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OZET

Bu calismada, pul grafitten az katmanli indirgenmis grafen oksit iiretimine
odaklanildi. Indirgenmis grafen oksit, 6nciilii olan grafen oksitten kimyasal indirgeme
yoluyla elde edildi. Grafen oksidin eldesi i¢in, biiylik 6l¢ekli iiretime elverisli bir
yontem olan Hummers metodu segildi. Siki siire¢ kontroliine ihtiya¢ duyan ve asilmasi
gereken zorluklar1 barindiran Hummers metodundan tiiretilmis yoOntemlerin
belirsizliklerinin giderilmesi amaciyla, siirece etkiyen bazi degiskenler iizerinde
calisildi. Bu amagla, sentez sonrasi ayristirma, yikama ve safsizliklardan arindirma,
susuzlagtirma ve kurutma islemlerindeki farklilasmalarin, ultrasonik titresim
uygulamanin ve artan girdi miktarinin grafen oksidin yap1 ve ozelliklerine etkileri
incelendi. 1,49 u bulan C:O orami oksitlenme seviyesinde, 4-7 katmanli, 136,3 m’g™!
yiizey alanina sahip grafen oksit numuneleri, %90’a varan verim seviyeleriyle tliretildi.
Elde edilen grafen oksit numuneleri kimyasal yontemle indirgendi. Bu esnada,
indirgeyici tiirili, indirgeme ortami ve indirgeme siiresinin elde edilen indirgenmis
grafen oksidin yapi1 ve ozelliklerine etkileri incelendi. Miinferitte 9,5, ortalamada 8,14
{i bulan C:O oran1 ve oksitlenme seviyesi, 657,46 m*g’! yiizey alan1 ve Raman analizi
sonuclarinin isaret ettigi iizere tiiretildigi grafen oksitten daha az katman sayili
indirgenmis grafen oksit numuneleri; %70 e varan verim seviyeleriyle tretildi.
Boylece grafitten indirgenmis grafen okside doniisiimde %60 a yakin bir verim
seviyesi elde edildi. Uretilen numuneler GYTE Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde
devam eden lityum iyon batarya projesi ¢caligmalarinda anot destek malzemesi olarak

degerlendirilmek iizere sunuldu.

Anahtar Kelimeler: Grafit Grafen Oksit, Grafen, indirgenmis Grafen Oksit,

Hummers Metodu, Lityum Iyon Batarya.



SUMMARY

In this study, we focused on production of few layer reduced graphene oxide.
Reduced graphene oxide was obtained by chemical reduction of graphene oxide.
Graphene oxide was obtained via an improved Hummers’ method which is able to
scale up for mass production. Some variables of modified Hummers’ methods derived
from Hummers method which needs strict process control were examined to eliminate
ambiguities of the methods. Effects of extrication after synthesis, washing,
purification, variations of dewatering and drying processes, threating with ultrasonic
vibration and increasing amount of starting materials on graphene oxide structure and
properties were examined. Graphene oxide with oxidation levels based on C:O ratios
up to 1,49, 4-7 layers and 136,3 ng'l specific surface area were obtained with an
efficiency up to 90%. Obtained graphene oxide samples reduced by chemical
reduction. Effects of reductant type, reduction media and atmosphere and reduction
time on reduced graphene oxide were examined. Reduced graphene oxide with C:O
ratios up to 8,15 averagely ( 9,5 individually) 657,46 m?g™! specific surface area and
fewer layer numbers than its’ precursor graphene oxide according to Raman analysis
indications were obtained with an efficiency up to 70%. Consequently, nearly 60%
conversion ratio from graphite to reduced graphene oxide was reached. Produced
samples were given to evaluate as anode support material in lithium ion battery project

at G.Y.T.E. Nanotechnology Research Center.

Key Words: Graphite, Graphene Oxide, Graphene, Reduced Graphene Oxide,
Hummers’ Method, Lithium Ion Battery.
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1. GIRIS

Bes Ekim 2010, okuma yazma 6grenme gayretindeki ¢ocuklar i¢in giizel bir
giindii. Ellerinde kursun kalemleri ve defterleri ile yaz1 talimine baglayan ¢ocuklar ayni
giin biitiin bilim camiasinin dikkatini iizerine toplayan bir malzeme kullandiklarinin
farkinda degildiler. 2010 Nobel fizik o6diili kursun kalem ig¢indeki grafitin
tabakalarindan ibaret olan iki boyutlu malzeme grafen iizerine ¢i1g1r agici ¢alismalari
dolayisiyla Andre Geim ve Konstantin Novoselov’a verildi. Grafen elementel
karbonun allotroplarindan (karbon nano tiip, fulleren, elmas) biri olarak karbon
atomlarinin iki boyutta diizlemsel tek tabakali diizenlenmis halidir. 0,142nm karbon-
karbon bag uzunluguna sahiptir [1]. Grafen i¢indeki elektronlar kiitlesiz rdlativistik
parcgaciklar gibi davranir ki bu kuantum Hall etkisi [2], [3] gibi kendine has 6zelliklere
katkida bulunur. Grafen[2] oda sicakliginda yiiksek elektron mobilitesi ( 250,000
cm?/Vs)[4], [5], istisnai 1s1] iletkenligi (5000 Wm™'K™! ) [6] ve 1 TPa [7] Young
modiilii ile iistiin mekanik 6zellikleri gibi ilgi ¢ekici nitelikleri ile sunulmustur. Onun
bil-kuvve uygulamalar1 tek molekiill gaz algilama, seffaf iletken -elektrotlar,
kompozitler, siiper kapasitorler ve lityum iyon bataryalar[7] - [17] gibi enerji depolama
aygitlaridir. Ilave olarak, grafenin bir boyutu olarak olusturulabilen belirgin bir bant
boslugu 1-2 nm genislikte dar seritlere kiigliltiilmiistiir ki bu transistor uygulamalarina
imkan verir [8] -[10]. Grafenin gelecegin elektronik ve kompozit sanayisi i¢in yeni
malzemeler arayan bilim insanlari i¢in ufukta parlayan bir yildiz oldugundan siiphe
yoktur. Grafenin 0Ozellikleri malzeme arastirmacilar1 arasinda muazzam bir ilgi
meydana getirmistir. Son zamanlarda alan etkili aygitlar, sensorler, seffaf elektrotlar,
foto detektorler, glines hiicreleri, enerji depolama aygitlari, polimer kompozitler, nano
kompozitler gibi ¢esitli alanlardaki uygulamalar iizerine ¢ok sayida calisma vardir
[18] - [22]. Grafen ve tiirevlerinin bilinen endiistriyel iiretimi yoktur. Lee [23] ve

arkadaslarinin 2 kg/giin kapasiteli pilot tiretimleri bilinmektedir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Ilgi ¢ekici dzelliklerinin grafen ve tiirevleri igin actigi alanlar hem nitelik hem
miktar olarak daha iist seviyelerde grafen ihtiyacini karsilayabilmek i¢in ¢ok sayida
arastirmaci tarafindan grafen ve tiirevlerinin ¢esitli yontemlerle eldesine ¢alisildi. Bu
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yontemlerden baslicalari:

Grafitin mekanik pullandirilmasi ya da soyulmasi [4], N-metil prolidon gibi
grafene benzer ylizey enerjisine sahip ¢oziiciilerle ¢ozelti icinde mekanik pullandirma
(ME) [24], [25], kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) [26], [27], grafitin kimyasal olarak
dontistiiriilmesi (CCG) [28] - [30], karbon nano tiiplerin agilmasi [31] yontemleri ya
da bunlarin kombinasyonlarindan tesekkiil ettirilen yontemlerdir.

Mekanik pullandirma ve kimyasal buhar ¢oktiirme yontemleri yiiksek kalite
sunsalar da diisiik ¢ciktt miktartyla maluldiirler. Ultrasonik titresim uygulamasi ise yap1
kusurlaria yol ac¢tigindan c¢ok elverigli goriinmemektedir. Siki siire¢ kontrolii ve
asilmay1 bekleyen zorluklar ile grafen oksidin (GO) indirgenmesi indirgenmis grafen
oksit (RGO) eldesi artan ihtiyac1 karsilama potansiyeli olan en kuvvetli aday olarak
karsimizda durmaktadir. Bu durum gerek hald miiskiiller barindiran GO’nun hem
yapisinin hem de indirgeme mekanizmasinin belirgin bir bi¢imde anlasilmasi
ithtiyacini tebariiz ettirerek bu alandaki ¢alismalarin artistyla neticelendi.

Bu calismada pul grafitten az katmanli indirgenmis grafen oksit {iretimine
odaklanildi. RGO, onciilii olan GO’den kimyasal indirgeme yoluyla elde edildi.
Grafen oksidin eldesi i¢in biiyiik 6l¢ekli tiretime elverisli bir yontem olan Hummers
metodu segildi. Siki siire¢ kontroliine ihtiyag duyan ve asilmasi gereken zorluklar
barindiran Hummers metodundan tiiretilmis yontemlerin belirsizliklerinin giderilmesi
amaciyla siirece etkiyen bazi degiskenler lizerinde ¢alisildi. Bu amagla sentez sonrasi
ayristirma, yikama ve safsizliklardan arindirma, susuzlastirma ve kurutma
islemlerindeki farklilagmalarin, ultrasonik titresim uygulamanin ve artan sentez girdi
miktarinin GO’in yap1 ve Ozelliklerine etkileri incelendi. Karbon-oksijen oraninda
(C:0) 1,49 u bulan oksitlenme seviyesi, 4-7 katman ve 136,3 m?g"! yiizey alanina
sahip GO numuneleri %90 a varan verim seviyeleriyle iiretildi. Elde edilen GO
numuneleri kimyasal yontemle indirgendi, bu esnada indirgeyici tiirli, indirgeme
ortamt ve indirgeme siiresinin elde edilen indirgenmis grafen oksidin yap1 ve
Ozelliklerine etkileri incelendi. C:O oraninda miinferitte 9,5 ortalamada 8,14 u bulan
oksitlenme seviyesi, 657,46 m’g! yiizey alan1 ve Raman analizi sonuglarinin isaret
ettigi lizere tiiretildigi GO’den daha az katman sayisi ile RGO numuneleri %70 e varan
verim seviyeleriyle iiretildi. Uretilen numuneler GYTE Nanoteknoloji Arastirma
Merkezinde devam eden lityum iyon batarya projesi ¢alismalarinda anot destek

malzemesi olarak degerlendirilmek iizere sunuldu.



2. GRAFEN OKSIDIN KIMYASI

Son yillarda kimyasal olarak doniistiiriilmiis grafen (CCG) miikemmel
elektriksel, mekanik ve 1s1l 6zellikleri [32], [33] nedeniyle polimer kompozitler, enerji
uygulamalari, sensorler, kagit benzeri malzemeler, alan etkili transistorler ( FET ) ve
biyomedikal uygulamalar gibi birgcok uygulama kapsaminda ¢alisilmistir. GO’in grafit
oksitten kimyasal doniisiimii, CCG plakalarinin biiyiilk miktarli tiretimi i¢in {imit
vadeden bir yol teskil etmektedir. GO kendisini kimyasal fonksiyonalizasyon ile bahsi

gecen uygulamalar icin iyi bir aday kilan bir dizi oksijen fonksiyonelleri igerir.

2.1. Grafen Oksidin Sentez ve Karakterizasyonu

2.1.1. Sentetik Yaklasimlar

Genis ilgi ve potansiyelin [32] - [34] malzemesi olarak grafenin gorece
yeniligine karsin grafen oksidin tarihi grafitin kimyasini [35] kapsayan erken donem
calismalari ile onlarca yil geriye kadar gider. Iyi bilinen ilk 6rnek 1859°daki B.C.
Brodie’nin grafit pullarinin reaktivitesini arastirirken grafitin yapisini kesfetmesidir.
Gergeklestirdigi reaksiyonlardan biri derisik nitrik asit (HNO3) i¢indeki grafit
bulamacina potasyum klorat (KClOs3) ilave ederek yaptigidir [36]. Brodie grafit
pullarinin toplam agirliginda artigla olusan malzemenin karbon, hidrojen ve
oksijenden olustugunu belirledi. O bu malzemenin kristallerini ayirmay1 basard: fakat
bu malzemenin kristal kafeslerinin ara yiizey agilar1 yansitict gonyometre ile
Olctilemezdi. Basarili bir oksitleyici muamele dort reaksiyon sonrasinda limite ulagan
bir oksijen icerigi artisi ile neticelendi. C:H:O bilesimi Cz.19H 0.800 1.00 net molekiiler
formiilii ile 61.04:1.85:37.11 olarak belirlendi. Brodie bu malzemenin saf veya normal
su icerisinde dagitilabildigini fakat asidik ortamda dagitilamadigini buldu. Bu onu
malzemeyi “grafik asit” olarak tanimlamaya sevk etti. 220 °C ye kadar 1sitildiktan
sonra malzemenin C:H:O orani Cs 51 Ho.4g O1.00 net molekiiler formiilii ile karbonik asit
ve karbonik oksit kaybiyla 80.13: 0.58: 19.29 olarak degisti.

Brodie ¢alismalar1 esnasinda grafitin molekiiler formiilii ve ayirt edici molekiiler
agirhig ile ilgilendi. Neticede grafitin molekiiler agirligini 33 olarak belirledi ve:

“ Karbonun bu formu ayri1 bir element oldugunu isaret edecek sekilde
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adlandirilmali. Onu tanimlamak i¢in graphon terimini 6neriyorum” dedi.

150 y1l kadar sonra fizik ve kimya cemiyetinde grafen firtinasi esiyor. Simdi
Brodie’nin grafitin molekiiler formiilii arastirmasinda hata yaptigim1 biliyoruz. Bu
malzemenin belirsiz  yapis1 tamamiyla tartisilmalidir. Brodie’nin  grafitin
oksitlenebilirligi ufuk acici kesfinden yaklasik 40 yil sonra L. Staudenmaier
Brodie’nin potasyum klorat ( KCIO3 ) — derisik nitrik asit ( HNO3) karisimini onun
yaptig1 gibi tek seferde eklemektense reaksiyon adimlarinda tam katlar seklinde klorat
ekleyerek (ayn1 zamanda karigimin asitligini artirmak igin derisik HoSO4 ekleyerek)
gelistirdi.

Islemdeki bu kiigiik degisiklik Brodie’nin ¢oklu oksitlenme yaklasimindakine
benzer bi¢imde oksitlenmede genel bir artisla neticelendi. (C:O ~ 2:1) fakat daha pratik
olarak tek bir reaksiyon kazaninda gerceklestirildi [37].

Staudenmaier’den yaklasik 60 y1l sonra Hummers ve Offeman grafitin potasyum
permanganat (KMnQOs) ve derisik siilfiirik asit (H2SO4) karisimiyla reaksiyonuna
dayanan ve benzer oksitlenme seviyelerine ulasan bir yontem gelistirdiler [29].

Digerleri kismen degistirilmis bicimlerini gelistirmis olsa da; bu ii¢ yontem GO
olusumunda Onde gelen yollar1 kapsamaktadir ve onlarda kiiciik degisiklikler
yapilmistir. En 6nemlisi bu reaksiyonlarin iirlinlerinin yalnizca oksitleyiciye degil;
kullanilan grafitin kaynagi ve reaksiyon sartlarina bagli olarak da ¢ok degiskenlik
gosterdigi tespit edilmistir. Bu islem i¢indeki dogrudan mekanizmalarin yeterince
anlasilamamasi nedeniyle bu kimyasallarin daha kolay calisilabilir diger sistemlerdeki
reaktiviteleri iizerinde diisiiniilebilir. Brodie ve Staudenmaier yaklasimlar1 genellikle
derisik (%90 tizeri saflikta) KC103 ve HNOs3 kullanda.

Nitrik asit (altin suyu gibi) yaygin kullanilan bir oksitleyicidir ve karbon nano
tiipleri de iceren aromatik karbon yiizeyleri ile kuvvetli etkilesimleri bilinmektedir
[38], [39]. Tepkime, karboksiller, laktonlar ketonlar gibi ¢esitli oksijen igeren tiirlerin
olusumu ile neticelenir. Nitrik asit ile oksitleme NO; ve/ya N>O4 gazlarinin salinimi
ile sonuglanir [40]. Keza patlayici kapsiiller ya da diger patlayic1 malzemelerde yaygin
olarak kullamilan KClO3 da kuvvetli bir oksitleyicidir. KCI1O3; reaktif tiirler gibi
davranan O ’nin tipik bir anlik kaynagidir [40]. Bunlar bilinen en kuvvetli oksitleme
sartlartydi ve hazirlik 6lgeginde kullanilan en giiclillerden biri olmaya devam etti.
Hummers yontemi potasyum permanganat (KMnO4) ve siilflirik asit (H2SO4)

bilesimini kullanir. Permanganat yaygin kullanilan bir oksitleyici olsa da esasen aktif



tiir olusumu asagida verilen (Denklem 1.1 ve 1.2) diamanganez heptoksit (Mn»O7) dir

[41].
KMnO, + 3H,S0, > K* + MnOF + H,0* + 3HSO; (1.1)
MnOF + MnO; - Mn,0, (1.2)

Bu koyu kirmizi yag KMnOj4 iin H>SOys ile tepkimesinden olusur. Bimetalik
heptoksit monometalik benzerinden daha reaktiftir ve 55 °C tizerindeki sicakliklarda
ya da organik bilesiklerle temas ettiginde bozundugu bilinmektedir [41], [42]. Tromel
ve Russ Mn;O7; in doymamis alifatik c¢ift baglar1 secimli olarak oksitledigini
gostermislerdir [43]. Onun oksitlenmesini de i¢eren kimyasal tepkimeler i¢in ¢ok
kullanilan grafit kaynagi dogal olarak bulunan, heteroatomik kirliliklerden arindirilmis
pulsu grafittir [44]. m yapisindaki bolgesel hatalar gibi oksitleme tepkimesi i¢in
cekirdekleyici islevi goren ¢ok sayida kusurlar igerir. Pul grafitin karmagiklig1, dogal
kaynag1 nedeniyle yapisinda bulunan kusurlar, oksitleme mekanizmasini aydinlatmay1
zorlayic1 hale getirmektedir. Jones’in dikromik asit (H2CrO7 ) / (H2SO4) ayiricis
kismen oksitlenmis tabaka aralarina girilmis grafit ve GO arasindaki genlestirilmis
grafitin olusumunda yaygin olarak kullanilsa da az sayida diger oksitleyici GO
olusumu i¢in kullanilmistir. Whistler’in yakin zamandaki incelemesi yaygin kullanilan
grafitler ve karbonlar kadar bu malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilan terminoloji

tizerine miikkemmel, kisa ve 6z ilave bilgi icerir [44].
2.1.2. Yapisal Ozellikler

Etkin oksitleyici mekanizmalarin yaninda, grafit oksidin kesin kimyasal yapisi
yillardir hatir1 sayilir ¢gekismelere konu olmustur ve giiniimiize kadar kesin bir model
ortaya ¢ikmamistir. Bunun birgok nedeni vardir fakat birincil etkenler malzemenin
numuneden numuneye degiskenligi, amorf ve stokiyometrik olmayan atomik bilesimi
ve bu tip malzeme veya malzeme karigimlarinin karakterizasyonu i¢in kesin sonuglar
verebilecek analitik tekniklerin eksikligidir. Bu engellere karsin GO’in yapisini
anlamak i¢in hatir1 sayilir gayret gosterilmistir.

Erken donemde birgok grafit oksit yapisal modeli, belirli ve tekrarlanan diizenli



kafes yapilar1 6nermistir. Hofmann ve Holst yapis1 (Sekil 2.1) C20 molekiiler formiilii
ile [45] grafitin temel diizlemine dagilmis epoksi gruplarindan olusmustur. Ruess 1946
da bu modelin temel diizleme hidroksil gruplarinin da katildig1 hidrojen igerigini de
hesaba katan bir benzerini 6nerdi [46]. Ruess modeli temel diizlemi Hofmann ve
Holst’un sp?> karma modelindense sp® karma sistemine degistirdi. Siklohegzanlarin
(1/4) i 1,3 pozisyonunda epoksiler ve 4 pozisyonunda hidroksiller igeriyor olsa da
Ruess modeli hala tekrarlanan bir birim varsayiyordu. 1969 da Sholz ve Boehm epoksi
ve eter gruplariin kaldirildigr onlarin yerini iskelet tizerinde kinoidal tiirlerin aldig1

bir yap1 dnerdiler [47].

(a)

Hofmann

(b)

Ruess

(c)

Scholz-Boehm

(d)

Nakajima-Matsuo

Sekil 2.1: Grafit oksidin in bazi yapisal modellerinin 6zeti. a) Hofmann, b)Rues,
¢)Scholz-Boehm, d) Nakajima Matsuo modeli.

Bir diger dikkat c¢ekici model Nakajima ve Matsuo tarafindan onerilen ikinci
kademe katkili grafit bilesigidir [48]. Bu sahislar bu ii¢ oksitleme isleminin kademeli
olusum mekanizmasin1 Onererek ayni zamanda grafit oksidin kimyasal dogasinin

anlasilmasina degerli bir katki yaptilar [49].



Grafit oksidin en yeni modeli kafes temelli yapiyr reddederek stokiyometrik
olmayan amorf bir alternatif {izerine odaklandi. Siiphesiz ki Lerf ve Klinowski modeli
en 1yi bilinen modeldir. (Sekil 2.2) Anton Lerf ve Jacek Klinowski grafit oksidin yapisi
ve hidrasyon davranisi lizerine birtakim yayinlar yaptilar. Lerf ve ¢alisma arkadagslari
tarafindan yapilan baslangi¢ ¢alismalart bu malzemeyi karakterize etmek icin kat1 hal
niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi kullandi [50]. Bu, elementel bilesim
reaktivite ve x-1ginlar1 kirinimina dayanan ilk calismaydi. Lerf, bir seri grafit oksit
tiirevi hazirlayarak; malzemenin reaktivitesine dayanan yapisal 6zelliklerini soyutlama

imkanina kavusabildi [51].

Sekil 2.2: Lerf-Klinowski modelinin karboksilik asitlerin grafit oksidin grafitik
diizlemlerinin gevresinde varlig1 ve yokluguyla belirsizlige isaret eden degisimi.

CP/MAS ( Cross Polorization / Magic Angle Spinning) deneyleri grafit oksidin
BC NMR spektrumunda 60,70 ve 130 ppm de ii¢c genis salinim gostermistir. Kisa

temas siireli spektrum yalnizca 8 =60 ve 70 ppm de sinyal gostermektedir. 60 ppm
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deki pik tersiyer alkollere, 70 ppm deki pik epoksi (1-2 eter) gruplarina ve 130 ppm
deki pik alkenlerin karisimina isaret eder. Kisa temas siireli deneyler ayn1 zamanda
alkoller ve epoksi gruplar1 boyunca grafit oksidin yi1gin yapisina da katkida bulunan
dikkate deger miktarda tabakalar aras1 hidrojen bagi gostermistir. Bu sonuglar eski
modellerin fonksiyonel grup tanimlamalar ile (1,3-eterler [52] yerine 1,2-eterleri
Onermesi hari¢) uyum i¢indedir.

Bu tiirlerin tam kimlikleri bilinmez kaldi, fakat plakalar ve plakalar arasindaki
suyun kuvvetli hidrojen baglarimin etkilesimi tahmininde bulunmak mantiklidir.
Sodyum etoksitle (C2HsONa ) tepkime epoksilerin yiizey fonksiyonalizasyonu i¢in
elektrofilik merkezler olarak kullanilabilirligini gdstermistir [50] - [53]. Bu veriler
miistereken GO ylizeyinde bulunan baskin yapisal 6zelliklerin tersiyer alkoller ve
eterler -¢ogunlukla 1,2-eterler- (epoksiler vb.) olduguna isaret etmektedir. Bu
cikarimlar ¢ok ¢esitli reaktivite ¢aligmalarina bir temel olagelmistir.

Suyun grafit oksit i¢indeki davranisi nétron sagilimi ile karakterize edildi, suyun
grafit oksidin temel diizlemine grafit oksidin epoksilerindeki oksijenle hidrojen bagi
etkilesimleri {izerinden kuvvetli bir sekilde bagli oldugu onaylandr (Sekil 2.3) [54],
[55].

OH
(o}
0]
HQ .
; H
H
o
g
NG H,
H----OH .
Q
(o]
CH

Sekil 2.3: Grafen oksit lizerindeki oksijen fonksiyoneli ve su arasindaki hidrojen bag
ag1 onerisi.

GO’in yapisal ozellikleri ve karmasikliginin incelikli bir resmine ihtiya¢ vardi.

Lerf ve ¢alisma arkadaslar1 grafit oksidi bir dizi reaktif tiirle tepkimeye soktular [51]

Onlar ¢ift baglarin aromatik ya da birlesik oldugunu belirlediler, bunun arkasindaki

mantik izole edilmis ¢ift baglarin kullanilan kuvvetli oksitleyici kosullarda (modifiye
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Hummers metodu) varligini siirdiiremeyecegi diisiincesiydi. Gozden gegirilmis Lerf-
Klinowski modeli diger keto gruplarina ilave olarak karboksilik asit gruplarinin grafit
plakalar1 cevresinde ¢ok diisiik miktarlarda bulunduguna isaret eden infrared
spektroskopik (IR) verilerle birlestirildi( Sekil 2.2).

Brodie’nin 1859’da gdzlemledigi ve bir¢ok digerinin yaptigi gibi, Lerf ve
caligsma arkadaslar1 GO in 1s1] kararsizligina isaret ettiler. Bozunma isleminin GO in
yiiksek yiizey reaktivitesi nedeniyle O, dense CO ve CO; salinnmina yol agtigi
bilinmektedir [56]. Yiksek sicakliklarda 1si1l bozundurmanin (atmosfer altinda) asiri
diizensiz ¢esitli oksijen iceriklerine sahip karakterizasyonu zor grafitik karbonlarin
karisimiyla neticelendigi bilinmektedir. Lerf-Klinowski modeli ilk raporundan bu
yana biiyilk oranda degismeden kalsa da; digerleri ylizeydeki tersiyer alkollerin
esterlerinin yiizeydeki varligi kadar grafitik plakalarin etrafinda 5 ve 6 tiyeli laktollerin
varligint Oneren hafif degisiklikler yaptilar. Dolayisiyla biitiin hesaplar temel
diizlemde epoksi ve alkollerin hakim oldugu fikrini korudu [57], [58]. Cai ve digerleri
onun yapisinin incelenmesinde uygulanabilecek spektroskopik tekniklerin kapsamini

oldukca genisletecek GO in izotopik etiketlenebilirligini gosterdiler. (Sekil 2.4 ) [57].

2 C-OH
(a) A 70
|
II
N
1? 1? 1{]1 }L i
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Sekil 2.4: Grafen oksidin 2D '*C/!*C kimyasal kayma bagintili kat: hal NMR
spektrumu. a) 1D 3C MAS ve b) '3C isaretli. ¢) 2D spektrumu isaretli
pozisyonlarindan alinan se¢ilmis dilimler (70, 101, 130, 169 ve 193 ppm).
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Sekil 2.5: Grafen oksit i¢in Dékany yap1 modeli.

Lerf-Klinowski modeline baghiligin tek dikkate deger istisnast Dékany ve
calisma arkadaslar1 tarafindan Onerilmis bulunmaktadir. (Sekil 2.5) [52]. Dékany
model ¢alismasi Ruess ve Scholz-Boehm modellerini gézden gegirip diizenli kivrimli
trans bagli siklohegzil yapilar tarafindan kesilmis, tersiyer alkoller ve 1,3- eterler
tarafindan fonksiyonalize edilmis bir kinoidal yap1 6nererek giincelledi. GO in FT-IR
ozelliklerinin yeniden degerlendirilmesiyle DRIFT spektroskopi [59] 1714 cm™ deki
IR spektrum pikinin karboksilik asitlerin degil de tekil keton ve/veya kinonlarin
gostergesi oldugunu one siirdiiler. Bununla beraber asit baz titrasyonlar1 GO in temel
diizleminde asidik konumlarin varligina isaret etti [60].

Dekany modeli iki belirgin alandan olusmaktadir: Tersiyer alkoller ve 1,3
eterlerin arasina dagilmis trans bagli siklohegzil tiirleri ve keto/kinoidal tiirlerin dalgali
aglari. GO in bu taniminda karboksilik asidin var olmadigma inaniliyor. Ilave
oksidasyon sentez icin kullanilan baslangi¢ sartlarinda varligini siirdiiren aromatik
gruplart oldugu kadar 1,2-eter olusumuyla kinonlarin alkenlerini de pargalar.
Kinonlarin diizlem sinirlar ve rijitlik getirdigi ve TEM goriintiilerinde kabaca goriilen
makroskobik kirisikliklarin muhtemel bir kaynagi oldugu da varsayilmistir [61].

Baslangic malzemelerinin farklilasmas1 ( baslica grafit kaynagi) ya da
malzemenin yap1 ve Ozelliklerinde ikincil farklilagmalara yol acabilecek, oksitleme
yonteminde cesitlenmeler degisken yapisi nedeniyle yanlis yorumlamalara maruz
kalabilen GO olarak tanimlanan malzemenin oksidasyon seviyesinde farklilagsmalara
yol acgar. Teorik tahminlerde oksitlenmenin artistyla epoksilerin alkollere oraninin

artis1 resimlenmistir [62].
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3. GRAFEN OKSIDIN HAZIRLANMASI ve
INDIRGENMESI

GO [4] grafen esasli malzemelerin yliksek miktarda ve maliyet verimli iiretimi
i¢in bir onciil roliinden dolayr yogun ilgiye mazhar olarak yeniden ortaya ¢ikti. GO
grafitle benzer tabakali bir yapiya sahiptir, fakat GO i¢indeki karbon atomlar: diizlemi
yogun bi¢imde oksijenli gruplar tarafindan bezenmistir ki bunlar sadece tabakalar arasi
mesafeyi artirmakla kalmaz ayn1 zamanda bu atom kalinligindaki tabakalar1 hidrofilik
yapar. Sonu¢ olarak bu oksitlenmis tabakalar ortalama siddette ultrasonik titresime
maruz birakilarak pullandirilabilir. Eger pullandirilmis tabakalar grafen gibi yalnizca
bir ya da birkag tabaka igerirse bu tabakalar GO olarak adlandirilirlar. GO in en ilgi
cekici Ozelligi oksijen igeren gruplarin uzaklastirilmasiyla birlikte birlesik yapinin
onarilmasi ile kismen grafen benzeri tabakalara indirgenebilmesidir. indirgenmis GO
(RGO) genellikle kimyasal doniistiiriilmiis grafen (CCG) nin bir tiirli olarak kabul
edilir.

RGO e kimyasal olarak degistirilmis grafen, kimyasal olarak doniistiiriilmiis
grafen ya da indirgenmis grafen gibi isimler verile gelmektedir [63]. Herhangi bir
indirgeme isleminin en agik amaci direkt mekanik pullandirmada (Para band1 yontemi)
elde edilen yap1 ve 6zellik bakimindan grafitin ayr1 tabakalar1 olan tabakalara benzer
saf grafen elde etmektir. Sayisiz ¢calisma yapilagelse de nihai hedef hala bir riiyadir.
Fonksiyonel grup kalintilar1 ve kusurlar karbon diizleminin yapisini ¢arpict bir
bicimde degistirir; bundan dolayi, gercekte dzellikler farkli oldugundan RGO’ grafen
olarak adlandirmak, giliniimiizde bile, uygun degildir. Grafen bu giinlerde, GO in
indirgenmesine ilave olarak ileri derecede yoOnlendirilmis pirolittik grafitin
pullandirilmasi, [4] epitaksiyel biiyiime [16] , [17], [64], CVD [26], [64], [65]
yontemleriyle de iiretilebilmektedir. Bu iic yontem gorece kusursuz yapida ve
mitkemmel 6zelliklerde grafen iiretebilmektedir. Karsilastirirsak, GO’in iki 6nemli
ozelligi vardir: (1) Yiiksek cikti miktar1 ile pahali olmayan grafit hammaddesi
kullanilarak maliyet bakimindan verimli kimyasal yontemlerle iiretilebilir. (2) Kolay
ve ucuz ¢ozelti islemleriyle yiiksek miktarli uygulamalan kolaylastiracak bigimde
yiiksek derecede hidrofiliktir ve dengeli sulu koloitler olusturabilir. Her iki 6zellik de
grafenin biiyiik 6l¢ekli kullanimi i¢in 6nemlidir. Sonug olarak, GO ve RGO grafen

arastirma ve gelistirmesinde, Ozellikle biiyiik miktarli uygulamalarda, hala giincel
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konulardir. Bu nedenle, GO in indirgenmesi kesinlikle anahtar bir konudur ve farkli
indirgeme islemleri RGO ’den olusan malzeme ve cihazlarin nihai performanslarin
etkileyen farkli 6zelliklerle neticelenir. Nihai olarak kusursuz grafene erismek zordur,
arastirma gayretleri bu hedefi giderek yaklagtirmaktadir. Sentez yontemleri [33], [64],
[66] - [71] ve grafenin fiziksel [32], [72] -[74] ve kimyasal [75] - [79] 6zellikleri

lizerine ¢ok sayida inceleme yayinlanmis bulunmaktadir.
3.1. Grafen Oksidin Hazirlanmasi ve Ozellikleri

GO ilk olarak 1840 da Schafhaeutl [80] ve 1859 da Brodie [36] tarafindan rapor
edilmistir. GO in kimyasal yapis1 ve sentez yontemlerinin tarihgesi Dreyer [75] ve
arkadaslar1 ve Compton ve Nyugen [68] tarafindan genis bir bigimde incelenmis
bulunmaktadir. Halen, GO esas olarak Hummers ve Offeman [81] tarafindan 1958
Onerilen, grafitin derisik siilfiirik asit, sodyum nitrat ve potasyum permanganatin susuz
bir karisimi ile muamele edilmesi ile yerine getirilen oksitlenmesi yontemiyle
hazirlanmaktadir. Baz1 degisiklikler [82] - [84] Onerilmis olsa da ana strateji
degismemistir. Sonug¢ olarak bu yoOntemler genellikle degistirilmis Hummers
yontemleri olarak isimlendirilmistir.

Bir asirdir gelistirilmekte olsa da GO in agik kimyasal yapisi tam kesin degildir.
Bu, GO in kismi amorf 6zelligi nedeniyle ortaya ¢ikan karmasikliga katilir. Birkag
erken donem c¢alismast GO i¢in belirli ve tekrarlanan birimlerden [52] olusan kafes
yapisinda yapisal modeller 6nermislerdir ve yaygin olarak kabul géren GO modeli
Lerf ve Klinowski [51] , [85] tarafindan Onerilmis stokiyometrik olmayan modeldir
(Sekil 2.2) ; burada karbon diizlemi hidroksil ve epoksi (1,2-eter) fonksiyonel gruplar
ile bezenmistir. Karbonil gruplart da c¢ogunlukla karboksilik asit olarak tabaka
kenarlar1 boyunca ve ayni zamanda tabaka i¢indeki karbonil kusurlarinda mevcuttur.
GO in yakin zamandaki NMR spektroskopi ¢alismalar1 [57], [58] yiizeyde ester ve
tersiyer alkollerin varlig1 kadar grafitik plakalarin etrafinda 5 ve 6 tiyeli laktollerin
varligin1 6neren hafif degisiklikler yapmis bulunuyorsa da diizlem iizerindeki epoksi
ve alkol gruplar1 hala baskindir [75].

Grafenin ideal tabakasi sadece iicgensel bagli sp? karbon atomlarindan olusur ve
mikroskobik kivrimlar disinda [86] kusursuz bi¢cimde diizdiir [87].Yogun bigimde

bezenmis GO tabakalar1 kismen tetrahedral baglanmis sp® karbon atomlarindan olusur,
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bunlar asag1 ya da yukar1 yonde grafen diizlemindeki yerinden edilmislerdir [88]. Bu
yapisal bozulma ve kovalent bagli fonksiyonel gruplar yiiziinden, GO tabakalar
atomik olarak kabadir [30], [89], [90]. Mkhoyan ve arkadaslar1 [90] (Sekil 3.1) de
gosterildigi gibi taramali geg¢irimli elektron mikroskobunda (STEM) yiiksek
¢Oziiniirliiklii dairesel karanlik alan (ADF) goriintiilleme kullanarak GO tabakalar
lizerindeki oksijen dagilimini galistilar. Sonuglar oksitlenme derecesi sp? ve sp’ karbon
kiimelerinin varligini ¢cagristirir bicimde nanometre 6l¢eginde dalgalanmaktadir. Bazi
gruplar [89], [91] - [93] taramal1 tiinelleme mikroskopu ile GO yiizeyini ¢alistilar ve
muhtemelen oksijen varlig1 yiliziinden ileri derecede hasarli bolgeler gozlemlediler ve
diger bolgelere neredeyse dokunulmamisti. Bir rapor sunu gosterir: GO in fonksiyonel
gruplara bagl karbon atomlar1 hafif¢e yerinden edilmis olsa da sasirtici bicimde GO
bal petegi yapisi korunmustur ve GO birim hiicresinin genel Ol¢iisli grafene benzer
kalmistir [94]. Sonug olarak, GO oksitlenmis alanlarin ¢cogu karbon atomunun sp?
melezlesmesini korudugu; oksitlenmemis bolgelerle tamamlanan rastgele dagilimi

olarak tanimlanabilir.

....................

Monolayer

Bilayer

Trilayer

e
N

Sekil 3.1: Graen oksit tabakalarinin nano yap1 goriintiileri a) AFM goriintiisii. b) Bir
iki ve li¢ tabakalarin a, b, ¢ olarak etiketlendigi GO’in STEM-ADF goriintiisii. ¢) Tek
tabakanin basit ¢izimi ve iki ve li¢ tabakanin muhtemel y18ilima.

Grafenin iletkenligi grafitik kafesin uzun mesafeli birlesik aglarina dayanir [95].
Fonksiyonalizasyon bagli yapiyr kirar ve m elektronlarini smirlar, bu da tasiyici

yogunlugu ve hareketliliginde diisiisle neticelenir. GO iginde bagli alanlar olsa da uzun
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mesafeli iletkenlik (>1 um) sp® karbon kiimeleri arasindaki klasik tasiyic1 nakline izin
veren ge¢is yollariin yoklugu nedeniyle engellenmistir. Sonug olarak, sentezlendigi
haliyle GO tabaka ya da filmleri 1012 Q.sq ya da daha ytiksek tabaka direnci gosterir,
tipik olarak yalitkandir [82], [96]. Bagl gruplar ve kafes kusurlar1 grafenin elektronik
yapisini degistirir ve kuvvetli sagilim merkezleri olarak iglev goriir, bu da elektriksel
taginimu etkiler. Bu nedenle, GO in indirgenmesi sadece grafene bagli oksijenli
gruplarin indirgenmesi ve diger atomik Olcekli kusurlarin giderilmesi ile alakali
degildir; grafitik kafesin bagli yapisinin onarilmasi da amaglanmistir. Bu yap1
degisiklikleri grafenin elektriksel ve diger Ozelliklerinin geri kazanilmas: ile

neticelenir.
3.2. indirgeme Etkilerini Belirlemede Kullamilan Olgiitler

Indirgeme GO in mikro yap1 ve dzelliklerinde biiyiik degisiklikler yaptigindan,
farkli indirgeme islemlerinin etkilerini degerlendirmek i¢in bazi belirgin degisiklikler

dogrudan gozlemlenebilir ya da dlgiilebilir.
3.2.1. Gorsel Ozellikler

Optik gozlem indirgemeden dnce ve sonra GO igindeki degisiklikleri gdrmek
i¢in dogrudan bir yontemdir. indirgeme islemi GO in elektriksel iletkenligini ¢arpici
bir bigimde artirdigindan, artirilmis yiik tasiyict yogunlugu ve mobilite gelen 15181n
yansimasini iyilestirecektir. Bu, RGO filme 6nciilii olan GO filmle kiyaslandiginda
metalik bir parlaklikla birlikte kahverengi bir goriintii ve yar1 gegirgenlik verir (Sekil
3.2a) Koloidal durumda kimyasal indirgeme, hidrazinle indirgeme vb. genellikle asil
olan sarimsi kahverengi asiltinin siyah ¢okelmesiyle neticelenir. Bu, muhtemelen,
tabakalarin  ylizeyindeki polar fonksiyonellerin azalmasindan kaynaklanan
hidrofobikligindeki artis nedeniyledir [82], [96]. RGO’nun islenebilirligini
tyilestirmek i¢in renk indirgemenin goriiniir etkisi olarak Sekil 3.2b de gosterildigi gibi
siyaha donerken ylizey aktif malzemelerin eklenmesi ya da ¢oziicli 6zelliklerinin
ayarlanmasi gibi bazi stratejiler onerilmistir.

lgili degisiklikler GO/RGO nun SiO,/Si yonga gibi se¢ilmis uygun bir altlik

tizerinde optik mikroskopta incelenmesi ile mikro 6l¢ekli olarak da gézlemlenebilir.
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Sekil 3.2 (c) ve (d) de gosterildigi gibi hazirlandig1 haliyle GO tabakalar altlikla hafif
bir optik karsitlik ile neredeyse saydamdir; bu GO tabakalarinin yalitkan dogasini
dogrular. Daha genis kalinliklara karsilik gelen kenara yakin kii¢lik mavi bolgeler,
yaygin olarak gdzlemlenen kenar katlanmalarina yorulur [97], indirgemeden sonra
RGO tabakalar1 ayni altlik tlizerindeki saf grafen ile ayni olan daha iyilestirilmis
karsithik gosterir.

Sekil 3.2: Optik goriintiiler. a) GO ve RGO filmin tipik optik goriintiisii, b) GO ve
RGO asiltilari, ¢,d) 300 nm Si0,/Si altlik {izerinde GO ve RGO tabakalari.

3.2.2. Elektriksel iletkenlik

Grafenin  yiiksek elektriksel iletkenligi  bildirilmistir. Az katmanh
(kalinlik<3nm) bir grafen tabakasi oda sicakliginda 400 €/sq lik bir tabaka direncine
sahiptir [4]. Yakin zamanda Bae ve arkadaglar1 [98] CVD ile grafen filmlerinin
tiretimini rapor ettiler. Seffaf altliga nakledildikten sonra dort katmandan olugan grafen
esash seffaf iletken film %90 lik optik gecirgenlikle 30 €2/sq lik bir tabaka direncine
sahiptir [98]. Film kalinliginin 2 nm oldugu varsayilirsa, bu filmin hesaplanan kitle
iletkenligi ~ 1.6x10° S/cm ( 107 S/m) dir ki bu ayn1 kalilktaki indiyum kalay oksit
(ITO) ya da metal filmlerininkinden ¢ok daha yiiksektir [99]. Indirgemenin ana amac1
grafenin yiiksek iletkenligini onarmak oldugundan, indirgenmis grafen oksidin (RGO)
elektriksel iletkenligi farkli indirgeme yontemlerini mukayesede dogrudan bir oOlgiit

olabilir.
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3.2.3. Karbon Oksijen Atomik Orani

Hazirlama yontemine bagli olarak, tipik olarak iiretilen [61], [100], [101] grafen
oksit kimyasal kompozisyonu 4:1 -1,3:1 C:O orani araligina karsilik gelen CgO>H3z den
CsO4Hs e bir aralikta degisir. Indirgeme sonrasinda, ¢ogu durumda oldugu gibi C/O
orani 12:1 e kadar iyilestirilebilir [88], [89], 246:1 gibi yiiksek degerler yakin zamanda
rapor edilmistir [58].

C=0
a ) C-0 (287.8ev)
(286.2 ev)

c-C
(284.8 ev)

c(0)0
(289.0 ev)

(b)

(284.5 ev)

c-0
Cc-N (286.5ev)

(285.9 ev) cojo
/ c=0 (289.1 ev)
(287.8ev)

=l

280 282 284 286 288 200 292 204
Binding Energy (eV)

Sekil 3.3: C1s XPS spektrumlari.a) Grafen oksit b) Indirgenmis grafen oksit.

C/O orani genellikle yakma ile elementel analiz sonucu; ayn1 zamanda X-1s1nlar1
foto elektron spektroskopisi (XPS) analizi ile de elde edilir. Elementel analiz verileri
XPS verileriyle makul bigimde ortiismektedir; bu durumda XPS in bir yiizey inceleme
teknigi oldugu ve elementel analizin kitle kompozisyonunu verdigi dikkate alinmalidir
[102]. Ilave olarak, XPS spektrumu grafen oksit ve indirgenmis grafen oksidin
kimyasal yapilar1 hakkinda daha ¢ok bilgi verebilir. Karbon esasli malzemelerin sp?
deki 7 elektronlar1 optik ve elektronik 6zelliklerini belirlediginden [103], sp?
baglarinin oram1 yap1 Ozellik iliskilerini anlamay1 saglar. Kisaca, Sekil 3.3 de
gosterildigi gibi grafen oksidin Cls XPS spektrumu, oksitlenmemis halka ( ~ 284,6
eV), C-O baglarindaki karbon ( ~ 286 eV ), karbonil karbonu C ( ~ 287,8 eV) ve
karboksilat karbonu (O-C=0, ~289,0 V) [104] gibi farkli fonksiyonel gruplar icindeki
karbon atomlarina karsilik gelen dort bilesenle dikkate deger bir oksitlenme seviyesi

gosterir.
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Yukarida sunulan bu {i¢ parametreye ilave olarak, Raman spektroskopisi, kati
hal FT-NMR spektroskopisi, ge¢irimli elektron mikroskopu ve atomik kuvvet
mikroskopu gibi bazi diger analiz teknikleri de indirgeme sonrasinda grafen oksit yap1
ve Ozelligindeki indirgeme sonrasi degisimlerini gostermek i¢in kullanilmistir. Bu
analizler grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit yapilar1 hakkinda daha detayli bilgi
verebilir ve indirgeme islemlerinin mekanizmalarini anlamada yardimci olabilir; fakat
¢ogu durumda, bu sonuglar indirgeme etkisini gostermede evvelce bahsedilen ii¢

parametredeki kadar agik degildir.
3.3. Indirgeme Stratejileri

3.3.1. Isil Indirgeme

3.3.1.1. Isil Tavlama

Grafen oksit yalnizca 1s1l islemle indirgenebilir ve bu islem 1s1l tavlama olarak
adlandirilir. Pullanmanin mekanizmasi grafen tabakalar1 arasindaki CO ve CO;
gazlarinin grafen oksidin hizli 1sitilmasi esnasinda olusup ani genlesmesidir. Hizli
sicaklik artis1 karbon diizlemine tutunmus oksijen igeren fonksiyonel gruplarin y1gil
katmanlar arasinda ¢ok biiyiik basing olusturacak sekilde bozunmasina yol acar. Denge
denklemi esasinda, 300 °C de 40 MPa, lik bir basing olusturulurken 1000 °C de 130
MPa lik bir basing olusturulur. Hamaker sabiti degerlendirmesine gore yi8il1 grafen

oksit katmanlarini birbirinden ayirmak i¢in 2,5MPa lik bir basing yeterlidir [105].
3.3.1.2. Mikrodalga ve Foto Indirgeme

Isil tavlama genellikle 1s1l 1s1ma yoluyla gerceklestirilir. Alternatif olarak,
mikrodalga 1sinlama (MWI) [106] ve foto 1sinlamay1 [107] da iceren bazi geleneksel
olmayan 1sitma kaynaklar1 1s1] indirgemeyi ger¢eklestirmek i¢in kullanildi.

MWI nin geleneksel 1sitma yontemlerine gore avantaji malzemeleri tekdiize ve
hizli1 bigimde 1sitmasidir. Grafen oksidi ticari mikrodalga firin i¢inde muamele
etmekle, indirgenmis grafen oksit bir dakika i¢cinde ortam sartlarinda elde edilmis

olmaktadir [106].
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3.3.2. Kimyasal Indirgeme

3.3.2.1. Kimyasal Ayiric1 indirgemesi

Grafit oksidin hidrazinle indirgenmesi grafenin kesfinden 6nce [108] kullanildu.
Kimyasal doniistiiriilmiis grafen i¢in hidrazin kullanimi ilk olarak Stankovich ve
arkadaglar tarafindan rapor edilmistir [ 109]. Bu rapor grafenin biiyiik miktarda iiretimi
icin kolay bir yol agmistir. Neticede, hidrazin grafen oksidin indirgenmesi i¢in iyi bir
ayirict olarak kabul edilmistir [109], [110]. Hidrazin ve hidrazin hidrat, dimetilhidrazin
[111] gibi tiirevleri ile indirgeme, grafen oksidin sudaki asiltisina sivi ayirici ilavesi ile
saglanabilir ki bu hidrofobiklikteki artis nedeniyle grafen esasli nano tabakalarin
topaklagsmasina yol acar. Kurutuldugunda 10 [112] civarindaki C/O oraniyla
elektriksel iletken kara toz elde edilebilir. Sadece hidrazin indirgemesi ile iiretilen
indirgenmis grafen oksit film i¢in en yliksek iletkenlik 99,6 S/cm dir 12,5 [113] gibi
bir C/O oranina eslik eder.

Yakin zamanda NaBH4 hidrazinden daha etkili bir indirgeyici olarak tanitildi
[114].Suda yavas ¢6ziinse de yeni hazirlanmis ¢ozeltinin grafen oksidi indirgemek i¢in
etkili bicimde islev gorecegi yeterlilikte kinetik olarak yavastir. NaBHs C=0O
tiirevlerini indirgemede en etkili olsa da epoksi gruplar1 ve karboksilik asidin [115]
indirgenmesinde diisiik ile orta derece arasinda etkiye sahiptir; alkol gruplar
indirgeme sonrasinda kalir.

Askorbik asit ( C vitamini ) grafen oksidin indirgenmesi i¢in hidrazinin yerini
alacak ideal aday olarak diisiiniilmektedir [113]. Fernandez-Merino ve arkadaglar1 C
vitamini ile indirgenmis grafen oksidin 12,5 civarinda C/O oranmi ve 77 S/cm
iletkenlige erigebildigini gosterdiler ki bu paralel deneyde hidrazinle iiretilenle
karsilastirilabilir. Ilave olarak C vitamini hidrazinin tersine zehirli olmayis1 ve suda
NaBH. den yiiksek kararlilig: ile biiyiik bir avantaja sahiptir. Ustelik koloit halde
indirgeme, indirgenmis grafen oksit tabakalarinin hidrazinle iiretilende oldugu gibi
topaklagmasiyla da sonuglanmamaktadir.

Yakinlarda, Pei ve arkadaglar1 [116] ve Moon ve arkadaglar1 [117] grafen oksit
icin baska bir kuvvetli indirgeme ajami bildirdiler: Hidroiyodik asit (HI). HI ile
indirgenmis grafen oksit film iyi esneklige ve iyilestirilmis gerilme dayanimina

sahiptir. Hidrokinon [118], pirogallol [113], sicak kuvvetli alkali ¢ozeltiler(KOH,
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NaOH) [119], hidroksilamin [120], {iire ve tiyoiire kullanilagelen diger
indirgeyicilerdir. Bununla beraber, bildirilen sonuglara gore bu reaktifler hidrazin,

NaBHj4 ve HI gibi kuvvetli indirgeyicilerden daha diisiik etkili olma egilimindedirler.
3.3.2.2. Foto Katalitik Indirgeme

Indirgemenin farkli bicimlerinden yukarida bahsedildi, grafen oksit TiO» gibi
fotokatalistlerin yardimi ile foto kimyasal tepkimelerle de indirgenebilir. Yakin
zamanda Williams ve arkadaslar1 grafen oksidin koloidal ortamda TiO; parcaciklari
yardimi ile ultraviyole 1s1k altinda indirgenebildigini bildirmislerdir. Sekil 3.4 de
gosterildigi gibi, grafen oksidin indirgenmesinde acgik kahverengiden koyu
kahverengiye ondan da siyaha renk degisiminin indirgemeye eslik ettigi gortilebilir
[121]. Bu renk degisiminin kimyasal indirgemede oldugu gibi bagli ag yapisinin kismi

onarimini akla getirmektedir.

C,HOH

TiO, + hv—TiO,(h +€)
TiO,(e)+"C,H,OH + H™ (1)

T10,-GR

TiOg'GO TiO,(e) + graphene oxide (GO) —
TiO, + graphene reduced (GR) (2)

Sekil 3.4: 10 mM TiO; nano pargacik ¢ozeltisi igindeki 0,5 mg/mL grafen oksidin
etanol i¢inde iki saaat UV 1s1nlanmasi oncesi ve sonrasindaki renk degisimi. (10 mM
Ti0; nano pargaciklarin asiltist mukayese i¢in gosterilmistir.)

3.3.2.3. Elektrokimyasal indirgeme

Grafen oksidin indirgenmesinde umut verici diger bir yontem oksijen
fonksiyonel gruplarinin elektrokimyasal olarak uzaklastirilmasina dayanir [122],

[123]. Grafen oksit tabakalar1 ya da filmlerinin elektrokimyasal indirgenmesi oda

19



sicakliginda sulu bir tampon ¢ozelti kullanarak normal bir elektrokimyasal hiicre
icinde gergeklestirilebilir. indirgeme genellikle 6zel kimyasal maddelere ihtiyag duyar
ve agirlikli olarak grafen oksit ve elektrotlar arasindaki elektron degisiminin neden
oldugu bir seydir. Bir fayda olarak, hidrazin gibi tehlikeli indirgeyicilerin
kullanimindan ve yan firiinlerin bertaraf edilmesi gereksiniminden sakinma imkani

Verir.
3.3.2.4. Solvotermal Indirgeme

Yeni ortaya ¢ikan diger bir indirgeme yontemi solvotermal indirgemedir [124],
[125]. Solvotermal bir yontem sizdirmaz bir kabin i¢inde uygulanir ki bu ¢oziiciiyii
sicaklik artisindan kaynaklanan basing artisiyla kaynama noktasi sicakliklarina kadar
cikarir [126]. Hidrotermal bir islemde, asir1 1sitilmis siiper kritik su indirgeyici ajan
rolii oynayabilir ve organik ¢oziiciilere yesil (doga dostu) bir alternatif sunabilir. ilave
olarak onun fizikokimyasal 6zellikleri basing ve sicaklik altinda su i¢indeki ¢ok ¢esitli
heterolitik (iyonik) bag kirilmalarinin katalizine imkan verecek bi¢cimde biiyiik 6l¢iide
degisebilir. Hidrotermal yollar karbon nano kiireler [126], [127] ve nano tiipler [128]
olusturmak i¢in karbonhidrat molekiillerinin dikkat c¢ekici doOniisiimiinde

kullanilagelmistir.
3.3.3. Cok Adimh Indirgeme

Yukarida tanitilan indirgeme stratejileri cogunlukla tek adimda gerceklestirilir.
Bazi 6zel amaglarla ilave iyilestirme ve indirgeme etkisini optimize etmek i¢in, ¢ok
adimli indirgeme 6nerilmistir [58], [129], [130] Ornegin Eda ve arkadaslar1 [131]
grafen oksit filmlerin iy1 indirgenmesi i¢in hidrazin buhari ile 6n indirgenmenin
tavlama sicakligini diislirdiigiinii buldular. Hidrazin indirgemesi ve 200 °C de diisiik
sicaklikta tavlama yalnizca 550 °C de tavlama ile liretilenden daha iyi iletkenlige sahip
indirgenmis grafen oksit filmleri tiretmektedir ki bu polimer altliklara tutturulmus
esnek aygitlar i¢in 6nemlidir.

Cogu kimyasal tepkimede, ayraglarin etkisi se¢imlidir. Sonug olarak, tek bir
indirgeme ayraci oksijen igeren fonksiyonel gruplarin tamamini bertaraf edemez.
Grafen oksidin kimyasal kompozisyonu temelinde, ¢ok adimli indirgeme isleminin

daha etkili olacagi one siirtilmektedir.
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Gao ve arkadaslar1 [58] li¢ adimli bir indirgeme islemi Onerdiler: NaBHy ile
oksijensizlestirme, derisik siilfiirik asitle susuzlastirma ve 1s1l tavlama. NaBHj ile
muamele keton, laktol, ester ve cogu alkol guruplarini bertaraf eder. 180 °C de H2SO4
ile muamele kalint1 alkol gruplarini bagli sp® karbon agimin parcasi olan alken baglar
olusturmak tizere susuzlastirir.1100 °C de Ar/ H; i¢inde 15 dakika i¢in ikincil tavlama
oksijen igerigini agirlik¢a %0,5 den daha az diistiriir ki bu grafit tozu i¢indekine yakin
bir degerdir. Bu muamele indirgenmis grafen oksit i¢cin 246 dan biiyiik bir C/O oran
verir ki bu simdiye kadar bildirilmis en yiiksek degerdir, fakat indirgenmis grafen oksit
filmin elektriksel iletkenligi yalnizca 202 S/cm dir, ki bu Wang ve arkadaslar1 [132]
tarafindan bildirilen Ar atmosferinde dogrudan tavlamayla elde edilenden daha

distiktiir.
3.4. Indirgeme Mekanizmasi

Grafen oksit ve grafen arasindaki farklar karbon diizlemine tutunmus ¢ok sayida
kimyasal fonksiyonel gruba ve diizlem igindeki yapisal kusurlara dayanmaktadir ki her
ikisi de elektriksel iletkenligi ciddi bigimde diisiirlir. Sonug olarak, grafen oksidin
indirgemesinin iki amaca hizmet ettigi diisiiniilebilir: fonksiyonel gruplarin bertaraf
edilmesi ve yapisal kusurlarin onarilmasi.

Fonksiyonel gruplarin bertaraf edilmesi i¢in, goz dniine alinmas1 gereken iki etki
daha vardir: Oksijen igeren gruplarin bertaraf edilip edilmedigi ve bertaraf sonrasi
uzun menzilli bagli yapilarin onarilip onarilmadigi; boylece indirgenmis grafen oksit
tabakalar1 arasinda tasiyici iletimi i¢in gegis yollarinin olusup olugsmadigi.

Yapaisal kusurlarin onarimi i¢in, iki thtimal vardir:

o Yiiksek sicaklikta grafitleme ve epitaksiyel biiyiitme ya da

e {lave bir karbon kaynagi ile kusurlu alanda kimyasal buhar ¢oktiirme.
3.4.1. Fonksiyonel Gruplarin Bertaraf Edilmesi

Tek katmanli grafenin iletkenligi esas olarak karbon diizleminde tasiyici
iletimine dayanir, sonug¢ olarak, ylizeye tutunmus fonksiyonel gruplar onun

iletkenligini etkileyen ana etkendir ki kenarlara tutunmus fonksiyonel gruplar daha az
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etkiler. Sonug olarak, grafen oksidin indirgenmesi esas olarak diizlemdeki epoksi ve
hidroksil gruplarinin bertaraf edilmesini amagclar ki karboksil, karbonil ve ester
gruplar1 gibi diger gruplar kenarlarda bulunurlar ya da kusurlu alanlar indirgenmis
grafen oksit tabakanin iletkenligi iizerinde sinirl bir etkiye sahiptir. Li ve arkadaslar
[133] grafen oksidi hidrazin kullanarak bir ¢oziicii i¢inde indirgemistir ve grafen
okside tutunmus karboksil gruplar1 indirgeme sonrasinda da muhafaza edilmistir. Bu
indirgenmis grafen oksit tabakalarinin bazik ¢ozelti iginde dagitilmasi igin
kullanilabilir fakat indirgenmis grafen oksit tabakalarin ve filmlerin iletkenligi

uzerinde az miktarda olumsuz etkileri vardir.

3.4.1.1. Kimyasal Oksijensizlestirme

Isil indirgeme i¢in dogru oldugu gibi, bildirilen C/O oram1 15 [116] den fazla
olmadigindan fonksiyonel gruplarin kimyasal indirgeme ile de tamamen indirgenmesi
zordur. Grafen oksidin kimyasal indirgenmesinin énemli bir 6zelligi indirgemenin
indirgeme ajaninin yardimiyla diisiik ya da orta sicakliklarda gergeklesebilmesidir.
Kimyasal indirgeme islemi kimyasal tepkimelere dayandigindan, kimyasal
oksijensizlestirme indirgeyici ajana bagli olarak belli gruplar i¢in se¢imli
olabilmektedir.

Fakat kimyasal tepkimelerin karmasiklig1 yiiziinden, grafen oksidin kimyasal
indirgenmesi tepkimesinin mekanizmast ¢ogunlukla Oneridir ve molekiiler
simiilasyonlar1 kullanan az sayida yayin hidrazinle indirgeme {izerinde mutabiktir.
Hidrazinle indirgeme mekanizmas ilk olarak Sekil 3.5 da goriildiigii gibi Stankovich
ve arkadaslar1 [112] tarafindan 6nerildi. Bu indirgeme islemi epoksi grubun hidrazinle
hidrazino alkol olusturmak iizere halka agilmasi ile baslar ve epoksi a¢ilimi ile {iretilen
baslangi¢ tiirevi aminoaziridin parcayla tepkir ki bu sonradan bagli grafen aginin
yeniden olusumuyla neticelenen ¢ift bag olusumu i¢in di-imidin 1s1l bertarafina maruz

kalir.

0 HO
M,F/A?JHEN—NHQ—-» 5 “3\7‘5’ =
5 NH -HQO NH_NH 'N2H2

HoN i

Sekil 3.5: Hidrazinle indirgeme i¢in onerilmis tepkime akisi.
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Kim ve arkadaglari [134] yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalarini kullanarak
hidrazinle epoksi indirgemesini dikkate aldilar. Onlarin sonuglar1 indirgeme tepkimesi
esas olarak hidrazinden hidrojen transferi ile baslayan epoksi halka acilmasi tarafindan
idare edilmektedir ve indirgeme esnasinda imid (NHNH;) gibi tiirevlerin olusumu
halka ag¢ilma reaksiyonunun enerji bariyer yiiksekligini diisiirerek epoksilerin bertaraf
edilmesini kolaylagtirmaktadir. Gao ve arkadaslar1 [135] yogunluk fonksiyonel
simiilasyonu hidrazinin fonksiyonel gruplar lizerindeki etkisini daha da aydinlattilar.
Onlarin sonuclar1 grafen oksidin hidroksil, karbonil ve karboksil gruplarinin
indirgenmesi icin tepkime yolu yokken hidrazin indirgemesinin yalnizca epoksi
gruplarin indirgenmesi ile neticelendigini gosterdi. Onlar hidrazinle epoksilerin
bertaraf edilmesi icin birka¢ indirgeme yolu tasarladilar ve biitiin yollar orijinal
yerlerindeki hidroksil gruplarinin olusumu i¢in epoksi gruplarinin halka agilmasi ile
baslar. Onlarin hesaplamalarina gore, aromatik bolge i¢ine tutunmus hidroksil gruplari
ortalama sicakliklarda bile kararli degillerdir ve aromatik bolgelerin kenarlarina
tagiabilir ya da uzaklastirilabilirler ve dehidroksilasyon sonrasinda bagli yapiyi
onarirlar. Sonug olarak, daha basit bir indirgeme izlegi iimit edilebilir ki burada grafen
oksidin indirgenmesi basit¢ce epoksi gruplarin hidroksil gruplari olusturmak iizere
halka ac¢ilmasi ve ortalama sicakliklarda dehidroksilasyonun bir kombinasyonudur. Bu
islemden sonra, grafen oksidin karbon diizlemi saf grafeninki kadar temiz olabilir. Bu
teklif halka ac¢ilma reaksiyonlar1 alkali ve asitlerin her ikisi tarafindan
katalizlenebildiginden grafen oksidin sicak alkali ¢ozeltiler [119] ve hidrohalik asitle

[117] indirgenmesi tarafindan desteklendi.

3.4.1.2. Uzun Menzilli Bagh Yapilarin Onarilmasi

Grafen oksit indirgemesinin nihai bir hedefi grafeninki kadar yiiksek bir
elektriksel iletkenlige erismektir. ideal grafende, elektronlar bir grafen tabakasinda
mikron alt1 yanal boyutlarda sagilma olmaksizin tasmabilirler. Bu grafenin uzun
menzilli balistik taginimi olarak adlandirilir ki bu onun kusursuz uzun menzilli bagh
yapisina dayanir. Oksitlenmeden sonra bu kusursuz yapi fonksiyonel gruplar ve
kusurlar tarafindan bozulur. Bu nedenle iletkenligini geri kazanmasi bagl yapinin
onarilmasina baghdir.

Sonug olarak, grafen oksidin kimyasal reaksiyonlarla indirgenmesi karbon
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diizleminin yapisinin korunmasi avantajina sahiptir ve yliksek sicakliklarda 1sil
tavlama g¢esitli fonksiyonel gruplarin ylizeyden ayrilmasini kolaylastirabilir.
Oksijensizlestirme i¢in kimyasal tepkimeler ve 1s1l tavlamanin bir kombinasyonu 1s1l
ya da kimyasal tek adimli islemlerin tek basina oldugundan daha etkilidir. Deneysel
olarak sasirtic1 ylikseklikteki 246 gibi bir C/O orani ve gorece yiiksek iletkenlik Gao

ve arkadaglar1 [58] tarafindan tasarlanan ¢ok adimli indirgeme ile elde edilmistir.
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1. Malzemeler ve Gerecler

Iyilestirilmis Hummers metodu ile indirgenmis grafen sentezi icin dogal
grafit,(Kropfmiihl-Graphite), NaNO3 ( 98%), H2SO4 (95-98%), KMnO4 (99%) HCI
(37% Honeywell), BaCl, (5% sulu ¢ozelti), AgNOs (1,7% sulu ¢ozelti), NaBHa,
Hidrazin Hidrat (N2Hs 50-60 % Sigma Aldrich) kullanilmistir.

Santrifiij islemleri icin NUVE NF1200 santrifiij, mikro yap: goriintiilemesi igin
Philips XL 30 SFEG SEM ve Tecnai G2 F20 S-TWIN TEM, kimyasal (elementel)
analiz i¢cin EDAX dedektor, kristal yap1 analizleri i¢cin Rigaku RINT 2200 XRD,
fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in FT-IR Perkin Elmer 100, Termogravimetrik analiz
icin Mettler Toledo thermal analysis system TGA/SDTA 851, Raman analizi i¢in
Thermo Scientific DXR Raman kullanilmistir.

4.2. Grafen Oksidin Sentezi

Grafen oksit iyilestirilmis Hummers metodu ile hazirlanmistir. Tipik bir sentezde
5 gr sodyum nitrat (NaNO3) buz banyosunda sicakligi 7 °C ye getirilmis siilflirik asit
(H2S04) ¢ozeltisine ilave edilir. (230 mL, 95-98%) Manyetik karistirict ile bes dakika
karigtirilir. Arkasindan 5 gr dogal grafit behere ilave edilir ve bes dakika daha
manyetik karistirict ile karigtirilir. Son olarak 25 gr potasyum permanganat (KMnQO4)
yavagg¢a behere eklenir. Potasyum permanganat ilavesi esnasinda asiltt sicakligi 15 °C
nin altinda tutulmalidir. Karistirilan asilti beherle 35 + 5 °C deki su banyosuna alinir
ve yogun bir pastanin olustugu bir saat boyunca karistirma stirdiiriiliir. Ardindan 400
mL ultra saf su dikkatlice behere ilave edilir. Ultra saf su eklenirken sicaklik 90 °C ye
yiikselir. Bu agsamada sicaklik 90+5°C araliginda tutulur. Bu aralikta 30 dakikalik bir
karistirma daha uygulanir. Takiben, 60 mL H>O, igeren 1000 mL su asiltiya eklenir.
Asilti rengi koyu kahverengiden sariya doner. Son olarak, ¢okelmeyi hizlandirmak
amactyla yiiksek derisimli HCI asiltiya ilave edilir. Nihai asiltinin kat1 igerigi 8000
rpm de 5 dk santrifiije tabi tutularak ayrilir. Bu islemden sonra kati asiltinin kat1 igerigi
SO4* iyonlarindan armndirmak icin HCI (3.7%) igerisinde asiltiya alinarak 15 dk

kanistirilir. Santrifiijle ¢oktliirme tekrarlanarak kati igerik ayrilir. Bu islem BaCl ile
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yapilan muayenede asilti atik suyunda siilfat iyonlarina rastlanmayincaya kadar

tekrarlanir. Siilfat iyonlarindan arindirilan nihai {iriin CI” iyonlarindan arindirmak

maksadiyla saf su igerisinde asiltiya alinir. 15 dk manyetik karistiricida karistirildiktan

sonra santrifiijde ¢oktiiriilerek kati ¢okelti alinip sivi kisim atilir. Bu iglem AgNOs ile

yapilan muayenede atik suda Cl” iyonlarina rastlanmayincaya kadar devam ettirilir.

CI iyonlarindan arindirilan kat1 tirtin 40-80 °C araliginda vakum altinda kurutulur ve

sgiitiiliir. (Sekil 4.1)
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Sekil 4.1: Grafen oksit sentez siireci akis semasi.
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4.3. Grafen Oksidin Indirgenmesi
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Sekil 4.2: Grafen oksit indirgeme siireci akis semasi.

Grafen oksit hidrazin ve sodyum bor hidriir ile indirgendi. Tipik bir indirgemede
GO (0,6gr) 200 mL saf su i¢erisinde mekanik olarak karistirildi. Ultrasonik banyo
igerisinde li¢ saat muamele edilerek iyice dagitildi. Arkasindan grafen oksit asiltisi
karistiriliyorken 2 gr sodyum bor hidriir ya da 0,25 mL hidrazin asiltiya eklendi. Asilti
otoklav ya da 1sitict yardimi ile yag banyosu igerisinde 80-100 °C ye kadar geri
sogutucu altinda ya da geri sogutucu olmaksizin 12-24 saat siireyle 1s1t1ld1. indirgeme
esnasinda su seviyesi korundu. Cokelen indirgenmis grafen oksitler santrifiij ve
filtrasyon ile ayrildi. Ardindan aseton, saf su ve etanol ile yikandi. Yikanip ¢okeltilen
indirgenmis grafen oksitler vakum altinda ya da vakum olmaksizin 12-24 saat siireyle

etiivde kurutuldu.
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5. SONUCLAR

5.1. Sentezlenmis Grafen OKksit
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Sekil 5.1: X-1s1n1 kirnim desenleri. a) Grafit ve b) ETGO04, ¢) ETGOO0S5, d)
ETGOO07, e) ETGOO0S, f) ETGO09-03, g) ETGO11, h) ETGO16-3 sentezlenmis

grafen oksitler.
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Sekil 5.2: FT-IR analiz desenleri. a)Grafit ve b)ETGO04, ¢)ETGO05, d)ETGO07,
e)ETGO08, )ETGO09-03, g)ETGO11, h)ETGO16-3 sentezlenmis grafen oksitler.

Bu calismada, kontrol edilebilir ve giivenilir bir grafen oksit sentez akisi elde
etmek amacina yonelik olarak ayristirma ve safsizliklardan arindirma big¢imlerinin
etkileri, ultrasonik titresimin grafen oksidin pullandirilmasina katkist ve artan sentez
baslangic malzeme miktarinin sentez ¢iktis1 olan grafen oksit 6zellikleri tizerindeki

etkileri incelenmis ve yorumlanmustir.
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Saf grafit, xrd deseninde (002) diizleminden 20 =26° de bir pik gosterir.
Oksidasyon sonrasi (002) diizlem piki oksijen fonksiyonel gruplarinin varligi
nedeniyle daha diisiik acilara (9-13 ° civarina ) kayar. GO tamamen pullandirildiginda
yapisinin ortadan kaldirildiginin gostergesi olarak bu pik kaybolur [116], [136] - [157].
Bu incelemeye konu olan ¢alismalarda x-1s1n1 kirtnim desenlerinden genel itibariyle
(Sekil 5.1) grafitten grafen okside doniisiimiin basarildig1 goriilmektedir.

FT-IR analizi deseninde C=O titresim piki 1721 cm™ de, O-H gruplarinin
titresim ve deformasyon pikleri 3391 cm™ ve 1410 cm™ de, C-O gerilme titresim piki
1221 cm™ C-O(alkoxy) gerilim piki 1046 cm™ de Alkenyl C=C gerilim piki 1680 -
1620 cm! de gbzlemlenmistir (Sekil 5.2). FT-IR analiz sonuglar1 oksijen igeren

fonksiyonel gruplarin sentezlenmis grafen oksit biinyesindeki varligina isaret

etmektedir [137], [139], [146], [148], [158] - [165].

Tablo 5.1: Sentezlenmis grafen oksitlerin EDX analizi verilerine gore C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C:O
ETGO02 71,21 25,76 2,78
ETGO04 69,41 25,40 2,76
ETGOLl16-1 63,17 23,84 2,68
ETGOO03 66,45 25,61 2,60
ETGO08C 69,19 27,35 2,55
ETGO08 69,05 27,66 2,50
ETGO16-2 63,23 25,37 2,49
ETGOO01 69,16 28,37 2,45
ETGOO05 66,47 28,27 2,37
ETGO07A 65,93 28,52 2,31
ETGO009-01 72,39 33,92 2,17
ETGO16-3 59,99 28,16 2,14
ETGO07 63,04 31,77 1,99
ETGO09-03 63,22 35,54 1,79
ETGO009-02 63,06 35,76 1,78
ETGOI12 62,15 37,54 1,66
ETGO11 61,74 37,47 1,65
ETGO10 59,89 40,12 1,49

Hazirlama yontemine baglh olarak, tipik olarak grafen oksit kimyasal
kompozisyonu 4:1 -1.3:1 C:O orani araligina karsilik gelen bir aralikta degisir [23],

[61], [84], [100], [101], [116], [143], [166].
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Sentezlenmis grafen oksitler i¢in C:O oranlar1 genel tablosuna bakildiginda
(Tablo 5.1) en yiiksek oksitlenme seviyesini ETGO10 calismasinin gosterdigi
gorilmektedir. Yiiksek miktarli baslangic maddesi igeren sentezlerin gorece diisiik

oksitlenme seviyesi gosterdikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.3: Sentezlenmis grafen oksitlerin Raman analizi desenleri. a) ETGO04, b)
ETGOO0S, ¢) ETGOO08, d) ETGO09-1, e) ETGO09-2, f) ETGO09-3, g) ETGO10, h)
ETGO11, 1) ETGO12-2 sifreli ¢alismalar.

Grafen, Raman deseninde 1350 cm™ de D piki 1585 cm™ de G piki, 2700 cm™!
de 2D piki gosterir. G pikinin daha kiiciik dalga boylarina kaymasi yigisma ve tabaka
sayisinda artmaya [9], [91], [105], [167], [168] ve indirgeme sonrasinda D ve G
piklerinin siddetlerinin (Ip/Ig) oranindaki artis diizensizlikteki artisa dolayisiyla tabaka
sayisinda azalmaya [27], [89], [152], [158], [169] - [171] gosterge kabul edilmektedir.
Bu caligma kapsaminda sentezlenen GO’lerin Raman analizi desenlerinde (Sekil 5.3)
G pikleri 1585 den daha kii¢iik dalga boylarina kaymis goziikkmektedir. Bu durum
sentezlenen GO’lerin az tabakali yapida olduklarina gosterge kabul edilebilir.
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5.1.1. Susuzlastirma Yoénteminin Grafen Oksit Ozelliklerine Etkisinin
Incelenmesi
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Sekil 5.4: X-151mm1 kirmim desenleri. a) Grafit ve b) ETGOO05, ¢) ETGO07 d) ETGOO08
sentezlenmis grafen oksitler.

Susuzlagtirma  yonteminin  GO’in  6zelliklerine  etkisinin  incelendigi
ETGOO05,ETGO07 ve ETGOOS sifreli ¢galismalarin x-1s1n1 kirinim desenleri (Sekil5.4)
grafitten grafen okside doniisiimiin gergeklestigini gostermektedir. ETGOO05
caligmasina kadar susuzlagtirma islemi etiivde kurutma ile gergeklestirildi. ETGOO0S5
x-1511 kirinim deseninde goriilen safsizliklarin ETGOO07 x-151n1 kirinim deseninde
oldukca azaldigr goriilmektedir. Bu durum, susuzlastirma isleminde 40 °C de 720
dakika etiivde kurutmanin terk edilerek yine ayni stire ile 55 °C de manyetik karistirict
marifetiyle karigtirilarak susuzlastirma isleminin uygulanmasinin sonucu olmalidir.
ETGOO07 ile ETGOO08 in x-1s1m1 kirmmim desenleri mukayese edildiginde safsizlik
belirtilerinin gdriinmez oldugu sdylenebilir. Bu iki calisma arasindaki temel fark;
sentez sonrast ilk siizme isleminin filtre kdgidindan siizme yerine santrifiijde ¢oktiirme
biciminde uygulanmasidir. Bu islemin safsizliklarin uzaklastirilmasina katkida

bulundugu sdylenebilir.
32



Grafit ile ETGOO05 ve ETGOO08 calismalarinin SEM goériintiileri (Sekil5.5) diger
arastirmacilarin yayinladigi az tabakali GO SEM goriintiileriyle [23], [112], [152],
[157], [169], [172] benzesmekle beraber degisimin nano boyutlardaki bigimi hakkinda

caligmanin geneline tesmil edilebilecek bir bilgi sunmamaktadir.

a b
c d
€ f

Sekil 5.5: SEM goriintiileri. a) Grafit (2 um), b) Grafit (20 um) ve ¢) ETGOO05 (2
pm), d)ETGOO0S5 (20 um) , e) ETGOO0S8 (2 um) , f) ETGOO08 (20 um) sentezlenmis
grafen oksitler.

Grafit ile ETGO05 ETRGO07 ve ETGOO0S sifreli ¢calismalarin EDX analizi
verilerine gore C:O oranlar1 (Tablo 5.2) oksidasyon sonrasinda 19 dan ~2,5 civarina
diismiistiir. Bu ii¢ calismadan en iyi C:O oranina sahip olani1 1,99 C:O orani ile
ETRGOO07 sifreli calismadir. FT-IR analizi desenlerinden ( Sekil 5.2) hidroksil,
karboksil ve epoksi gruplarinin varligina gosterge sayilabilecek O-H, C=0, C-O, C=C
baglarina isaret eden pikler goriilmektedir [137], [139], [146], [148], [158] - [165].
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Tablo 5.2: Grafit ve ETGO05 ve ETGOO0S sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin EDX

analizi verilerine gore C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C.O0
Grafit 94,6 4,98 19
ETGOO07 63,04 31,77 1,99
ETGOO08 69,05 27,66 2,5
ETGOO05 66,47 28,27 2,37

5.1.2. Diisiik Devirli Santrifiij Uygulayarak Simiflandirmanin Grafen
Oksit Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi

ETGOO08 calismasina kadar sentez sonrasinda diisiik devirli santrifiij ile
ayristirma  islemi uygulandigindan sentez verimi agirlikga %45 in altinda
gerceklesmekte idi. Bu ¢alismada sentez hasilasinin santrifiijle ayristirilip atilan kismi
(ETGOO08C) ile ana iirlin olarak degerlendirilen kism1 ayr1 ayri islenerek analiz edildi.

X-151m1 kirinim desenleri ( Sekil 5.6 ) grafen okside doniisme bakimindan bir
farklilik gostermediklerine isaret etmektedir. Elementel analiz sonuglari (Tablo 5.3)

da oksitlenme seviyelerinin benzerligine isaret etmektedir.
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Sekil 5.6: ETGO08 ve ETGOO08C sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin x-1g1n1
kirmim desenleri.
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Tablo 5.3: ETGO08 ve ETGOO0SC sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin EDX analizi
verilerine gore C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C:O
ETGO08C 69,19 27,35 2,55
ETGO08 69,05 27,66 2,5

ETGO08 ve ETGOO08C numunelerinin SEM goriintiileri (Sekil 5.7) de

morfolojik benzerligin gostergesidir.

AccV SpatMaga Bet WD - 2;m ASeN._SpotMagn ¥et WD 2 ¥ 2 m
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\
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Sekil 5.7: SEM goriintiileri. a) ETGO08 (2 pm), b) ETGO0S8C ( 2 pm) sifreli
sentezlenmis grafen oksitler.

Bu numunelerin TEM goriintiileri (Sekil 5.8) ETGO8C numunesinin dncesinde
sentez ana ¢iktis1 olarak ayrilan ETGOO08 den daha kaba bir yapida olmadigina
gosterge olarak kabul edilebilir.

Sekil 5.8: Sentezlenmis grafen oksitlerin TEM goriintiileri. a) ETGO08 (50 nm), b)
ETGOO08C (20 nm) 6lcekli goriintiiler.

Raman analizi desenleri (Sekil 5.9) de Ip/Ig orant ETGOO08 de 0,98 iken
ETGOO08C de 0,94 degeri ile diizensizlikte nispi farkliliga [173] isaret etse de yapisal
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benzerligi destekleyici niteliktedir. FT-IR desenleri (Sekil 5.10) de bagli fonksiyonel

gruplarin tiirleri bakimindan benzerligi gosterir.
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Sekil 5.9: Sentezlenmis GO’lerin Raman analizi desenleri. a) ETGOO08 ve b)
ETGOOS8C sifreli caligmalar.
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Sekil 5.10: ETGOO08 ve ETGOO08C sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin FT-IR
desenleri.

ETGOO08 ve ETGO08C caligmalarina ait numunelerin analizlerinin yukarida
zikredilen sonuglarina dayanarak sentez sonrasi ayristirma isleminin elde edilmek
istenen ¢iktiya benzer nitelikli iirlinlerin kaybina yol ag¢tig1 sonucuna varilarak; bu
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islem sentez akigindan ¢ikartilmistir. Boylelikle %45 civarinda olan sentez verimi %75

diizeylerine yiikseltilmistir.

5.1.3. Ultrasonik Titresim Uygulamasi ve Siiresinin Grafen OKksit
Yapisina Etkisinin incelenmesi

Bu calisma ayni sartlarda gerceklestirilmis bir sentezin hacimsel olarak iice
boliinmesiyle elde edilen icliiden ibarettir. Bu kisimlardan ETGO09-1 olarak
kodlanan herhangi bir ultrasonik titresime tabi tutulmazken ETGOO09-2 kismi 30
dakika, ETGO09-3 kismi da 60 dakika boyunca ultrasonik titresime tabi
tutulmuslardir.

ETGOO09 {iglii calismasinin x-1smnlar1 kirmim deseni (Sekil 5.11) grafen okside
doniisiim bakimindan bir farklilik géstermemektedir. Elementel analiz sonuglarindan
hesaplanan C:O oranlar1 (Tablo 5.4) ETGO09-1 in nispeten daha yiiksek bir C:O

oranina sahip oldugunu gostermektedir.

800 — ——ETGO09-01
i ——— ETGO09-02
0 —— E1G009-03
600 —
= 500 —
g .
3
2 400 —
v

300 —

200 —

100 —

10 20 30 40 50 60

2 Theta (°)

Sekil 5.11: ETGO09-1, ETGO09-2, ETGO09-3 sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin
x-1s1n1 kirinim desenleri.

37



Tablo 5.4: ETGO09-1, ETGO09-2, ETGO09-3 sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin

EDX analizi verilerine gore C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C.O
ETGO09-01 72,39 33,92 2,17
ETGO09-03 63,22 35,54 1,79
ETGO09-02 63,06 35,76 1,78

FT-IR analiz sonuglar1 (Sekil5.12) fonksiyonel gruplarin tiirii bakimindan bir

farklilasma meydana gelmedigi fikrini olusturmaya yatkindir. Fonksiyonel gruplarin

bag tiirleri bakimindan dikkate deger bir farklilasma meydana gelmedigi halde C:O

oraninin daha yliksek ¢ikmasi karbonla tek bag yapan fonksiyonel gruplarin miktarinin

nispeten daha fazla olusuna baglanabilir C=0 baglar1 C-O ya da O-H baglarina nispetle

daha zor koparilabildiginden bu olumlu bir durumdur. Fakat incelemenin konusu olan

ultrasonik titresimle muamelenin oksidasyon seviyesine etkisi hususunda olumlu katk1

gostergesi sayilabilecek bir bulgu elde edilememistir.
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Sekil 5.12: ETGO09-1, ETGO09-2, ETGO09-3 sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin
FT-IR desenleri.

ETGO09-1 taramali (Sekil 5.13) ve gecirimli (Sekil 5.14) elektron mikroskobu

goriiniimii de bir farklilagsmaya dair belirgin emareler icermemektedir.
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Sekil 5.13: ETGO09-1 sifreli sentezlenmis grafen oksidin SEM goriintiileri. a) 2 pm,
b) 20 um o6lcekli goriintiiler.

Sekil 5.14: ETGO09-3 sifreli sentezlenmis grafen oksidin TEM goriintiileri. a) 20
nm, b) 1 um olcekli goriintiiler.

264

176

88

264

176

Siddet (a.n.)

88

| (1385,279.4)

D Piki

ETGO09-3

a

RS 2D Piki |
(1637, 296.7) (2700, 116.2)

- e Gl 2D Piki - ETGO09-2
- D Eikd / (1639, 315.6) (2700, 117,2) |
| (1380,302.4) b
— - e ——
- g it e —— S—
B 1 I I 1 1 I 1 I 1 | 1
- . [ ETGO09-1

21 Piki
— D Piki G Piki i

: 2700, 86,7

- (1398, 235.8) (1651, 248) ( 6.7) C

2000 2500 3000 3500
Dalga Boyu (em™)

Sekil 5.15: Sentezlenmis grafen oksitlerin Raman analizi desenleri. a) ETGO09-1, b)
ETGO09-2, ¢c) ETGO09-3 sifreli ¢caligsmalar.

ETGO09-1, ETGO09-2, ETGO09-3 numunelerinin Raman analizi desenleri
(Sekil 5.15) yaklasik 0,95 lik Ip/lg diizensizlik oranit gosterdikleri igin pik
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siddetlerindeki farklilagsmaya ragmen, ultrasonik muamelenin olumlu katkisina delil

sayllamaz.

5.1.4. Artan Sentez Baslangic Miktarinin Sentezlenen Grafen Oksit

Ozelliklerine EtKisinin Incelenmesi

Calismamizin ana hedeflerinden biri olan on gramlar mertebesinde grafen oksit

tiretimi i¢in girdi baslangic miktarini ilk etapta 1 gramdan 5 gr ma, bir sonraki etapta

da 5 gr dan 2x10=20 gr lik grup sentez ¢alismalarina yonelindi. Bu baglamda ilk olarak
ETGOO08, ETGO09-2, ETGO10 ve ETGO11 ¢aligmalari mukayese edildi:
ETGOO08 (1g), ETGO09-2 (3g), ETGO10 (5g) ve ETGO11 (5g) ¢alismalarinin

x-1s1m1 kirmim desenleri (Sekil 5.16) grafen okside doniisiim bakimindan belirgin

farklilagmalar icermemektedir.

1000 —

500 —

Siddet (au)

d
——ETGO08

1000 —
900 |
800 -
M
600 —|
500
400 —|
300 —|
200 -
100

0 —

Siddet (au)

10 20 30 40
2 Theta (°)

C
—ETGOI0

10 20 30 40

2 Theta (%)

Siddet (au)

Siddet (au)

/11,2

ETGO09-02

2000 —
1800 ]
1600 —
1400 -
1200 -
1000
800 —
600
400 —
20

0 —

2 Theta (°)

Sekil 5.16: Sentezlenmis grafen oksitlerin x-1511 kirinim desenleri. a) ETGOO0S, b)
ETGO09-2, ¢) ETGO10, d) ETGOL11 sifreli calismalar.
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Sekil 5.17: Sentezlenmis grafen oksitlerin SEM goriintiileri. a) ETGOO0S8 (2 pm) , b)
ETGOO08 (20 um), ¢) ETGO09-2 (2 um), d) ETGO09-2 (20 um), ) ETGO10 (2
um), f) ETGO10 (20 um), g) ETGO11 (2 pm), h) ETGO11 (2 um) dlgekli
gorlntiiler.

Bu numunelerin elementel analiz verilerinden (Tablo 5.5) hesaplanan C:O
oranlarinda 2,5 dan 1,49 a dogru bir diisiis goziikmektedir. Bu diisiis oksitlenme
derecesinde artiga isaret kabul edilebilir. C:O oranindaki %40 civarindaki diisiise
ragmen bu gruptaki numunelerin SEM goriintiilerinde (Sekil 5.17) dikkate deger
morfolojik farklilasmanin goriillmemesi tabakali grafen oksidin susuzlagtirma-kurutma

esnasinda y1gin olusturma egiliminde olmasina baglanabilir.
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Tablo 5.5: ETGO08, ETGO09-2, ETGO10, ETGO11 in EDX analizi verilerine gore
C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C.O
ETGOO08 69,05 27,66 2,5
ETGO09-02 63,06 35,76 1,78
ETGOL11 61,74 37,47 1,65
ETGO10 59,89 40,12 1,49

Oksitlenme seviyesinin giderek iyilestigi FT-IR desenleri (Sekil 5.18) tarafindan

da desteklenmektedir.
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Sekil 5.18: ETGO08, ETGO09-2, ETGO10, ETGO11 sifreli sentezlenmis grafen
oksitlerin FT-IR desenleri.

ETGO11 numunesinin TGA verilerinin (Sekil 5.19) de gosterdigi gibi grafen
oksit 1s1] olarak kararsiz olsa ve 100 °C ye 1sitmakla kiitle kaybetmeye baslasa da ana
kiitle kayb1 oksijen igeren degisken gruplarin piroliz yoluyla CO,CO> ve buhara
doniismesi sonucu 200 °C de olmaktadir. Grafen oksidin termal bozunmasi
malzemenin hizli termal genlesmesi ile neticelenen siddetli bir gaz salinimiyla birlikte

gerceklesir 112].
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Sekil 5.19: ETGO11 sifreli sentezlenmis grafen oksidin TGA verileri.

ETGOO08,ETGO09-2, ETGO10 ve ETGOI11 sifreli sentezlenmis GO’lerin

Raman desenleri ( Sekil 5.20) sirasiyla yaklasik 1-0,94-0,93-0,96 Ip /I diizensizlik

oranlarina isaret etmektedir. Bu verilere dayanarak diizensizlikle sentez miktar1

arasinda dogrusal bir iligki kurulmasi pek miimkiin géziikmese de bu durum artan

sentez miktarinin pullanmayi zorlastirdigina isaret olarak kabul edilebilir.
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Sekil 5.20: ETGOO08, ETGO09-2, ETGO10, ETGO11 sifreli sentezlenmis grafen
oksitlerin Raman analizi desenleri.
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Ozellikle ETGO11 in 20 nm 6lgek biiyiikliigiinde alinmis TEM gériintiisii
(Sekil5.21) teras benzeri birden fazla katmanli yapiya isaret etse de gabamiz mevcut
gorilintiilleme tekniklerinin kesin tan1 getirmedeki yetersizligiyle maluldiir.

ETGOL11 sifreli ¢alismanin BET analizinden elde edilen spesifik ylizey alani
136.3 m%g™! olarak belirlenmistir.

Grafen tabakalar arasindaki teorik mesafe 3,35 °A diir. Deneysel dl¢iimler ise
tabakalar arasindaki suya bagli olarak bu mesafenin 5,9-12 A [55] araliginda

degisebildigine isaret etmektedir.

Sekil 5.21: Sentezlenmis grafen oksitlerin TEM goriintiileri. a) ETGOO0S (1 um), b)
ETGO09-2(20 nm), ¢) ETGO11(20 nm), d) ETGO11 (0,2 um) 6lgekli goriintiiler.

ETGOI11 numunesi atomik kuvvet mikroskobu analizi (Sekil 5.22) ile elde
edilen 1xInm,2x2nm,5x5nm ve 10x10nm ebath yiizey piirtizliiliik degerleri (Ra) ve
bir hat boyunca ortalama yiikseklik degerlerinin (Rms) yukar1 yuvarlanmis ortalamasi
alinarak tabakalar arasi teorik mesafeye gore yapilan hesaplamalarla 4 ila 7 arasinda
katman igerdigi 6ngoriisiine ulasilmistir. Deneysel verilerin igaret ettigi gibi tabakalar
arasi su miktarina bagli olarak teorik degerin iistiinde seyredecegine gore elde edilen

katman sayilarinin teorik olarak hesaplanandan az olmasi beklenebilir.
44



Digital IMstruments NanoScope
Scan size
Scan rate
Mumber of samples 512

Image Data
Data scale

= 2,000

el

z IE.TTA nmsdiwe

etgo=-11=x10m. 001

10,00 um
10.68 Hz

Height
36.7F rm

wview angle

{:} 1ight angle

Sekil 5.22: ETGOL11 sifreli sentezlenmis grafen oksidin atomik kuvvet mikroskobu

analizi gorintiisi.

5.1.5. On Gramlar Mertebelerinde Grafen Oksidin Sentezinin
Tekrarlanabilirliginin incelenmesi

20 ser gram baglangi¢ girdi miktariyla tic GO sentezi yapilmistir. x-151n1 kirinim

desenlerinden ($ekil 5.23) GO déniisiimii, elementel analiz sonuglarindan (Tablo 5.6)

artan sentez miktari ile oksitleme seviyesinin diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 5.23:

ETGO16-1, ETGO16-2, ETGO16-3 sifreli sentezlenmis grafen oksitlerin

x-151n1 kirinim desenleri.
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Tablo 5.6: ETGO16-1, ETGO16-2, ETGO16-3 {in EDX analizi verilerine gore C:O

oranlari.
Calisma Atomik C % Atomik O % C:O
ETGOL11 61,74 37,47 1,65
ETGOl6-1 63,17 23,84 2,68
ETGO16-2 63,23 25,37 2,49
ETGO16-3 59,99 28,16 2,14

ETGO16-1, ETGO16-2, ETGO16-3 sifreli sentezlenmis GO’lerin FT-IR analiz

desenleri (Sekil 5.24) oksitlenmenin gergeklestigini desteklemektedir. Bu numunelere

ait SEM goriintiileri benzerlik arz etmekle beraber nano boyutta ufuk agici degildir.
AFM analizleri ile elde edilen piiriizliilik degerleri lizerinden tabaka sayis1 tahmini

hesaplamalar1 (Tablo 5.7) yapilmistir. 4-7 katman arasinda tabaka sayisi degeri

hesaplanmustir.
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Sekil 5.24: Sentezlenmis grafen oksitlerin FT-IR desenleri a) ETGO16-1, b)

ETGO16-2, c)ETGO16-3 sifreli ¢calismalar.
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Sekil 5.25: Sentezlenmis grafen oksitlerin SEM goriintiileri. a) ETGO16-1 (2 um), b)
ETGO16-1 (10 pm), ¢) ETGO16-2 (2 um), d) ETGO16-2 (10 um), ) ETGO16-3 (2
um), f) ETGO16- (10 um) olgekli goriintiiler.

Tablo 5.7: : ETGO11, ETGO16-1, ETGO16-2, ETGO16-3 {in atomik kuvvet
mikroskobu analizinden elde edilen verilerden hesaplanan katman sayis1 ongoriileri.

Ortalama Piiriizliliik Hat Boyunca Ortalama
Calisma (Ra) Tabaka Sayisi Yiikseklik (Rms) Tabaka
Esdegeri (Adet) Sayis1 Esdegeri ( Adet)
ETGO11 4 7
ETGO16-1 4 5
ETGO16-2 5 8
ETGO16-3 3 4

Hesaplamalarda GO tabaka kalinhigi olan 3,35 A alinmistir. Deneysel [55]

calismalar bu degerin 5,9-12 A arasinda olabildigini gdstermistir. Dolayisiyla teorik

degerlerle hesaplanandan daha az sayida katman igeren GO elde ettigimiz sdylenebilir.
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5.2. indirgenmis Grafen Oksit
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Sekil 5.26: FT-IR desenleri. a) Grafit, b) ETGOI11 sifreli sentezlenmis GO, ¢)
ETRGOO01, d) ETRGO03, ) ETRGOO05,f) ETRGOO06 sifreli indirgenmis grafen

ya da atmosfere acik 1sitma ile yapilmasinin etkileri, NaBHs oraninin, indirgeme

oksitler.

Calisilan sartlarda indirgeyici tiirliniin etkisi, indirgemenin geri sogutucu altinda

stiresinin indirgenme lizerine etkisi incelenmistir. Genel itibariyle indirgeyici olarak

hidrazinin kullanildig1r calismalar etkili indirgeme oOzellikleri gdstermistir. En 1iyi

indirgenme derecesi 8,14 liikk C:O orantyla ETRGO1603 ¢alismasindaki 36 saat siireli

indirgeme olmustur.

Tablo 5.8: Indirgenmis grafen oksitlerin EDX analizi verilerine gére C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C:O
ETRGO1603 77,77 9,62 8,14
ETRGO04 85,45 10,92 7,95
ETRGO1604 76,28 10,38 7,47
ETRGO1602 74,95 11,25 6,73
ETRGOO03 56,10 8,63 6,55
ETRGOO05 72,78 11,76 6,34
ETRGOO07 81,62 18,21 4,50
ETRGOO01 84,73 19,57 4,32
ETRGOO06 72,15 16,88 4,28
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5.2.1. Grafitten Grafen Okside, Grafen Oksitten Indirgenmis Grafen
Okside Doniisiimiin Indirgeyiciler Esasina Gore Incelenmesi
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Sekil 5.27: X-1s11 kirinim desenleri. a) Grafit, b) ETGO11 sifreli sentezlenmis GO
ve ¢) ETRGOO01, d) ETRGOO3 sifreli indirgenmis grafen oksitler.

Grafit, ETGO11, ETRGO01 ve ETRGOO03 calismalarinin x-1g11 kirmim
deseninden (Sekil 5.27) goriilebilecegi gibi indirgeyici olarak NaBHj tin kullanildig
ETRGOO1 c¢alismasinda grafen oksitten grafene doniisiim gerceklesmemisken
hidrazin hidratin indirgeyici islevi tistlendigi ETGOO03 calismasinda grafit ve grafen
okside ait karakteristik piklerin kayboldugu goriilmektedir.

Tablo 5.9: Grafit, ETGOI11 sifreli sentezlenmis grafen oksit, ETRGO01, ETRGO03
sifreli indirgenmis grafen oksitlerin EDX analizi verilerine gore C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C:O
Grafit 94,6 4,98 19
ETGO11 61,74 37,47 1,65
ETRGOO03 56,1 8,63 6,55
ETRGOO1 84,73 19,57 4,32
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Elementel analiz verilerinden hesaplanan C:O oranlar1 (Tablo 5.9) NaBHj iin bu
caligmanin sartlarinda etkili bir indirgeyici olmadigi fikrini uyandirmaktadir. Bu

numunelere ait SEM goriintiileri (Sekil 5.28) da verilmistir.

a b
c d
Sekil 5.28: SEM goriintiileri. a) Grafit, b) ETGOI11 sifreli sentezlenmis GO,
¢)ETRGOO01, d) ETRGOO3 sifreli indirgenmis grafen oksitler.
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Sekil 5.29: FT-IR desenleri. a)Grafit, b) ETGOI11 sifreli sentezlenmis GO,
¢)ETRGOO1 , d) ETRGOO3 sifreli indirgenmis grafen oksitler.
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Grafit ve ETGO11, ETRGOO01 ve ETRGOO03 sifreli calismalara ait numunelerin
FT-IR analizi deseni de (Sekil 5.29) NaBHs indirgeyici ile gergeklestirilen ETRGOO1
calismasmin basarili bir indirgeme olmadigi, ¢ikis maddesi olan ETGOI11 deki
fonksiyonel gruplara ait baglarin varligin1 korudugu goriilmektedir. Ayrica hidrazin
hidrat indirgeyici kullanilan ETRGOO03 {iin analizi hidrazin kaynakli olmas1 kuvvetle
muhtemel N-O baglarina isaret etmektedir.

Grafit, ETGO11, ETRGOO01 ve ETRGOO03 ¢alismalarina ait numunelerin Raman
analizi desenlerinden (Sekil 5.30) grafit disinda kalanlarin sirasiyla 0,95-1,20-1,24
In/Ic gostermeleri grafen oksitten indirgenmis grafen okside geciste diizensizligin
artt1g1, dolayisiyla katman sayisinin azaldigina isaret kabul edilebilse de bu azalmanin

derecesi hakkinda yeterince agik bir goriis saglamaz.
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Sekil 5.30: Raman analizi desenleri. a) Grafit, b) ETGO11 sentezlenmis grafen oksit,
¢) ETRGOO01, d) ETRGOO3 sifreli indirgenmis grafen oksitler.

5.2.2. Geri Sogutuculu ya da Sogutucusuz Kaynatmanin Indirgenmis
Grafen Oksit Ozelliklerine Etkisinin incelenmesi

ETRGOO04, geri sogutucu altinda 24 saat kaynatilan ETRGOO03 ve ETRGO05
den farkli olarak manyetik karistirici izerinde 80 °C de atmosfere agik bir bigimde ve
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eksilen ¢oziiciisiiniin (su) ilave edilerek tamamlanmasi suretiyle gerceklestirilmistir.
X-151m1 kirmnim desenleri Sekil 5.31 da verilmistir. En 1yi C:O oranina (Tablo 5.10)
sahip olanin da 7,95 ortalama degerle ETRGO04 oldugu goriilmektedir. FT-IR
desenleri de (Sekil 5.32 ) bunu destekleyici niteliktedir.
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Sekil 5.31: Indirgenmis grafen oksitlerin x-1s1n1 kirmim desenleri. a)ETRGO03,
b)ETRGO04, c)ETRGOO0S sifreli ¢aligmalar.
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Sekil 5.32: Indirgenmis grafen oksitlerin FT-IR desenleri. a)ETRGO03,
b)ETRGO04, ¢)ETRGOOS sifreli ¢alismalar.

Tablo 5.10: ETRGO03,ETRGO04,ETRGOOS sifreli indirgenmis grafen oksitlerin in
EDX analizinden hesaplanan C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C:O
ETRGO04 85,45 10,92 7,95
ETRGOO03 56,1 8,63 6,55
ETRGOO05 72,78 11,76 6,34
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ETRGOO0S5 in BET analizinden elde edilen 6zgiil yiizey alan1 657,46 m?g’! dir.
Baslangig maddesi olan ETGO11 in yiizey alam olan136 m’g’' dan 657,46 m’g’ a
yiikselen yilizey alanmi ile daha az katmanli bir yapiya kavusmus olmasi beklenen
indirgenmis grafen oksitlerin SEM goriintiileri (Sekil 5.33) ETRGO04 iin

resimlerindeki belirtiler hari¢ bariz isaretler barindirmamaktadir.

a b
c d
e f

Sekil 5.33: Indirgenmis grafen oksitlerin SEM gériintiileri. a) ETRGO03 (2 um),
b)ETRGO3 (20 um), c) ETRGO04 (2 pm), d)ETRGO4 (20 um), e) ETRGOO05 (2
um), )ETRGOS (20 um) 6lcekli goriintiiler.

ETRGO03,04 ve 05 sirasiyla yaklasik 1,25-1,28-1,21 Ip /Ig oranlarina
sahiptirler. (Sekil 5.34) Buradan yola ¢ikarak C:O oran1 da ETRGOO0S5 den daha iyi

olan ETRGO04 iin 657,46 m?g’! dan daha yiiksek yiizey alanina ve ¢ikis maddesi olan

ETGO11 den daha az katman sayisina sahip oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 5.34: Raman analizi desenleri. a) ETRGOO03, b) ETRGO04, ¢c) ETRGOO05
sifreli indirgenmis grafen oksitler.

5.2.3. NaBH4 Oranmin Calisilan Sartlarda Indirgemeye Etkisinin

Incelenmesi
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Sekil 5.35: X-1s1n1 kirinim desenleri. a) Grafit, b) ETGO1 Isifreli sentezlenmis GO,
¢) ETRGOO01, d) ETRGOO06 sifreli indirgenmis grafen oksitler.
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NaBHy ile indirgenmis iki 6rnek olan ETRGO01 ve ETRGOO06’dan ikincisi
oncekine nispetle iki kati indirgeyici icermektedir. ETRGOO06 grafen oksitten
indirgenmis grafen okside doniisimi (Sekil 5.35) x-1smn1 kirinim desenlerinden
goriilse de C:O oranlarinin ( Tablo 5.11) birbirine yakin olmast sodyum bor hidriiriin

tercih edilen ¢aligma sartlarinda etkili bir indirgeyici olmadigini diisiindiirmektedir.

Tablo 5.11: Grafit, ETGO11 sifreli sentezlenmis grafen oksit ve ETRGOO01,
ETRGOO06 sifreli indirgenmis grafen oksitlerin EDX analizi verilerine gore C:O

oranlari.
Calisma Atomik C % Atomik O % C:.O
Grafit 94,6 4,98 19
ETGO11 61,74 37,47 1,65
ETRGOO01 84,73 19,57 4,32
ETRGO06 72,15 16,88 4,28

ETRGOO1 ve ETRGOO06 sifreli indirgenmis grafen oksitlerin Raman analizi
desenleri (Sekil 5.36) sirastyla 1,2-1,18 Ip /Ig oranina sahip olduklarini gosterir. Bu
oran diizensizlikte farklilasma olmadigini ve FT-IR analizi desenleri (Sekil 5.37 ) de
C:O atomik oranlar1 (Tablo 5.11) gibi oksitlenmenin tatmin edici bir mahiyette

olmadigini géstermektedir.
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Sekil 5.36: Indirgenmis grafen oksitlerin Raman analizi desenleri. a) ETRGOO1, b)
ETRGOO06 sifreli ¢alismalar.
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Sekil 5.37: Indirgenmis grafen oksitlerin FT-IR desenleri. a) ETRGOO]1,
b)ETRGOO06 sifreli calismalar.

5.2.4. indirgeme Siiresinin Indirgemeye Etkisinin Incelenmesi

X-1s1m1 kirmmim ( Sekil 5.38) ve FT-IR analizi (Sekil 5.39) desenleri verilen
caligmalarda indirgeme siiresinin etkisini incelemek maksadiyla sirastyla 24, 36 ve 48
saat siireyle indirgenen bu {i¢lii igerisinden C:O orani (Tablo 5.12) 36 saat indirgeme

uygulanan ETRGO1603 caligsmasidir.

Tablo 5.12: Grafit ve ETRGO1602, ETRGO1603, ETRGO1604 sifreli indirgenmis
grafen oksitlerin EDX analizi verilerine gore C:O oranlari.

Calisma Atomik C % Atomik O % C.O
Grafit 94,6 4,98 19
ETRGO1603 77,77 9,62 8,14
ETRGO1604 76,28 10,38 7,47
ETRGO1602 74,95 11,25 6,73

FT-IR analizi deseni ii¢ farkli siire numunesinin de biiyiikk oranda oksijen
fonksiyonellerinin koparildigina isaret ediyor. Yine de indirgeme siiresinin

indirgemenin derecesine etkisinin dogrusal bir mahiyet arz etmedigi goriiliiyor.
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Sekil 5.38: X-151m1 kirinim desenleri.a)Grafit, b) ETRGO1602, ¢) ETRGO1603, d)
ETRGO1604 sifreli indirgenmis grafen oksitler.
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Sekil 5.39: ETRGO1602, ETRGO1603, ETRGO1604 sifreli indirgenmis grafen
oksitlerin FT-IR desenleri.
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6. YORUMLAR

Yogun ilginin hedefi olarak grafen ve GO e olan ve giderek artan ihtiyaca cevap
verebilmek iizere grafen ve tlirevlerinin laboratuvar 6l¢ekli ve pilot tiretimi ile muhtelif
uygulamalari {izerine ¢ok sayida ¢alisma vardir. Calismamizin ana hedefi Hummers
metodunun iyilestirilerek az katman sayili ve yiiksek yiizey alanli indirgenmis grafen
oksidi on gramlar mertebesinde iiretmek idi. Bu amagla RGO in 6nciilii olan GO
tiretiminde susuzlastirma yOnteminin, disik devirli santrifiijle ayristirmanin,
ultrasonik titresim uygulamanin ve sentez baslangi¢c miktarini artirmanin sentezlenen
GO ozellikleri tizerinde etkileri incelendi.

Saf grafit, xrd deseninde (002) diizleminden 26 =26° de bir pik gosterir.
Oksidasyon sonrast (002) diizlem piki oksijen fonksiyonel gruplarinin varligi
nedeniyle daha diisiik acilara (9-13 ° civarina ) kayar. GO tamamen pullandirildiginda
yapisinin ortadan kaldirildiginin gostergesi olarak bu pik kaybolur [116], [136] -[157].
Bu incelemeye konu olan ¢aligsmalarda x-1s1n1 kirinim desenleri (Sekil 5.1) 26 =9-12°
araliginda pik gostermektedir. Grafitten grafen okside doniigiimiin basarildigi
goriilmektedir.

FT-IR analiz sonuglar1 (Sekil 5.2) oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
sentezlenmis grafen oksit biinyesindeki varligina isaret etmektedir [137],[139], [146],
[148], [158] - [165]. FT-IR analizi deseninde C=O titresim piki 1721 cm™ de, O-H
gruplarinm titresim ve deformasyon pikleri 3391 cm™ ve 1410 cm™ de, C-O gerilme
titresim piki 1221 cm™ C-O(alkoxy) gerilim piki 1046 cm™ de Alkenyl C=C gerilim
piki 1680 - 1620 cm™ de gdzlemlenmistir. FTIR sonuglarimiz oksitlenme isleminin
gerceklestiginin gostergesidir.

Hazirlama yontemine bagli olarak, tipik olarak grafen oksit kimyasal
kompozisyonu 4:1 -1.3:1 C:O orani araligina karsilik gelen bir aralikta degisir [23],
[61], [84], [100], [101], [116], [143], [166]. EDX analizi sonuglarimiza gore
sentezlenen GO’lerin C:O oranlar1 1.49-2.78 araligindadir. En yiiksek oksitlenme
seviyesini ETGO10 ¢aligmasinin gosterdigi goriilmektedir. Yiiksek miktarli baglangi¢
maddesi iceren sentezlerin gorece diisiik oksitlenme seviyesi gosterdikleri
gorilmektedir (Tablo 5.1).

Grafen, Raman deseninde 1350 cm™ de D piki 1585 cm™ de G piki, 2700 cm™!
de 2D piki gosterir. G pikinin daha kii¢iik dalga boylarina kaymas1 yigisma ve tabaka
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sayisinda artmaya [9], [91], [105], [167], [168] ve indirgeme sonrasinda D ve G
piklerinin siddetlerinin ( Ip/Ig ) oramindaki artis diizensizlikteki artisa dolayisiyla
tabaka sayisinda azalmaya [27], [89], [152], [158], [169] - [171] gosterge kabul
edilmektedir. Bu g¢alisma kapsaminda sentezlenen GO’lerin Raman analizi
desenlerinde (Sekil 5.3) G pikleri 1585 den daha kiiciik dalga boylarina kaymis
gozilkkmektedir. Bu durum sentezlenen GO’lerin az tabakali yapida olduklarina
gosterge kabul edilebilir.

Susuzlagtirma yonteminin GO’in 6zelliklerine etkisinin incelendigi ETGOO05
caligmasina kadar susuzlastirma islemi etiivde kurutma ile gerceklestirildi. ETGOO05
x-151m1 kirinim deseninde goriilen safsizliklarin ETGOO07 x-151n1 kirinim deseninde
olduk¢a azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, susuzlastirma isleminde 40 °C de 720
dakika etiivde kurutmanin terk edilerek yine ayni siire ile 55 °C de manyetik karistiric
marifetiyle karistirilarak susuzlastirma isleminin uygulanmasiin sonucu olmalidir.
ETGOO07 ile ETGOO08 in x-1s11 kirmim desenleri mukayese edildiginde safsizlik
belirtilerinin gdriinmez oldugu sdylenebilir. Bu iki calisma arasindaki temel fark;
sentez sonrast ilk siizme isleminin filtre kdgidindan slizme yerine santrifiijde ¢oktiirme
biciminde uygulanmasidir. Bu iglemin safsizliklarin uzaklastirilmasina katkida
bulundugu sdylenebilir.

ETGOO05 ve ETGOO8 calismalarinin SEM goriintiileri ( Sekil 5.5) diger
arastirmacilarin yaymladig az katmanli GO SEM gériintiileriyle [23], [112], [152],
[157], [169], [172] benzesmektedir.

Raman analizi desenleri (Sekil 5.9) de Ip/Ig orant ETGOO08 de 0,98 iken
ETGOO08C de 0,94 degeri ile diizensizlikte nispi farkliliga [173] isaret etse de yapisal
benzerligi destekleyici niteliktedir. FT-IR desenleri (Sekil 5.10 ) de baglh fonksiyonel
gruplarin tiirleri bakimindan benzerligi gosterir.

ETGO08 ve ETGOO08C caligsmalarina ait numunelerin analizlerinin yukarida
zikredilen sonuglarina dayanarak sentez sonrasi ayristirma isleminin elde edilmek
istenen ¢iktiya benzer nitelikli iirlinlerin kaybina yol agtigi sonucuna varilarak; bu
islem sentez akisindan ¢ikartilmistir. Boylelikle %45 civarinda olan sentez verimi %75
diizeylerine ytikseltilmistir.

Ultrasonik titresimin etkisini incelemek amaciyla ETGO09-1 sifreli calisma
herhangi bir sonikasyon islemine tabi tutulmazken ETGO09-2 kismi 30 dakika,
ETGO09-3 kismi1 da 60 dakika boyunca ultrasonik titresime tabi tutulmuslardir.
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ETGO09-1, ETGO09-2, ETGO09-3 numunelerinin Raman analizleri (Sekil 5.15)
yaklasik 0,95 lik Ip/lc diizensizlik orami gosterdikleri i¢in pik siddetlerindeki
farklilagmaya ragmen ultrasonik muamelenin olumlu katkisina delil sayilamaz.

Caligmamizin ana hedeflerinden biri olan on gramlar mertebesinde grafen oksit
tiretimi icin girdi baslangic miktarmi ilk etapta 1 gramdan 5 gr ma, bir sonraki etapta
da 5 gr dan 10 gr ma, nihayetinde 2x10=20 gr lik grup sentez calismalarina yonelindi.
Bu baglamda ilk olarak ETGO08, ETGO09-2, ETGO10 ve ETGOI11 calismalar
mukayese edildi:

Bu numunelerin elementel analiz verilerinden (Tablo 5.5) hesaplanan C:O
oranlarinda 2,5 dan 1,49 a dogru bir diisiis goziikmektedir. Bu diisiis oksitlenme
derecesinde artisa isaret kabul edilebilir. C:O oranindaki %40 civarindaki diisiise
ragmen bu gruptaki numunelerin SEM goriintiilerinde (Sekil 5.17 ) dikkate deger
morfolojik farklilasmanin goriillmemesi tabakali grafen oksidin susuzlastirma-kurutma
esnasinda y1gin olusturma egiliminde olmasina baglanabilir.

ETGOO08,ETGO09-2, ETGO10 ve ETGOI11 in Raman desenleri (Sekil 5.20)
sirastyla yaklasik 1-0,94-0,93-0,96 ID /IG diizensizlik oranlarina isaret etmektedir. Bu
verilere dayanarak diizensizlikle sentez miktar1 arasinda dogrusal bir iligki kurulmasi
pek miimkiin gozilkmese de bu durum artan sentez miktarinin pullanmay1
zorlastirdigina isaret olarak kabul edilebilir.

Ozellikle ETGO11 in 0,2 pm &lgek biiyiikliigiinde alinmis TEM gériintiisii (
Sekil 5.21) teras benzeri birden fazla katmanli yapiya isaret etse de gabamiz mevcut
goriintiileme tekniklerinin kesin tan1 getirmedeki yetersizligiyle maluldiir.

Grafen tabakalar arasindaki teorik mesafe 3,35 °A diir. Deneysel dl¢iimler ise
tabakalar arasindaki suya bagli olarak bu mesafenin 5,9-12 A [55] araliginda
degisebildigine isaret etmektedir. Deneysel verilerin isaret ettigi gibi tabakalar arasi
uzaklik su miktarina bagl olarak teorik degerin listiinde seyredecegine géore ETGO11
numunesi atomik kuvvet mikroskobu analizi (Sekil 5.22) verilerinden hesaplama ile
elde edilen 4 ila 7 arasinda teorik katman sayisindan az katmanli olmas1 beklenebilir.

20 ser gram baslangi¢ girdi miktariyla ii¢ GO sentezi yapilmistir. x-151n1 kirinim
desenlerinden (Sekil 5.23) GO doniisiimii, elementel analiz sonuglarindan (Tablo5.6)
artan sentez miktari ile oksitleme seviyesinin diistiigii goriilmektedir.

Sentezlerden elde edilen GO’ler NaBHs ve hidrazin olmak iizere iki farkh

indirgeyici ile indirgenerek indirgeyici tliriiniin, geri sogutuculu kaynatma ve
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atmosfere ac¢ik 1sitma islemlerinin, NaBH4 oraninin ve indirgeme siiresinin nihai iiriin
olan RGO nun o6zellikleri lizene etkileri incelendi. Genel itibariyle indirgeyici olarak
hidrazinin kullanildig1 calismalar etkili indirgeme Ozellikleri gdstermistir. En 1iyi
indirgenme derecesi 8,14 liikk C:O oraniyla ETRGO1603 ¢alismasindaki 36 saat siireli
indirgeme olmustur.

Indirgeyici olarak NaBH4 iin kullamldiznt ETRGOOI ¢aligmasinda grafen
oksitten grafene doniisim ger¢eklesmemisken hidrazin hidratin indirgeyici islevi
tistlendigi ETGOO03 calismasinda grafit ve grafen okside ait karakteristik piklerin
kayboldugu goriilmektedir. Elementel analiz verilerinden hesaplanan C:O oranlari
(Tablo 5.9) ve FT-IR analizi deseni (Sekil 5.29) NaBHj iin bu ¢alismanin sartlarinda
etkili bir indirgeyici olmadig fikrini uyandirmaktadir.

NaBH4 ile indirgenmis iki 6rnek olan ETRGOO1 ETRGOO06 dan ikincisi
oncekine nispetle iki kat1 indirgeyici icermektedir. ETRGOO06 grafen oksitten
indirgenmis grafen okside doniigiimii (Sekil 5.35) x-1s1m1 kirmmim desenlerinden
goriilse de C:O oranlarinin ( Tablo 5.11) birbirine yakin olmasi sodyum bor hidriiriin
tercih edilen ¢aligma sartlarinda etkili bir indirgeyici olmadigini diisiindiirmektedir.

ETRGOO01 ve ETRGO06 nin Raman analizi desenlerinden (Sekil 5.36) sirasiyla
1,2-1,18 Ip/Ig oranina sahip olduklarmi gosterir. Bu oran diizensizlikte ve FT-IR
analizi desenleri (Sekil 5.37 ) de C:O atomik oranlar1 (Tablo 5.11) gibi oksitlenmenin
tatmin edici bir mahiyette olmadigini géstermektedir.

Grafit, ETGO11, ETRGOO01 ve ETRGOO03 ¢alismalarina ait numunelerin Raman
analizi desenlerinden (Sekil 5.30) grafit disinda kalanlarin sirasiyla 0,95-1,20-1,24
In/Ig gostermeleri grafen oksitten indirgenmis grafen okside gegiste diizensizligin
arttig1, dolayisiyla katman sayisinin azaldigina isaret kabul edilebilir.

ETRGOO5 in BET analizinden elde edilen 6zgiil yiizey alam 657,46 m?g! dir.
Baslangic maddesi olan ETGO11 in yiizey alam olan136 m’g" dan 657,46 m’g! a
yiikselen yiizey alani ile daha az katmanli bir yapiya kavusmus olmasi beklenen
indirgenmis grafen oksitlerin SEM goriintiileri (Sekil 5.33) ETRGO04 iin
resimlerindeki belirtiler hari¢ bariz isaretler barindirmamaktadir.

ETRGOO03,04 ve 05 sirastyla yaklasik 1,25-1,28-1,21 Ip/Ig oranlarina sahiptirler.
(Sekil 5.34) Buradan yola ¢ikarak C:O oran1t da ETRGOO05 den daha iyi olan
ETRGO04 iin 657,46 m?g"! dan daha yiiksek yiizey alanina ve ¢ikis maddesi olan

ETGOI11 den daha az katman sayisina sahip oldugu sonucuna varilabilir.
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X-1sm1 kirmim (- Sekil 5.38) ve FT-IR analizi (Sekil 5.39) desenleri verilen
calismalarda indirgeme stiresinin etkisini incelemek maksadiyla sirasiyla 24, 36 ve 48
saat siireyle indirgenen bu tgclii igerisinden C:O orani (Tablo 5.12) 36 saat indirgeme
uygulanan ETRGO1603 c¢aligmasidir.

FT-IR analizi deseni ii¢ farkli siire numunesinin de biiyiik oranda oksijen
fonksiyonellerinin koparildigina isaret ediyor. Yine de indirgeme siiresinin
indirgemenin derecesine etkisinin dogrusal bir mahiyet arz etmedigi goriliiyor.

Calismalarimizla sentezledigimiz GO ve onu indirgeyerek elde ettigimiz RGO
sofistike diizeyde bu alanda yapilan ¢aligmalarin en iyileri olmasa da gerek yiiksek
yiizey alan1 gerekse 4-7 arasindaki katman sayisina ilave olarak kullanilmak iizere
sunuldugu lityum iyon batarya projesinde anot destek malzemesi olarak devam eden
denemelerdeki timit verici performansi ve grafitten indirgenmis grafen okside yaklasik
%60 ik doniisiim verimi ve 6lgeklenebilme kabiliyeti nedeniyle pilot iiretim i¢in iyi

bir adaydir.
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