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ONSOZ

Yenilenebilir yontemlerle iiretilen elektrigin ihtiya¢ duyuldugunda kullanilabilmesi
icin depolanmasini gerektirmektedir. Lityum iyon pilleri cep telefonlari, diziistii
bilgisayarlar ve elektrikli otomobillerde kullanilmakla birlikte gii¢ yogunlugu ve sarj-
desarj kararlilig1 istenilen seviyede degildir. Siiperkapasitorlerin giic yogunlugu ve
sarj-desarj kararliliklar1 yiiksek ancak enerji yogunluklar1 istenen diizeyde degildir. Bu
sebeple giiglii olduklar1 gii¢c yogunluklari ve sarj-desarj kararliliklarin1 kaybetmeden
enerji yogunluklarimin gelistirilmesi gerekmektedir. Siiperkapasitoérlerde metal
oksitlerin kullanimi ile EDLC mekanizmasi yerine psedokapasitans mekanizmasi
tizerinde yogunlasilarak giic yogunlugundan feragat etmeden enerji yogunlugunu
arttirmak i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir.

Baslangic maddelerini birlestirerek hedef uygulama i¢in yeni malzemeler tasarlamak
malzeme biliminin 6nemli bir ugrasidir. Yeni bir malzeme sinifi olarak koordinasyon
polimerleri, uygun ligant ve metal iyonu se¢imi neticesinde istenilen uygulama igin
malzemeyi tasarlama olanagi sunmaktadir.

Tez calismasi cergevesinde ¢esitli sentez yontemleriyle ¢esitli morfolojilerde ve
bilesimlerde yeni iki farkli metal iyonu igeren koordinasyon polimerleri sentezlenmis,
karakterize edilmistir. Ardindan onlarin termal bozunmasiyla pséudokapasitif
Ozellikte ¢esitli bilesim ve morfolojide farkli iki metal iyonu i¢eren oksitlerden
stiperkapasitor elektrotlar1 hazirlanmig ve elektrokimyasal 6zellikleri detayli olarak
incelenmistir.

Bu tez kapsaminda, bilgi ve tecriibesiyle bana sundugu katkidan dolay1 biiyiik emegi
gecen danisman hocam Dog. Dr. Fatih SEMERCTI’ye, bu siirecte bilgi ve yardimlarini
esirgemeyen ¢alisma arkadaslarim Kevser GUNDUGAR, Yunus GUCLU ve Asena
CIFTLIK e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Hazirlanan metal oksitlerin  karakterizasyonu ve elektrot hazirlanmasi,
elektrokimyasal Olglimlerinin alinmast konusunda bilgi ve deneyimlerinden
faydalandigim Prof. Dr. Funda ATALAY ve Dr. Ogr. Uyesi Harun KAY A’ya tesekkiir
ederim. FE-SEM o6l¢iimlerinde bilgisine bagsvurdugumuz Ogr. Gér. Halil ESGIN’e
ICP-OES analizlerinde yardimci olan Baris Can KORUKCU’ye tesekkiir ederim. Bu
Tez calismas1 1187594 numarali proje ¢er¢evesinde desteklenmistir. Projeye sagladigi
maddi katk: ve destekleriyle, bana ve tezime akademik anlamda biiyiik katk: saglayan
Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK)’na sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran 2020 Akin SARIOGLU
Kimya Miihendisi
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SUPERKAPASITOR VE KATALIiZ UYGULAMALARI iCiN
KOORDINASYON POLIMERLERI KULLANILARAK iKiLi METAL
OKSITLERIN HAZIRLANMASI

OZET

Tasinabilir elektroniklerin ve elektrikli araglarin yayginlagsmasiyla elektrik enerjisinin
depolanmasi daha 6nemli hale gelmistir. Siiperkapasitorler elektrokimyasal olarak
elektrik enerjisi depolayabilen cihazlardir. Redoks aktif metal iyonu igeren gecis
metallerinin  oksitleriyle yiiksek enerji yogunluguna sahip siiperkapasitorler
hazirlanabilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda yeni iki farkli metal iyonu igeren
koordinasyon polimerlerinden metal oksitler hazirlanmis karakterize edilmis ve
elektrokimyasal 6zellikleri detayli olarak arastirilmistir.

Tez kapsaminda ilk asamada {Kz[Cu(pydc):]-:3H20}n (pydc = piridin-2,3-
dikarboksilat) ve Co(Ace)..4H20 veya Ni(Ace)2.4H20 (Ace = asetat) kullanarak oda
sicakliginda, hidrotermal, mikrodalga ve ultrasonik sentez yontemleriyle cesitli
morfolojilerde ve formiillerde iki farkli metal iyonu i¢eren koordinasyon polimerleri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Koordinasyon polimerleri 400 °C'de durgun
hava atmosferinde kalsine edilerek iki farkli metal iyonu igceren metal oksitler
hazirlanmistir. Metal oksitlerin gesitli bilesimlerde ve morfolojilerdeki CuCo204/CuQ
ve NiO/CuO kompozitleri oldugu belirlenmistir. Metal oksitlerin siiperkapasitor
ozellikleri elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir. Dongiisel voltametri testleriyle
ikili metal oksitlerinde gergeklesen redoks reaksiyonlarinin tersinirliginin yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Metal oksitlerin spesifik kapasitans degerleri desarj egrilerinden
edinilen bilgiyle hesaplanmistir. Buna gore CoCuOx'ler arasinda en yliksek kapasitans
degerine hidrotermal (HT) yontemle hazirlanan CoCuOx-HT ile 629 F/g degerine
ulagilmigtir. Benzer sekilde NiCuOx-HT 367 F/g ile NiCuOx'ler arasinda en yiiksek
kapasitansa ulagan metal oksit olmustur. Dongili kararliliginda ise 10 A/g’da 3000
dongii sonrasinda en kararli metal oksit %79 kararlilikla mikrodalga (MW) yontemiyle
hazirlanan CoCuOx-MW iken NiCuOx’ler i¢inde ise %99 kararlilikla NiCuOXx-RTP
olarak belirlenmistir. Aktif karbon ile CoCuOx-HT kullanilarak asimetrik cihaz
tasarlanmis ve cihazin kapasitansi 1 A/g'de 36,11 F/g ile ger¢eklesirken gii¢ yogunlugu
38,87 kW/kg, enerji yogunlugu 42,65 Wh/kg oldugu belirlenmistir.

Endiistriyel ve zirai atik sularda bulunabilen nitrofenol ve tiirevleri organik bir kirletici
oldugu kabul edilmekte ve aritimi olduk¢a maliyetli oldugu bilinmektedir.
Nitrofenoller NaBH, varligindaki metal oksit nanokatalizorler ile indirgenerek ilag ve
cesitli yeni bilesiklerin baslangic maddesi olan aminofenollere
doniistiiriilebilmektedir. Tez kapsaminda hazirlanan metal oksitler nitrofenollerin
aminofenollere déniisiim reaksiyondaki katalitik aktivitesi arastirilmistir. UV-VIS
spektrofotometresiyle takip edilen reaksiyonda, katalitor olarak oda sicakliginda PVP
ile hazirlanan NiCuOXx-RTP kullanildiginda reaksiyon %100 doniisiimle ger¢eklesmis
ve katalitik reaksiyona iliskin hiz sabitinin 1,3963 dk* oldugu belirlenmistir.
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PREPARATION OF BINARY METAL OXIDES DERIVED FROM
COORDINATION POLYMERS FOR SUPERCAPACITOR AND
CATALYSIS APPLICATIONS

SUMMARY

With the spread of portable electronics and electric vehicles, storage of electrical
energy has become more important. Supercapacitors are devices that can store
electrochemically electrical energy. Supercapacitors with high energy density can be
prepared with transition metals oxides containing redox active metal ions. In this
thesis, metal oxides are prepared from coordination polymers containing two different
metal ions and their electrochemical properties are investigated in detail.

In this thesis, coordination polymers containing two different metal ions by using
{K2[Cu(pydc)2]-3H20}n (pydc = pyridine-2,3-dicarboxylate) and Co(Ace)2.4H20 or
Ni(Ace)2.4H.0 (Ace = acetate) were synthesized at room temperature, hydrothermal,
microwave and ultrasonic assisted synthesis methods in various morphologies and
formulas. Metal oxides containing two different metal ions were prepared by
calcination of coordination polymers at 400 °C in a static air atmosphere. Metal oxides
are determined as CuCo204/CuO and NiO/CuO composites in various compositions
and morphologies. Supercapacitor properties of metal oxides were investigated by
electrochemical methods. According to CV tests, the reversibility of redox reactions
was found to be high in binary metal oxides. Specific capacitance values of metal
oxides are calculated by using discharge curves. The highest capacitance value among
CoCuOx materials was achieved with CoCuOx-HT (629 F/g), which was prepared by
hydrothermal method. Similarly, NiCuOx-HT reached the highest capacitance among
the NiCuOx with 367 F/g. In cycle stability tests, the most stable metal oxides was
determined as 79% for CoCuOx-MW and 99% for NiCuOx-RTP. Asymmetric device
was designed using CoCuOx-HT and activated carbon, and the capacitance of the
device was determined as 36.11 F/g at 1 A/g, while the power density was 38.87 kW/kg
and the energy density was 42.65 Wh/kg.

Nitrophenol and its derivatives, which can be found in industrial and agricultural
wastewater, are considered to be an organic pollutant and their treatment is very costly.
Nitrophenols can be reduced by using metal oxide nanocatalysts in the presence of
NaBH; and converted to aminophenols which is a starting material of some drugs and
various compounds. The catalytic activities of some metal oxides were tested with the
model reaction of nitrophenol reduction. When NiCuOx-RTP used as a catalyst the
reaction took place with 100% conversion and it was determined that the rate constant
for the catalytic reaction was 1.3963 min™.

Key words: Coordination polymers, binary metal oxides, supercapacitors,
nitrophenol, catalyst
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1. GIRIS

Fosil yakitlar tiiketildiginde ¢evreye zarar veren gazlar agiga ¢ikmaktadir. Bu sebeple
doga ile uyumlu ve siirdiiriilebilir enerji teknolojilerinin gelistirilmesi gerekmektedir
[1]. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 yayginlasmakta ve diisik CO2 emisyonuna sahip
elektrikli/hibrit elektrikli araclara ilgi her gecen giin artmaktadir. Ancak, yenilenebilir
enerji kesintili bir dogaya sahiptir. Giinesten geceleri enerji iretilemez, riizgar
enerjisinin tiretilmesi de meteorolojik olaylara baglidir. Bu nedenle yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasi gerekmektedir [2]. Elektronik
bilimindeki gelismelere paralel olarak bir¢ok arag ceplerimize girecek kadar kiigiilmiis
ve tasmabilir hale gelmistir. Bununla birlikte s6z konusu elektronik araglarin

tiikettikleri enerjiyi de beraberinde tasimalar1 gerekmektedir.

Sarj edilebilir piller ve siiperkapasitorler, iki 6nemli elektrokimyasal elektrik enerjisi
depolama aracidir. Elektrokimyasal kapasitorler olarak da bilinen siiperkapasitorler;
yiiksek glic yogunluklari, uzun ¢evrim Omdiirleri ve hizli bir bi¢imde yeniden sarj

edilebilme yeteneklerinden dolay1 ilgi gekmektedirler [3].

Enerji depolama sistemlerini spesifik enerji ve spesifik gii¢ degerleri agisindan
karsilastirmak i¢in Ragone grafikleri kullanilmaktadir [4] (Sekil 1.1). Bu grafiklere
gore genel olarak piller oldukga yiiksek spesifik enerjiyi (120-200 Wh/kg) depolarken,
diisiik spesifik gii¢ (0,4-3 kW/kg) degerlerine sahiptir. Diger yandan, kapasitorler
oldukca diistik spesifik enerji (< 0,1 Wh/kg) degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Siiperkapasitorler ise sarj edilebilir pillere kiyasla daha fazla gii¢ yogunluguna (5-55
kW/kg) sahipken daha az enerji yogunluguna (4-8 Wh/kg) sahip olduklar
bilinmektedir [5]. Siiperkapasitorler, lityum-iyon pillerine kiyasla daha yiiksek gii¢
yogunluklari, daha hizli sarj/desarj, daha yiiksek etkinlik ve daha uzun g¢evrim
yeteneginden dolay1 enerji depolama aygitlari iginde 6nemi giderek artmaktadir. Buna
ragmen, enerji yogunluklari lityum iyon pillere gore hala dnemli 6lciide diisiiktiir.

Bundan dolayi, siiperkapasitorlerin enerji yogunluklarinin iyilestirilmesiyle yiiksek



performansli  elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinin  gelistirilmesi

hedeflenmektedir.
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Sekil 1.1 : Ragone ¢izelgesi.

1.1. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler (diger bir ifadeyle elektrokimyasal kapasitorler) itizerindeki ilk
caligmalar 19.yy’da Von Helmholtz tarafindan, ilk pratik uygulamalari ise General
Elektrik firmasi tarafindan gergeklestirilmistir. 1957°de Becker, elektrot olarak yiiksek
yiizey alanina sahip karbon, akim toplayici olarak bir metal yiizey ve elektrolit olarak
stilfiirik asit ¢ozeltisi kullanarak yeni bir siliperkapasitor cihaz gelistirmistir. NEC
(Nippon Electric Company) firmasinin 1971°de gelistirdigi elektrolit olarak sulu
cozeltiler igceren cihazlar ticari  siiperkapasitorlerin  baslangici  olarak
degerlendirilebilir. Siiperkapasitorler ulagimda kullanilan elektrikli veya hibrit
araglarda, yenilenebilir enerji iiretiminde ve uzay sanayisindeki uygulamalariyla

bilinmektedirler [2].

Stiperkapasitorler, elektrigi iki mekanizma ile depolamaktadir. Bunlar, elektriksel ¢ift
tabaka ve faradayik proseslerdir [6]. Siiperkapasitorler, elektrigi depolama
mekanizmalarina ve kullanilan elektrot malzemelerine gore Sekil 1.2°de goriildigi

gibi siniflandirilabilmektedir.
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Sekil 1.2 : Siiperkapasitor ¢esitlerinin gosterimi.

EDLC (Elektrokimyasal cift tabaka kapasitorii)’lerde elektriksel enerji, elektrolit
iyonlarmin yiliksek yiizey alanina sahip elektrot malzemelerine adsorpsiyonu ile
meydana gelen elektrostatik sarj mekanizmasi ile depolanmaktadir. Elektrolit iyonlar1
elektrot tizerinde birikmesiyle sarj siireci gergeklesir. EDLC’lerde faradayik (redoks)
reaksiyonlar ger¢eklesmez. Bu yiizey depolama mekanizmasindan dolay, sarj/desarj
stiregleri ¢ok hizli gergeklesir ve daha iyi giic performansina olanak saglar [6].
EDLC’lerin gelismesinde; aktif karbon, mezog6zenekli karbon, karbon nanotiipler,
karbon nanofiberler ve grafen yaygin bicimde kullanilmaktadir. 9 F kapasiteye sahip
EDLC tipi ticari bir siiperkapasitoriin ideal CV (dongiisel voltammetri) ve sarj/desarj

egrileri Sekil 1.3’de verilmistir.
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Psodokapasitorler, elektrot lizerinde gerceklesen redoks reaksiyonlari sayesinde yiik
depolarlar. Bu elektrotlarda, cesitli oksidasyon basamaklarina ve hizli redoks
yetenegine sahip aktif malzemeler kullanilabilmektedir. Psddokapasitif aktif
malzemelere 6rnek olarak gegis metal oksitleri (MnO2, NiO, RuO; gibi), hidroksitleri,
stlfitleri, nitritlerinden veya iletken polimerler (Polianilin, polipirol, poli(3,4-
etilendioksitiyofen) gibi) verilebilir [7-9]. EDLC’ler ve psodokapasitorlerin galisma

mekanizmasi (Sekil 1.4)’de gosterilmistir.

Elektrotun yiizeyinde gergeklesen hizli redoks reaksiyonlarindan dolay1
psodokapasitorler, EDLC’lere  gore daha  fazla  spesifik  kapasitans
sergileyebilmektedir. Bu psodokapasitif aktif malzemeler arasinda performans olarak
en yiiksek olan1 RuO; olarak bilinmektedir [10]. Ancak RuO2’nin ¢ok pahali olmasi
ve yerkiirede az bulunmasi nedeniyle benzer performansa sahip ancak daha ekonomik

aktif malzemeler arastirilmaktadir [11].

a. Double layer capacitor b. Pseudocapacitor
_|_
O+
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o
%
rQ OQ
4 Na’

Mn"OONa *

current collector separator
Sekil 1.4 : EDLC ve psodokapasitorlerin sematik gosterimi [12].

Stiperkapasitorlerin  diisiik enerji yogunluklarini gelistirmek igin hibrit hiicre
konfigiirasyonlar1 olarak bilinen asimetrik siiperkapasitorler de gelistirilmistir.
Asimetrik siiperkapasitorler, bir hiicrede farkli tipteki elektrot malzemelerinin
kullanildig1, enerji ve gili¢ yogunluklarinin simetrik kapasitorlerden daha yiiksek

olabildigi hiicre konfigiirasyonlari olarak bilinmektedir.

Stiperkapasitorler baslica dort hiicre elemandan olusmaktadir. Bunlar, elektrolit,
pozitif elektrot, negatif elektrot ve elektrotlari birbirinden ayiran separatorlerdir.

Asagida siiperkapasitorlerin hiicre elemanlari kisaca ifade edilmistir.



Stiperkapasitorler, elektrolit igerisindeki ¢Oziinmiis iyonlarin elektrotlarda
biriktirilmesiyle enerji depoladigindan s6z edilmisti [13]. Siiperkapasitorlerde
kullanilan elektrolitlerin genis gerilim penceresi, yiiksek elektrokimyasal kararlilik,
yiiksek iyonik iletkenlik, kiiclik capli ¢oziinmiis iyonlar, diisiik viskozite, diisiik
ucuculuk ve diisiik elektriksel dirence sahip olmasi beklenmektedir. Elektrolitler sulu
elektrolitler, organik elektrolitler ve iyonik sivilar olmak {lizere ii¢ grupta
siniflandirilabilir. Sulu elektrolitlere, H2SOs, KOH, Na;SOs ve NH4Cl’lerin sulu
cozeltileri 6rnek gosterilebilir [14, 15]. Sulu elektrolitler, organik elektrolitlere gore
daha kiiclik iyonik ¢apa sahiptirler ayrica yiiksek iyonik konsantrasyon ve diisiik
direng saglamaktadirlar. Organik elektrolit igceren siiperkapasitorlerden daha yiiksek
kapasitans degerlerine ulagabilmektedirler. Bununla birlikte, sulu elektrolitlerin gorece
olarak oludukga dar (yaklasik 1,2 V) gerilim penceresi hem enerji hem de giig
yogunlugunu kisitlamaktadir. Organik elektrolitler yaklasik 3,5 V gibi yiiksek bir
gerilim penceresine sahip olabilirler. Propilen karbonat (PC)’in asetonitril ¢ozeltisi
organik elektrolitlere tipik bir ornektir [16]. PC gibi elektrolitler; genis gerilim
penceresi, genis aralikta ¢alisma sicakligi ve iyi iletkenlik gibi oOzellikler
sergilemektedirler. Bununla birlikte  tetraetilamonyum tetrafloroborat,
tetraetilfosfonyum tetrafloroborat ve trietilmetilamonyum tetrafloroborat gibi organik
tuzlarin asetonitrildeki ¢ozeltileri de elektrolit olarak kullanilabilmektedir [17]. Oda
sicakliginda siv1 fazda olan tuzlar iyonik sivi olarak tanimlanmakta ve iyonik sivilar
siiperkapasitorlerde elektrolit olarak kullamlabilmektedir [18]. Iyonik sivilar; diisiik
buhar basinci, yliksek termal ve kimyasal kararlilik, diisiik alevlenebilirlik, 2 — 6 V
arasinda genis gerilim penceresi gibi 6zellikleriyle dikkat ¢ekmektedirler. Iyonik
stvilarin elektrolitik iletkenliginin diisiik olmas1 yaygin uygulamalari 6niindeki dnemli
bir engeldir. Imidazolyum, piridinyum, alifatik kuaterner amonyum katyonlariyla
tetrafloroborat, triflorometansiilfat, hekzaflorofosfat gibi anyonlarin tuzlarindan
olusan iyonik sivilar siliperkapasitor uygulamalarinda elektrolit olarak

kullanilabilmektedir [19, 20].

Stiperkapasitor elektrotlart hazirlanirken metalik iletkenlige sahip akim toplayicilar
kullanilmaktadir. Sentezlenen aktif malzemeler bu akim toplayicilar {izerine
kaplanarak elektrokimyasal o6zellikleri test edilir. Siiperkapasitér elektrotlarinin ig
direngleri ¢ok diisiik olmasi gerekmekle birlikte akim toplayici ile aktif malzeme
arasindaki temas direnci diisiik olacak bicimde tasarlanmaktadir [21]. Akim toplayici
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olarak nikel kopiik, paslanmaz celik, titanyum folyo gibi metallerin yani sira karbon

kumasg gibi karbon igeren akim toplayicilar da kullanilmaktadir [22].

Separator, elektrotlar arasina yerlestirilen ve elektrotlarin elektriksel olarak birbirinden
ayrilmasini saglayan yalitkan malzemelerdir. Bununla birlikte, separatorler elektrolitte
yer alan iyonlarin transferine olanak saglamasi gerekmektedir ve separatorlere 6rnek

olarak nafyon filmler, seliilozik kagitlar ve camsi fiber filmler gosterilebilir [23].

1.2. Koordinasyon Polimerleri

1990’larin sonlarinda kesfedilen koordinasyon polimerleri veya diger ismiyle metal
organik kafesler metal iyonu veya kiimelerinin organik ligantlar ile birbirine
koordinasyon baglari ile baglanmasiyla olusmaktadir [24]. Potansiyel olarak gozenekli
olduklar1 i¢in gaz adsorpsiyonu/ayirimi gibi uygulamalari yogunlukla arastirilmistir.
Hedef uygulama i¢in metal iyonlar1 ve ligantlar secilerek koordinasyon polimerleri
insa edilebilmektedir. Metal iyonu ve ligantin dogru seg¢imiyle hazirlanan
koordinasyon polimerleriyle hedeflenen gozenek yapisi elde edilebilmektedir.
Koordinasyon polimerleri insa edilirken kobalt(II), nikel(II) ve bakir(Il) gibi redoks
aktif gecis metal iyonlar1 siklikla kullanilmaktadir. Koordinasyon polimerlerindeki
metal iyonlarin1 birbirine baglayan organik ligantlar genellikle karboksilat veya azot

verici atoma sahip piridin ve imidazol uglara sahip organik bilesiklerdir.

Koordinasyon polimerlerinin sentezinde oda sicakliginda sentez yontemi,
hidro(solvo)termal yontem, mikrodalga sentez yontemi, ultrasonik sentez yontemi
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte bu yontemlerle; ¢oziicii, baglangic maddelerinin
orani ve konsantrasyonu, metal tuzlarinin sec¢imi, sicaklik, pH gibi reaksiyon
parametreleri de uygulanarak yeni koordinasyon polimerleri elde edilebilmektedir. [3,
25,27]. Ayrica koordinasyon polimerlerinin nano élgekte sentezlenebilmesi ve onlarin

cesitli uygulamalariyla ilgili caligmalar da devam etmektedir [28, 29].

Koordinasyon polimerleri lityum iyon pillerinde ve siiperkapasitor elektrotlarinda
aktif malzeme olarak gorev alabilmektedir [30]. Ayrica koordinasyon polimerleri
piroliz edilmesiyle elde edilen karbon tiirleri ve kontrollii olarak yakilmasiyla elde
edilen metal oksitler, elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde elektrot

malzemesi olarak kullanimi arastirilmaktadir [31, 32].



Metal oksitler, elektrolitin erisebilecegi bir ylizey yapisina ve igerdigi metal
Iyonlarinin tersinir olarak indirgenip yiikseltgenme yeteneklerine sahip olmasindan
dolay1 yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Yiiksek yiizey alanina sahip metal oksitlerin
elde edilebilmesi ve yanma sirasinda koordinasyon polimerlerinin yapisinin muhafaza
edilebilmesinden dolay1 koordinasyon polimerlerinden metal oksitlerin hazirlanmasi
avantajlar saglamaktadir (Sekil 1.5) [33]. Koordinasyon polimerlerinden elde edilen
cesitli metal oksitler hazirlanmasina karsin, bu metal oksitler ¢ogunlukla tek tiirde
metal iyonu igerdigi goriilmiistiir [34-36]. ki farkli metal iyonu iceren koordinasyon
polimerlerinden ikili metal oksitlerin sentezi, iki metalli koordinasyon polimerlerinin

sentezinde karsilagilan giicliiklerden dolay1 daha az arastirilmistir [37, 38].

Controlled annealing in
nitrogen and air
atmosphere

Coordination chemistry of
organic linkers and metal ions

Sekil 1.5 : MOF’lar’in olusumu ve gézenekli metal oksit nanoyapilarin liretimi ile
ilgili sematik gosterim [39].
Stiperkapasitorlerin performansini belirleyen en 6nemli etken elektrotta yer alan aktif
malzemedir. Siiperkapasitorlerde aktif karbon tipi malzeme igeren elektrotlarin
kullanilmast durumunda EDLC tipi siiperkapasitorler elde edilirken, metal oksit veya
iletken polimerler kullanildiginda ise psddokapasitor tipi siiperkapasitorler elde
edilebilmektedir. Aktif malzeme olarak metal oksitlerin redoks reaksiyonlari
sayesinde daha yiiksek spesifik kapasitans degerlerine ulasabilmektedir [40]. Bununla
birlikte redoks gruplar1 iceren aktif malzemeye sahip elektrotlar ile hazirlanan bir
stiperkapasitoriin redoks reaksiyonlarinin tersinirliginin zamanla azalmasindan dolay:

EDLC tipi elektrotlara kiyasla sarj/desarj omiirleri kisalabilmektedir.

Elektrolit ¢ozeltisinin siiperkapasitor elektrotlariyla en 1yi bigimde etkilesebilmesi i¢in
elektrottaki aktif malzemenin yiiksek yiizey alanina ve uygun bir morfolojiye sahip
olmasi1 beklenmektedir [41]. Gegis metali oksitleri yiiksek elektrokimyasal reaksiyon
verimlerinden dolay: siiperkapasitor ve lityum iyon pillerinde aktif malzeme olarak

kullanilmalar1 arastirma konusu olmustur [39]. Son zamanlarda, iki farkli metal iyonu

7



iceren metal oksitler de birgok redoks reaksiyonu ve yliksek elektrik iletkenligi
saglayarak etkileyici bir elektrokimyasal performans sergiledigi belirlenmistir [3].
Koordinasyon polimerleri uygun sicakliklarda yakilmasiyla, koordinasyon
polimerinin organik bdliimii, karbondioksit, su buhar1 ve azot oksitlere parcalanarak
uzaklagir, metal iyonlar1 ise metal oksitlere doniigiirler. Nano Olgekte hazirlanan
koordinasyon polimerleri yakilarak nano formda metal oksitler hazirlanabilmekte ve

stiperkapasitor uygulamalarinda kullanimi arastiriimaktadir [39].

Koordinasyon polimerlerinden elde edilen metal oksitlerinin, ¢esitli reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanimi arastirilmistir [42]. Nitrofenol ve tiirevi bilesikler,
endiistriyel ve zirai atik sularda organik kirleticiler olarak goriilmektedir. Atik sulardan
nitrofenol aritimi siireglerinde mikrobiyal bozunma, fotokatalitik bozunma,
mikrodalga-yardimli katalitik oksidasyon, elektro-fenton metodu, elektrokoagiilasyon,
elektrokimyasal islemlerden faydalanilabilmektedir [43]. Reaksiyon {iriinii olan 4-
AMP ise, gesitli ilaglarin liretiminde kullanilabilmektedir. 4-AMP’iin sentezi yliksek
sicaklik ve basingta gerceklestigi icin yiiksek miktarda enerji harcanmaktadir.
Enerjinin etkili kullanilmasi i¢in sulu 4-NP ¢6zeltisinin daha az enerji gerektiren ve
daha az kirletici malzemeler kullanilarak 4-AMP’e dontisiimii 6nemlidir. Atik olarak

goriilen 4-NP’den 4-AMP elde edilmesi ise ¢evre dostu bir siirectir [44].

S6z konusu indirgeme reaksiyonu, nanokatalizorler varliginda daha kisa siirede
gerceklestirilebilmektedir. Katalizor olarak kullanilan nano metal oksit pargaciklar,
indirgenme reaksiyonunun aktivasyon enerjisini diistirererek elektron transferinin

gerceklesmesini saglamaktadir [44].

Tez caligmas1 kapsaminda piridin-2,3-dikarboksilat liganti ile iki farkli metal iyonu
iceren koordinasyon bilesikleri oda sicakligi, hidrotermal, mikrodalga, ultrasonik
sentez yOntemleriyle nano/mikro boyutta sentezlenerek Kkarakterize edilmistir.
Ardindan hazirlanan koordinasyon bilesikleri durgun hava ortaminda yakilarak iki
farkli metal iyonu igeren metal oksitler hazirlanmistir. Hazirlanan metal oksitlerin
karakterizasyonlar1 tamamlandiktan sonra elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmistir.
Ayrica sentezlenen bazi ikili geg¢is metal oksit malzemelerinin katalitik etkinlikleri 4-
nitrofenoliin (4-NP), NaBH4 varliginda 4-aminofenole (4-AMP) indirgenme model

reaksiyonunda aragtirilmistir.



2. LITERATUR OZETI

Stiperkapasitorler elektrokimyasal enerji depolama araglaridir. Siiperkapasitorler
psodokapasitor ve elektriksel ¢ift tabaka kapasitorii (EDLC) olmak tizere iki farkl
mekanizma ile elektrik yiiklerini depolayabilmektedir. Cift tabaka kapasitorlerinde
elektrolit iyonlar1 karbon temelli malzemelerin gozeneklerinde fiziksel olarak
depolanabilmektedir [45]. Karbon malzemelere; aktif karbon, karbon aerojel, karbon
fiber, grafit, karbon nanotiip ve grafen ornek verilebilir [45]. Aktif karbon tiirii
malzemelerin spesifik kapasitans degerleri gozenekliligine ve yiizeylerinde yer alan
fonksiyonel gruplara bagli olarak sulu elektrolitlerde genellikle 100-200 F/g araliginda
yer almaktadir [46]. Karbon nanotiipler ¢ok duvarli (MWNT) ve tek duvarli (SWNT)
karbon nanotiip bi¢iminde hazirlanabilmektedir. Niu ve arkadaslari tarafindan yapilan
arastirmada MWNT siiperkapasitor elektrotlar1 HoSO4 elektrolitte 113 F/g spesifik
kapasitans degerine sahip oldugu olgiilmiistiir [47]. Bir baska calismada ise H2O:
yardimiyla hidrotermal olarak hazirlanan {i¢ boyutlu grafen oksit, sulu elektrolitte 310
F/g gravimetrik kapasitans sergiledigi bildirilmistir [48].

Psodokapasitorler, EDLC’ler ile Kkarsilastirildiklarinda faradayik reaksiyonlar
sayesinde daha yiiksek kapasitans ve enerji yogunlugu sergileyebilirler [49]. Iletken
polimerler esnekligi, diisiik maliyeti, kolay sentez gibi 6zelliklere sahiptirler ve redoks
aktif malzemeler olmalar1 sayesinde elektrokimyasal 6zellikleri de incelenmis ve
kapasitif olarak enerji depolayabilecegi belirlenmistir [50]. Ornegin rGO (indirgenmis
grafen oksit) i¢cin 10 mA sabit akimda spesifik kapasitansi 359,06 F/g iken
polimetilkarbozoliin (PMCz) 350 F/g, PMCz/rGO nanokompozitinin 526,85 F/g
olarak ol¢tilmiistiir [51]. PANI (polianilin)/grafen nanokompozitleri yalnizca PANI ile
karsilastirildiginda elektriksel iletkenligi, ylizey alan1 ve ¢evrim dayaniminda gelisme
sagladig1 tespit edilmistir [52].

Psodokapasitor hazirlanirken RuOz, MnO2, NiO, CosOs gibi metal oksitler de
kullanilabilmektedir. Genis ylizey alania sahip metal oksitlerin hizli ve tersinir
faradayik reaksiyonlar gerceklestirmesiyle elektrokimyasal enerji
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depolanabilmektedir. Metal oksitler arasinda RuO: yiiksek spesifik kapasitans, digiik
direng, yiiksek kimyasal kararliligindan dolay1 en iyi elektrot malzemelerinden biri
oldugu diistiniilmektedir [10]. Zheng ve arkadaslar1 tarafindan Sol-gel yontemiyle
RUO; hazirlanmis ve 150 “C'de toz formda 720 F/g gibi yliksek bir spesifik kapasitans
degerine ulastigi gorilmiistir [53]. Ming ve arkadaslar1 Birnesite-tipi MnO>
nanokiireler mikrodalga destekli hidrotermal yontemle sentezlenmistir. 1 M Na2SO4
elektrolitte 200 mA/g akim yogunlugunda 210 F/g spesifik kapasitans sergileyen
MnO: nanokiireler 1,6 A/g'da 3000 ¢evrim sonras1 spesifik kapasitansta %96 kararlilik
sergiledigi bildirilmistir [54] (Cizelge 2.1).

NiO sahip oldugu yiiksek teorik kapasitesinden (2584 F/g) dolay1 siiperkapasitor
uygulamalarinda ilgi ¢ekmistir. Ornegin Yuan ve grubunun hazirladig: hiyerarsik
gozenekli NiO nano/mikro yapilar 1 A/g'da 710 F/g kapasitans yetenegi ve 2000
devamli sarj/desarj’dan sonra ilk kapasitans degerinin %98’ini muhafaza ettigi tespit
edilmistir [55]. NiO'in disiik iletkenligi ve gevrimler boyunca agromele olmus
nanoyapilarindan  dolayr metal oksitlerin  karbon iceren malzemelerle
kompozitlestirilmesi onlarin elektrokimyasal performansini biiyiik oranda gelistirdigi
belirlenmistir. Grafen levhalarin ylizeylerinde tek formda dispers olan NiO/grafen
nanopartikiillerin spesifik kapasitans1 0,4 A/g'da 429,7 F/g olarak hesaplanmustir,
yalnizca NiO i¢in ise 125,3 F/g olarak belirlenmistir [56]. Ayni sekilde C0304
malzemeler de 3560 F/g olarak hesaplanan yiiksek teorik spesifik kapasitans
degerlerinden dolay1 siiperkapasitor uygulamalarinda arastirilmistir. Metal oksitler,
karbonlar, iletken polimerler ve bunlarin kompozitlerini igceren elektrotlarin spesifik

kapasitans degerlerinin karsilastiriimasi Sekil 2.1'de gosterilmistir.

Elektrolit iyonlarinin ve elektronlarin daha kolay hareket edebildigi mezogdzenekli
malzemelerin spesifik kapasitansinin daha yiiksek oldugu disiinilmektedir [57].
Ornegin mezogdzenekli Ni(OH)2 nanotabakalar 2675 F/g’lik cok yiiksek bir
kapasitans ve %96-98 tersinirlik sergiledigi bildirilmistir [58]. Hiyerarsik Co3O4
nanotabaka@nanotel katmanlar 715 F/g’lik yiiksek bir kapasitans sergiledigi rapor
edilmistir. Ayrica malzemenin oldukga yiiksek hiz yetenegine ve uzun ¢evrim dmriine
sahip oldugu Ol¢tilmistiir [59]. Cok katmanli Coz0s Orneginin spesifik kapasitans
degerleri 4, 8, 16, 32, 64 akim yogunlugunda sirasiyla 604, 548, 474, 359, 167 F/g
bulunmustur [60]. Du ve arkadaslarmin hazirladigi box yapili Co3O4’tin spesifik

kapasitans1 1 A/g’da 216 F/g olarak 6l¢tilmistiir [61].
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Metal oksitlerin kullanimiyla EDLC’ye gore daha yiiksek kapasitans degerlerine
ulagilmis olmasina ragmen yine de deneysel kapasitans degerleri onlarin teorik
kapasitans degerlerinin altinda oldugunu gostermektedir [45]. Metal oksitlerin teorik
kapasitansina ulagsmak i¢in yapilan c¢alismalardan biri de ikili metal oksitlerin
kullanimidir. Literatiirde yaygin olarak arastirilan ikili metal oksitlere 6rnek olarak

ZnC0204, NiC0204, CuC0204, NiO/CuO verilebilir [3].

2010 yilinda Wei et al. tarafindan hazirlanan iki farkli metal iyonu igeren NiCo0204, 1
M NaOH c¢ozeltisinde 0,04 — 0,52 V gerilim penceresinde 25 mV/s tarama hizinda
1400 F/g gibi yiiksek bir spesifik kapasitans Ol¢iilmiistir [11]. Yuan ve grubu
tarafindan hazirlanan mezogozenekli nanotel yapili NiCo204 elektrot 1 A/g'da 401 F/g
spesifik kapasitans ve yiiksek cevrim dayanimi (5000 c¢evrim sonra sadece %10

kapasitans kayb1) sergiledigi bildirilmistir [62].

Xu ve arkadaglar tarafindan hazirlanan MnCo204 ve CoMn20; elektrotlar: 4000 sarj-
desarj ¢cevriminden sonra sirasiyla 2108 ve 1342 F/g maksimum spesifik kapasitansa
ulastig1 bildirilmistir. Ayrica, %100'liik koulombik etkinlik ve dongiisel performans,
uzun Omiirli elektrokimyasal dayanim Ozellikleriyle birlikte siiperkapasitor

uygulamalari igin genis bir potansiyel i¢erdigi belirtilmistir [63].

1400
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w
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5 800 ® Mo, B "0, (€D)
« MPC C,, CAG NRC & RuO, (solgel)
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S 6o \ @lr, Mn,,0, RuO,AC
o oNT | MPFPT -y @}meo, RuO,(ESD)
% 400 1 PARCNT-—\ ';f: NIORUO, RuO,/CB
2 e eawac | #=wo RUO/AC.
o 200 acfs s :g:\ ; MoO, s ruoscro
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0 PEOTIAC- o #0700,
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Sekil 2.1 : EDLC ve psédokapasitorlerde kullanilan bazi elektrot malzemelerinin
spesifik kapasitans degerlerinin karsilastirilmasi [63].

Bir boyutlu nanoyapilar diger nanoyapilar ile karsilastirildiklarinda; yiiksek yilizey

alan1 ve iyon difiizyonu i¢in daha kisa yola sahip oldugu diisiiniilmektedir. Liu ve

arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada ZnCo20s nanogubuk yapisi, yiiksek spesifik

kapasitans (1 A/g’da 1400 F/g) ve oldukca uzun sarj/desarj kararliligi sergiledigi

raporlanmigtir [64]. Karbon nanofiber ile NiC0204 nanogubuklar igeren iki farkli

morfolojideki bir boyutlu yapilarin siiperkapasitér performanst Zhang and Lou
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tarafindan incelenmis ve NiCo204 nanotabakalarin NiC0204 nanogubuklardan daha

yiiksek spesifik kapasitans ve ¢evrim omrii sergiledigi belirlenmistir [65]. Farkli

yiikseltgenme basamagina sahip spinel yapilarin siiperkapasitor elektrot malzemesi

olarak arastirilmasi {imit verici oldugu kesfedilmistir [66]. Ornegin Pang ve grubu

tarafindan gozenekli NiMn2O4’tin %92,8 hiz yetenegiyle birlikte 180 F/g spesifik

kapasitans sergiledigi bulunmustur [67].

Cizelge 2.1 : Cesitli siiperkapasitor elektrot malzemelerinin kapasitans ve ¢evrim

dayanimi degerlerinin karsilastirilmasi.

Kapasitans Cevrim sayisy/
-1
:\;Irz:zeme Sentez metodu (TF/g ) h Kararhhik(%) Kaynak
arama fz1 (Akim yogunlugu)
(Elektrolit)
720/5 mA 4000/95
RuO; Sol-gel (05MH;S0.) | (5 mA) 3]
RUO,/PANI Elektrobiriktirme ?07 o9 mz\g’&) (lgg%f\;?/s) [68]
297/0,5 mA
MnO; nggﬁfe 01 M ?30/ 9 [69]
Y Mg(CIOx),)
. . Hidrotermal ve | 2623/1 Alg 3000/68
NiCoO./Ni tavlamaislemi | @M KOH) | (10 Alg) [70]
Kimyasal ile 418/0,625 Alg 2000/91
Cos0J/MWENT | ) tiirme (2 M KOH) (1,25 Alg) [71]
Co304-carbon sr e 101/2 Alg 2000/89
ASC Goktiirme (3 M KOH) (5 Alg) [71]
Solvotermal
Mn,03 . 221/5 Alg 1000/88
nanosiitunlar | VEKAISINasyon oy | (10 Alg) [72]
prosesi
Furfuril
Cr203@C 103/2 Alg 3000/95,5
nanoboncuklar alkol/MIL-101 (6 M KOH) (1 Alg) [73]
karbonizasyonu
Co0304/3D- CVD ve Ni
o 307/5 A/ 2000/88
graphene kopiikte 6M KOQI]—|) (10 Alg) [74]
network/Ni foam | tavlama islemi
. . Hidrotermal 480/0,5 Alg N/A/90
NiO nanogigekler |0 -\ 1ama (2 M KOH) @ Alg) [75]
. . . 695/1,25 Alg 3000/93,4
NiS; nanokiipler | Mikrodalga (3 M KOH) (1,25 Alg) [76]
Oda kosullarinda | 79,5/0,2 Alg 1000/80,6
PANI/GO polimerizasyon (1 M NazS0a) (2 Alg) [77]
Fes:0.4/C spindle- | . 74/5 Alg 1000/88
gibi Hidrotermal (1 M KOH) 2 Alg) [78]
Kristalizasyon ve
ZnCo0204 kalsinasyon ?g %Z&CA)‘/HQ) (125 %/%7’9 [9]
prosesi g
Carbon kumas
lizerinde . 245/1 Alg 1000/116,3
NiC0,04 Hidrotermal (1 M KOH) (10 Alg) [79]
nanokablolar
Co2Ni3Zn0Og Hidrotermal (161 1|\2/ié/Hg) (2[(1)(;(\)//99)0 [80]
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Cizelge 2.1 (devam) : Cesitli sliperkapasitor elektrot malzemelerinin kapasitans ve
cevrim dayanimi degerlerinin karsilastirilmasi.

WOs/CC Hidrotermal ?12 ,1\21:;/ SgO4) ??? ?6%1)00 [81]
2
CoO/PPy dizisi Hidrotermal i?? ﬁﬁargﬁ/)cm ?208 %?/fmz) [82]
Kimyasal
CuCo0,04 ¢oktiirme ve 290/2 mA/cm? | 1000/92 [83]
nanopartikiiller kalsinasyon (1 M KOH) (10 mA/cm?)
prosesi

Cok katmanli mikrokiirelerin katman ve gbdzenek yapisi sayesinde yiiksek
performanslt siiperkapasitorler i¢in dnemli morfolojiler olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Katmanlar1 ve optimize edilmis bilesimleri, yiiksek elektroaktif yiizey alam
saglamaktadir. Mezogozenekli katmanlar, elektrolitin aktif malzeme ile olan difiizyon
prosesinin iyi bir sekilde gerceklesmesini saglayarak, metal iyonlar1 ile etkilesimlerini
arttirir ve daha ¢ok redoks reaksiyonuna katki saglamaktadir. Bunun sonucunda ise
yiikksek gii¢ yogunlugu ve hiz yetenegine katki sagladigi diistintilmiistiir. Katmanl
yapilara 6rnek olarak Ni-Co15-O elektrodu, 3 A/g’da 1884 F/g’lik ¢ok yiiksek bir
spesifik kapasitans ve hiz kapasitesi (3 A/g’dan 30 A/g’a %77 kalan kapasitans)
gosterdigi belirlenmistir [84].

Farkli malzeme morfolojilerinin elektrokimyasal performansa etki ettigi
bilinmektedir. Ornegin; baz tiip, deniz kestanesi, ¢igek ve kiibik NiC02S4 yapilarinin
spesifik kapasitans degerleri 0 — 0,4 V gerilim penceresinde 6 A/g akim
yogunlugundaki desarj egrilerinden sirasiyla 1050, 795, 450, 195 F/g olarak
hesaplanmustir [85] (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 : Farkli morfolojilerdeki NiCo2S4’iin FESEM goriintiileri (a) deniz
kestanesi, (b) ¢igek-, (C) tiip-, (d) kiibik yapili NiC02S4[86].
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Metal oksitlerin igerdigi metallerin tiirii ve bilesimi siiperkapasitor 6zelliklerini 6nemli
ol¢iide etkilemektedir. Siiperkapasitor performanslari biiyiik dlgiide, segilen elektrot
malzemesinin yapisina ve bilesimine baghdir. Ozelikle ikili metal oksitlerin spesifik
kapasitanslariin yiiksek oranda bilesime bagli oldugu kanitlanmistir. Zhang ve grubu
Cu(Il) katkili NiO sentezleyerek katkilanan Cu(II) miktarinin siiperkapasitor etkisini
arastirmiglardir. CV egrileri ve kapasitans degerleri, Cu/Ni oraninin 0’dan 1/3,5’¢
arttirilmasi ile performans artis1 gerceklesmis ancak bu orandan daha fazla Cu(Il)
eklenmesi, siiperkapasitor performansini diisiirdiigii belirlenmistir. 5 A/g gibi yiiksek
bir akim yogunlugunda 1/3,5’luk bilesim 1711 F/g’lik yiiksek bir kapasitans
sergilemistir. Sekil 2.3’de goriildiigi gibi 4 A/g’da 5000 sarj-desarj ¢evrimi sonunda
Ni/Cu = 3,5 bilesimindeki kapasitans diisiisii sadece %15’tir [86].

~0.6 e bare Carbon e Ni F:t;
lg fberpaper — aN(lSil(éif:;;"Ce w2500 -\_\__
(D' mmtmh (NVG =) 8 \
©04p ¢ (Ni/Cu=3) 22000p
>. = d (Ni/Cu=2.5) 8 b
b amem ¢ (Ni/Cu=2) 'g 15004
E 0.2¢ sSesTcu=) % «=p==NiO(reference)
T o 1000p == a(Ni/Cu=4)
9 o e=ge=h(Ni/Cu=3.5)
o : = 500}
m 0.0 [ .l a a2 a a8 §
0 2 ' . r ' Iy
0 150 _300 450 600 2 0 1000 2000 3000 4000 5000
Time (s) Number of Cycles
@ (b)

Sekil 2.3 : Farkli Ni/Cu oranlarindaki Orneklerin (a) 2,5 A/g akim
yogunlugundaki desarj egrileri (b) 4 A/g akim yogunlugunda
5000 ¢evrimlik performansi [86].
Benzer bigcimde g¢esitli Ni/Co bilesimlerine sahip metal oksit / grafen hidrojel
kompozitlerinin elektrokimyasal o6zellikleri 2 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde
arastirilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans GNi/Co = 1 olan kompozit hidrojel i¢in
2870 F/g, ardindan gelen ise Ni/Co = 1 olan kompozitin kapasitans degeri 1931 F/g’dir
(Sekil 2.4). Ayrica, GNi/Co = 1 olan kompozitin 5000 ¢evrim sonunda %81 kalan
kapasitansiyla ¢evrim omrii agisindan énemli bir iyilesme de gosterdigi bildirilmistir
[87].

14



0.12f b
0.09F ___GNi:Co1:1 GNi:Co 1:1
- _ —Ni:Co 1:1
> < 006F ——Ni:Co1.5:1
] r ——Ni:Co 0.5:1 )
g £ o0l i:Co 1:1
; 3
0.00 - ]
Ni:Co 1.5:1
-0.03
D'o i 1 1 1 L 1 1 i L 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
Time (s) Potential (V)

Sekil 2.4 : Farkli Ni/Co bilesimlerinin (a) 1 A/g’daki GCD (b) 1 mV/s’deki CV
egrileri.

Vijayakumar ve grubunun hazirladigi CuCo204 nanogubuk yapili malzemenin BET
(Branauer-Emmett-Teller) yiizey alan1 33,43 m?%/g’dir. Gozenek boyut dagilimia gore
de mezogdzenekli bir yapiya sahiptir ve gdzenek capt 6,2 nm’dir. Bu yiiksek yilizey
alanli mezogozenekli yap1, CuCo204 nanogubuklara elektrolit iyonlarinin difiizyonunu
arttirarak  daha yiiksek elektrokimyasal performans saglamistir. CuCo204
nanogubuklarin, 2 mA/cm? akim yogunlugunda 809 F/g spesifik kapasitansa sahip
oldugu hesaplanmistir. Baslangi¢ kapasitans degerine gore %127’°lik yiiksek kalan
kapasitans degeri gozlenmistir [88]. 2 — 18 nm arasindaki ¢aplarda gozenege ve birkag
noktada bulunan makrogdzeneklerin varliginda BET vyiizey alam 6lgiimii 157 m?/g
olan Ni kopiik/Cu/Ni, saf Ni kopik ile karsilastirildiginda biiyiik 6lgiide arttig
gbzlenmistir. Hazirlanan N1 kopiik/Cu/NiO kompozit elektrotta maksimum spesifik
kapasitans 1 A/g’da 398 F/g olarak 6l¢iildiigii ifade edilmistir. Malzemelerin yiiksek
yiizey alan1 daha yiliksek kapasitans saglayabilmektedir. Ciinkii, yiizey alani bir
malzemenin elektrokimyasal 6zelliklerini etkileyen anahtar etmenlerden birisi oldugu
diisiiniilmektedir. Ornegin, nanogubuk morfolojisindeki malzemenin spesifik yiizey
alan1 BET yontemiyle 90,6 m?/g olarak belirlenmistir. Kalsine edilmis tabaka yapili
malzeme, ¢ubuk morfolojili yapidan daha iistiin elektrokimyasal 6zellikler gosterdigi
goriilmiistiir. 2 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitanslarinin sirastyla 163,2 ve
139,6 F/g olarak ol¢iilmiistiir [100].

Cu/Co ve Cu/Ni igeren elektrot malzemelerinin elektrokimyasal performanslariyla
ilgili caligmalar incelendiginde, Vijayakumar ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen
diger bir ¢alismada Ni kopiik akim toplayict iizerine hidrotermal iglemin ardindan
durgun hava atmosferinde kalsine edilerek hazirlanan ¢igek morfolojisindeki

CuCo0204’lin sarj-desarj olgiimleri sonuncunda 1 A/g’daki spesifik kapasitesi 645,1
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C/g olarak bulunmustur. 2000 sarj/desarj ¢evrimi sonunda baslangigtaki spesifik
kapasitenin %9 daha fazla arttig1 ve bu durumun aktivasyon prosesinin sonucu olarak,
elektrolitin sarj/desarj silirecinde daha fazla elektroaktif alana ulasilmasindan
kaynaklandig1 distiniilmiistiir.[89]. 3,5-bis-((piridin-3-metil)amino) benzoik asit
liganti, Co(Ace). ve CuSOs eklenerek yapilan ¢oktiirme islemini ardindan kalsine
edilerek olusturulan hollow CuO/Co0304 hibritlerinin 0,125 A/g’daki spesifik
kapasitans1 181 F/g olciilerek, ayni1 yontemle hazirlanan Co0304’lin  spesifik
kapasitansindan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [90]. Hidrotermal olarak Cu
kopiik tizerinde olusturulan ve kalsine edilen CuCo.04 nanogim yapili elektrotun 2
A/g akim yogunlugundaki spesifik kapasitans1 796 F/g ve 5000 ¢evrim sonunda
elektrotun baslangic kapasitans degerinin %94,7’sini korudugu goriilmistiir [91]. Ni
koptik iizerine hidrotermal sentez ve ardindan yapilan kalsinasyon islemi sonucunda
CuCo020:@CuC0204 hiyerarsik nanoteller hazirlanmistir. CuCo204 nanotellerin
elektrokimyasal 6zellikleri 5 mV/s tarama hizinda 0 — 0,5 V gerilim penceresinde CV
egrileri ile dl¢iilmiistiir. CuC0204@CuCo0204 hiyerarsik nanotellerin, orijinal CuCo204
nanotellerden daha genis bir CV alanmna sahip oldugu belirlenmistir.
CuC0204@CuC0,04 nanotellerin 2 mA/cm? akim yogunlugunda 888,9 F/g spesifik
kapasitans sergiledigi tespit edilmistir (Sekil 2.5) [92]. Literatiirde bulunan bazi bakir-

kobalt oksitlerin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°te gosterilmistir.

0.04{ —CuCo,0, ‘10004 —e—CuCo,0,
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< [}
— 0.02 o 800+
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4 o
0.02 e M‘\
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-0.04 4 )
; . : . . . o
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0 . - - v v
Potential vs.SCE (V) 0 10 20 30 40 50
Current density (mA cm™)

(@) (b)

Sekil 2.5: CuC02.04@CuC0204 ve CuCo,04 nanotellerin (a) 5 mV/s tarama hizindaki
CV egrileri (b) akim yogunluguna bagli spesifik kapasitanslarindaki
degisim [92].
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Cizelge 2.2 : Baz1 Cu-Co oksitlerin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri.

Spesifik
Kapasitans
Akuf mq_lz_eme ve Sentez yontemi Elektrolit (Fla)! Kaynak
morfolojisi AKim
yogunlugu
(A/g)
Bir
boyutlu hiyerarsik | |4 otermal 2MKOH |809/0,667 | [88]
CuCo0204
nanokemer
CuCo0204 .
cicek/Ni kopiik Hidrotermal 2 M KOH 692,4/1 [89]
Maguey yapili
nanotel Hidrotermal 3 M KOH 982/1,5 [93]
CuCo0204
CuCo0204 .
nanotabaka/ITO Elektrobiriktirme | 6 M KOH 100/1 [94]
Graphite kagidi
tizerinde cigek
benzeri bakir Hidrotermal 6 M KOH 1131/1 [95]
kobaltit
nanokiireler
CuO~Co304 Elektrospinning | 6 M KOH | 1242/2 [96]
kompozit nanotel
Gim yapiht CUCO204 | | irotermal 2MKOH | 611/17 [97]
nanotel
Uc  boyutlu
gozenekli Elektrospinning 3 M KOH 796/2 [98]
CuC0204
Mezogozenekli Hidrotermal 2MKOH | 796/2 [91]
CuC0204 nanogim
Nanogozenekli
CuCo0204 cift .
kabuklu ici bos Hidrotermal 3 M KOH 1472/4 [99]
mikrokiireler
CuC0204@CuC0204
hiyerarsik nanotel Hidrotermal 2 M KOH 888,9/2 [100]
diziler
CuCo,04/Cu0 Hidrotermal OMKOH | 4695/ [101]
nanotel diziler
Nikel tel iizerinde . PVA/KOH | 11,09/0,002
CuCo0204 nanoteller Hidrotermal jel (cihaz) [95]
Huang ve arkadaslar1 tarafindan hidrotermal olarak sentezlenen NiO/CuO

kompozitinin 1 A/g’daki desarj egrilerinden spesifik kapasitanst 280 F/g olarak

hesaplanmistir. 5 A/g akim yogunlugundaki 3000 sarj-desarj cevrimi sonunda
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NiO/CuO kompozitinin spesifik kapasitansinin, baslangi¢ degerine gore %91,4
oraninda korundugu belirlenmistir [102]. CuO@Cu ve 0,05 M NiClz ¢ozeltisi
kullanilarak elektrobiriktirme yontemiyle Ni-hidroksit@CuO@Cu hazirlanmistir.
Sonrasinda hava ile kalsine edilen mazlemenin NiO@CuO@Cu ¢ift-katmanli formda
meydana geldigi belirlenmistir. Ug farkli elektrolitle (0,5 M NaOH, KOH, Na2SO4) 20
mV/s tarama hizinda yapilan CV g¢alismasinda NaOH’te 30,04 F/g, KOH’ta 24,44 F/g
ve NaxSOq’te 2,93 F/g spesifik kapasitans elde edilmistir (Sekil 2.6). NaOH elektrolitle
0,7 mA/cm? akim yogunlugunda desarj egrilerinden spesifik kapasitansinin 37,06 F/g
olarak hesaplanmistir [103].

i 1 — NaOH

E 0.0064 — KOH

= { — Na50y

= 0.0034

g

2 0.000-

= )

-

= =0.0034

=

U ] b L - L . L - L
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Voltage (V)

Sekil 2.6 : 20 mV/s tarama hizinda 0,5 M KOH, NaOH, Na>SOs elektrolitlerinde
NiO@CuO@Clu cift-katmali elektrotun CV egrileri.

Eugenio ve arkadaglar tarafindan hazirlanan elektrobiriktirme yontemiyle yeni nikel-
bakir képiikler hazirlanmustir. 1 mA/cm? akim yogunlugunda spesifik kapasitansi en
yiiksek olan elektrot malzemesi, 180 s’de sentezlenen elektrot olarak 105 F/g
bulunmustur. Ni-Cu képiikler 10 mA/cm? akim yogunlugundaki 10000 g¢evrim
sonunda yaklasik %90 oranindaki kalan kapasitans degeriyle etkileyici bir ¢evrim
dayanimi sergilemistir [104]. Literatiirde bulunan bazi nikel bakir oksitlerin yapisal ve

elektrokimyasal ozellikleri Cizelge 2.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 : Baz1 Ni-Cu oksitlerin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri.

Spesifik
Kapasitans
Numune Sentez yontemi | Elektrolit (F/g) Kaynak
/AKim
yogunlugu
(A/g)
NiO nanopul kapli | Hidrotermal 6 M KOH | 280/1 [102]
CuO ¢igek
CuO koptik | Hidrotermal PVA/KOH | 2309/0,002 [105]
tizerinde NiO Jel
nanoteller
Nikel-bakir kopiikk | Elektrobiriktirme | 1 M KOH | 105/0,001 [104]
Nikel-bakir oksit | Hidrotermal 1M KOH | 1497/0,001 [8]
nanoteller
Nikel-bakir oksit | Hidrotermal 6 M KOH | 225,67/1 [106]
(Nio.75Cuo.250)

Harilal ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada CuO-Co0304 nanokompozit nanoteller
anot olarak ve aktif karbon katot olarak, cam mikrofiber filtre seperatér ve 6 M KOH
elektrolit olarak kullanilarak bir asimetrik siiperkapasitor (ASC) hiicresi
olusturulmustur. ikili hiicre konfigiirasyonunda yapilan dlgiimlerde, 10 A/g akim
yogunlugunda 130 F/g spesifik kapasitans degeri elde edilmistir [96]. Bir baska
calismada, CuC0204//CuCo0204 simetrik hiicre konfigiirasyonu kurularak 3 M KOH
elektrolitle yapilan dl¢limlerde, 1 A/g akim yogunlugundaki GCD (galvanostatik sarj-
desarj) ol¢timii ile 118,5 F/g spesifik kapasitans degerine sahip oldugu belirlenmistir.
Hazirlanan aygitin 0,513 kW/kg gii¢ yogunlugunda, en yiiksek enerji yogunlugunun
16,87 Wh/kg oldugu hesaplanmistir. 2000 ¢evrim sonunda 4 A/g akim yogunlugunda
aygitin baglangigtaki spesifik kapasitans degerinin %82 korundugu 6l¢iimistiir [93].
Wang ve arkadaslari, pozitif elektrot olarak CuCo0.04/CuO nanotel dizileri ve negatif
elektrot olarak rGO/Fe203 kullanilarak hazirlanan asimetrik siiperkapasitor’iin 0,25
A/g akim yogunlugundaki spesifik kapsitansinin 93 F/g oldugu belirlenmistir. ASC,
200 W/kg gii¢ yogunlugunda 33 Wh/kg’lik yiiksek bir enerji yogunlugu sergilemistir.
Asimetrik siiperkapasitor’iin  CV egrileri ve Ragone diyagrami Sekil 2.7’de

gosterilmigtir [101].
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2 M KOH elektrolit ile farkli tarama hizlarinda yapilan a)

CuC0204/CuO’nin CV egrisi b) RGO/Fe;03’tin CV egrisi C)
CuC0204/CuO//RGO/ Fez03 asimetrik siiperkapasitorin CV
egrisi d) CuCo,04/CuO//RGO/ Fe203 ASC’nin diger raporlanan
ASC’lerle karsilastirildig1 ragone diyagramu.

Zhang ve arkadaglari tarafindan bakir kopiigin iizerinde Cuo2NiosO ve rGO

(indirgenmis grafen oksit) ile hazirlanan asimetrik siiperkapasitor (ASC) aygitinin

KOH/PVA jel elektrolit kullanilarak yapilan elektrokimyasal 6l¢iim sonuglarina gore,

5 mA/cm? akim yogunlugundaki spesifik kapasitans1 148 F/g olarak hesaplanmistir.

Tam hiicrenin, 1445 W/kg gii¢ yogunlugunda, enerji yogunlugu 53 Wh/kg olarak

bulunmustur [105]. Literatiirde, pozitif elektrot olarak bakir-kobalt ve bakir-nikel

oksitlerle olusturulan bazi siliperkapasitor aygitlarinin enerji depolama o6zellikleri

Cizelge 2.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.4 : Baz1 Cu-Co ve Cu-Ni oksitlerden olusturulan stiperkapasitorlerin
elektrokimyasal ozellikleri.*

Aygit bilesimi ipeSIf_l k Enerji
4 apasitans » y
Ve konfigiirasyon yogunlugu Kaynak
Elektrolit /Alflm o /Gii¢ yogunlugu
yogunlugu
CuCo0204//CuC0204
(Simetrik) 118,5/1 16,87/0,513 [93]
3 M KOH
CuO-Coz04//AC
(Asimetrik) 130/10 44/14 [96]
6 M KOH
CuCo204//AC(Asimetrik) 467 mF/cm? 0,81 mWh/cm?® 03
3 M KOH /10 mV/s /7,48 mW/cm3 [98]
2
CuC0204//AC(Asimetrik) /121(? ’rf] X‘/Zﬁ?‘ 37,3/1,5 [99]
CuCo020:@CuCo204//AC
(Asimetrik) 57,6/2 mA/cm? | 18/0,125 [100]
3 M KOH
CuCo0204/CuO//RGO/Fez03
(Asimetrik) 0,25/93 9,1/8 [101]
2 M KOH
GW-CuCo0204//rGO
(Asimetrik) 144,6/2 45,2/1,5 [107]
3 M KOH
('\'A'g?r:]*gtzrig“” RGO 7,95 Flom’ 057 mWhiem® | ) oo
5 M KOH /2 mA/cm /44,78 mW/cm
Cuo.2Nip.sO/Cu foam//RGO
(Asimetrik) 148/5 mA/cm? | 53/1,445 [105]
KOH/PVA

*Aksi belirtilmedikge spesifik kapasitans birimi F/g, akim yogunlugu birimi A/g,

enerji yogunlugu birimi Wh/kg, gii¢ yogunlugu kW/kg olarak verilmistir.

Padmanathan ve grubunun ¢esitli sicakliklardan MnCo204 sentezlemislerdir. 300
°C’de hazirlanan MnCo0204 yapisinin kotii kristal dagilimiyla birlikte belirsiz bir
morfoloji sergiledigi belirlenmistir. 400 °C’deki kalsinasyonunda ise, tek formda
partikiil dagilimima sahip MnCo204 nanotabakalar olusturuldu. 300 ve 400 °C’de 1s1l
islem gormiis spinel oksitlerin spesifik ylizey alan1 ve gézenek hacmi sirasiyla; 27,43
m?/g ve 0,125 cm®/g, 49,58 m?/g ve 0,162 cm®/g oldugu belirlenmistir. Gézenek
boyutu ve dagilimi 6zellikle sulu elektrolitlerde elektrotun spesifik kapasitansina
dogrudan katki sagladigi tespit edilmis ve 300 °C, 400 °C’de sirastyla 189, 346 F/g
olarak bulunmustur [109]. ZIF-67 partikiillerine iki basamakli kalsinasyon
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uygulanarak Co0304 pargaciklari hazirlanmigtir. Sentezlenen gozenekli Coz0s ¢ok
yiizliniin 5 mV/s tarama hizinda en yiiksek kapasitans degeri 504 F/g olarak
hesaplanmistir  [39]. Baska bir
NiC0204/MWCNT’nin  redoks islem gérmemis
NiC0204/MWCNTden iki kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunu sebebi 1s1l

calismada ise 1sil isleme tabi tutulan

pik akim yogunlugu 1sil
islem ile ylizey alaninin genislemesi olarak agiklanmistir. Isil igleme tabi tutulan
NiC0204/MWCNT siiperkapasitoriin 822 F/g spesifik kapasitans degerine ulastigi ve
1000 ¢evrim sonrasinda %88,1°1ik iyi bir sarj/desarj kararliligi sergiledigi tespit

edilmistir (Sekil 2.8) [110].
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Sekil 2.8 : NiC0204-dekore edilmis MWCNTs’ nin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi a) 1| M
KOH elektrolitte 5 mV/s’deki voltagramlar1 b) adsorpsiyon izotermleri.

Cuo2NiogO farkli reaksiyon sicakliklarinda hidrotermal olarak sentezlenmistir. 90
°C’de kiibik yap1, 120 °C’de nanoteller, 135 °C’de ise nanotel yapilarinin biiytliyerek
tellerin kalinlastigi, 150 °C’deki tiriinlerin bir boyutlu demetler halinde ¢ubuk ve kiip
bi¢ciminde iki farkli morfoloji sergiledigi bildirilmistir. 10 mA sabit akimdaki sarj-
desarj Olglimleri sonucunda, 1497 F/g spesifik kapasitans oOlgiilerek en yiiksek

kapasitans degerini nanotel morfolojinin sagladigi belirlenmistir (Sekil 2.9) [8].
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Sekil 2.9 : Farkli sicakliklarda sentezlenen malzemelerin (a) farkli tarama
hizlarindaki spesifik kapasitans degerleri (b) sarj-desarj egrileri.
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Senthilkumar ve arkadaslar1 tarafindan hazirlanan nanoboyutlu a-NiMoOs 1,2 A/g
akim yogunlugunda 1517 F/g gibi yliksek bir kapasitans sergilemistir [111]. Zhang ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada farkli reaksiyon siiresi, sicakligi ve 1sitma hizi
partikiill morfolojilerinin biiylimesinde olduk¢a etkili oldugu belirlenmistir.
Solvotermal yontemle 120, 135, 150 °C’lerde sentezlenen malzemelerden 150 °C’de
hazirlanan NiO/CuO kompozitinin kapasitansinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir ve
1 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitansi 225,67 F/g olarak belirlenmistir (Sekil
2.10). Ayrica 150 °C 30 saatte hazirlanan kompozit, diger 6rneklerden daha derin
gozeneklilik, daha piiriizlii yiizey ve diisiik kristallige sahip oldugu bulunmustur [106].
Carriazo ve arkadaslari NiCo0,04 nanotel-grafen oksit kompozitini mikrodalga
yontemiyle sentezlemislerdir. Olusan kompozit, 33 A/g’da 735 F/g civarinda yiiksek
bir spesifik kapasitans sergiledigi 6lgtilmistiir [112].
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Sekil 2.10 : a) Cesitli hidrotermal sicakliklarda 0,5 A/g’da 30 saatte olusan Cu:Ni=
1:3’1in sarj-desarj egrisi b) farkli hidrotermal reaksiyon zamanlarinda
olusan Cu:Ni= 1:3’lerin 1 A/g’daki sarj-desarj egrileri.

Farkli sentez yontemlerinin MOF yapilarinin  morfolojileri tizerindeki etkisi
arastirilmaktadir. Ornegin Sarawade ve arkadaslari tarafindan mikrodalga yontemiyle
sentezlenen Co-MOF o6rneklerinde, sicaklik 120 °C’den 160 °C’e yiikseltilmesi
stirenin de 5 dakikadan 30 dakikaya arttirllmasiyla kiigiik dikdortgensel
nanogubuklarin, mikrometre boyutundaki nanogubuklara doniistiigi goriilmiistiir
[113].
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Nanomalzemelerin sentezinde, siirfaktanlarin varhiginin malzemenin boyut ve
morfolojisi istiinde etkili oldugu belirlenmistir [114]. Polivinilpirolidon (PVP),
nanopargacik sentezinde kullanilan yaygin bir siirfaktandir. Ornegin Sun ve
arkadaglarmin  yaptigi  calismada  [Gd(1,4-BDC)15(H20)2]  nanoyapilarinin
olusumunda PVP’nin 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur. PVP yoklugunda spindle-
yapili pargaciklarin olustugu PVP varliginda ise straw-shef yapili ve spindle-yapili
nanoyapilarin tek formda nanorodlardan meydana geldigi goriilmiistir. PVP
miktarinin arttirilmasiyla, PVP’nin hem [Gd(1,4-BDC)15(H20)2] nanobirimlerinin
biliylimesini hem de hiyerarsik yapilarin kurulumunu yonetmesinde yap1 yonetici bir
islevi olmasindan dolay1 iyi dispers olmus parcaciklarin olustugu belirlenmistir [115].
PVP kullanilarak nano/mikro {[Cu(en)2][KFe(CN)s]}n kristallerinin olusumu
arastirilmistir.  Hazirlanan Ks[Fe(CN)s] sulu ¢ozeltisine PVP’nin  eklenmesiyle
nanokristallerin morfolojileri nanogubuktan nanokiipe degismistir. 20 mM PVP ile
sentezlenen Orneklerde 700 nm ortalama ¢aplarda diizenli mikrokiiplerin olusumu
gozlenmistir. Reaksiyon ultrasonik yontemle gergeklestirildiginde ise diizenli mikro-
ok ucuna benzer yapilarin olustugu goriilmiistiir (Sekil 2.11). Bundan dolayi, PVP
varliginin merkezcil bliylimenin yavaslamasina neden olarak daha genis kristallerin
olugsmasini sagladigi goriilmiistiir. Ayrica, PVP/Ks[Fe(CN)s] oraninin arttirilmasiyla
mikro ok ucu benzeri yapilarin kose ve kenarlart daha belirgin hale geldigi

gozlenmistir [116].

Sekil 2.11 : (a) Dogrudan ¢oktiiriilerek elde edilen nanogubuk (b) PVP ile
sentezlenen mikrokiip (c¢) ve (d) mikro ok ucu yapilarinin SEM
goriintiileri.
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Ming ve arkadaglar1 PVP ile prusya mavisi (PB) nanopartikiillerinin sentezinde, farkli
pH ve PVP oranlarmin malzeme morfolojisi iizerine etkisi arastirilmistir. Asidik
kosullarda diisiik PVP ve yiiksek K3[Fe(CN)s] konsantrasyonlarinda kiigiik prusya
mavisi nanopartikiillerinin olustugu goézlenmistir. Ayrica, pH degerinin 0’dan 2’ye

arttik¢a malzeme boyutlarmin arttig1 da tespit edilmistir [117].

Zhang ve arkadaglarinin hazirladiklar1 CuFe2Oas/grafen kompozitinin morfolojisi
tizerine PVP’nin etkisi arastinnlmistir. Farkli miktarlarda PVP ile hidrotermal olarak
sentezlenen CuFe204 nanopartikiillerin PVP’nin arttirilmasiyla boyutunun azaldig: ve
kiiglik nanokiirelerin meydana geldigi gorilmistiir. Ayrica, CuFe>O4’lerin boyut
dagilimi da genislemistir (Sekil 2.12). PVP’nin yiiksek konsantrasyonlari, giiglii bir
kaplama etkisi saglamistir. 3 M KOH elektrolit ile yapilan elektrokimyasal
caligmalarda, 1 A/g akim yogunlugunda CuFe204-GN’nin spesifik kapasitansi 576,6
F/g bulunmustur. Kompozitin 1 A/g’da 1000 devamli sarj-desarj ¢evrimi sonrasinda

spesifik kapasitansinin %85’inin korundugu goériilmistiir [118].

Sekil 2.12 : Farkli PVP konsantrasyonlarindaki (g/L) CuFe204-GN’nin SEM
gériintiileri (a) 0 (b) 50 (c) 100 (d) 150.

Diao ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada PVP ile 60 nm’lik nanokiire formunda
CuFe204 elde edilmistir. Calismada, farkli PVP miktarlarinin 160 °C 24 saatlik

hidrotermal sentez sonuncunda malzeme morfolojisi ve yapisina etkisi de
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arastirtlmistir. PVP bulunmadigi durumda nanokiirelerin olusmadigi daha ¢ok birbiri
tizerine yi8ilmig yapilarin  meydana geldigi belirlenmistir. Diisik PVP
konsantrasyonunda ise kiire gibi 200 nm biiyiikliikteki diizensiz yapilarin olustugu
tespit edilmistir. PVP’nin miktar arttirildiginda, PVP’nin template etkisini igeren
gozenekli yapilar meydana geldigi goriilmiistiir. CuFe2O4 nanokiirelerin 0,6 A/g akim
yogunlugunda gergeklestirilen elektrokimyasal oOl¢iimler sonucunda, en biiyiik

kapasitans degeri olarak 289,5 F/g’a ulastig1 belirlenmistir (Sekil 2.13) [119].
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Sekil 2.13 : CuFe,04 elektrotun farkli akim yogunluklarindaki (a) desarj egrileri
(b) spesifik kapasitans degerleri.

Koordinasyon polimerleri ile hazirlanan bazi1 metal oksitlerin elektrokimyasal
ozellikleri incelendiginde, Mn(NOz)2[16H20 ve H3BTC (benzene-1,3,5-trikarboksilik
asit) ile 120 — 160 °C sicakliklarinda solvotermal olarak hazirlanan Mn-BTC ardindan
650 °C’de 3 saat boyunca kalsine edilerek mezogozenekli nanogubuk yapili Mn2Os
elde edilmistir. Hazirlanan Mn2O3’1n spesifik yiizey alan1 44 m?/g olarak belirlenmis
ve Mn>03 nanogubuklarin spesifik kapasitansi 0,2 A/g’da 250 F/g oldugu 6lgtilmiistiir
[72]. Ni(NOz3)2.6H.0 ve DMF/formik asit ile 24 saatte 100 °C’de hazirlanan Ni-MOF
(Niz(format)e) 3 saat 400 °C’de kalsine edilerek NiO’e doniistiiriilmistiir. Yiizey alani
34 m?g olan NiO cokyiizlii yapmin 1 Alg akim yogunlugundaki spesifik
kapasitansinin 322 F/g oldugu tespit edilmistir [120]. Zhang ve arkadaslari tarafindan
ZIF-67 kullanilarak elde edilen ¢ok yiizli C030s4 yapmin 1,25 Alg akim
yogunlugundaki spesifik kapasitansinin 1100 F/g oldugu bildirilmistir [121]. Chen ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan bir arastirmada, BTC liganti ve DMF/trietilamin
¢ozeltisi kullanilarak 80 °C’de JUC-155 (ZnCo020(BTC)2(DMF)-H20) sentezlenmis
ve ardindan 2 saat 400 °C’de kalsine edilerek 55 m?/g’lik yiizey alanina sahip ZnC0,04
ikili metal oksiti elde edilmistir. Elde edilen ZnC0204’tin 1 A/g akim yogunlugundaki
spesifik kapasitans1 457 Fg?! oldugu bulunmustur [9]. Benzendikarboksilik asit
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(H2BDC) liganti, nikel ve ¢inko nitrat tuzlari kullanilarak DMF-etilen glikol
¢ozeltisinde 150 °C’de 6 saatte solvotermal olarak sentezlenen heterometalik Ni/Zn-
MOF o6rnegi 500 °C’de 20 dakika kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonucunda elde
edilen ¢ift katmanli NiO/ZnO hollow kiirelerin 1,3 A/g akim yogunlugunda 497 F/g
spesifik kapasitansa sahip oldugu bildirilmistir [38].

Metal organik kafeslerin termal bozunmasindan elde edilen metal oksitlerin yiizey
alanlarmin karsilastirmasi Sekil 2.14’de ve MOF’lardan elde edilen baz1 metal oksit
ve metal oksit kompozitlerinin elektrokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.5’de verilmistir
[39].
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Sekil 2.14 : MOF’lar’dan tiiretilen metal/ikili metal oksitlerin yiizey

alanlariin karsilastirilmasi.
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Cizelge 2.5 : MOF’lardan elde edilen baz1 metal oksit ve metal oksit kompozitlerinin
elektrokimyasal 6zellikleri.

MOE-tiirevi Yiizey Akim Spesifik
MOF malzeme alani yogunlugu/ | Kapasitans | Elektrolit | Kaynak
(m?/g) tarama iz | (F/gY)
Fe-MIL- FesO,
88B-NH, | /karbon 37,7 0,5 Alg 139 1MKOH | [78]
ZIF-67 C0304 128 1,25 Alg 1100 3MKOH | [121]
JUuC-155 ZnCo,0;4 0,55 5mV/s 451 6 M KOH | [122]
0,
Ni-MOF NiO 102,7 2,5mV/s 1609 %‘”H’t [123]
Ni/Zn- .
MOF NiO/ZnO 36,4 1,3 A/g 497 3MKOH | [38]
. CINiO :
Ni-ZIF-8 | = baka | 138 5 Alg 414 1 M LiPF, | [124]
ZIF-67 Ni-Co LDH | qq 1 A/g 1203 1MKOH | [125]
nanokafes
mg';'”' NixC0s 04 | 92 1A/ 797 6 M KOH | [126]
ﬁ:}'}F@CO' Co-Mn-HTS | 60,8 2 Alg 1093 2MKOH | [127]
',:'A'(')CFO' NixCos.xOs | 77,339 1 A/g 1479 2MKOH | [128]

Koordinasyon polimerleri kullanilarak hazirlanan metal oksitlerin katalitik 6zellikleri
arastirma konusu olmustur. Ozellikle s6z konusu metal oksitlerin, 4-nitrofenol’iin (4-
NP) NaBHs ile 4-aminofenol’e (4-AMP) indirgenme reaksiyonundaki etkinligi
bilinmektedir. 4-Nitrofenol’iin indirgenmesinde metal oksit katalizorler bir platform
rolii oynamaktadir. Metal veya metal oksit nanopargaciklar ile sodyum borhidriir
varliinda 4-NP’nin indirgenme reaksiyonunun mekanizmas: Langmuir Ve
Hinshelwood tarafindan arastirilmigtir [129]. Bu model reaksiyonun mekanizmasi
kisaca asagidaki gibi agiklanabilir; once nanokatalizor yiizeyinde BH, ™ iyonlari ve 4-
nitrofenol adsorplanir. Daha sonra ise 4-nitrofenol’{in nitro grubuna BH, ’deki H*
iyonlar1 transfer olarak amino grubuna doniisiir ve boylece 4-aminofenol sentezlenmis
olur. Reaksiyonda NaBH3 derisimi, 4-nitrofenol’tin derisiminden daha yiiksek olarak
alinmaktadir. Bu yiizden, 4-nitrofenol’iin indirgenme reaksiyonunun hiz sabiti
yalanci-birici dereceden Kkinetik kullanilarak degerlendirilmektedir [130]. 4-
nitrofenol’iin katalitik indirgenme tepkimesi ultraviyole goriiniir bolge (UV/Gor)
spektroskopisi ile takip edilebilmektedir. 4-nitrofenol’iin sulu ¢ozeltisinin rengi agik
saridir. Bununla birlikte, NaBH4’iin sulu ¢ozeltisinin ortama eklenmesiyle reaksiyon
bagladigindan 4-nitrofenolat’in olusumunun sonucu olarak ¢ozeltinin rengi koyu

sartya dontismektedir. UV/Gor spektrumunda ¢6zeltide 4-nitrofenolat iyonlarinin
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varligindan kaynaklanan ve 400 nm’de gézlenen absorbsiyon piki’nin ortama katalizor
ilavesi ile birlikte zamanla azalmasi, indirgenme reaksiyonunun gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica 4-nitrofenol’{in indirgenmesiyle olusan 4-aminofenol, UV/Go6r
spektrumunda maksimumu 317 nm’de goriilen yeni bir bant olusturmaktadir [131].

(Sekil 2.15b).

NH,

OH
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Sekil 2.15 : a) Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi [132] (b) spinel
CuCo020s4 Kkatalizor ile P-NP’iin P-AMP’ye Kkatalitik
indirgenmesinin sematik gosterimi [131].
4-nitrofenol’tin indirgenme reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan metal oksitlerin
literatiirii incelendiginde, Jie Feng ve grubunun hazirladigi CuFe,O4nanoparcaciklarin
(3 mg/mL) 1 mL NaBH4 (0,1 M) varliginda 0,1 mL 4-NP (0,005 M)’ii 40 saniyede
indirgedigi tespit edilmistir [130]. Ankita Goyal ve arkadaglart MFe;O4 (M = Ni, Cu,
Zn) formiilinde cesitli nanoferrit bilesiklerini sol-jel yontemiyle sentezlemis ve
nitrofenoliin aminofenole indirgeme tepkimesindeki katalitik etkisi incelenmistir.
Gergeklestirdikleri deneyde 20 mL 0,036 M 4-NP sulu ¢ozeltisine 1,36 g NaBH4 (1:50)
eklenerek karistirilmig ve 1 dakika sonra MFe2O4 (M=Ni, Cu, Zn) katalizorlerinden
%30 mol oraninda eklenmistir. Ardindan, reaksiyon karigimindan 0,1 mL alinarak 2
M HCI ¢ozeltisinden 5 mL eklenmis ve UV/Gor spektrumuyla reaksiyonun ilerlemesi
takip edilmistir. CuFe2O4 kullanildiginda 3 dakika sonunda 4-nitrofenoliin %100’lind,
NiFe>Os kullanildiginda ise, 16 dakikanin sonunda 4-nitrofenoliin %98,8’ini 4-
aminofenole donistiirdiigii tespit edilmistir [133]. Charanjit Singh ve arkadaslar
NixCoi1-xFe204 (0,0-1,0) nanopargaciklar sentezlemis ve g¢esitli nitroaromatik
bilesiklerin indirgenmesindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir. 20 mL 0,036 M

4-NP sulu ¢ozeltisine 1,37 g NaBH4 eklenerek ¢oziildii ve 1 dakika sonra mol olarak
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%30 katalizor ilave edilmistir. Indirgeme reaksiyonunun yalanci birinci dereceden
gerceklestigi tespit edilmistir. NiFe2O4 ve NioeCo0o4Fe204 kullanildiginda katalitik
reaksiyona iliskin hiz sabitlerinin sirasiyla 9,9 ve 10,3 dk* oldugu hesaplanmistir
[134]. Shiduo Zhao ve arkadaslari sol-jel yontemiyle spinel 6zellikte CuCo204
sentezleyerek elde edilen metal oksit katalizorlerin sentezinde kalsinasyon sicakliginin
Oonemini arastirmislardir. Boylece hazirlanan metal oksitleri, 4-nitrofenoliin 4-
aminofenole doniisiim tepkimesinde incelemislerdir. 0,0209 g/L sulu ¢ozeltiden 3 mL
4-NP ve 10,025 g/L NaBH4 ¢ozeltisinden 0,1 mL alinarak standart bir kuartz kiivette
karigtirtlmistir. Ardindan 5,068 g/L katalizorden 100 pL ilave edilmistir. Farkli
sicakliklarda hazirlanan metal oksitlerden 600 ° C’de hazirlanan CuCo0204’iin 2
dakikada 4-nitrofenoliin %93,20'sin1  doniistiirdiigii belirtilmisgtir. Ayrica, benzer
kosullarda hazirlanan CuCo204 yapisinin, CuFe204'den daha ytiksek katalitik aktivite
sergiledigi goriilmiistiir (Sekil 2.16) [131].
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Sekil 2.16 : P-NP’nin P-AMP’ye katalitik indirgenme reaksiyonunda kullanilan (a)
400 °C (b) 500 °C (c) 600 °C (d) 700 °C’de kalsine edilen CuCo204
katalizorlerin UV-vis spektrumu.(e) farkli kalsinasyon sicakliklarindaki
CuFe204 katalizorlerin katalitik aktiviteye etkisi (f) farkli kalsinasyon
sicakliklarindaki CuCo204 katalizorlerin In(Ct/CO0) vs. reaksiyon stiresi
dogrusu [131].
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Bagka bir ¢alismada, Yue Ma ve grubu baslangi¢ malzemesi olarak Cu-pydc (pydc =
piridin-2,3-dikarboksilat) koordinasyon polimeri sentezlemis ve ardindan 350 °C’de
gergeklestirilen kalsinasyon islemiyle nanogigek yapili CuO sentezlemislerdir. 50
mg/mL CuO katalizérii kullanilarak, 4-nitrofenol 3 dakika igerisinde indirgendigi

bulunmustur [135] (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17 : a) 30 mg/ml CuO katalizér kullanilarak 4-nitrofenolat iyonlarinin
belirli zamanlardaki UV-spektrumu b) farkli CuO Kkatalizor
miktarlarmin 4-NP indirgenme reaksiyonuna etkisi [135].

Literatiirde bulunan 4-NP’nin 4-AMP’e indirgenme reaksiyonunda katalizor olarak
kullanilan bazi metal oksit/oksit kompozitlerinin performanslari Cizelge 2.6’da

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.6 : Cesitli metal oksit/oksit kompozitlerinin 4-NP’nin 4-AMP’ye katalitik
indirgenme reaksiyonundaki katalitik performansi.

- Katalizor .

Katalizor miktar: Hiz sabiti (k) Kaynak
CuFe;04 3 mg/ml 0,12t [130]
CuFe204 30 mol% 0,846 dk*

[133]
NiFe204 30 mol% 0,118 dk!
NiFe204 30 mol% 9,965 dk!

[134]
Nio.sC00.4Fe204 30 mol% 10.328 dk!
C01.29Ni1.7104/C03S4/C0304 | 1,5 mg 4,2 dk [136]
CuCo0204 5,068 g/l 0,0255 s [131]
Fes0s@Cu 0,036 mg 0,04574 s [137]
TiO2/mol%1 Pd 0,02-0,7 mg 0,19 dk* [138]
CuO 0,1 mg 0,019 s

[139]
C0304 0,1 mg 0,013 s
Au/Fe304 5 mol% 0,284 dk* [140]
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3. MATERYAL METOT

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Analitik saflikta satin alinan piridin-2,3-dikarboksilik asit (pydcH2), potasyum
hidroksit, dimetilformamit (DMF), metalik bakir tozu, Co(NO3)2:6H20,
Co(CH3CO0)2-4H-0, Ni(NOz3)2-6H20, Ni(CH3COO)2:4H20, polivinilpirolidon
(PVP, K30 Mw =40000), karbon siyahi, polivinildifloriir (PVDF), metanol, etanol,
aseton, N-metil-2-pirolidon (NMP), hidroklorik asit, 4-nitrofenol (4-NP), NaBHa,

ayrica saflastirilmadan kullanilmistir.

3.2 Malzemelerin Sentezi
3.2.1. Koordinasyon polimerlerinin sentezi
{K2[Cu(pydc)2]-3H20}n kompleksinin sentezi

Farkli iki metal iyonu igeren koordinasyon polimerlerinin sentezinde baslangi¢
maddesi olarak kullanilan {K>[Cu(pydc)2]-3H2O}n kompleksi literatiirde yer alan
yontemde bazi modifikasyonlar gergeklestirilerek sentezlenmistir [141]. 10,00 g
(59,84 mmol) piridin-2,3-dikarboksilik asit (pydcH2) ve 6,71 g (119,82 mmol) KOH,
su-DMF (30:5) karisiminda ¢oziildi. 3,8 g (59,79 mmol) metalik bakir tozu ¢ozeltiye
eklenerek 80 °C’de 12 saat karistirildi. Cozeltinin rengi zaman i¢inde mavi oldugu
goriildii. Sonrasinda reaksiyona girmeyen metalik bakir tozlar siiziilerek ¢ozeltiden

ayirildi ve ¢ozelti oda kosullarinda bekletilerek kristallendirildi.

CoCupydc-SC’in sentezi

0,25 g (0,47 mmol) {Kz[Cu(pydc)z]-3H20}n ile 0,12 g (0,41 mmol) Co(NOgz)2-6H20
20 mL suda oda kosullarinda 3 saat karistirildi. Ardindan olusan {iriin siiziildii. Stiziintii

oda kosullarinda 3 giin bekletilerek CoCupydc-SC kristallendirildi.
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NiCupydc-SC’in sentezi

1 g (5,98 mmol) piridin-2,3-dikarboksilik asit ve 0,67 g (11.96 mmol) KOH 30 mL
suda ¢ozildi. Cozeltiye 0,38 g (5,98 mmol) metalik bakir tozu eklendi. 1 saat boyunca
80 °C’de karistirilan ¢ozelti mavi rengini ald1 ve ¢ozeltiye 0,50 g (1,72 mmol)
Ni(NO3)2-6H20 eklenerek 2 saat daha karistirildi, olusan turkuaz ¢ozelti cam reaktore
aliarak agzi sikica kapatildi 100 °C’ye 1sitilmis etiive yerlestirildi. 20 saatin ardindan
NiCupydc-SC kristalleri siiztilerek alind.

CoCupydc-RT’in sentezi

1 g (1,90 mmol) {K2[Cu(pydc).]-3H20}n 10 mL saf suda ¢oziildii. Baska bir beherde
0,47 g (1,88 mmol) Co(CH3COQ),-4H20 10 mL suda ¢6ziildii. Hazirlanan ¢ozeltiler
damla damla ilave edilerek oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Olusan mor renkli
cokelek saf su ve metanol ile santriflij yapilarak yikandi ve 80 °C’deki etiivde

kurutuldu.

NiCupydc-RT’in sentezi

CoCupydc-RT ile ayn1 yontemle sentezlenmis yalnizca Co(CH3COO)2-4H20 yerine
Ni(CH3COO)2-4H20 kullanilmis ve turkuaz renkli ¢okelek elde edilmistir.

CoCupydc-RTP’in sentezi

1 g (1,90 mmol) {K2[Cu(pydc)2]-3H20}n ve 2,4 g PVP 15 mL saf suda ¢6ziildii. Bagka
bir beherde 0,5 g (2,00 mmol) Co(CH3COO)2-4H20 10 mL suda ¢oziildii. Hazirlanan
cozeltiler damla damla ilave edilerek oda sicakliginda 2 saat karigtirildi. Olusan ¢6zelti
12 saat boyunca oda kosullarinda bekletildi. Olusan mor renkli ¢okelek saf su ve

metanol ile santrifiij yapilarak yikandi ve 80 °C’deki etlivde kurutuldu.

NiCupydc-RTP’in sentezi

CoCupydc-RTP ile ayn1 yontemle sentezlenmis yalnizca Co(CH3COO)2-4H20 yerine
Ni(CH3COO0)2-4H20 kullanilmistir ve turkuaz renkli ¢okelek elde edilmistir.

CoCupydc-HT ’nin sentezi

0,05 M {K2[Cu(pydc)2]-3H20}n ve Co(CH3COO0)2-4H;0 sulu ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
cozeltiler damla damla ilave edilerek 3 saat oda sicakliginda karistirildi. Meydana

gelen cokelek siiziildii. Mor renkli siiziintiiye 1 g PVP eklenerek homojen ¢ozelti
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meydana gelinceye kadar karistirildi. Olusan ¢6zelti cam reaktore alinarak 100 °C’ye
isitilmg etiivde 12 saat boyunca bekletildi. Meydana gelen ¢okelek santrifiij yapilarak

ayrild1 ve saf su, metanolde defalarca yikandi, 80 °C’lik etiivde kurutuldu.

NiCupydc-HT’nin sentezi

CoCupydc-HT ile benzer sekilde sentezlenmis yalnizca Co(CH3COO),-4H20 yerine
Ni(CH3COO)2-4H20 kullanilmistir.

CoCupydc-MW’nin sentezi

0,263 g (0,50 mmol) {K:[Cu(pydc):]-3H20}» ve 0,125 g (0,50 mmol)
Co(CH3C00)2-4H20 20 mL suda ¢oziilerek oda kosullarinda 3 saat karistirildi.
Olusan ¢okelek stiziilerek ayrildi. Stiziintiiye 5 g PVP ilave edildi. 600 W mikrodalga
giicii uygulayarak 30 dakika sonra 130 °C’ye ¢ikarildi. Ardindan bu sicaklikta 1 saat
boyunca bekletildi ve sogutuldu. Olusan ¢okelek santrifiijle ayrildi, saf su ve metanolle

defalarca yikandi ve kurutuldu.

NiCupydc-MW’nin sentezi

1 g (1,90 mmol) K2[Cu(pydc).]-3H20 ve 0,47 g (1.89 mmol) Ni(CH3COO)2-4H20 20
mL suda ¢oziilerek oda kosullarinda 3 saat karistirildi. Olusan ¢okelek siiziilerek
ayrildi. Siizintiiye 1 g PVP ilave edildi. 600 W mikrodalga giicii uygulayarak 15 dk
icinde 100 °C’ye ¢ikarildi. Ardindan bu sicaklikta 15 dakika boyunca bekletildi ve
sogutuldu. Olusan ¢okelek santrifiijle ayrildi, saf su ve metanolle defalarca yikandi ve

kurutuldu.

CoCupydc-US’nin sentezi

1 g (2.90 mmol) K;[Cu(pydc)2]-3H20’nin 15 mL’de sulu ¢6zeltisi hazirlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiye 2,4 g PVP eklenerek 860 W giicte ¢alisan ultrasonik banyoda 15
dk boyunca sonikasyon iglemi uygulandi. Ayri bir beherde 0,5 g (2 mmol)
Co(CH3CO0O0)2-4H20’nin 10 mL’lik ¢ozeltisi hazirlandi. Metal tuzu ¢6zeltisi damla
damla Kz[Cu(pydc)2]-3H20 ¢ozeltisine ilave edildi. 2 saat boyunca oda kosullarinda
sonikasyon siirdiiriildii. Elde edilen malzeme saf su ve metanol ile birka¢ kez santrifiij

edilerek yikandi ve kurutuldu.
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NiCupydc-US’nin sentezi

CoCupydc-US ile benzer sekilde sentezlenmis yalnizca Co(CH3COO)2-4H20 yerine
Ni(CH3COO0)2-4H20 kullanilmustir.

CoCupydc-EG’nin sentezi

15 mL etilen glikolde K:[Cu(pydc).]-3H20 (0,5 g) ve PVP (0,815 g) ¢oziilerek
hazirlanan karisim 170 °C’ye isitilmigtir. Ardindan 10 mL etilen glikol/su (1:1)
karisimina 0,17 g Co(CH3COO)2:4H>O eklenerek hazirlanan ¢ozelti, sicak halde
karigan K2[Cu(pydc)2]-3H20/PVP ¢ozeltisine 0,25 ml/dk hizla ilave edildi ve 1 saat
daha 170 °C’de karistirildi. Sonrasinda, ¢ozeltinin sicaklign 80 °C’ye disiirtildi ve 1
saat daha karistirlldi. Cozelti sogutulduktan sonra, elde edilen malzeme saf su ve

metanol ile birkag¢ kez santrifiij edilerek yikandi ve kurutuldu.

NiCupydc-EG’nin sentezi

CoCupydc-EG ile benzer sekilde sentezlenmis yalnizca Co(CH3COO),-4H20 yerine
Ni(CH3C0OO0)2-4H20 kullanilmustir.

3.2.2 Metal oksit nanomalzemelerin hazirlanmasi

Sentezlenen koordinasyon bilesikleri karakterizasyon islemlerinin ardindan porselen
krozede kil firin1 igerisine alindi. Durgun hava atmosferindeki firinin sicakligi 3 °C/dk
hizla arttirilarak oda sicakligindan 400 °C’ye ulasildi ve bu sicaklikta iki saat siiresince
bekletildi. Ardindan yavasg¢a oda sicakligina sogutuldu. Porselen krozedeki metal oksit

tozlart ultra saf su ile iki kez santrifiij edilerek yikandi ve 80 °C’deki etiivde kurutuldu.

3.3. Sentezlenen malzemelerin karakterizasyonu

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin elementel analizleri (C, H ve N) Leco
Truspec Microelementel marka cihazla gergeklestirilmistir. FT-IR spektroskopisi
calismalar1 Bruker Tensor 27 FT-IR Spektrometresinde KBr ile disk hazirlanarak
4000 — 400 cm™’de kaydedilmistir. Termal Analiz calismalari SETERAM marka
termogravimetrik analiz cihazinda referans olarak AlO3 ile 10 °C/dakika 1sitma
hizinda kuru hava atmosferinde gergeklestirilmistir. CoCupydc-SC, X-isinlar1 tek
kristal yontemi ile Bruker APEX II Quazar difraktometresi kullanilarak yapilmistir.
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Toz XRD calismalar1 Rigaku smartlab marka cihazla gerceklestirilmistir. FE-SEM

analizleri Tescan marka cihazla incelenmistir.
3.4. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Akim toplayici olarak kullanilan nikel képiik (~ 1 cm?) sirasiyla aseton, 1 M HCI,
etanol ve ultra saf su ile 15’er dakika sonikasyon islemi yapilarak {izerinde olusan oksit

tabaka giderilmistir.

Aktif malzeme, iletkenligi saglayan karbon siyahi ve baglayici olarak kullanilan PVDF
kiitlece 8:1:1 oranlarinda tartildi. Agat havan’a alinan karisim iizerine ¢oziicii olarak
N-metil-2-pirolidon ilave edilerek homojen bir camur halini alincaya kadar karigtirildi.
Camur bir pipet yardimiyla nikel kopiik iizerine damlatildi. Hazirlanan elektrotlar 80
°C’lik etiivde 12 saat bekletilerek kurutuldu ve 20 MPa basingta hidrolik pres ile
preslendi. Elektrotlara kaplanan aktif malzeme miktarlarinin 3-10 mg/cm? araliginda
oldugu belirlendi. Son olarak elektrotlar 6 M KOH elektrolit igerisine daldirilarak 1
gece bekletilmistir.

Nikel kopiik tiizerine hazirlanan metal oksit malzemelerin elektrokimyasal
performansi, Gamry potentiostat/galvanostat Reference 600 model cihaz ile dongiisel
voltametri  (CV), kronopotansiyometri (CP) ve potentiostatik elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak test edildi. Olgiimler hem ii¢
elektrotlu konfigiirasyon (yar1 hiicre) hem de iki elektrotlu konfigiirasyon (tam hiicre)
ile gergeklestirildi. Ug elektrotlu konfigiirasyonda; ¢alisma elektrotu (WE) nikel foam
lizerine aktif malzeme, referans elektrot (RE) Ag/AgCl, karsit elektrot (CE) platin
levha (1 cm?) kullamildi. Elektrokimyasal hiicrede elektrolit olarak biitiin testlerde 6 M
KOH ile ¢alisilmigtir (Sekil 3.1).
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Referans elektrot
Kargit elektrot (Pt levha) | Calisma elektrotu
| )

Sekil 3.1 : Ug elektrotlu dl¢iimiin gdsterimi.

Asimetrik siiperkapasitér (ASC) CoCupydc-HT’nin termal bozunmasindan elde
edilen CoCuOx-HT (5CuO/CuCo0204)’den olusan bir katot (pozitif elektrot), kahveden
elde edilen bir aktif karbondan (AC) anot (negatif elektrot) ile tiretilmistir. Anot ve
katotun aktif malzeme miktarlari, liclii konfiglirasyonda test edilen sarj/desarj
egrilerinden hesaplanan kapasitans degerleriyle sarj dengesi kurulacak sekilde
ayarlanmistir. Olusturulan aygitta nikel foam akim toplayici lizerine kaplanan anot ve
katot arasina seperator olarak mikrofiber glass filtre, elektrolit olarak ise 6 M KOH
kullanilmistir. ASC’nin elektrokimyasal testleri diger olglimlerden farkli olarak iki

elektrotlu konfigiirasyonda ve oda kosullarinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.2).

Akim
toplayic

Seperator
(cam mikro-fiber filtre)

_ Hollow mikro-yapilar

Aktif
karbon

_ Akim
toplayici

Sekil 3.2 : ASC aygitin sematik gosterimi.
3.5. Katalitik Olgiimler

Sentezlenen bazi metal oksitlerin katalizor olarak kullanilarak 4-nitrofenoliin (4-NP),
NaBHs; varliginda 4-aminofenole (4-AMP) indirgenme reaksiyonundaki katalitik
etkinligi literatiirde yer alan caligsmalara benzer yontemlerle oda kosullarinda
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gerceklestirilmistir [130]. Reaksiyon i¢in 1 mM 4-NP ve 0,1 M NaBHj4 sulu ¢ozeltileri
reaksiyondan hemen once hazirlanmistir. UV-Gor spektroskopisinde kullanilan
kuvarz kiivetlere 1 mM 4-NP’den 1 mL koyularak tizerine kullanilan katalizérlerden
0,75 mg (~0,2 mg/mL) tartilarak eklendi. Sonrasinda, 2,5 mL ultra saf su karisima
eklenerek, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi ve homojen bir dagilimin
saglanmasi i¢in ultrasonik banyoda birkag dakika bekletildi. 0,1 M NaBHs4
¢oOzeltisinden 100 pul alinarak reaksiyon karisimina eklenerek reaksiyon baslatilmistir.
Reaksiyon karisimi ultrasonik banyoda 30 saniye daha bekletilerek ilk 6l¢iim alindi.
flerleyen 6l¢iimler igin belirli zaman periyotlarinda, karistirma islemi yapilmadan UV-
2600 model SHIMADZU UV-VIS spektrofotometre cihaziyla 200-500 nm dalga boyu

araliginda Ol¢iimler alinarak reaksiyon takip edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Sentez

Tez caligmasinda, iki asamali sentez yoOntemiyle iki farkli metal iyonu igeren
koordinasyon polimerlerinin sentezlenmesi hedeflenmistir. ilk asamada baska bir
caligmada sentezlenen {K3[Cu(pydc).]-3H.O}n [141] hazirlanmis ardindan bu
komplekste yer alan K* iyonlari Co(II) veya Ni(Il) iyonlariyla yer degistirilerek iki
farkli metal iyonu iceren koordinasyon polimerlerinin hazirlanmasi planlanmistir.
{K>[Cu(pydc)2]-3H20}n koordinasyon polimerinde Cu(ll) ve pydc ligantinin
koordinasyon bagi ile sikica bagli oldugu ve bu bagimn ikinci metalin yapiya dahil
olmasiyla korunacagi ve bu sayede yeni koordinasyon polimerlerinin sentezi
ongoriilmiistiir (Sekil 4.1). Nitekim benzer yontemle baska bir ¢alismada iki farklh
metal iyonu iceren (Cu(Il) ve Ag(I), Cu(Il) ve Cd(II)) koordinasyon polimerleri rapor
edilmistir [142]. Yeni hazirlanmasi planlanan koordinasyon polimerlerinin tek kristal
formda sentezlenmesi ve yap1 ¢oziimii ile iki farkli metal iyonu igeren koordinasyon

polimerlerinin yap1 karakterizasyonunun yapilmasi planlanmistir.

Sekil 4.1 : {K>[Cu(pydc)2]-3H20}n kompleksinin koordinasyon geometrisi [141].

{K2[Cu(pydc)2]-3H20}n kompleksi literatiirdeki yonteme goére kristal formda
sentezlenmistir [141]. {K2[Cu(pydc)2]-3H20}n kompleksinin sulu ¢ozeltisine gesitli
kosullarda Co(CH3COOQ)2-4H>0 ve Ni(CH3COO)2:4H20 tuzlarinin sulu ¢ozeltileri
ilave edilerek iki farkli metal iyonu igeren mikro/nano formda iki farkli metal iyonu

iceren koordinasyon polimerleri ayrica tek kristal formda da 30 — 50 um boyutlarinda
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sentezlenmistir. Co(Il) iyonu igeren kompleksin tek kristalinin yap1 ¢oziimii
gerceklestirilebilmis olmasina karsin Ni(Il) iyonu igeren kompleksin tek kristalinin
yap1 ¢oziimii yliksek miktarda disorder igermesinden dolay1 gergeklestirilememistir.
Sentezlenen Co(II) kompleksinin kapali formiilii elementel analiz, termal analiz ve X-

1s1n1 tek kristal analizinden edinilen bilgiler 1s1ginda 6nerilmistir.

4.2. Koordinasyon Polimerlerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen koordinasyon polimerleri elementel analiz ile yapilarinda yer alan C, H
ve N miktarlari, ICP-OES analizi ile Cu(ll), Co(Il), Ni(ll) miktarlar1 belirlenmis, FT-
IR analizi ile komplekslerin yapilarinda yer alan karboksilat grubu titresimleri ile
karboksilat gruplarinin koordinasyon davranisi ile ilgili bilgi edinilmistir ve bu sayede
komplekslerin kapali formiilleri 6nerilmistir. Hedeflenen her iki kompleks iginde tek
kristal formunda malzeme sentezlenebilmis olmasina ragmen yalnizca CuCopydc-SC
kompleksinin  yapisi  ¢oziilebilmistir. Toz XRD analizi ile kristallikleri,
termogravimetrik analiz ile komplekslerin bozunma sicakliklari, FE-SEM analizi ile
ylizey goriintiileri ve morfolojileri hakkinda bilgi edinilerek karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Koordinasyon polimerlerinin karakterizasyonlara ait tartisma ve

grafikler bu boliimde yer almaktadir.

4.2.1. Tek Kristal Analizi

CoCupydc-SC ve NiCupydc-SC komplekslerin tek kristal formda sentezlenebilmis
olmasma ragmen yalnizca CoCupydc-SC’nin yap1 ¢oziimii gerceklestirilebilmistir.
CoCupydc-SC  kompleksi triklinik birim hiicreye ve P1 uzay grubunda
kristallenmistir. Birim hiicre parametrelerinin a = 6,9597(15) b = 7,4967(14) c =
11,248(3) A, a = 85,062(9), B = 72,410(9) ve y = 66,018(8)° oldugu belirlenmistir.
CoCupydc-SC kompleksinde [Cu(pydc)2]* biriminde pydc liganti Cu(Il) iyonuna
piridin azotu ve 2-konumundaki karboksilat oksijeninden selat formda koordine
oldugu 3-konumundaki karboksilat oksijen atomuyla komsu birimdeki Cu(Il) iyonuna
koordine olarak ¢ift zincir yapisini olusturmaktadir. Pydc kompleksleri literatiirii
incelendiginde Cu(II) kompleksleri icin [Cu(pydc)2]*> formu yaygin olarak
gorilmektedir. Co(Il) iyonu ile pydc arasinda bir koordinasyon baginin bulunmadigi
Co(Il) iyonlariin hekzaakuakobalt(II) iyonu olarak kristalin bosluklarinda yer alarak
tamamlayic1 katyon gorevini iistlendigi belirlendi. [Co(H20)6]?* ile [Cu(pydc)2]*
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hidrojen baglar ile kristalin supramolekiil yapisini olusturdugu goriilmiistiir (Sekil
4.2). Ni(IT)/Cu(Il) kompleksinin ise tek kristal yapisi ¢oziilemedigi i¢in pydc’nin
Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerindeki yaygin davranislari ve hazirlanan kompleksin
elementel, termal ve FT-IR analizleri géz 6niine alinarak kompleksler i¢in yap1 onerisi

gerceklestirilmistir.

JRAH
5%\*%&%\
%\%\

(a) (b)

Sekil 4.2 : {[Co(H20)sCu(pydc)2]-H20}n kompleksinin (a) gosterimi ve (b)
supramolekiil yapisi.

4.2.2. Elementel, ICP-OES analizi ve FT-IR spektrumlari

Komplekslerin kapali formiillerinin 6nerilmesinde elementel, ICP-OES analizi ve FT-
IR spektrumlar1 dikkate alinmistir ve bu sebeple ii¢ analiz yontemi bu boliimde birlikte
tartistlmistir. Koordinasyon polimerlerinin elementel analiz ve ICP-OES analizlerine

iligkin bilgiler Cizelge 4.1°de yer almaktadir.

Komplekslerin tek kristal formda sentezinin ardindan mikro/nano formda sentezi igin
oda sicakliginda (RT), oda sicakliinda PVP yardimiyla (RTP), hidrotermal (HT),
mikrodalga (MW) ve ultrasonik (US) sentez yoOntemleriyle farkli parcacik
bliytikliiglinde ve bigiminde koordinasyon polimerlerinin hazirlanmas1 hedeflenmistir.
Planlandig1 bi¢cimde farkli pargacik biyiikliiglinde koordinasyon polimerleri
hazirlanmasina karsin sentezlenen koordinasyon polimerlerinin siirpriz bigimde farkl
icerige de sahip oldugu goriilmiistiir. Tek kristal formda sentezlenen bilesiklerin
elementel analiz sonuglarma gore kapali formiilleri {[Co(H20)sCu(pydc).]-H20}n
(CoCupydc-SC) ve {[Cu(pydec)][Ni(pydc)]-6H20}n (NiCupydc-SC) bigiminde
onerilebilir. CoCupydc-SC kompleksinin kapali formiiliinde tek kristal analizi ile de
desteklenmistir. Kristal analizi ile ifade edildigi bi¢imde kapali formiille pydc
ligantlar1 yalnizca Cu(Il) iyonu ile koordinasyona katilmis ve [Cu(pydc).]* zincirini
meydana getirmistir. [Co(H20)s]?" ise yiik denkligini saglayarak kristal bosluklarinda
yer almistir. {[Cu(pydc)][Ni(pydc)]-6H20}, kompleksinin yapisi tek kristal analizi ile
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aydinlatilamamistir. Literatiirii incelendiginde pydc ligantinin d blogu metal
iyonlartyla en yaygin koordinasyon bi¢iminin piridin azotu ve 2-konumundan metal
iyonlarina selat bigiminde ve 3-konumundaki karboksilat oksijeni ile komsu birimdeki
metal iyonu ile baglanmak suretiyle koordinasyon polimeri meydana getirme oldugu
goriilmiistiir [143] [144, 145]. Sozkonusu koordinasyon bigimi ile komplekslerin
elementel analizinin birbiri ile uyumlu oldugu hesaplanmistir. Bu sebeple NiCupydc-
SC kompleksinin kapali formiili {[Cu(pydc)][Ni(pydc)]-6H20}n olarak onerilmistir.

Cizelge 4.1 : Komplekslerin elementel ve ICP analizi.

Kompleksin ~ onerilen  kapali | %C %H %N Cu/M (ICP)
formiili (M =Coveya
Ni)
CoCupydc-SC 28.08 3.51 4.67
{[Co(H20)6Cu(pydc).]-H20}n (29.05) | (3.48) | (4.84)
NiCupydc-SC 28.79 3.11 4.88
{[Cu(pyde)][Ni(pydc)]-6H20}n (30.00) | (3.24) | (5.00)
CoCupydc-RT 28.32 3.62 4.68 1,04
{[Co(H20)6Cu(pydc),]-H20}n (29.05) | (3.48) | (4.84) | (1,08)
NiCupydc-RT 32.54 2.33 5.29 6,50
{[Cu(pydc)]s[Ni(pydc)]-9H.0}n (33.48) | (2.24) | (5.58) | (6,49)
CoCupydc-RTP 28.19 3.57 4.64 1,00
{[Co(H20)6Cu(pydc),]-H20}n (29.05) | (3.48) | (4.84) | (1,08)
NiCupydc-RTP 29.57 2.87 4.77 4,43
{[Cu(pydc)]a[Ni(pydc)]-9H0} (32.32) | (2.56) | (5.38) | (4,33)
CoCupydc-HT 34.19 2.03 5.64 3,56
{[Cu(pydc)]s[Co(pydc)] 4H.0}n (34.24) | (2.05) | (5.71) | (3,23)
NiCupydc-HT 32.98 2.08 5.51 2,69
{[Cu(pydc)]s[Ni(pydc)]s'18H.0}n | (33.35) | (2.31) | (5.56) | (2,44)
CoCupydc-MW 32.99 2.37 5.48 0,692
{[Cu(pydc)]2[Co(pydc)]s-8H20}n | (33.01) | (2.45) (5.50) | (0,719)
NiCupydc-MW 33.60 2.45 5.26 3,67
{[Cu(pydc)]-[Ni(pydc)]2- 12H.0}n | (33.20) | (2.39) | (5.53) | (3,79)
CoCupydc-US 30.53 3.03 4.95 1,13
{[Cu(pydc)][Co(pydc)]-6H20}n (29.99) | (3.24) (5.00) | (1,08)
NiCupydc-US 32.32 2.42 5.28 6,53
{[Cu(pydc)]s[Ni(pydc)]-15H.0}n | (34.45) | (2.62) | (5.74) | (6,50)

Oda sicakliginda (RT), oda sicakliginda PVP varliginda (RTP), hidrotermal (HT),
mikrodalga (MW) ve ultrasonik sentez (US) yontemleriyle hazirlanan komplekslerin
kapali formiilleri elementel analiz ve ICP-OES analizleriyle 6nerilmistir. CoCupydc-
RT, CoCupydc-RTP ve CoCupydc-US komplekslerin kapali formiilleri tek kristal
analizine benzer sekilde {[Co(H20)sCu(pydc)z]-H2O}n olarak onerildi. Ancak
hidrotermal sentezle hazirlanan CoCupydc-HT ve mikrodalga sentez yontemiyle
hazirlanan CoCupydc-MW kompleksinin farkli bir kapali formiile sahip oldugu
{[Cu(pydc)]s[Co(pydc)]-4H20}n ve

hesaplanmig ve sirastyla
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{[Cu(pydc)]2[Co(pydc)]s-8H20}n bigiminde onerilmistir. Bu komplekslerde pydc
ligant1 ii¢ disli olarak (piridin azotu, iki konumundaki karboksilat oksijeni ve {i¢
konumundaki karboksilat oksijeni) metal iyonlar1 arasinda koordinasyon polimeri
olusturdugu soylenebilir. S6z konusu komplekslerde pydc ligant1 ayn1 koordinasyon
bigimine sahip olmasina ragmen c¢ift zincir geometrisine sahip [Cu(pydc)z2]n®
kompleksinde Cu(I1)-O(3-konumundaki karboksilat grubuna ait) bagi uzunlugu diger
Cu(I)-O’daki (2-konumundaki karboksilat grubuna ait) Cu(ll) ile pydc’nin 3-
konumundaki karboksilat oksijeninin bag uzunlugundan Jahn-Teller bozulmasindan

dolay1 daha uzun olmasi beklenmektedir [146].

Komplekslerin FT-IR spektrumlart Sekil 4.3.de secilen gerilme titresimleri Cizelge
4.2’de verilmistir. Komplekslerin FT-IR spektrumlarindan yararlanarak pydc
ligantinin yapisinda yer alan karboksilat grubunun koordinasyon davraniglar1 hakkinda
bilgi edinilebilir. Komplekslerin 1650 — 1550 cm™’de piridin-2,3-dikarboksilat
grubuna ait karboksilat gruplarindan kaynaklanan asimetrik gerilme titresimleri ve
yine karboksilat gruplarma ait simetrik gerilme titresimleri 1405 — 1350 cm™’de
gbzlenmistir. Ilgili gerilme titresimlerinin dalga sayis1, karboksilat gruplarmin bag
uzunluklarma baghh olarak degisebilmektedir. Karboksilatin metal iyonu
koordinasyonu ile meydana gelen farkli koordinasyon bi¢imleri dolayisiyla farkli bag
uzunluklar1 olusabilmekte bu da karboksilat grubu titresimlerini degistirebilmektedir.
Karboksilat grubu igeren koordinasyon bilesiklerinin FT-IR spektrumlari ile
karboksilat gruplarmin baglanma bi¢cimi veya bag uzunluklanyla ilgili bilgi
edinilebilmektedir [147]. {[Co(H20)sCu(pydc)2]-H20}n kapali formiiliine sahip
CoCupydc-RT, CoCupydc-RTP ve CoCupydc-US IR spektrumlarinda karboksilat
gruplarinin asimetrik gerilme titresimlerinin ve Simetrik gerilme titresimlerinin ikiye
yarildigi gozlenmistir. Sirasiyla {[Cu(pydc)]3[Co(pydc)] 4H20}n ve
{[Cu(pydc)]2[Co(pydc)]s-8H20}n  formiilleriyle  gosterilen CoCupydc-HT  ve
CoCupydc-MW komplekslerinin ise karboksilat gruplarmin asimetrik gerilme
titresimlerinin {lige, simetrik gerilme titresimlerinin ise bire yarildig1 gozlenmistir. Bu
bilgiler 1s18inda, CoCupydc-HT ve CoCupydc-MW komplekslerinde birbirinden
bagimsiz ve farkli miktarlarda [M(u-pydc)]n zincirlerinin bulundugu seklinde

yorumlanabilir.
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Benzer ¢ergeveden bakildigi zaman NiCupydc-RT, NiCupydc-RTP, NiCupydc-RTP,
NiCupydc-HT, NiCupydc-MW ve NiCupydc-US komplekslerinin IR spektrumlarinin
timiinde karboksilat gruplarinin asimetrik gerilme titresimlerinin {ige, simetrik
gerilme titresimlerinin ise bire yarildig1 gézlenmistir. Bu sebeple elementel analiz ve
ICP-OES analizinden edililen bilgiler ile kapali formiillerin sirasiyla
{[Cu(pydc)]e[Ni(pydc)]-9H20}n  {[Cu(pydc)]a[Ni(pydc)]-9H20}  {[Cu(pydc)]s-
[Ni(pydc)]s-18H20}  {[Cu(pydc)]7[Ni(pydc)]2-12H20} ve  {[Cu(pydc)]s-
[Ni(pydc)]-15H20}n  bigiminde oldugu Onerilmektedir. Cu/Ni komplekslerinin
tiimiinde farkli miktarda bir boyutlu [M(pydc)]n zincirleri bulundugu 6ngdriilmektedir
(Sekil 4.4.). Buna gore komplekslerden CoCupydc-SC, CoCupydc-RT, CoCupydc-
RTP ve CoCupydc-US A tipi koordinasyon bigimine, CoCupydc-HT ve CoCupydc-
MW B tipi koordinasyon bi¢imine sahiptir. NiCupydc komplekslerinin tamami ise B
tipi koordinasyon bigimine sahip oldugu belirlenmistir.

46



Transmittance

Transmittance

CoCupydc-SC

CoCupydc-RT

CoCupydc-RTP

CoCupydc-US
CoCupydc-MW
(W CoCupydc-HT

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Wavenumbers [1/cm]

NiCupydc-RT

NiCupydc-RTP

NiCupydc-HT

* NiCupydc-MW

——

NiCupydc-US

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.3 : Komplekslerin FT-IR spektrumlari.
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Cizelge 4.2 : Komplekslerin karakteristik IR titresim degerleri (cm™)

PydcH2/
Kompleksler v(OH) vasim(COO) vsim(COO)
PydcH: 3424(y) 1603, 1583(s) 1364(s)
CoCupydc-SC | 3394(y), 1630, 1586 1397, 1356
3128
CoCupydc- 3168(y) 1640, 1550 1404, 1356
EG
CoCupydc- | 3405, 3131 1632, 1588 1398, 1356
RT
CoCupydc- | 3405, 3131 1632, 1588 1398, 1356
RTP
CoCupydc-US 3360 1622, 1586 1397, 1358
CoCupydc- 3216 1660, 1618, 1591 1366
HT
CoCupydc- 3200 1662, 1622, 1586 1366
MW
NiCupydc-SC 3250 1626, 1566 1400, 1374
NiCupydc-EG 3209 1622, 1620, 1592 1366
NiCupydc-RT 3197 1662, 1619, 1592 1367
NiCupydc- 3218 1662, 1619, 1582 1370
RTP
NiCupydc-HT 3220 1662, 1619, 1592 1367
NiCupydc- 3272 1660, 1619, 1582 1370
MW
NiCupydc-US 3194 1660, 1619, 1591 1366

o = orta; 5= siddetli; y = yayvan
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Sekil 4.4 : Pydc’nin komplekslerdeki koordinasyon bi¢iminin gosterimi.
4.2.3. Toz XRD Analizi

Koordinasyon bilesiklerinin toz XRD analizi gergeklestirilerek kristallikleri ve orgii
yapilar1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Toz XRD analizleri incelenerek
sentezlenen tiim komplekslerin kristal yapili oldugu oldugu tespit edilmistir. Sekil
4.5’den goriildiigi gibi CoCupydc-SC, CoCupydc-RT, CoCupydc-RTP ve CoCupydc-
US komplekslerinin toz XRD desenleri birbiri ile uyumlu oldugu, CoCupydc-HT ve
CoCupydc-MW kompleksinin XRD desenleri ise kendi aralarinda uyumlu oldugu
gOriilmistiir. Buradan birbiri ile uyumlu desenlere sahip komplekslerin ayni kristal
orgiisiine sahip oldugu diisiintilebilir. Benzer sekilde Sekil 4.5’de verilen NiCupydc
komplekslerinin olduk¢a benzer kristal oOrgiisiine sahip oldugu diisiiniilmiistiir.
Komplekslerin toz XRD desenlerinden elde edilen bilgiler ile FT-IR ve elementel

analiz’den edinilen bilgilerin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.5 : Komplekslerin XRD desenleri.

4.2.4. Termal Analiz

Sentezlenen komplekslerin termogravimetrik analizleri ve diferansiyel termal
analizleri 30-900 °C araliginda aliimina kroze kullanilarak kuru hava atmosferinde
gerceklestirilmistir. Komplekslerin termal bozunmalarinda ilk asamada yapilarinda
yer alan su molekiilleri uzaklasmistir. Ikinci asamada ise komplekslerin yapilarinda
yer alan pydc ligantlari yanarak uzaklagmaktadir. Komplekslerin termal
bozunmalarina iligkin veriler Sekil 4.6.°da ve Cizelge 4.3’de verilmistir.
Komplekslerin  termal bozunma {iriinlerinin  CuO/NiO veya CuO/CuCo0204
kompozitleri oldugu hesaplanmistir. Ayrica, komplekslerin biiyiitiilmiis termal analiz

egrileri EK B’de sunulmustur.
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Sekil 4.6 : Komplekslerin termal analiz egrileri.
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Cizelge 4.3 : Komplekslerin Termal Analizi.

Kompleksin | {[Co(H20)s][Cu(pydc)2]-H20}n {[Cu(pydc)][Ni(pydc)]-6H.0}n

ad1 ve | (CoCupydc-SC) (NiCupydc-SC)

oOnerilen

formiili
Sicaklik Hesaplanan | Deneysel | Sicaklik Hesaplanan Deneysel
(°C) % % (°C) % %

H20 42-222 21,78 22,47 147-247 19,26 19,16

Pydc 222-444 50,14 47,89 247-441 53,22 56,01

Son kiitle 444 28,08 29,64 441 27,51 24,83
{[Co(Hz0)e][Cu(pydc).] H.0} {[Cu(pydc)]e[Ni(pyde)]-9H.0}
(CoCupydc-RT) (NiCupydc-RT)
Sicaklik Hesaplanan | Deneysel Sicaklik Hesaplanan Deneysel
(°C) % % (°C) % %

H.0O 47-247 19,26 19,16 49-366 59,38 60,33

Pydc 247-441 53,22 56,01

Son kiitle 441 27,51 24,83 366 40,62 39,67
{[Co(H20)¢][Cu(pydc).]-H20} {[Cu(pydc)]a[Ni(pydc)]-9H,0}
(CoCupydc-RTP) (NiCupydc-RTP)
Sicaklik Hesaplanan | Deneysel | Sicaklik Hesaplanan Deneysel
(°C) % % (°C) % %

H2.0 33-202 22,27 20,76 35-399 65,64 61,18

Pydc 202-398 50,13 50,13

Son kiitle 398 27,60 29,11 399 34,36 38,82
{[Cu(pydc)]s[Co(pydc)].-4H.O}n {[Cu(pydc)]s[Ni(pydc)]s- 18H0}
(CoCupydc-HT) NiCupydc-HT)
Sicaklik Hesaplanan | Deneysel Sicaklik Hesaplanan Deneysel
(°C) % % (°C) % %

H.O 47-383 68,07 73,61 35-233 9,88 10,09

Pydc 233-455 59,15 54,14

Son kiitle 383 31,92 26,39 455 30,97 35,77
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Cizelge 4.3 (devam) : Komplekslerin Termal Analizi.

{[Cu(pydc)]2[Co(pydc)]z-8H20}n {[Cu(pydc)]-[Ni(pydc)]z- 12H,0}x
(CoCupydc-MW) (NiCupydc-MW)
Sicaklik Hesaplanan | Deneysel Sicaklik Hesaplanan Deneysel
(°C) % % (°C) % %
H20 30-408 67,96 65,57 30-372 59,27 60,26
Pydc
Son kiitle | 408 32,03 34,43 372 40,72 39,74
{[Cu(pydc)][Co(pydc)] 6H20}n {[Cu(pydc)]e[Ni(pydc)]- 15H20}n
(CoCupydc-US) (NiCupydc-US)
Sicaklik Hesaplanan | Deneysel Sicaklik Hesaplanan Deneysel
(°C) % % (°C) % %
H20 40-424 71,01 69,29 51-397 63,57 64,71
Pydc
Son kiitle | 424 28,99 30,71 397 36,42 35,29

4.2.5. FE-SEM Analizi

Komplekslerin yiizey 6zellikleri FE-SEM analizi ile belirlenmistir (Sekil 4.7 ve Sekil
4.8). CoCupydc-RT kompleksinin FE-SEM goriintiisii incelendiginde yaklasik 2 um
boyutlarinda diizensiz mikropargaciklardan olustugu ve bu parcaciklarin bir
boliimiiniin ylizeylerinde kiriklar oldugu goriilmiistiir. PVP varliginda sentezlenen
CoCupydc-RTP kompleksinin FE-SEM goriintiisii incelendiginde pargaciklarin
benzer morfolojide ve diizensizlikte dagildiginin ancak boyutlarinin kiiciildigi ve
daha piiriizsiiz bir yiizeye sahip parcgaciklarin olustugu goriilmistiir. Hidrotermal
yontemle sentezlenen CoCupydc-HT nin FE-SEM goériintiisii incelendiginde 500 nm
diizeyinde nanotabakalarin olustugu ve bu yapilarin birbirini ile paralel olarak
istiflendigi gézlenmistir. Mikrodalga yontemle sentezlenen CoCupydc-MW nin FE-
SEM goériintiisii incelendiginde 600 nm diizeyinde iki boyutlu nanotabakalarin
olustugu ve bu yapilarin birbirine zigzag ve rastgele olarak birbirine gectigi
gozlenmistir. Ultrasonik yontemle sentezlenen CoCupydc-US’nin  FE-SEM
goriintlistinde 500 nm’lik nanotabakalarin olustugu s6z konusu tabakalarin CoCupydc-
MW’ aksine diizenli olarak istiflenerek 5 um diizeyinde mikroblok yapilar
FE-SEM goriintiisii

olusturdugu belirlenmistir. NiCupydc-RT kompleksinin
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incelendiginde nanoboyutlarda igne yapili parcaciklardan olustugu bu parcaciklarin
diizensiz olarak istiflendigi gozlenmistir. PVP varlifinda hazirlanan NiCupydc-RTP
kompleksi ile NiCupydc-RT’nin yiizey goriintiilerinin birbirinden oldukga farkli
oldugu gozlenmistir. NiCupydc-RTP kompleksinin yilizey goriintiisii incelendiginde
kiiresel ve yumusak koseli yapilarin bulundugu parcaciklarin 50 nm civarinda oldugu
tespit edilmistir. PVP’nin NiCupydc {lizerine kaplanmis olma ihtimalinden soz
edilebilir. Ancak yapilan elementel analiz, termal analiz ve FT-IR’de yapida PVP
varligina iliskin bilgi edinilememistir. NiCupydc-HT’nin FE-SEM  goriintiisii
incelendiginde 300 nm boyutlarinda nanotabakalardan olustugu gézlenmis ancak bu
nanotabakalarin organize yapilar olusturdugu sdylenemez. NiCupydc-MW nin FE-
SEM goriintiisii incelendiginde 500 nm boyutlarinda igneye benzeyen yapilardan
olustugu gozlenmis ancak bu s6zkonusu igne yapili yapilar yeniden organize olarak 1-
2 um boyutlarinda deniz kestanesini andiran bir morfolojiyi meydana getirmistir.
NiCupydc-US’nin FE-SEM goriintiisii incelendiginde 500 nm boyutlarinda biikiilmiis
igneli yapilardan olustugu gozlenmis ayrica biikiilmiis ignelerin yeniden organize
olarak 2 um boyutlarinda kiiresel mimaride yapilar meydana getirdigi gézlenmistir.
CoCupydc ve NiCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiillmiis FE-SEM goriintiileri ayrica
EK C’de gosterilmistir.

Ayrica mikrodalga ve ultrasonik sentez yontemleri kullanilarak; giig, siire, sicaklik,
PVP miktar1 ve baslangic maddelerinin miktarlarinin malzeme morfolojisine etkisi
incelenmistir. PVP varliginda ayni1 kosullarda sentezlenen 6rnege gore, CoCupydc-
US daha biiyiik parcacik boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir. Ultrasonik banyo
sicakliginin 80 °C’ye c¢ikarilmasi malzeme olusumunu olumsuz etkilemistir.
NiCupydc’lere bakildiginda, oda kosullarinda sentezlenen NiCupydc-US biikiilmiis
igneli yapilar PVP’nin katkis1 ile tek formda ve diizenli yapilarin olustugu
gbzlemlenmistir. Ayrica, sicaklik 80 °C’e arttirildiginda CoCupydc’lerde oldugu gibi
sonikasyon islemi iyi bir sekilde ger¢ceklesmeyerek oldukga biiytlik diizensiz yapilari
meydana getirmistir (EK D).

Mikrodalga 1smimiyla sentezlenen malzemelerin sentez sartlarnn (EK E)’de
Ozetlenmistir. Buna gore, CoCupydc’lerde MW 1simnimina maruz kalma siiresinin,
sicakligin ve PVP miktarlarinin degistirilmesinin morfoloji tistiinde bir etki
yaratmadig1 gézlemlenmistir. Yalnizca, PVP kullanilmadan yapilan sentezlerden iiriin

elde edilememesi PVP’nin sentezlerde yilizey gerilimini etkileyerek malzeme
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olusumuna katki sagladigin1 gostermektedir. NiCupydc’lerde ise siirenin arttirilmasi
ile yap1 biiyliyerek organize oldugu goriilmektedir. Ayrica, sicakligin arttirilmasiyla
da yap1 organize olarak deniz kestanesi gibi bir morfolojiye doniismiistiir. PVP
kullanilmadan olusturulan yapida ise yeterince iyi organize olmamis ve homojen

dagilmayan yapilardan soz edilebilir (EK E).

Ayrica, tez ¢alismasinda ¢oziicli etkisini gozlemleyebilmek icin etilenglikol (EG)
kullanilarak CoCupydc ve NiCupydc’ler sentezlenmistir. EG kullanildiginda
mikroboyutta yapilar meydana geldigi belirlenmistir. EG ile sentezlenen CoCupydc-
EG prizmatik mikroyapi, NiCupydc-EG ise nanotabakalardan olusan bir ¢icek
formunda olusmustur (EK F).

4.3. ikili Metal Oksitlerin Karakterizasyonu

4.3.1. ICP-OES analizi

Ikili metal oksitlerin CoCuOx’ler igin CuO ve CuCo20s4 fazlarmm kompoziti
NiCuOx’lerin ise CuO ve NiO fazlarinin kompoziti oldugu PXRD analizleriyle
belirlendikten sonra bu fazlarin hangi miktarda bulundugu ICP-OES analizleriyle
arastirilmistir. Analiz sonuglarina gore deney kosullarinin degismesiyle kompozitlerin
oldukga farkli bilesimlerde oldugu tespit edilmistir. Hazirlanan koordinasyon
polimerleri igerisindeki metal iyonu miktarlariyla metal oksitlerdeki metal iyonlarinin

miktarinin birbiri ile ayni oldugu goriilmiistiir.

CoCuOx-RT, CoCuOx-RTP ve CoCuOx-US’in yapisinda birer tane CuO ve CuCo0204
icerdigi hesaplanmistir. Ancak CoCuOx-HT’de CuCo204’¢ gore bes kat daha fazla
CuO bulunmustur. CoCuOx-MW’de ise CuO’e gore iki kat CuC0204 bulunmaktadir.
NiCuOx kompozitlerinde ise timiinde CuO miktarinin NiO miktarindan daha fazla
oldugu tespit edilmistir. NiCuOX-RT ve NiCuOx-US elde edilen oksitlerde NiO’e gore
alt1 kat CuO oldugu, daha sonra bu oranin sirasiyla NiCuOx-RTP, NiCuOx-MW ve
NiCuOx-HT’de azaldigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 4.7 : CoCupydc-tipi malzemelerin FE-SEM gorintiileri.
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Cizelge 4.4 : ICP-OES analizine gére metal oksitlerin metal iyonu bilesimleri.

Numune Cu Co Onerilen Formiil Numune Cu Ni Onerilen Formiil
Ismi ppm ppm (Deneysel/Teorik) Ismi ppm ppm (Deneysel/Teorik)
CoCuOx- 0,4 0,396 | CuO/CuC0204 NiCuOx- | 0,733 | 0,118 | 6CuQO/NiO

RT 1,01/1,07* RT 6,21/6,49*
CoCuOx- 0,367 | 0,379 | CuO/CuCo0204 NiCuOx- 0,684 | 0,141 | 4CuO/NiO

RTP 0,97/1,07 RTP 4,85/4,33
CoCuOx- 0,643 | 0,181 | 5CuO/CuCo0204 NiCuOx- | 0,615 | 0,254 | 9CuO/4NiO

HT 3,55/3,23 HT 2,42/2,43
CoCuOx- 0,392 | 0,528 | CuO/2CuC0204 NiCuOx- 0,689 | 0,178 | 7CuO/2NiO
MW 0,74/0,80 MW 3,87/3,79
CoCuOx- 0,434 | 0,412 | CuO/CuCo0204 NiCuOx- 0,715 | 0,108 | 6CuO/NiO

us 1,05/1,07 us 6,62/6,49
*Cu/Co veya Cu/Ni orant

4.3.2. Toz XRD Analizi

Hazirlanan ikili metal oksitlerin PXRD desenleri ile faz analizi ve faz safliklari
arastirilmistir. CuCoOx ve CuNiOx’lerin toz XRD desenleri Sekil 4.9’da verilmistir.
PXRD analizinden elde edilen sonuglara gére CuCoOx’lerin iki ayr1 fazdan olustugu
bunlarin CuO ve CuCo20s oldugu tespit edilmistir. Literatiirde gergeklestirilen
Rietveld analizine gore CuCoO4nin kiibik yapiya sahip Fd3m uzay grubunda
(a=b=c=28,08 (1) A, a=P=y=90°) CuO'n ise monoklinik yapida C2/c uzay
grubuna sahip (a=4,6851(1) b=23,4241(6) c=5,134(1) A, a.=y=90°, B =99,39(1)°)
oldugu belirlenmistir. CuCo204'm ICSD kodu 36356 ve CuO'in ICSD kodu 16025 ile
karsilastirilarak Sekil 4.9¢da verilmistir [148]. CuNiOx XRD desenleri incelendiginde
iki farkli fazin bulundugu tespit edilmistir. S6z konusu fazlarin CuO ve NiO fazlar
oldugu belirlenmistir (NiO i¢in ICSD 87108). Sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu
tespit edilmistir [102].
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Sekil 4.9 : Metal oksitlerin PXRD desenleri.

4.3.3. FT-IR Analizi

Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin termal bozunmasindan CuCo0204/CuO ve
NiO/CuO kompozitleri elde edilmistir. Sekil 4.10°da CuC0204/CuO ve NiO/CuO
4000-400 cm™¥’de KBr ile pelet hazirlanarak analiz edilen kompozitlerin FT-IR
spektrumlar1 verilmistir. Kompozitlerin FT-IR spektrumlar: birbirine olduk¢a benzer
oldugu icin yalnizca oda sicakligi yontemiyle hazirlanan metal oksitlerin FT-IR
spektrumlar1 verilmistir. Metal oksitlerin FT-IR spektrumlarmin 800 — 500 cm™
araligindaki parmak izi bolgesinde metal-oksijen bagma iliskin siddetli pikler
bulundugu bilinmektedir [149]. CuC02,04/CuO’un FT-IR spektrumlarinda 554 ve 654
cm¥’de gozlenen siddetli pikler sirasiyla Co(II)—O%* ve Cu(I)-O%* gerilme
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titresimlerinden kaynaklandig: diisiilmektedir [150]. NiO/CuO’ler de ise 594 cm*’de
gozlenen siddetli pik Cu(I)~0?%, 476 cm’de gdzlenen pik ise Ni(I)-O?* gerilme
titresimlerine ait olabilecegi diisiiniilmektedir. Sonuglarin literatiirdeki metal oksitlerin
IR spektrumlartyla uyumlu oldugu gériilmistiir. [151, 152]. CoCuOx-RT ve NiCuOx-
RT’nin biiyiitiilmiis IR spektrumlar1 ayrica EK A’da gdsterilmistir.

. - | | |
: \/ /w MIVK N N,“
| e '!“\f‘h”‘\f\f

CoCuOx-RT NiCuOx-RT

Sekil 4.10 : CoCuOx-RT ve NiCuOx-RT’nin IR spektrumlari.
4.3.4. Yiizey Alam Analizi

Metal oksitlerin siiperkapasitif performanslarinin metal oksitin yiizey alan1 ve gdozenek
ozellikleri ile iligskili oldugu bilinmektedir. Stiperkapasitif performanslarinin
belirlenmesinde elektrot ve elektrolit etkilesiminin ¢ok 6nemli olmasi, yiizey alani
artan elektrotlarin mevcut elektrolit ile daha iyi etkilesecegi fikrini ortaya ¢ikarmustir.
Bununla birlikte elementel analiz ve ICP-OES sonuglarina gére metal oksitler ayni
bilesimde degildir. Bu sebeple yiizey oOzelliklerinin 6nemli olmasinin yaninda
stiperkapasitif 6zellige etki eden tek degisken olmadig: diisiiniilmektedir. Hazirlanan
ikili metal oksit kompozitlerinin yiizey ozellikleri 77 K’de N2 gazi adsorpsiyonu-
desorpsiyonu yontemiyle arastirilmis, yiizey alanlart Brunauer—Emmett—Teller (BET)
yontemine gore gozenek hacmi dagilimi ise adsorpsiyon analizinden yararlanarak
Barrett-Joyner—Halenda (BJH) yontemine gore hesaplanmis ve izotermler Sekil

4.11°de yiizey alanlar ise Cizelge 4.5de verilmistir.

60



304

20+

Relative Pressure (P/P°)

T
. _ ¥ - 1
E Foom 4 & | (- o
» & o 7] § i
o Ll & "
2 2] fun “ 2 - st
5 H [ : ]
L H 7 ALx % "
2 - 1! 2 107 Soms J
E oy 2 e
S 10 Pore Damets om) P g Sore Dinmete o)
° o 2
2 BET Surface Area =7.43m'g = BET.Surface Area = 8:45m /g
S 5
(23 w
° o
< o CoCuOx-RT < o] CoCuOx-RTP
0.0 0.2 0.4 06 08 10 0.0 02 0.4 06 08 10
Relative Pressure (P/P°) Relative Pressure (P/P°)
CoCuOx-RT CoCuOx-RTP
50 4
w0l o -
a 1 = i
5 £oom 4 B ood E y
2 : ] n foom /
2 1 b ? 2 i J
< H " E 304 Zom i
B Foswo 4 = H
E 204 ° > / g H Y
3 : e T I T TS B R g7 2 204 Ty R 7
2 e o ;) S e Char o
o s 2 4 o
2 104 BET Surface Area=12,18m’/g 2 BET Surface Area = 18.13 m/g
5 2 10
a o
2 3
< ol CoCuOx-HT <, CoCuOx-MW
09 0:2 04 08 g 19 0.0 02 0.4 08 0.8 10
Relative Pressure (P/P°) Relative Pressure (P/P°)
CoCuOx-HT CoCuOx-MW
40+
- 7
_ s
E|E /
w30 £ 1]
L" 1
- £ 7
g | ¥
S | 4
220 § aore b
3 |° 2
o H + R
> SRR v
B 104
g BET Surface Area = 9.03 m’lg
n
o
< | CoCuOx-US
T T - v J
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative Pressure (P/P°)
CoCuOx-US
704 70+
S 1 . ] =
= ¢ T 0 Euw
& H - 3
o 504 , e “1 L.
B - as H
5 40 4 % ! .*E.’. 40 3
2 H 4 & Zoan
5 30 & " E w9 ¢ M
[ ) o H AR R 4
IR AR = > 204 ore Dismeter ) 4
T 29 Pore Dismater (nm) o 9 5 i’
8 ' d _g BET Surface Area=1262m’'/g
S 104 BET Surface Area = 12.65 m'/g 5 19
1723 w
°
<, NICuOX-RT & o NiCuOX-RTP
0.0 02 o4 06 03 10 0.0 02 0.4 06 0.8 10
Relative Pressure (P/P°) Relative Pressure (P/P°)
NiCuOx-RT NiCuOx-RTP
90 - 70+
804 _
T g o r = 609 i
5 o104 ! E, % ‘v
H ]
,.\Z’ 60 §o ' 2% j .
e {14 i
£ 504 § 4 S 40 o #
E §om r > { "
S 40 T T A TR T B e E 5] 4
o ore e am) °
S Lol Pore Diamete o S g P e S’
3 BET Surface Area = 30.71 m’/g - e’
8 20 . ' 4
o
2 10 § 104
< NiCuOX-HT < NICuOx-US
T T T 0 T T T T o
0.0 0.2 0.4 06 0.8 10 0.0 0.2 0.4 08 08 1.0

Relative Pressure (P/P°)

NiCuOx-HT

NiCuOx-US

Sekil 4.11 : Metal oksitlerin N2 gazi adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri.
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77 K’de N2 gaz1 adsorpsiyonu-desorpsiyonu deneylerinden elde edilen sonuglar ile
BET yontemine gore yiizey alanlar1 hesaplanmistir. Metal oksitlerin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri incelendiginde, mezogdzenekli malzemelerin histeresis loop'u
igeren Karakteristigi IUPAC'a gore tip IV olarak siniflandirilan izotermler oldugunu
diisiidiirmiistiir. CoCuOx yiizey alanlar1 6,45 — 18,13 m?/g araliginda gerceklesmekle
birlikte NiCuOXx’larin ise 12,65 — 30,71 m?%/g araliginda gerceklestigi hesaplanmistir.
Ortalama gozenek caplarmin 8,31 — 12,90 nm aralifinda oldugu hesaplanmistir. RT
ve RTP yontemleriyle sentezlenen metal oksitlerin gozenek dagilimlart 2 — 6 nm
araligima oldugu HT, MW ve US yontemleriyle ayrica 10 nm'den daha biiyiik
gozeneklerde igerdigi belirlenmistir. Nanopargaciklarin boyutlarinin ise 195,36 —
930,08 nm araliginda oldugu hesaplanmistir.  Metal oksitlerdeki sézkonusu
gozeneklerin spesifik ylizey alanini giiclendirdigi ve elektrolitin aktif malzemenin
yiizeyine olan difiizyon mesafesini en aza indirebilecegi diigiiniilmektedir. Elde edilen
sonuglarin CuO, NiO ve CuCo0204 literatiirii ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [99, 107,
153].

Cizelge 4.5 : Metal oksitlerin gozenek ozellikleri.

BET Toplam Ortalama Ortalama
Yiizey gozenek Gozenek Cap1 | Nanoparcacik
Alam hacmi (nm) Boyutu (nm)
(m?/g) (cm*g)
CoCuOx-RT 7,4249 0,020186 10,87483 808,0932
CoCuOx-RTP 6,4510 0,017201 10,66565 930,0816
CoCuOx-HT 12,1797 0,035525 11,66684 492,6238
CoCuOx-MW 18,1347 0,047972 10,58114 330,8566
CoCuOx-US 9,0306 0,029139 12,90688 664,4074
NiCuOx-RT 12,6532 0,033331 10,53684 474,1869
NiCuOx-RTP 12,6236 0,029618 9,38498 475,3006
NiCuOx-HT 30,7121 0,063836 8,31410 195,3627
NiCuOx-US 14,7379 0,043696 11,85944 407,1123

4.3.5. FE-SEM Analizi

Hazirlanan metal oksitlerin yiizey goriintiileri FE-SEM analizi ile kaydedilmistir
(Sekil 4.12 ve Sekil 4.13). Genel itibariyle metal oksitlerin yiizey goriintiilerinin metal
kompleksinin yiizey goriintiileriyle iligkili oldugu goézlenmistir. CoCuOx-RT’nin
yiizey goriintiisii incelendiginde yaklasik 400 nm’lik pargaciklarin diizensiz bigimde
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birbirine kaynastigi goriilmiistir. PVP varliginda hazirlanan CoCuOx-RTP’nin
goriintiisiinde ise sozkonusu parcaciklarin birbirinden ayrildigi ve daha belirgin hale
geldigi tespit edilmistir. CoOCuOx-HT nin yiizey goriintlistine gore yaklagik 5 pum
boyutunda hollow mikrokiirelerin olustugu ancak bunlarin par¢alandigi goriilmiistiir.
S6z konusu mikrokiirelerin yine 500 nm’lik daha kiigiik pargaciklarin birlesiminden
meydana geldigi diisiiniilmektedir. CoOCuOx-MW’de mikrocubuk yapili malzemelerin
olustugu goriilmistiir. CoCuOx-US’de 50 nm boyutlu dikdortgen koseli nano

yapilarin olustugu gozlenmistir.

NiCuOx-RT'nin SEM gorintiisiine gore 2 pum kirilmis formda mikrokiirelerden
olustugu gorilmiistiir. Bliylime orani arttirildiginda ise mikrokiirelerin 100 nm'lik
pargaciklarin birlesmesinden olustugu diisiiniilmektedir. PVP varliginda sentezlenen
koordinasyon polimerinin termal bozunmasindan elde edilen NiCuOx-RTP'de ise
NiCuOx-RT'ye gore daha diizenli 100 nm'nin altindaki nanokiirelerin olustugu ve bu
nanokiirelerin kendi aralarinda orgazine olarak daha biiyiik yapilar meydana getirdigi
goriilmiigtiir. NiCuOx-HT SEM goriintiisii ise NiCuOx-RT ve NiCuOx-RTP'ye gore
oldukga farkli ve ilgingtir. Bu yapida, nanokiirelerin 2D tabakalar olusturacak bi¢imde
istiflendigi goriilmiistiir. Tabakalar arasinda yaklasik 10 nm'lik bosluklar olusmustur.
S6z konusu tabakalarin birlesmesi ile 3D yapilar meydana geldigi gozlenmistir.
Tabakal1 yapilarda elektrolit etkilesiminin artmasi ve bu sayede daha yiiksek kapasitif
ozellikler sergilemesi beklenmektedir. NiCuOX-MW’de kiiresel nanoparcaciklarin
olustugu, bu parcaciklarin ise yeniden organize olarak bikonkav yapilar1 meydana
getirdigi goriilmiistiir. NiCuOx-US’de ise nanoigne yapilarin organize olarak deniz
kestanesi bigiminde yapilar olusturdugu tespit edildi. Ayrica, CoCuOx ve NiCuOx tipi
metal oksitlerin bityiitilmiis FE-SEM goriintiileri EK C’de sunulmustur.
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Sekil 4.12 : CoCuOx tipi metal oksitlerin FE-SEM goériintiileri.
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Sekil 4.13 : NiCuOx tipi metal oksitlerin FE-SEM goriintiileri.

65



4.4. Elektrokimyasal Cahismalar

Koordinasyon polimerlerinin termal bozunmasindan elde edilen ikili metal oksitlerin
(CoCuOx ve NiCuOx), elektrokimyasal siiperkapasitor performansi; dongilii
voltametri  (CV), kronopotansiyometri (CP) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EiS) kullanilarak arastirildi. Dongiilii voltametri testleri, 6 M KOH
elektrolit kullanilarak farkli tarama hizlarinda (1, 2, 5, 10, 30, 50, 100, 200 mV/s)
gerceklestirildi. Dongiilii voltametri 6l¢timii CoCuOXx tipi malzemeler igin 0-0,5 V
(Sekil 4.14), NiCuOx tipi malzemeler i¢in 0-0,7 V (Sekil 4.15). Ayrica, karsilagtirma
yapabilmek i¢in {K2[Cu(pydc).]-3H2O}n ve Cu(Ace)24H>O’nin oda sicakliginda
sentezinden olusturulan iiriiniin termal bozunmasiyla hazirlanan CuO ig¢in 0 — 0,725

V’luk gerilim penceresinde (Sekil 4.15) calisilmistir.

Hazirlanan metal oksitlerin CV egrileri incelendiginde, ideal ¢ift tabaka
kapasitorlerinin dikdortgen bicimindeki CV egrilerinden farkli olarak redoks
piklerinin meydana geldigi gorilmistiir [154]. S6z konusu redoks piklerinin sarj
depolama mekanizmasindaki elektrot yiizey/arayilizlerinde meydana gelen redoks
reaksiyonlarindan kaynaklanmakta oldugu dolayisiyla elektrot malzemelerinin
psedokapasitif davranis sergiledigi anlasilmaktadir [155]. Bu mekanizmanin;
elektrolitteki hidroksit (OH") iyonlarinin katkisiyla, yapidaki metal merkezlerinin hizli
ve tersinir faradayik redoks reaksiyonlarindan kaynaklandigi disiinilmektedir.
Bundan dolayi, 1 mV/s tarama hizindaki CV egrilerinde de redoks pik giftleri
goriilmektedir (Sekil 4.16).

Voltagramlarin pozitif akim bolgesindeki kisim yiikseltgenme reaksiyonlarinin
(anodik), negatif akim bolgesindeki kisim indirgenme reaksiyonlarina (katodik)
karsilik gelen elektroaktif malzemenin sarj ve desarj oldugu proseslerdir. CoCuOx ve
NiCuOx tipi metal oksitler icin gergeklesen redoks reaksiyonlari asagidaki gibi
Onerilmistir [88, 153];

CuC0204 + H20 + €™ «> 2CoOO0H + CuO (4.1)
COOOH + OH™ <> Co0; + H,0 + e (4.2)
CUOH + OH~ < Cu(OH), + e~ (4.3)
NiO + OH~ > NiOOH + ¢~ (4.4)
Cuz0 + 20H" < 2CuO + H,0 + 2e" (4.5)
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Sekil 4.14 : CoCuOx tipi elektrot malzemelerinin CV egrileri.
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Sekil 4.15 : NiCuOx tipi elektrot malzemelerinin CV egrileri.
CoCuOx tipi metal oksitlerde redoks reaksiyonlarinin

Co(lIh—Co(IV)/Cu(l)«>Cu(ll), NiCuOx  tipi metal oksitlerde ise,
Ni(1l)<Ni(l1)/Cu(l)«<>Cu(ll) bigiminde OH" iyonlarimin katkisiyla tersinir olarak
gerceklestigi ongoriilmektedir [88, 153].
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Sekil 4.16 : a) CoCuOx tipi ve b) NiCuOx tipi elektrot malzemelerinin 1 mV/s
tarama hizindaki CV egrileri.

Metal oksitlerin 1 — 200 mV/s tarama hizindaki voltagramlarinda, tarama hiz1 arttik¢a
CV egrilerinin bigimlerinin degismemesi redoks reaksiyonlarinin tersinirliginin iyi
oldugunu gostermektedir. Tarama hizi arttik¢a; anodik ve katodik CV integral
alanlarin artmasi, sirasiyla anodik ve katodik piklerin daha yiliksek ve daha diisiik
redoks potansiyellerine kaymasi redoks reaksiyonlar1 boyunca elektrot yiizeyindeki
elektrolit iyonlarmin kinetik tersinmezliginden, polarizasyon ve ohmik direngten
kaynaklanabilir [156]. Yani, redoks pikleri arasindaki potansiyel fark ne kadar kiigiik
olursa faradayik reaksiyonun tersinirligi o kadar fazladir. Bununla birlikte, en yiiksek
kapasitansa sahip CoCuOx-HT, Sekil 4.14’de de goriildigi gibi yiiksek tarama
hizlarindaki anodik ve katodik piklerdeki kaymalar diger malzemelere gore oldukga
azdir ve tersinirliginin diger malzemelere gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Tiim malzemelerin CV egrilerinde pozitif akim yogunlugundaki egrinin, negatif akim
yogunlugundaki egri ile simetrik olmasi tersinirligi gosteren ideal bir pséudokapasitif
davranistir. Sekil 4.17°de goriildiigii gibi malzemelerin pik akimlarinin artan tarama
hizlarinin karekokii ile olan lineer iliskisi elektrokimyasal reaksiyonun difiizyon-

kontrollii gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.17 : a) CoCuOx tipi ve b) NiCuOx tipi malzemelerinin pik akimlarina

kars1 tarama hizlarinin karekokii dogrusu.

CV egrilerinden yararlanarak metal oksitlerin spesifik kapasitans (Cs) degerleri

denklem (4.6)’daki formiil kullanilarak hesaplanmistir [154].

Vc Q
— 1 —
Cs = s j I(V)dV = —5
Va

(4.6)

Burada; (Vc— Va) = AV (Volt) gerilim penceresi, I (amper) akim degeri, m elektroaktif

malzemenin kiitlesi (g), 9 tarama hiz1 (V/s), Q (coulomb) sarj yiikiidiir. 100 mV/s
tarama hizinda; CoCuOx-RT, CoCuOx-RTP, CoCuOx-HT, CoCuOx-MW, CoCuOx-

US kullanilarak hazirlanan elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri sirastyla; 63, 78,

112, 50 ve 31 F/g olarak hesaplanmustir. Sekil 4.18’de de goriildiigii gibi en genis

integral alanina sahip malzenin hidrotermal yontemle sentezlenen malzeme oldugu
belirlendi. Ayni sekilde; NiCuOx-RT, NiCuOx-RTP, NiCuOx-HT, NiCuOx-MW,
NiCuOx-US spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 111, 220, 186, 227, 128 F/g olarak

hesaplanmistir. Ayn1 zamanda Sekil 4.18’de de en genis alana sahip mikrodalga-

yardimli yontemle sentezlenen malzemenin CV egrisi olarak goziikmektedir.
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Sekil 4.18 : a) CoCuOx b) NiCuOx igerikli malzemelerin 100 mV/s tarama
hizindaki CV egrileri.

Farkli tarama hizlarindaki spesifik kapasitans degerlerinin tiimii CoCuOx malzemeleri

i¢in Cizelge 4.6’te ve NiCuOx malzemeleri igin Cizelge 4.7°de gosterildigi gibidir.

Cizelge 4.6 : CoCuOx-tipi malzemelerin farkli tarama hizlarinda hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri.

Tarama hizi1 (mV/s)
Malzeme 200 100 50 30 10 5 2 1
CoCuOx-RT 38 63 106 154 277 351 445 522
CoCuOx-RTP 45 78 128 176 260 321 390 450
CoCuOx-HT 59 112 205 318 627 800 952 1028
CoCuOx-MW 40 50 57 62 68 66 67 82
CoCuOx-US 24 31 37 41 50 54 62 87

Cizelge 4.7 : NiCuOx-tipi malzemelerin farkli tarama hizlarinda hesaplanan
spesifik kapasitans degerleri.

Tarama hizi1 (mV/s)
Malzeme 200 100 50 30 10 5 2 1
NiCuOx-RT 82 111 162 225 493 813 1838 3493
NiCuOx-RTP 150 220 318 421 828 1358 2831 5125
NiCuOx-HT 125 186 272 358 653 931 1669 2763
NiCuOx-MW 155 227 334 442 813 1060 2093 3787
NiCuOx-US 92 128 181 235 459 707 1414 2323

Cizelge 4.6 ve 4.7°den de goriildiigii gibi, artan tarama hizlariyla spesifik kapasitans

degerleri azalmaktadir. Yiiksek tarama hizlarindaki diisiik spesifik kapasiteler, OH~
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iyonlarinin elektroaktif malzemeler ile etkilesiminin kisa siirelerle sinirlt olmasindan
dolay1r meydana gelmektedir [157]. Diisiik tarama hizlarinda ise, iyonlar elektroaktif
malzemenin i¢ ve dis yiizeylerine ulasabilmesi i¢in yeterli siireye sahiptir, bu yiizden
de yiiksek spesifik kapasiteler meydana gelmektedir. Ayrica daha dnce de belirtildigi
gibi yiiksek tarama hizlarinda tersinirligin daha diisiik olmasi da iyon/elektrot

etkilesiminin yetersiz olmasi ve polarizlenememe sorunlarindan ileri gelmektedir.

Diger yandan, iki farkli metal iyonu igeren metal oksitlerde ikincil metalin etkisini
arastirmak i¢in CoCuOx-RT ve NiCuOx-RT ile aym yontem kullanilarak CuO
hazirlanmistir. Hazirlanan CuO’in 100 mV/s tarama hizindaki spesifik kapasitans
degeri 79 F/g olarak olgiilmiistiir. Bu deger CoOCuOx-RT ve NiCuOx-RT igin dlgiilen
degerlerden (100 mV/s tarama hizindaki) daha disiiktiir. Dolayisiyla, ikinci bir metal
iyonunun yapiya eklenmesi, morfolojik olarak yapida elektroaktif bir oksidasyon
merkezinin daha varolmasini saglayarak redoks reaksiyonlari agisindan sinerjik bir

etki yaratmis ve psdudokapasitansi arttirmistir [3].

Metal oksitlerin hiz kabiliyeti ve ardarda yapilan sarj-desarj dongiilerindeki kararlilig
kronopotansiyometri (CP) yontemi ile arastirilmistir. Ayrica CP yontemi, spesifik
kapasitans degerlerinin  belirlenmesinde daha giivenilir bir metot oldugu
belirtilmektedir [158]. CP analizi ile, farkli akim yogunluklarinda (1, 2, 6, 8 ve 10 A/g)
sarj-desarj testi her bir malzeme i¢in gergeklestirilmistir. Sarj-desarj Olgtimleri
CoCuOx (Sekil 4.19) igin 0 — 0,5 V, NiCuOx (Sekil 4.20) i¢in 0 — 0,65 V, CuO igin
ise 0 — 0,725 V gerilim penceresi araliklarinda test edilmistir. EDLC tipi
siiperkapasitorlerin  sarj desarj egrileri tiiggen bi¢iminde ve lineer olmasi
beklenmektedir. Hazirlanan metal oksitlerin sarj/desarj egrileri lineer olmadigi
goriilmiistiir. Bu durum malzemelerin faradayik redoks reaksiyonlarindan
kaynaklanan pséudokapasitif davranis sergilediginin gostergesidir. Ayrica sarj/desarj
egrilerinin simetrik sekli de malzemelerin tersinirliginin 1yi oldugunu gostermektedir

[159].
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Sekil 4.19 : CoCuOx tipi malzemelerin sarj/desarj egrileri.
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Sekil 4.20 : NiCuOx tipi elektrot malzemelerinin sarj/desarj egrileri.

Sarj/desarj egrilerinden spesifik kapasitans (Cs) degerleri denklem (4.7)’e gore
hesaplanmistir [160];
I * At

Cs = —— 4.7
S mx* AV @7

Burada; I (A) uygulanan sabit desarj akimi, At (s) desarj siiresi, m (g) elektroaktif
malzemenin kiitlesi, AV (V) gerilim penceresidir. Farkli akim yogunluklarinda tiim

malzemeler i¢in hesaplanan degerler Cizelge 4.8 ve 4.9’da verilmistir. CoCuOXx tipi
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malzemeler; CoCuOx-RT, CoCuOx-RTP, CoCuOx-HT, CoCuOx-MW ve CoCuOx-
US i¢in 1 A/g akim yogunlugundaki spesifik kapasitans degerleri sirasiyla 287, 131,
629, 83 ve 99 F/g olarak hesaplanmustir. En yiiksek spesifik kapasitans degeri CV
egrilerinden de hesaplandigi gibi hidrotermal olarak sentezlenen CoCuOx-HT olarak
bulunmustur. NiCuOx tipi metal oksitler; NiCuOx-RT, NiCuOx-RTP, NiCuOx-HT,
NiCuOx-MW ve NiCuOx-US igin 1 A/g akim yogunlugunda spesifik kapasitans
degerleri sirasiyla 272, 250, 367, 134 ve 65 F/g olarak hesaplanmistir ve sarj-desarj
egrileri Sekil 4.21°de gosterildigi gibidir.

CoCuOx’ler i¢in CV ile hesaplanan spesifik kapasitans degerlerinin CP yontemiyle
hesaplanan yontem ile hesaplanan spesifik kapasitans degerleriyle uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Ancak NiCuOx’lerin CV ve CP yontemleriyle hesaplanan spesifik
kapasitans degerlerinin birbiriyle uyumlu olmadig: tespit edilmistir. Bu farkin nedeni
su sekilde agiklanabilir. CP dl¢timlerinde OH™ iyonlarinin elektroaktif malzemenin
ylizey/araylizlerine ulasabilirligi daha zordur. Bu durum redoks reaksiyonlarinin
kinetigini kisitlamaktadir. CV o6l¢iimlerinde ise, tarama hizlariyla elektroaktif
malzemenin tiim yiizeyinden yararlanilarak miikemmel faradayik redoks reaksiyonlari
ve daha yiiksek spesifik kapasitans degerleri elde edilmektedir [60]. Ayni sekilde
sarj/desarj egrilerinde uygulanan akim yogunlugu arttik¢a, kapasitans degerlerinde de
azalma goriilmektedir. Bu azalma, yiiksek akim yogunluklarinda metal oksitlerin
yapilarinda gergeklesen redoks reaksiyonlarinin daha yetersiz ger¢eklesmesinden
kaynaklanabilmektedir. Bununla birlikte, desarj egrilerindeki i¢ dirence bagli ani
voltaj diisiisii (VIR drop) uygulanan akim yogunlugunun artmasiyla artmaktadir,
kapasitans degerlerindeki diisiisiin de sebebi olan Virdrop artisi elektrokimyasal
reaksiyon boyunca elektrolit iyonlarinin metal merkezlerine ulagimini etkilemektedir
[161]. Bu yiizden diisiik akim yogunluklarinda Vrarop diisiiktiir ve iyonlar daha fazla
aktif metal merkezine ulasabilmektedir. Bu bilgiler dogrultusunda, ayni akim
yogunlugundaki desarj egrilerinden bulunan ViR arp degerleri CoCuOx tipi
malzemelerde; CoCuOx-HT < CoCuOx-US < CoCuOx-MW < CoCuOx-RT <
CoCuOx-RTP < CuO sirasinda artmaktadir. Bu siralama bize hidrotermal kosullarla
sentezlenen CoCuOx-HT nin en diisiik Virdrop degerine sahip oldugunu dolayisiyla
diger malzemelere gore daha ¢ok metal merkezinin elektrokimyasal reaksiyona
katkida bulundugunu ifade etmektedir. NiCuOx tipi malzemelerde ise Vir darop degeri
NiCuOx-HT < NiCuOx-MW < NiCuOx-RT < NiCuOx-RTP < NiCuOx-US < CuO

75



seklinde artmakta olup, en yiliksek spesifik kapasitansa sahip NiCuOx-HT’{in en diisiik
“ani voltaj diisiisii” degerine sahip oldugu dolayisiyla metal merkezleri ile iyonlarin

etkilesiminin diger malzemelere gore daha iyi oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.8 : CoCuOx-tipi malzemelerin farkli akim yogunluklarindaki spesifik
kapasitans degerleri.

Malze::lm yogunlugu 1A/ 2 Alg 6 Alg 8 Alg 10 A/g
CoCuOX-RT 285,63 280,20 239,23 219,96 211,15
CoCuOX-RTP 131,15 122,85 106,78 106,28 101,11
CoCuOX-HT 628,93 587,54 514,14 497,51 476,20
CoCuOX-MW 83,13 71,55 65,04 62,80 60,28
CoCuOx-US 98,01 97,23 98,36 98,07 97,94

Cizelge 4.9 : NiCuOx-tipi malzemelerin farkli akim yogunluklarindaki spesifik
kapasitans degerleri.

Alam yogunlugu

Malzeme 1A/g 2 Alg 6 Alg 8 Alg 10 Alg
NiCuOx-RT 271,74 251,63 232,30 231,35 226,30
NiCuOx-RTP 250,44 206,63 161,70 154,38 136,02
NiCuOx-HT 366,57 356,89 326,80 316,83 319,39
NiCuOx-MW 133,76 126,04 121,06 199,51 116,17
NiCuOx-US 64,60 61,14 50,63 46,98 44,60

Stiperkapasitorlerde  yiiksek kapasitansa ulagabilmek igin elektrottaki aktif
malzemenin elektrolitle etkilesiminin maksimum olmasi1 gerekmektedir [162]. Bu
sebeple aktif malzemenin ylizey alan1 ve morfolojisi anahtar rol {stlenir. Bagka bir
degisle arastirmacilar, aktif malzemelerin morfolojilerini redoks reaksiyonlarinin
maksimum diizeyde gergeklesecek bigimde tasarlamaya c¢alismaktadir. Spesifik
kapasitans degerleri yiiksek olan hidrotermal sentez ile elde edilen CoCuOx-HT ve
NiCuOx-HT malzemelerine bakildiginda; NiCuOx-HT’teki ¢ok katmanli mikro-
yapiin OH™ iyonlar ile daha ¢ok etkilesimde bulunarak yiizey redoks tepkimelerine
yarar saglamaktadir. CoCuOx-HT’deki (hollow) i¢i bos mikro yap1 ise OH-
iyonlarinin hollow morfolojisinden yararlanarak yapiin i¢ ylizeylerine daha iyi
difiizlenebilmesini saglayarak redoks reaksiyonlarinin etkin olarak gerceklesmesini
saglamistir. Bundan dolay1, morfolojinin elektrokimyasal performansa katki sagladigi
diistiniilebilir.
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Sekil 4.21 : (a) CoCuOx tipi malzemelerin 1 A/g ve b) NiCuOx tipi malzemelerin 1
Alg akim yogunlugundaki sarj/desarj egrileri.
Ikili metal oksit nanoyapilardaki metal oranlari incelendiginde, CoCuOXx tipi
malzemelerde en yiiksek Cu/Co oranma sahip CoCuOx-HT (Cu/Co = 3,55)
malzemesinde spesifik kapasitans en yiiksek, en diisiik Cu/Co oranina sahip olan
CoCuOx-MW (Cu/Co = 0,74) malzemesinde ise en diisiik kapasitans degeri
gozlemlenmistir. CuO/NiO malzemeleri i¢in kapasitansla iliskilendirilebilen optimum
bir bilesim oran1 belirlenemese de Cu/Ni oraninin 1’e yakin oldugunda kapasitansin
en yiiksek olmas1 beklenmektedir. NiCuOx’lerin Cu/Ni orani 6,49 — 2,42 araliginda
degismekle birlikte en diisiik Cu/Ni orana sahip malzemenin NiCuOx-HT oldugu
tespit edilmis (Cu/Ni = 2,42) ve NiCuOx’ler arasinda en yiiksek spesifik kapasitans
degerine sahip olan malzeme oldugu belirlenmistir (1 A/g’da 366,57 F/g). Aym
baslangi¢ malzemeleri ile oda sicaklig1 kosullarinda hazirlanan ancak ikincil metalin
bulunmadigi CuOx-RT (CuO), benzer yontemle olusturulan NiCuOx-RT (6CuO/NiO)
ve CoCuOx-RT (CuO/CuCo0204)’ye gore daha diisiik spesifik kapasitansa sahip
oldugu hesaplanmigtir. Kapasitans degerleri CuO’nun 1 A/g akim yogunlugunda 41
F/g, CuO/CuCo204’iin 285 F/g, 6CuO/NiO’nun ise 272 F/g olarak bulunmustur. ki
metalli oksitlerden olusturulan elektrotlarin siiperkapasitér performans: tek metal
iceren metal oksite gore oldukca fazladir ve kapasitans degeri yaklasik 7 kat artmustir.
Bununla birlikte yiizey alani, morfoloji ve iletkenlik gibi siiperkapasitor performansini

belirleyen parametreleri dogrudan etkilemistir.

Yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi da siiperkapasitor elektrot malzemeleri icin
olduk¢a 6nemlidir [46]. Gozenek boyut dagilimi, elektrolit iyonlarin malzemenin ig
duvarlarina ulasabilirligini belirleyen bir parametredir. Burada hem gozenek ¢ap1 hem

de ¢oziilebilen elektrolit iyonlarinin ¢ap1 énemlidir. Clinkii, gozenekler iyonlardan
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daha kiiciik oldugunda iyonlarin gozenek i¢ duvarlarina difiizyonu zorlasacaktir. Bu
yiizden, mikrogozenekli (<2 nm) gozenekler iyon transferine olumsuz etki
yaratmaktadir. Buna karsilik, mezogozenekli (2 — 10 nm) goézenekler daha kisa
difiizyon mesafelerinden dolayi elektrot ylizeyine daha hizli ve kolay iyon transferini
saglamaktadir. Metal oksitler i¢cin gozenek dagilimini ayarlamak zor olsa da,
cogunlukla mezogdzenekli ve gdzenek hacimleri biiyiik olan malzemelerin kapasitans
degerleri daha yiiksek ¢ikmustir. Yiizey alani en yiiksek malzeme CoCuOx-MW olsa
da makrogo6zeneklilige (>10 nm) bagli yiizey alan1 oldukca yiiksektir. Bundan dolayz,
her iki malzeme grubu icin CoCuOx-HT ve NiCuOx-HT’nin yiiksek spesifik
kapasitansi mezog6zenek hacimlerinin biiyiikk olmasindan kaynaklidir. Ayni sekilde,
mezogozenekliligin baskin oldugu metal oksitlerde iyon difiizyonu daha iyi
gerceklesmektedir. Bu durumun EIS Olgiimleri sonucunda, Bode ve Nyquist

diyagramlariyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Gozenek boyut dagilimryla ilgili bir diger konu ise gézeneklerin diizenli dagilimidir.
Dar bir gozenek dagilimi iyonlarin etkinligini azaltabilir [160]. Ancak,
mezogodzenekler arasi etkilesimlerin varligi elektrot boyunca mikrogdzeneklere
iyonlarin etkili bir sekilde yayilmasini saglayarak yiliksek hiz kabiliyeti olusturacaktir.
Stiperkapasitorler igin istenen hiz kabiliyeti, yliksek akimlara ¢ikildiginda
kapasitanstaki degisimin az oldugu malzemeler i¢in iyi oldugu sdylenebilir. CoCuOx-
tipi malzemelerden CoCuOx-RT, CoCuOx-RTP, CoCuOx-HT, CoCuOx-MW,
CoCuOx-US i¢in akim yogunlugu 1 A/g’dan 10 Al/g’a arttirnlldiginda kapasitans
degerlerindeki azalmalar sirasiyla; %26, %23, %24, %27, %1 oldugu gozlemlenmistir
(Sekil 4.22). Ayni sekilde, NiCuOx-tipi malzemelerde NiCuOx-RT, NiCuOx-RTP,
NiCuOx-HT, NiCuOx-MW, NiCuOx-US i¢in akim yogunlugu 1’den 10 Al/g’e
arttirildiginda  kapasitans degerlerindeki degisimler sirasiyla; %16,72, %45,70,
%12,87, %13,15, %30,96 olarak gozlemlenmistir. Sonuglara bakildiginda, hiz
kabiliyetinin yiiksek oldugu malzemeler, goézenek boyutlar1 hem mikro hem
mezogozeneklilige sahiptir. Ayrica, NiCuOx’lerin CoCuOx’lere gore hiz kabiliyetinin

daha iyi oldugu da gozlemlenmistir.
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Sekil 4.22 : a) CoCuOx ve b) NiCuOx tipi malzemelerin akim yogunluguna bagh
spesifik kapasitans degerlerindeki degisimler.

Stiperkapasitorler, diger elektrokimyasal depolama aygitlar ile karsilastirildiginda
elektrot malzemelerinin uzun sarj-desarj dongiilerinde daha kararli oldugu
bilinmektedir. Bu yiizden, elektrot malzemelerinin herbiri 10 A/g gibi elektroaktif
malzemeyi yipratabilen yiiksek bir akim yogunlugunda 3000 devamli sarj/desarj
cevrimine maruz birakilarak ¢evrim Omiirleri test edilmistir. Baglangicta malzemelerin
neredeyse hepsinde, spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.10°da belirtilen ¢evrim
sayilarina kadar artmistir. Bunun sebebi, baslangigta elektrot malzemesindeki
aktivasyon siirecidir. Aktivasyon siireci, devamli g¢evrimlerle birlikte elektroaktif
yiizey alaninin genislemesiyle ilgilidir. Cevrim Omrii analizi sonuglarina goére
mikrogdzeneklilige kismen de olsa sahip yapilarin ilerleyen ¢evrimlerde aktifleserek
spesifik kapasitans: artmustir. Ozellikle NiCuOX-RTP malzemesi, 2000 devamli
cevrim boyunca aktifleserek 154 F/g’dan 219 F/g’a kapasitans degeri artmistir.
Sonrasinda azalmaya baglayarak 3000 ¢evrim sonunda kapasitans degerinin yaklagik
%99’unu korumustur. Baglangigtaki kapasitans degerine gore ise %140,7 oraninda
kalan kapasitans degeriyle en iyi c¢evrim performansini gergeklestiren malzeme
olmustur. Diger malzemelerin de g¢evrim performansi Sekil 4.23’de verilmistir.
Malzemenin gbézenek boyut ve hacmi ile birlikte pargacik boyutununda stabiliteyi
arttiran bir etki yarattig1 diisiiniilmektedir. Ayrica ilk ¢evrim oncesinde ve 3000 sarj
desarj dongiisii sonunda malzemelerin Nyquist egrilerine bakildiginda da kapasitans
artig1 gostererek uzun gevrimlerde yiiksek dayanim gosteren NiCuOx-RTP, NiCuOx-
MW, NiCuOx-US ve CoCuOx-MW malzemelerinin sarj transfer rezisdansinin (Ret)
distiigii goriilmektedir. Yani aktivasyon siireci, elektrot-elektrolit arasi etkilesim
direncinin ilerleyen g¢evrimler sonunda azalmasinin da gosterdigi gibi elektroaktif
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bolgelerin daha genis bir alana yayilarak daha verimli

reaksiyonlarinin gergeklestigi anlamini tagimaktadir.

faradayik redoks

Cizelge 4.10 : CoCuOx ve NiCuOx malzemelerin 10 A/g akim yogunlugundaki
¢evrim performanslari.

Max.kapasitans degeri 3000 gevrim sonunda
(10 A/g)
Malzeme (Fg)/ Kalan kapasitans
ulastigl cevrim sayisi b
(%)
CoCuOx-RT 228,676/85 64,10
CoCuOx-RTP 138,97/23 69,86
CoCuOx-HT 476,2/1 47,15
CoCuOx-MW 74,51/50 78,94
CoCuOx-US 97,943/1 45,54
NiCuOx-RT 159,744/50 72,52
NiCuOx-RTP 218,722/2000 98,85
NiCuOx-HT 243,962/106 64,35
NiCuOx-MW 106,34/157 76,7
NiCuOx-US 59,1/372 66,7
500 g —m—CoCuOx-RT 300 —B—NiCuOx-RT
s ]| oo | e e
_aofl oo |4 T Ncuoxam
g 350--:\'5 F'g [ *—o—o e
g S0 ) g 6435
g 250 4 Mo o _ “X § SRES eomo g
© .y T—e———— o &
N 9 S .
§ 150 - ., n w‘= § Wi )
& 100_?‘"""—0—0\.\.‘. . R o2 o e
ﬁg&!%7§=4?:=ﬂﬂ==rﬂ- 5 p Nt huj\
50" - Y= v = Sy

T
0

T
1000

(@)

T
2000
Cycle Number

3000

T
2000
Cycle Number

(b)

Sekil 4.23 : a) CuCoOx ve b) CuNiOx tipi malzemelerin 10 A/g akim

yogunlugundaki

dayanimlari.

3000 devamh

gevrim igin  g¢evrim

Psddokapasitorlerde kullanilan elektrot malzemelerinde, yiiksek spesifik kapasitansa

ve disiik elektrik direncine sahip malzemeler tercih edilmektedir. Metal oksit elektrot

malzemelerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢iimleri, 0,01-100000 Hz

frekans araliginda, 10 mV AC genlikte (polarizasyon gerilimi) ve agik devre
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geriliminde (DC voltaji = 0) gergeklestirilmistir. Sekil 4.24, 4.25, 4.26 ve 4.27°de
hazirlanan ikili metal oksit iceren elektrot malzemelerinin olusturulan Nyquist ve
Bode diyagramlar1 gosterilmistir. Elektrotlarin  Nyquist egrilerinde, Randle
devrelerinde de gozlenen yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire sekli
gozlenmemistir. Nyquist egrilerinde Z" (imaginary) degerinin sifir oldugu noktadaki
Z' (gergek) degeri elektrotlarin ¢ozelti direnci (Rs) olarak ifade edilebilir. Elektrotlarin
Rs degeri elektroaktif malzemenin direnci, elektrolitin iyonik direnci ve aktif malzeme
ile akim toplayic1 arasinda meydana gelen temas direncinin toplami olarak
diistiniilmektedir. Ayrica, yiiksek frekans bolgesinden elde edilen sarj transfer direnci
(Rct), elektrot-elektrolit arayiiziindeki elektrolit iyonlarin transferinde karsilagilan
direnci gostermektedir. Metal oksit malzemelerin i¢ direnglerini gésteren Rs ve Rt
degerlerinin 1 ohm’un altinda oldugu Nyquist egrilerinden gozlemlenmistir. Daha
onceden de belirtilen sebeplerle malzemelerin gosterdikleri direngler tartisilmistir ve
Nyquist egrilerine bakildiginda dikkat ¢eken bir bagka nokta ise hem NiCuOx hem de
CoCuOx temelli malzemelerden ultrasonik olarak sentezlenen malzemelerin
direncinin en diisiikk degere sahip olmasidir. Sonuglara bakildiginda bu durumun
malzeme bilesiminde bulunan CuO miktarlarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Oyle ki CuO’in elektriksel iletkenliginin yiiksek olmasindan dolay1 direncinin diger
ikili metal oksit ve metal oksit kompozitlerinden daha diisiik olmasi beklenmektedir.
Ancak CoCuOx-US ve NiCuOx-US malzemeleri siirpriz bir sekilde saf CuO’dan bile

daha diisiik bir direnc gostermistir.

Diisiik frekans ile orta frekans bolgesi arasindaki lineer dogrunun agisinin 45°’den
bliyiilk olmast aktif malzemenin kimyasal davranisinin difiizyon tarafindan
engellenmedigini ve yiiklerin elektrot yiizeyine kapasitif olarak biriktirildigini
gostermektedir. S6z konusu acinin biiylimesiyle Warburg direnci olarak da
isimlendirilen difiizyon direncinin azaldigi sonucu ¢ikmaktadir. Hazirlanan metal
oksitlerde diisiik — orta frenkans bolgesindeki ac1 genellikle 70 — 80° civarinda oldugu
bode diyagramlarindan belirlenmistir. Fakat 3000 sarj/desarj dongiisiiniin ardindan s6z
konusu agmin kiigiildiigii gézlenmistir (Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27). Bu durum, bazi
gozeneklerin sarj/desarj dongiilerinin ardindan tersinmez bir sekilde bozuldugu ve

elektrolit tarafindan yeniden kullanilmadig1 biciminde yorumlanabilir.
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Sekil 4.24 : CoCuOx ve NiCuOx tipi malzemelerin Nyquist ve Bode faz agis1

diyagramlari.

82




10
After 3000 cycles —— After 3000 cycles
104 First ~——First
8+
84
g E 6-
N
Y a4 N,
24 2
0 T T
0 2 4 0 T T T T
Z' (Ohm) 0 2 4 6 8
Z' (Ohm)
CoCuOx-RT CoCuOx-RTP
—— After 3000 cycles 5
——First
—— After 3000 cycles
—— First
3 54
g =1
S/
i a3
' N
24
1.4
14
0 T
4 2 3 s T *% "6 g "4 °1
Z' (Ohm) Z' (Ohm)
CoCuOx-HT CoCuOx-MW
12
— After 3000 cycles
e First
0.9
T
Q 064
N
0.3
0.0 T T T T
0.6 09 1.2 1.5
Z' (Ohm)
CoCuOx-US

Sekil 4.25 : CoCuOx tipi malzemelerinin ilk ve 3000. déngiiniin Nyquist
diyagramlarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.26 : NiCuOx tipi malzemelerinin ilk ve 3000. déngiiniin Nyquist
diyagramlarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.27 : NiCuOx ve CoCuOx tipi malzemelerinin 3000 gevrim sonrasinda
Bode faz agis1 diyagramlari.

Farkli kimyasal yapilara sahip pozitif ve negatif elektrot malzemelerinin asimetrik
konfigiirasyonda hazirlanmasi, siiperkapasitorlerin enerji yogunlugunu genisletmek
icin etkili bir yoldur. Bu calismada da iyi bir pozitif elektrot 6zelligi gosteren ve
psoéudokapasitif davranig sergileyen 5CuO/CuCo020s4 (CoCuOx-HT) hollow
mikrokiireler katot malzemesi olarak, kahveden elde edilen aktif karbon (AC) ise anot
malzemesi olarak kullanildi. Kullanilan AC negatif 6zellik gosteren (liglii elektrot
konfigiirasyonundaki Ol¢limiinde -1 — 0,6 V gerilim penceresi performansi
sergilemistir) ve Sekil 4.28’de de gorildigi gibi 200 mV/s tarama hizindaki CV
egrilerinden de gorildiigli gibi, redoks pikleri bulunmayan dikdortgensel sekli ile

EDLC davranis1 gostermektedir.

30

CoCuOx-HT

—AC

20

10 4

-10

Specific Current (Ag")

20 4

Scan Rate = 200 mvs™

-30 Armeokiromo-r—-sr—p—-+—F——m—r——y——v——1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 0,2 0,0 0,2 04 0.6

Potential (V)

Sekil 4.28 : CoCuOx-HT ve AC’un 6 M KOH elektolitte, 200 mV/s tarama hizinda
karsilastirilmasi.
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Asimetrik siiperkapasitér (ASC) aygitin performansini optimize etmek i¢in iki
elektrotun aktif malzeme kiitleleri, sarj dengesini saglamak i¢in icli

konfigiirasyondaki sonuglar kullanilarak denklem (4.9)’a gore tespit edilmistir.

Q: =Q- (4.8)

m,; Cs(EDLC) = AV_
m_  Cs(PS) * AV,

(4.9)

Burada; Q+, m+, Cs(PS), AV sirasiyla katot malzemesinin sarj miktari, aktif malzeme
miktari, spesifik kapasitans degeri ve gerilim penceresidir. Q-, m., Cs (EDLC), AV. ise
sirastyla anot malzemesi olarak kullanilan AC’nin sarj miktari, aktif malzeme miktari,

spesifik kapasitans degeri ve gerilim penceresidir. Teorik olarak hesaplanan m—+ orani

0,2 olarak bulunmustur. ikili konfigiirasyonda 6l¢iim i¢in kullanilan elektrotlarin orani
ise ~0,24 olarak bulunmustur. ASC aygitin CV 6l¢iimleri sonucunda, CV egrisinin
sekli AC’den dolay1 bozulmus dikdortgen oldugu goriilmiis ve CoCuOx-HT deki
Co(Il) ve Cu(ll) elektroaktif merkezlerden dolayr redoks pikleri gozlenmistir. Bu
durum, hibrit stiperkapasitoriin hem EDLC hem de psdudokapasitif davranis
sergiledigini gostermektedir. Ayrica, ASC aygitin gerilim penceresi artarak 0 — 2 V
araligina geniglemistir. ASC aygitin farkli tarama hizlarinda (1, 5, 10, 50 ve 100 mV/s)
6 M KOH elektrolitte gergeklestirilen CV egrileri Sekil 4.29°da gosterilmistir. CV
egrilerinin sekillerinde artan tarama hizlariyla birlikte kiigiik kaymalarin yasanmasi ve
egrinin biiyiik 6l¢iide ayn1 kalmasi, aygitin iyi bir hiz yetenegine ve tersinirlige sahip
oldugunu gostermektedir. CV olglimleri sonucunda 1, 5, 10, 50, 100 mV/s tarama
hizlarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri sirasiyla; 1273,24, 320,14, 178,66,
65,40 ve 47,37 Fl/g olarak bulunmustur. ASC aygitin sarj/desarj analizi 1, 2, 6, 8, 10
Alg akim yogunluklarinda 0 — 2 V gerilim penceresinde test edilmistir (Sekil 4.29).
Aygitin sarj/desarj egrilerinin sekilleri de hem EDLC hem de ps6udokapasitif davranis
sergilendigini ortaya koymaktadir. Ayrica sarj/desarj egrilerinin sekillerinin simetrik
olmasi, 1yi bir elektrokimyasal tersinirlige sahip oldugunu gostermektedir. 10, 8, 6, 2,
1 Alg akim yogunluklarinda oSlgiilen spesifik kapasitans degerleri sirasiyla; 21,97,
24,25, 21,50, 29,70 ve 36,11 F/g olarak hesaplanmistir. ASC aygitin CP 6l¢iimii ile 10
Alg akim yogunlugunda gergeklestirilen ¢evrim Omri Olgiimleri Sonucunda
baslangigta 13 F/g olan spesifik kapasitans degeri 3000 ¢evrim sonunda baslangigtaki

degere gore %150 artarak 32,56 F/g olmustur. Kapasitanstaki bu degisim, elektrotlarin
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yiizey aktivasyonlarindan kaynaklanmaktadir. AC//CoCuOx-HT ASC aygitin Nyquist

egrisi ve ¢evrim dayanimi testi Sekil 4.29°da gosterilmistir.

Specific Capacitance (Fg”)
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Sekil 4.29 : Aktif karbon ve CoCuOx-HT ile hazirlanan asimetrik stiperkapasitoriin
(a) CV egrileri (b) sarj/desarj egrileri (¢) 10 A/g akim yogunlugundaki
cevrim Omrii analizi (d) Nyquist egrisi.

Siiperkapasitor performansi igin enerji ve gii¢ yogunlugu iki 6nemli faktordiir [1, 163-

165]. Bu yiizden ii¢lii konfigiirasyonda tiim malzemelerin ve full-cell olarak ASC

aygitin enerji ve giic yogunluklari sarj/desarj 6l¢iim sonuglarina gére denklem (4.10)

ve (4.11) ile hesaplanmigtir;

1
E (Wh/kg) = 5 CAV2
P (kW /kg) = E*3,6
87 Thty

(4.10)

(4.11)

Burada; E enerji yogunlugu, C spesifik kapasitans, AV gerilim farki, P gii¢ yogunlugu,

At; desarj siiresidir. Yari-hiicre sisteminde (ii¢lii konfigiirasyon) test edilen

malzemelerin en yiiksek giic yogunlugundaki enerji yogunlugu degerleri Cizelge
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4.11°deki gibidir. Enerji yogunlugu en yiiksek malzeme CoCuOx-HT olup, 11.167
kW/kg maksimum gii¢ yogunlugunda 75,38 Wh/Kg olarak hesaplanmistir. Giig
yogunlugunun en yiiksek oldugu malzemenin ise Pmax degeri 18,59 kW/kg’da 8,83
Wh/kg’lik en diisiik enerji yogunlugu degeri ile tek gecis metali igeren CuO
malzemesinin olmustur. Tiim malzemeler ile aygitin enerji ve giic yogunlugu
iliskisinin gosterildigi ragone diyagrami Sekil 4.30°da verilmistir. Kisacasi, tek metal
icerikli malzeme diger ikili metal oksitlere gore daha az redoks aktif malzeme
igerdiginden hem enerji yogunlugu diisiiktiir hem de bu sebepten dolay1 redoks
tepkimelerinin daha hizli gerceklesmesiyle birlikte anlik enerji salmimi yiiksek
oldugundan gii¢ yogunlugu da daha yiiksek olarak bulunmustur. Ayn sekilde, karbon
malzemelerin sarj mekanizmalar1 genelde elektrostatik yiiklenmeye bagli oldugundan
desarj stireleri, faradayik redoks tepkimeleri ger¢eklesen metal oksit malzemelere gore
daha kisadir. Bu ylizden, gii¢ yogunluklar1 da metal oksit malzemelere gore daha
yiiksektir. Uretilen AC//CoCuOx-HT ASC aygitininda AC’den dolay1 maksimum gii¢
yogunlugu, CoCuOx-HT malzemesinin iistine ¢ikarak 38,87 kW/kg?! olarak
bulunmustur. Enerji yogunlugu ise AC’den dolay1 azalarak, 42,65 Wh/kg olarak
bulunmustur. ASC aygitin daha onceden raporlanan bazi simetrik ve asimetrik
aygitlara gore performansi Sekil 4.30’daki Ragone diyagraminda goriildiigii gibi, daha

1yi enerji ve giic yogunluklarina sahiptir.
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Cizelge 4.11 : Metal oksitler ve AC//CoCuOx-HT ASC aygitinin maksimum gii¢

yogunlugundaki enerji yogunlugu degerlerinin karsilastirilmasi.

Malzeme fsmi En Yiiksek Gii¢ Yogunlugundaki (kW/kg)
Enerji Yogunlugu (Wh/kQ)
CoCuOx-RT 13,576/38,841
NiCuOx-RT 15,244/47,3
CoCuOx-RTP 14,873/20,243
NiCuOx-RTP 14,81/27,976
CoCuOX-HT 11,167/75,378
NiCuOx -HT 12,526/59,15
CoCuOx-US 13,157/19,26
NiCuOx -US 13,713/9,523
CoCuOx--MW 13/11,885
NiCuOx-MW 12,4/19,77
CuO 18,59/8,83
AC/I CoCuOx-HT 38,872/42,65
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Sekil 4.30 : a) Metal oksitler ve AC//CoCuOx-HT ASC aygitin b) elektrokimyasal
kapasitorlerin enerji ve giic yogunluklarinin karsilastirildigi Ragone

diyagrami.
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4.5. Katalitik Etkinligin Incelenmesi

4-NP’iin NaBHy4 ile 4-AMP’e indirgenme reaksiyonunda sentezlenen ikili metal oksit
bilesiklerinden morfoloji, partikiil boyutu, gozenek yapisi agisindan farkli 6zellikleri
bulunan dort tanesi segilerek (CoCuOx-RT, NiCuOx-RT, CoCuOX-HT ve NiCuOx-
RTP) katalitik aktiviteleri arastirilmistir.

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’deki UV/Gor spektrumu ve sematik gdsterimde goriildiigii
gibi 4-NP’{in absorpsiyon piki 317 nm ve sulu ¢6zeltisinin rengi agik saridir. Karisima
NaBHs’iin eklenmesiyle birlikte karisimin rengi koyu sartya doner ve 4-NP’tin OH~
gruplarindan hidrojenin ayrilmasiyla absorpsiyon piki 400 nm’ye kaymaktadir. Bu
kaymanin sebebi, NaBHs’iin eklenmesiyle c¢ozeltinin bazikliginin artarak, 4-
nitrofenolat iyonlarinin olusumu olarak agiklanabilir. Ortamda katalizér bulunmadigi
durumda 24 saat boyunca NaBHs ile 4-NP’iin indirgenmedigi goriilmiistiir. Bu
yiizden, reaksiyon yalnizca Kkatalizér vasitasiyla ilerleyebilmektedir. Katalizor
kullanildiginda ise zamana bagli olarak, 400 nm’deki 4-nitrofenolat iyonlarinin
absorpsiyon piki azalarak 300 nm’de zamana bagl olarak artan yeni bir pik meydana
gelmektedir. Bu pik reaksiyonda iiriin olarak 4-AMP olustugunu gostermektedir. Ayni
sekilde reaksiyon karistminin koyu sar1 rengi de zamanla kaybolarak, son olarak

renksiz bir ¢ozelti haline gelmektedir.

3,5 — =24 saat sonunda katalizér oimadan p-Nitrofenoliin NaBH ile indirgenmesi
——$af p-Nitrofenol

~—® pnitrofenolat

- NiCuO, -RTP iz6riyle p-Nif in NaBH, ile indi

8
[=]
1

____y-pnitrofenol

N
[5)]
1

Absorbance (a.u.)

-
o
|

0,5 1

\

200 300 400 500
Wavelength (nm)

0,0

Sekil 4.31 : 4-NP, 4-nitrofenolat ve 4-AMP iyonlarinin UV-vis
absorpsiyon spektrumu.
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NaBH, ' '

——) | ,'

Katalizor

Sekil 4.32 : 4-NP’tin NaBH4 ile 4-AMP’e indirgenmesinin sematik gosterimi.

Katalitik reaksiyonun kinetik calismasinda, reaksiyon karisimindaki NaBHa4
konsantrasyonu 4-NP’e gore c¢ok yiiksek oldugundan, NaBHs konsantrasyonu
reaksiyon boyunca sabit olarak kabul edilebilir. Bu yiizden, bu reaksiyon 4-NP’{in
konsantrasyonuna bagli olarak ilerleyen yalanci birinci dereceden bir reaksiyon olarak
kabul edilmelidir. Katalitik reaksiyon, In (A#/Ao)’in zamana karsi lineer iligkisinden
dolay1 da birinci derece olarak tanimlanmistir ve denklem (4.12), (4.13) ve (4.14)’e
gore reaksiyon hiz sabiti “k” hesaplanmustir.

9= S5 =—kxCn (4.12)

n =1 kabul edilerek;

Jor % ==k [yt (4.13)
ln(QAb)=Ln(AVAJ==—k*t (4.14)

Burada; 9 reaksiyon hizi, n reaksiyon derecesi, Ct zamana bagli konsantrasyon, Co
baslangi¢ konsantrasyonu, k reaksiyon hiz sabiti, t zaman, Atzamana bagli absorbans
degeri, Ao t = 0 iken absorbans degeridir. Konsantrasyon degerlerindeki azalma, UV
spektrumundan 400 nm’deki 4-nitrofenolat iyon pikinin absorbans degerlerindeki

diisiis tistlinden saptanmuistir.

CoCuOx-RT, NiCuOx-RT, CoCuOX-HT ve NiCuOx-RTP malzemelerinin katalitik
aktivitesi arastirilmistir ve herbir katalizor i¢in 4-NP’nin 4-AMP’ye doniistimiini
gosteren UV spektrumlart Sekil 4.33°de gosterildigi gibidir. Spektrumlardan elde
edilen 4-NP doniisiim oranlari; CoCuOx-RT, CoCuOX-HT, NiCuOx-RT ve NiCuOx-
RTP i¢in sirasiyla; %95,90, %100 %99,77, %100 olarak bulunmustur. Spektrumlardan
elde edilen absorbans degerleriyle, Sekil 4.34.’teki gibi ¢izelen In (AdAo)’a karsi

zaman lineer dogrularinin egiminden hiz sabiti k degerleri CoCuOx-RT, CoCuOX-
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HT, NiCuOx-RT ve NiCuOx-RTP katalizorleri i¢in sirastyla 0,1351, 0,163, 1,2418,
1,3963 dk! olarak hesaplanmistir. Ayrica, dogrularin korelasyon sabitleri ve 4-NP’nin

indirgenme siireleri Cizelge 4.12.’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.33 : 4-NP’iin farkli katalizorlerle indirgenmesinin UV-vis
absorbans spektrumlari.
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In(A/A,)

§ B CoCuOx-RT
44 \ v CoCuOx-HT
1 ® NiCuOx-RT

. NiCuOx-RTP

Time (min)

Sekil 4.34 : In (At/A0)’a kars1 zaman dogrusunun ¢izimi.

Cizelge 4.12 : 4-NP’iin NaBHy ile 4-AMP’ye doniisiim reaksiyonunda katalizor
olarak kullanilan malzemelerin katalitik aktiviteleri.

Malzeme Zaman (dk) D‘i“ﬁi‘;'/‘;; oram ;;E?tl? sliy(onl,llilr:_llz) K:argilgsglzgn
CoCuOx-RT 35 95,9 0,1351 0,9915
NiCuOx-RT 7,8333 99,777 1,2418 0,96
NiCuOx-RTP 5,3166 100 1,3963 0,988
CoCuOx-HT 22 100 0,163 0,985

Katalizor olarak kullanilan malzemelerin katalitik aktiviteleri kiyaslandiginda,
NiCuOx’lerin CoCuOx’lerden katalitik
belirlenmistir. Bunun sebebebinin 4-NP’iin NiCuOx partikiillerinin yiizeyine daha

BH4_

aktivitesi olduk¢a yiiksek oldugu

yiksek mezogozenekli hallerinden dolayr daha 1iyi adsorplanmasiyla

iyonlarindan 4-NP’e elektron transferinin daha hizli olmasini saglamalarindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Kinetik hiz sabiti degerleri; CuCuOx malzemelerde
CoCuOx-HT > CoCuOx-RT, NiCuOx malzemeler arasinda ise NiCuOx-RTP >
NiCuOx-RT seklinde siranlanmaktadir. Malzemeler arasindaki bu siralama ve
NiCuOx-RTP’nin en 1iyi katalitik aktiviteye sahip olmasimnin nedeni, FE-SEM
gorlntiilerinden  gorildigli  gibi kiicik  olmasindan

partikiil  boyutunun
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kaynaklanabilir. Katalizorlerin varliginda, metal oksit malzemelerin yiizeyleri
araciligiyla BH4~ iyonlarindan 4-nitrofenole elektron transferi gerceklesmektedir.
Plieth’nin ¢alismasina gore, daha kiigiik partikiil boyutlarina sahip katalizorlerin Ep
redoks potansiyelleri denklem (4.15)’e gore negatife kaymaktadir ve reaksiyon
ilerlemektedir;

2%y *
Ep = (Epuir — errf) (4.15)

Burada; y yiizey gerilimi, v,; molar hacim, F faraday sabiti, Z en diisiik valens blogu
ve r katalizor partikiillerin yarigapidir [166]. Bu ¢alismada da NiCuOx-RTP en kiigiik
partikiil yaricapina sahip oldugundan en diisiik redoks potansiyelinin de sahibidir.
Sonug olarak, NiCuOx-RTP katalizoriiniin yiizeyinde daha hizli elektron transferi
gerceklesmistir ve bunun sonucunda da daha yiiksek katalitik aktivite sergiledigi

gorilmiustir.
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5. TARTISMA/SONUC

1-Tez kapsaminda hedeflenen kompleksler i¢in baslangic maddesi olarak
{K:[Cu(pydc)2]-3H20}n (pydc = piridin-2,3-dikarboksilat), pydc, KOH ve
Cu(Ace)2-4H20 kullanilarak basarili bir sekilde gram skalasinda sentezlenmistir.

2-Baslangic maddesi olarak {K2[Cu(pydc).]-3H20}n kompleksi kullanilarak
Cu(ID/Co(ll) ve Cu(I)/Ni(ll) iki farkli metal igeren koordinasyon polimerleri tek
kristal formda 30-50 um boyutlarinda sentezlenmistir. Tek kristal formda
sentezlenen komplekslerden CoCupydc-SC yapisi ¢oziilebilmistir. CoCupydc-SC
kompleksinde pydc ligantlart Cu(Il) iyonuna piridin azotu ve 2- konumundaki
karboksilat grubu oksijeninden selat formda koordine oldugu ayrica 3-konumundaki
karboksilat grubu oksijeninden de komsu birimdeki Cu(Il) iyonuna koordine olarak
bir koordinasyon polimeri zinciri meydana getirdigi gézlenmistir. Co(II) iyonlari ise
hekzaakuakobalt(Il) iyonu olarak kristal bosluklarinda yer aldig: tespit edilmistir.
Tim c¢abalara ragmen NiCupydc-SC kompleksinin yapist ¢Oziilememistir.
Literatiirdeki pydc’nin yaygin koordinasyon bic¢imleri, elementel analiz ve FT-IR
bilgileri goz oniine alinarak pydc’nin Cu(Il) ve Ni(II) iyonlariyla piridin azotu ve 2-
konumundaki karboksilat grubu oksijeninden selat formda ve 3-konumundaki
karboksilat grubu oksijeninden de komsu birimdeki metal iyonuna koordine olarak
bir koordinasyon polimeri zinciri meydana getirdigi Onerilmistir. NiCupydc-SC
kompleksinin kapali formiilii {[Cu(pydc)][Ni(pydc)]-6H20}n olarak onerilmistir.

3-Koordinasyon polimerleri ayrica oda sicakliginda (CoCupydc-RT ve NiCupydc-
RT), oda sicakliginda PVP varliginda (CoCupydc-RTP ve NiCupydc-RTP),
hidrotermal (CoCupydc-HT ve NiCupydc-HT), mikrodalga (CoCupydc-MW ve
NiCupydc-MW), ultrasonik sentez (CoCupydc-US ve NiCupydc-US) yontemleriyle
mikro/nano boyutlarda sentezlenmistir. Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin
kapali formiilleri elementel analiz, ICP-OES, FT-IR ile CoCupydc-RT ig¢in
{[Co(H20)sCu(pydc)2]-H20}n, NiCupydc-RT igin {[Cu(pydc)]e[Ni(pydc)]-9H20},
CoCupydc-RTP  igin  {[Co(H20)sCu(pydc)2]-H20}n  NiCupydc-RTP  igin
{[Cu(pydc)]s[Ni(pydc)]-9H20}n, CoCupydc-HT icin
{[Cu(pydc)]s[Co(pydc)]-4H20}n, NiCupydc-HT icin
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{[Cu(pydc)]s[Ni(pydc)]s-18H20}n NiCupydc-US icin

{[Cu(pydc)]s[Ni(pydc)]-15H20}n, CoCupydc-US icin
{[Co(H20)sCu(pydc)2]-H20}n, NiCupydc-MW icin
{[Cu(pydc)]7[Ni(pydc)]2- 12H20}n, ve CoCupydc-MW icin

{[Cu(pydc)]2[Co(pydc)]s-8H20}n olarak onerilmistir. Ayrica termal ozellikleri
termogravimetrik analiz ile arastirilmig ve elementel analiz ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. CoCupydc-SC, CoCupydc-RT, CoCupydc-RTP ve CoCupydc-US
pydc ligantlar1 benzer koordinasyon davranisina sahip oldugu diisiiniilmiistiir. Diger
CoCupydc komplekslerde ise pydc ligantinin [Cu(pydc)]n ve [Co(pydc)]n olmak
tizere farkli sayidaki bir boyutlu koordinasyon polimerlerinden olustugu
diisiiniilmektedir. Tiim NiCupydc komplekslerinde pydc ligantinin [Cu(pydc)]n ve
[Ni(pydc)]n olmak tizere farkli miktardaki bir boyutlu polimerik zincirlerden
olustugu diistiniilmiistiir.

4-Sentezlenen koordinasyon polimerlerinin termal analizi gerceklestirilmis ilk
asamada c¢oziiciilerin ikinci asamada ise pydc liganti yanarak bozunmustur.
Komplekslerin bozunma iiriinli metal oksitler oldugu belirlenmistir.
5-Koordinasyon polimerlerinin toz X 1sin1 analizi gergeklestirilmis ve komplekslerin
kristal oldugu belirlenmistir. CoCupydc komplekslerinden, CoCupydc-SC,
CoCupydc-RT, CoCupydc-RTP ve CoCupydc-US’in aynmi kristal yapisina sahip
oldugu goriilmiistiir. CoCupydc-HT ve CoCupydc-MW komplekslerinin ise birbiri
ile ayn1 kristal yapisina sahip oldugunu gostermektedir. CoCupydc-SC, CoCupydc-
RT, CoCupydc-RTP ve CoCupydc-US’in  {[Co(H20)s][Cu(pydc)2]-H20}
CoCupydc-HT ve CoCupydc-MW’nin {[Co(pydc)][Cu(pydc)]]-H20}n ise kapali
formiiliiyle gosterilebilmektedir. Tiim nikel kompleksleri ise ayni kristal fazinda
oldugu belirlenmistir.

6-FE-SEM analizi ile koordinasyon polimerlerinin yiizey goriintiileri belirlenmis ve
nano/mikro boyutlarda pargaciklara sahip olduklari belirlenmistir. CoCupydc-RT’in
catlak iceren blok mikroyapiya, CoCupydc-RTP catlak igermeyen mikroyapiya,
CoCupydc-HT’m paralel olarak istiflenmis nanotabakalara, CoCupydc-MW’in
zigzag olarak istiflenmis nanotabakalardan, CoCupydc-US ise lamine formda
mikroyapiya sahip oldugu belirlenmistir. NiCupydc-RT rastgele diizenlenmis
nanoignelerden, NiCupydc-RTP birbirine kaynamig nanokiirelerden, NiCupydc-HT
nanotabakalardan, NiCupydc-MW yildiz bigimindeki nanoignelerden, NiCupydc-
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US ise egilmis nanoignelerin diizenlenerek olusturdugu kiiresel mikroyapidan
olustugu tespit edilmistir.

7-Ikili metal oksitler, koordinasyon polimerlerinin 400 °C’de iki saat bekletilmesi ile
hazirlanmistir. Metal oksitlerin igerikleri ICP-OES analizi ile belirlenmistir.
CoCuOx-RT, CoCuOx-RTP ve CoCuOx-US termal bozunmasimdan CuO/CuCo020,
CoCuOx-HT’den 5CuO/CuCo0204, CoCuOx-MW’den CuO/2CuCo204, NiCuOX-RT
ve NiCuOx-US’nin termal bozunmasindan 6CuO/NiO, NiCuOx-RTP’den
4CuO/NiO, NiCuOx-HT’den 9CuO/4NiO ve NiCuOx-MW’den 7CuO/2NiO
olustugu belirlenmistir.

8-Iki farkli metal iceren metal oksitlerin toz XRD analizleri gerceklestirilmistir.
CoCuOx’de CuO ve CuCo0204 fazlarimin bulundugu, NiCuOx’ler de ise CuO ve NiO
fazlariin bulundugu belirlenmistir.

9-Metal oksitlerin FT-IR spektrumlarinda 800 — 400 cm™ bolgesinde Cu-O, Ni-O ve
Co-O gruplarinin gerilme titresimleri gézlenmistir.

10- Metal oksitleri yiizey alani analizleri 77 K’de N2 gazi adsorpsiyon desorpsiyon
analizi ile gerceklestirilmistir. Buna gére CoCuOx-RT 7,4249, CoCuOx-RTP,
6,4510, CoCuOx-HT 12,1797, CoCuOx-MW 18,1347, CoCuOx-US 9,0306,
NiCuOx-RT 12,6532, NiCuOx-RTP 12,6236, NiCuOx-HT 30,7121, NiCuOx-US
14,7379 m?/g yiizey alanina sahip oldugu &l¢iilmiistiir.

11- Metal oksitlerin FE-SEM analizinden koordinasyon polimerinin morfolojisini
cogunlukla korundugu goriilmiistiir. CoCuOx-RT’nin ve CoCuOx-RTP’nin
kaynamis nanoparcgaciklardan olustugu, CoCuOx-HT’nin agromele olmus
nanoparcaciklarin i¢i bos mikrokiireler olusturdugu, CoCuOXx-MW’nin FE-SEM
goriintiisii  incelendiginde mikrogubuk mimarisinde malzemelerin olustugu
gozlenmistir. CoCuOx-US’nin ise koseli yapilara sahip nanopargaciklarin olustugu,
NiCuOx-RT’nin nanopargaciklarin orgazine olarak mikrokiireler meydana getirdigi,
NiCuOx-RTP’nin nanokiirelerden olustugu, NiCuOx-HT’nin ¢ok katmanlik
mikroyapidan olustugu, NiCuOx-MW’nin bikonkav mikroyapilar goriiliirken,
NiCuOx-US’nin FE-SEM goriintiisiinde deniz kestanesi morfolojisinin olustugu
gorilmiistiir.

12-Hazirlanan metal oksitlerin elektrokimyasal 6zellikleri dongiilii voltametri (CV),
kronopotansiyometri  (CP) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS)yontemleriyle Slgiilmiistiir. Farkli tarama hizlarinda Slgiilen CV egrilerinde

gozlenen siddetli redoks piklerinin malzemelerin psddokapasitif 6zellige sahip
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oldugunu gostermektedir. Ayrica tarama hizi degistikce egrilerin bigiminin
degismemesi redoks reaksiyonlarinin tersinirliginin iyi oldugunu gostermistir. Metal
oksitlerin spesifik kapasitans degerleri CV egrileri kullanilarak hesaplanmistir. Buna
gore CoCuOx tipi oksitler i¢cin 10 mV/s tarama hizindaki spesifik kapasitans
degerleri (F/g) olarak bu sekilde gergeklestigi hesaplanmigtir: CoCuOx-HT (627 F/g)
> CoCuOx-RT (277 F/g) > CoCuOx-RTP (260 F/g) > CoCuOx-MW (68 F/g) >
CoCuOx-US (50 F/g). 10 mV/s NiCuOx tipi metal oksitlerin ise yine 10 mV/s tarama
hizindaki spesifik kapasitanslart CV egrileri kullanilarak hesaplanmistir. NiCuOx-
RTP (828 F/g) > NiCuOx-MW (813 F/g) > NiCuOx-HT (653 F/g) > NiCuOx-RT
(493 F/g) > NiCuOx-US (459 F/g).

13- Kronopotansiyometri yontemi ile siiperkapasitorlerin sarj/desarj mekanizmalari
belirlenebilmektedir. Ayrica kronopotansiyometri ile spesifik kapasitans
hesaplanabilmekte ve CV ile hesaplanan spesifik kapasitans sonucuna gore daha
giivenilir bulunmaktadir. Metal oksitlerin sarj/desarj egrilerinden malzemelerin
psoudokapasitif davranis sergiledigi anlasilmistir. 1 A/g akim yogunlugunda
CoCuOx tipi malzemeler icin spesifik kapasitans siralamasinin asagidaki gibi oldugu
Ol¢tilmiistiir. CoCuOx-HT (629 F/g) > CoCuOx-RT (286 F/g) > CoCuOx-RTP (131
F/g) > CoCuOx-US (99 F/g) > CoCuOx-MW (83 F/g). NiCuOx tipi malzemeler igin
ise 1 A/g akim yogunlugunda asagidaki siralamada gerceklestigi belirlenmistir:
NiCuOx-HT (367 F/g) > NiCuOx-RT (272 F/g) > NiCuOx-RTP (250 F/g) >
NiCuOx-MW (134 F/g) > NiCuOx-US (65 F/g).

14- Metal oksitlerin dongii kararliliklar1 10 A/g’da ve 3000 sarj/desarj dongiisii i¢in
arastirtlmistir. NiCuOx’lerin genel olarak CoCuOx’lere gore daha kararli bir
sarj/desarj dongiisii izledigi belirlenmistir. Metal oksitlerin dongii kararliliklarinin
asagidaki siralama ile gergeklestigi 6l¢iilmistiir: CoCuOX-MW (%79) > CoCuOx-
RTP (%70) > CoCuOx-RT (%64) > CoCuOx-HT (%47) > CoCuOx-US (%46) ve
NiCuOx-RTP (%99) > NiCuOx-MW (%77) > NiCuOx-RT (%73) > NiCuOx-US
(%67) > NiCuOx-HT (%64).

15- Ikili metal oksitlerin elektrokimyasal empedans spektrumlariyla direng dlgiimleri
alimmis ve malzemelerin gosterdikleri direngler tartisilmistir. Nyquist egrilerine gore
NiCuOx ve CoCuOx tipi metal oksitler arasindan ultrasonik yontemle sentezlenen
metal oksitlerin direncinin en diisikk oldugu tespit edildi. Bu durumun malzeme
bilesiminden bulunan CuO miktarlarimin yiiksek olmasindan kaynaklandigi

distintilmektedir. Nyquist egrilerindeki diisiik-orta frekans bolgesindeki a¢inin 70-
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80° araliginda oldugu Bode diyagramlarindan belirlenmistir. Fakat 3000 sarj/desarj
dongiliniin ardindan s6z konusu acinin kiiciildigli gozlenmistir. Bu durum bazi
gbzeneklerin sarj/desarj donglileri ardindan tersinmez bir sekilde bozuldugu ve
elektrolit tarafindan yeniden kullanilmadigi bi¢iminde yorumlanmaistir.

16- Aktif karbon ile CoCuOx-HT kullanilarak asimetrik cihaz tasarlanmis ve cihazin
kapasitans1 1 A/g'de 36,11 F/g ile gerceklesirken gii¢c yogunlugu 38,87 kW/kg, enerji
yogunlugu 42,65 Wh/kg oldugu belirlenmistir. Asimetrik cihazin 3000 dongii
sonrasinda spesifik kapasitansinda cihazin aktiflesmesine karsilik gelen %150 artis
meydana geldigi 6l¢iilmiistiir.

17- Metal oksit malzemeler 4-nitrofenoliin NaBH4 ile 4-aminofenol’e indirgenme
tepkimesinde katalizor olarak kullanilarak arastirilmistir. Buna gére, CoCuOx-RT,
CoCuOX-HT, NiCuOx-RT ve NiCuOx-RTP katalizorlerinin 4-nitrofenolii 4-
aminofenole doniistiirme oranlart sirasiyla; %95,9, %100, %99,777, %100 olarak
bulunmustur. Metal oksit katalizorlerin reaksiyon hiz sabitleri belirlenmistir.
Reaksiyon hiz sabitinin asagidaki siralamayla gergeklestirildigi belirlenmistir:
NiCuOx-RTP (1,3963 dk!) > NiCuOx-RT (1,2418 dk™) > CoCuOX-HT (0,163 dk
1> CoCuOx-RT (0,1351 dk™).

99



100



KAYNAKLAR

[1] Rahmanifar M.S., Hemmati M., Noori A., El-Kady M.F., Mousavi M.F.,Kaner
R.B. (2019). Asymmetric supercapacitors: An alternative to activated
carbon negative electrodes based on earth abundant elements, Materials
Today Energy, 12, 26-36.

[2] Simon P. ve Gogotsi Y. (2008). Materials for electrochemical capacitors, Nature
Materials, 7, 845-854.

[3] Zhang Y., Li L., SuH., Huang W.,Dong X. (2015). Binary metal oxide: advanced
energy storage materials in supercapacitors, Journal of Materials
Chemistry A, 3, 43-59.

[4] Ragone D.V., Review of Battery Systems for Electrically Powered Vehicles, in,
SAE International, 1968.

[5]HO M.Y., KHIEW P.S., ISAD., TAN T.K., CHIU W.S.,CHIA C.H. (2014). A
REVIEW OF METAL OXIDE COMPOSITE ELECTRODE
MATERIALS FOR ELECTROCHEMICAL CAPACITORS, Nano, 09,
1430002.

[6] Salanne M., Rotenberg B., Naoi K., Kaneko K., Taberna P.-L., Grey C.P.,
Dunn B.,Simon P. (2016). Efficient storage mechanisms for building
better supercapacitors, Nature Energy, 1, 16070.

[7] Liu T., Finn L., Yu M., Wang H., Zhai T., Lu X., Tong Y.,Li Y. (2014).
Polyaniline and polypyrrole pseudocapacitor electrodes with excellent
cycling stability, Nano letters, 14, 2522-2527.

[8] Zhang L., Tang C.,Gong H. (2014). Temperature effect on the binder-free nickel
copper oxide nanowires with superior supercapacitor performance,
Nanoscale, 6, 12981-12989.

[9] Chen S., Xue M., Li Y., Pan Y., Zhu L., Zhang D., Fang Q.,Qiu S. (2015).
Porous ZnCo 2 O 4 nanoparticles derived from a new mixed-metal
organic framework for supercapacitors, Inorganic Chemistry Frontiers,
2,177-183.

[10] Hu C.-C., Chang K.-H., Lin M.-C.,Wu Y .-T. (2006). Design and tailoring of
the nanotubular arrayed architecture of hydrous RuO2 for next
generation supercapacitors, Nano letters, 6, 2690-2695.

[11] Wei T.Y., Chen C.H., Chien H.C., Lu S.Y.,Hu C.C. (2010). A cost- effective
supercapacitor material of ultrahigh specific capacitances: spinel nickel
cobaltite aerogels from an epoxide- driven sol-gel process, Advanced
materials, 22, 347-351.

[12] Jost K., Dion G.,Gogotsi Y. (2014). Textile energy storage in perspective,
Journal of Materials Chemistry A, 2, 10776-10787.

101



[13] Zhong C., Deng Y., Hu W., Qiao J., Zhang L.,Zhang J. (2015). A review of
electrolyte  materials and compositions for electrochemical
supercapacitors, Chemical Society Reviews, 44, 7484-7539.

[14] Du X., Wang C., Chen M., Jiao Y.Wang J. (2009). Electrochemical
performances of nanoparticle Fe3O4/activated carbon supercapacitor
using KOH electrolyte solution, The Journal of Physical Chemistry C,
113, 2643-2646.

[15] Khomenko V., Raymundo-Pinero E., Frackowiak E.,Beguin F. (2006). High-
voltage asymmetric supercapacitors operating in aqueous electrolyte,
Applied Physics A, 82, 567-573.

[16] Lewandowski A., Olejniczak A., Galinski M.,Stepniak 1. (2010). Performance
of carbon—carbon supercapacitors based on organic, aqueous and ionic
liquid electrolytes, Journal of Power Sources, 195, 5814-58109.

[17] Pohlmann S., Olyschliger T., Goodrich P., Vicente J.A., Jacquemin
J.,Balducci A. (2015). Mixtures of azepanium based ionic liquids and
propylene carbonate as high voltage electrolytes for supercapacitors,
Electrochimica Acta, 153, 426-432.

[18] Balducci A., Dugas R., Taberna P.-L., Simon P., Plee D., Mastragostino
M.,Passerini S. (2007). High temperature carbon—carbon supercapacitor
using ionic liquid as electrolyte, Journal of Power Sources, 165, 922-
927.

[19] Galinski M., Lewandowski A.,Stepniak I. (2006). lonic liquids as electrolytes,
Electrochimica acta, 51, 5567-5580.

[20] Van Aken K.L., Beidaghi M.,Gogotsi Y. (2015). Formulation of ionic- liquid
electrolyte to expand the voltage window of supercapacitors,
Angewandte Chemie International Edition, 54, 4806-48009.

[21] Yu J., Wu J., Wang H., Zhou A., Huang C., Bai H.,Li L. (2016). Metallic
fabrics as the current collector for high-performance graphene-based
flexible solid-state supercapacitor, ACS applied materials & interfaces,
8, 4724-4729.

[22] Du J., Zhou G., Zhang H., Cheng C., Ma J., Wei W., Chen L.,Wang T. (2013).
Ultrathin porous NiC0204 nanosheet arrays on flexible carbon fabric for
high-performance supercapacitors, ACS applied materials & interfaces,
5, 7405-7409.

[23] Karabelli D., Lepretre J.-C., Alloin F.,Sanchez J.-Y. (2011). Poly (vinylidene
fluoride)-based  macroporous  separators  for  supercapacitors,
Electrochimica Acta, 57, 98-103.

[24] Li H., Eddaoudi M., O'Keeffe M.,Yaghi O.M. (1999). Design and synthesis of
an exceptionally stable and highly porous metal-organic framework,
nature, 402, 276.

[25] Seoane B., Castellanos S., Dikhtiarenko A., Kapteijn F.,Gascon J. (2016).
Multi-scale crystal engineering of metal organic frameworks,
Coordination Chemistry Reviews, 307, 147-187.

102



[26] Tiekink E.R. (2017). Supramolecular assembly based on “emerging”
intermolecular interactions of particular interest to coordination
chemists, Coordination Chemistry Reviews, 345, 209-228.

[27] Aguado S., Canivet J.,Farrusseng D. (2011). Engineering structured MOF at
nano and macroscales for catalysis and separation, Journal of Materials
Chemistry, 21, 7582-7588.

[28] Zheng W., Hao X., Zhao L.,Sun W. (2017). Controllable Preparation of
Nanoscale Metal-Organic Frameworks by lonic Liquid Microemulsions,
Industrial & Engineering Chemistry Research, 56, 5899-5905.

[29] Kaneti Y.V., Tang J., Salunkhe R.R., Jiang X., Yu A., Wu K.C.W.,Yamauchi
Y. (2017). Nanoarchitectured design of porous materials and
nanocomposites from metal- organic frameworks, Advanced materials,
29, 1604898.

[30] Wang L., Han Y., Feng X., Zhou J., Qi P.,Wang B. (2016). Metal-organic
frameworks for energy storage: Batteries and supercapacitors,
Coordination Chemistry Reviews, 307, 361-381.

[31] Guan B.Y., Kushima A., Yu L., Li S., Li J.,Lou X.W. (2017). Coordination
Polymers Derived General Synthesis of Multishelled Mixed Metal-
Oxide Particles for Hybrid Supercapacitors, Advanced materials, 29,
1605902.

[32] Zzhang G.,Hou S., Zhang H., Zeng W., Yan F., Li C.C.,Duan H. (2015). High-
performance and ultra- stable lithium- ion batteries based on MOF-
derived ZnO@ ZnO quantum Dots/C core-shell nanorod arrays on a
carbon cloth anode, Advanced Materials, 27, 2400-2405.

[33]LiY., XuY., Yang W., Shen W., Xue H.,Pang H. (2018). MOF- Derived Metal
Oxide Composites for Advanced Electrochemical Energy Storage, Small,
14, 1704435.

[34] Li T.-T., Qian J..Zheng Y.-Q. (2016). Facile synthesis of porous CuO
polyhedron from Cu-based metal organic framework (MOF-199) for
electrocatalytic water oxidation, RSC Advances, 6, 77358-77365.

[35] Wang Y., Wang B., Xiao F., Huang Z., Wang Y., Richardson C., Chen Z.,
Jiao L.,Yuan H. (2015). Facile synthesis of nanocage Co0304 for
advanced lithium-ion batteries, Journal of Power Sources, 298, 203-208.

[36] Zhang L., Wu H.B., Madhavi S., Hng H.H.,Lou X.W. (2012). Formation of
Fe203 microboxes with hierarchical shell structures from metal-organic
frameworks and their lithium storage properties, Journal of the American
Chemical Society, 134, 17388-17391.

[37] Yang J., Ye H., Zhang Z., Zhao F.,Zeng B. (2017). Metal-organic framework
derived hollow polyhedron CuCo0204 functionalized porous graphene
for sensitive glucose sensing, Sensors and Actuators B: Chemical, 242,
728-735.

[38] Li G.-C., Liu P.-F,, Liu R, Liu M., Tao K., Zhu S.-R., Wu M.-K,, Yi F.-
Y.,Han L. (2016). MOF-derived hierarchical double-shelled NiO/ZnO
hollow spheres for high-performance supercapacitors, Dalton
Transactions, 45, 13311-13316.

103



[39] Salunkhe R.R., Kaneti Y.V.,Yamauchi Y. (2017). Metal-organic framework-
derived nanoporous metal oxides toward supercapacitor applications:
progress and prospects, ACS nano, 11, 5293-5308.

[40] Xu J., Liu S.,Liu Y. (2016). Co 3 O 4/ZnO nanoheterostructure derived from
core-shell ZIF-8@ ZIF-67 for supercapacitors, RSC Advances, 6, 52137-
52142,

[41] Maiti S., Pramanik A.,Mahanty S. (2014). Extraordinarily high
pseudocapacitance of metal organic framework derived nanostructured
cerium oxide, Chemical Communications, 50, 11717-11720.

[42] Chen Y.-Z., Zhang R., Jiao L.,Jiang H.-L. (2018). Metal-organic framework-
derived porous materials for catalysis, Coordination Chemistry Reviews,
362, 1-23.

[43] Dong Z., Le X., Liu Y., Dong C.,Ma J. (2014). Metal organic framework derived
magnetic porous carbon composite supported gold and palladium
nanoparticles as highly efficient and recyclable catalysts for reduction of
4-nitrophenol and hydrodechlorination of 4-chlorophenol, Journal of
Materials Chemistry A, 2, 18775-18785.

[44] Chang Y.-C. ve Chen D.-H. (2009). Catalytic reduction of 4-nitrophenol by
magnetically recoverable Au nanocatalyst, Journal of hazardous
materials, 165, 664-669.

[45] Wang Y., Guo J.,, Wang T., Shao J., Wang D.,Yang Y.-W. (2015). Mesoporous
transition metal oxides for supercapacitors, Nanomaterials, 5, 1667-
1689.

[46] Obreja V.V. (2008). On the performance of supercapacitors with electrodes
based on carbon nanotubes and carbon activated material—a review,
Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 40, 2596-
2605.

[47] Niu Z., Dong H., Zhu B., Li J., Hng H.H., Zhou W., Chen X_,Xie S. (2013).
Highly stretchable, integrated supercapacitors based on single- walled
carbon nanotube films with continuous reticulate architecture, Advanced
Materials, 25, 1058-1064.

[48] Xu Y., Lin Z., Zhong X., Huang X., Weiss N.O., Huang Y.,Duan X. (2014).
Holey graphene frameworks for highly efficient capacitive energy
storage, Nature communications, 5, 4554.

[49] Conway B.E., Birss V.,Wojtowicz J. (1997). The role and utilization of
pseudocapacitance for energy storage by supercapacitors, Journal of
Power Sources, 66, 1-14.

[50] Shi Y., Peng L., Ding Y., Zhao Y.,Yu G. (2015). Nanostructured conductive
polymers for advanced energy storage, Chemical Society Reviews, 44,
6684-6696.

[51] Ates M. ve Ozten E. (2017). The comparison of capacitor behaviors of
polymethylcarbazole and polymethylcarbazole/graphene, Journal of
Alloys and Compounds, 714, 433-442.

104



[52] Moussa M., El-Kady M.F., Zhao Z., Majewski P.,Ma J. (2016). Recent
progress and performance evaluation for polyaniline/graphene
nanocomposites as supercapacitor electrodes, Nanotechnology, 27,
442001.

[53] Zheng J., Cygan P.,Jow T. (1995). Hydrous ruthenium oxide as an electrode
material for electrochemical capacitors, Journal of the Electrochemical
Society, 142, 2699-2703.

[54] Ming B., Li J., Kang F., Pang G., Zhang Y., Chen L., Xu J.,Wang X. (2012).
Microwave-hydrothermal  synthesis of  birnessite-type ~ MnQO2
nanospheres as supercapacitor electrode materials, Journal of Power
Sources, 198, 428-431.

[55] Yuan C., Zhang X., Su L., Gao B.,Shen L. (2009). Facile synthesis and self-
assembly of hierarchical porous NiO nano/micro spherical
superstructures for high performance supercapacitors, Journal of
Materials Chemistry, 19, 5772-5777.

[56] Ruan Y., Wang C.,Jiang J. (2016). Nanostructured Ni compounds as electrode
materials towards high-performance electrochemical capacitors, Journal
of Materials Chemistry A, 4, 14509-14538.

[57] Yang Q., Lu Z., Liu J., Lei X, Chang Z., Luo L.,Sun X. (2013). Metal oxide
and hydroxide nanoarrays: Hydrothermal synthesis and applications as
supercapacitors and nanocatalysts, Progress in Natural Science:
Materials International, 23, 351-366.

[58] Lu Z., Chang Z., Zhu W.,Sun X. (2011). Beta-phased Ni (OH) 2 nanowall film
with reversible capacitance higher than theoretical Faradic capacitance,
Chemical Communications, 47, 9651-9653.

[59] Yang Q., Lu Z., Chang Z., Zhu W., Sun J., Liu J., Sun X.,Duan X. (2012).
Hierarchical Co 3 O 4 nanosheet@ nanowire arrays with enhanced
pseudocapacitive performance, RSC Advances, 2, 1663-1668.

[60] Meher S.K. ve Rao G.R. (2011). Ultralayered Co304 for high-performance
supercapacitor applications, The Journal of Physical Chemistry C, 115,
15646-15654.

[61] Du W., Liu R., Jiang Y., Lu Q., Fan Y.,Gao F. (2013). Facile synthesis of
hollow Co304 boxes for high capacity supercapacitor, Journal of Power
Sources, 227, 101-105.

[62] Yuan C., Li J., Hou L., Yang L., Shen L.,Zhang X. (2012). Facile template-
free synthesis of ultralayered mesoporous nickel cobaltite nanowires
towards high-performance electrochemical capacitors, Journal of
Materials Chemistry, 22, 16084-16090.

[63] Xu Y., Wang X., An C., Wang Y., Jiao L.,Yuan H. (2014). Facile synthesis
route of porous MnCo 2 O 4 and CoMn 2 O 4 nanowires and their
excellent electrochemical properties in supercapacitors, Journal of
Materials Chemistry A, 2, 16480-16488.

[64] Zhou G., Zhu J., Chen Y., Mei L., Duan X., Zhang G., Chen L., Wang T.,Lu
B. (2014). Simple method for the preparation of highly porous ZnCo0204

105



nanotubes with enhanced electrochemical property for supercapacitor,
Electrochimica Acta, 123, 450-455.

[65] Zhang G. ve Lou X.W.D. (2013). Controlled growth of NiCo 2 O 4 nanorods
and ultrathin nanosheets on carbon nanofibers for high-performance
supercapacitors, Scientific reports, 3, 1470.

[66] Lu Q., Chen Y., Li W.,, Chen J.G., Xiao J.Q.Jiao F. (2013). Ordered
mesoporous nickel cobaltite spinel with ultra-high supercapacitance,
Journal of Materials Chemistry A, 1, 2331-2336.

[67] Pang H., Deng J., Wang S., Li S., Du J., Chen J.,Zhang J. (2012). Facile
synthesis of porous nickel manganite materials and their morphology
effect on electrochemical properties, Rsc Advances, 2, 5930-5934.

[68] Li X., Gan W., Zheng F., Li L., Zhu N.,Huang X. (2012). Preparation and
electrochemical properties of RuO2/polyaniline electrodes for
supercapacitors, Synthetic Metals, 162, 953-957.

[69] Devaraj S., Gabriel G., Gajjela S.,Balaya P. (2012). Mesoporous MnO2 and its
capacitive behavior, Electrochemical and Solid-State Letters, 15, A57-
A59.

[70] Zhou Q., Xing J., Gao Y., Lv X., He Y., Guo Z.,Li Y. (2014). Ordered assembly
of NiCo204 multiple hierarchical structures for high-performance
pseudocapacitors, ACS applied materials & interfaces, 6, 11394-11402.

[71] Lang J., Yan X.,Xue Q. (2011). Facile preparation and electrochemical
characterization of cobalt oxide/multi-walled carbon nanotube
composites for supercapacitors, Journal of Power Sources, 196, 7841-
7846.

[72] Maiti S., Pramanik A.,Mahanty S. (2016). Electrochemical energy storage in
Mn 2 O 3 porous nanobars derived from morphology-conserved
transformation  of  benzenetricarboxylate-bridged  metal-organic
framework, CrystEngComm, 18, 450-461.

[73] Ullah S., Khan I.A., Choucair M., Badshah A., Khan I.,Nadeem M.A. (2015).
A novel Cr203-carbon composite as a high performance pseudo-
capacitor electrode material, Electrochimica Acta, 171, 142-149.

[74] Deng X., Li J., Zhu S., He F., He C., Liu E., Shi C., Li Q.,Zhao N. (2017).
Metal-organic frameworks-derived honeycomb-like Co304/three-
dimensional graphene networks/Ni foam hybrid as a binder-free
electrode for supercapacitors, Journal of Alloys and Compounds, 693,
16-24.

[75] Kim S.-1., Lee J.-S., Ahn H.-J., Song H.-K.,Jang J.-H. (2013). Facile route to
an efficient NiO supercapacitor with a three-dimensional nanonetwork
morphology, ACS applied materials & interfaces, 5, 1596-1603.

[76] Pang H., Wei C., Li X, Li G, Ma Y., Li S., Chen J.,Zhang J. (2014).
Microwave-assisted  synthesis of NiS 2 nanostructures for
supercapacitors and cocatalytic enhancing photocatalytic H 2 production,
Scientific reports, 4, 3577.

106



[77] Zhu J., Chen M., Qu H., Zhang X., Wei H., Luo Z., Colorado H.A., Wei
S.,Guo Z. (2012). Interfacial polymerized polyaniline/graphite oxide
nanocomposites toward electrochemical energy storage, Polymer, 53,
5953-5964.

[78] Meng W., Chen W., Zhao L., Huang Y., Zhu M., Huang Y., Fu Y., Geng F.,
Yu J.,, Chen X.Zhi C. (2014). Porous Fe30O4/carbon composite
electrode material prepared from metal-organic framework template and
effect of temperature on its capacitance, Nano Energy, 8, 133-140.

[79] Wang H. ve Wang X. (2013). Growing nickel cobaltite nanowires and
nanosheets on carbon cloth with different pseudocapacitive performance,
ACS applied materials & interfaces, 5, 6255-6260.

[80] Liu Q., Yang B., Liu J., Yuan Y., Zhang H., Liu L., Wang J.,Li R. (2016).
Application of chemical doping and architectural design principles to
fabricate nanowire C02Ni3ZnO8 arrays for aqueous asymmetric
supercapacitors, ACS applied materials & interfaces, 8, 20157-20167.

[81] Gao L., Wang X., Xie Z., Song W., Wang L., Wu X., Qu F., Chen D.,Shen G.
(2013). High-performance energy-storage devices based on WO 3
nanowire arrays/carbon cloth integrated electrodes, Journal of Materials
Chemistry A, 1, 7167-7173.

[82] Zhou C., Zhang Y., Li Y.,Liu J. (2013). Construction of high-capacitance 3D
CoO@ polypyrrole nanowire array electrode for aqueous asymmetric
supercapacitor, Nano letters, 13, 2078-2085.

[83] Silambarasan M., Padmanathan N., Ramesh P.,Geetha D. (2016). Spinel
CuCo0204 nanoparticles: facile one-step synthesis, optical, and
electrochemical properties, Materials Research Express, 3, 095021.

[84] Li X., Wang L., Shi J., Du N.,He G. (2016). Multishelled nickel—cobalt oxide
hollow microspheres with optimized compositions and shell porosity for
high-performance pseudocapacitors, ACS applied materials &
interfaces, 8, 17276-17283.

[85] Zhang Y., Ma M., Yang J., Sun C., Su H., Huang W.,Dong X. (2014). Shape-
controlled synthesis of NiCo 2 S 4 and their charge storage characteristics
in supercapacitors, Nanoscale, 6, 9824-9830.

[86] Zhang L. ve Gong H. (2017). Unravelling the correlation between nickel to
copper ratio of binary oxides and their superior supercapacitor
performance, Electrochimica Acta, 234, 82-92.

[87] Jayakumar A., Antony R.P., Wang R.,Lee J.M. (2017). MOF- derived hollow
cage NixCo3— xO4 and their synergy with graphene for outstanding
supercapacitors, Small, 13, 1603102.

[88] Vijayakumar S., Lee S.-H.,Ryu K.-S. (2015). Hierarchical CuC0204 nanobelts
as a supercapacitor electrode with high areal and specific capacitance,
Electrochimica Acta, 182, 979-986.

[89] Vijayakumar S., Nagamuthu S.,Ryu K.-S. (2017). CuC0204 flowers/Ni-foam
architecture as a battery type positive electrode for high performance
hybrid supercapacitor applications, Electrochimica Acta, 238, 99-106.

107



[90] Wang K., Lv B., Wu H., Luo X., Xu J.,Geng Z. (2016). Soft-template-synthesis
of hollow CuO/Co0304 composites for pseudo-capacitive electrode: A
synergetic effect on electrochemical performance, Journal of Solid State
Chemistry, 244, 75-83.

[91] Cheng J., Yan H., Lu Y., Qiu K., Hou X., Xu J., Han L., Liu X., Kim J.-
K.,Luo Y. (2015). Mesoporous CuCo 2 O 4 nanograsses as multi-
functional electrodes for supercapacitors and electro-catalysts, Journal
of Materials Chemistry A, 3, 9769-9776.

[92] Zhang Y., Xu J., Zheng Y., Zhang Y., Hu X.,Xu T. (2017). Construction of
CuCo0204@CuCo0204 hierarchical nanowire arrays grown on Ni foam
for high-performance supercapacitors, RSC Advances, 7, 3983-3991.

[93] Liao L., Zhang H., Li W., Huang X., Xiao Z., Xu K., Yang J., Zou R.,Hu J.
(2017). Facile synthesis of maguey-like CuC0204 nanowires with high
areal capacitance for supercapacitors, Journal of Alloys and Compounds,
695, 3503-3510.

[94] Naik K.K., Sahoo S.,Rout C.S. (2017). Facile electrochemical growth of spinel
copper cobaltite nanosheets for non-enzymatic glucose sensing and
supercapacitor applications, Microporous and Mesoporous Materials,

244, 226-234.
[95] Gu S., Lou Z., Ma X.,Shen G. (2015). CuC0204 nanowires grown on a Ni wire
for high- performance, flexible fiber supercapacitors,

ChemElectroChem, 2, 1042-1047.

[96] Harilal M., Vidyadharan B., Misnon I.1., Anilkumar G.M., Lowe A., Ismail
J., Yusoff M.M.Jose R. (2017). One-dimensional assembly of
conductive and capacitive metal oxide electrodes for high-performance
asymmetric supercapacitors, ACS applied materials & interfaces, 9,
10730-10742.

[97] Chen H., Chen X., Zeng Y., Chen S.,Wang J. (2015). Grass-like CuCo 2 O 4
nanowire arrays supported on nickel foam with high capacitances and
desirable cycling performance, RSC Advances, 5, 70494-70497.

[98] Wang Q., Chen D.,Zhang D. (2015). Electrospun porous CuCo 2 O 4 nanowire
network electrode for asymmetric supercapacitors, RSC Advances, 5,
96448-96454.

[99] Kaverlavani S.K., Moosavifard S.E.,Bakouei A. (2017). Self-templated
synthesis of uniform nanoporous CuCo 2 O 4 double-shelled hollow
microspheres for high-performance asymmetric supercapacitors,
Chemical Communications, 53, 1052-1055.

[100] Zzhang Y., Xu J., Zheng Y., Zhang Y., Hu X.,Xu T. (2017). Construction of
CuCo 2 O 4@ CuCo 2 O 4 hierarchical nanowire arrays grown on Ni
foam for high-performance supercapacitors, RSC Advances, 7, 3983-
3991.

[101] Wang Y., Shen C., Niu L., Li R., Guo H., Shi Y., Li C,, Liu X.,Gong Y.
(2016). Hydrothermal synthesis of CuCo 2 O 4/CuQ nanowire arrays and
RGO/Fe 2 O 3 composites for high-performance agueous asymmetric
supercapacitors, Journal of Materials Chemistry A, 4, 9977-9985.

108



[102] Huang M., Li F., Zhang Y.X., Li B.,Gao X. (2014). Hierarchical NiO
nanoflake coated CuO flower core-shell nanostructures for
supercapacitor, Ceramics International, 40, 5533-5538.

[103] Ahmed A.-O., Samer B.S., Jadhav V.V., Nakate U.T., Mane R.S.,Naushad
M. (2017). NiO@ CuO@ Cu bilayered electrode: two-step
electrochemical synthesis supercapacitor properties, Journal of Solid
State Electrochemistry, 21, 2609-2614.

[104] Eugénio S., Silva T., Carmezim M., Duarte R.,Montemor M. (2014).
Electrodeposition and characterization of nickel-copper metallic foams
for application as electrodes for supercapacitors, Journal of Applied
Electrochemistry, 44, 455-465.

[105] Zhang L. ve Gong H. (2015). Partial conversion of current collectors into nickel
copper oxide electrode materials for high-performance energy storage
devices, ACS applied materials & interfaces, 7, 15277-15284.

[106] Zhang X., Li C.Ji Q. (2016). Preparation of Electrode of Copper-Nickel
Composite Material and Its Capacitance Performance, World Journal of
Nano Science and Engineering, 6, 165.

[107] Kaverlavani S.K., Moosavifard S.,Bakouei A. (2017). Designing graphene-
wrapped nanoporous CuCo 2 O 4 hollow spheres electrodes for high-
performance asymmetric supercapacitors, Journal of Materials
Chemistry A, 5, 14301-143009.

[108] Shi D., Zhang L., Yin X., Huang T.,Gong H. (2016). A one step processed
advanced interwoven architecture of Ni (OH) 2 and Cu nanosheets with
ultrahigh supercapacitor performance, Journal of Materials Chemistry A,
4,12144-12151.

[109] Padmanathan N. ve Selladurai S. (2014). Mesoporous MnCo 2 O 4 spinel
oxide nanostructure synthesized by solvothermal technique for
supercapacitor, lonics, 20, 479-487.

[110] Ko T.H., Radhakrishnan S., Choi W.-K., Seo M.-K,,Kim B.-S. (2016).
Core/shell-like NiC0o204-decorated MWCNT hybrids prepared by a dry
synthesis technique and its supercapacitor applications, Materials
Letters, 166, 105-1009.

[111] Senthilkumar B., Sankar K.V., Selvan R.K., Danielle M.,Manickam M.
(2013). Nano a-NiMoO 4 as a new electrode for electrochemical
supercapacitors, Rsc Advances, 3, 352-357.

[112] Carriazo D., Patiiio J., Gutiérrez M.C., Ferrer M.L.,del Monte F. (2013).
Microwave-assisted synthesis of NiCo 2 O 4-graphene oxide
nanocomposites suitable as electrodes for supercapacitors, RSC
Advances, 3, 13690-13695.

[113] Sarawade P., Tan H.,Polshettiwar V. (2013). Shape- and Morphology-
Controlled Sustainable Synthesis of Cu, Co, and In Metal Organic
Frameworks with High CO2 Capture Capacity, ACS Sustainable
Chemistry & Engineering, 1, 66-74.

[114] Kumar S. ve Aswal V. (2010). Tuning of nanoparticle—surfactant interactions
in aqueous system, Journal of Physics: Condensed Matter, 23, 035101.

109



[115] Jin L.-N., Liu Q., Lu Y.,Sun W.-Y. (2012). Ultrasonic-assisted solution-phase
synthesis of gadolinium benzene-1, 4-dicarboxylate hierarchical
architectures and  their  solid-state  thermal transformation,
CrystEngComm, 14, 3515-3520.

[116] Wu S., Shen X., Cao B., Lin L., Shen K.,Liu W. (2009). Shape-and size-
controlled synthesis of coordination polymer {[Cu (en) 2][KFe (CN) 6]}
n nano/micro-crystals, Journal of materials science, 44, 6447-6450.

[117] Ming H., Torad N.L., Chiang Y.-D., Wu K.C.-W.,Yamauchi Y. (2012). Size-
and shape-controlled synthesis of Prussian Blue nanoparticles by a
polyvinylpyrrolidone-assisted crystallization process, CrystEngComm,
14, 3387-3396.

[118] Zhang W., Quan B., Lee C., Park S.-K., Li X., Choi E., Diao G.,Piao Y.
(2015). One-step facile solvothermal synthesis of copper ferrite—
graphene composite as a high-performance supercapacitor material, ACS
applied materials & interfaces, 7, 2404-2414.

[119] Zhu M., Meng D., Wang C.,Diao G. (2013). Facile fabrication of hierarchically
porous CuFe204 nanospheres with enhanced capacitance property, ACS
applied materials & interfaces, 5, 6030-6037.

[120] Han Y., Zhang S., Shen N., Li D.,Li X. (2017). MOF-derived porous NiO
nanoparticle architecture for high performance supercapacitors,
Materials Letters, 188, 1-4.

[121] Zhang Y.-Z., Wang Y., Xie Y.-L., Cheng T., Lai W.-Y., Pang H.,Huang W.
(2014). Porous hollow Co 3 O 4 with rhombic dodecahedral structures
for high-performance supercapacitors, Nanoscale, 6, 14354-14359.

[122] Chen S., Xue M., Li Y., Pan Y., Zhu L., Zhang D., Fang Q.,Qiu S. (2015).
Porous ZnCo204 nanoparticles derived from a new mixed-metal organic
framework for supercapacitors, Inorganic Chemistry Frontiers, 2, 177-
183.

[123] Pang H., Zhang B., Du J., Chen J., Zhang J.,Li S. (2012). Porous nickel oxide
nanospindles with huge specific capacitance and long-life cycle, RSC
Advances, 2, 2257-2261.

[124] Xia Y., Wang B., Wang G.,Wang H. (2015). Easy access to nitrogen-doped
mesoporous interlinked carbon/NiO nanosheet for application in lithium-
ion batteries and supercapacitors, RSC Advances, 5, 98740-98746.

[125] Jiang Z., Li Z., Qin Z., Sun H., Jiao X.,Chen D. (2013). LDH nanocages
synthesized with MOF templates and their high performance as
supercapacitors, Nanoscale, 5, 11770-11775.

[126] Chen S., Xue M., Li Y., Pan Y., Zhu L.,Qiu S. (2015). Rational design and
synthesis of NixCo3—x04 nanoparticles derived from multivariate MOF-
74 for supercapacitors, Journal of Materials Chemistry A, 3, 20145-
20152.

[127] Guo Y., Yu L., Wang C.Y., Lin Z.,Lou X.W. (2015). Hierarchical Tubular
Structures Composed of Mn- Based Mixed Metal Oxide Nanoflakes
with Enhanced Electrochemical Properties, Advanced Functional
Materials, 25, 5184-5189.

110



[128] Wang X., Yan C., Sumboja A.,Lee P.S. (2014). High performance porous
nickel cobalt oxide nanowires for asymmetric supercapacitor, Nano
Energy, 3, 119-126.

[129] Antonels N.C. ve Meijboom R. (2013). Preparation of well-defined dendrimer
Encapsulated ruthenium nanoparticles and their evaluation in the
reduction of 4-nitrophenol according to the Langmuir—Hinshelwood
approach, Langmuir, 29, 13433-13442.

[130] Feng J., Su L., Ma Y., Ren C., Guo Q.,Chen X. (2013). CuFe204 magnetic
nanoparticles: A simple and efficient catalyst for the reduction of
nitrophenol, Chemical engineering journal, 221, 16-24.

[131] Zhao S., Li Q., Li F.,Liang Z. (2017). Synthesis of spinel CuCo 2 O 4
nanoparticles and its application in p-nitrophenol reduction, Journal of
Sol-Gel Science and Technology, 81, 544-555.

[132] Wunder S., Polzer F., Lu Y., Mei Y., Ballauff M. (2010). Kinetic analysis of
catalytic reduction of 4-nitrophenol by metallic nanoparticles
immobilized in spherical polyelectrolyte brushes, The Journal of
Physical Chemistry C, 114, 8814-8820.

[133] Goyal A., Bansal S.,Singhal S. (2014). Facile reduction of nitrophenols:
Comparative catalytic efficiency of MFe204 (M= Ni, Cu, Zn) nano
ferrites, International journal of hydrogen energy, 39, 4895-4908.

[134] Singh C., Goyal A.Singhal S. (2014). Nickel-doped cobalt ferrite
nanoparticles: efficient catalysts for the reduction of nitroaromatic
compounds and photo-oxidative degradation of toxic dyes, Nanoscale, 6,
7959-7970.

[135] Ma Y., Ni Y., Guo F.,Xiang N. (2015). Flowerlike copper (II)-based
coordination polymers particles: Rapid room-temperature fabrication,
influencing factors, and transformation toward CuO microstructures with
good catalytic activity for the reduction of 4-nitrophenol, Crystal Growth
& Design, 15, 2243-2252.

[136] Wang F.-Y.,Fan Y .-L., Ni J.-J., Xu T.-T.,Song J.-M. (2016). Co-based ternary
nanocomposites: synthesis and their superior performances for
hydrogenation of p-nitrophenol and adsorption for methyl blue, Journal
of Nanoparticle Research, 18, 20.

[137] Tang M., Zhang S., Li X., Pang X.,Qiu H. (2014). Fabrication of magnetically
recyclable Fe304@ Cu nanocomposites with high catalytic performance
for the reduction of organic dyes and 4-nitrophenol, Materials Chemistry
and Physics, 148, 639-647.

[138] Jin Z., Xiao M., Bao Z., Wang P.,Wang J. (2012). A general approach to
mesoporous metal oxide microspheres loaded with noble metal
nanoparticles, Angewandte Chemie International Edition, 51, 6406-
6410.

[139] Mandlimath T.R. ve Gopal B. (2011). Catalytic activity of first row transition
metal oxides in the conversion of p-nitrophenol to p-aminophenol,
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 350, 9-15.

111



[140] Woo H., Kim JW., Kim M., Park S.,Park K.H. (2015). Au nanoparticles
supported on magnetically separable Fe 2 O 3—graphene oxide hybrid
nanosheets for the catalytic reduction of 4-nitrophenol, RSC Advances,
5, 7554-7558.

[141] Semerci F., Yesilel O.Z., Soylu M.S., Yerli Y.,Dal H. (2014). Two new
pyridine-2,3-dicarboxylate coordination polymers prepared from
zerovalent metal precursor: Syntheses, luminescent and magnetic
properties, Journal of Solid State Chemistry, 210, 224-231.

[142] Semerci F., Yesilel O.Z., Keskin S., Darcan C., Tas M., Dal H. (2013).
Construction of homo-and heterometallic-pyridine-2, 3-dicarboxylate
metallosupramolecular networks with structural diversity: 1D T5 (2)
water tape and unexpected coordination mode of pyridine-2, 3-
dicarboxylate, CrystEngComm, 15, 1244-1256.

[143] Turner D.R. ve Batten S.R. (2007). catena-Poly[[copper(Il)-bis([mu]-3-
carboxypyridine-2-carboxylato)-[kappa] 3N,02:03;[kappa] 303:N,02]
methanol disolvate], Acta Crystallographica Section E, 63, m452-m454.

[144] Yang H., Zhang Z., Guo J.,Lu Y. (2006). Hydrothermal Synthesis and Crystal
Structure of a Coordinated Polymer:[Ni (pda)(H~ 20)~ 3]~ n (pda=
Pyridine-2, 3-dicarboxylate), CHINESE JOURNAL OF STRUCTURAL
CHEMISTRY, 25, 689.

[145] Sun L.-P., Niu S.-Y., Jin J., Yang G.-D.,Ye L. (2006). Crystal structure and
surface photovoltage of a series of Ni (1) coordination supramolecular
polymer, Inorganic Chemistry Communications, 9, 679-682.

[146] Roy S., Mitra P.,Patra A.K. (2011). Cu (Il) complexes with square pyramidal
(N2S) CuClI2 chromophore: Jahn—Teller distortion and subsequent effect
on spectral and structural properties, Inorganica Chimica Acta, 370, 247-
253.

[147] Nakamoto K. (2006). Infrared and R aman Spectra of Inorganic and
Coordination Compounds, Handbook of Vibrational Spectroscopy.

[148] Tomar A., Singh J., Singh S.P.,Rai A.K. (2020). Designed synthesis of
CuCo0204 /CuO nano-composite as a potential anode material for lithium
ion batteries, Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures,
116, 113736.

[149] Wachs I.E. (1996). Raman and IR studies of surface metal oxide species on
oxide supports: Supported metal oxide catalysts, Catalysis Today, 27,
437-455.

[150] Shanmugavani A. ve Selvan R.K. (2016). Improved electrochemical
performances of CuCo0204/CuO nanocomposites for asymmetric
supercapacitors, Electrochimica Acta, 188, 852-862.

[151] Hassanpour M., Safardoust H., Ghanbari D.,Salavati-Niasari M. (2016).
Microwave synthesis of CuO/NiO magnetic nanocomposites and its
application in photo-degradation of methyl orange, Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, 27, 2718-2727.

[152] Hosseini S.G. ve Abazari R. (2015). A facile one-step route for production of
CuO, NiO, and CuO-NiO nanoparticles and comparison of their catalytic

112



activity for ammonium perchlorate decomposition, Rsc Advances, 5,
96777-96784.

[153] Yin J. ve Park J. (2014). A nickel foam supported copper core/nickel oxide
shell composite for supercapacitor applications, Microporous and
Mesoporous Materials, 200, 61-67.

[154] Iro Z.S., Subramani C.,Dash S. (2016). A brief review on electrode materials
for supercapacitor, Int. J. Electrochem. Sci, 11, 10628-10643.

[155] Zhi M., Xiang C., Li J., Li M.,Wu N. (2013). Nanostructured carbon—metal
oxide composite electrodes for supercapacitors: a review, Nanoscale, 5,
72-88.

[156] Anwar A.W., Majeed A., Igbal N., Ullah W., Shuaib A., llyas U., Bibi
F.,Rafique H.M. (2015). Specific capacitance and cyclic stability of
graphene based metal/metal oxide nanocomposites: a review, Journal of
Materials Science & Technology, 31, 699-707.

[157] Zhao C. ve Zheng W. (2015). A review for aqueous electrochemical
supercapacitors, Frontiers in Energy Research, 3, 23.

[158] Omar F.S., Numan A., Duraisamy N., Ramly M.M., Ramesh K.,Ramesh S.
(2017). Binary composite of polyaniline/copper cobaltite for high
performance asymmetric supercapacitor application, Electrochimica
Acta, 227, 41-48.

[159] Zhang Y., YuS., Lou G., Shen Y., Chen H., Shen Z., Zhao S., Zhang J., Chai
S.,Zou Q. (2017). Review of macroporous materials as electrochemical
supercapacitor electrodes, Journal of Materials Science, 52, 11201-
11228.

[160] Gonzalez A., Goikolea E., Barrena J.A.,Mysyk R. (2016). Review on
supercapacitors: technologies and materials, Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 58, 1189-1206.

[161] Devillers N., Jemei S., Péra M.-C., Bienaimé D.,Gustin F. (2014). Review of
characterization methods for supercapacitor modelling, Journal of Power
Sources, 246, 596-608.

[162] Chen S.-M., Ramachandran R., Mani V.,Saraswathi R. (2014). Recent
advancements in electrode materials for the high-performance
electrochemical supercapacitors: a review, Int. J. Electrochem. Sci, 9,
4072-4085.

[163] Muzaffar A., Ahamed M.B., Deshmukh K., Thirumalai J. (2019). A review
on recent advances in hybrid supercapacitors: Design, fabrication and
applications, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 101, 123-145.

[164] Zhang J., Jiang J., Li H.,Zhao X. (2011). A high-performance asymmetric
supercapacitor fabricated with graphene-based electrodes, Energy &
Environmental Science, 4, 4009-4015.

[165] Wang D.-W., Li F.,Cheng H.-M. (2008). Hierarchical porous nickel oxide and
carbon as electrode materials for asymmetric supercapacitor, Journal of
Power Sources, 185, 1563-1568.

113



[166] Plieth W. (1982). Electrochemical properties of small clusters of metal atoms
and their role in the surface enhanced Raman scattering, The Journal of
Physical Chemistry, 86, 3166-3170.

114



EKLER

EK A: FT-IR analiz sonuglari

EK B: TG/DTA egrileri

EK C: Malzemelerin biiyiitilmiis FE-SEM goriintiileri

EK D: Ultrasonik olarak sentezlenen malzemelerin FE-SEM goriintiileri
EK E: Mikrodalga sentez kosullar1 ve FE-SEM goriintiileri

EK F: EG ile sentezlenen malzemelerin FE-SEM goriintiileri
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Sekil A.1 : CoCuOx-RT ve NiCuOx-RT’nin biiyiitiilmiis IR spektrumlari.
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Sekil B.1 : Komplekslerin biiyiitiilmiis termal analiz egrileri.
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Sekil B.1 (devam): Komplekslerin biiytitiilmiis termal analiz egrileri.
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Sekil B.1 (devam): Komplekslerin biiyiitiilmiis termal analiz egrileri.
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Sekil B.1 (devam): Komplekslerin biiyiitiilmiis termal analiz egrileri.
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Sekil B.1 (devam): Komplekslerin biiyiitiilmiis termal analiz egrileri.
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Sekil B.1 (devam): Komplekslerin biiyiitiilmiis termal analiz egrileri.
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Sekil B.2 : EG ile sentezlenen ikili metal oksit malzemelerin TG/DTA egrileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4,42 mm | MAIAS TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE
View ficld: 13,9 pm  Date{m/diy): 04/29/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.51 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det In-Beam SE 500 nm
View field; 2.77 pm  Date{mid/y): 04/30/19 BARTIN UNIVERSITY

CoCupydc-RT’nin FE-SEM goriintiisii (cracked block microstructure) (100 kx)

Sekil C.1 : CoCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 8.0 kV WD: 4. .83 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: in-Beam SE
View field: 13.8 ym  Date{m/d/y): O4/30/19 BARTIN UNIVERSITY

" 4

- )

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.53 mm 1 111 MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.76 pm  Date{m/d/y): 04/30/19 BARTIN UNIVERSITY

CoCupydc-RTP’nin FE-SEM gorintiisti (crack-free microstructure) (100 kx)

Sekil C.1 (devam): CoCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4,45 mm ! ] MAIAZ TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE
View ficld: 13.8 ym  Date(m/d/y): 04/30/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 445 mm | | | l MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
Vicw ficld: 2.77 pm  Dato(m/dly): 04/30/19 BARTIN UNIVERSITY

CoCupydc-HT nin FE-SEM goriintiisii (parallel stacked nanoplate) (100 kx)

Sekil C.1 (devam): CoCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: S0 kV WD: 443 mm ! ! | MAIAL TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx Det: in-Beam SE
View ficld: 13.8 um Date{m/dfy): 0B/O7/19 BARTIN UNIVERSITY

CoCupydc-MW nin FE-SEM goriintiisi

(zigzag stacked nanoplate/random oriented nanoplates)

b A
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.44 mm ! 11 ! MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm

View field: 2.76 pm  Date(m/dly): 0B/OT/19 BARTIN UNIVERSITY

CoCupydc-MW ’nin FE-SEM gériintiisii
(zigzag stacked nanoplate/random oriented nanoplates)

Sekil C.1 (devam): CoCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.46 mm | l MAIAZ TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View ficld: 2.77 pm | Date{m/d/y): 08/07/19 SARTIN UNIVERSITY

CoCupydc-US’nin FE-SEM goriintiisii (microstructure with laminated stacks) (20 kx)

SEM HV: 5.0 kV WD: 445 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20 0 kx Det: In-Beam SE 2um
Vicw ficld: 13.9 ym | Date{m/d/y): 08/07/19 BARTIN UNIVERSITY

CoCupydc-US’nin FE-SEM goériintiisii (microstructure with laminated stacks) (100 kx)

Sekil C.1 (devam): CoCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4,68 mm ! ! MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20,0 kx Det: In-Beam SE 2 pm
View field: 13.8 pm | Date{m/diy): 04/30/18 BARTIN UNIVERSITY

NiCupydc-RT’nin FE-SEM goriintiisii (distorted nanoneedles) (20 kx)

SEM HV: 5.0 KV WD: 4.68 mm

SEM MAG: 100 kx Det: in-Beam SE 500 nm
View field: 2.78 pm  Date(midiy): 04/30/18 BARTIN UNIVERSITY

NiCupydc-RT nin FE-SEM goriintiisii (distorted nanoneedles) (100 kx)

Sekil C.2 : NiCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 50 kV WD: 4.48 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE
View tield: 13.8 ym Date{mJd/y): 04/30/18 BARTIN UNIVERSITY

NiCupydc-RTP’nin FE-SEM goriintiisii (fused nanosphere) (20 kx)

N

-

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.49 mm 3 eS| MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm

View ficld: 2.76 pm  Date(m/dly): 04/30/19 BARTIN UNIVERSITY

NiCupydc-RTP nin FE-SEM goriintiisii (fused nanosphere) (100 kx)

Sekil C.2 (devam): NiCupydc-tipi malzemelerin biiytitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.54 mm I i ke ! MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2 ym

View field: 138 ym Date{m/diy): 05/02/19 EBARTIN UNIVERSITY

et . a
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NiCupydc-HT nin FE-SEM goriintiisii (nanoplates) (20 kx)

SEM HV: 5.0 kV WD: 453 mm ] {4 MAJA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: in-Beam SE S00 nm
View ficld: 2.76 pm | Date(m/d/y): O5/02/1% BARTIN UNIVERSITY

NiCupydc-HT nin FE-SEM goriintiisii (nanoplates) (100 kx)

Sekil C.2 (devam): NiCupydc-tipi malzemelerin biiytitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.49 mm , ‘ MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE
View fieid: 13.9 ym  Date(m/diy): 07/19/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 xV wWD: 4.39 mm ! MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE
View fleld: 8.83 pm Date(m/d/y): 07/19/19 BARTIN UNIVERSITY

NiCupydc-MW nin FE-SEM goriintiisti (urcsin like structure with nanoneedles) (100 kx)

Sekil C.2 (devam): NiCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.

132




SEM HV: 5.0 kV WD: 4.48 mm MAIA3Z TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det in-Beam SE
View flold: 138 ym  Date(m/d/y): OBO7/18 BARTIN UNIVERSITY

| -

SEM HV: 5.0 xV WOD: 4 .48 mm 1 A : MAIAY TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View fieid: 278 pm  Datefmvdly): 08/07718 BARTIN UNIVERSITY

NiCupydc-US’nin FE-SEM gorintiisti (100 kx)

Sekil C.2 (devam): NiCupydc-tipi malzemelerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM MV: 50 kV WD: 449 mm ! MAIAS TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-8ecam SE
View field: 13 8 ym  Dateimidly): 0717119 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kv WD: 4.49 mm ph g MAIAS TESCAN
SEM MAG 100 k» Det In-Beam SF 200

View fieic: 2.76 um Date{micyy): 0170 HARTIN UNIVERSITY

CoCuOx-RT’nin FE-SEM goriintiisii (fused nanoparticles) (100 kX)

Sekil C.3 : CoCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 30 kv
SEM MAG: 20.0 kx
View field. 13.9 gm

WO: 4.66 mm
Der in-Beam SE
Dateimidly). 07/22/19

2 um

MAIAJ TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV SO kV
SEM MAG. 100 kx

WD: 4.67 mm
Det. In-Seam SE

View fiedd 278 um  Dateimidiyy 072218

300 rvm

a4

MAIAZ TESCAN

SARTIN UNIVERSITY

CoCuOx-RTP’nin FE-SEM goriintiisii (fused nanoparticles) (100 kX)

Sekil C.3 (devam): CoCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4 50 mn MAIAJ TESCAN
SEM MAG: 10D ax Det. In-Beam SE
View fleid: 27.6 pm  Date(midly): 0722/18 SARTIN UNIVERSITY

CoCuOx-HT’ nin FE-SEM goriintiisti (hollow microsphere with agromeleted nanoplates)
(10 kX)

(( SN
- A
s ~s
b S N
SEM NV, 5.0 xV WD 4,48 mm MAIAZ TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm

View feid: 278 pm  Datetmvaly): 972219 BARTIN UNMIVERSITY

CoCuOx-HT’nin FE-SEM goriintiisii (hollow microsphere with agromeleted nanoplates)

(100 kX)

Sekil C.3 (devam): CoCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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CoCuOx-MW’nin FE-SEM goriintiisii (rodlike particles) (10 kx)

02nm EHI = g iy Sgmal & = Inlsne
l_ W= Sdm P = ROANE Y DAWAM ﬂ

CoCuOx-MW ’nin FE-SEM goriintiisii (rodlike particles) (50 kx)

Sekil C.3 (devam): CoCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitilmiis FE-SEM goriintiileri.
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A W= 5me Mag= (OM0KE DAYTAM ﬁ

175 rn E-T = 600 i Sgra A= nlons ”T
|_| Will= B2 rm Plag= 100 KX DA ﬂm ﬁ

CoCuOx-US’nin FE-SEM goriintiisii (rectangular shaped nanoparticles) (100 kX)

Sekil C.3 (devam): CoCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitilmiis FE-SEM goriintiileri.
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2
SEM WV
SEM NAG. 0

View Neid 13 8 pn

WD 448 mm
Det in-Beam SE

Date(mvel'y) 0717719

MAIAS TESCAN

2 pm

BARTIN UNIVE

SEM MV 5.0 RV
SEM MAG: 100 kx

View flold: 2.76 pm

WD. 452 ramn
Det: In-Beam SE

Date{mvdly): 07/22/19

MAIAS TESCAN
500 nm
BARTIN UNIVERSITY

NiCuOx-RT nin FE-SEM goriintiisii (Shattered microsphere with nanoparticles) (100 kx)

Sekil C.4 : NiCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4. 65 mm ! MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: in-Beam SE
View field: 13.8 pm Date(mvaly) 07/22/19 BARTIN UNIVERSITY

NiCuOx-RTP’nin FE-SEM goriintiisii (nanosphere) (20 kx)
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Eo S a »‘&mf&&é‘

SClﬂ HV. 5 V] kV i MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE
View fiekd: 2.76 pm  Date{m/dly): 07/22/19 BARTIN UNIVERSITY

NiCuOx-RTP’nin FE-SEM goriintiisii (nanosphere) (100 kx)

Sekil C.4 (devam): NiCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD 4.50 mm ' MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 5,00 kx Det. in-Beam SE

View field: 554 um | Date{midyy): 07/22/19 BARTIN UNIVERSITY
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SEMHV S0V WD 449 mm MAIAZ TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.76 pmm  Date(m/dfy): 07/22719 BARTIN UNIVERSITY

NiCuOx-HT nin FE-SEM goriintiisii (multilayered microstructure) (100 kX)

Sekil C.4 (devam): NiCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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NiCuOx-US’nin FE-SEM goriintiisii (Biconcave structure with nanosphere) (50 kx)

Sekil C.4 (devam): NiCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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NiCuOx-MW’nin FE-SEM goriintiisii (urscin like structure with nanoneedle) (50 kx)

Sekil C.4 (devam): NiCuOx tipi metal oksitlerin biiyiitiilmiis FE-SEM goriintiileri.
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EKD

SEM H WD: 4.51 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 553 pm  Date(m/d/y): 08/06/19

1 pm
BARTIN UNIVERSITY

-, —
MAIAZ TESCAN

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 20.0 kx
View field: 13.8 pm

WD: 4.48 mm
Det: In-Beam SE
Date{m/dly): D8/07/18

MAIA3 TESCAN

2pm
BARTIN UNIVERSITY

PVP’li CoCuPydc-US

SEM HV: 5.0 kV WD: 445 mm
SEM MAG: 20.0 kx

View field: 13.9 ym

Det: In-Beam SE

Date(m/dly): 08/07/19 BARTIN UNIVERSITY

MAIA3 TESCAN

NiCuPydc-US

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 50.0 kx
View field: 5.54 ym | Date(m/dly): 08/07/19

WD: 4.45 mm
Det: In-Beam SE

S

1pm

MAIA3 TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx Det: In-Beam SE

View field: 27.6 pm Date(m/d/y): 08/07/19 BARTIN UNIVERSITY

MAIA3 TESCAN

PVP’siz NiCuPydc-US

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.47 mm
SEM MAG: 200 kx  Det: In-Beam SE
View field: 13.9 ym  Date(m/c/y): 08/07/19

Lol

2 pm

MAIA3 TESCAN|

BARTIN UNIVERSITY

PVP’li CoCuPydc-US 80°C

NiCuPydc-US 80 °C

Sekil D.1 : ultrasonik olarak sentezlenen koordinasyon polimerlerinin FE-SEM

goriintiileri.
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EKE

SEM HV: 5.0 kV

SEM MAG: 20.0 kx

\
WD: 4.49 mm
Det: In-Beam SE

View field: 13.8 pym Date(m/d/y): 08/07/19

MAIA3 TESCAN|

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 20.0 kx

View fleld: 13.8 pm | Date(m/dly): 08/07/19

WD: 4.43 mm
Det: In-Beam SE

MAIAS TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 20.1 kx

WD: 4.42 mm
Det: In-Beam SE

View field: 13.2 ym  Date(m/d/y): 08/07/18

2 pm

MAIA3 TESCAN|

BARTIN UNIVERSITY

A W
SEM HV: 5.0 kV

SEM MAG: 20.0 kx

View field: 13.8 ym  Date(m/dly): 08/07/19

WD: 4.46 mm
Det: In-Beam SE

" SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 20.0 kx

2
WD: 4.43 mm
Det: In-Beam SE

View field: 13.9 pm | Date(m/dly): 08/07/19

2 pm

-

MAIA3 TESCAN|

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 20.0 kx

WD: 474 mm
Det: In-Beam SE

View fleld: 13.8 pm  Date(m/d/y): 08/09/19

R

2pm

MAIA3 TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

BT-305 CuNi-pydc

BT-305-3 CuNi-pydc

Sekil E.1 : mikrodalga yontemiyle sentezlenen koordinasyon polimerlerinin
FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.65 mm 1l MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2um
View field: 13.9 um  Date(m/dly): 08/09/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.65 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2 ym
View field: 13.8 pm  Date(m/d/y): 08/09/19 BARTIN UNIVERSITY

BT-306 CuCo-pydc

P
SEM HV: 5.0 kV I WD: 4.65 mr;| MAIA3 TéSCAN SEM HV: 5.0 kV WD: ATGS mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE

View field: 5.53 ym | Date(m/d/y): 08/09/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 5.54 ym  Date(m/diy): 08/09/19 BARTIN UNIVERSITY

* 3 g Y wt
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.66 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.63 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1 pum SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1pm
View field: 5.54 um | Date(m/d/y): 08/08/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 5.54 ym  Date(m/d/y): 08/09/19 BARTIN UNIVERSITY

BT-308 CuNi-pydc BT-308-3 CuNi-pydc

Sekil E.1 (devam): mikrodalga yontemiyle sentezlenen koordinasyon
polimerlerinin FE-SEM goriintiileri.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.49 mm | | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1pm
View field: 5.53 pm | Date(m/d/y): 07/19/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 50.0 kx

WD: 4.54 mm | |

Det: In-Beam SE 1pum

View field: 5.53 ym  Date(m/dly): 07/22/19

MAIA3 TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

NiCuPydc-MW

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.50 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: in-Beam SE
View field: 5.3 ym  Date(m/d/y): 07/22/19

MAIA3 TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

BT-316 CuNi-pydc

Sekil E.1 (devam): mikrodalga yontemiyle sentezlenen koordinasyon
polimerlerinin FE-SEM goriintiileri.
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Cizelge E.1 : mikrodalga yontemiyle sentezlenen koordinasyon polimerlerinin
sentez kosullari.

0,263 0,125 1/5 100 15+15 dk BT-304/304-3

0,263 0,125 1/5 100 15+15 dk BT-305/305-3
NiCuPydc-MW

1 0,47 1/5 100 15+15 dk /309-3

1 0,47 - 100 15+15 dk BT-316
BT-303/

0,263 0,125 1/5 130 30dk+ 1sa CoCuPydc-MW

0,263 0,125 1/5 130 15+15 dk BT-306/306-3

0,263 0,125 1/4 130 15+15 dk BT-307/307-2

0,263 0,125 1/5 130 30dk + 1sa BT-308/308-3
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EKF

\
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.47 mm

SEM MAG: 5.00 kx Det: In-Beam SE

View field: 55.4 um  Date(m/dly): 04/30/19

10 pm

MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 4.45 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: In-Beam SE

BARTIN UNIVERSITY View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 04/30/19

MAIA3 TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

o T
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.51 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 13.8 pm  Date(m/d/y): 04/30/19

Ll

2pm

WD: 4.52 mm
Det: In-Beam SE
View field: 2.76 pm | Date(m/dly): 04/30/19

MAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kv

SEM MAG: 100 kx

LUt (e

500 nm
BARTIN UNIVERSITY

MAIA3 TESCAN

BARTIN UNIVERSITY

NiCuPydc-EG

Sekil F.1 : EG ile sentezlenen koordinasyon polimerlerinin FE-SEM goriintiileri.
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