliklerini SEM, TEM ve FTIR analizleriyle incelemislerdir. TEM goriintiilerinden
giimiis nanoparc¢aciklarinin yalnizca PANI kiimelerinin lizerinde goézlendigi, grafen
nanolevhalar1 {lizerinde ise goriilmedigi belirlenmistir. Bu durum AgNOs; ve GO’in
birlikte oksitleyici oldugunu dogrulamis,  birbirleriyle tepkimeye girmediklerini
gostermistir. Uglii kompozit yapinin elektrokimyasal 6zeliklerini incelemek amaciyla
CV ve galvanostatik sarj/desarj 6lglimlerini gergeklestirmislerdir. 1 M Na,SO, iginde
hazirlanan elektrotlarin -0,4-1,2 V tarama araligindaki CV 6lgiimlerini incelediklerinde
5 mV/s ‘de AgNP-PANI-grafen/CFP’ye ait spesifik kapasitans1 700 F/g olarak
belirlemislerdir. Tarama hiz1 ile kompozitlerin spesifik kapasitanslarindaki degisimi
incelediklerinde, tarama hizi arttikca spesifik kapasitansin azaldigini gozlemislerdir.
Bunun nedeni yiiksek tarama hizinda elektrolit yalnizca dis yiizeye uzanabilmesi ancak
diisiik tarama hizinda elektrolitin dip gézeneklere girmek i¢in yeterli siireyi bulmasidir.

Bazi kompozitlerin dongii sayisimin  artirilmasiyla  kapasitanslarinin - degisimini
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incelemislerdir. Buna gore 3000 cevrim sonunda en yiiksek stabilitenin (%97,5)
AgNP/PANI/grafene ait oldugu saptamislardir. Bu calisma sonucunda gilimiis
nanopartikiilleri ve grafenin polianilin yapisina katilmasiyla kompozit malzemesine
yiiksek spesifik kapasitans, yiiksek stabilite ve uzun dongii Omrii 6zeliklerini

kazandirildigini belirlemiglerdir.

Dai vd. (2014), Spesifik kapasitans ve elektrik iletkenligi 6zeliklerini artirmak amaciyla
MnO; nanoteli iizerine Ag olusumunu saglamay1 amaclamislardir. Orneklerin XRD,
EDS, SEM, TEM analizlerini gergeklestirmislerdir. Analizler MnO, nanotelinin
tizerinde Ag olustugunu gostermistir. Kompozitin elektrokimyasal 6zeliklerini CV ve

galvanostatik sarj-desarj 6l¢iimleriyle gerceklestirmislerdir.

Uclii elektrot sisteminde, 1 M Na,SO, c¢ozeltisi icerisindeki MnO, ve MnO; IAg
kompozitinin 0-1 V araliginda 50 mV/s’de CV olglimlerini ger¢eklestirmislerdir. MnO,
ve MnO,/Ag yapisinin spesifik kapasitanslarini sirasiyla 85,1 F/g ve 396,4 F/g
bulmuslardir. Ikili kompozit yapisinin daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip olmasinin

nedenini Ag’nin MnO;’nin elektron transferini kolaylastirmasi olarak belirtmislerdir.

Dongii sayistyla birlikte kapasitans degisimini incelediklerinde 2000 dongii sonrasinda
MnO,/Ag ve MnO, yapilarimin stabiliteleri sirasiyla %95,2 ve %74,6 oldugunu
bulmuslardir. MnO,/Ag yapisinin daha yiiksek stabiliteye sahip olmasinin nedenini Ag

nanopartikiiliiniin MnO,’nin yapisin1 korumasiyla aciklamiglardir.

Patil vd. (2014), PAND'nin sarj/desarj prosesi boyunca sisme ve biiziilmesini
engellemek i¢in giimiis-aktif karbon/polianilin (Ag-AC/PANI) ince filmini elde etmeyi
ve elektrokimyasal etkinligini incelemeyi amaclamislardir. Uglii kompozitin morfolojik
ve yapisal ozeliklerini FTIR, XPS, FE-SEM, HRTEM analizleriyle; elektrokimyasal
Ozeliklerini ise EIS, CV ve galvanostatik sarj/desarj yontemleriyle incelemislerdir.
Nyquist grafiginde en diisik direncin Ag-AC/PANI kompozitine ait oldugunu
belirlemislerdir. Diisiik frekans bolgesindeki egrilerin dik olmasi ise kompozit
malzemelerinin 1yi kapasitansa sahip oldugunu gostermistir.  PANI, Ag-PANI,
AC/PANI ve Ag-AC/PANI’ye ait CV ol¢iimlerini -0,2-0,8 V tarama araliginda
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incelemisler spesifik kapasitanslarin1 hesaplamiglardir. En yiiksek spesifik kapasitansin
Ag-AC/PANI (567 F/g) kompozitine ait oldugunu belirlemislerdir. Galvanostatik
sarj/desarj Ol¢iim sonuglarinda egrilerin iliggen seklinde olmasindan dolay1r kompozit
malzemelerinin iyi kapasitansa sahip olduklarin1 belirtmislerdir. Desarj egrisindeki
lineerlikten sapmanin PANI’nin direncinin fazla olmasindan dolayr desarja daha diisiik
voltajdan baglamasindan kaynaklandigint belirtmislerdir. Galvanostatik sarj/desarj
Olcimiinde de en yiiksek kapasitansin Ag-AC/PANI’ye ait oldugu sonucuna
ulagmiglardir. Calisma sonucunda Ag ve AC’nin PANI matrisi i¢erisinde dagilmasiyla
kompozit malzemesinin yiiksek spesifik kapasitans, yiiksek enerji yogunlugu, uzun

dongii omrii 6zelikleri kazandigini belirlemislerdir.

Ullah vd. (2015), Fe3O4 ve grafenden olusan kompoziti elektrot malzemesi olarak
kullanmak iizere, iire ve nisastadan olusan bir kombine indirgeyici ile, tek adimda,
diisiik maliyetle ve hidrotermal yontem ile elde etmislerdir. Elde ettikleri kompozitin
yapisal analizlerini SEM ve XRD analizleriyle incelemisler ve kompozit olusumunun
gerceklestigini  saptamislardir. Elektrokimyasal analizlerini CV ve galvanostatik
sarj/desarj Olciimleriyle gerceklestirmislerdir. 1 M KOH c¢ozeltisinde 5 mV/s’de
gerceklestirilen Slgiimler sonucunda en yiiksek spesifik kapasitansin 286.6 F/g olarak
Fe304/rGO kompozitine ait oldugunu belirlemislerdir. Fe304/rGO kompozitinin saf
grafen ve saf demir oksite gore daha yliksek spesifik kapasitansa sahip olmasini, ikili
kompozitin, demir formunun Fe(Il)’den Fe(Ill)’e doniismesiyle olusan demir oksit
yizeyindeki redoks tepkimeleri 1ile pseddkapasitif davranmis sergilemesinden

kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

Kalambate vd. (2015), elektriksel ¢ift tabaka malzemesi olarak grafen, pseudokapasitor
malzemesi olarak polipirol (PPy) ve yiiksek iletkenlikli Ag nanoparcaciklar: igeren bir
hibrit malzeme iiretmeyi amaglanmuglardir. Uglii kompozitin morfolojik 6zeliklerini
XRD, Raman, SEM ve TEM analizleriyle incelemisler ve ii¢lii kompozit yapisinin
olustugunu saptamislardir. Kompozitin elektrokimyasal 6zeliklerini incelemek amaciyla
CV, galvanostatik sarj/desarj Olglimii ve EIS Olgiimlerini gergeklestirmislerdir.
Elektrokimyasal dl¢iimler grafen/AgNP/PPy iiclii kompozit yapisinin PPy’e (153 F/g-
0,9mA/g’da) gore daha yiliksek spesifik kapasitansa (450 F/g-0,9mA/g’da) sahip
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oldugunu gdstermistir. Ayn1 zamanda ii¢lii kompozit yapisinin 1000 dongii sonrast %92
stabiliteye sahip oldugunu bulmuslardir. Bu sonuglar grafen, polipirol ve Ag
nanoparcaciklar1 igeren kompozit yapisinin siiperkapasitorler i¢in uygun bir elektrot

malzemesi oldugunu gostermistir.

Jin vd. (2015), Grafen/SnO,/polianilin ii¢li nanokompozitini sentezlemis ve
siiperkapasitor performansini incelemislerdir. Uglii kompozitin morfolojik dzeliklerini
incelemek amaciyla FTIR, Raman ve XRD analizlerini gergeklestirmislerdir. Bu
analizler sonucunda {i¢lii kompozit yapisinin olustugunu belirlemislerdir. Kompozitin
elektrokimyasal ozeliklerini CV, galvanostatik sarj/desarj ve EIS yoOntemleriyle
incelemislerdir. Uglii kompozit icin spesifik kapasitans 5mV/s’de 913 F/g olarak
belirlenmigtir. 1000 dongii sonunda kompozitin kapasitesinin %90,8 karaliliga sahip

oldugunu saptamislardir. Ucglii kompozitin yiiksek siliperkapasitér performansini

bilesenler arasindaki iyi etkilesime dayandirmislardir.

Thakur vd. (2016), Politiyofen’in elektrokimyasal o6zeliklerini TiO, katkistyla
tyilestirmeyi ve en uygun TiO; derisimini bulmayr amacglamiglardir. En uygun
politiyofen:TiO; derisiminin 10:2 oraninda oldugunu saptamislardir. ikili kompozitin
yapisal ve morfolojik 6zeliklerini FTIR, Raman, XRD, FESEM, EDX analizleriyle
incelemislerdir. Yapisal analiz incelemeleri ikili kompozit yapisinin olustugunu
gostermistir. Kompozitin elektrokimyasal 6zeliklerini CV, galvanostatik sarj-desarj
Ol¢imii  ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)  Ol¢iimleriyle
gerceklestirmislerdir. Yapilan analizler politiyofen/TiO, ikili kompozitinin politiyofene
gore daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip oldugunu gostermistir. Yiiksek enerji
yogunlugu (5,54 Wh/kg-1A/g’da) ve yiiksek gilic yogunluguna (263,8 W/kg) sahip olan
kompozitin siliperkapasitorler i¢in uygun bir elektrot malzemesi oldugu sonucuna

varmiglardir.

Wang vd. (2016), rGO/PANI/TIO, kompozitini hidrotermal yontemle ireterek
siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in 6zeliklerini arastirmiglardir. Kompozit yapisinin
yapisal ve morfolojik 6zeliklerini XRD, FTIR, Raman, FESEM ve TEM analizleriyle;

elektrokimyasal  Ozeliklerini CV  ve galvanostatik sarj/desarj Olgiimleriyle
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incelemislerdir. Elektrokimyasal dl¢timler sonucunda ti¢lii kompozit yapisinin spesifik
kapasitans1 0,62 A/g’da 464 F/g olarak belirlemisler, 2000 dongii sonunda kompozitin
kapasitesinde %13,5’lik bir azalma oldugunu saptamiglardir. Kompozit yapisinin

stiperkapasitor kullanimi i¢in yiiksek performansa sahip oldugunu vurgulamiglardir.

Mousa vd. (2017), grafen, polianilin ve gecis metal oksitlerinden olusan kompozitler
hazirlamiglardir. Kompozitlerin karakterizasyonunu XRD, FTIR, SEM, TEM, UV-vis
spektroskopisi analizleriyle, elektrokimyasal 6zeliklerini CV, galvanostatik sarj/desar;j
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi Olglimleriyle incelemislerdir. Yaptiklari
elektrokimyasal Ol¢limler sonucu, ticli hibrit malzemenin en yiiksek spesifik
kapasitansa sahip oldugunu bulmuslardir. Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi CoF/grafen
(G)/ PANI elektrot malzemesinin 1123 F/g ile en yiiksek spesifik kapasitansa sahip
oldugu sonucuna ulagmiglardir. Bu kompozitin 1A/g’da enerji yogunlugunu 240 Wh/kg,
giic yogunlugunu 2680 W/kg olarak hesaplamiglar ve spesifik kapasitansin 2000
dongiiden sonra %98.2 korundugunu belirlemislerdir. CoF/G/PANI hibrit malzemesinin
bu miikemmel elektrokimyasal performansini bilesenler arasindaki sinerjik etkiye

dayandirmislardir.

Cizelge 3.1 Incelenen baz1 6rneklerin CV egrilerinden ve desarj verilerinden elde edilen
kapasitans degerleri (Mousa vd. 2017)

1, 1 Aig'da desarj verilerinden

Flektrot C (Fg ') 1 mVis'de CV egrisinden elde edilen C (Fg ') lde adilon
G 223 212
PANI 36 28
CoF 54 39
MNiF 30 22
Mag 13 12
G/PANI 612 431
G/CoF 256 196
G/MiF 21 T0
G/Mag 23 15
PANIMag 14.5 155
PANICoF ] 33
PANINIF 51 46
G/Mag/PANI 325 259
GCoF/PANI 1123 805
G/NiF/PANI 645 462
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Mondal vd. (2017), baglayict igermeyen, yari esnek, ince, kat1 hal siiperkapasitor
aygitlarinin tiretimi i¢in rGO/Fe3O4/PANI (rGFP) tiglii kompozitini sentezlemislerdir.
Kompozitlerin  karakterizasyonunu Raman, XRD, XPS, FESEM ve HRTEM
analizleriyle gerceklestirmislerdir. Raman spektrumu ile nanokompozit i¢inde rGO
varligimi, XRD ve XPS c¢aligmalart ile Fe3O4 nanopargaciklarinin varligini
kanitlamiglardir. Elektrokimyasal 6l¢iimleri sonucunda {i¢lii nanokompozitin 1A/g’da
spesifik kapasitansim1 283.4 F/g, maksimum enerji yogunlugunu 47.7 Wh/kg, giic
yogunlugunu ise 550 W/kg olarak belirlemislerdir. Nanokompozitin elektrokimyasal

ozeliklerinin 5000 dongii sonunda %78 sabit kaldig1 sonucunu elde etmislerdir.

Vignesh vd. (2018), MnFe;0O,4 nanopargaciklarini kolay ve az maliyetli bir yontem olan
birlikte ¢coktiirme yontemiyle sentezlemislerdir. Elde edilen nanoparcaciklarin yapisal
ve morfolojik 6zeliklerini XRD, FTIR ve SEM analizleriyle incelemislerdir. Caligmalari
sonucunda 20-50 nm ¢apinda kiiresel nanopargaciklar elde ettiklerini belirlemislerdir.
Elektrokimyasal oOlgtimlerini 1M LiNOs, 1M LisPOs ve KOH kullanarak farkli
elektrolitlerde gerceklestirmislerdir. Uclii elektrot sisteminde yaptiklar1 &lgiimler
sonucunda 3,5M KOH, 1M LiNO3 ve 1M Li3PO, elektrolitlerinde en yiiksek spesifik
kapasitansi sirasiyla 1 A/g’da 173 F/g, 1 A/g’da 31 F/g ve 0,4 A/g akim yogunlugunda
430 F/g olarak belirlemislerdir. 3,5M KOH elektroliti kullanarak MnFe,O, elektrot
malzemesinde 0,2 A/g akim yogunlugunda, 245 F/g olan en yiiksek spesifik
kapasitansa, 126 Wh/kg ve 1207 W/kg olan gii¢ ve enerji yogunluguna ulagmislardir.
Elde edilen simetrik hiicrenin 10000 dongii sonucunda %105 yiiksek dongii kararliligina
sahip oldugunu saptamislardir. Bu sonuglar, MnFe;,O4 nanopargaciklarinin

stiperkapasitor uygulamalari i¢in uygun bir elektrot malzemesi oldugunu gostermistir.

Bharadiya vd. 2019, polianilin kapli grafen oksit nanokompozitlerini nitrik asit ve
amonyum  peroksidisiilfat varliginda yerinde polimerizasyon yontemi ile
sentezlemislerdir. Farkl kiitlesel oranlarda elde ettikleri nanokompozitlerde en yiiksek
spesifik kapasitansa PANI/GO10 o6rneginde ulasmislardir. Spesifik kapasitanslarinil
mv/s CV egrisinde 276 F/g, 0,1 A/g akim yogunlugunda GSD o6l¢timlerinden 246 F/g

olarak belirlemislerdir.
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Literatlirde grafenin biyokimyasal sentezine yonelik ¢aligsmalara da rastlanmaktadir. Bu
caligmalarda grafenin karakterizasyonu ve antibakteriyel Ozelikleri iizerinde
yogunlasilmig, ancak siiperkapasitor uygulamasina yonelik bir c¢aligmaya

rastlanmamistir (Khanam vd. 2019).

Siireli yayinlarda son yillarda yapilan calismalar, siiperkapasitorlerin diisiik enerji
yogunlugu dezavantajin1 giderebilmek i¢in elektriksel ¢ift tabaka ve pseddkapasitif
etkinin birlikte kullanilmasiyla ultrayiiksek kapasite Ozeligine sahip olan hibrit
malzemeler iizerine yogunlasildigimi gostermektedir. Siiperkapasitor uygulamalarina
yonelik stireli yayinlar, iletken polimerler, karbon temelli malzemeler, metal ve metal
oksitlerle yapilan nanokompozitlerin siiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak
kullanildiklarinda bilesenler arasi sinerjik etkilerinden dolayr {iistiin performans

sergilediklerini ortaya koymaktadir.

Sonug¢ olarak, PANI iletken polimeri elektron taginimini gelistirmekte, metal oksit
nanoparcaciklar1 ise grafen tabakalarmin aglomerasyonunu onlemekte ve faradaik
proses saglayarak toplam kapasitansi artirmaktadir. Metaller kompozit yapisina yiliksek
iletkenlik kazandirmakla birlikte grafen tabakalarinin arasmma girerek grafenin
aglomerasyonunu onlemektedir. Grafen kullanimiyla ise spesifik ylizey alani arttirilarak
sarj-desarj sonucu olusabilecek sisme-biiziilme kaynakl1 deformasyon

Onlenebilmektedir.

Bu tez calismasinda, siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmasi
amactyla yliksek spesifik kapasitans, yiiksek enerji ve giic yogunlugu ve uzun dongii
Omriine sahip, grafen, gilimiis, demir oksit ve polianilin bilesenlerinden olusan
nanokompozitlerin ~ sentezi, karakterizasyonu ve siiperkapasitor  etkinlikleri

incelenmistir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Materyal

Calisma kapsaminda grafen sentezinde kullanilan grafit oksit (30 um kalinlik, 500 um
ortalama boyut) Grafen Kimya Sanayi Sti.’den, glikoz Merck (Almanya), sodyum
hidroksit (NaOH, >98%) Sigma-Aldrich (Almanya) firmalarindan satin alinmistir.
Glimiis nanotanecik sentezinde kullanilan giimiis nitrat (AgNO3;, >99,5%) Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Demir oksit (Fe3O4) sentezinde
kullanilan demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,0, >99,0%), demir (III) kloriir
hekzahidrat (FeCl3.6H,0, >98%), demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0, >99,0% )
tuzlart ve amonyum hidroksit ¢ozeltisi (NHz 26%) Sigma-Aldrich (Almanya)
firmasindan, iire (>99,5%) Merck firmasindan satin alinmistir. Polianilin sentezi i¢in
monomer olarak kullanilan anilin (>99.5%), baslatic1 olarak kullanilan amonyum per
stilfat (NHy4)2S20s, >98%) ve katkilayici olarak kullanilan dodesil benzen siilfonik asit
(C12H25C6H4.SO3H,70%) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir.

4.2 Yontem

Deneysel ¢alismalar, grafit oksitten grafen sentezi, grafen/demir oksit nanokompozitinin
sentezi, grafen/glimiiy/demir oksit nanokompozitinin sentezi, polianilin sentezi,
grafen/demir oksit/polianilin  nanokompozitinin sentezi ve grafen/giimiis/demir
oksit/polianilin nanokompozitinin sentezi asamalarindan olugmaktadir. Daha sonra

sentezlenen 6rnekler karakterize edilmistir.

4.2.1 Grafit oksitten grafen (rGO) sentezi

Grafit oksit tabakalarindan grafen oksit elde edilmesi igin ultrasonik banyo (Elmasonic
S 70 H, 150W) kullanilmistir. Bunun ic¢in 0,5 mg/mL (50 mL deiyonize su)
derisimindeki grafit oksit dispersiyonlar1 hazirlanmis ve pH’lar1 amonyak ¢ozeltisi ile

2,5’den yaklasik 10 civarma getirilmistir. Grafit oksit dispersiyonlar1 oda sicakliinda
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bir saat siire ile sonikasyon islemine tabi tutularak grafen oksit dispersiyonlar: elde

edilmistir.

Grafen sentezinde, grafen oksit dispersiyonlarinin indirgenmesi i¢in liken ile glikoz ve

NaOH’dan olusan karisim kullanilmuistir.

Grafen oksit dispersiyonlarinin sicakligi, yag banyosu igerisinde ve geri sogutucu
altinda 95 °C’ye cikarilmistir. Isitilan grafen oksit dispersiyonlarmm igerisine belli
oranda glikoz ve sodyum hidroksitten olusan karisim ya da liken oziitii eklenerek
kimyasal indirgenmesi gergeklestirilmistir. Elde edilen indirgenmis grafen oksit (grafen)
tiriini stizme diizeneginde saf su ile birka¢ defa yikanarak saflastirilmis ve 60 °C’de

vakum etiiviinde 24 saat boyunca kurutulmustur (Kalambate vd. 2015).

4.2.2 Grafen/demir oksit (rGO/Fe;0O,) nanokompozitinin sentezi

rGO/Fe304 nanokompoziti hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Bu yontemde grafit
oksit/demir siilfat kiitlesel oranmmin rGO/Fe3O; nanokompoziti iizerine etkileri
incelenmistir. Hidrotermal sentez yonteminde bir saat soniklenen grafit oksit
dispersiyonuna grafit oksit/demir siilfat kiitlesel oraninin 0,1-0,5 araliginda
degistirilerek farkli kiitlelerde demir siilfat tuzu (FeSO4.7H,0) eklenmistir. Bu karisim
bir saat karistirildiktan sonra alkali ortam yaratmak i¢in belli miktar NaOH (pH 10)
eklenmistir ve 45 dakika karistirilmistir. Sonrasinda karigima 3,2 g iire eklenmis ve bir
sire karigtirilarak otoklava almmustir. Tepkime 12 saat sireyle 180 °C’de
gerceklestirilmistir. Elde edilen 6rnek saf su ile birka¢ kez yikanarak 60 °C’de vakum
etlivinde 24 saat siire ile kurutulmus ve rGO/Fe30s nanokompoziti elde edilmistir
(Sekil 4.1) (Ullah vd. 2016). Hazirlanan kompozitler rGO1Fe2 (GO/Fe tuzu, kiitlece;
1:2), rGO1Fe4 (GO/Fe tuzu, kiitlece; 1:4), rtGO1Fe6 (GO/Fe tuzu, kiitlece; 1:6) ve
rGO1Fe9 (GO/Fe tuzu, kiitlece; 1:9) seklinde simgelenmistir.
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Sekil 4.1 rGO/Fe;04 nanokompozitinin hidrotermal sentezi (Ullah vd. 2016)

4.2.3 Grafen/giimiis/demir oksit (rGO/Ag/Fe;0,4) nanokompozitlerinin sentezi

rGO/Ag/Fe;O, nanokompozitlerinin sentezinde grafen oksit dispersiyonuna eklenen
AgNO; sulu ¢ozeltisinin derisimi ve demir (II) ve demir (III) tuzlar1 karisimindan
olusan ¢ozelti derisiminin ti¢lii nanokompozit 6zelikleri lizerine etkileri incelenmistir.
Grafen oksit dispersiyonuna kiitlece ayn1 oranda AgNOj cozeltisi eklenerek bir saat
boyunca manyetik karigsmaya birakilmistir. AgNOs’lin grafen oksit tabakalarinda
dagilmasi saglandiktan sonra GO ve Ag’ye gore kiitlece 2, 6 ve 8 kat ve molce Fe
(ITI)/Fe (II) oranm 2 olacak sekilde demir(I) ve demir (III) tuzundan olusan ¢dzelti bu
karigima eklenmis ve iki saat boyunca karismasi saglanmistir. Bu karisim geri sogutucu
altinda, azot ortaminda 80 °C’ye 1sitilmis ve bazik ortam olusturmak i¢cin NH; eklenerek
sabit sicaklikta, bir saat boyunca mekanik karistirici ile karigmast saglanmistir. Bir
saatin sonunda glikoz yavas yavas damlatilarak indirgeme islemi gergeklestirilmis ve
tepkimenin dort saat boyunca devam etmesi saglanmistir. Glikozla indirgemede bazik
ortam katalizor gorevi gormiistiir. Elde edilen {iriin saf su ile yikanarak saflastirilmis ve
60 °C’de vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutularak rGO/Ag/Fe;04 nanokompoziti
hazirlanmistir (Sekil 4.2). Hazirlanan kompozitler, rtGO1AglFe2 (GO:AgNOs:Fe tuzu,
kiitlece; 1:1:2), rGO1AglFe6 (GO:AgNOs:Fe tuzu, kiitlece; 1:1:6), rGO1AglFe8
(GO:AgNOg:Fe tuzu, kiitlece; 1:1:8) seklinde simgelenmisglerdir.
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Sekil 4.2 rGO/Ag/Fe;O4 nanokompozit sentezi

4.2.4 Polianilin (PANI) sentezi

PANI sentezi i¢gin monomer olarak anilin, katkilayici olarak kullanilan 0,2M DBSA sulu
¢ozeltisine (20 mL) eklenerek farkli derisimlerde monomer ¢dzeltisi hazirlanmistir. Oda
sicakliginda siddetli karistirma ile APS (anilin/APS, 1:1 mol) igeren sulu ¢ozelti (20
mL) hizlica monomer ¢ozeltisine eklenmistir. Karisim oda sicakliginda bir gece siireyle
karismaya birakilmistir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde edilen iirtin 100 mL
etanol ile seyreltilerek siizmeye hazir hale getirilmistir ve saf su ile yikanarak 60 °C’de

vakum etiiviinde kurutulmustur (Huber 2003).

4.25 Grafen/demir oksit/polianilin  (rGO/Fe304/PANI) nanokompozitlerinin
sentezi

Boliim 4.2.2°de belirtildigi gibi hidrotermal yontemle elde edilen rGO/Fe;O4

orneklerinden 40 mg alinip igerisine 0,2 M DBSA eklenerek sulu ¢ozeltileri hazirlanmig
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ve sonikasyon ile dispers edilmistir. Elde edilen rGO/Fe30, dispersiyonunun igerisine
kiitlece 4 ve 8 kat anilin olacak sekilde farkli derisimlerde anilin ve 0,2 M DBSA
eklenerek rGO/Fe3O4/anilin sulu ¢6zeltisi (20 mL) hazirlanmistir. Hazirlanan karisim
bir saat siireyle ultrasonik etkiye maruz birakilmigtir. Oda sicakliginda siddetli
karigtirma altinda molce anilinin iki katt APS igeren sulu ¢ozelti (20 mL) hizla
rGO/Fe3Oy4/anilin ¢ozeltisine eklenmistir. Karisim oda sicakliginda bir gece boyunca
karigsmaya birakilmistir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde edilen {iriin 100 mL
etanol ile seyreltilerek siizmeye hazir hale getirilmistir ve saf su ile yikanarak 60 °C’de
vakum  etiivinde kurutulmustur.  Sentezlenen kompozitler rGO1Fe8PANI4
(rGO1Fe8:anilin; 1:4, kiitlece), rtGO1Fel6PANI4 (rGO1Fel6:anilin; 1:4, kiitlece) ve
rGO1Fel6PANI8 (rGO1Fel6:anilin; 1:8, kiitlece) sekinde simgelenmistir.

4.2.6 Grafen/giimiis/demir oksit/polianilin (rGO/Ag/Fe;04/PANI)
nanokompozitlerinin sentezi

Bolim 4.2.3’de belirtildigi gibi elde edilen rtGO/Ag/FesO,4 orneklerinden 40 mg alinip
icerisine 0,2 M DBSA eklenerek sulu ¢ozeltileri hazirlanmis ve sonikasyon ile dispers
edilmistir. Elde edilen dispersiyonun igerisine farkli derisimlerde, rGO/Ag/Fe;04
kompozitine gore kiitlece 2,4 ve 8 kat olacak sekilde anilin ve 0,2 M DBSA eklenerek
rGO/Ag/Fe;0y4/anilin sulu ¢ozeltisi (20mL) hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti bir saat
siireyle ultrasonik etkiye maruz birakilmistir. Oda sicakliginda siddetli karistirma
altinda molce anilinin iki katt APS igeren sulu c¢ozelti (20 mL) hizla
rGO/Ag/Fe;0y4/anilin ¢ozeltisine eklenmistir. Karigim oda sicakliginda bir gece boyunca
karigmaya birakilmigtir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde edilen iiriin 100 mL
etanol ile seyreltilerek siizmeye hazir hale getirilmistir ve saf su ile yikanarak 60°C’de
vakum etlivinde kurutulmustur. Sentezlenen kompozitler rGO1AglFe6PANI2
(rGO1AglFe6:anilin; 1:2, kiitlece), rGO1AglFe6PANI4 (rGOl1AglFe6:anilin; 1:4,
kiitlece) ve rGOL1AglFe6PANI8 (rGOlAglFe6:anilin; 1:8, kiitlece) olarak

simgelenmistir.
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4.3 Karakterizasyon

Elde edilen grafen oksit, grafen, grafen/demir oksit nanokompoziti, grafen/giimiis/demir
oksit nanokompoziti, polianilin, grafen/demir oksit/polianilin nanokompoziti ve
grafen/giimiis/demir oksit/polianilin nanokompozit yapilar1 asagida belirtilen analiz

yontemleri uygulanarak karakterize edilmistir.

4.3.1 Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR analizleri icin SHIMADZU FTIR-8400 S cihaz1 kullanilmistir. Toz halindeki
ornekler potasyum bromiir (KBr) ile tablet haline getirilmis ve analizler 400-4000 cm™

dalga sayis1 araliginda gergeklestirilmistir.

4.3.2 UV-goriiniir bolge spektrofotometre analizi

UV-goriiniir bolge spektrumlari SHIMADZU UV 1601 spektrofotometresi ile elde
edilmistir. Orneklerin UV-goriiniir bdlge spektrumlari igin, elde edilen ¢ozeltiler

deiyonize su ile seyreltilmistir ve 200-900 nm dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

4.3.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizi

Morfolojik 6zelikler FEI QUANTA 400F Field Emission SEM yiiksek coziiniirliiklii
taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir. Ornekler, toz halinde kurutulmus
kompozitin deiyonize su igerinde sonikasyon yardimiyla dispers edilmesi ve bu

dispersiyonun aliiminyum folyo bant lizerine damlatilmasiyla hazirlanmistir.

4.3.4 Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

Hazirlanan 6rneklerin TEM olgiimleri, 80 kV hizlandirict voltaj altinda c¢alisan FEI
marka Tecnai G® Spirit Biotwin model Yiiksek Kontrasth Gegirimli Elektron

Mikroskobu (CTEM) ile gergeklestirilmistir. Ornekler, toz halinde kurutulmus
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kompozitin deiyonize su icerinde sonikasyon yardimiyla dispers edilmesi ve bu

dispersiyonun karbon kapli bakir gride damlatilmasiyla hazirlanmistir.
4.3.5 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA olctimleri toz halindeki kat1 orneklerde sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu
olarak meydana gelen kiitle kaybinin belirlenmesi amaciyla 25-800°C  sicaklik
araliginda, havada ve 10°C/dk sicaklik artis hizi ile Perkin Elmer Pyris 1
Termogravimetrik Analiz cihazinda (TGA) gerceklestirilmistir.

4.4 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal analizlerde Gamry Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA

cihaz1 kullanilmistir.

Uclii elektrot sisteminde gerceklestirilen dlgiimlerde ¢alisma elektrodu olarak camsi
karbon elektrodu, referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin tel
kullanilmistir. Nafyon ve etanol ile karistirilan 6rnek camsi karbon elektrodun ylizeyine
damlatilarak caligma elektrodu hazirlanmistir. Polianilin igermeyen orneklerin CV
Olgtimleri 1M NaySO4 elektroliti kullanilarak ve -1,2 ile -0,2 V ¢alisma araliginda
gerceklestirilmistir, GSD olgtimleri 1M NaySO, elektroliti kullanilarak ve 0,5-5 Alg
akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. Polianilin iceren 6rneklerin CV 6l¢timleri 1M
H2SO, elektroliti kullanilarak ve 0-0,8 V ¢alisma araliginda yapilmistir, GSD 6l¢iimleri
1M H,SO, elektroliti kullanilarak, 0,5-5 A/g akim yogunlugunda gergeklestirilmistir.
EIS ol¢timleri 0,01 Hz-150 kHz frekans araliginda tamamlanmastir.

Kullanilan ikili elektrot hiicresinin temel bilesenleri, iki elektrot (1 cm? yiizey alanina
sahip paslanmaz celik levhalarin yiizeyleri) ve bu iki elektrot arasinda bulunan iyon
transferine yardimcei elektrolit sivistyla (1M HSO,) doyurulmus gézenekli yapiya sahip
seperatorden olusmaktadir. Elde edilen 6rnek karbon siyahi, polivinil floriir (PVDF) ve
N-metil-2-pirolidon (NMP) ile karistirtlarak (aktif madde:karbon siyah1:PVDF+NMP,
80:10:10%, kiitlece) elektrot malzemesi elde edilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Bu caligma, grafit oksitten grafen sentezi, grafen/demir oksit, grafen/giimiis/demir oksit,
polianilin, grafen/demir oksit/polianilin ve grafen/giimiis/demir oksit/polianilin
orneklerinin sentezi ile yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonu asamalarindan

olusmaktadir.

5.1 Grafit Oksitten Grafen Sentezi

Grafit oksidin tabakalarina ayrilarak grafen oksit elde edilmesi i¢in, farkli derisimlerde
(0,25-1 mg/mL) grafit oksit dispersiyonlar1 hazirlanmis ve ultrasonik banyoda, oda

sicakliginda bir saat siire ile ses Otesi dalgalarla etkilestirilmislerdir.

Elde edilen grafen oksit dispersiyonu yiizeyinde negatif yikli hidroksil, epoksi,
karboksil ve karbonil gruplarin1 icermektedir. Bu nedenle hidrofiliktir ve suda ¢abuk
dagilmaktadir. Ayrica, bu gruplardan dolay1 grafen oksit tabakalari negatif yiikle
yiiklenmektedir ve bu tabakalarin elektrostatik itme kuvvetlerinden dolay1 kararli grafen
oksit kolloidlerinin olusumu goézlenmektedir (Singh vd. 2011). Bu durum goz Oniine
alinarak grafit oksit dispersiyonunun pH’inin grafen oksit tabakalari olusumu tizerinde
etkili olabilecegi Ongoriilmistir. Bu nedenle, grafit oksit dispersiyonunun pH’1
amonyak ¢oOzeltisi kullanilarak 10 civarina ayarlanmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda, en uygun grafit oksit dispersiyonu derisiminin en uzun stire kararliligini
koruyan 0,5 mg/mL olmasina ve ultrasonik etkilesimin bazik ortamda yapilmasina karar

verilmistir.

Elde edilen grafen oksitten grafen sentezi ic¢in kimyasal indirgeme yOntemi
uygulanmustir. Liken 0ziitii ile grafen oksitten grafen elde edilebildigi goriilmiis ancak
rGO tabakalar1 tizerinde kalan 6ziit kalintilarindan dolay1 iletkenlik beklenenden diisiik
oldugu i¢in indirgeme isleminde indirgeyici olarak glikoz ile NaOH’dan olusan karigim

kullanilmastir.
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Grafen oksidin glikoz ile indirgenmesinde siire (1-24 sa) ve sicakligin (60 °C-95 °C)

indirgeme islemi {izerine etkisi incelenmistir.

Grafen oksidin glikoz ve NaOH karisimindan olusan ¢o6zelti ile indirgenmesinde
kahverengi olan grafen oksit dispersiyonunun rengindeki degisme sonucunda siyaha
doniismektedir (Sekil 5.1). Bu durum grafen oksit ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin
uzaklastirildiginin yani grafen eldesinin gostergelerinden birisidir ve grafen oksidin
SPR  bandinin  degismesinden  kaynaklanmaktadir.  Fonksiyonel  gruplarin

uzaklastirilmasi grafen tabakalarinin hidrofobikligine neden olmaktadir.

Sekil 5.1 a. Grafen oksit sulu dispersiyonu, b. Grafen sulu dispersiyonu

Sekil 5.2°da sabit sicaklikta (95 °C), farkli siirelerde glikoz ve NaOH ile indirgenen
grafene ait UV-goriiniir bolge spektrumlart verilmistir. Grafen okside ait 232 nm’de
bulunan pik aromatik C-C baglarinin n=—n* gecislerinden, 301 nm’deki pik ise C=0
baglarinin n—n* gegislerinden kaynaklanmaktadir. Grafen 6rneginin UV spektrumunda
ise, 301 nm’deki absorpsiyon pikinin kayboldugu ve 232 nm’deki karakteristik pikin 1,
6 ve 24 saatlerde sirasiyla 272, 260 ve 258 nm’ye kaydig1 goriilmektedir. Bu durum
grafen oksidin grafene indirgenmesiyle fonksiyonel gruplarin uzaklastiginin ve grafen
tabakalarinin elektronik yapisinin restore edildiginin gostergesidir. Elde edilen bulgular

stireli yayinlar ile uyumludur (Lui vd. 2012, Ullah vd. 2016).
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Elde edilen bulgulardan en iyi indirgemenin 1 saatte (272 nm) gergeklestigi

goriilmiistiir.  Bu nedenle sonraki deneyler i¢in indirgenme siiresi 1 saat olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.2 Farkli siirelerde, 95 °C’de glikoz ile indirgenen grafene ait UV-goriiniir bolge
spektrumu

Sekil 5.3’de GO ve indirgeme siiresi 1 saat alinarak farkli sicakliklarda indirgenen
grafene ait UV-goriiniir bolge spektrumlari verilmistir. En iyi indirgenmenin 232 nm’de
bulunan, n—n* gegcislerinden kaynaklanan grafen oksit pikinin 281 nm’ye kaymasiyla

95 °C’de oldugu goriilmiistiir ve sonraki deneyler i¢in indirgeme sicakligi 95 °C olarak

belirlenmistir
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Sekil 5.3 Farkli sicakliklarda, 1saat siireyle indirgenen grafene ait UV-goriiniir bolge
spektrumu

Grafen oksit ve 95 °C’de, 1 saat siireyle glikoz+NaOH indirgeyicisi kullanilarak
indirgenmis grafen okside ait FTIR spektrumlar1 sekil 5.4’de verilmistir. Grafen okside
ait FTIR spektrumunda literatiir ile uyumlu olarak, 3400 ile 3600 cm™ arasindaki
yayvan pik O-H (hidroksil grubu) gerilme titresimlerini, 1712 cm™’deki pik C=0O
(karboksil) gerilme titresimini, 1404 cm™ OH deformasyon titresimini, 1613 cm™ C=C
aromatik bagimi ve 1064 cm™ piki C-O alkoksi bagimi gostermektedir (Mondal vd.
2017). Grafene ait FTIR spektrumunda, grafen oksit yapisinda var olan fonksiyonel
gruplarin grafen yapisindan biiyiik 6l¢iide uzaklastirildigi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.4 Grafen oksit ve grafene (95 °C, 1 saat) ait FTIR spektrumu

Sekil 5.5°de grafene ait SEM, TEM goriintiileri ve EDS spektrumu verilmistir. rGO’ya
ait SEM goriintiisiinde kivrimli, birbirine benzeyen ve rastgele dagilmis ince tabakalar
goriilmektedir (Sekil 5.5 a). EDS spektrumu ise grafenin kimyasal yapisinda olmasi
gerektigi gibi C ve O atomlarindan olustugunu gostermektedir (Sekil 5.5 b). TEM
goriintiilerinde tabakali grafen yapisi agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 5.5 c).
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Sekil 5.5 rGO’ya ait (95 oC, Isaat) a. SEM goriintiisii b. EDS spektrumu c. TEM

goriintiileri
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Hazirlanan grafen oksit ve grafen orneklerinin TGA sonuglari sekil 5.6’da verilmistir.
Buna gore GO 6rnegindeki ilk kiitle kaybi 150 °C-200 °C’de oksijenli gruplarda
gorilmektedir. Daha sonraki kiitle kaybi karbonun iskelet yapisinin bozulmasiyla
gerceklesmektedir. indirgenmis grafen oksitte oksijenli gruplar fazla bulunmadigindan

ilk kiitle kaybinin bulunmadigi goriilmektedir (Yazict vd. 2016).
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Sekil 5.6 GO ve rGO’ya (95 oC, Isaat) ait TGA sonuglari

5.2 rGO/Fe304 Nanokompozitlerinin Sentezi

rGO/Fe;0,4 nanokompozitlerinin sentezi hidrotermal yontemle gergeklestirilmistir. Bu
yontemde grafit oksit/demir siilfat kiitlesel oraninin rGO/Fe3O4 nanokompozitinin
ozelikleri tizerine etkileri incelenmistir. Nanokompozitler 180 °C’de, 12 saat boyunca
otoklavda sentezlenmislerdir. Grafen oksit/demir silfat kiitlesel oranmin 0,1-0,5

araliginda degistirilerek deneyler tekrarlanmistir.

Grafen oksit/demir siilfat tuzu kiitlesel oranina goére adlandirilmis olan, rGO1Fe2
(GO/Fe tuzu; 1:2), rGO1Fe4 (GO/Fe tuzu; 1:4), rGOlFe6 (GO/Fe tuzu; 1:6) ve
rGO1Fe9 (GO/Fe tuzu; 1:9) nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari, 232
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nm’de bulunan, t—n* gecislerinden kaynaklanan grafen oksit pikinin 256, 269 nm’ye
kaymasiyla GO yapisinin rGO’ya indirgendigini gostermektedir. En iyi indirgenmenin
269 nm’de rGO1Fe2 nanokompozit yapisinda gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 5.7).

FesO4 ve bu nanokompozitlere ait FTIR spektrumlar sekil 5.8’de verilmistir. FTIR
spektrumunda bulunan 550 cm™deki pik FesO4 yapisindaki Fe-O bagna aittir, 3410,
2330 ve 1385 cm™deki pikler ise ¢oziicii olarak kullanilan sudan kaynaklanmaktadir
(Chaki vd. 2015). Fes04’de bulunan Fe-O bagma ait 550 cm™’deki pikin sentezlenen
rGO/Fe304 nanokompozitlerinde de bulundugu ve GO yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplara ait piklerin nanokompozitlerde neredeyse yok oldugu goriilmektedir. Bu durum
sentezlenen nanokompozitlerde grafen yapisinin olustugunun ve bu yapiya FesO,’ilin

baglandiginin bir gostergesidir.

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.7 rGO1Fe2, rGO1Fe4, rGO1Fe6 ve rGO1Fe9 nanokompozitlerinin UV-goriiniir
bolge spektrumlari
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Sekil 5.8 Fe30,4 ve rGO/Fe304 nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.9-12°de rGOl1Fe2, rGO1Fe4, rGO1Fe6 ve rGO1Fe9 orneklerine ait SEM
goriintlisi ve EDS spektrumlari verilmistir. SEM goriintiisiinde demir oksit
nanoparcaciklarini iceren grafen tabakalarina demir oksit nanopargaciklarinin tutundugu
goriilmektedir. rtGO1Fe9 orneginde diger nanokompozitlere gore daha fazla orandaki
FesO,4 yapisi agikca goriilmektedir (Sekil 5.12). EDS spektrumlari ise nanokompozit
yapisindaki C, O ve Fe atomlarinin varligini ispatlamistir. Ayrica rGO1Fe6 6rnegine ait
TEM goriintiisiinde tabakali grafen yapisi ve Fe3O,4 nanopargaciklart acik bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.9 rGO1Fe2 nanokompozitine ait SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
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9/13/2017 | det HV | mag |spot| WD : 10 pm
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Sekil 5.10 rGO1Fe4 nanokompozitinin SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
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9/13/2017 | det HV mag spot wD 1 pum
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8.10 keV

Sekil 5.11 rGO1Fe6 nanokompozitinin SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
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9/13/2017 | det HV mag spot WD 2 um
2:46:41 PM |ETD [20.00 kV| 40 000 x| 3.0 |11.2 mm METU CENTRAL LAB

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 5.12 rGO1Fe9 nanokompozitinin SEM goriintiisii ve EDS spektrumu
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Sekil 5.13 GO1Fe6 nanokompozitinin TEM goriintiisii

5.3 rGO/Ag/Fe;04 Nanokompozitlerinin Sentezi

rGO/Ag/FesO4 nanokompozitlerinin sentezinde kullanilan grafen oksit, AgNO; ve
demir (II) ve demir (II) tuzlar1 oranlarinin ti¢lii nanokompozitin kimyasal ve morfolojik

yapisi iizerine etkileri incelenmistir.

Nanokompozitlerdeki bilesen oranlarina goére rGOl1AglFe2 (GO:AgNOs:Fe tuzu;
1:1:2), rGO1AglFe6 (GO:AgNOs:Fe tuzu; 1:1:6), rGO1AglFe8 (GO:AgNOs:Fe tuzu;
1:1:8) seklinde simgelenen nanokompozitlere ait UV-goriiniir bolge spektrumlarinda
260 ve 266 nm’de bulunan pikler grafen yapisina, 413 nm’de bulunan pik ise Ag
nanoparcacik yapisina aittir (Wang vd. 2013). Bu durum Ag nanoparcaciklarinin rGO

nanolevhalari iizerinde sentezlendiginin bir gostergesidir (Sekil 5.14, a).

FTIR spektrumunda 555 cm™’deki Fe-O bagma ait pikin sentezlenen rGO/Ag/FesO4

nanokompozitlerinde de bulundugu ve GO yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara ait
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piklerin nanokompozitlerde neredeyse yok oldugu goriilmektedir (sekil 5.4). 3415 cm-
1’deki O-H bagma ait pikin ¢oziicii olarak kullanilan sudan ya da tam olarak
indirgenmeyen GO yapisindan, 1535 cm ™ deki C=C bagina ait pikin ise GO yapisindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Sekil 5.14, b). FTIR spektrumu ve UV spektrumu
rGO/Ag/FesO,  nanokompozitlerinin  basarili  bir  sekilde  sentezlendigini
desteklemektedir.
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Sekil 5.14 rGO1AglFe2, rGO1AglFe6, rGO1Ag1Fe8 nanokompozitlerine ait a. UV-
goriiniir bolge spektrumlari b. FTIR spektrumlari
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Sekil 5.15’de rGOl1AglFe6 oOrnegine ait SEM goriintilleri ve EDS spektrumu
verilmigtir. SEM  goriintiilerinde  grafen tabakasi lizerine Fe3O, Vve Ag

nanoparcaciklarmin tutundugu goriilmektedir. EDS spektrumu nanokompozit yapisinda

rGO, Ag ve Fe304 varligini ispatlamaktadir.

g
Fe
Fe
Fe
C
Ag
Fe
g
Ag
Iy ll.iu bl L Ll y A . b,
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6&.00 7.00 8.00 .00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV

Sekil 5.15 GO1AglFe6 nanokompozitine ait a. SEM goriintiileri b. EDS spektrumu
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5.4 Polianilin Sentezi

Polianilin sentezinde katkilayict olarak DBSA, polimerizasyon baglaticisi olarak ise
APS kullanilmistir. Polianilin, hem katkili hem katkisiz formlarda, spektroskopi,
kromatografi ve X-i1sin1 kirmimi gibi ¢esitli yontemlerle karakterize edilebilmektedir.
Coziciilerde (DMSO, NMP, m-kresol, kloroform) ¢ok fazla ¢oziiniir oldugu igin,
polianilini emeraldin formunda spektroskopik olarak karakterize etmek oldukca
kolaydir. Polimer-¢oziicii etkilesim derecesi, UV-vis spektrumdaki serbest tasiyicinin
varligi ya da yoklugu ile kanitlanmaktadir. Polimer ile giiclii bir etkilesime giren
coziiciiler polimer zincirini etkili bir sekilde genisletmekte ve bdylece morfolojiyi
uygun bir bi¢imde degistirebilmektedir. Genisletilmis halka ve karst halka
konfigiirasyonu elektronik spektrumlarda kolaylikla goriilebilmektedir. Polimer ile
kuvvetli bir sekilde etkilesen bu ¢oziiciiler etkili bir sekilde katki maddesi olarak da
davranmaktadirlar. Ayn1 zamanda, bu ¢oziiclilere maruz kalan polianilin, gelismis bir

iletkenlik 6zeligi gostermektedir (Huber 2003).

Polianilinin katkilanmasi sonucu polaron ve bipolaron gegislerine ait tii¢ pik
bulunmaktadir. 335 nm’deki benzenoide ait m—n* gegisini, 420 nm’deki bipolaron
gecisini ve 865 nm’deki polaron gecisini gosteren piklerdir. Polaron gegisi bipolaron
gecisinden daha yiiksek dalga boyunda dolayisiyla daha diisiik enerjide meydana
gelmektedir (Huber 2003). DBSA ile katkilanmis polianilin 6rneginin UV-goriiniir
bolge spektrumu sekil 5.16’da verilmistir. Bu ii¢ karakteristik pikin 6rnekte bulunmasi

polianilinin basar ile sentezlendigini gostermektedir.

Sekil 5.17°de KBr pelletinde hazirlanmis polianiline ait FTIR spektrumu verilmistir.
Buna gore FTIR spektrumunda bulunan 3402 cm™’deki pik N-H ve C-H aromatik
baglarini, 1535 cm™deki pik N=Q=N bagmi, 1442 cm™deki pik C=C benzenoid
bagini, 1380 cm™deki pik C-N bagini, 1219 cm™deki pik benzenoid halkasindaki C-N
bagini, 1072 em ™ deki pik zincir i¢i C-H egilmesini ve 802 cm e ait pik zincir dis1 C-
H egilmesini gostermektedir (Huber 2003). FTIR spektrumu polianiline ait karakteristik

piklerin varligini gostermektedir.
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Sekil 5.16 Polianilinin UV-vis spektrumu
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Sekil 5.17 Polianilinin FTIR spektrumu
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5.5 rGO/Fe;04/PANI Nanokompozitlerinin Sentezi

rGO/Fe304/PANI nanoyapilarinin sentezinde, hidrotermal yontemle sentezlenmis olan
rGO/FesO; nanokompozitleri DBSA’da dispers edilerek  kullanilmistir.  Bu
nanokompozitlere eklenen anilin miktarinin rGO/Fe304/PANI nanokompozitinin
ozelikleri tizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla 4 ve 8 kat anilin monomeri disperse
edilmis rGO/Fe304 kompoziti iizerine eklenmistir. Polimerizasyonun baslamasi igin

APS eklenerek ¢ozelti bir gece boyunca karistirilmistir

Bilesen oranlarima rGO1Fe8PANI4 (GOI1Fe8:anilin; 1:4, kiitlece), rGO1Fel6PANI4
(GO1Fel6:anilin; 1:4, kiitlece) ve rGO1Fel6PANI8 (GOl1Fe6:anilin; 1:8, kiitlece)
seklinde simgelenen nanokompozitlere ait UV-vis spektrumlari verilmistir (Sekil 5.18).
Spektrumda bulunan 280 ve 284 nm’deki pikler nanokompozit yapisinda grafen
olusumunun, 336, 418, 716 ve 762 nm’de bulunan pikler ise polianilin olusumunun bir
gostergesidir. En iyi indirgenmenin UV egrisinde saga kayan piklere bakilarak

rGO1Fel16PANI8 nanokompozitinde gergeklestigi goriilmektedir (Huber 2003).
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Sekil 5.18 rGO1Fel6PANIS, rGO1Fel6PANI4  ve rGO1Fe8PANI4
nanokompozitlerinin UV-vis spektrumlari
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Sekil  5.19°da rGO1Fel6PANIS, rGOIlFel6PANI4 ve  rGOI1Fe8PANI4
nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. Spektrum {izerinde bulunan 3410
cm ™ de bulunan N-H bagi, 2908 cm ™ deki C-H bagi, 1535 cm™ C=C kuonin, 1442 cm™
C=C benzenoid baglari, 1285 cm™ benzenoid yapisinda bulunan C-N bagi, 1072 cm™
zincir i¢i C-H egilmesi ve 790 cm™ ‘de bulunan C-H zincir dis1 egilmesi nanokompozit
yapisindaki PANI varligmi, 570 cm™ ‘de bulunan Fe-O bagi ise FesOs varligimi
gostermektedir. Ayrica spektrumda GO yapisinda bulunan piklerin hemen hemen yok

oldugu gorilmektedir. Bu durum rGO sentezinin basariyla gergeklestiginin bir

gostergesidir.
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Sekil 5.19 rGO1Fel6PANIS, rGO1Fel6PANI4 ve rGO1Fe8PANI4
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.20’de en 1iyi yapisal oOzelik ve elektrokimyasal performans gosteren
rGO1Fel6PANI8 nanokompozitine ait SEM goriintiisii ve EDS spektrumu verilmistir.
SEM goriintiisiinde ti¢lii nanokompozitte bulunan kivrimli ylizeyli grafen tabakasi,
Fe304 nanopargaciklart ve polianilinin lifsi yapisi agik bir sekilde goriilmektedir. EDS
spektrumda C, Fe ve N elementleri nanokompozit yapisinin basariyla sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 5.20 rGO1Fe16PANI8 nanokompozitinin a. SEM goriintiisii b. EDS spektrumu
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5.6 rGO/Ag/Fe;O4/PANI Nanokompozitlerinin Sentezi

rGO/Ag/Fe3sO4/PANI  nanoyapilari Onceden sentezlenmis rGO/Ag/Fe304
nanokompozitlerinin yiizeyine anilin monomerinin polimerizasyonu ile hazirlanmistir.
Nanokompozitlerin kimyasal ve morfolojik yapisina PANI etkisini incelemek amaciyla

2,4 ve 8 kat anilin monomeri eklenerek polimerlestirme gergeklestirilmistir.

rGO1AglFe6 nanokompozitlerinden elde edilen rGO/Ag/Fe;04/PANI nanoyapilari
rGO1AglFe2 ve rGO1AglFe8 nanokompozitlerinden elde edilenlere gore daha iyi
yapisal ve elektrokimyasal sonu¢ vermistir. Bu nedenle dortlii nanokompozitler

rGO1AglFe6 nanoyapilarinin polimerlestirilmesiyle elde edilmistir.

Nanokompozitlerin UV-vis spektrumlarinda 286 nm’deki pik rGO, 342, 432, 736
nm’deki pik PANI, 432 nm’deki pik ayni zamanda Ag yapisinin olusumunu
gostermektedir (Sekil 5.21).

rGO1Agl1Fe6PANI2, rGO1AglFe6PANI4 ve rGO1Ag1Fe6PANI8 nanokompozitlerinin
FTIR spektrumlart sekil 5.22°de verilmistir. Buna gore FTIR spektrumunda bulunan
3417, 1527, 1427, 1280, 1087 ve 827 cm™ ¢ ait pikler polianilinin, 570 cm™deki pik
Fe304 yapisinin basariyla sentezlendigini gostermektedir. FTIR spektrumunda, GO
yapisinda var olan hidroksil, karboksil, karbonil ve epoksi baglarina ait piklerin

bulunmadig goriilmektedir.
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Sekil 5.21 rGO1AglFe6PANI2, rGO1AglFe6PANI4 ve rGO1AglFe6PANI8
nanokompozitlerinin UV-vis spektrumlari

0

5
tG01Az1Fe6PANIE

0

15 -

tG01AzIFePANI4

%o Gegirgenlik

10 +
s | a
i rGO1AZ1Fe6PANID
0 1!_| T T T T T |
3900 3400 2900 2400 1900 1400 200 400
Dalga sayisi (1/cm)

Sekil 5.22 rGO1AglFe6PANI2, rGO1AglFe6PANI4 ve rGO1AglFe6PANI8
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 5.23’de rGO1AglFe6PANI4 nanokompozitlerinin SEM ve TEM goriintiileri
verilmistir. SEM goriintiilerinde dortlii nanokompozitte bulunan rGO, Ag, FesO4 ve

PANI yapilarinin olusumu gortilmektedir. TEM goriintiilerinde dortlii nanokompozitte
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bulunan kivriml yiizeyli grafen tabakasi, Ag nanotanecikleri, Fe3O4 nanoparcaciklari ve

polianilinin lifsi yapist agik bir sekilde goriilmektedir.

(b)

ekil 5.23 rGO1AglFe6PANI4 nanokompozitinin a.SEM goriintilleri b.TEM
g p
goriintiileri
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5.7 Elektrokimyasal Analizler

Hidrotermal yontemle sentezlenen rGO/Fe3Os nanokompozitlerinin ve kiitlece farkli
oranlarda sentezlenen rGO/Ag/Fe;04 nanokompozitlerinin elektrokimyasal Ol¢timleri
ticlii elektrot sisteminde gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon
elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin tel
kullanilmistir. 1M NaySO, elektroliti kullanilarak ve -1,2 ile -0,2 V ¢alisma araliginda,
literatiire uygun olarak yapilan rGO, Fe3O, ve rGO1Fe2, rGO1Fe4, rGO1Fe6 ve
rGO1Fe9  nanokompozitlerinin CV  Ol¢imleri  sekil  5.24’de  verilmistir.
Nanokompozitlerin CV egrilerinden elde edilen kapasitans degerleri esitlik 5.1°de
verilen denklem ile hesaplanmistir ve ¢izelge 5.1°de verilmistir. Esitlikte verilen Cs
spesifik kapasitansi, I akim yogunlugunu (A/cm?), v tarama hizim (mV/s), m elektrot
yiizeyindeki aktif madde kiitlesini (g), AV potansiyel farkin1 (V) gostermektedir.
Hesaplanan kapasitans degerleri tekrarli deneylerle dogrulanmistir. En yiiksek
kapasitans degeri GO:Fe tuzu kiitlesel oran1 0,5 olan rGO1Fe2 6rneginde 177,55 F/g
olarak bulunmustur. Ayni 6rnegin esitlik 5.2 ile hesaplanan 1 A/g akim yogunlugundaki
GSD egrisinden hesaplanan spesifik kapasitans degeri 11,52 F/g’dir (Sekil 5.25). Esitlik
5.2’de 1 akim degerini, At desarj siiresini, m elektrot kiitlesini, AV ise potansiyel
araligin1 gostermektedir. GSD egrisinde desarj egrisinin ilk egimi rGO’dan kaynaklanan
hizl1 elektrokimyasal cift tabaka tepkimesinden, ikinci egim ise Fe3zO,'lin daha yavas
redoks tepkimesinden kaynaklanmaktadir. Orneklerin énce CV 6l¢iimleri sonrasinda
GSD olgiimleri gerceklestirildiginden kararliliklar1 azalmistir. Bu nedenle GSD
egrilerinden hesaplanan kapasitans degerleri CV egrilerinden hesaplanan kapasitans
degerine gore oldukc¢a diisiik bulunmustur. rGO1Fe2 6rneginin CV egrisinden elde
edilen spesifik kapasitans degeri saf grafen (115,5 F/g) ve saf Fe304 (80,06 F/g)’e gore
daha biiyliktlir. Grafen tabakalari arasindaki giicli Van Der Waals kuvvetlerinden
dolay1 tabakalar aglomere olmaya yatkindir. Bu durum tek basina grafenin diisiik
elektrokimyasal performans gostermesine neden olmaktadir. FesO4’lin ise tek basina
diisiik elektrik iletkenligi problemi vardir. rtGO/Fe304 kompozitleri ile Fe3O,4’lin elektrik
iletkenligi artmakta, grafenin aglomerasyonu Onlenmektedir. Benzer bulgulara

literatiirde rastlanmaktadir (Ates vd. 2016).
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c, = 1 (5.1)

vmAvV

Sc =4 (5.2)

mx*AV

15

=
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=

Akim yofunlugu {(Afg)

-1.2 -1 -1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0.4 0,3 0,2
Voltaj (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 5.24 5 mv/s tarama hizinda rGO, Fe30,4 ve rGO/Fe3;04 nanokompozitlerine ait CV
egrileri

Cizelge 5.1 rGO, Fe304 ve rGO/Fe304 nanokompozitlerine ait 5 mv/s tarama hizinda
gerceklestirilen CV oOlglimlerinden elde edilen kapasitans degerleri

Ornek Kapasitans, F/g
rGo 115,5
Fes04 80,06
rGO1Fe2 177,55
rGO1Fe4 108,27
rGO1Fe6 111,19
rGO1Fe9 72,27
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Sekil 5.25 rGO1Fe2 nanokompozitinin 1 A/g akim yogunlugunda GSD egrisi

rGO/Ag/Fes0, ti¢lii nanokompozitlerinin CV 6l¢iimleri sekil 5.26’da verilmistir. CV
egrilerinden elde edilen kapasitans degerleri esitlik 5.1°de verilen denklem ile
hesaplanmistir ve ¢izelge 5.2°de verilmistir. Hesaplanan kapasitans degerleri tekrarl
deneylerle dogrulanmistir. En yiliksek kapasitans degeri rtGO1AglFe2 Ornegine ait ve
328,65 F/g olarak bulunmustur. Bu deger bilesenler arasindaki sinerjik etkiden dolay1
saf grafen, saf Fe;04 ve ¢izelge 5.1°deki kapasitans degerlerinden daha yiiksektir. Ag

nanotaneciklerinin varligi kompozit iletkenligini daha {ist seviyeye ¢ikarmistir.

3,00
2,00 GO1Ag1Fe2 1Ag]lF=8

Fe304 G0
1.00 R /

g 0,00
< 100 —_— \

2 200 fGO1AgIFe6
= y
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5,00
6,00
7,00

-8,00
-1.20 -1,10 -1,00 -0,90 -0,80 -0,70 -0,60 -0.50 -0,40 -0.30 -0,20

Voltaj (V) vs. Ag/AgCI
Sekil 5.26 1M Na,SO, elektroliti kullanilarak, -1,2 ve -0,2 V c¢alisma araliginda

gerceklestirilen, 5 mv/s tarama hizindaki rGO, Fe3O4 ve rGO/Ag/Fe;O4
nanokompozitlerine ait CV egrileri
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Cizelge 5.2 1M NaySO, elektroliti kullanilarak -1,2 ve -0,2 V calisma araliginda
gergeklestirilen rGO/Ag/FezO,4 Orneklerine ait 5 mv/s tarama hizindaki CV

egrilerinden elde edilen kapasitans degerleri

Ornek Kapasitans, F/g
rGO 115,5
FesO4 80,06
rGO1AglFe2 328,65
rGO1AglFe8 159,305
rGO1AglFe6 89

CV olgiimlerinden en iyi sonucu veren rGO1AglFe2 6rneginin {iglii elektrot sisteminde
gerceklestirilen 1 A/g sabit akim yogunlugundaki galvanostatik sarj/desarj 6l¢timii sekil
5.27°de verilmistir. GSD egrisinden elde edilen kapasitans degeri esitlik 5.2°de verilen
denklem ile hesaplanmis ve 59.62 F/g bulunmustur. Kararliligin azalmasindan dolay1 bu

deger CV egrisinden hesaplanan kapasitans degerinden oldukea diisiiktiir.
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-0,20

-0,40

=
=
(=]

Potarwiyel (V)
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&
=

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00
Siire (s))

Sekil 5.27 rGO1Agl1Fe2 nanokompozitine ait 1 A/g’daki GSD 6l¢liimii
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Polianilin igeren nanokompozitlerin elektrokimyasal analizleri ii¢li elektrot sisteminde
gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot

olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir.

Sekil 5.28 (a)’de polianilinin 1M H,SO, elektroliti kullanilarak, 0-0,8 V potansiyel
araliginda ve 10 mv/s tarama hizinda gergeklestirilen CV Olgiimii verilmistir. CV
egrisinde 0,25V ve 0,55V’da bulunan pikler polianilinin oksidasyon tepkimelerinden,
0,20V ve 0,50V°daki pikler ise indirgenme tepkimelerinden kaynaklanan piklerdir (Patil
vd. 2014). Esitlik 5.1 kullanilarak CV egrisinden hesaplanan spesifik kapasitans degeri
138 F/g’dir. Farkli tarama hizlarindaki CV oOl¢limlerinde tarama hizinin artmasiyla
spesifik kapasitansin %52 azaldig1 goriilmiistiir (Sekil 5.28, b,c¢). Yiiksek tarama hizinda
elektrolit yalmizca dis ylizeye uzanmaktadir, diisilk tarama hizinda elektrolit dip
gozeneklere girmek icin yeterli silireyi bulmaktadir. Bu nedenle tarama hizinin

artirllmasiyla spesifik kapasitansin azaldig1 goriilmiistiir (Qi vd. 2013).

Polianilinin 1 A/g sabit akim yogunlugunda gerceklestirilen galvanostatik sarj/desarj
Olctimii sekil 5.29 (a)’de verilmistir. Esitlik 5.2 kullanilarak GSD egrisinden elde edilen
kapasitans degeri 69,52 F/g’dir. Akim yogunlugu arttik¢a desarj siiresinin dolayisiyla
kullanim 6mriiniin kisaldig1 ve spesifik kapasitansin azaldigi goriilmektedir (Sekil 5.29,

b,c).

Sekil 5.30°da verilen Nyquist diyagraminda yiiksek frekans bolgesindeki yarim dairenin
capt elektrot malzemesinin direncini gostermektedir, diisiik frekans bolgesindeki
cizginin y eksenine paralel olmasi ideal kapasitdr davranisini ve elektrottaki iyon
difiizyonunu gostermektedir. PANI'e ait Nyquist diyagraminda yarim daire seklinin x
ekseninde tamamlanmasiyla 6l¢iilen ¢apin kiiciik oldugu ve dolayisiyla direncinin diigiik

oldugu (17 Q) goriilmektedir.
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Sekil 5.28 Polianilin a. 10 mv/s’deki CV egrisi b. Farkli tarama hizlarindaki CV egrileri
c. Farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitanslar
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Sekil 5.29 Polianilinin a. 1 A/g akim yogunlugundaki GSD o6l¢iimii, b. Farkli akim
yogunluklarindaki GSD olg¢limleri c. Farkli akim yogunluklarinda spesifik
kapasitanslari

N
N
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Sekil 5.30 Polianilinin Nyquist diyagrami

rGO/Fe3O4/PANI nanokompozitlerinin elektrokimyasal analizleri gl elektrot
sisteminde gerceklestirilmistir. 1M H,SO, elektroliti kullanilarak, 0-0,8 V potansiyel
araliginda ve 10 mv/s tarama hizinda literatiire uygun olarak gergeklestirilen CV
Olctimleri Sekil 5.31°de verilmistir. Farkli oranlarda sentezlenen rGO1Fe8PANI4,
rGO1Fel6PANI4, rGO1Fel6PANI8 nanokompozitlerinin CV egrilerinden esitlik 5.1
kullanilarak hesaplanan kapasitans degerleri sirasiyla 543,7 F/g, 591 F/g ve 713.9
F/g’dir. CV egrilerinde bulunan redoks pikleri polianilinin yar1 iletken hali ve iletken

hali arasindaki gegislerden ve Fe3O4’den kaynaklanmaktadir.

En yiiksek kapasitans degerine sahip olan rGO1Fel6PANI8 nanokompozitinin, rGO ve
PANI’nin 1 M H,SO, elektrolitinde gerceklestirilen, 10 mv/s tarama hizindaki CV
olgiimleri karsilastirma yapmak amaci ile sekil 5.32°de verilmistir. Uglii nanokompozite
ait kapasitans degeri (713,9 F/g), saf grafen (113,6 F/g) ve saf polianilinin (138 F/g) CV
egrilerinden hesaplanan kapasitans degerlerinden daha yiiksektir. Kompozit yapist
icerisindeki PANI ve Fe3O,4’lin grafenin aglomerasyonunu onlemesi ve yiiksek yiizey
alanli Fe3O4’lin kisa iyon transfer yolu saglamasi elektrolitin elektroda ulasimini
kolaylastirmistir. PANDI’nin ince bir film halinde kompozit iizerine kaplanmasi etkin

performans saglamistir. (Ates vd. 2016).
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Sekil 5.31 rGO/Fe;04/PANI nanokompozitlerinin 10 mv/s tarama hizindaki CV

Olctimleri
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Potansivel (V)

Sekil 5.32 rGO, PANI ve rGO1Fe16PANI8 nanokompozitine ait 1 M H,SO4, 10 mv/s
tarama hizindaki CV egrileri

Sekil 533’de  rGO1Fe8PANI4, rGO1Fel6PANI4, rGO1Fel6PANIS
nanokompozitlerine ait galvanostatik sarj/desarj Olgiimleri verilmistir. GSD
Olctimlerinden esitlik 5.2 kullanilarak hesaplanan kapasitans degerleri sirasiyla 259,3
F/g, 271 F/g ve 376,3 F/g’dir. Bu degerlerin CV Ol¢limlerinden hesaplanan kapasitans

degerlerinden diisiik olmas1 nanokompozit kararliliginin azalmasiyla agiklanmaktadir.

84



rGO1Fel6PANI4

rGO1Fe8PANI4
rGO1Fel6PANIS
ﬂ

Voltaj (V)

0,00

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
Siire (s)

Sekil 5.33 rGO/Fe304/PANI nanokompozitlerinin 1 A/g akim yogunlugundaki GSD
Ol¢timleri

Onceden sentezlenmis olan rGO/Ag/FesO, nanokompozitlerine 2,4 ve 8 kat anilin
monomeri eklenerek sentezlenen dort bilesenli rGO/Ag/Fez04/PANI
nanokompozitlerinin ~ elektrokimyasal  analizleri  {Uglii  elektrot  sisteminde
gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot
olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin tel kullanilmigtir. IM H,SO, elektroliti
kullanilarak ve 0-0,8 V potansiyel araliginda ve 10 mv/s tarama hizinda literatiire uygun
olarak gerceklestirilen CV olgiimleri sekil 5.34’de verilmistir. tGO1AglFe6PANI2,
rGO1AglFe6PANI4 ve rGO1AglFe6PANI8 nanokompozitlerinin CV egrilerinden
esitlik 5.1 kullanilarak hesaplanan kapasitans degerleri sirasiyla 610,43 F/g, 830 F/g ve
825 F/g’dir. CV egrilerinde bulunan redoks pikleri Fe3Os ve PANI varligindan
kaynaklanmaktadir. Polianilin miktarinin artirilmasi polimer kalinliginin artmasina ve

elektrolitin elektroda ulasimini kisitlayarak kapasitansin diismesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.34 rGO1AglFe6PANI2, rGO1AglFe6PANI4 ve rGO1AglFe6PANI8
nanokompozitlerinin 10 mv/s tarama hizindaki CV 6l¢iimleri

rGO1AglFe6 iicli nanokompoziti ile rGO1AglFe6PANI4 dortlic nanokompozitinin
performansin1 kiyaslamak amaciyla {iglii nanokompozitin CV dl¢timii 1 M H,SO4’de
gerceklestirilmistir. Ayni elektrolitte yapilan 6l¢iim sonuglart sekil 5.35°de verilmistir.
Aynt kosullarda 6lgiimleri yapilan {iglii nanokompozitin kapasitans degeri 61,07 F/g
olarak bulunmustur. Dortlii nanokompozit kapasitans degeri 830 F/g’dir. Kapasitans
degerindeki artis polianilinin nanokompozitin elektrokimyasal 06zelikleri tiizerinde
oldukgca biiyiik bir etkisi oldugunu gdstermektedir. Ince bir film seklinde kaplanan

polianilin diflizyon kisitlamalarin1 azaltmakta ve iyon transferini saglamaktadir.
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Potansivel (V) vs. AgfAg(Cl

Sekil 5.35 rGO1AglFe6 ve rGO1lAglFe6PANI4 nanokompozitlerinin 1 M H,SO4
elektrolitinde 10 mv/s tarama hizinda gergeklestirilmis CV 6l¢timleri
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Sekil 5.36’da, dort bilesenli nanokompozitlere ait galvanostatik sarj/desarj dl¢iimleri
verilmigtir. 1 A/g akim yogunlugunda 6l¢iilen GSD egrilerinden esitlik 5.2 kullanilarak
hesaplanan kapasitans degerleri rGO1AglFe6PANI2, rGOl1AglFe6PANI4 ve
rGO1AglFe6PANI8 nanokompozitleri i¢in sirasiyla 202,5 F/g, 426 F/g ve 265.,5
F/g’dir. Bu degerler CV olglimlerinden hesaplanan kapasitans degerleriyle uyumludur
ve PANI miktarinin artirilmasiyla PANI kalinligindan olusan diflizyon kisitlamalari
sonucu kapasitans degerinin diismeye basladigt GSD kapasitans degerlerinde de

gorilmektedir.
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Sekil 5.36 rGO1AglFe6PANI2, rGO1AglFe6PANI4 ve rGO1AglFe6PANI8
nanokompozitlerinin 1 A/g akim yogunlugundaki GS$D o6l¢timleri

rGO1AglFe6PANI4 nanokompozitinin 2 A/g akim yogunlugunda, 1000 dongii
sayisinda gerceklestirilen GSD o6l¢limlerinde dongli  kararliliginin = %75 oldugu
goriilmiistiir (Sekil 5.37).
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Sekil 5.37 rtGO1AglFe6PANI4 orneginin 2 A/g akim yogunlugunda 1000 doéngii
sonrasi kararlilig1

En yiiksek elektrokimyasal performansin rGO/Ag/Fe;O4/PANI nanokompozitine ait
olmasinin nedenleri dort bilesen arasindaki sinerjik etkidir. Metaller kompozit yapisina
yiiksek iletkenlik kazandirmakla birlikte grafen tabakalarinin arasina girerek grafenin
aglomerasyonunu dnlemektedir. Metal oksitler yiiksek yiizey alani, ince tabaka ve kisa
iyon transfer yolu saglayarak elektrik iletkenligini artirmaktadirlar. iletken polimerle
yapilan katkilama sonucunda elektrot malzemesine hizli redoks elektroaktiflik ve
yiiksek iletkenlik 6zelikleri kazandirilmaktadir. Grafen kullanimiyla ise spesifik yiizey
alanm1 arttirilarak sarj-desarj sonucu olusabilecek sisme-biiziilme kaynakli deformasyon

Onlenebilmektedir.

Uclii elektrot sisteminde en yiiksek kapasitans sonucunu veren tGO1AglFe6PANI4
nanokompozitinin ikili elektrot sisteminde gerceklestirilen farkli tarama hizlarindaki
CV olclimleri ve farkli akim yogunluklarinda GSD 6l¢timleri sekil 5.38’de verilmistir.
Kullanilan ikili elektrot hiicresinin temel bilesenleri, paslanmaz ¢elik iki elektrot ve bu
iki elektrot arasinda bulunan iyon transferine yardimci 1M H,SOy elektrolit sivisiyla
doyurulmus gozenekli yapiya sahip seperatdrden olusmaktadir. 5, 10, 20, 50, 100, 200
mv/s tarama hizlarindaki CV egrisinden elde edilen kapasitans degerleri esitlik 5.3 ile
hesaplanmis ve sirasiyla 656.6, 752.5, 650.3, 442.7, 270.8 ve 143.8 F/g bulunmustur.

Esitlikte verilen Cs spesifik kapasitansi, I akim yogunlugunu (A/cm?), v tarama hizini
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(mV/s), m toplam elektrot kiitlesini (g), AV potansiyel farkini (V) gostermektedir. Uglii
elektrot sisteminde elde edilen sonuglara benzer olarak tarama hizinin artirilmasiyla
elektrolitin dip gozeneklere ulasamamasindan kaynakli spesifik kapasitansin azaldigi
gorilmistir. 0.5, 1, 2, 5 A/g akim yogunluklarinda gerceklestirilen GSD egrisinden
elde edilen kapasitans degerleri ise esitlik 5.4 ile hesaplanmis ve sirasiyla 333.02, 182.7,
168.5, 151.58 F/g bulunmustur. Burada I akim degerini, At desarj siiresini, m toplam
elektrot kiitlesini, AV ise potansiyel araligmi gdstermektedir. ikili elektrot sisteminde,
uygulanan potansiyelin iki elektrot arasinda dagilmasindan ve elektrot ile seperator

arasindaki direncten kaynakli spesifik kapasitans degerlerinde diisiis gozlenmistir
(Stoller ve Ruoff 2010).

__2f1av

s = vmav (5'3)
2x[*At
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Sekil 5.38 rGO1AglFe6PANI4 nanokompozitinin ikili elektrot sistemindeki a. Farkli
tarama hizlarindaki CV olglimleri b. Farkli akim yogunluklarinda GSD
Olctimleri
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6. SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda grafen, giimiis, demir oksit ve polianilin bilesenlerini
igeren iki, li¢ ve dort bilesenli nanokompozitler sentezlenmis ve sentez parametrelerinin

elektrokimyasal 6zelikler iizerine etkisi incelenmistir.

Deneysel bulgular su sekilde 6zetlenmistir:

e FTIR, TGA ve UV analizleri ile grafen, grafen/demir oksit, grafen/glimiis/demir
oksit, polianilin, grafen/demir oksit/polianilin ve grafen/glimiis/demir
oksit/polianilin nanokompozitlerinin basariyla sentezlendigi belirlenmistir.

e SEM ve TEM goriintiileri grafen/demir oksit ve grafen/giimiis/demir oksit
yapilarinin polianilin ile kaplandigin1 gostermistir.

e Bazik ortamda (pH 10) grafit oksidin sulu dispersiyonundan ultrasonik
etkilesim ile grafen oksit nanotabakalari elde edilmistir. Grafen oksidin
indirgenmesinde liken ve hidrazin hidrat indirgeyici olarak kullanilsa da en iyi
indirgeme glikoz ve NaOH ile gerceklestirilmistir. Tepkime sicakligi ve
siiresinin indirgeme islemi tizerine etkisi incelemis ve en uygun sicaklik 95°C,
en uygun tepkime siiresi ise 1 saat olarak belirlenmistir.

e rGO/Fe30, nanokompozitleri hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Bu
yontemde GO/demir siilfat kiitlesel oraninin nanokompozitlerin elektrokimyasal
ozelikleri tizerine etkisi incelenmistir. CV Ol¢iimlerinden hesaplanan en yiiksek
spesifik kapasitans rGO1Fe2 6rneginde 177,55 F/g olarak bulunmustur. Ayni
ormegin 1 A/g akim yogunlugunda GSD egrisinden hesaplanan spesifik
kapasitans1 11,52 F/g’dur.

e rGO/Ag/Fes0, itglii kompozitleri kiitlece farkli oranlarda AgNO3 sulu ¢ozeltisi
derisimi ve demir tuzlar1 kullanilarak hazirlanmistir. 5 mv/s tarama hizinda
gerceklestirilen CV egrilerinden elde edilen en yiiksek kapasitans degerinin
rGO1AglFe2 nanokompozitine ait oldugu (328,65 F/g) belirlenmistir. Aym
nanokompozitin 1 A/g akim yogunlugunda GSD egrisinden elde edilen
kapasitans degeri ise 59,62 F/g’dur.
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Polianilin sentezinde katkilayici olarak DBSA, polimerizasyon baslaticis1 olarak
APS  kullamilmis ve yerinde polimerizasyon yoOntemiyle sentez
gerceklestirilmistir. Sentezlenen polianilinin 10 mv/s tarama hizindaki CV
egrisinden elde edilen spesifik kapasitans degeri 138 F/g, 1A/g akim
yogunlugunda gerceklestirilen GSD egrisinden elde edilen kapasitans degeri ise
69,52 F/g’dur.

rGO/Fe3O4/PANI nanokompozitleri hidrotermal yontemle sentezlenmis olan
rGO/Fe304 ikili nanokompozitin ilizerine polianilin sentezlenmesiyle elde
edilmistir. PANI miktarinin elektrokimyasal 6zeliklere etkisini incelemek igin
ikili nanokompozitlerin {izerine kiitlece 2,4 ve 8 kat PANI kaplanmistir. 10
mv/s tarama hizinda gerceklestirilen CV dlglimlerine gore en yliksek kapasitans
degerinin 8§ kat PANI ile kaplanan rGO1Fel6PANI8 nanokompozitine ait
oldugu goriilmiis ve 713,9 F/g olarak hesaplanmistir. GSD egrisinden
hesaplanan spesifik kapasitans degeri 376,3 F/g bulunmustur.
rGO/Ag/Fe;04/PANI nanoyapilart sentezlenirken onceden sentezlenmis olan
ticlii nanokompozit iizerine kiitlece 2,4 ve 8 kat PANI sentezlenmis ve
elektrokimyasal ozelikler iizerine etkisi incelenmistir. CV 6lclimlerinden elde
edilen en yiiksek kapasitansin rtGO1AglFe6PANI4 nanokompozitine ait oldugu
bulunmus ve 830 F/g hesaplanmistir. Ayni nanokompozitin 1 A/g akim
yogunlugundaki GSD egrisinden hesaplanan kapasitans degeri 426 F/g’dir ve 2
A/g’da 1000 dongii sonrasinda %75 dongii kararlili1 vardir.

Uglii elektrot sisteminde en yiiksek elektrokimyasal performans gdsteren
rGO1AglFe6PANI4 nanokompozitinin ikili elektrot sisteminde CV ve GSD
Olctimleri gergeklestirilmistir. 10 mv/s’de CV egrisinden hesaplanan kapasitans
degeri 752,5 F/g, 0,5 A/g’da GSD egrisinden hesaplanan kapasitans degeri
333,02 F/g’dur. Ikili elektrot sisteminde hesaplanan kapasitans degerlerinin iiglii
elektrot sisteminden hesaplanan kapasitans degerlerine gore daha diislik
olmasinin nedeni uygulanan potansiyelin iki elektrot arasinda dagilmasi ve
elektrot ile seperatdr arasindaki direngtir.

CV, GSD ve EIS elektrokimyasal ol¢iimleri sonuglar1 en iyi elektrokimyasal
performansin  grafen/glimiis/demir  oksit/polianilin  nanokompozitine ait

oldugunu gostermistir.
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Elde edilen nanokompozitler yiiksek spesifik kapasitansa sahip olsalar da
kararliliklarinin fazla olmadigi belirlenmistir. Biiyiik ¢ubuklar halinde kalin bir
malzeme olan polianilin elektrolitin elektrottaki i¢ gdzeneklere ulasimin
kisitlamaktadir. Kararliligin artirilmast igin nanokompozit yiizeyine polianilin

ince bir tabaka seklinde kaplanabilmesi gerekmektedir.
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