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ONSOZ

Metal organik kafesler metal iyonlarinin organik bilesiklerle birbirine baglanmasiyla
olusturulan olduk¢a gdzenekli malzemelerdir. Siiperkapasitorler elektrokimyasal
olarak elektrik enerjisini depolayabilen sistemlerdir. Siiperkapasitor elektrotlarmin
tasarlanmasinda elektrot yapismin elektrolit iyonlarmi adsorplayarak biriktirebilecek
bir gézenek yapisina sahip olmasi 6nemlidir. Gézenekli karbonlarin siiperkapasitor
elektrodu potansiyeli genis diizeyde arastirilmis olmasma ragmen metal organik
kafeslerin siiperkapasitor uygulamalar1 gelisme asamasindadir.

Yiiksek lisans tezinde gézenek yapisi iyice tanimlanmis MIL-101 ve kompozitleri
mikrodalga ve hidrotermal yoOntemlerle hazirlanmis, karakterize edilmis ve
elektrokimyasal 6zellikleri aragtirilmistir.
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rGO/MIL-101/PANI KOM“POZiTLERiNiN HAZIRLANMASI VE
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Yenilenebilir enerjiye yapilan yatirimlarin artmasi ve tagimabilir elektroniklerin yayginlagmasi
sebebiyle elektrik enerjisi depolama ihtiyaci dogmustur. Lityum iyon pilleri ve
stiperkapasitorler elektrik enerjisini elektrokimyasal olarak depolayabilen iki OSnemli
teknolojidir. Siiperkapasitorler iistiin giic yogunluklari ile 6ne ¢ikarken enerji yogunluklari
lityum iyon pillerinin altindadir. Bu sebeple siiperkapasitorlerin gii¢c yogunluklarindan feragat
etmeden, enerji yogunluklarmi arttirmak arastirma konusu olmustur. Siiperkapasitor
uygulamalarinda kullanilmak tizere hazirlanan malzemelerin gézenekli, elektrolit igerisinde
uzun siire kararli, elektriksel iletkenligi ve yiik aktarim yetenegi yiiksek olmasi istenmektedir.

Metal organik kafesler, ligantlarin metal iyonlarini birbirine baglamasiyla olusan gézenekli
malzemelerdir. MOF'lar ¢ogu zaman elektrolitler ile iyi etkilesebilen gbzenek yapisiyla
siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in aranan Ozelliklere sahiptir. Ancak elektriksel
iletkenliklerinin diisitk olmas1 elektrokimyasal uygulamalardaki performanslarini olumsuz
etkilemektedir. MOF’larin siiperkapasitif ozellikleri arastirilmaya baslanmistir ancak MOF
smifi malzemelerin elektrokimyasal enerji depolama mekanizmasi hakkinda hala yeterli
seviyede bilgiye ulasilamamustir.

Iletken polimerler ailesinden polianilinin (PANI), siiperkapasitor ve lityum iyon pillerindeki
uygulamalar1 iletkenlik arttirici  olarak arastirilmistir,.  PANI’nin - morfolojisi  de
elektrokimyasal 6l¢limiin sonucuna 6nemli derecede etki yapmaktadir. PANI’in esnek dogasi
diger malzemelerle kolay bir sekilde kompozitlesmesine olanak tanir. PANI, grafen gibi
malzemelerle kompozitlestirildiginde daha yiiksek kararlilik, yiiksek iletkenlige sahip
nanokompozitlerin olusturmaktadir.

Tez galigmasinda MIL-101(Cr) ve MIL-101(Fe)'nin indirgenmis grafen oksit ve polianilin ile
yeni nanokompozitleri hazirlanmugstir. MIL-101(Cr) ve ikili kompozitleri hem hidrotermal
hem de mikrodalga yontemiyle sentezlenmistir. Hazirlanan malzemeler elementel analiz, FT-
IR, XRD, FE-SEM ve 77 K’de N, adsorpsiyonu ve desorpsiyonu analizleri ile karakterize
edilmistir. Kompozitlerin elektrokimyasal 6zellikleri 0,5 M Na»SOs ve 2M KOH igerisinde
dongiilii voltametri (CV), galvanostatik sarj desarj (GCD) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) yontemleriyle arastirilmistir. Kompozitlerin grafen ilavesiyle EDLC tipi
kapasitif ozellikleri gelisirken, PANI ilavesiyle ise psedokapasitif Ozelliklerinde iyilesme
gerceklestigi gozlenmistir. GCD yontemiyle en yliksek spesifik kapasitans degerine rGO-
6/MIL-101(Fe)/PANI kompoziti ile ulasildigi belirlenmistir. Grafen ilavesiyle MOF’larin i¢
direnglerinin azaldigi EIS ile belirlenmistir. igeren ii¢lii kompozitlerin sarj/desarj kararlilig1
testlerinde ilk 500 dongiide kapasitansin gelistigi 1000. dongiiye kadar da kararl kaldigi tespit
edilmigtir. MIL-101(Fe) igeren Uglii kompozitin ise 1000. Dongiiye kadar kapasitansinin
kararliligim siirdiirdiigii goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Metal Organik kafesler, Nanokompozitler, Stiperkapasitor
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PREPARATION AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF RGO/MIL-
101/PANI COMPOSITES

SUMMARY

Due to the increase in investments in renewable energy and the widespread use of
portable electronics, electrical energy storage needs have arisen. Lithium ion batteries
and supercapacitors are two important technologies that can store electrochemical
electrical energy. While supercapacitors stand out with their superior power densities,
their energy densities are below lithium ion batteries. For this reason, it has been the
subject of research to investigate increasing the energy densities without sacrificing
the power densities of the supercapacitors. Materials prepared for use in
supercapacitor applications should be porous, long-term stable in the electrolyte, high
electrical conductivity and charge transfer capability.

Metal organic frameworks are porous materials formed by ligating metal ions to metal
ions. MOFs have often sought for supercapacitor applications with their pore structure
that can interact well with electrolytes. However, low electrical conductivity affects
their performance in electrochemical applications negatively. Supercapacitive
properties of MOFs are being investigated, but sufficient information about the
electrochemical energy storage mechanism of MOF class materials has not been
reached yet.

Applications of polyaniline (PANI) from the family of conductive polymers in
supercapacitors and lithium-ion batteries have been investigated as conductivity
enhancers. It has a significant effect on the result of electrochemical measurement in
PANI's morphology. The flexible nature of PANI allows it to be easily composited
with other materials. When PANI is composite with materials such as graphene, it
creates higher stability, high conductivity nanocomposites.

In the thesis, new nanocomposites were prepared with reduced graphene oxide and
polyaniline of MIL-101(Cr) and MIL-101(Fe).

MIL-101(Cr) and its binary composites were synthesized by both hydrothermal and
microwave method. The prepared materials are characterized by elemental analysis,
FT-IR, XRD, FE-SEM and N: adsorption and desorption analysis at 77 K.
Electrochemical properties of composites were investigated by cyclic voltammetry
(CV), ogalvanostatic charge discharge (GCD) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods in 0.5 M Na2SO4 and 2M KOH. While EDLC type
capacitive properties improved with the addition of graphene in composites, an
improvement in psedocapacitive properties was observed with the addition of PANI.
It has been determined with the GCD method that the highest specific capacitance
value is reached with the rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI composite. It was determined by
EIS that the internal resistance of MOFs decreased with the addition of graphene. In

Xvil



the charge / discharge stability tests of the ternary composites gradually increased in
the first 500 cycles, the capacitance remained stable up to the 1000th cycle. Te ternary
composite containing MIL-101 (Fe) maintained its stability up to the 1000th cycle.

Key words: Metal organic framework, nanocomposites, supercapacitors
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1. GIRIS

Endiistriyellesmenin artmasiyla enerji tiiketimi artmustir ve bu yiiksek miktardaki
enerji talebi fosil yakitlardan karsilandigi i¢in 6nemli miktarda CO2 gazi agiga
cikmustir. Insan eliyle iiretilen yiiksek miktardaki CO2 baslica kiiresel 1stnma olmak
tizere bir¢ok ¢evre sorununa sebep olmustur [1-3]. Fosil yakitlarin yerine yenilenebilir
kaynaklardan ¢evreye duyarli bir sekilde enerji liretmek miimkiindiir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarmin kullanimi yayginlastik¢a fosil yakitlarmin kullanimi azalacak ve
bu sayede kiiresel 1smmanin etkileri azalacaktir. Ancak riizgar ve gilines gibi
yenilenebilir enerji kaynaklar1 kesintili bir yapidadir bu sebeple yenilenebilir
yontemlerle tretilen elektrik enerjisinin depolanmasi gerekmektedir [4]. Elektrikli
otomobiller fosil yakit tiiketmedigi i¢in daha ¢evreci olarak goriilmektedir. Elektrikli
araclarin  kullanimi ile fosil yakit tiiketiminin azalmasina yardimci olmasi
planlanmaktadir [5]. Bu tiir araglarin ¢alismasi i¢in yiiksek miktarda enerji depolayan
sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir [6, 7]. Lityum iyon pilleri ve siiperkapasitorler
elektrik enerjisini elektrokimyasal olarak depolayabilen sistemlerdir [8, 9]. Lityum
iyon pilleri 120 - 200 Wh/kg araliginda degisen yiiksek enerji yogunluguna sahip en
hafif elektrik enerjisi depolama yontemi olup elektrikli tasitlardan elektronik cihazlara
kadar genis bir kullanim alan1 bulunmaktadir [10]. Stperkapasitorler, 2 — 5 kW/kg
araliginda degisen ve lityum iyon pillerine kiyasla daha yiiksek gii¢c yogunluguna
sahiptir [11]. Siiperkapasitorlerin diger bir Gistiinliigiiniin ise yiiksek ¢evrim omriidiir
ancak siiperkapasitorlerin enerji yogunlugu lityum iyon pillerine gore diistiktiir.
Elektrokimyasal olarak elektrik depolayan lityum iyon pilleri ve siiperkapasitorler
baslica pozitif ve negatif elektrot, elektrotlar1 birbirinden aywran separatdr ve
elektrolitten olusmaktadir. Stiperkapasitorler, elektrot ve elektrolit ara yiizeyindeki
katmanlarda elektrik yiikiinii depolayabilen cihazlardir. Su anda siiperkapasitorler,
bellek yedekleme sistemleri, endiistriyel enerji/glic yonetimi cihazlarinda
uygulamalar1 kullanimi1 bulunmaktadir [12]. Siiperkapasitorler Airbus A380’in acil

durum kapilarinda kullanim alani bulmus durumdadir [13].



Stiperkapasitorlerin  enerji depolama mekanizmalar1 elektriksel ¢ift katmanl
kapasitans (EDLC) ve  psedokapasitans olmak  iizere iki  snifta
degerlendirilebilmektedir [14]. EDLC, elektrot ve elektrolit ara yiizeyi arasinda
iyonlarin fiziksel adsorpsiyonuna dayanir. Genellikle elektrot aktif malzeme olarak
yiiksek ylizey alani, iyi iletkenlik gibi 6zellikleriyle karbon temelli (6rnegin, aktif

karbon, grafen, karbon nanotiip) kullanimi arastirilmaktadir [15].

Stiperkapasitorlerin pseddkapasitif olarak elektrik yiiklerini depo etmesi, elektrot ve
elektrolit arasinda meydana gelen redoks reaksiyonlar1 ile gergeklestigi
diistiniilmektedir [16]. Psedokapasitif elektrot aktif malzemelere 6rnek olarak metal
oksitler (NiO, RuO2, MnO; vh.) ve iletken polimerler verilebilir [17]. Bu malzemelerin
spesifik kapasitanslar1 karbon temelli EDLC siiperkapasitor elektrotlara gore genelde
daha yiiksek oldugu belirlenmistir [18]. Cogu durumda pseddkapasitif nanoyapili
malzemelerin kapasitansi hem faradaik hem de EDLC’lerden kaynaklanmaktadir [19].
Yiiksek performansli siliperkapasitorde aktif malzemeler gelistirmek igin; aktif
malzemenin elektrolit ile daha iyi etkilesebilmesi icin yiiksek yiizey alani, ¢ok
miktarda elektroaktif grup ve 1iyi iletkenlik gibi 0Ozelliklere sahip olmasi
beklenmektedir. Elektroaktif =~ malzemelerle hazirlanan psedokapasitif
stiperkapasitorlerin enerji yogunluklar1 EDLC’ye gore genellikle daha yiiksek oldugu
bahsedilmisti ancak yiizey alanlar1 EDLC tipi elektrotlara gore daha diisiik olmasindan
dolay1 iyonlarin elektrolitten ayrigmasini sinirlar. Boylece elektron — iyon transferini
yavaglatir ve EDLC’ye gore smirlh bir giic yogunlugu olusturur. Ayrica elektrot
malzemesinde gergeklesen redoks reaksiyonu, hizli sarj/desar;j siiresince tam olarak

tamamlanamaz ve bu durum daha diisiik hiz kabiliyetine yol agabilir [20].

Metal organik kafesler (MOF), koordinasyon baglar1 ile ii¢ boyutta genisleyen
gozenekli malzemelerdir. Sekil 1.1°de gosterildigi gibi MOF’lar geleneksel gozenekli
malzemelerle karsilastirildiginda farkli topolojilerde kafes yapilari, ayarlanabilir
gbzenek boyutu, genis spesifik yiizey alani ve ¢ok sayida aktif alan gibi avantajlara
sahiptir [21].



Sekil 1.1 : (a) Cu-BTC (b) MIL-100 (c) CPO-27 kafes yapilarin gdsterimi [22-24].

Gaz depolama ve gaz karisimlarinin ayrilmasi, kataliz, sensor, ila¢ salmimi, piller ve
stiperkapasitorler MOF’larin arastirilan uygulama alanlarindandir [25]. MOF’larin
yapist ¢oziicii, reaksiyon sicakligi, pH degeri gibi sentez kosullarindan etkilenebilir.
Genel olarak MOF’larin hazirlanmas1 i¢in dort temel metot vardir; ¢ozeltide dogrudan
reaksiyon, hidrotermal/solvotermal sentez, mikrodalga destekli sentez, ultrasonik
destekli sentez, elektrokimyasal sentezdir. MOF’larin sentezi metal tuzu, organik
ligant ve yap1 yonlendiricilerin dnce bir ¢oziicii i¢erisinde karigtirilmasi ve daha sonra
reaktorlerde basing altinda 1sitilmasiyla gergeklestirilebilmektedir. Hidrotermal sentez
ad1 verilen bu yontemin kristal fazda yeni MOF’larin kesfedilmesini hizlandirdig:

diistiniilmektedir.

Ferey ve grubu 2005 yilinda MIL-101(Cr) (Material from Institut Lavoisier) olarak
isimlendirilen ve CrsX(H20)20(bdc)z (X = F, OH; bdc = benzen-1,4-dikarboksilat)
olarak formiile edilen oldukga yiiksek yiizey alanina sahip 2367 m?/g (BET, p/p®=0,1)
yapiy1 sentezlediklerini bildirdiler [26]. MIL-101(Cr), pz-okzo kopriilii krom(III)
trimerlerinin tereftalat ligantiyla kopriilenmesiyle olusmakta oldugu belirlenmistir.
Sekil 1.2°de gosterilen MIL-101, heterojen kataliz uygulamalar1 i¢in gdzenek
pencerelerinin ¢ogu substratlarin gecisi i¢in yeteri kadar biiyiik oldugu dikkate
alinarak ideal bir katalizér oldugu diisiiniilmektedir. Oktahedral geometriye sahip
Cr(III) iyonlarina bdc ligantlari, akua ligantlari, floriir veya hidroksil iyonlarinin
koordine oldugu bilinmektedir. Koordine floriir ve hidroksil iyonlarinin aksine akua
ligant1 vakum ortaminda uzaklastirilabilir ve kataliz igin substratin Cr(I1l) iyonu ile

etkilesimin yolu agilabilir.



Sekil 1.2 : MIL-101’in yapisinin gosterimi.

Sentez kosullar1 (pH degeri, ¢oziicii, reaktantlarin konsantrasyonu ve orani, metal
iyonlar1, yardimei iyonlar, reaksiyon sicakligi ve siiresi) kristal iiretiminde oldukca
etkili olabilir [27]. MOF’lar1 yiiksek verim ve saflikta elde etmek i¢in, bu kosullarin
koordinasyon kimyasmim temel ilkelerine gore optimize edilmesi gerekir [28].
MOF’larin parcacik biiyiikliigli ve morfolojisi 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.
(Cozlinen madde konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin degisimini kontrol etmek
malzemelerin parcacik boyutunu biiylik Olciide etkileyebilir. Mikrodalga veya
ultrasonik sentez yontemi yalnizca MOF’larin kafes yapimi i¢in degil, ayn1 zamanda
pargacik biylikligii ve boyut dagilimi konusunda da oOnemlidir [29]. Ciinki
mikrodalga ve ultrasonik sentez yonteminde pargaciklarin daha fazla biiyiimesini
onlemek i¢in gergeklestirilen hizli ve homojen isitma, yiiksek ¢ekirdeklenme hizina ve

dolayisiyla reaktiflerin hizl tiiketimine yol agar [30, 31].

MOF’larin dogasi1 geregi sahip oldugu bazi 6zelliklerden dolay1 onlarin iistiin gdzenek
Ozelliklerinden yeteri kadar istifade edilemez ve bu durum MOF’larin uygulama
alanlarmni smirlar. Ornegin MOF’lar ¢ok diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir, MOF
gbzenek duvarlariyla reaktif bir tiir etkilesse bile gdzenege yeteri kadar elektron
ulasmadig1 icin gozenekteki reaktifin Ol¢iimii  elektrokimyasal yOntemle
yapilamamakta ve bu durum onlarin elektrokimya uygulamalarinda iyi performans

gostermelerini engellemektedir [32].

Nanoteknoloji alaninda yapilan aragtirmalar neticesinde karbon nanoyapilar iizerinde
onemli buluslar gergeklestirilmistir [33]. Kesfedilen yeni karbon malzemelerine sifir
boyutlu fullerenler ve bir boyutlu karbon nanotiip 6rnek olarak verilebilir. Fullerenler

kesfiyle ilgili yaptiklar1 aragtirmalardan dolay1 Robert F. Curl, Sir Harold W. Kroto ve
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Richard E. Smalley 1996 yil1 Nobel 6diiliine layik goriilmiislerdir [34]. Ayrica paralel
olarak istiflenmis sp? hibritlesmesi yapan grafen tabakalarindan meydana gelen
grafitten tek bir grafen tabakasi izole edilmis ve elektriksel 6zellikleri arastirilmistir
(Sekil 1.3) [35]. Andre Geim ve Konstantin Novoselov grafen konusunda yaptiklari
aragtirmalardan dolay1 2010 Nobel 6diilii sahibi olmuslardir [36]. iki boyutlu yapiya
sahip olan grafen istiin elektronik, termal, elektrokimyasal ve mekanik 6zellikleri

dikkat ¢ekmektedir.

Sekil 1.3 : Cesitli karbon bilesikleri ve grafenin gésterimi [33].

Metal organik kafesler ayarlanabilir gézenek yapisiyla basta adsorpsiyon temelli
uygulamalar olmak iizere bir¢ok uygulamada basar1 ile g¢alisilabilirken onlarin
elektriksel olarak yeterli bigimde iletken olmamas1 elektrokimyasal uygulamalarini
smirlamaktadir [37]. Bununla birlikte MOF un gozenek yapisindan faydalanmak igin
elektriksel iletkenligi kendisinden daha iyi olan malzemelerle kompozit yapmak akilci
bir ¢6ziim olabilmektedir. Grafen, MOF’larin iletkenligini arttirmak i¢in iki boyutlu
onemli bir malzemedir [38]. Ayrica grafenin oksitlesmis yapist olan grafen oksit’in
iizerinedeki iyonik gruplar ile MOF arasinda baglar kurularak MOF’larin grafene
tutunmasi saglanabilmektedir. MOF/grafen kompozitleri ile MOF’larin elektriksel
iletkenliginin gelistigi goriilmiistiir [39]. Bu sebeple MOF’larin grafen ile kompozit
olusturmasi siiperkapasitorler i¢in uzun ¢evrim omrii ve yliksek enerji yogunlugu gibi

avantajlar saglamaktadir.



Stiperkapasitor ailesinden psedokapasitif malzemelerin diger bir 6rnegi de iletken
polimerlerdir [40, 41]. iletken polimerler yiiksek iletkenlikleri, yiiksek spesifik
kapasitans, esneklik ve {liretim kolaylig1 gibi avantajlar1 da beraberinde getirmektedir.
Polianilin(PANI), polipirol(Ppy), poli(3,4-etilendioksotiyofen) (PEDOT) gibi iletken
polimerler 1960’ta kesfedilmesinden bu yana enerji depolama, sensdrler ve
elektrokromik cihazlar igin arastirilmistir [42]. Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid
ve Hideki Shirakawa iletken polimerler konusunda yaptiklari kesiflerden dolay1 2000
yil1 Nobel 6diilii sahibi olmuslardir [43].

Tarihsel olarak anilin siyahi olarak adlandirilan polianilin (PANI), hem kimyasal hem
de elektrokimyasal olarak sentezlenebilen iletken bir polimerlerdir [44]. Polianilin
iizerine yapilan ilk calismalar 1886 yilinda baslamis olmakla birlikte potansiyel
elektrokimyasal uygulamalar1 Heeger ve arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismalara
dayanmaktadir. Iletken polimerler, polimer iskeleti boyunca konjuge bir bag sistemi

sayesinde iletken hale gelmektedir [45].

Genel olarak PANI, elektrolit olarak 1M HCl igerisindeki dongiilii voltametri egrisinde
ti¢ redoks piki verdigi bilinmektedir [46]. Bu ii¢ pik p-benzokinon ve hidrokinon
arasindaki gecisi, yalitkan formu olan l6kaemaraldin ve emeraldin tuzu arasindaki
gecisi ve emeraldin, penigranilin formu arasindaki gecisini gosterdigi belirtilmistir

[46, 47]. PANI’nin elektrokimyasal olarak degisen konformasyonlar1 Sekil 1.4’de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.4 : PANI’nin ¢esitli konformasyonlar1 [47].



Iletken polimerler ailesinden polianilinin (PANI), siiperkapasitr ve lityum iyon
pillerindeki uygulamalari iletkenlik arttiric olarak kapsamli bir bigimde arastirilmistir
[48, 49]. PANI’nin morfolojiside elektrokimyasal 6l¢limiin sonucuna dnemli derecede
etki etkidigi bildirilmistir [50]. PANI nanotel yapili malzemelerin elektrolit iyonlarmin
difiizyonunu kolaylasgtirdigi belirlenmistir [51]. Ayrica PANI’in esnek dogasi diger
malzemelerle kolay bir sekilde kompozitlesmesine olanak tanir. Ornegin grafen oksit
ile PANI’nin c¢esitli kompozitleri hazirlanmis ve siiperkapasitor uygulamalari
arastirilmistir [52]. PANI, grafen gibi malzemelerle kompozitlestirildiginde daha
yiiksek kararlilik, yiliksek iletkenlige sahip nanokompozitlerin olustugu bildirilmistir.

Yiksek lisans tez ¢alismamiz kapsaminda rGO/MIL101-(Cr)/PANI ve rGO/MIL-
101(Fe)/PANI kompozitleri hidrotermal ve mikrodalga sentez yontemleri yardimiyla
sentezlenmistir. MOF ve kompozitlerin karakterizasyonlar1 tamamlandiktan sonra

elektrokimyasal 6zellikleri detayli olarak arastirilmistir.



2.LITERATUR ARASTIRMASI

Metal organik kafesler genis yiizey alani, ayarlanabilir gozenek boyutu ve aktif metal
iyonlarmm miktariin ¢ok olmasi ve homojen yayilmasi gibi 6zellikleri nedeniyle
stiperkapasitor elektrotlar1 igin 6nemli bir potansiyele sahiptir [53, 54]. Sahip olduklar1
genis yiizey alami ile elektrot ve elektrolit arasindaki etkilesin gergeklesmesi
beklenmektedir. Ayrica ayarlanabilir gozenek boyutu elektronlarin ve elektrolit
iyonlarinin  hizli taginmasmi saglarken, bol miktarda bulunan metal iyonlar1
psedokapasitans 6zelligi saglamasi beklenmektedir. Bu 6zellikleri ile giines ve riizgar
gibi yenilenebilir enerjisinden tiretilen elektrik MOF igeren lityum iyon pili veya
stiperkapasitorlerde depolanabilir ve elektrikli araclar ve tasinabilir elektroniklerde

kullanilabilir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 : MOF ve MOF’lardan {iretilen malzemelerle elektrik depolanmasi [55].

MOF'larin siiperkapasitor 6zelligi iki veya li¢ elektrotlu olarak Olgiilebilmektedir.

MOF'lar1 elektrot olarak hazirlarken, genellikle iletkenligi arttirmaya yardimei1 karbon



siyah1 ve elektrot {lizerinde tutunma yetenegini arttiran teflon veya PVDF
(polivinilidindifloriir) gibi baglayici malzemelerle karistirilip nikel kdpik veya
paslanmaz celik gibi bir akim toplayicinin iizerine yerlestirilirler. Ug elektrotlu
olctimde MOF'lar ¢alisma elektrotu olarak degerlendirilirken, platin tel (veya levha)
karsit elektrot, Ag/AgCl veya kalomel elektrot ise referans elektrot olarak
kullanilabilmektedir. Eger iki elektrotlu bir dl¢lim tasarlanirsa, MOF yine ¢aligma
elektrodu olarak degerlendirilir, referans ve karsit elektrotta ise ya yine bir MOF

elektrodu ya da aktif karbon gibi bagka bir tiir iceren bir elektrot kullanilabilmektedir.

MOF lar stiperkapasitor uygulamalarinda MOF un kendisi dogrudan arastirma konusu
olabilirken, MOF’larin hava ortaminda 400 °C kalsine edilmesiyle metal oksit veya
inert ortamda piroliz edilmesi ve daha sonra asitle yikanmasiyla elde edilen
karbonlarla arastirma yapilabilmektedir. MOF’lar elektrolitle etkilesimi yiliksek olmasi
icin 1yi derecede gozenekli olmakla birlikte elektriksel iletkenlikleri diistiktiir. Bu
sebeple MOF’larla calisilirken grafen veya iletken polimerlerle kompozitlestirilerek
elektrokimyasal uygulamalar1 arastirilabilmektedir. Tez konumuzda MIL-101 ve
kompozitlerine odaklandig1 i¢in tez metninin literatiir 6zeti boliimiinde yalnizca
MOF’larin kendilerinin ve kompozitlerinin kapasitif 6zellikleri iizerinde durulacak,

MOF’larda elde edilen metal oksit veya karbonlar literatiir 6zeti disinda tutulacaktir.

MOF’larin siiperkapasitor uygulamasiyla ilgili ilk calisma 2012 yilinda Raiil Diaz ve
grubu tarafindan gerceklestirilmistir. Arasgtirmada kullanilan aktif malzeme olan Cos-
MOF-5 [56] sentezlendikten sonra nikel kopiik tizerinde karbon siyahi ve PTFE ile
karistirilarak  elektrot  hazirlanmistir.  Elektrotlit olarak 0,1 M TBAPFs
(tetrabiitilamonyum  hekzaflorofosfat)’in  asetonil ile hazirlanan  ¢ozeltisi
kullanilmistir. Hazirlanan malzemenin yeterli elektriksel iletkenlige sahip oldugu ve
neredeyse ideal kapasitans sergiledigi bildirilmistir. Ancak hazirlanan elektrotun

oldukca smirh bir elektrokimyasal performans sergiledigi bildirilmistir.

Lee ve arkadaslar1 siiperkapasitorler i¢in kobalt nitrat ve tereftalik asit kullanarak 100
°C’de Co(Il) igeren MOF’lar sentezlediklerini bildirmislerdir [57]. 1 M LiOH’de 0,6
A/g akim yogunlugunda 206,76 F/g spesifik kapasitansa sahip oldugu Sl¢tilmistiir.
Co-MOF igeren elektrot 1000 sarj desarj dongiisiinden sonra baglangi¢ kapasitansinin

%98,5’ini korudugu belirlenmistir.
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Cizelge 2.1 : Baz1 metal organik kafeslerin siiperkapasitor dzellikleri.

MOF Yapusi Elektrolit Akim Spesifik Kaynak
yogunlugu Kapasitans
/Tarama Hiza (F/g)
MIL-100 0,1M Naz2SO4 | 5mV/s 34 [58]
Co-MOF 1M LiOH 0,6 Alg 206,76 [57]
Fe-MIL-88B-NH, | 1M KOH 0,5A/g 139 [59]
MIL-101-(Cr) 6M KOH 2 mV/s 300 [60]
MOF-199 6 M KOH 2 mV/s 750 [61]
Ni-MOF-24 6 M KOH 0,5 Alg 1127 [62]
Ni/Co-MOF 3 M KOH 1 Alg 1049 [63]

Demir iceren MOF’larin elektrokimyasal o6zellikleri ilk kez Babu ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir (Sekil 2.2) [64]. Calismada ticari olarak satig1 bulunan Basolit
F300 (Fe-BTC)’in elektrokimyasal incelenmesi, KC1, HC1 ve NaOH gibi gesitli sulu
elektrolitler kullanilarak platin elektrot {izerine tutturularak arastirilmistir. Elektrolit
olarak ¢esitli derisimlerde HCI ¢ozeltisi kullanildiginda Fe(III/II)'nin indirgenme ve
yeniden ylikseltgenme geriliminin tersinir oldugu ve 0,48 V (vs. SCE) gozlendigi
tespit edilmistir. Bu voltametrik yanitlarin orta-nokta geriliminin HCI derigiminden
bagimsiz oldugu ve bdylece Fe-BTC yapisina H* iyonunun girmedigi diistiniilmiistiir.
Gerilim tarama hizinin pik akimi boyutuna etkisi 0,01-0,15 V/s'de arastirilmig ve
kapasitansin degistigi ancak faradaik yanitin degismedigi goriilmiistiir. Fe-BTC’nin
voltagrammin elektrokimyasal mekanizmasinin Fe-BTC biinyesindeki Fe(lll)
iyonlarmin yavasca ¢Oziinmesi, dolayiciyla akim yanitin1 gecikmesi ve bdylece
elektrokimyasal siirecin kinetik olarak smirli (CE-tipi) oldugu seklinde ifade
edilmistir. Ayrica Fe-BTC NaOH igeren elektrolit igersindeki voltametrik 6zellikleri
arastirilmistir. Hidroksit iyonu varliginda oksidasyon pikinin hidroksit iyonu
konsantrasyonuna bagli oldugu ve bdylece difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir.
Ayrica hidroksit iyonu varliginda elektrokatalitik oksijen gazi olusumu goriilmiistiir.
Dongiilii voltagrami Randles-Sevcik esitligine goére analiz edildiginde elektrot
yizeyine diflize olan hidroksit iyonuna karsilik gelen elektron miktar:
hesaplanabilmektedir [65]. ilgili formiile gére hesaplandigida bir hidroksit iyonu igin
0,63 elektronun olustugu hesaplanmigtir. Bu degerin bir elektronun altinda olmasi

elektrot ve elektrolit arasindaki yiizey sinirlamalarindan kaynaklanabilmektedir. Bu
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degerin bire yakin oldugu kabul edilirse Fe-BTC yiizeyinde hidroksit iyonu igceren
elektrolit kullanildiginda hidroksit iceren yeni bir demir oksit bilesiginin meydana
geldigi bigimde agiklanabilir. O halde Fe-BTC'in kendi basina elektrokatalitik olarak
aktif olmadigi elektrokatalitik 6zellikte sozkonusu yeni hidroksit iceren demir OKsit
bilesiginin sorumlu oldugu diigiiniilmiistiir. Fe-BTC igeren platin elektrot 0,6-1,0 V vs.
SCE araliginda tarandiginda hidroksit iyonlarini yiikseltgeme tepkimesinde aktif
olmadig1 ancak gerilim 0,5 V'in daha altina inildiginde hidroksit iyonlarmin
oksidasyonunun basladig1 goriilmiistiir. S6z konusu olayn Fe(III/I) asidik elektrolit
icinde indirgenerek ¢oziinme siireci ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ancak bu kez

NaOH varliginda hidroksit igeren demir oksitlere doniisiimii gerceklestigi onerilmistir.
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Sekil 2.2 : (a) MIL-100 (Fe-BTC)’iin kafes yapisi ve (b) MIL-100’{in dongiilii
Voltametri egrileri.
MOF’larin siiperkapasitif davraniglari arastirilmakla birlikte MOF sinifi malzemelerin
elektrik depolama mekanizmasi hakkinda hala yeterli seviyede bilgiye
ulagilamamistir. Bu ¢alisma kapsaminda elektrolit olarak kullanilan hidrate iyonun
boyutu ile elektrottaki elektrik yanit1 arasinda bir iliskinin bulundugu tespit edilmistir.
En umut vadeden sonuca MIL-100(Fe) ile ulasildigi belirlenmistir. MIL-100(Fe)’in
kapasitansinin ayn1 MIL-100(Fe)/karbon iceren kompozitlerinden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir.  Elektrokimyasal o6l¢iim siirecinde elektrottaki Fe-MOF’larin
indirgenerek ¢oziinmesi bu tip malzemelerin uzun donem sarj-desarj kararliliklarini

sinirlandiklar bildirilmistir.

Campagnol ve arkadaglar1 karbon siyahi ile daha iletken hale getirdikleri Fe(III) igeren

MIL-100(Fe), MIL-88B(Fe) ve MIL-53(Fe) ile siiperkapasitor elektrotu hazirlamis ve

1. Grup metal iyonlarinin siilfath bilesiklerini i¢eren sulu elektrolitler iginde

elektrokimyasal Ozelliklerini arastirmiglardir [58]. Arastirmada kullanilan her fig¢
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MOF’da aromatik polikarboksilat tiirii organik ligantlar ile Fe(III) iyonu igermektedir.
MIL-100 yapisinda ligant olarak 1,3,5-benzentrikarboksilat ligant1 yer alirken, MIL-
88B ve MIL-53'de 1,4-benzendikarboksilat ligant1 bulunmaktadir. Bahsedilen
gozenekli lic Fe-MOF'u arasindaki en 6nemli fark, MIL-100 farkli boyutlarda genis
pencereler igeren ili¢ boyutlu bir gozenek sistemine sahiptir. MIL-53 yalnizca bir
boyutlu kanallardan olugmaktadir. MIL-88B ise trigonal bipiramit yapili
gozeneklerden olugsmaktadir. MIL-53 ve MIL-88B esnek kafeslere sahiptir ve gozenek
pencereleri akua ligant1 icerdigi durumda daha dardir. Akua ligant1 yapidan
ayrilmasiyla gézenek pencereleri genislemektedir. Buna karsin, MIL-100 adsorpsiyon
veya desorpsiyon sirasinda yapisal degisime ugramaz yani esnek degildir. MIL-53'de
Fe(IlI) iyonlar1 hidroksit kopriilii zincir {izerinde bir boyutlu olarak dizilmisken MIL-
88B ve MIL-100'de Fe(IIl) iyonlar1 pu-okzo trimerleri olusturmaktadir. Campagnol ve
grubunun yaptiklari caliymada, mikrokristal yapili farkli gézenek 6zelliklerine sahip
Fe-MOF'larmin gdzenek boyutlar1 ve demir iyonlarnda meydana gelen redoks
reaksiyonlarmin nasil gergeklestigi elektrokimyasal yOntemlerle arastirilmistir.
Elektrokimyasal uygulamay1 c¢alisken kullanilan elektrotlar %50 MOF ve %50
iletkenligi arttirict karbon tiirii ile hazirlanmistir. Elektrot reaksiyonlariin kinetikleri
farkli tarama hizlarindaki dongiilii voltametri yontemiyle (CV) ile 6lglilmiistiir. Ayrica
elektrolit icerisindeki farkli katyonlar ile MOF'larin gézenek pencereleri arasindaki
iliski incelenmistir.

Elektrolit olarak 0,1 M Cs;SOs kullanilarak dongiilii voltametri ile 6lgiildiigiinde
redoks potansiyel degerlerinin (E12) MIL-100 igin 0,22 V (vs. SHE), MIL-88B i¢in
+0,10 V (vs. SHE) ve MIL-53 i¢in ise +0,16 V (vs. SHE) oldugu belirlenmistir. 25
°C'deki Fe(IIT)/Fe(Il)'in indirgenme potansiyeli olan +0,771V'dan farkli oldugu
belirlenmistir. Ayrica spesifik kapasitans degerlerinin MIL-100 i¢in 30,0 F/g, MIL-
88B i¢in 40,0 F/g, MIL-53 i¢in 19,90 F/g olarak hesaplanmistir. CV egrilerinden
Fe(IlT)/Fe(IT)'den kaynaklanan psedokapasitansa ilave olarak karbon igerikten
kaynaklit EDLC tipi kapasitans katkis1 oldugu 6nerilmistir.

Mossbauer spektroskopisine gore MIL-100(Fe)'de merkez iyonun +3 yiikseltgenme
basamagma sahip oldugu bilinmektedir. CV analizi anodik bolgede baslatildiginda
anodik pik goriilmemis bu da demir merkezlerinin baslangicta Fe(Ill)'de oldugunu
desteklemektedir. Fe(Il)'nin Fe(Ill)’e yiikseltgenmesi i¢in dongiiniin  katodik

bdlgesinde bazi metal merkezlerinin 6ncelikle Fe(Il)’ye indirgenmesi gerekmektedir.
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Her bir dongiide yiikseltgenen ve indirgenen metal iyonu miktarinin tespit edilmesi
icin MOF icermeyen elektrotla karsilastirilarak incelenmistir. Her iki egrinin
alanlarmin tarama hizina bo liintip MOF miktar1 ile ¢arpilmasiyla MIL-100’deki redoks
aktif gruplarinin miktar1 0,07 C olarak hesaplanabilir. Her bir elektron Fe(Il)'nin
yiikseltgenmesinden sorumlu ve deneyde 5 mg MOF kullandigimizi g6z oniine alirsak
ilk dongiideki Fe(Il) iyonlarinm %3'iniin Fe(Ill)’e yiikseltgendigi veya bagka bir
ifadeyle trimerik Fe gruplarmin %9'unun yiikseltgendigi hesaplanabilir. Bu sonug
MOF'un iletken karbonla iyice karigsmadigindan veya iletkenliginin kotii oldugu ve
elektronlarm MOF ylizeyine yayilmadigindan kaynaklanabilmektedir. 50, 75 ve 100
mV/s tarama hizinda CV egrileri incelenmis fakat ¢ozeltideki iyonlarin elektotla
etkilesebilmesi icin yeterli zamani bulamadigi i¢in elektrokimyasal aktivenin olduk¢a
diisiik oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla 50 mV/s'nin {izerindeki tarama hizlarinda

psedokapasitans kaybedildigi belirlenmistir.

Sekil 2.3°de goriildiigii gibi arastirilan tim MOF’lar arasinda MIL-88B en yiiksek
baslangic akim yogunluguna sahiptir. Ancak MIL-88B'in 50 dongii sonrasindaki
kararliligt MIL-100'den daha diisiik oldugu belirlenmistir. MIL-53 ise 100 dongii
sonrasinda elektrokimyasal etkinligini tamamen kaybettigi goriilmiistiir. MIL-53-Fe'in
CV’deki ilk bes dongiisii incelendiginde akim yogunlugunun giderek arttigi goriilmiis
bu durum Cs* iyonlarmin MIL-53(Fe) i¢ine yavasca sizmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmiistiir. Ancak besinci dongiiniin artindan MIL-53"in akim yogunlugunun
azaldigi  goriilmiis bu durum indirgenme ¢Oziinmesinden kaynaklandigi

diistiniilmiistiir.
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Sekil 2.3 : (a) MOF’larin CV egrileri ve (b) Sarj/desarj egrileri.
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Bununla birlikte Cs*, K*, Na*, Li*, Mg?* iceren elektrolitlerle de dongiilii voltametri
yardimiyla elektrolit iyonun etkisi arastirilmistir. MOF gbzenekleri ve elektrolit
iyonlarmm etkilesiminin en yiiksek oldugu durumu gosteren indirgenme ve
ylikseltgenme pikleri farkinin degerinin en diisiik Cs™ iyonunun oldugu durumda
gorilmistir. MIL-100(Fe)'iin en biiyiik pencere c¢apmin 0,86 nm oldugu
diistiniildiigiinde ¢oziinmiis elektrolit katyonlarmin c¢oziiclisiiyle birlikte MOF
gbozeneginden gecebilmektedir, dolayisiyla elektrolit iyonlarinin gézenekten gecerken
¢oOziiciisiinden ayrilmasi gerekmemektedir. MIL-100(Fe)'in en kiigiik gozenek cap1 ise
2,5 nm'dir ve ¢oziinmiis elektrolit katyonunun pencereden gegereck MOF yapisina
girebilmesi i¢in ¢dziicli iyonlarindan ayrilmasi gerekir. O halde, hidrasyon kabugu
cozeltide katyondan ayrilirsa daha yliksek bir akim yogunlugunun Olgiilmesi
beklenmistir. Bu sebeple en yliksek kapasitans ve en diisiik pik fark degerlerinin en
diisiik capa sahip iyonlar olan Li* veya Mg?* kullamldiginda gergeklesmesi
beklenmekdir. Ancak, bu durumun aksine en yiiksek kapasitans degerleri ve en diisiik
pik farki Cs* ve K' iyonu varliginda gergeklestigi belirlenmistir. Yiiksek atom
agirhigina dolayisiyla diisiik desolvasyon enerjisine sahip ve kii¢iik hidrate iyon ¢apina
sahip iyonlar1 igceren elektrolitler MOF yapilarma daha hizli girebildigi sonucuna
ulagilmistir. MOF'larin sarj desarj kararlihigi pH = 7'de 0,1 M Cs2SOs elektrolit ile 5
mV/s -0,4 ve 0,9 V (vs. SHE) araliginda 200 sarj desarj dongiisii i¢inde ¢aligilmustir.
200 dongii ardindan elektrotun redoks 6zelliklerini kaybettigi gériilmiistiir. Arastirilan
MIL smifi MOF'larin nétral elektrolitlerde ve suda kararli oldugu go6zoniine
almdiginda Fe(IIT)/Fe(Il) doniimiiniin MOF yapisina zarar verdigi dolayisiyla kafesin

indirgenerek ¢oziindiigli distiniilmiistiir.

Lee ve arkadaslar1 Co(NOz3)2-6H20 ve tereftalik asit ¢6ziicli olarak DMF kullanarak
100 °C’de bekletilereck Co-MOF sentezlemislerdir (Sekil 2.4) [57]. Daha sonra bir
miktar MOF, polietilenglikol (PEG), etanol ve su karigiminda yar1 sivi bir macun
hazirlanip ITO (indiyum igeren kalay oksit) {izerinde doktor blade yontemiyle
kaplanmistir. Ardindan doktor blade film 250 °C’de 1 saat boyunca bekletilerek
organik baglayici olan PEG’in uzaklagsmasi saglanmistir. Hazirlanan elektrotun cesitli
elektrolitlerde elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir ve elektrolit olarak LiOH
¢ozeltisi kullanildiginda daha etkili sonu¢ alindigi belirlenmistir. CV egrilerinde
gozlenen bir ¢ift redoks piki tersinir elektrokimyasal reaksiyonlarin bir sonucu olarak

psodokapasitorlerin  tipikk CV  egrisine karsilik  gelmektedir. Co-MOF’in
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elektrokimyasal mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in, dongiilii voltametri 6lgtimleri
farkli tarama hizlarinda 1 M LiOH ¢o6zeltisinde kaydedilmistir. CV egrisinin alani
tarama hizinin artmasiyla arttig1 goriilmiistiir. MOF filminin elektrokimyasal 6l¢ctimii
ayrica farkli derisimlerdeki LiOH ¢ozeltisinde arastirilmig ve derisimin yiikselmesiyle
kapasitans degerinin artt1g1 goriilmiistiir. 1 M LiOH ¢6zeltisindeki spesifik kapasitans
degeri dongiilii voltametri yontemiyle 154,5 F/g olarak hesaplanmistir. Ayrica 1000
sarj desarj dongiisiindeki kararlilik testi gergeklestirilmis ve baslangigtaki
kapasitansinin %1,5'ini kaybettigi belirlenmistir. 1000 déngii ardindan Co-MOF filmi
FT-IR, XRD ve SEM yontemleriyle karakterize edilmis ve yapr biitlinliglini
korundugu belirlenmistir. Ayrica Co-MOF'un LiOH, LiCl ve KCI igerisinde kararl
oldugu ancak KOH igerisinde bozuldugu tespit edilmistir. 1000 dongii sonras1 LiOH
icerisinde faz degisimi gézlenmemis ancak LiCl igerisinde yeni bir CoO fazinin
meydana geldigi goriilmiistiir. Elektrolit olarak LiCl kullanildiginda koti
elektrokimyasal performans gostermesinin sebebinin CoO fazinin olusumdan
kaynaklanabilecegi diisliniilmiistiir. Bunun sebebi olarak kobalt oksitler arasinda
elektrokimyasal olarak aktif fazin Co3Os oldugu bilinmektedir. Co-MOF'unun LiOH
coOzeltisi igerisinde uzun sarj/desarj dongiisiinde kararli olmasinin nedeni her bir
dongiide Co-MOF baglar1 ayrilip yeni baglar olustugu ve s6z konusu bagmn oldukca
tersinir oldugundan kaynaklandigi1 6nerilmistir. Co-MOF ayrica kronopotansiyometri
yontemiyle incelenmis ve bu yonteme gore kapasitans degeri 206,76 F/g olarak

belirlenmistir.
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Sekil 2.4 : Co-MOF filmin (a) SEM goriintiisii (b) Cesitli elektrolitlerde CVegrileri
(c) 1000 dongiiye kadar CV egrileri ve (d) Sarj/desarj egrileri [57].

Lee ve arkadaslar1 bir diger ¢alismalarinda benzen-1,4-dikarboksilik asit (H.BDC),
naftalen-2,6-dikarboksilik asit (H2NPC) ve 4,4'-bifenildikarboksilik asit (H.BPDC) ile
farkli uzunlukta ligantlar kullanarak farkli gozenek boyutu ve yiizey alanina sahip Co-
MOF’lar sentezlemislerdir (Sekil 2.5) [66]. Co-MOF elektrodu ITO {izerine doktor
blade yontemiyle ince film olarak kaplanmustir. Daha uzun ligantlar kullanilarak
sentezlenen Co-MOF'un daha genis yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Co-
BDC'in ortalama gdzenek ¢ap1 2,58 nm yiizey alani ise 9,09 m?/g, Co-NDC'nin 13,95
nm, 20,29 m?/g, Co-BPDC'nin ise 78,96 nm ve 138,35 m?/g olarak N, adsorpsiyon-
desorpsiyon yontemiyle belirlenmistir. Gergekte kiiciik gdzenek capinin daha yiiksek
yiizey alanima yol agmasi beklenirken, tersi olmasi film olustururken MOF'un kismen
bozunmasina veya gozenekteki ¢oziiciilerin yeterli bicimde uzaklastirilamamasina
baglanmistir. Ayrica Co-MOF'larm farkli ylizey morfolojilerine sahip oldugu SEM

goriintiileriyle arastirilmistir. Co-MOF'larin  elektrokimyasal ozellikleri dongiilii
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voltametri yontemiyle 0,5 M LiOH ¢ozeltisinde 0 — 0,6 V araliginda incelenmistir. CV
biciminin ideal dikdortgen bigimide olmadigi bu sebeple yiikk depolama
mekanizmasinin redoks reaksiyonlar1 vasitasiyla psedokapasitif olarak gerceklestigi
sOylenebilir. CV egrileri kullanilarak 6lgiilen kapasitans degerleri 10 mV/s'de Co-
BDC, Co-NDC ve Co-BPDC igin swrastyla 131,8, 147,3 ve 179,2 F/g olarak
hesaplanmistir. MOF film elektrotlar1 psedokapasitif davranis sergiledigi daha genis
yiizey alanina sahip Co-MOF'un daha yiiksek siiperkapasitor performansina sahip
oldugu belirlenmistir. Co-MOF’larin galvanostatik sarj desarj egrileri 0,0 — 0,6 V
araliginda 50 pA/cm? akim uygulanarak kaydedilmistir. Co-BPDC’e kiyasla Co-BDC
ve Co-NDC’de daha yavas bir sarj kinetiginin gergeklestigi belirlenmistir. Co-
BPDC’mn sarj ve desarj profilinin hazirlanan diger Co-MOF’lara gore daha iyi
olmasinin nedeni olarak daha genis gozenekte ve gbzenekleri birbirine bagh

mikroyapisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.5 : (a) Co-MOF kristalinin katmanli yapisi (b) CV egrileri (c) Sarj/desarj
kararlihigi 6l¢timii ve (d) XRD desenleri [66].
Mircea Dinca grubu yiiksek elektrik iletkenligine sahip yeni bir MOF sinifi olan
Nis(2,3,6,7,10,11-hekzaiminotrifenilen). (Nis(HITP)2),’i sentezlendiklerini bildirdiler
(Sekil 2.6) [67]. lletken MOF ile hazirlanan elektrotun elektrokimyasal
karakterizasyonu dongiilii voltametri ile gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu
Nis(HITP)2 tozunun platin iizerine kaplanmasiyla hazirlanmis 0,02 V ve — 0,6 V
araliginda katodik olarak 0,02 V ve 0,5 V araliginda ise anodik ozellikleri
incelenmistir. Buradan ¢alisma araliginin yaklasik olarak 1,0 V oldugu goriilmektedir.
Anodik bolgedeki Olgiimde 0,5 V'u gecip 0,7 V'a ulasildiginda yari-tersinir
yiikseltgenme piki goriilmiis ancak X-1s11 absorpsiyon spektroskopisi dl¢limiiyle
yiikseltgenmenin Ni(Il)'den kaynaklanmadigi belirlenmis ve muhtemelen ligantin
yiikseltgendigi diislinilmiistiir. Anodik bodlgede 1,4 V'un asilmast durumunda

elektrotun tersinmez olarak indirgenmesi sebebiyle bozundugu belirlenmistir. 1,0

19



V'luk caliyma penceresinde tamamen kapasitif yanit olarak degerlendirilerek
Niz(HITP): ile iki elektrotlu simetrik kapasitor hazirlanmistir. Simetrik hiicrenin CV
ve galvanostatik sarj desarj egrileri sirasiyla neredeyse dikdortgen bigiminde ve liggen
bi¢ciminde oldugu gorilmistir. GCD yontemiyle 0,05 A/g'da dlgiilen gravimetrik
kapasitansinin 111 F/g oldugu tespit edilmistir. Kapasitans degerinin gozeneklere
iyonlarin erigiminin  kisitlanacagi i¢in artan akim yogunlugunda azalmasi
beklenmektedir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemiyle esdeger seri
direng (ESR) elektrolitin, membranin ve elektrotun i¢ direnci ve akim toplayicinin
direncinin toplami olarak degerlendirilmektedir. ESR'nin yiiksek olmasi EDLC'nin
enerji verimliligini azaltarak olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Nis(HITP)2'nin esdeger
direnci 0,47 ohm olarak hesaplanmistir. S6z konusu deger grafen igeren elektrotlarin
3,2-4,6 ohm olan ESR'sinden daha diisiik oldugu ifade edilmistir. Temas direnci
elektrolitin elektroda difiizyon mekanizmasini daha iyi anlamak igin 62 kHz ve 10
mHz araliginda elektrokimyasal empedans spektroskopisi calisilmistir. Simetrik
hiicrenin Nyquist egrisinde diisiik frekans bolgesinde dogrusal bir bolge goriilmiistiir.
S6z konusu bolge siiperkapasitorlerde gézlenen dirsek bolimii 3,5 Hz'de bulunan
Warburg gecisi olarak isimlendirilen dogrusal bolgedir ve gozenekli elektroda
elektrolitin ~ diflizyon limitini gostermektedir. Sonu¢ olarak Nis(HITP)2'nin
iletkenliginin olduk¢a yiliksek olmasi aktif elektrot icerisindeki elektron transferi
sorununu onemli derecede ¢ozdiigii ifade edilmistir. Elektrot tizerindeki iyon taginmasi
da pelet hazirlanmasindaki basincin arttirilmasiyla iyilestigi Warburg bdlgesindeki
omuzun 0,3 Hz'e kadar diistiigii goriilmiistiir. iki elektrotlu simetrik hiicrenin sarj
desarj kararlilig1 0 — 1 V araliginda 2 A/g akim yogunlugunda 10000 déngii boyunca
calisilmistir. 10000 dongii sonunda baslangi¢ kapasitansinin yalnizca %10'unun
azaldigi tespit edilmistir. XAS yontemiyle elektrotun kimyasal kararlilig1 arastirilmig

ve yok denecek kadar az bozunma goriilmiistiir.
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Sekil 2.6 : (a) Niz(HITP); yapis1 (b) CV egrileri (¢) Sarj/desarj egrileri (d)
Nyquist egrisi [67].
Jie Yang ve arkadaslar1 yeni bir sliperkapasitor elektrodu olarak iletken bir aga sahip
tabaka yapili Co-MOF sentezlediklerini bildirmislerdir (Sekil 2.7) [68]. Co-MOFun
tek kristal analiziyle elde edilen yapis1 incelendiginde, Co-MOF'un iki boyutlu tabaka
yapist iki farkli tipteki birbirleriyle kenar paylasan [CoOg] oktahedral zincirlerin ps-
OH grubu ile birbirine baglanmasiyla olustu§u sézkonusu iki boyutlu yapilarinda
birbirlerine tereftalat ligantiyla baglandigi belirlenmistir. Co-O-Co zincirlerinin
yapiboyunca ilerlemesi iletken bir yapi olusturdugu diisiiniilmiistir. TEM analizi
gerceklestirildiginde Co-MOF'un iki boyutlu bir yapida olustugu goézlenmistir. Co-
MOF iceren elektrot aktif malzeme, asetilen siyahi ve PTFEmin belirli oranda
karistirilmas1 ardindan nikel kopiik lizerine basilmasiyla hazirlanmistir. Elektrodun
CV egrileri incelendiginde anodik bdlgede iki pik, katodik bdlgede ise bir pik meydana
geldigi ve psedokapasitif malzemelerin tipik CV egrileriyle uyustugu bildirilmistir.
Anodik bolgede yaklaik 0,23 ve 0,26 V'da gelen iki pikin 6nce Co(II)'nin Co(Ill)'e

ardindan ise Co(III)'lin Co(IV)'e doniismesine iligskin oldugu diistintilmiistiir. Katodik

21



bolgede ise yaklasik 0,13 V'da bir adet pik bulundugu gozlenmistir. Katodik bolgede
daha az pik gelmesinin nedeni difiizyon siliresinin kisa olmasindan kaynaklanabilir. Bu
durum kobalt oksit veya kobalt hidroksit'in CV egrilerindeki katotik bolgede de
gozlenebilmektedir. Hazirlanan malzemenin spesifik  kapasitans  degerleri
galvanostatik sarj desarj egrileri incelenerek hesaplanmistir. Co-MOF igerek elektrot
1 A/g'da 2564 F/g'lik oldukea yiiksek bir kapasitans sergilemistir. 3000. sarj/desar]

dongiistinde baslangi¢ kapasitansinin %95,8'ini korudugu belirlenmistir.
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Sekil 2.7 : (a) Co-MOF’un molekiil yapisi (b) TEM goriintiisii (¢) CV egrileri ve

(d) Sarj/desarj 6lgtimii [68].
Grafen son yillarda siiperkapasitorler uygulamalarinda yaygm bi¢imde kullanildig:
goriilmiistiir. Grafen’in ytliksek iletkenligi, kimyasal/termal kararlig1 ve genis yiizey
alan1 acisindan siiperkapasitdrlerde aranan oOzelliklerdir. MOF’larin elektriksel
iletkenligi lizerinde arastirmalar yapilmakla birlikte, biiylik cogunlugunun elektriksel

iletkenligi yeterince iyi degildir. Bu durum MOF’larin elektrokimyasal uygulamalarini
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simirlamaktadir. MOF’lart elektriksel iletkenligi daha yliksek olan bir malzemeyle
kompozitlestirmek onlarin iletkenlik sorunu i¢in bir ¢6ziim olarak goriilmiistiir. Tez
calismasimin literatiir 6zeti boliimiiniin bundan sonraki kisminda grafen ve MOF

kompozitlerinin genel 6zellikleri ve sliperkapasitor uygulamalarina yer verilecektir.

Ali Farisabadi ve arkadaslar1 Mg?* iceren MIL-101(Cr) bilesiklerinin hidrotermal
sentez yontemiyle hazirladiklarimi  ardindan indirgenmis grafen oksit ile
kompozitlestirdiklerini bildirmislerdir (Sekil 2.8) [69]. Hazirlanan elektrotlarin
elektrokimyasal 6zellikleri 6 M KOH igerisinde ii¢ elektrotlu yontemle arastirilmistir.
1A/g'da MIL-101(Cr)/rGO'nun kapasitans1 137,46 F/g olarak hesaplanmisken MIL-
101(Cr),Mg/rGO'nun kapasitans degeri 261,41 F/g olarak ol¢iilmiistiir. Mg?* iyonu
ilavesiyle kapasitans artismin ilave redoks reaksiyonlariyla sonuglanmasindan
kaynaklanabilecegi ifade edilmistir. Ayrica aktif karbon kullanarak asimetrik cihaz
tasarlanmis s6z konusu cihazin 2000 sarj desarj dongiisii ardindan baslangigtaki

kapasitans degerinin %86'nin muhafaza ettigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 2.8 : (a) MIL-101 (Cr, Mg) nin yiizey goriintiisti (b) CV egrisi [69].

Cizelge 2.2°de goriildiigli gibi MOF’larin  grafen ile kompozit olusturmasi
sliperkapasitorler i¢in uzun ¢evrim dmrii ve yliksek enerji yogunlugu gibi avantajlar

olusturmaktadir.
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Cizelge 2.2 : MOF/rGO kompozitlerinin siiperkapasitor dzellikleri.

MOF/GO Elektrolit | Akim Spesifik Kaynak
yogunlugu/ Kapasitans(F/g)
Tarama Hizi
Ni-MOF- 1IMKOH |[1mV/s 758 [70]
5/rGO
Ni-BDC/GO |2MKOH |1A/g 21924 [71]
ZIF-67 tirevi | 6 M KOH 1 Alg 273 [72]
LDH/GO Filmi
ZIF-8/GO 6 M KOH 10 mV/s 400 [73]
ZIF-67/GO 6 MKOH |5mV/s 252 [73]

Yaghi grubu nanokristal yapili 23 adet metal organik kafeslerin superkapasitor
uygulamalarini arastrmiglardir. MOF'lar grafenle katkilanarak film elektrotlar
olusturulmustur (Sekil 2.9) [74]. Bu 23 MOF arasinda en yiiksek performansi 5,09
mF/cm? ile Zr igeren MOF'un sergiledigi ve ticari olarak siiperkapasitor uygulamalar1

icin satilan aktif karbondan alt1 kat daha yiiksek performans sergiledigi bildirilmistir.
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Sekil 2.9 : (a) MOF/grafen elektrodunun sematik gosterimi (b) Elektrokimyasal
Olgtim sonuglarinin gosterimi [74].

Pattarachai Srimuk ve grubu indirgenmis grafen oksit (rGO) ve HKUST-1 (Hong
Kong Bilim ve Teknoloji Universitesi) ile hazirladiklart kompozit malzemenin

stiperkapasitor uygulamalarini arastirdiklarini duyurdular (Sekil 2.10) [75].
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Saf HKUST-1 mikrog6zenekli yapida olup diisiik iletkenligi onun elektrokimyasal
uygulamasini sinirladigint bu sebeple rGO ile kompozitlestirerek elektrokimyasal
Ol¢lim icin uygun bir elektrot malzemesi tasarlamislardir. Yeni kompozit elektrot
mezogOzenekli yapida oldugu ve 1iyi -elektrokimyasal Ozellikler sergiledigi
bildirilmistir. Kiitlece %10 rGO igeren HKUST-1 1241 m?/g'lik yiizey alanma, 0,78
cm?®/g'lik gdzenek hacmine ve 8,2 nm'lik ortalama gdzenek ¢apima sahiptir. Bu gdzenek
ozellikleri elektrolit iyonlariin yapiya alinmasi ve geri salinmasi i¢in uygun oldugu
ifade edilmistir. Kompozit malzeme esnek karbon fiber kagida kaplanmak suretiyle
elektrot hazirlanmistir. Yari hiicre ile gergeklestirilen 6l¢iimde kompozit elektrodun
kapasitansinin elektrolit olarak 0,5 M Na»SOs kullanilmasiyla 1 A/g'da 385 F/g
oldugu, yalniz MOF kullanildig1 durumda ise 0,5 F/g olarak gerceklestigi 6l¢iilmiistiir.
Ayrica hazirlanan kompozit kullanilarak hazirlanan simetrik  ve kati-hal
stiperkapasitoriiniin spesifik giicii 3,1 kW/kg, spesifik enerjisi ise 42 Wh/kg olarak
Olciilmiistiir. Ayrica hazirlanan simetrik kapasitoriin 3V'luk motoru 9 dakika boyunca

calistirdig1 belirtilmistir.
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Sekil 2.10 : rGO/HKUST-1 kompozitinin (a) CV egrileri (b) Sarj/desarj egrileri [75].

Banerjee ve grubu Nikel iyonu iceren MOF-5 ile indirgenmis grafen oksiti etkin bir
bicimde kompozitlestirdiklerini ve yeni kompozitin siiperkapasitdr uygulamalarini
arastirdiklarini bildirdiler (Sekil 2.11) [75]. MOF'un varlig1 indirgenmis grafen oksit
tabakalarmin yeniden istiflenmesini engellemistir. Yiiksek konsantrasyonda rGO
uygulandiginda MOF kristallerinin daha yiliksek miktarda istiflenmis rGO tabakalar1
iizerine konumlandig1 ifade edilmistir. Ni iceren MOF-5'de Ni iyonlar1 iki elektron
doniistimiinden sorumlu olduklar1 diistiniilmiistiir. Elektrolit olarak KOH igerisinde

s6z konusu iki elektronun Ni iyonu ile Ni(OH). arasinda etkin ve tersinir redoks
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reaksiyonlar1 gerceklestirdigi onerilmistir. Genellikle Ni iceren siiperkapasitorlerde
Ni(OH)2 ile NiO arasinda bir elektron transferine dayali oldugu i¢in g¢alismada
gerceklesen elektron transferi prosesinin ilk kez gorildigi ifade edilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile yiik aktarim direnglerinin MOF-5 i¢in
0,184 ohm, Ni igeren MOF-5 i¢in 0,074 ohm ve rGO/Ni-MOF-5 i¢in ise 0,006 ohm
olarak gerceklestigi belirlenmistir. Ancak ulasilan yiik aktarim direnci sonuglarinin
kiitle aktarim direcini etkilemedigi diistiniilmektedir. Kompozitte rGO bulunmasmdan
kaynaklanan daha dislik yiik transfer direncine sahip bu yeni redoks reaksiyonu
sayesinde rGO/Ni iceren MOF-5'in kapasitansinin 758 F/g olarak hesaplanmistir.
Yalniz MOF-5'in kapasitanst 100 F/g oldugu, rGO ve MOF-5'in fiziksel olarak
karistirildigr durumda ise kapasitansi 240 F/g oldugu g6z oniinde bulundurulursa
erisilen kapasitans degerinin sinerjik etkinin bir sonucu olarak gerceklestigi
disiiniilebilir. Elektokimyasal olarak aktif olmayan MOF'un rGO ile etkin bir bi¢imde
kompozitlestirilmesi ile malzemenin enerji yogunlugu 37,8 Wh/kg gii¢ yogunlugunun

ise 227 W/kg olarak 6l¢ililmiistiir.
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Sekil 2.11 : (a) MOF-5’e Ni(II) eklenmesi (b) Grafenle kompozitlestirilmesi (C)
kompozitlerin CV ve (d) Nyquist egrileri [75].
Mohit Saraf ve arkadaslarmin gergeklestirdikleri ¢alismada Cu-MOF/rGO
sentezlediklerini karakterize edildikten sonra sliperkapasitor ve elektrokimyasal olarak
nitrit iyonu sensorii uygulamalarmin c¢alisildigini bildirmislerdir (Sekil 2.12) [76].
Kompozit malzemenin sentezinde grafen oksit, Hummers yontemiyle hazirlanmis
ardindan NaBH4 kullanarak indirgenmistir. Cu-MOF ise benzene-1,3,5-trikarboksilik
asit ve Cu(NOs3)2-3H20'nun difiizyon yontemiyle sentezlemistir. Ardindan Cu-MOF
ve rGO ultrasonik yontemle etil alkol icinde kompozitlestirilmistir. Elektrokimyasal
Olciimler MOF igeren malzemenin camsi karbon elektrot iizerine kaplanmasiyla
hazirlanmis elektrolit olarak 1 M Na»>SOs kullanilmistir. -0.5 — 0.7 V araliginda
kaydedilen dongiilii voltametri ¢alismasinda Cu-MOF'un iki adet anodik bir adet ise
katotik pik gozlenmistir. rGO'nun CV egrisinin ise neredeyse dikdortgen oldugu ve
tipik EDLC davranist sergiledigi goriilmiistiir. Cu-MOF/rGO'nun CV egrisinde ise
sinerjik etkinin bir sonucu olarak Cu-MOF'den kaynaklanan redoks pikleri ve rGO'dan

kaynaklanan dikdortgensel EDLC tipi egri'nin goriildiigii ifade edilmistir. Sentezlenen
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malzemelerin spesifik kapasitanslar1  galvanostakik sarj desarj Olciimii ile
hesaplanmistir. Buna gére Cu-MOF'un spesifik kapasitanst 85 F/g, rtGO'nun 410 F/g,
Cu-MOF/rGO'nun ise 685,33 F/g olarak belirlenmistir. Cu-MOF, rGO ve Cu-
MOF/rGO'nun 1000 sarj desarj dongiisii sonras1 kapasitans degerlerinin sirasiyla

%62,49, %66,66 ve %71,01'ini korudugu belirlenmis
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Sekil 2.12 : (2) Cu-MOF’un 3D yapisimin gosterimi (b) rGO/Cu-MOF un SEM
goriintiisii (¢) Cu-MOF’un CV egrisi (d) rGO/Cu-MOF’un CV egrisi
[76].

Dongbo Yu ve grubu baslangic maddesi olarak suda ¢éziinmeyen metal hidroksit
nanoyapilar kullanarak 6dnce metal hidroksitleri grafen tabakalar1 arasinda yerlestirmis
ardindan organik ligant ilave ederek tabakalar arasinda MOF'lar hazirlamiglardir (Sekil
2.13) [72]. Ardindan hazirladiklar1 ZIF-67/GO'yu Ni(NO3)2'in etanoldeki ¢ozeltisi ile
reaksiyona sokarak ZIF-LDH/GO olarak isimlendirilen malzemeler hazirlamiglardir.
Karakterize edilen malzemelerin hizli ve tersinir yiikk aktarimi ve kiitle aktarimina

imkan taniyan gozenekli yapida oldugu belirlenmistir. ZIF-LDH/GO kompozitinin
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sarj desarj Olclimleriyle spesifik kapasitanslar1 hesaplanmig ve 1 A/g'da 904,30 F/g
oldugu tespit edilmistir. Ote yandan ZIF-C/G'nin spesifik kapasitansmm 1 A/g'da 273
F/g olarak olglilmiistiir. ZIF-LDH/GO ve ZIF-C/G'nin sarj desarj kararliliklarmin
%62,3 ve %70,7 oldugu belirlenmistir. ZIF-LDH/GO (LDH = Double layered
hydroxide), ZIF-8/GO'yu argon atmosferinde piroliz ederek ZIF-C/G hazirlamiglardir.
Burada ZIF-LDH/GO'yu pozitif elektrot, ZIF-C/G'yi ise negatif elektrot olarak
kullanarak asimetrik siiperkapasitor tasarlanmistir. Asimetrik siiperkapasitoriin
853,330 W/kg'daki gili¢ yogunlugundaki enerji yogunlugu 50,5 Wh/kg olarak
Olglilmiigtiir. Tabakali yapilarin siiperkapasitor elektrotlarinda umut vaat eden
malzemeler oldugu ve bu konuda daha ¢ok arastirma yapilmasi gerektigi sonucuna

ulagilmistir.
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Sekil 2.13 : (a) ZIF/GO yapilarinin sentezi (b) Tabakali yapmin SEM goriintiisii (C)
ZIF-LDH/GO’nun ve (d) ZIF-C/G’in CV egrileri [72].

Yingjie Zhou ve c¢alisma arkadaslar1 Ni-MOF ile GO kompozitini solvotermal
yontemle sentezlediklerini bildirdiler (Sekil 2.14) [71]. Sentez kosullarinin kompozitin

morfolojisine, gozenek Ozelliklerine ve elektrokimyasal Ozelliklerine etki ettigi
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gorilmiistiir. Solvotermal yontemle 180 °C'de modiilator olarak HCI kullanilmasiyla
elde edilen Ni-MOF'un spesifik kapasitansinin 1 A/g'da 1457,7 F/g olarak kaydedilmis
sozkonusu MOF'a %3 GO ilavesiyle hazirlanan NiMOF/GO'nun ise spesifik
kapasitans1 1 A/g akim yogunlugunda 2192,4 F/g olarak Olciilmistiir. 10 A/g'da
gerceklestirilen 1000 sarj desarj dongiisiiniin ardindan Ni-MOF'un %83,5 kararli
oldugu GO/MOF'nun ise %85, 1 kararli oldugu belirlenmitsir. S6z konusu malzemenin
iistiin elektrokimyasal Ozellikleri elektrolit etkilesimini yiikselten ¢icek benzeri

morfolojisi veya grafenle kurdugu sinerjik etkiden kaynaklanabilecegi diistintilmiistiir.
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Sekil 2.14 : Ni-MOF/GO kompozitinin olusumu ve elektrokimyasal 6zellikleri [71].

Grafenin yanisira iletken bir polimer olan polianilin (PANI) bilesiginin tersinir redoks
reaksiyonlar1 verebilmesi, iletkenliginin yiiksek olmasi ve plastik gibi esnek dogasi
sayesinde elektrokimyasal uygulamalar i¢in ideal aday olarak goriilmiis siiperkapasitor
uygulamalar1 yogun olarak arastirilmistir. Ayrica grafen ile PANI’nin cesitli
kompozitleri hazirlanmis ve birbirlerinin  elektrokimyasal performanslarini
arttirdiklar1 goriilmiis ve bu ylizden siiperkapasitdr uygulamalar1 detayli olarak
incelenmistir. Bununla birlikte tezimizin arastirma konusuna paralel olarak literatiir
Ozetinin bundan sonraki ve son kismi MOF’larin polianilin kompozitleri ve

stiperkapasitor uygulamalariyla sinirlandirilmastir.

Aliev ve arkadaslar1 MIL-101 gozenekleri igerisinde polianilin sentezlediklerini ve
CO:z sorpsiyonu ile superkapasitor 6zelliklerini arastirdiklarini bildirmislerdir (Sekil
2.15) [77]. PANI@MIL-101(Cr) olarak isimlendirilen siiperkapasitor elektrodunun

elektrokimyasal 6zellikleri dongiilii voltametri ile arastirilmistir. Malzeme ii¢ elektotlu
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sistemde akim toplayict olarak iridyum kaplanmis titanyum folyo kullanarak 1 M
H2SO4 elektrolitte dlgiilmiistiir. Olgiimde potansiyel penceresi -0,2 — 0,8 V arahgi
kullanilmistir. PANI@MIL-101(Cr) igeren elektrodun spesifik kapasitansinin 135 F/g

olarak hesaplanmislardir.
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Sekil 2.15 : (a) PANI@MIL-101(Cr) XRD desenleri (b) CV 6l¢iimii [77].

Kai Qi ve grubunun yaptigi calismada MOF ve polipirol kompoziti dopamin varliginda
tek asamada elektrobiriktirme yontemiyle hazirlanmistir (Sekil 2.16) [78]. Karbon
ipliklere oncelikle UIO-66 ve polipirol kompoziti elektrobiriktirme yOntemiyle
dopamin varliginda kaplanmistir. Dopamin elektropolimerizasyon ile polidopamine
dontiserek kompozitin karbon iplik iizerinde kaplanmasini kolaylagtirmistir. Ayrica
polidopaminin kompozitin elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirdigini ve sarj desarj
kararlihgmi arttirdign belirlenmistir. UIO-66/polipirol kompoziti karbon iplige
kaplandiktan sonra elektrolit gorevi gérecek LiCl/Polivinilalkol ile kaplanmistir daha
sonra sO0zkonusu iplikler bir birine sarilarak tamami kati halde olan elektrot
hazirlanmustir. Tamami kat1 halde olan kumas yapili siiperkapasitér 0,206 F/cm?lik
miikemmel elektrokimyasal enerji depolama performasi sergiledigi bildirilmistir.
10000 sarj desarj dongiisiinde bile ilk kapasitansinin %89'unu korumay1 basarmistur.
Ayrica kumas yapili oldugu i¢in egilip biikiilebilir bir yapidadir ve bu egip biikme
islemlerinde kapasitif 6zelligini yitirmez. S6z konusu fonksiyonelligi ile tekstil

endiistrisi i¢in bigilmez kaftandir.
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Sekil 2.16 : (a) UIO-66/PPy elektrodun hazirlanmasi (b) CV 6dlgtimleri (c) Sarj
/desarj 6lgtimii [78]

2015 yilinda Lu Wang ve arkadaslar Amerikan Kimya Toplulugu Dergisi (JACS)
isimli dergide yaptiklari ¢alismada, elektriksel direncini azaltmak amaciyla MOF'lar
iletken polimer olan polianilin zincirleriyle elektrokimyasal biriktirme yontemiyle
sarilmistir (Sekil 2.17) [79]. MOF’larm elektrokimyasal uygulamalarinda elektrolit ile
etkilesebildikleri halde iletkenlikleri yeterli seviyede olmadigi icin elektronla
etkilesemez dolayisiyla onlarin  zayif iletkenligi elektrokimyasal ozelliklerini
sinirlamaktadir. S6z konusu ¢alismada MOF’larin elektriksel iletkenliklerini arttirmak
icin karbon kumas {izerinde ZIF-67 sentezlenmis ardindan iizerinde elektrokimyasal
yontemle PANI biriktirilmistir. PANI-ZIF-67-CC olarak isimlendirilen esnek
kompozit malzemenin sliperkapasitor 6zellikleri ti¢ elektrotlu hiicrede elektrolit olarak
3 M KCI arastirilmistir. CV 6lcliimiinden edilen sonuca gore 10 mV/s'lik tarama
hizinda 2,146 Flcm? (371 F/g) kapasitansa ulastigi belirlenmistir. Yalniz basma PANI-
CC'un spesifik kapasitans1 469 F/g'a ulasmasia ve kapasitansin redoks reaksiyonlar1
iizerinden saglanmasina karsin ZIF-67 iceren kompozitteki PANI kiitlece orani %1 —
7 arasmdadir. PANI-ZIF-67-CC kompozitinin kapasitansinin elektrokimyasal olarak
PANI'nin sinerjik katkis1 olmakla birlikte daha ¢ok EDLC kaynakli oldugu
belirlenmistir. Ayrica aymi elektrot kullanilarak simetrik ve esnek kati halde bir
siiperkapasitor cihaz tasarlanip &lgiilmiistiir. Cihazin yiizey kapasitanst 35 mF/cm?,
stack kapasitansi ise 116 mF/cm'tiir. En yiiksek enerji yogunlug1 0,0161 mWh/cm?
olarak hesaplanmisken en yiiksek giic yogunlugu ise 0,833 W/cm® olarak
belirlenmistir. Tamamen kat1 olarak hazirlanan esnek siiperkapasitor 0,1 mA/cm?®'deki
2000 sarj/desarj dongiisiinden sonra bile baslangictaki kapasitansinin  %80'ini

muhafaza etmistir.
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Sekil 2.17 : ZIF-67’nin PANI ile kompozitlestirilmesi (a) Sematik gosterim (b) SEM
goriintiisii [79].

Quin Wang ve arkadaslarinin Electrochimica Acta dergisinde raporladiklari calismada
MIL-101(Cr) gézeneklerinde polianilin sentezlenmistir (Sekil 2.18) [80]. PANI'nin
elektronca zengin imin gruplar1 MIL-101 icerisindeki agik metal merkezlerine
koordine olarak yiik aktarimini kolaylastirarak elektrokimyasal 6zelliklerini arttirdig:
belirlenmistir. Kompozitin sentezinde MIL-101 miktar1 elektriksel iletkenligi zay1f
oldugu i¢in diisiik tutulmustur. PANI miktar: ise belirli bir konsantrasyonda etkili
oldugu iizerine ¢ikildiginda kompozitlesmeden kaynaklanan sinerjik etkinin azaldigi
belirlenmistir. MIL-101 igeriginin %20 tutuldugu ve 0,2 M anilin kullanilarak
hazirlanan kompozitin spesifik kapasitansinin en yiiksek oldugu ifade edilmistir.
Kompozitin elektrokimyasal 6zellikleri 0 — 0.8 V araliginda ¢aligilmistir. PANI iceren
elektrotlarm CV egrisinde lekoemeraldin'den emeraldin'e ve emeraldin'den

pernigranilin  arasindaki gegisten kaynaklanan bir ¢ift pik'in  goriilmesi
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beklenmektedir. CV 06l¢limiinde tarama hizinin artmasiyla pozitif ve negatif akim
degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum kompozitte yiiksek tarama hizlarinda
redoks reaksiyonlarinin eksilmesiyle agiklanabilir. PANI/MIL-101 kompoziti 1 A/g'da
633 F/g spesifik kapasitansa sahip oldugu belirlemistir. Dongli kararligi testleri
gerceklestirilmis 10 A/g'da ilk desarj egrinden hesaplanan kapasitansinin %60'mn1
korudugu ol¢tilmistiir. Genellikle, sarj ve desarjda polimer zincirinde meydana gelen
kisalma ve uzamalardan dolay1 polimerlerin dongii kararliliklar1 genellikle zayif olarak
gerceklesmesi beklenmektedir. Kati olarak karbon kumas lizerine hazirlanan simetrik
stiperkapasitor cihazi igin elektrolit olarak PV A/H2SO4 kullanilmistir. Cihazin spesifik
kapasitans1 0,5 A/g'da 80 F/g olarak hesaplanmistir. 10000 sarj desarj dongiisii

ardindan ilk kapasitansinin %81'ini korudugu belirlenmistir.
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Sekil 2.18 : (a) MIL-101/PANI kompozitinin hazirlanmasi (b) CV egrisi ve (C)
Sarj/desarj egrisi [80].
ShuaiNan Guo ve grubunun 2016'da yayinladiklar1 caligmada, siiperkapasitor
uygulamalarinda arastirmak tizere sandvi¢ yapili MOF/PANI kompozitini
sentezlediklerini bildirdiler [81]. 8-hidroksikinol ve Zn(CH3COO).-2H20 bir Zn-MOF
sentezlenmis ardindan piroliz edilerek karbon hazirlamistir. Daha sonra MOF'dan elde
edilen karbon iizerinde PANI kimyasal ylikseltgenme polimerlesmesi yontemiyle
hazirlanmistir. Karbon/PANI titanyum mesh iizerinde elektrot olarak hazirlanmistir.
Ardindan —0,2 — 0,8 V araliginda CV yontemiyle elektro kimyasal 6zellikleri
arastirilmistir. CV egrilerinden karbon ile kompozitlestirilen PANI'nin CV alaninin
genisledigi gorlilmiistiir. Gergeklestirilen elektrokimyasal iyilesme tii¢ baslikta
toplanmistir. Bunlar, karbonize MOF ilavesiyle kompozitin elektriksel iletkenligi

artmustir.  Sandvi¢ yapili kompozit elektronun gecis mesafesini ve elektrolitin
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diftizyon direncini azaltmistir. Goreceli olarak narin yapili polianilin sarj desarj
stireglerinde  MOF'dan tiiretilen karbon tarafindan korunmustur. Sarj desarj
Olctimlerinde simetrik ve dogrusal egriler yiiksek performans sergiledigi belirtilmistir.
Sandavi¢ yapili karbon/PANI kompozitinin 1 A/g'da 477 F/g'lik spesifik kapasitans
sergiledigi Dongii kararlilig testleri gergeklestirilmis 100 dongii sonundaki kaybin

%10 civarmda oldugu belirlenmistir.

Journal of Power Sources (Gii¢ kaynaklar1 dergisi)'nde yayinlanan bir ¢aligmada,
zitkonyum iyonu igeren MOF ailesinden UIO-66 gozenekleri igerisinde PANI
sentezlenmistir (Sekil 2.19) [82]. PANI ve UlO-66nin kompozitlesmesi neticesinde
sinerjik etkiden dolay1 elektrokimyasal 6zelliklerinde iyilesme gerceklesmistir. 0,2 M
anilin ¢6zelti kullanildiginda %40’°e kadar UIO-66 ilavesiyle kompozitin iletkenliginin
arttigt ancak %40’in iizerine ¢ikildiginda kompozitin iletkenligin azaldigi
belirlenmistir. Benzer bigimde anilin derisimi 0,2 M’1n iizerine ¢ikildiginda polianilin
zincirleri UlO-66 yerine birbirleriyle etkilesmesinden dolay: sinerjik etki ile kazanilan
faydalarm kayboldugi goriilmiistiir. Hall etkisi ve bant araligi 6l¢iimii ile PANI ile
UlO-66 arasinda gerceklesen etkilesimlerin =n---m ve N-H---m olabilecegi
Oongoriilmiistiir. Bu sinerjik etkilesimlerin sonucunda, PANI'nin konjuge delokalize
gruplarinin uzunlugunun arttigi ve béylece UIO-66/PANI kompozitinin yiik tagima
kapasitesinin iyilestigi diisiiniilmiistiir. Buna ilave olarak, gozenekli UIO-66'nin
gozeneklerinde yer alan polianilin zincirlerinin kompozitin iletkenligi arttirdigi
onerilmistir. Elektrokimyasal testlerde kompozit 1 A/g akim yogunlugunda 1015 F/g'e
kadar spesifik kapasitans gergeklestirdigi 6l¢tilmiistiir. Kompozit ayrica 5000 dongi

sonrast kararliligin1 %91 korumakta oldugu tespit edilmistir.
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Olctimii.
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

Deneylerde kullanilan metal tuzlari, ligant ve ¢oziiciiler analitik saflikta satin alinmig
olup ayrica saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanilmistir. Deneylerde kullanilan

tiim kimyasallar, saflik ve marka bilgileri Cizelge 3.1.’de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : Sentezde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri.

Sira Kimyasal Ad1 Saflik Marka
1 Grafit tozu (C) %99,9 Sigma Aldrich
2 1,4-benzendikarboksilik asit %99 Acros

(H-BDC)
3 Krom(l1l)nitrat nanohidrat %99 Acros
(Cr(NOs3)3-9H20)
4 Demir(II)kloriir pentahidrat %97 Alfa Aesar
(FeCl3-6H20)
5 Potasyum permanganat (KMnOa) %99 Merck
6 Hidrojen peroksit (H202) %30 Carlo Erba Reagents
7 Potasyum hidroksit (KOH) %85 Merck
8 Anilin %99,5 Merck
9 Nikel kdpiik %99,5 Jiujiang Xingli Beihai
Composite Co.
10 Sodyum nitrat (NaNO3) %99 Merck
11 Sodyum Siilfat (Na2S0O4) %99 Akbel Kimya
12 Amonyum Peroksidistilfat %98 ChemSolute
(NH4)2S208
13 Hidroklorik Asit (HCI) %37 Fisher Chemical
14 N,N-Dimetilformamit % 99,9 VWR Chemical
((CHs)2NCOH)

15 Etanol(C2HsOH) %99,9 Merck
16 Hidroflorik Asit (HF) %48 Merck
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Kompozitlerin sentezinde ilk basamakta MOF’lar sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. ikinci basamakta ise once grafitten grafen oksit hazirlanmis ardindan
MOF’larin baglangic maddeleri ve grafenin sudaki dispersiyonu yine MOF’larin
sentezindeki yontemle sentezlenerek ikili kompozitler (rGO/MOF) hazirlanmistir.
Ikili kompozitlerin karakterizasyonu ile bu basamak tamamlanmistr. Ucgiincii
basamakta ise belli miktardaki ikili kompozit yine belli oranlardaki anilin ve amonyum
peroksidisiilfat’in asidik ¢ozeltisi ile oda sicakliginda karistirilarak ti¢li kompozitler
(rGO/MOF/PANI) elde edilmistir. Kompozitlerin sentezine iliskin bilgiler ilerleyen
baslikta detayl1 olarak agiklanmaistir.

3.1. MOPF’larin Sentezi

Mikrodalga sentez yontemiyle hazirlanan MIL-101(Cr)-MW, hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanan MIL-101(Cr)-HT ve MIL-101(Fe) literatiirdeki yontemlerle
sentezlenmistir [26, 83, 84]. S6z konusu MOF’larin sentezine iliskin detaylar asagida

verilmistir.

MIL-101(Cr)-MW Sentezi: 3,20 g Cr(NOs)3-9H20 (8 mmol), 1,33 g H.BDC (8
mmol) ve 40 mL deiyonize su 50 mL teflon reaktore aktarilir ¢éziiniinceye kadar
karigtirilir. Ardinda igerisine 290 pLL HF (%48) ilave edildikten sonra 45 dakika daha
karistirilir. CEM marka MARS6 model mikrodalga sentez cihazi 600 W mikrodalga
enerjisi uygulayarak 30 dakika i¢inde 230 °C’ye ulagmasi ve bu sicaklikta 60 dakika
beklemesi i¢in programlanir. Sogumasinin ardindan reaktorler agilarak MIL-101(Cr)
stiziilerek alinir. Reaksiyona girmeyen H,BDC kristallerini gidermek amaciyla DMF
ve su ile yikanir. Ardindan MIL-101(Cr)’in gozeneklerinde yer alan H,BDC’dan
gidermek igin 400 mg MIL-101(Cr) 50 mL bir siseye alinarak iizerine 30 mL etanol
ilave edilir ve kapag1 sikica kapatilir ve 120 °C’de 20 saat bekletilir sonra santrifii]
yapilarak MIL-101(Cr)-MW izole edilir. Son olarak yapisinda yer alan ¢oziicii

molekiillerini gidermek amaciyla 80 °C’de gece boyunca kurutulur.

MIL-101(Cr)-HT: MIL-101(Cr)-MW’e benzer bigcimde sentezlenir farkli olarak
mikrodalga yerine etiivde teflon kapl asit sindirim bombasinda 220 °C’de 8 saat

bekletilir.

MIL-101(Fe): 1,350 g FeClz-6H20 (4,9 mmol) ve 0,412 g H.BDC (2,5 mmol) 30 mL

DMF igerisinde ¢oziiliir. Ardindan 50 mL teflon kaba iginde asit sindirim bombasina
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aktarilir ve 110 °C’de 20 saat boyunca bekletilir. Reaktor oda sicakligina geldikten
sonra ac¢ilir iiriin stiziilerek alinir. Gozeneklerdeki H2BDC ligantini bertaraf etmek

amactyla sicak DMF ve etanol ile yikanir. Saflastirilan iiriin 150 °C’de kurutulur.

3.2. Kompozitlerin Sentezi

Ikili kompozitlerin hazirlanmasinda 6ncelikle grafit tozundan Hummer ydntemi
kullanilarak grafen oksit sentezlenmistir. Daha sonra MIL-101 senteziyle ayni
yontemde, MOF sentezinin baslangi¢ maddelerini igceren karisima grafen oksitin
sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek hazirlanmistir. Ikili kompozitlerin sentezine iliskin

bilgiler asagida verilmistir [85].

Grafen oksit Sentezi: 2 g grafit tozu ile 2 g NaNO3z 92 mL der. H2SO; igerisinde
karstirilir. Ardindan karisimin sicakligi bir buz banyosu yardimiyla 0 °C’ye kadar
disiiriiliir ve tizerine 16 g KMnQOg yavas yavas ilave edilir. Bir siire karigimin 0 °C’de
karismasi saglandiktan sonra karigimin sicakligi 35 °C’ye getirilerek yaklasik 12 saat
boyunca karigmasi saglanir. Reaksiyonu tamamlamak i¢in 560 mL deiyonize su ve 12
mL %30’luk H20> ¢ozeltisi ilave edilir. Siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilen ham iirtin 5
kez 400 mL %5’lik HCI ¢6zeltisi ile 70° C’de yikanarak MnQO2’in giderilmesi saglanir.

En sonra olarak pH ~7’ye gelinceye kadar saf suyla yikanir ve kurutur.

MIL-101 tiirleri icerisinde %6, %9 ve %11 oraninda indirgenmis grafen oksit
bulunacak bi¢imde sentezlenmistir. MIL-101(Cr)-MW ve MIL-101(Cr)-HT igeren
ikili kompozitlerin sentezi i¢in grafen oksit derisimi 1 mg/mL olacak bigimde suda
ultrasonik yontemle dispers edildi. Daha sonra bu homojen dispersiyondan 40 mL
almd1 ve c¢izelge 3.2°’de verilen miktarda MIL-101’in baslangic maddeleri olan
Cr(NO3)3-9H20 (g), H2.BDC ve HF eklenmis ve ardindan MIL-101’lerin sentezine

benzer bigimde sentezlenip ve saflagtirildi.
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Cizelge 3.2 : rGO/MIL-101(Cr) ikili kompozitlerin sentezi i¢in gerekli bilesen

miktarlari.

Kompozit Cr(NOs)3-9H20 (g) H2BDC (g) HF (uL)
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW 1,29 g (~3,2 mmol) 0,53 (~3,2 mmol) 116 (~3,2 mmol)
rGO-9/MIL-101(Cr)-MW 0,83 (~2,0 mmol) 0,34 (~2,0 mmol) 74 (~2,0 mmol)
rGO-11/MIL-101(Cr)-MW | 0,66 (~1,65 mmol) 0,276 (~1,65 mmol) | 60 (~1,65 mmol)

rGO-6/MIL-101(Cr)-HT 0,772 g (~1,9 mmol) 0,32 (~1,9 mmol) 69 (~1,9 mmol)
rGO-9/MIL-101(Cr)-HT 0,5 (~1,25 mmol) 0,21 (~1,25 mmol) | 45 (~1,25 mmol)
rGO-11/MIL-101(Cr)-HT 0,4 (~1 mmol) 0,165 (~1 mmol) 36 (~1 mmol)

rGO/MIL-101(Fe) sentezinde ise Cizelge 3.3’de belirtilen oranlarda grafen oksit,
FeClz:6H20 ve H:BDC karistirtlir ardindan MIL-101(Fe) ile aymi kosullarda

sentezlenir ve saflagtirilir.

Cizelge 3.3 : rGO/MIL-101(Fe) ikili kompozitlerin sentezi i¢in gerekli bilesen

miktarlari.

Ikili Kompozit GO FeCls-6H,0 H>BDC (g)
rGO-6/MIL-101(Fe) 0,106 ¢ 1,350 g (5 mmol) 0,412 g (2,5 mmol)
rGO-9/MIL-101(Fe) 0,159¢ 1,350 g (5 mmol) 0,412 g (2,5 mmol)
rGO-11/MIL-101(Fe) 0,194 ¢ 1,350 g (5 mmol) 0,412 g (2,5 mmol)

Uclii kompozitlerin sentezi: rGO-6/MIL-101 icerikli ikili kompozitlerden 222,2 mg
almarak 20 mL etanol igerisinde 30 dakika boyunca sonikasyon uygulayarak dispers
olmasi saglanir. Uzerine oda sicakliginda 191 pL anilin yavas bir sekilde ilave edilir
ardindan anilini kompozit ilizerinde homojen yaymak amaciyla 30 dakika daha
sonikasyon uygulanir. Homojen dispersiyona 20 mL 1 M HCl igine 0,12 g amonyum
peroksidisiilfat ilave edilip homojen goriintii olusana kadar 12 saat boyunca karigtirilir.
Olusan friin santrifiijlenerek ayrilir ardindan defalarca su ve etanol ile yikanir ve 60

°C’de kurutulur.

Sentezlenen malzemelerin karakterizasyonu: MOF, ikili kompozitler ve ftglii
kompozitlerin yapilar1 elementel analiz (Perkin Elmer 2400 Series II), FT-IR (Bruker
Tensor 27), PXRD (RIGAKU SMARTLAB), FE-SEM (Tescan Mira 3), TEM
(Hitachi HighTech HT7700) ve N2 gaz1 adsorpsiyonu ve desorpsiyonu (Quantachrome

Autosorb 1Q2) yontemleriyle karakterize edilmistir.

Elektrokimyasal ozelliklerinin 6l¢iimii: MOF, ikili kompozitler ve {igli
kompozitlerin elektrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak 0,5 M Na>SO4 ve 2 M KOH
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kullanilarak dongiilii voltametri (CV), galvanostatik sarj desarj ve elektrokimyasal

empedans Ol¢iimii ile GAMRY Referans 600 marka cihazla arastirilmstir.

Spesifik kapasitans degerleri CV egrileri kullanilarak denklem 3.1 ile hesaplanmustir.

Ve

f 1(v)dVv (3.1)

Va

Cs = msAV

Burada,

[ 1dV = CV egrisinin alanmin integrali
AV= Voltaj penceresi (V)

M = aktif malzeme kiitlesi (Q)

S = tarama hizi, mV/s

Cs = Spesifik kapasitans degeri (F/Q)

Spesifik kapasitans degerleri kronopotansiyometri yontemi ile denklem 3.2

kullanilarak hesaplanmustir.

C. = I * At
STAVsm (3.2)

Burada,

I = Desarj akim1 (A)
At = Desarj siiresi (s)
AV = Voltaj penceresi

Cs = Spesifik kapasitans (F/g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentez

Tez ¢alismast kapsaminda yapilan sentezlerde literatlirdeki yontemler dikkatli bir
bicimde incelenerek tasarlanmustir. Genis gozenek penceresine sahip malzemelerle
elektrotlit iyonlariyla daha kolay etkilesebilmektedir. Tez kapsaminda arastirilmak
tizere olduk¢a gozenekli ve kimyasal olarak kararli MIL-101 serisi MOF’lar
elektrokimyasal uygulamalarda arastirmak i¢in 6zellikle secilmistir. MOF yapisinda
yer alan metal iyonlarmin redoks tepkimeleri sayesinde farkli elektrokimyasal
ozellikler sergiledigi bilinmektedir. Aynm kafes yapisinda farkli metal iyonlar1 iceren
MIL-101(Cr) ve MIL-101(Fe) sentezlenmistir. Tezde ¢alisilan malzemelerin sentezi
{ic basamakta ifade edilebilir. Ilk basamakta MIL-101 serisinden MIL-101(Cr) ve
MIL-101(Fe) olmak tizere iki farkli MOF sentezlenmistir. Hidrotermal ve mikrodalga
sentez yontemiyle farkli gézenek yapisinda ve farkl parcacik boyutlarinda MOF lar
elde edilebilmektedir. Sentez yoOnteminin pargacik iizerine etkisini arastirmak
amaciyla MIL-101(Cr) hidrotermal ve mikrodalga olmak tizere iki farkli yontemle
sentezlenmis ve MIL-101(Cr)-MW, MIL-101(Cr)-HT olarak isimlendirilmistir.
MOF’lar elektrokimyasal uygulamalarinin Oniindeki engellerden biri elektriksel
iletkenliklerinin diisiik olmasidir. Tez calismasi kapsaminda sentezlenen MIL-101
serisi MOF’larin iletkenligini arttirmak amaciyla diisiik miktarlarda indirgenmis
grafen oksit ile kompozitlestirilmistir. Kompozitlesme tepkimesi MIL-101"ler ile ayn1
yontemle yalnizca ortamda %6, %9 ve %Il1 oranlarinda Hummer yontemiyle
hazirlanan grafen oksit ilave edilerek hazirlanmustir. Sentezlenen ikili kompozitler
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW, rGO-9/MIL-101(Cr)-MW, rGO-11/MIL-101(Cr)-MW,
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT, rGO-9/MIL-101(Cr)-HT ve rGO-11/MIL-101(Cr)-HT,
rGO-6/MIL-101(Fe), rGO-9/MIL-101(Fe) ve rGO-11/MIL-101(Fe) olarak
isimlendirilmistir. Iletken polimerler elektrokimyasal uygulamalarda kullanilan
elektrotlarin elektriksel ve mekanik Ozeliklerini arttirdigi bilinmektedir. Tez
calismasinda gerceklestirilen tigiincii sentez adiminda ise %6 indirgenmis grafen oksit

iceren mikrodalga ve hidrotermal ydntemlerle sentezlenen anilin monomerinin
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potasyum peroksodisiilfat varliginda ikili kompozitler {izerinde oksidatif
polimerlesmesiyle sentezlenmistir. Sentezlenen TUg¢li kompozitler rGO-6/MIL-
101(Cr)-MWI/PANI, rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI ve rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI

olarak isimlendirilmistir.

4.2. Kompozitlerin Karakterizasyonu

Tez calismasi1 kapsaminda sentezlenen MOF’lar, ikili ve ti¢lii kompozitlerin C, H, N
icerikleri elementel analiz, MOF’larin yapisindaki ligantlara ait gerilme titresimleri
FT-IR, faz safliklar1 XRD, yilizey goriintiileri ve morfolojik 6zellikleri FE-SEM ve
TEM analizleri, gézenek yapilar1 ve yiizey alanlar1 77 K’de N2 adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu yontemiyle karakterize edilmistir. Tlim analizlere iliskin detayl bilgiler

ve tartismalar ilerleyen boliimde verilmistir.

4.2.1. Elementel Analiz

Hazirlanan MOF’larin kapali formiilleri ve kompozitlerin igerikleri elementel analiz
yontemiyle belirlenmistir (Cizelge 4.1). MIL-101(Cr)-HT nin kapali formiiliiniin
{Cra(u-O)(u-F)(u-BDC)3(H20)2]-14H20}n  oldugu  belirlenmistir.  MIL-101(Cr)-
MW’nin  kapali formiiliiniin ~ {Cr3(u-O)(u-F)(u-BDC)3(H20)2]-2H20}n  oldugu
belirlenmistir. MIL-101(Fe)’in  kapali  formiiliiniin {Fea(u-0)(u-Cly(u-
BDC)3(H20)2]-:2H20}n oldugu hesaplanmistir. MIL-101(Fe)’in elemental analizi
sonucglarinda gozlenen azotun varhi@r ¢oOzlicii olarak kullanilan DMF’den
kaynaklanabilir. ikili kompozitlerde grafen miktarmin artmasiyla karbon iceriklerinin
arttig1 tespit edilmistir. Ancak sentezde kullanilan grafenden daha diisiik miktarda
grafen varlig1 gdzlenmistir. Uglii kompozitlerde ise PANI ilavesiyle ortamdaki azot

iceriginin olustugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.1 : MIL-101 ve kompozitlerinin elementel analiz sonuglart.

Malzeme %C %H %N
{Cr3(u-O)(u-F)(u-BDC)3(H20)2]-14H20}n 29,67 4,56 -
MIL-101(Cr)-HT 28,63 4,53 -
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT 31,23 3,98 -
rGO-9/MIL-101(Cr)-HT 31,46 3,22 -
rGO-11/MIL-101(Cr)-HT 32,52 357 |-
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI 34,85 5,69 2,92
{Cr3(n-O)(u-F)(u-BDC)3(H20)2]- 2H20}n 38,16 2,67 -
MIL-101(Cr)-MW 38,27 448 |-
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW 41,27 433 |-
rGO-9/MIL-101(Cr)-MW 42,24 414 |-
rGO-11/MIL-101(Cr)-MW 43,61 382 |-
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI 45,60 4,98 3,77
{Fe3(u-O)(u-Cl)(u-BDC)3(H20)2]-2H20}n 36,80 2,57
MIL-101(Fe) 35,74 3,77 1,53
rGO-6/MIL-101(Fe) 39,84 3,70 1,89
rGO-9/MIL-101(Fe) 40,34 3,63 2,01
rGO-11/MIL-101(Fe) 44,09 3,51 1,76
rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI 45,51 3,59 4,96

4.2.2. FT-IR Analizi

Sentezlenen MIL-101"lerin ve kompozitlerinin FT-IR analizleri 4000 — 400 cm™’de
ve KBr ile pellet yapilarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de
goriildiigli gibi MIL-101’in yapisinda yer alan benzen-1,4-dikarboksilat ligantinin
karboksilat gruplarinin asimetrik ve simetrik karbonil gerilme titresimleri 1600 — 1400
cm™’de goriilmiistiir. Grafen veya PANI katkismin ¢ok diisiik olmasindan dolay1
kompozitlerin FT-IR spekturumlarinda bu bilesiklere

gdzlenmemistir.
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Transmittance

— MIL-101-Cr (HT)
— rGO-6/MIL-101-Cr (HT)
—rGO-9/MIL-101-Cr (HT)
—rGO-11/MIL-101-Cr (HT)

4000 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.1 : MIL-101(Cr)-HT ve rGO/MIL-101(Cr)-HT kompozitlerinin FT-IR
spektrumlari.

Transmittance

—MIL-101-Cr(MW)
—rGO-6/MIL-101-Cr(MW)
—rGO-9/MIL-101-Cr(MW)
—rGO-11/MIL-101-Cr(MW)

4000 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.2 : MIL-101(Cr)-MW ve rGO/MIL-101(Cr)-MW kompozitlerinin FT- IR
spektrumlari.
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Transmittance

— MIL-101-Fe
—rGO-6/MIL-101-Fe
—rGO-9/MIL-101-Fe
—rGO-11/MIL-101-Fe

4000

3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.3 : MIL-101(Fe) ve rGO/MIL-101(Fe) kompozitlerinin FT-IR spektrumlari.

Transmittance

RV e

—rGO-6/MIL-101-Cr(MW)/PANI
—rGO-6/MIL-101-Cr(HT)/PANI
—rGO-6/MIL-101-Fe/PANI

4000

3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.4 : Uglii kompozitlerin FT-IR spektrumlar.
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4.2.3. XRD Analizi

MOF’larin ve kompozitlerinin kristalliklerini tespit etmek amaciyla XRD analizleri
gerceklestirilmistir. MOF’larin  ve kompozitlerin XRD’leri literatiirdeki MIL-
101’lerin XRD desenleriyle karsilagtirilmistir. Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de
gorildiigli gibi sentezlenen tiim kompozitlerin XRD desenleri literatiirdeki MIL-
10I’in XRD desenlesiyle uyumlu oldugu gorilmiistiir. MIL-101"ler grafen ve
polianilin ile kompozitlestirildiginde kristalliklerini kaybetmedikleri tespit edilmistir.

HT MIL-101 (Cr)/6%rGO/PANI

HT MIL-101 (Cr)[11%rGO
o Mo HT MIL-101 (Cr)/9%rGO

HT MIL-101 (Cr)/6%rGO

Intensity

k¥
i

HT MIL-101 (Cr)

MIL-101 (Cr)-Simulated

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Sekil 4.5 : MIL-101(Cr)-HT ve MIL-101(Cr)-HT kompozitlerinin XRD desenleri.

MW MIL-101 (Cr)/6%rGO/PANI

|

MW MIL-101 (Cr)/11%rGO

MW MIL-101 (Cr)/9%rGO

Intensity

|

MW MIL-101 (Cr)/6%rGO

MW MIL-101 (Cr)

T'lu‘ ) MIL-101 (Cr)-Simulated

L)
5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Sekil 4.6 : MIL-101(Cr)-MW ve MIL-101(Cr)-MW kompozitlerinin XRD desenleri.
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rGO-11/MIL-101-Fe
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rGO-6/MIL-101-Fe
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MIL-101-Fe
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r Nlu A
T v

10 20 30 40
20/°

Sekil 4.7 : MIL-101(Fe) ve MIL-101(Fe) kompozitlerinin XRD desenleri.
4.2.4. FE-SEM ve TEM Analizleri

MOF’larin ve kompozitlerinin yiizey 6zellikleri ve morfolojileri FE-SEM ve TEM
mikroskopi yontemleriyle arastirilmigtir. Hidrotermal yontemle sentezlenen MIL-
101(Cr)-HT n yiizey goriintiisii literatiirle uyumludur [86, 87]. Oktahedral yapili bir
morfolojiye sahip oldugu ve 200 — 300 nm arali§inda pargacik boyutuna sahip oldugu
tespit edilmistir (Sekil 4.8). MIL-101(Cr)-HT’in grafen i¢eren kompozitlerinde grafen
miktariin diisiik olmas1 ve daha biiyiik grafen pargaciklarmin MOF kristallerinin
altinda kalmasi sebebiyle dogrudan gozlenememistir. rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI
kompozitinin FE-SEM goriintiisiinde ise nanokristal yapili MIL-101(Cr)-HT ilave
olarak kiiresel ve amorf bi¢gimli pargaciklarim PANI’den kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.50 mm MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 100 kx  Det: In-Beam SE 500 nm
ZEISS) View field: 2.76 ym  Date(m/dly): 09/03/19 BARTIN UNIVERSITY

EHT = .00 kV Signal A = InLens.

WD = 5.7 mm Mag = 7500 KX DAI IAM

MIL-101(Cr)-HT rGO-6/MIL-101(Cr)-HT

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.41 mm MAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.43 mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 um  Date(m/dly): 09/03/19 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 2.76 pm  Date(m/d/y): 09/03/19 BARTIN UNIVERSITY

rGO-9/MIL-101(Cr)-HT rGO-11/MIL-101(Cr)-HT

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.46 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 ym  Date(m/dly): 09/02/19 BARTIN UNIVERSITY

rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI

Sekil 4.8 : MIL-101(Cr)-HT ve kompozitlerinin FE-SEM goriintiileri.

MIL-101(Cr)-MW’in FE-SEM goriintiisii incelendiginde pargacik boyutunun 100-150
nm araliginda degistigi tespit edilmistir (Sekil 4.9). MIL-101(Cr)-HT nin grafenli

kompozitleriyle benzer bigcimde grafenin miktarinin ¢ok az ve mikron biiyiikliigiinde
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olmasi1 sebebiyle MIL-101(Cr)-MW nanokristallerinin altinda kalmis olabilecegi
diisiiniilmiistiir. Uclii kompozit olarak rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI’nin yiizey
gorlintiisiinde gorece kiiciik ve kiiresel pargaciklarin PANI’den kaynaklandigi

Ongorilmiistiir.

S

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.51 mm Ll MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: In-Beam SE 200 nm

View field: 1.38 ym  Date(m/dly): 06/02/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.47 mm | MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 ym  Date{m/d/y): 05/02/19 BARTIN UNIVERSITY

MIL-101(Cr)-MW rGO-6/MIL-101(Cr)-MW

SEM HV: 5.0 kv WD: 4.51 mm MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 100kx  Det:In-Beam SE | 500 nm SEMHV:8.0kV WD: 4.51 mm MAIAS TESCAN
View field: 2.77 ym  Date(m/dly): 05/02/19 BARTIN UNIVERSITY SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE | 500 nm
View field: 2.76 ym  Date(midly): 05/02/19 BARTIN UNIVERSITY

rGO-9/MIL-101(Cr)-MW rGO-11/MIL-101(Cr)-MW

SEM HV: 5.0 kv WD:AS; mm
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View fleld: 2.76 um  Date(m/d/y): 09/02/19 BARTIN UNIVERSITY

rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI

Sekil 4.9 : MIL-101(Cr)-MW ve kompozitlerinin FE-SEM goriintiileri.
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MIL-101(Fe)’in FE-SEM goriintiisii ile pargacik boyutunun 500-700 nm araliginda
degistigi tespit edilmistir (Sekil 4.10). MIL-101(Fe)’in grafenli kompozitlerinde MIL-
101(Fe) ve grafen benzer pargacik boyutlarinda oldugu i¢in grafenin tipik kirigmis
yapilar bigiminde FE-SEM’de gézlenmistir. Uglii kompozitlerde ise rGO-6/MIL-
101(Fe)/PANI'nin yiizey goriintiisiinde PANI’nin MIL-101(Fe) kristallerine yapisik
ag goriniimlii parcaciklarin PANI’den kaynaklandigi diistintilmiistiir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.51 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View fleid: 2.77 pm  Date(m/d/y): 04/05/18 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.91 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 30.0 kx Det: In-Beam SE 2 pm
View field: 9.21 pm  Date(m/dly): 04/09/18 BARTIN UNIVERSITY

rGO-6/MIL-101(Fe)

\_ o N 1 D
SEM HV: 5.0 kv WD: 4.48 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0kx = Det: In-Beam SE 2 pm

View field: 13.9 ym  Date(m/dly): 09/03/19 BARTIN UNIVERSITY

_ - .
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.47 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE
View field: 13.8 ym  Date(m/d/y): 09/03/19 BARTIN UNIVERSITY

EHT = 8.00 KV

e aanener DAVTAM

rGO-6/MIL-101- Fe/PANI

Sekil 4.10 : MIL-101(Fe) ve kompozitlerinin FE-SEM goriintiileri.

MOF’larin  ve t¢li kompozitlerin TEM goriintiileri alinarak kompozitlesme
incelenmistir (Sekil 4.11). MIL-101(Cr)-HT un oktahedral pargaciklar1 TEM’den
gortilebilmektedir. rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI, rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI
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ve rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI’nin TEM goriintiisiinde mikron diizeyinde karakteristik

grafen tabakasi ve lizerinde MOF nanokristalleri ve PANI’ler goriilebilmistir.

MIL-101(Cr)-HT rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI

rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI rGO-6/MIL-101- Fe/PANI

Sekil 4.11 : Uglii kompozitlerin TEM gériintiileri.
4.2.5. Yiizey Alam Ol¢iimii

MOF’lar ve kompozitlerinin ylizey alanlari, gézenek hacimleri ve gozenek boyutlari
77 K’de gergeklesen N2 gazi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri MIL-101(Cr)-HT ve kompozitleri i¢in Sekil
4.12°de, MIL-101(Cr)-MW ve kompozitleri i¢in Sekil 4.13’de, MIL-101(Fe) ve
kompozitleri i¢in Sekil 4.14°de ve hesaplanan yiizey alanlari, gézenek hacmi ve
gbzenek boyutu Cizelge 4.2.’de verilmistir. MOF’lar ve kompozitleri sentezlendikten
sonra sicak c¢oziiciilerle yikanarak koordinasyona katilmayan ligantlarindan
arindirilmiglar. Ardindan 77 K’deki azot gazi adsorpsiyonu desorpsiyonu analizi

oncesi gozeneklerde yer alan ¢oziiciileri gidermek i¢in vakum altinda 150 °C’de 8 saat
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degaz islemine tabi tutulmustur. MOF ve kompozitlerinin yiizey alanlar1 Brunauer-

Emmett-Teller (BET) teorisine gére hesaplanmustir.

MIL-101(Cr)-HT, MIL-101(Cr)-MW ve MIL-101(Fe) yiizey alanlar1 sirasiyla 2073,
2425 ve 287 m?/g olarak hesaplanmustir. MIL-101(Cr)-HT ve MIL-101(Cr)-MW’nin

yizey alani literatiirle uyumlu olmasina ragmen MIL-101(Fe)’nin yiizey alani

literatiirdeki MIL-101(Fe)’den daha diisiik oldugu goriilmiistiir [84, 88].

rGO-6/MIL-101(Cr)-HT, rGO-6/MIL-101(Cr)-MW, rGO-6/MIL-101(Fe) 1729, 2469
ve 115 m%/g olarak hesaplanmustir. Hazirlanan MOF’lar1 diisiik miktardaki grafen ile
kompozitlestirildiginde rGO-6/MIL-101(Cr)-HT ve rGO-6/MIL-101(Fe)’nin yiizey
alaninin  bir miktar azaldigi rGO-6/MIL-101(Cr)-MW’nin yiizey alanmin ise
degismedigi  gorilmiistir.  rGO-6/MIL-101(Cr)-MW’nin  yiizey  alanmnin
azalmamasimnin sebebi mikrodalga sentezi yonteminde grafenlerin MIL-101(Cr)-
MW nn yiizey alanin1 azaltmayacak bigimde diizenlenmesinden kaynaklanabilir. kili
kompozitlerin varliginda PANI sentezlenmesiyle hazirlanan {iglii kompozitlerin yiizey
alanlarmin ikili kompozitlerin yiizey alanlarindan daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
PANI ile yiizey alaninin bir miktar diigmesinin sebebi PANI’nin MOF ylizeyini
kaplamasindan dolay1 goézenekleri kismen kapatmasindan kaynaklanabilir. rGO-
6/MIL-101(Cr)-HT/PANI,  rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI  ve  rGO-6/MIL-
101(Fe)/PANI sirasiyla 1387, 1542 ve 47 m?/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12 : (a) MIL-101(Cr)-HT (b) rGO-6/MIL-101(Cr)-HT ve (c) rGO-
6/MIL-101(Cr)-HT/PANI ve kompozitlerinin 77 K’de N>
adsorpsiyonu-desorpsiyonu egrileri.
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Sekil.4.13 : (a)MIL-101(Cr)-MW (b) rGO-6/MIL-101(Cr)-MW ve (c) rGO6/MIL-
101(Cr)-MW/PANI ve kompozitlerinin 77 K’de N2 adsorpsiyonu-
desorpsiyonu egrileri.
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Sekil 4.14 :(a) MIL-101(Fe) (b) rGO-6/MIL-101(Fe) ve (c) rGO-6/MIL-

101(Fe)/PANI ve kompozitlerinin 77 K’de N adsorpsiyonu-
desorpsiyonu egrileri.

Cizelge 4.2 : Malzemelerin yiizey alanlari, gézenek hacmi ve boyutunun

karsilastirilmasi.
Malzeme Ad1 Yiizey Alani Gozenek Gozenek
(m?/g) Hacmi Boyutu
(cm’/g) (nm)
MIL-101(Cr)-HT 2073 1,09 2,11
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT 1729 1,11 2,56
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI 1387 0,87 2,41
MIL-101(Cr)-MW 2425 1,41 2,32
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW 2469 1,55 2,51
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI 1542 0,92 2,39
MIL-101(Fe) 287 0,17 2,41
rGO-6/MIL-101(Fe) 115 0,08 2,57
rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI 47 0,11 9,38
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4.3. Kompozitlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Cr(III) ve Fe(IIl) iyonlar1 igeren MIL101’ler hidrotermal ve mikrodalga yardimiyla
hazirlanmistir. Hazirlanan MOF’lar %6, %9 ve %11 olacak sekilde GO ile kompozit
yapildi. Ayrica ikili kompozitler anilin monomerinin rGO/MOF kompoziti varliginda
oksidatif polimerlesmesi ile islemi ile ti¢lii kompozitler hazirlanmistir. Hazirlanan
malzemelerin elektrokimyasal 0Ozelliklerini arastirmak i¢in baslangigta ¢esitli
miktarlarda (%6, %9 ve %11) rGO igeren ikili kompozitler hazirlanmistir. Ikili
kompozitlerin elektrokimyasal 6zellikleri dongiilii voltametri yontemi ile 5, 10, 50,75
ve 100 mV/s tarama hizlarinda hizlarinda arastirilmigtir. Tarama hiz1 arttikga
malzemelerin kapasitans degerinin diistiigli goriilmektedir. Bu belirgin distis, diisiik
tarama hizinda aktif malzemelerin ylizeyinde yiik aktarim isleminin daha kolay

olmasindan kaynaklanmaktadir.

0,5 M NazSO; elektrolitte gergeklestirilen CV 6lgiimiinde MIL-101(Cr)-MW ve MIL-
101(Fe)’in %6 oraninda rGO igeren ikili kompozitlerin %9 ve %11 rGO igeren ikili
kompozitlerden daha yiiksek spesifik kapasitansa sahip oldugu belirlenmistir. Bununla
birlikte MIL-101(Cr)-HT’nin %11 oraninda rGO igeren ikili kompozitleri diger
kompozitlerden daha yiiksek spesifik kapasitans degerlerine sahip oldugu
belirlenmistir. Calismada biitlinliik saglamak adina tiglii kompozitlerin sentezinde %6
rGO igeren ikili kompozitler i{izerinden devam edilmistir. Caligma kapsaminda
MOF’larin elektrokimyasal 6zelligini arastirmak amaciyla rGO miktar1 6zellikle
diistik tutulmustur. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde 0,5 M Na,SO4 ve 2 M KOH olmak
lizere iki farkli 6zellikte elektrolit kullanilmistir. Elektrolit olarak 0,5 M Na2SOs
kullamildiginda Na* ve SO4* iyonlar1 MIL-101 gdzeneklerinde gegebilir ve
elektrokimyasal islemlerde MIL-101 g6zeneklerine dolarak etkilesebilir. 2 M KOH
kullanildiginda ise OH™ iyonlar1 MOF yapilarimi bozarak ligantlarin yerine gegebilir bu
sayede yeni hidroksitli veya karbonatli bilesikler meydana getirebilir ve bu sayede yeni
elektrokimyasal 6zellige sahip malzemelere ulasilabilir. 2 M KOH kullanildiginda

olusan kapasitansin psedokapasitif oldugu diistiniilmiiltiir.

4.3.1. MOF’larn Elektrokimyasal Ozellikleri

MIL-101 tiirlerinin elektrokimyasal 6zellikleri dongiilii voltametri ile arastirilmig ve
0,5 M Na;SOs ve 2 M KOH elektrolitlerindeki CV egrileri Sekil 4.15’de CV
egrilerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Elektrolit olarak NaxSOs kullanildiginda ve -1 — 0,7 V’luk bir pencerede
incelendiginde MIL-101(Cr)-HT, MIL-101(Cr)-MW ve MIL-101(Fe),’nin 50
mV/s’deki spesifik kapasitanslarinin sirasiyla 12,17, 27,64 ve 8,86 F/g olarak
gerceklestigi goriilmiistiir. MIL-101"lerin spesifik kapasitanslar1 yiizey alanlariyla
uyumlu oldugu elektrolit iyonlarnin gozeneklere zarar vermeden dolup bosaldigi
bigiminde disiiniilebilir [58]. MIL-101(Cr)-HT, MIL-101(Cr)-MW ve MIL-
101(Fe)’in elektrolit olarak 2 M KOH kullanildiginda CV egrilerinin EDLC tipi
stiperkapasitorlerin sahip oldugu tipik dikdortgen bi¢imindeki CV egrisine
benzemedigi goriilmiistiir. Bu sebeple s6z konusu MOF’larin 2 M KOH igerisindeki
stiperkapasitif 6zelliginin psedokapasitif oldugu sonucuna varilmistir. MIL-101(Cr)-
HT, MIL-101(Cr)-MW ve MIL-101(Fe)’nin 2 M KOH elektroliti igerisindeki spesifik
kapasitanslar1 ise sirasiyla 146,48, 79,54 ve 144,20 F/g olarak hesaplanmistir. Her {i¢
MOF’ta da benzer miktarda metal merkezi bulundugu i¢in benzer spesifik kapasitans
degerlerine sahip olmasi beklenirken MIL-101(Cr)-MW’in spesifik kapasitansi diger
MOF’lardan daha diisiik ¢iktig1 belirlenmistir. Mikrodalga sentezi ile hazirlanan ve
aniden olusan MIL-101(Cr)-MW kristallerinin aglomerasyonundan dolay:1 elektrolitin
daha i¢ katmanlarda bulunan MIL-101(Cr)-MW’lara ulasamamis olmasindan

kaynaklanabilir.
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Sekil 4.15 : MIL-101 tiirlerinin 0,5 M Na2SO4 ve 2M KOH’daki CV egrileri.
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Cizelge 4.3 : MIL-101’lerin CV yardimiyla hesaplanan spesifik kapasitanslari.

0,5 M Na;SOq4 2 M KOH
Malzeme Tarama Kapasitans Tarama Kapasitans
Hiza Degeri Hizi (mV/s) | Degeri
(mV/s) (Flg) (F/g)
5 67,64 5 845,57
MIL-101(Cr)-HT 10 45,69 10 474,59
50 12,17 50 146,48
100 7,29 100 95,32
5 162,31 5 486,33
MIL-101(Cr)-MW | 10 109,16 10 280,20
50 27,64 50 79,54
100 16,31 100 48,24
5 70,35 5 917,89
10 36,97 10 556,13
MIL-101(Fe) 50 8,86 50 144,20
100 5,46 100 85,64

4.3.2. ikili Kompozitlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

MOF’larin %6, %9 ve %11 oraninda rGO ile kompozitlestirilmesiyle ikili kompozitler
hazirlanmustir. Ikili kompozitlerin elektrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak 0,5 M
Na>SO4 kullanilarak incelenmistir ve CV egrileri Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de
hesaplanan spesifik kapasitans miktarlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. Sadece MOF’lar
kullanildiginda -1 — 0,7 V araliginda gerceklesen voltaj penceresi ¢ok diisiik
miktardaki grafen ilavesiyle -1,5 — 2 V araligina genisledigi belirlenmistir [89]. MIL-
101(Cr)-HT 50 mV/s’deki kapasitans1 12,17 F/g iken %6 rGO katkisiyla olusan rGO-
6/MIL-101(Cr)-HT’in spesifik kapasitans1 220 F/g’a ulasmistir. Cok diisiik miktarda
grafenle katkilanmasinin sinerjik etki sebebiyle MOF un elektrolit ile etkilesimini ve
iletkenligini arttirmak suretiyle elektrokimyasal ozelliklerini gelistirdigi biciminde
yorumlanabilir. %9 rGO katkisi ile hazirlanan rGO-6/MIL-101(Cr)-HT ikili
kompozitinde ise 80,05 F/g’a diistiigli gbzlenmistir. Bunun sebebi bu katki miktarinda
kompozitlesme dinamiklerini etkiledigi sonugta olusan ikili kompozitte elektrolit
iyonlarmimn MIL-101(Cr)-HT yapisina ulasmasini engellemesinden kaynaklanabilir.
%11 rGO katkisi ile hazirlanan rGO-11/MIL-101(Cr)-HT ikili kompozitinden de ise
hesaplanan spesifik kapasitans yeniden artarak 293 F/g’a ulagmistir. rGO-11/MIL-
101(Cr)-HT’de yeniden artmasinin sebebi sinerjik etkiden ziyade indirgenmis grafen
oksitin kendi kapasitansindan kaynaklanabilecegi diisiinilmektedir.MIL-101(Cr)-
MW 50 mV/s’deki spesifik kapasitansi daha yiiksek gozenekliligi sayesinde 27,64 F/g
olarak belirlenmistir. MIL-101(Cr)-MW’a %6 oraninda grafen katkilandiginda
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spefisik kapasitansi 241,10 %9 ve %11°de ise MIL-101(Cr)-HT ile benzer egilimin
sergilendigi goriilmiistiir. 50 mV/s’deki kapasitansi 8,86 F/g olarak belirlenen MIL-
101(Fe)’in ise %6, %9 ve %11 oraninda grafenle katkilanmasiyla spesifik kapasitans
degisimi sirasiyla 86,14 F/g, 65,63 F/g ve 151,43 F/g olarak gergeklesmistir. Kisaca,
cok diisik miktarda grafen ilavesiyle bile ikili kompozitlerin elektrokimyasal

ozelliklerinde iyilesme gozlenmistir.
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Sekil 4.16 : Farkli miktarlarda rGO igeren (a) MIL-101(Cr)-HT (b) MIL-101(Cr)-
MW ve (c) MIL-101(Fe) ikili kompozitlerin CV egrileri.
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT, rGO-6/MIL-101(Cr)-MW ve rGO-6/MIL-101(Fe)’in
elektrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak 2 M KOH kullanarak da incelenmistir. 2
M KOH varliginda rGO-6/MIL-101(Cr)-HT, rGO-6/MIL-101(Cr)-MW ve rGO
6/MIL-101(Fe)’nin spesifik kapasitans degerleri 50 mV/s tarama hizinda sirasiyla
118,70, 78,30 ve 33,40 F/g olarak belirlenmistir. 2 M KOH’daki 6nemli derece
kapasitans diisiisiiniin nedeni olarak grafenin MOF’a kararlilik kazandirdig1 bu sebeple

elektroaktif tiirlere doniislimiiniin zorlastirildig1 bi¢imde yorumlanabilir.
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Cizelge 4.4 : ikili kompozitlerin 0,5 M Na;SOs ile CV yardimiyla hesaplanan
spesifik kapasitanslari.

Malzeme Ismi Tarama Hiz1 (mVs™?) Kapasitans Degeri (F/g)
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT 10 537,31
50 220,00
75 174,46
100 96,73
rGO-9/MIL-101(Cr)-HT 10 387,76
50 80,05
75 72,30
100 51,42
rGO-11/MIL-101(Cr)-HT 10 914,53
50 293,00
75 197,75
100 122,56
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW 10 1090,81
50 241,10
75 157,32
100 131,02
rGO-9/MIL-101(Cr)-MW 10 196,75
50 34,42
75 21,71
100 15,57
rGO-11/MIL-101(Cr)-MW 10 393,19
50 90,22
75 69,82
100 47,53
rGO-6/MIL-101(Fe) 10 334,30
50 86,14
75 63,63
100 48,65
rGO-9/MIL-101(Fe) 10 275,21
50 65,63
75 47,25
100 33,69
rGO-11/MIL-101(Fe) 10 575,51
50 151,43
75 88,50
100 72,55
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Sekil 4.17 : (a ve b) rGO-6/MIL-101(Cr)-HT, (c ve d) rGO-6/MIL-101(Cr)-MW ve
(e ve f) rGO-6/MIL-101(Fe)’m 0,5 M Na.SO4 ve 2 M KOH’daki CV
egrileri.
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4.3.3. Uclii Kompozitlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Cok az miktardaki grafenin bile ikili kompozitin elektrokimyasal Ozelliklerini
iyilestirdigi belirlendikten sonra %6 grafen iceren rGO-6/MIL-101(Cr)-HT, rGO-
6/MIL-101(Cr)-MW ve rGO-6/MIL-101(Fe) varliginda anilin monomerinin oksidatif
polimerlestirilmesiyle iicli kompozitler ~hazirlanmistir. Uglii  kompozitlerin
elektrokimyasal 6zelikleri 0,5 M NazSOs ve 2 M KOH ile arastirilmstr. Uglii
kompozitlerin CV egrileri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°de hesaplanan spesifik kapasitans
degerleri MIL-101(Cr)-HT kompozitleri igin Cizelge 4.5’de, MIL 101-Cr(MW)
kompozitleri Cizelge 4.6 ve MIL-101(Fe) kompozitleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

Elektrolit olarak 0,5 M Na:SOs kullanildiginda 50 mV/s’de MIL-101(Cr)-HT’in
spesifik kapasitansi1 12,17 F/g iken, grafen katkilanmasiyla rGO-6/MIL-101(Cr)-HT
220 F/g’a ulasmustir. ikili kompozite PANI katkilanmasiyla hazirlanan rGO-6/MIL-
101(Cr)-HT/PANI’nin spesifik kapasitansi 52,44 F/g diigsmiistiir. PANI ilavesiyle ikili
kompozitin spesifik kapasitansinin azalmasinin gerekgesi PANI’'nin MOF
gozeneklerini kapattigi icin elektrolit transferini azalttig1 bigciminde yorumlanabilir.
MIL-101(Cr)-HT, rGO-6/MIL-101(Cr)-HT ve rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI’nin 2
M KOH’daki spesifik kapasitanslar1 ise 50 mV/s’de 146,48, 118,70 ve 206,42 F/g
olarak ger¢eklesmistir. Grafen katkisiyla azalan spesifik kapasitans PANI katkisiyla
yeniden artmistir. Bu durum PANI’nin olugsan Cr(III) bilesiklerinin kapasitif 6zelligine
katk1 yaptig1 bi¢iminde yorumlanabilir.
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Cizelge 4.5 : MIL-101(Cr)-HT iceren kompozitlerin CV ile hesaplanan spesifik

kapasitanslari.
0,5 M NazSO4 2 M KOH
Malzeme Tarama Hiz1 | Kapasitans Tarama Kapasitans
Ismi (mvs?) Degeri Hiz1 (mVs?) Degeri
(Flg) (F/g)
5 67,64 5 845,57
MIL-101(Cr)-HT | 10 45,69 10 474,59
50 12,17 50 146,48
100 7,29 100 95,32
rGO-6/MIL- 5 893,21 5 813,80
101(Cr)-HT 10 537,31 10 466,26
50 220,00 50 118,70
100 96,73 100 68,38
rGO-6/MIL- 5 434,68 5 1469,94
101(Cr)- 10 213,37 10 783,74
HT/PANI 50 52,44 50 206,42
100 27,3 100 122,91

MIL-101(Cr)-MW, rGO-6/MIL-101(Cr)-MW ve rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI
serisinin elektrokimyasal 6zellikleri hidrotermal yontemle sentezlenen kompozitlerle
benzer 6zelliklere sahiptir. 0,5 M Na>SOs elektrolitte spesifik kapasitans degerleri su
siralamay1 izlemektedir: rGO-6/MIL-101(Cr)-MW > rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI
> MIL-101(Cr)-MW (Cizelge 4.6). Elektrolit olarak 2 M KOH kullanildiginda ise
rGO-6/MIL-101(Cr)-
MW/PANI > rGO-6/MIL-101(Cr)-MW > MIL-101(Cr)-MW. Elektrolit olarak 0,5 M
Na:SOs kullanildiginda grafenin MOF’un performansim 1iyilestirdigi 2 M KOH

spesifik kapasitans degerleri su swralamay1 izlemektedir.

kullanildiginda ise PANI’nin katki sagladig1 sonucuna ulasilmistir.
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Cizelge 4.6 : MIL-101(Cr)-MW iceren kompozitlerin CV ile hesaplanan spesifik

kapasitanslari.
0,5 M Na2SOq4 2 M KOH
Malzeme Tarama Hiz1 | Kapasitans | Tarama Hiz1 | Kapasitans

(mvs?) Degeri (F/g) | (mVs?) Degeri (F/g)

5 162,31 5 486,33
MIL-101(Cr)- 10 109,16 10 280,20
MW 50 27,64 50 79,54

100 16,31 100 48,24
rGO-6/MIL- 5 1568,24 5 782,68
101(Cr)-MW 10 1090,81 10 384,99

50 241,10 50 78,30

100 131,02 100 44,97
rGO-6/MIL- 5 636,50 5 1112,52
101(Cr)- 10 346,58 10 586,26
MW/PANI 50 102,35 50 144,24

100 56,67 100 86,39

Fe(IlI) iceren MIL-101’lerde ise elektrolit olarak 0,5 M Na,SO4 kullanildiginda grafen
katkis1 ve PANI katkis1 kompozitin elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirdigi tespit
edilmistir (Cizelge 4.7). 0,5 M Na>SOs’da 50 mV/s’de MIL-101(Fe), rGO-6/MIL-
101(Fe), rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI’nin spesifik kapasitanslar1 8,86, 86,14 ve 176,91
F/g olarak belirlenmistir. 2 M KOH’da ise 50 mV/s’de MIL-101(Fe), rGO-6/MIL-
101(Fe), rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI’nin spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 144,20, 33,40
ve 35,34 olarak degismektedir. Burada grafen ve PANI kompoziti kararhlastirdigi i¢in

yeni lriinlerin olusumu engellenmis bu sayede spesifik kapasitans degerleri 6nemli

oranda azaldig1 6ngorillmistiir.
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Cizelge 4.7 : MIL-101(Fe) iceren kompozitlerin CV ile hesaplanan spesifik

kapasitanslari.
Malzeme 0,5 M NazSOq 2 M KOH
Tarama Hiz1 | Kapasitans | Tarama Kapasitans
(mvs?) Degeri Hizn (mVs?) | Degeri
(F/g) (F/g)
5 70,35 5 917,89
MIL-101(Fe) 10 36,97 10 556,13
50 8,86 50 144,20
100 5,46 100 85,64
5 561,81 5 183,46
rGO-6/MIL- 10 334,3 10 103,86
101(Fe) 50 86,14 50 33,40
100 48,65 100 25,76
5 1095,09 5 184,18
rGO-6/MIL- 10 651,68 10 102,18
101(Fe)/PANI | 50 176,91 50 35,34
100 154,27 100 26,68
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Sekil 4.18 : (a ve b) rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI (c ve d) rGO-6/MIL-
101(Cr)-MW/PANI ve (e ve f) rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI’nin gesitli
hizlardaki 0,5 M Na>SOs ve 2 M KOH elektrolitlerinde CV egrileri.
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Sekil 4.19 : (a ve b) MIL-101(Cr)-HT, (c ve d) MIL-101(Cr)-MW ve (e ve f) MIL-
101(Fe)’nm ikili ve ti¢lii kompozitlerinin 0,5 M Na;SOs ve 2 M
KOH’daki dongiilii voltametri egrilerinin karsilastiriimasz.

MOF’larin ve kompozitlerinin elektrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak 2 M KOH
kronopotansiyometri yontemiyle arastirilmistir. Dongiilii voltametri de gézlenen
ozellikler, kronopotansiyometri dlgiimiiyle benzerlik sergilemistir. Elektrolit olarak 2

M KOH kullanilarak belirlenen kronopotansiyometri egrileri Sekil 4.20’de ve
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kronopotansiyometri yontemiyle hesaplanan spesifik kapasitans degerleri Cizelge

4.8°de verilmistir.

MIL-101(Cr)-HT, rGO-6/MIL-101(Cr)-HT ve rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI’'nin 1
A/g’da 2 KOH’daki spesifik kapasitanslar1 sirasiyla 12,24, 12,63 ve 31,72 F/g’dir.
MIL-101(Cr)-MW, rGO-6/MIL-101(Cr)-MW ve rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI’nin
spesifik kapasitans1 16,34, 10,56 ve 19,06 F/g olarak hesaplanmistir. MIL-101(Fe),
rGO-6/MIL-101(Fe) ve rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI spesifik kapasitans degerleri
sirasiyla, 48,40, 21,91 ve 41,25 F/g olarak belirlenmistir. Elektrolit olarak KOH
kullanildiginda redoks reaksiyonlarindan kaynaklanan psedokapasitif 6zellikte oldugu
diisiniilmektedir.  Diisiik  miktarda rGO  katkisinin ~ MIL-101(Cr)-HT’in
elektrokimyasal 6zelliklerine katki saglamadig1 ancak ortama PANI ilavesiyle spesifik
kapasitans degerlerinde iyilesme oldugu gorilmistir. Bu durum PANI’nin

psedokapasitif 6zelliklerinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.20 : (a) MIL-101(Cr)-HT (b) MIL-101(Cr)-MW (c) MIL-101(Fe) ve
kompozitlerinin 2 M KOH’da 1 A/g’da kronopotansiyometri
egrileri.

Cizelge 4.8 : Malzemelerin kronopotansiyometri ile hesaplanan spesifik

kapasitanslart.™

Malzeme Spesifik kapasitans (F/g)
MIL-101(Cr)-HT 12,24
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT 12,63
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI 31,72
MIL-101(Cr)-MW 16,34
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW 10,56
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI 19,06
MIL-101(Fe) 48,40
rGO-6/MIL-101(Fe) 21,91
rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI 41,25
*1 A/g akim yogunlugunda
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MOF ve kompozitlerini igeren elektrotlarin AC akimdaki direng degerleri
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile 0,01 Hz-100000 Hz araliginda 0,5 M
Na>S0s ve 2 M KOH kullanilarak arastirilmistir. MIL-101(Cr)-HT ve kompozitlerinin
elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (EIS) Sekil 4.21°de MIL-101(Cr)-MW ve
kompozitlerinin EIS’leri Sekil 4.22°de MIL-101(Fe) ve kompozitlerinin EIS’leri Sekil
4.23’de verilmistir. Elektrotlarin Nyquist egrileri incelendiginde, Randle devrelerinde
de gozlenen yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire sekli goriilememistir. Nyquist
egrilerinde Z" degerinin en diisiik oldugu noktadaki Z' degeri elektrotlarin i¢ direnci
(Rs) olarak ifade edilebilir. Elektrotlarin i¢ diren¢ degeri MOF veya kompozitinin
direnci, elektrolitin iyonik direnci ve aktif malzeme ile akim toplayici arasinda
meydana gelen temas direncinin toplami olarak diisiiniilebilir. Yiiksek frekans
bolgesinden gozlenen yiik aktarim direnci (Rct), elektrot-elektrolit arayiizeyindeki
elektrolit iyonlarinin aktariminda meydana gelen direncin bir olgiisii olarak kabul
edilmektedir. Orta frekans ile diisiik frekans bolgesi arasindaki dogrunun agisinin
45°°den biiylik olmasi aktif malzemenin kimyasal davranigsinin diflizyon tarafindan
engellenmedigini ve yiiklerin elektrot yilizeyine kapasitif olarak biriktirildigini
gostermektedir. S6z konusu ac¢min biiylimesiyle Warburg direnci olarak da

isimlendirilen diflizyon direncinin azaldig1 sonucu ¢ikmaktadir.

0,5 M NazSOs kullanildiginda Rs degerlerinin rGO-6/MIL-101(Cr)-HT < MIL-
101(Cr)-HT < rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI siralamasiyla degistigi belirlenmistir.
MIL-101(Cr)-HT kompozitine grafen katkisiyla NapSOs etkilesimiyle direncinin
azaldig1 ancak PANI katkisiyla direcinin arttig1 sonucuna varilmistir. Diisiik frekans
bolgesindeki dogrunun agis1 incelendiginde rGO-6/MIL-101(Cr)-HT ve rGO-6/MIL-
101(Cr)-HT/PANI’nmn agisinin MIL-101(Cr)-HT’a gore daha dik oldugu yani diisiikk
miktarda grafen ve/veya PANI ilavesinin elektrolitin malzemeye difiizyonunun

olumsuz etkilemedigi sonucuna ulasilmistir.

Elektrolit olarak 2 M KOH kullanildigindaki Rs degerlerinin siralamasi rGO-6/MIL-
101(Cr)-HT < rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI < MIL-101(Cr)-HT bigiminde
gerceklestigi belirlenmistir. Grafen katkisinin toplam direnci azalttig1 ancak PANI
ilavesinin ikili kompozit iizerine yeni bir diren¢ olusturdugu yine de ikili ve iiglii
kompozitlerin Rs degerlerinin MIL-101(Cr)-HT’den diisiik oldugu goriilmiistiir.
Diisiik frekans ile orta frekans bolgesinde gozlenen dogrunun agisinin benzer oldugu
rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI > rGO-6/MIL-101(Cr)-HT > MIL-101(Cr)-HT oldugu

76



tespit edilmistir. Yani, rGO ve PANI katkis1 neticesinde 2 M KOH’un elektrotlara

diflizyonunun etkilenmedigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.21 : MIL-101(Cr)-HT ve kompozitlerinin (a) 0,5 M Na,SO4 ve (b) 2 M
KOH’deki Nyquist egrileri.

MIL 101-Cr(MW) ve kompozitlerinin elektrokimyasal empedans olgiimlerinde

elektrolit olarak 0,5 M Na;SO4 kullanildiginda Rs degerlerinin rGO-6/MIL-101(Cr)-

MW < rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI < MIL-101(Cr)-MW siralamasinda

gerceklesmistir.

MIL-101(Cr)-HT’ye gore daha kiiciik pargacik boyutu ve daha yiiksek gézeneklilik
sergileyen MIL-101(Cr)-MW’nin daha yiiksek toplam direng sergiledigi gdzlenmistir.
Bununla birlikte MIL-101(Cr)-MW’e grafen ve PANI katkisiyla direncinin azaldigi
goriilmiistiir. Diisiik frekans bolgesindeki dogrunun agis1 incelendiginde MIL-
101(Cr)-MW ve kompozitlerinin diflizyon direnglerinin ¢ok yakin oldugu tespit
edilmistir. Elektrolit olarak 2 M KOH kullanildiginda ise Rsdegerlerinin siralamasi
MIL-101(Cr)-HT ve kompozitlerine benzer olarak rGO-6/MIL-101(Cr)-MW < rGO-
6/MIL-101(Cr)-MW/PANI <  MIL-101(Cr)-MW  bi¢iminde  gerceklestigi
belirlenmistir. Diisiik frekans ile orta frekans bdlgesinde gozlenen dogrunun agisinin

da MIL-101(Cr)-HT ve kompozitleriyle uyumlu oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.22 : MIL-101(Cr)-MW ve kompozitlerinin (a) 0,5 M Na>SO4 ve (b) 2 M
KOH’deki Nyquist egrileri.
MIL-101(Cr)’lara kiyasla daha diisiik yiizey alani sergileyen MIL-101(Fe)’in 0,5 M
Na;SOs ve 2 M KOH’da elektrokimyasal empedans Ozellikleri incelenmistir.
Elektrolit olarak 0,5 M Na;SOs kullanildigindaki Rs degerlerinin siralamasi MIL-
101(Fe) < rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI < rGO-6/MIL-101(Fe) olarak gergeklesmistir.
En diisiik dirence sahip olan malzemenin MIL-101(Fe) oldugu diisiik miktarda grafen
veya PANI katkisinin kompozitte bir miktar direng yarattigi sonucuna ulasilmistir.
Diisiik frekans ile orta frekans bolgesinde gozlenen dogrunun agisi incelendiginde
rGO-6/MIL-101(Fe)> rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI > MIL-101(Fe) oldugu tespit
edilmistir. Yani, rtGO ve PANI katkisi neticesinde 0,5 M Na>SOs elektrotlara
diftizyonunun olumlu katki sagladigi sonucuna ulagilmistir. Elektrolit olarak 2 M KOH
kullanildiginda Rs degerlerinin 0,5 M Na>SOs kullanildiginda benzer siralama ile
MIL-101(Fe) < rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI < rGO-6/MIL-101(Fe) bigiminde
gerceklesmistir. Burada grafen ilavesiyle MIL-101(Fe)’in iletkenligini bir miktar
diisiirmiis ancak PANI ilavesi tiglii kompozitin direncini azalttig1 goriilmiistiir. Diisiik
frekans bolgesindeki dogrunun agisi incelendiginde MIL-101(Fe)> rGO-6/MIL-
101(Fe)/PANI > rGO-6/MIL-101(Fe)siralamasiyla gergeklestigini  yani  diisiik
miktarda grafen ve PANI ilavesinin elektrolitin malzemeye difiizyonunun olumsuz

etki yarattig1 sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.23 : MIL-101(Fe) ve kompozitlerinin (a) 0,5 M Na>SO4 ve (b) 2 M
KOH’deki Nyquist egrileri.

Uclii kompozitlerin 1000 sarj desarj dongiisii boyunca spesifik kapasitans degerlerinin
degisimi 1 A/g’da 2 M KOH kullanarak incelenmistir. rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI,
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI’nin ve rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI’nin 1000 sar]
desarj dongiisii sonrasindaki kararliliklar1 ve Nyquist egrileri sirasiyla Sekil 4.24, 4.25
ve 4.26°da verilmistir. rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI’nin spesifik kapasitans degeri
ilk 500 dongiide yavasga arttigi belirlenmis ardindan gelen 500 dongiide ise
degismeden kaldig1 goriilmiistiir. 1000 dongii sonundaki empedans spektrumu
incelendiginde Rs degerinin ilk dongiiden daha diisiik oldugu yani yeni tiir Cr(III)
bilesigi olustugu ve bu bilesigin kompozitinin direncinin MOF igeren 6rnege gore daha
disik oldugu belirlenmistir. Mikrodalga sentez yontemiyle hazirlanan {igli
kompozitin ise hidrotermal yontemle sentezlenen ikili kompozit ile karsilastirildiginda
benzer yolu izledigi tespit edilmistir. rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI 10 A/g’da elektrolit
olarak 2 M KOH’daki 1000 dongiide MIL-101(Cr) kompozitlerine kiyasla 6nemli bir
degisim olmadig1 belirlenmistir. 1000 dongii sonunda ilk dongiiye gore %97,81
kararhlik sergilemistir. Ilk déngii ve 1000. Déngiiniin Nyquist egrileri incelendiginde
ticlii kompozitin toplam direncinin ve diflizyon direncinin 1000 dongii sonras1 azaldigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.24 : rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI’nin (a) Dongii kararlilig1 ve (b)
Nyquist egrisi .
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Sekil 4.25 : rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI’nin (a) Dongii kararliligi ve (b) Nyquist
egrisi .
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Sekil 4.26 : rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI’nin (a) Dongii kararliligir ve (b) Nyquist

egrisi.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez caligmasi kapsaminda MIL-101(Cr) ile hidrotermal ve mikrodalga sentez
yontemiyle farkli pargacik ve yiizey alanina sahip MIL-101(Cr)-HT ve MIL-101(Cr)-
MW sentezlenmistir. MIL-101’in Fe(IIl) i¢eren formu olan MIL-101(Fe) ise
hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Grafen ve polianilin bilesikleri malzemelerin
elektrokimyasal 6zelliklerini arttirmak i¢in faydalanilmaktadir. Hazirlanan MOF’larin
elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek ve grafen ve polianilin kompozitlesmedeki
etkisini incelemek icin ikili kompozitler olan rGO/MIL-101’ler hazirlanmistir. MIL-
101’lerin grafenli kompozitlerin MIL-101’in baslangic maddeleri ile grafen oksitin
Karistirilmas: sonrasinda MIL-101 ile aym yontemle sentezlenmistir. Ikili
kompozitlerin hazirlanmasinda %6, %9 ve %11 oranlarinda grafen kullanilarak ikili
kompozitlerdeki elektrokimyasal etkisi incelenmistir. Dongiilii  voltametri
deneylerinde %6 ve %11 grafen igeren ikili kompozitlerin kapasitif 6zelliklerinin
oldukca yakin ve %9 grafen icerenden ise daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple
%6 grafen igeren kullamlarak {i¢lii polianilin ile iclii kompozitler hazirlanmistir. Uglii
kompozitler rGO-6/MIL-101(Cr)-HT/PANI, rGO-6/MIL-101(Cr)-MW/PANI ve
rGO-6/MIL-101(Fe)/PANI bi¢iminde isimlendirilmistir. Kompozitlerin
karakterizasyonlarinda elemental analiz, FT-IR, XRD ve N adsorpsiyonu
desorpsiyonu yontemleri kullanilmistir. Elementel analiz ile MIL-101’lerin
hesaplanan formiilleri ile deneysel olarak belirlenen formiillerinin uyumlu oldugu
goriilmiistiir. MOF’lara grafen katkisi ile karbon igeriginde artis, polianilin katkisi ile
ise azot miktarinda artig gozlenmistir. Bununla birlikte kompozit icerisindeki grafen
miktar1 ve polianilin miktarin deneysel olarak tespiti miimkiin olmamaktadir. FT-IR
analiziyle MOF’larm yapisinda yer alan ligantlarin karbonil gerilme titresimleri 1600-

1400 cm™ de kuvvetli pikler olarak gdézlenmistir. Grafen ve PANI miktarinin ¢ok
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kii¢iik olmasindan dolay1 kompozitlerin FT-IR spekrumda yeni pikler gézlenmemistir.
MOF’larin ve kompozitlerin XRD analizinde kompozitlerin yapisinda yer alan
MIL101 ler 20 = 4 —10 araligindaki karakteristik piklerle karakterize edilmistir. FE-
SEM goriintiileri incelendiginde MIL-101(Cr)-HT ve MIL-101(Cr)-MW’n literature
benzer olarak 400 nm kiiciik ve prizmatik geometrili oldugu belirlenmistir. MIL-
101(Fe)’in ise pargacik boyutunun MIL-101(Cr)’a gére daha biiyiikk oldugu tespit
edilmistir. MIL-101(Cr)-Grafen ile kompozitleri MIL-101(Cr) pargaciklarinin grafene
gore ¢ok kiiciik olmasindan dolayr FE-SEM ile goriilememistir. TEM goriintiileri
incelendiginde kivrimhi ¢arsaf benzeri yapilarin grafen tabakasi oldugu kenarlarinda
yer alan pargalarin ise MIL-101 nanokristalleri oldugu belirlenmistir. Mikron
diizeyinde pargaciklar iceren MIL-101(Fe)’in grafen kompozitleri FE-SEM ile
goriintiilenebilmistir. Uglii kompozitlerdeki PANI’nin varligi hem FE-SEM hem de
TEM’den goriilebilmistir. 77 K’de gergeklestirilen N2 adsorpsiyonu ve desorpsiyonu
Olgtimiiyle MIL-101’lerin ve kompozitlerinin yiizey alanlar1 arastirilmistir. MIL-
101(Cr)-HT ve MIL-101(Cr)-MW’nin yiizey alanlar1 yaklasik 2000 m?/g civarinda
goriilmiistiir, ancak daha kiiciikk pargagiklara sahip MIL-101(Cr)-MW’nin yiizey
alanimnin MIL-101(Cr)-HT’ye gore daha biiyiik oldugu gozlenmistir. MIL-101(Fe)’in
ise yiizey alan1 diger MOF’lardan daha diisiik oldugu belirlenmis bunun sebebi
gozenekte yer alan yiiksek kaynama noktali ¢oziiciinlin uzaklastirilamamasi olarak
aciklananbilir. Kompozitlesme ile MIL-101"lerin yiizey alanlarinin kademeli olarak
azaldig1 tespit edilmistir. MIL-101"ler ikili ve iichi kompozitlerin elektrokimyasal
ozellikleri dongiilii voltametri (CV), kronopotansiyometri (GCD) ve elektrokimyasal
empedans yontemiyle (EIS) iki farkli elektrolitte arastirilmustir. Elektrolit olarak
NazS0; kullanildiginda ve -1 — 0,7 V’luk bir pencerede incelendiginde MIL-101(Cr)-
HT, MIL-101(Cr)-MW ve MIL-101(Fe),’nin 50 mV/s’deki spesifik kapasitanslarinin
sirastyla 12,17, 27,64 ve 8,86 F/g olarak gerceklestigi goriilmistiir. MIL-101(Cr)-HT,
MIL-101(Cr)-MW ve MIL-101(Fe)’nin 2 M KOH elektroliti icerisindeki spesifik
kapasitanslart ise 50 mV/s’de sirasiyla 146,48, 79,54 ve 144,20 F/g olarak
hesaplanmistir. Elektrolit olarak 0,5 M Na>SO4 ¢ozeltisi kullanildiginda Na2SO4’1n
yalnizca gozeneklerle etkilestigi MOF’larin metal merkezleriyle bir redoks reaksiyonu
saglamadig: tespit edilmistir. 2 M KOH kullanildiginda ise redoks reaksiyonlar: ile
psedokapasitans meydana getirdigi dngoriilmiistiir. Ikili kompozitlerde grafen katkis1
ile voltaj pencerinde genisleme kaydedilmistir. Bununla birlikte %6 ve %11°lik grafen

katkisinin benzer elektrokimyasal 6zellikte oldugu %9 katkisinin ise her iki katkidan
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diistik olarak gerceklestigi gozlenmistir. rGO-6/MIL-101(Cr)-HT, rGO-6/MIL-
101(Cr)-MW ve rGO-6/MIL-101(Fe)’in elektrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak 2
M KOH kullanarak da incelenmistir. 2 M KOH varliginda rGO-6/MIL-101(Cr)-HT,
rGO-6/MIL-101(Cr)-MW ve rGO 6/MIL-101(Fe) nin spesifik kapasitans degerleri 50
mV/s tarama hizinda sirastyla 118,70, 78,30 ve 33,40 F/g olarak belirlenmistir. %6
grafen iceren ikili kompozitler belirlenerek ¢ozelti ortamimda anilin monomerinin
oksidatif polimerizasyonu ile malzeme yilizeyinde PANI kaplanmistir. PANI
katkilanan {i¢lii kompozitlerin elektrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak 0,5 M
NaxSOs ¢ozeltisinde kotiilesmisken elektrolit olarak 2 M KOH ¢ozeltisinde arttigi

belirlenmistir.

MIL-101"ler yiliksek gozeneklilikleri ile siiperkapasitor uygulamalari i¢cin ideal
MOF’lardir. Ancak iletkenliklerinin diisiik olmas1 yaygin arastirma alanmi sinirlar.
MIL-101 ailesindeki MOF’lar1 daha aktif redoks reaksiyonlar1 gergeklestirebilecek
Co(Il) veya Ni(Il) ile katkilanmasiyla elektrokimyasal 6zelliklerinin iyilesmesi
beklenmektedir. Ayrica grafen ile kompozitlestirilmesinde farkli tekniklerin
uygulanmasiyla elektrokimyasal o6zellikleri incelenebilir. Polianilin yerine diger

iletken polimeler olan politiyofen ve polipirol kullanilabilir.
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