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Grafitten grafen oksit sentezinde, Brodie, Staudemeair, Hummers ve Modifiye
Hummers yontemlerinin, kiyaslanmasinin hedeflendigi bu calisma, dort asamadan
olugmaktadir. Birinci asamada Brodie yontemi, ikinci agsamada Staudenmeair yontemi,
ticlincii asamada Hummers yontemi ve son asamada ise Modifiye Hummers yontemi ile
calisilmigtir. Her asamada deney Oncesinde grafite uygulanan ii¢ farkli 6n islemin etkisi
tizerinde yogunlasilmistir. Birinci durumda grafite herhangi bir 6n islem yapilmamuistir.
Ikinci durumda grafite ultrasonikasyon islemine tabi tutulmustur. Ugiincii durumda ise
grafit 6rnegi 200°C’de 3 saat boyunca 0n 1sitma islemi gergeklestirilmistir. Grafen oksit
sentezinin karakterizasyonu icin alt1 adet kalite kriteri incelenmistir. Incelenen kalite
kriterleri sirasiyla, EDX analiziyle; karbonun oksijene atomik orant (C/O), RAMAN
analizi ile D piki yogunlugunun G piki yogunluguna oran1 (ID/IG), BET analizi ile
yiizey alant ol¢limii (YA), ZETA-SIZER analizi ile pargacik boyutu dagilim (PB)
analizi, polidispersite indeks (PDI) degeri ve zeta potensiyeli (ZP) olgiimii olarak
belirlenmistir. Kalite kriterlerinin performanslari birlikte degerlendirildiginde, Modifiye
Hummers yontemi ile sentezlenen grafen oksitin perfomans: diger yontemlere gore
sentezlenen grafen oksitten ¢ok daha iyi ¢ikmistir. Bu sartlara gore C/O = 1,81,
ID/IG = 0,74, Y.A = 42,54 m?/g, PB = 128 nm, PDI = 0,54, ZP = - 40,10 mV olarak
elde edilmistir.
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

CHARACTERIZATION OF GRAPHENE OXIDE SYNTHESIS USING DIFFERENT
METHODS

Aboubakar IBRAHIM MOHAMED

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Advisor: Prof. Dr. Ahmet YARTASI

This study, which aims to compare the methods of Brodie, Staudemeair, Hummers, and
Modified Hummers in graphene oxide synthesis from graphite, consists of four stages.
In the first step, the Brodie Method, the Staudenmeair Method in the second step, the
Hummers Method in the third step, and the Modified Hummers Method in the last step,
graphene oxide synthesis has been studied using the Modified Hummers Method in the
second stage. At each stage, the effect of three different pretreatments applied to
graphite has concentrated on the effect of the experiment. In the first case, no pre-
treatment of graphite has carried out. In the second case, graphite has applied to the
ultrasonication process. In the third case, the graphite sample is preheated at 200°C for
3 hours. Six quality criteria have been analyzed for the characterization of graphene
oxide synthesis. The quality criteria have been analyzed, the atomic ratio of carbon to
oxygen (C/O) by EDX analysis, the ratio of the peak density D to the peak density G
(ID/1G) by RAMAN analysis, surface area measurement (YA) by BET analysis, particle
size distribution (PB) analysis, polydispersity indeks (PDI) value and zeta potential (ZP)
by ZETA-SIZER analysis. The performance of the quality criteria has evaluated
together, the performance of the GO-MH1 coded experiment is better than other
experiments. According to this condition, C/O = 1.81, ID/IG = 0.74, Y.A = 42.54 m?/g,
PB =128 nm, PDI =0.54, ZP =-40.10 mV,.

2021, 66 pages

Keywords: Graphite, Graphene oxide, Brodie method, Staudenmeair method,
Hummers method, Modified Hummers method
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1. GIRIS

1.1 Karbon

Karbon, Latince "karbo™ kelimesinden gelir. Karbon, yasamin ig¢inde olan ve ayni
zamanda ¢evremizde en ¢ok rastlanan elementlerden biridir. Karbon, atom yapisinda 6

elektron bulunur:

6C: 152252 2p?

1S? orbitali kuvvetli baglanmis iki elektron icerir ve bu elektronlara ¢ekirdek elektronu
denir. Dort elektron ise 2S? 2P? orbitallerinde bulunur ve zayif bagli bu elektronlara
degerlik elektronu denir. Karbon, bir¢ok kimyasal bilesikte dogal olarak bulunur. 1924
yilinda, John Desmond Bernal grafitin yapisini ortaya g¢ikardi. 1950’lerin baglarinda
Rosalind Franklin, grafitlenmis karbonu (miikemmel sirali grafit diizlemleri)
grafitlenmemis karbondan (diizensiz grafit diizlemler) ayirt ederek ¢alismay1
gelistirmistir (Franklin 1951). 1955 yilinda elmasin sentezi (Neto et al. 2006) ve 1985
yilinda, fullerenin kesfi ile karbon ilgi goren bir malzeme haline gelmistir (Yilmazer et
al. 2014). Daha sonralari ise bagka bir karbon yapist olan nanotiipler bulunmustur.
Grafen oksit ve grafende karbonun allotroplar: i¢ine dahil edilebilir (Er 2013). Sekil

1.1°de karbon elementinin allotroplar1 gosterilmistir.

Elmas <«— Fulluren — > Nano-tubbe

Karbon allotroplari

Grafit Grafen

Sekil 1.1 Karbon elementinin allotroplari



1.1.1 Grafit

Grafit, saf karbonun en kararli seklidir ve tabaka yiginindan olusan katmanl bir yapiya
sahip olup her katmanda altigen bir kafes yapisi olusur. Grafitin katmanlar arasindaki
mesafesi 0,335 nm’dir. Karbon atomlar1 arasindaki mesafe ise 0,1420 nm’dir. Karbon
atomlar1 birbirine kovalent baglarla baglandigindan atomlar arasindaki baglar ¢ok
giigliidiir. Grafit, diizlemleri 3,35 A aralikli ve altigen (bal petegi) karbon atomlar
agindan olusan katmanli bir yapiya sahiptir ve ayrica bu diizlemler grafen olarak
adlandirilir. Ancak grafitin yapisindaki diizlemler arasi baglar birbirine Vander Waals
baglart ile baglandigindan ayirmak kolaydir (Dortogul 2018). Sekil 1.2°de grafitin

katmanli atomlarinin paralel diizlemlerdeki yapis1 gosterilmistir.

Karbon Atomlan

Van der Waals : . Grafit
Baglar ——] |} ©O— E 7Tabakalar
-

Sekil 1.1 Grafit atomlariin paralel diizlemlerdeki yapisi (Cuhadaroglu A. ve Kara
E.2018)

1.1.2 Elmas

Elmas, saf karbon minerallerinden olusan, ii¢ boyutlu allotropik bir karbon seklidir.
Elmasta bulunan karbon atomlar1 sp® hibridizasyon konfigiirasyonu seklindedir. Tiim
baglar sigma baglaridir ve tiim baglar dort yiizli bir kafeste diizenlenmistir. Kovalent
baglarin uzunluklar1 1,54 A'a esittir (Berman 2005). Sekil 1.3’te elmas atomlarinin

kimyasal yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Elmas atomlarinin kimyasal yapist (Neto et al. 2006)
1.1.3 Fulleren

1985 yilinda, Kroto ve arkadaslari, 60 karbon atomundan olusan kararli bir yap1
kesfettiler. Karbonun bu kararli yapisini koselerinde karbon atomlarinin bulundugu
futbol topuna benzer bir yap1 modeli 6nerdiler. Bu yapiya fulleren adi verilir. Bu kesif
onlara 1996 yilinda Nobel Kimya Odiilii kazandirdi. Fullerenler, grafitin lazerle
buharlastirilmasiyla iretildi (Dogan 2014). Sekil 1.4’te Fulleren atomlarinin yapisi

gosterilmistir.

Sekil 1.4 Fulleren atomlarinin yapisi (Yilmazer et al. 2014)



1.1.4 Karbon nanotiip

Karbon nanotiip ilk olarak 1991 yilinda S. lijima tarafindan kesfedildi. Karbon
nanotiipler, karbon atomlarnim sp? tipi bir hibridizasyon oldugu silindirik yapilardir.
Grafit tabakasmin oOzellikleri ve katlanma sekli nedeniyle, nanotiiplerin kimyasal,
fiziksel ve elektronik 6zelliklerinde degisikliklere neden olabilir (Er 2013). Sekil 1.5’te

Karbon nanotiip atomlarinin yapisi gosterilmistir.

Sekil 1.5 Karbon nanotiip atomlarinin yapisi (Yilmazer et al. 2014)

1.1.5 Grafen oksit

Grafen oksit, baslangic malzemesi grafit olan dikkat cekici mekanik ve termal
ozelliklere sahiptir (Ghazizadeh et al. 2017). 19. yiizyilin basindan beri, grafen oksit
Brodie, Staundenmaier, Hummer ve Offeman yontemleriyle sentezlenmektedir. Grafen
oksit, atom numaras1 bilinmedigi i¢in stokiyometrik olmayan bir bilesiktir
(Gupta et al. 2017). Bu nedenle, analitik teknikler, amorf ve stokiyometrik olmayan
malzemelerin karakterizasyonu i¢in kesin sonucglar veremez. Bu sayede GO’nun
yapisini ortaya ¢ikarmak icin arastirmalar yapilmistir (Topag¢ 2014). Bu yontemler,
grafen oksit sentezi igin grafitin (giiclii asitler ve oksidanlarla) oksidasyonuna
dayanmaktadir. Grafen oksidin yapisi ve oOzellikleri, spesifik sentez ve oksidasyon
derecesine baghdir (Dreyer et al. 2009). Grafen oksit yapisinin daha iyi anlagilmasi igin

ornek bir yap1 modeli Sekil 1.6’da verilmistir.



Hidroksil Karboksilik asit

Sekil 1.6 Grafen oksit igin 6rnek detayli yapt (Ahmad et al. 2018)

1.2 Grafen Oksitin Sentezi

Grafen oksit sentezi, 1859’da Benjamin Brodie tarafindan grafitin oksidasyonu
gerceklestirilerek kesfedildi. Brodie, bu oksidasyonu gerceklestirmek i¢in potasyum
klorat (KCIO3) ile nitrik asiti (HNOs) reaksiyona sokmustur ve elde edilen firiiniin
oksijen, karbon ve hidrojenden olustugunu elementel analiz sonucunda tespit etmis olup
elde edilen iiriin formiiliinii ise (C,.19 Hp.g O1) seklinde bulmustur. Ayrica {iriiniin saf
veya bazik ortamda ¢oziiniir oldugunu ve asidik kosullarda topaklanma egiliminde
oldugunu tespit etmistir. Brodie, tam olarak grafen oksidin yapisin1 ortaya
cikaramasada, stokiyometrik oranlarini belirleyebilmistir (Brodie 1859) Brodie yapmis
oldugu caligmalarin neticesinde grafitin molekiiler agirligin1 33 olarak tespit etmistir
(Topag 2014).
KCIOs3

Brodie (1859): Grafit — —————)  Grafen oksit
HNOs

B. Brodie’nin kesfinden 40 yil sonra (1898 yilinda), arastirmaci L. Staudenmaier, islemi
daha az riskli hale getirmek igin reaktif ekleme seklini degistirerek Brodie’nin
prosediiriinii gelistirdi. Ortam1 asitlestirmek ve Brodie tarafindan elde edilen grafit
okside benzer ozelliklere sahip olarak iyi grafit oksidasyonu elde etmek icin ortama

stilfiirik asit (H,SOs) ilave etmistir. Daha sonra, nitrik asitle (HNO3) karistirilmis giiclii



oksitleyici olan potasyum klorati (KClO3) ise tek seferde ilave etmistir. Bu degisiklik,
Brodie yonteminin oksidasyon derecesi ve reaksiyonun verimliliginin artirmasina sebep

olmustur (Dreyer et al. 2009).

HNO3/KCIOs

Staudenmaier (1898): Grafit e———) Grafen oksit
H2S0O4

Brodie ve Staudenmaier yonteminde HNOs; (ortak oksitleyici ajan ve aromatik
molekiillerle giiclii reaksiyona girdigi bilinen) ve KClO3 (giiclii oksitleyici ajan)
kullanmistir (Rosca et al. 2005). HNOz ile oksidasyon, NO, ve/veya N,O4 (sarimsi
buharlar) gazi ¢ikisina sebep olur. Potasyum klorat ayrica tipik olarak aktif bir tiir olarak
reaksiyona giren bir molekiiler oksijen kaynagi olarak kullanilan giicli bir
oksitleyicidir. Bu reaktifler, o yillarda bilinen en giicli oksitleyici maddelerden
bazilaridir (Staudenmaier 1898).

KMnO4/NaNOs
Hummers (1958): Grafit ——) Grafen oksit

H2SO4

Yukarida agiklanan diger yontemlerle karsilastirildiginda, Hummers ve Offeman’in
(1958) yonteminde baska bir oksidan olan potasyum permanganat (KMnOg), siilfiirik
asit (H,SOa4) ve sodyum nitrat (NaNO3) kullanmistir. Reaksiyon sonundan permanganat
tyonlarinin giderilmesi i¢in baska bir oksidan olan hidrojen peroksit kullanilmaktadir

(Hummers and Offeman 1958).

KMnO4/H2S04
Marcano (2010): Grafit =————————) Grafen oksit
H3PO4

Marcono ve arkadaslart sodyum nitrat1 fosforik asitle (H3PO4) degistirerek Hummers
yonteminde biiyiik bir degisiklik yaptilar. Fosforik asit sodyum nitrata kiyasla daha az
tehlikeli ve cevrecidir. Ayrica grafitin oksidasyonu i¢in potasyum permanganat ile

uyumlu ¢aligir (Marcano et al. 2010).



Sekil 1.7°de goriildigii lizere grafitten oksidasyon yontemiyle grafen oksit sentezinin
yapisinda meydana gelen degisimleri gosteren bir gorsel verilmistir. Bu gorsel, grafitten

grafen oksit sentezi siirecini daha anlasilir hale getirmektedir.

Oksidasyon

Brodie

Grafen Oksit
Grafit

Sekil 1.7 Grafitten oksidasyon ile grafen oksit sentez yontemleri (Smith et a.l 2019)

1.3 Grafen Oksitin Yapisi

B. Brodie, L. Staudenmaeir ve Hummers’in grafen oksidi sentezlemek i¢in bir yontem
gelistirmesine ragmen, grafen oksidin molekiiler yapist kesin olarak hala
bilinmemektedir. Aragtirmacilarin grafen oksidin yapisini tam olarak bulamamalarinin
ana nedeni, grafen oksidin 6zelikler olarak amorf olmas1 ve stokiyometrik olmayan bir

atomik bilesime sahip olmasidir.

1940 yilinda Hofman ve Holst, epoksi (1,2-eter) ve hidroksil grublarinin (O-H) grafen
oksit yapisinin yatay eksenine paralel olarak diizlem {izerinde rastgele dagildig bir
model sundu (Hofmann and Holst 1939). 1946’da Ruess, karbon yapisinin tekrar eden
siklohekzan benzeri sp® hibridizasyon birimlerinden olustugunu one siirdii. Bu
modelinde, siklohekzan halkasinda 1,3 eter oldugu ve hidroksil grubunun 4. pozisyonda
karbona bagli oldugu varsayilir (Ruess 1947). Sekil 1.8’de Hofmann-Holst ve Reuss

tarafindan onerilen grafen oksit modeli verilmistir.



() (b)

Sekil 1.8 a) Hofmann-Holst tarafindan onerilen grafen oksit modeli (Hofmann and
Holst 1939), b) Ruess tarafindan onerilen grafen oksit modeli (Dreyer et al.
2009)

1969°da Scholz ve Boehm, epoksit ve eterlerin grafen oksit yapisinda bulundugu baska
bir yap1 kesfettiler (Scholz et al. 1969). Ancak 1994 yilinda Nakajima ve Matsuo,
epoksi gruplarini ve eterleri, grafen oksit ylizeyinde diizensiz olarak dagilmis ketonlar
ve hidroksiller ile degistirdiler (Nakajima et al. 1998). Sekil 1.9°da Scholz-Boehm ve

Nakajima-Matsuo tarafindan onerilen grafen oksit modeli verilmistir.

(@) (b)

Sekil 1.9 a) Scholz ve Boehm tarafindan 6nerilen grafen oksit modeli (Dreyer et al.
2009), b) Nakajima-Matsuo tarafindan onerilen grafen oksit modeli (Szabo et
al. 2006)



Diger modellere alternatif olarak, Lerd ve Klinowski, baska bir model gelistirerek,
grafen oksidin amorf ve stokiyometrik olmayan yapisim1 dikkate alan bir alternatifi
kullandilar. Bu iki arastirmaci, C = C ¢ift baglarinin varhigim FTIR-ATR spektroskopi
ile yapilan karakterizasyonda gostermistir (Lerf et al. 1998). Ardindan karboksilik ve
keton fonksiyonlarinin varligini temsil eden, Lerf - Klinowski'nin tarafindan onerilen

grafen oksit modeli Sekil 1.10°da verilmistir.

() (b)

Sekil 1.10 Lerf-Klinowski’nin tarafindan 6nerilen grafen oksit yapisi( a-karboksilik asit
olmadig1 model (Gao et al. 2009), b-kenarlarda karboksilik asit oldugu model
(Dreyer et al. 2009))

1.4 Grafen Oksitin Kullanim Alanlar

Grafen oksit etkileyici kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Ayn1 zamanda uygun
maliyetli potansiyeli ve grafen bazli malzemelerin biiylik 6lcekli {iretimiyle miikkemmel
bir stabiliteye sahiptir. Ayrica iletken filmler, fonksiyonel sivilar, cimento kompozitleri,
ilag destek sistemleri ve giines pilleri gibi genis bir uygulama alanina sahiptir. Bunlara
ilave olarak nano kompozitler, iletken polimerler, biyolojik malzemeler, pil
teknolojileri, son derece seffaf hidrofilik yiizeyler, giines pilleri i¢in elektrotlar, siiper
kapasitorler, su aritma prosesleri, lityum iyon piller, biyosensorler gibi uygulamalara
sahiptir (Simsek et al. 2018). Grafen oksit, yeni kompozitlerin iiretiminde, grafitin

indirgenmesinde, membranlarin ve lityum hiicrelerin hazirlanmasinda pozitif elektrot



olarak kullanilmistir (Marcano et al. 2010). Epoksi, hidroksil, karboksil ve karbonil gibi
fonksiyonel gruplar, grafen oksit katmanlarina yapisabilir. Grafen oksitte fonksiyonel
gruplarin bulunmasi nedeniyle yapisi kolaylikla degistirilebilir ve grafen oksit igeren
kompozit malzemeler kolaylikla sentezlenebilir. Ornegin, sudaki grafen oksit cekici bir
yiizey olusturdugundan, organik, inorganik ve biyomolekiiler molekiiller grafen oksit
yiizeyinde adsorbe edilebilir (Li et al. 2009). Bu o6zellik gaz sensorlerinde,
biyosensorlerde, siiperkapasitorlerde, DNA’da ve enzimlerde kullanilmasina izin verir

(Sinoforoglu 2014).

1.5 Grafen Oksitin Ozellikleri

Grafen oksitin yapisinda var olan fonksiyonel gruplardaki oksijen, grafen oksitin
yapisindaki katmanlarin ayrilmasini genisletir ve ayni zamanda onu hidrofilik hale
getirir (Khan et al. 2016). Mekanik ve elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek igin polimer
ve seramik gibi katki malzemeleri ilave edilebilir. Su ve organik ¢dziicii icinde
ultrasonikasyon ve mekanik karistirma ile kolayca dagilabilir. Grafen oksit, grafite gore
daha duyarhidir ¢ilinkii daha fazla yiizey alanina sahiptir. Bu nedenle, hidrazin tiirevleri
ile reaksiyona girdiginde indirgenmis grafen oksit olusturabilir (Perrozzi et al. 2014).
Grafitin 1s1l iletkenligi GO’ya kiyasla ¢ok yiiksektir ve GO’nun indirgenmesi 1s1l
iletkenligi iyilestirmek i¢in yapilir. Diisiik 1s1 iletkenligi sayesinde, GO 1s1 yalitim
ozellikleri (ev yalitim1) alaninda kullanimini yaygimlastirir (Khan et al. 2016).

1.6 Grafen Oksitin Karakterizasyonu

Grafen oksitin karakterizasyonunda alt1 yontem iizerinde durulmustur. Bunlar; SEM
goriintiisii ve EDX analizi ile C/O orani, FTIR-ATR spektroskopisi ile grafen oksitin
karakterizasyonu, BET cihazi ile yiizel alaninin belirlenmesi, ZETA-SIZER cihaz ile
parcacik boyut dagilim analizi, polidispersite indeksi ve zeta potansiyeli degeri,
UV-VIS spektroskopisi ile grafen oksitin karakterizasyonu ve RAMAN analizi ile D/G

pik oranin belirlenmesidir.
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1.6.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM-EDX)

SEM-EDX analizi, oksidasyon siireglerinin etkinligini tespit etme ve anlasilmasinda
onemli rol oynamaktadir. Cihaz analiz edilecek yiizeyi tarayan ¢ok ince bir elektron
1s1n1 gonderir. Elektron ve foton dedektdrleri, tarama sirasinda sinyalleri alir ve yiizey
yanitin1  mikroskobik bir goriintiiye dontistlirir. SEM  goriintiileri incelendiginde,
kimyasal oksidasyon islemi ile bozulan grafitin yapisi, morfolojik yapisinin bozuldugu
icin iki boyutlu GO tabakalar1 tabakalar halinde kivrilmis, katlanmis sekilde
gostermektedir. Bu kivrimlarin sebebi, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varliginin
neticesidir (Dortogul 2018). Kimyasal analiz i¢in malzemeye elektromanyetik sinyaller
gonderilir ve enerji dagitict X-1s1m1 spektroskopisi veya EDX olarak adlandirilir. Bu
yontem ile malzemenin indeksinin tanimlanmasina izin verilir (Er 2013). Grafit, grafen
oksit yapilarin EDX analizinde, saf karbon yapisindan dolay1 grafitin C/O oran1 -100
olarak ¢ikmaktadir. Oksidasyon isleminden sonra grafen oksitteki C/O oran1 2-3
arasinda degismektedir (Pei and Cheng 2012). Sekil 1.11°de taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDX) ait gorsel verilmistir.

Sekil 1.11 Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) cihaza ait gorsel
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1.6.2 FTIR-ATR spektroskopisi

FTIR-ATR spektroskopisi, ¢esitli alanlarda kullanilan giiclii bir tekniktir. Kizilotesi
radyasyon ile kati, s1v1 veya gazli bir numune arasindaki etkilesimin belirlenmesine izin
verir. Bu teknik, bize numunenin emilebilecegi farkli 6l¢iim frekanslarinin yani sira bu
absorbansla ilgili yogunluklar1 da anlatir (Rattana et al. 2012). Bu sogurmalar,
frekanslarda veya dalga boylarinda bantlar halinde goriiniir. Kizildtesi spektrum,
kimyasal baglarin incelenmesi i¢in ilgi ¢ekicidir ve elektromanyetik spektrumun her
dalga boyunda, 6zellikle orta kiziltesi bolgede (4000 ile 400 cm™) farkli enerji
seviyeleri arasindaki gegislerin sonucudur. FTIR-ATR, GO yapisindaki hidroksil,
karboksil ve epoksi gruplart gibi fonksiyonel gruplart tanimlamak i¢in kullanir

(Dortogul 2018). Sekil 1.12°de FTIR-ATR spektroskopisi ait gorsel verilmistir.

Sekil 1.12 FTIR-ATR spektroskopisi analizlerinin gergeklestirildigi cihaza ait gorsel
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1.6.3 BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alani

BET (Brunauer-Emmett-Teller) yontemi, bir numunenin "yiizey alant" i¢in bir deger
belirlemek {izere bir gazin fiziksel sogurulmasinin bir dl¢timiinii kullanir. Adsorbe olan
N2 miktari ile por biiyiikligii, BET (Quantachrome NOVA), hacimsel gaz adsorpsiyon
cihazi ve N2 gazi kullanilarak 6l¢iiliir. Bir numunenin (grafen oksit) 6zgiil yiizeyi, sivi
nitrojenin kaynama noktasindaki ve normal atmosfer basincina gére emilen nitrojen
miktarindan tahmin edilir (Qi et al. 2015). Sekil 1.13’te yiizey alan1 6lgiim (BET)

cithazina ait gorsel verilmistir.

Sekil 1.13 Yiizey alanmi 6l¢im (BET) cihazina ait gorsel

1.6.4 Zeta potansiyeli ve parcacik boyutu dagilim

Genellikle 100 nanometreden daha diisiik parcacik boyutlarina inildiginde maddenin
makro boyutlarindaki fiziksel o6zellikleri (mekanik, optik, elektriksel vb.) nano
boyut bolgesine gore kiyaslandiginda ¢ok daha farkli olmaktadir. Makro olgekteki bir
opak malzeme nano Olcekte seffaf hale gelebilir, ¢oziinmeyen maddeler ¢oziiniir hale

gelebilir. Bu ornekleri daha da ¢ogaltabiliriz. Bir nanometre, metrenin milyarda
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biri olup genel olarak nanoteknolojinin c¢alisma alant 1 nm ile 100 nm arasinda
olmaktadir. Sekil 1.14’te 6rnek malzemelere ait nanometre skalasi verilmistir. Bu sekil
incelendiginde farkli ebattaki malzemelerin boyut dagilimi hakkinda bir fikir sahibi
olunabilecektir. Sekil 1.15’te ise zeta potansiyeli ve pargactk boyut dagilimi

analizlerinin gergeklestirildigi cihaza ait gorsel verilmistir.

su ghkoz antikor virds  baklen kanser nokta tents lopu
hucresi (kalem ucu)
1 1 | 1 1 1 1 l 1 |
| | | | | | | | —
o & & & L & & @
\Q\ e‘ . 0}
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| |
I b
&

l nanogozenekler. dendnmerier, nanotupler,
xuantum dotlar. nanckabuklar (shell)

Sekil 1.14 Ornek malzemelere ait nanometre skalas1 (Nanoteknoloji 2021).

Sekil 1.15 Zeta potansiyeli ve parcacik boyut dagilimi analizlerinin gergeklestirildigi
cihaza ait gorsel
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1.6.5 UV-VIS spektroskopisi

UV-VIS ile goriilebilir spektroskopi, numunede bulunan baglarin yapis1 hakkinda bilgi
saglayan, ayni zamanda bu fiziko-yapisal oOzellikleri, bu optik 06zellikleri ve bu
karakteristik titresim modlarin1 belirleyen basit ve hizli bir yontemdir. UV-VIS
spektroskopisinin g¢aligma mekanizmasi, dalga boylarinin se¢imine izin veren bir
monokromatdrden olusur. Daha sonra monokromatik 151k bir yogunlukta (Io)
numuneden gecer, spektrometre ile iletilen 15181in yogunlugunun (I) 6l¢timii yapilir.
Calisma prensibi temel enerji seviyesi ile uyarilmis seviye arasindaki farka gore, 6rnek
tarafindan fotonlarin absorbe edilmesinden ibarettir. Absorbans Olglimleri, bir
spektrofotometre ile alinir ve bu absorbansin bir spektrumu (200 - 800) nm gizilir
(Zheng et al. 2015). Sekil 1.16’da analizlerin gergeklestirildigi UV-VIS

spektroskopisine ait gorsel verilmistir.

Sekil 1.16 UV-VIS spektroskopisi analizlerinin gergeklestirildigi cihaza ait gorsel
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1.6.6 RAMAN spektroskopisi

RAMAN, gelen 1sinin dalga boyunun molekiillerin sac¢tig1 az miktardaki 15181in dalga
boyundan farkli oldugunu ve dalga boyunun neden olan molekiillerin kimyasal yapisina
bagl olarak degistigini gostererek 1931 yilinda Nobel Fizik Odiilii'nii kazandi
(Raman et al. 1928). 1928°de RAMAN ve Krishnan tarafindan kesfedilen RAMAN
spektroskopisi, tek renkli bir 151k demetinin esnek olmayan sagilmasi olgusuna
dayanmaktadir (Ferrari and Basko 2013). RAMAN spektroskopisi iki pik noktasi ortaya
cikarir. Bunlardan birincisi karbon-karbon bag stresinden dolay1 grafen oksitte bulunan
G (1593 cm™) pikidir. Ikincisi ise yapisal kusuru gosteren D (1357 cm™) pikidir
(Shahriaryet al. 2014). D ve G pikileri (ID / IG) yogunluk orani bize yapisal kusur
hakkinda bilgi verir (Gupta et al. 2017). Sekil 1.17°de RAMAN spektroskopisine ait

gorsel verilmistir.

Sekil 1.17 RAMAN spektroskopisi analiz cihazina ait gorsel
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1.7 Tezin Amaci ve Icerigi

Bu tez c¢alismasinda, grafitten hazirlanan grafen oksidin Brodie, Staudenmeair,
Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri ile sentezinin kiyaslanmasi1 amaglanmustir.

Calisma dort asamadan olusmaktadir.

Grafitten grafen oksit sentezi eldesinde yontem farkliliklarinin etkileri, birinci asamada
Brodie yontemiyle, ikinci asamada ise Staudenmeair yontemiyle, iiclincli asamada
Hummers yontemiyle ve son asamada ise Modifiye Hummers yontemiyle incelenmistir.
Her yontem icin deney Oncesi grafite uygulanan ii¢ farkli durum analizi iizerinde
durulmustur. Birinci durumda grafite herhangi bir 6n islem yapilmamistir. Ikinci
durumda ise grafite 100 mL saf su ilave edilerek bu karisim % 40 giigte 5 dakika siire
ile ultrasonikasyon islemine tabi tutulmus olup ardindan 6rnek siiziilmiis ve 50°C’de
kurutularak grafite on islem yapilmistir. Ugiincii durumda ise grafit 6rnegi 200°C’de
3 saat boyunca 0n 1sitma islemine tabi tutulmustur. Deneyler gerceklestirildikten sonra
bahsedilen bu {i¢ farkli durumun yontemler tizerindeki etkilerinin analizleri ve kiyaslari

tizerinde durulmustur.
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2. LITERATUR OZETi

Son yillarda bu konu ile ilgili aragtirmalarin ¢ok hizli arttigi gézlemlenmistir. Bunun
icin bu kisimda, tez konusu ile ilgili literatiir arastirmalar1 yapilmis ve ayni alanda

benzer konu igeren arastirmalar dikkate alinmistir.

Proses adimlari agisindan en basit ve en ucuz yontem olan Modifiye Hummers
yontemini kullanarak grafitten, grafen oksitin sentezlendigi bir ¢alismada Modifiye
Hummers yonteminin daha giivenli ve daha cevreci oldugu goézlenmistir. Ayrica,
Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenen grafen oksitin yapisinda bulunan oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin varliginin olmasi, grafen oksit uygulamalarinda bir avantaj

sagladigi bulunmustur (Yazici et al. 2016).

Grafen oksit hazirlamanin en yaygin yontemi, giiclii oksitleyiciler varliginda konsantre
asitler kullanilarak grafitin oksitlenmesi oldugu ifade edilen bu calismada;
Staudenmaier, Hofmann ve Hummers yontemleri iizerinde durulmus. Sonug olarak,
kullanilan oksidasyon yonteminin ¢esidinin grafen malzemelerin elektrokimyasal

Ozellikleri tizerinde derin bir etkiye sahip oldugu ifade edilmistir (Poh et al. 2012).

Modifiye Hummer yontemi ile hazirlanan grafen oksidin sulu koloidal stabilitesi ve sulu
GO kolloidinin daha fazla indirgenmesiyle hazirlanan kimyasal olarak doniistiiriilmiis
grafenin iizerine bir aragtirma yapilmistir. Kararli dispersiyonda ideal 6zellikleri bulmak
icin pH’1in sulu GO kolloidlerinin 151k absorpsiyonu Tlizerindeki etkisi, HCl veya
NaOH’ye kars1 titrasyon yapilarak incelenmistir. Sonug olarak, sulu ortamda kimyasal
olarak donistiiriilmiis grafenin stabilitesinin grafen oksite benzer oldugu bulunmustur

(Kashyap et al. 2014).

Hummers yontemine dayali grafen oksit sentez siirecini analiz etmek ve optimize etmek
icin TOPSIS’e dayali Taguchi optimizasyon yonteminin kullanildig1 bu calismada,
metodolojinin indirgenmis grafen oksit sentezi siirecini analiz etmek i¢in verimli ve

uyarlanabilir oldugu tespit edilmistir (Korucu et al. 2018).
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Hummers ve Brodie yoOntemleri arastirildigi bu calismada Brodie’nin ydnteminin
Hummers’dan daha az miktarda oksijen gruplari igerdigi bulunmustur. Ayrica Brodie
yonteminde, grafen malzemeler daha kiigiik tabaka boyutuna ve daha biiyiik bir yiizey

alanina sahip oldugu gézlemlenmistir (Botas et al. 2013).

Brodie ve Hummers yontemi ile sentezlenen grafen oksitin 6zelliklerindeki
farkliliklarinin incelendigi bir ¢alismada Brodie’nin yontemi ile sentezlenen grafen
oksitin, goreceli olarak daha yiiksek miktarda hidroksil grubu igerdigi ve grafen
oksitteki fonksiyonel gruplarin daha homojen bir dagilima sahip oldugu belirtilmistir.
Hummers yontemi ile sentezlenen grafen oksitte ise fonksiyonel gruplarin daha az
homojen oldugu ve nano 6l¢ekli grafen alanlarinin olustugu bulunmustur (Talyzin et al.

2017).

Staudenmaier yoOntemi ile grafen oksitin oksidasyon etkinliginin artirilmasinin
hedeflendigi bir calismada, hidrokinon ve hidrazin hidrat gibi yaygin indirgeme
maddeleri kullanilarak grafen oksidin kimyasal olarak indirgenmesi amaglanmistir.
Sonug olarak, Staudenmaier yontemi ile oksidasyon isleminin grafen oksitin sentez

verimliligini artirdig1 bulunmustur (Sheshmani et al. 2013).

Grafen kaynagi olarak daha az kusurlu bir malzeme elde etmek i¢in grafen oksit
sentezini Brodie yontemi ve Hummers yontemi ile optimize edildigi calismada, farkl
oksidasyon prosediirlerinin, grafen oksitin yapisini giiclendirerek daha az kusurlu ve

saglam grafen oksit yapilarinin olustugu gosterilmistir (Feicht et al. 2019).

Staudenmaier, Hummers ve Tour yontemleri ile sentezlenen grafen oksitin
karakterizasyonu i¢in yapilan bagka bir arastirmada elde edilen grafen oksit, faz ¢evirme
islemi ile mikrofiltrasyon membranlarinin hazirlanmasinda kullanilmistir. Sonug olarak,
Staudenmaier yontemiyle hazirlanan grafen oksitin polar karbonil gruplarmn varlig
sebebiyle gozenekliligin diger yontemlere gore daha fazla oldugu bulunmustur.
Hummers ve Tour yontemlerinde daha biiyiik tabakalarda grafen oksit iiretilmesi
sebebiyle, membranlar lizerindeki mekanik 6zelliklerini 1yilestirmede daha etkili oldugu

goriilmiistiir (Sali et al. 2019).
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Staudenmaier yontemiyle sentezlenen grafen oksit 6rneklerinin dolgu malzemesi olarak
kullanilmasiin hedeflendigi bir caligmada; sentezlenen grafen oksit drneklerinin tabaka
sayisinin ve yapidaki kusurun diisiik, oksidasyon derecesinin yeterli ve elektriksel
iletkenligin 1yi olmasi hedeflenmistir. Bu amagcla reaksiyon siiresinin etkisini incelemis
fakat kabul edilebilir bir etki gdzlenememis olup oksidasyon siiresi i¢in en diisiik siire

olarak 24 saat segilmistir (Pavoski et al. 2015).

Hummers yonteminin kullanildigi bagka bir calismada; reaksiyon siiresi, potasyum
permanganat, sodyum nitrat ve siifirik asit miktarlar1 degistirilerek farkli oksidasyon

derecelerine sahip grafen oksit 6rnekleri elde edilmistir (Contreras and Briones 2015).

Modifiye Hummers yonteminin kullanildigi, siilfiirik asit, nitrik asit, sodyum nitrat,
sodyum dikromat ve potasyum permanganat ile oksidasyonun saglandigi bir
aragtirmada; grafen oksitin oksidasyon derecelerindeki degisim incelenmistir. Sodyum
dikromat ile oksidasyon derecesinin digerlerine gére daha diisiik oldugu bulunurken
mevcut Hummers yontemindeki kimyasallarin fazla kullanilmasi ile en iyi oksidasyon

derecesine ulasildigi bulunmustur (Muzyka et al. 2017).

Grafit pargacik boyutunun ve reaksiyon siiresinin etkisinin incelendigi bir ¢alismada,
Hummers metodu grafen oksit sentezi ile arastirilmistir. Parcacik boyutu agisindan 6, 18
ve 25 nm grafit parcaciklari incelenmistir. Oksidasyon siiresinin pargacik boyutuna ve
grafitin sekline bagli oldugu gozlemlenmistir. 25 nm pul grafit i¢in reaksiyon siiresinin
sadece 2 saat siirdiiglinli, 6 ve 18 nm pelet grafit icin reaksiyonun ise 1 ila 2 giin

arasinda siirdiigiinii bulunmustur (Shojaeenezhad et al. 2017).

Grafen oksit sentezi olusum mekanizmalarin1 inceleyen baska bir ¢alismada, grafen
katmanlar1 ve siilfat tiirleri arasindaki etkilesim arastirilmistir. Grafen oksit sentezinin
uzun reaksiyon siireleri boyunca siilfat, mangan ve nitrat iyonlarinin korunmasini
sagladigi, siilfat iyonlarmin varligi ise grafen oksit yapisindaki fonksiyonel oksijen

gruplarinin olusumunda 6nemli rol oynadigi tespit edilmistir (Mendonca et al. 2018) .
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3. MATERYAL VE METOT

Bu tez calismasinda deney sistemlerinde, reaksiyon sicakligini kontrol etmek igin
(POLYSCIENCE 15-R) sirkiilatorlii su banyosu, karistirma islemleri igin (MTOPS-
HSD150-03P) iiclii manyetik karistirici, dagitma islemleri i¢in (VIBRA-CELL MODEL
CV334) ultrasonik prob ve kurutma islemi i¢in etiiv (JSR-JSOF-250) kullanilmustir.

Calismanin her asamasinda olusturan deneylerde, sentezlenen malzemelerin analizleri,
fonksiyonel gruplarin tayini i¢in FTIR-ATR (BRUKER TENSOR 2) analizi, BET
analizi (QUANTACHROME NOVA TOUCH LX2), ZETA-SIZER (MALVERN
NANO-ZS) ve UV-VIS spektroskopisi (SCHIMADSU-UV1800) Cankir1 Karatekin
Universitesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
RAMAN spektroskopisi (THERMO-DXR RAMAN) ve SEM-EDX (FEI-QUANTA
FEG 250) analizleri ise Tekirdag Namik Kemal Universitesi Merkezi Arastirma ve

Uygulama Merkezinde yapilmstir.

Grafitten, Brodie yontemi ile grafen oksit sentezi i¢in, dogal grafit (50 um), HNOg,
KCIO3 ve HCI kimyasal maddeleri kullanilmistir. Grafitten Staudenmeair yontemi ile
grafen oksit sentezin i¢in, dogal grafit (50 um), HNOs, H2SO4, KCIO3 ve HCI tercih
edilmigtir. Grafitten, Hummers yontemi ile grafen oksit sentezi i¢in dogal grafit
(50 um), NaNOsz, H2SO4, KMnO4, H202 ve HCI kullanimi tercih edilmistir. Grafitten,
Modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit sentezi i¢in dogal grafit (50 pm), HaPOa,
H2S04, KMnO4, H202 ve HCI kullanilmigtir. Tiim yontemlerde kimyasallarin temininde

yurt digt analitik saflikta tiriinler tercih edilmistir.

3.1 Deneysel Metot

Brodie, Staudenmair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri ile grafen oksit
sentezinde grafite uygulanan ti¢ durumun etkilerin analizi {izerinde durulmustur

(Sekil 3.1). Birinci durumda grafite herhangi bir islem yapilmamustir. Ikinci durumda
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ultrasonik prob ile %40 giicte 5 dakika’lik ultrasonikasyon islemi yapilmig ve {iglincii

durumda ise 200°C’de 3 saat boyunca 6n 1sitma islemine tabi tutulmustur.

Sekil 3.1 Grafite uygulanan 6n islemlere ait gorseller ( a- Islemsiz b- Ultrasonikasyon
islemi c- 200°C’de 3 saat On 1s1tma iglemi)

3.1.1 Grafitten Brodie yontemi ile GO sentezi

Grafitten Brodie yontemi ile grafen oksit sentezinde, her durumda grafit {izerinde,
100 mL nitrik asit (HNOs3) ¢ift cidarli cam reaktore eklenmistir. Reaksiyon sicakligi
5°C’ye ayarlanmistir. Daha sonra 50 g potasyum klorat (KCIO3) reaktore yavas bir
sekilde ilave edilmistir. Karigim 5°C’de 4 giin boyunca manyetik karistiriciyla
karigtirilmistir. Dordiincii glin sonunda reaksiyon sicakligt 90°C’ye ayarlanarak 6 saat
daha karistirilmistir. Karisimdaki, metal iyonlarini uzaklastirmak igin 5 mL hidroklorik
asit eklenerek reaksiyon sonlandirilmistir. Yikama ve safsizliklardan ayirma islemi,
dinlendirme yontemi uygulanarak 200 mL saf su ilavesi ile pH = 4-5 civar1 gelinceye
kadar yapilmistir. Yikama islemi yapilmis GO karisimi, son olarak, 50°C’deki etiivde
kurutularak, grafen oksit elde edilmistir. Sekil 3.2°’de Brodie yontemi ile grafen oksit

sentezine ait akig diyagrami verilmistir.
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HNO3 cam reaktor eklenir KCIOscam Sliakhk
tik karistiriciyla [ommmd reaktore SARE
ve manyett $ y kademeli

karistirihir (5°C) yavasla eklenir arttirillir

Grafit cam
reaktor
eklenir

Kurutma islemi ve Yikama islemi (saf Coktiirme
Grafen Oksit eldesi su ile yikanir) islemi

Sekil 3.1 Brodie yontemi grafen oksitin elde edilisinin sematik gosterimi

3.1.2 Grafitten Staudenmaier yontemi ile GO sentezi

Grafitten Staudenmair yontemi ile grafen oksit sentezinde, her durumda 1 g grafit
tizerinde, 5 mL nitrik asit (HNO3z) ve 15 mL silfirik asit (H,SOs) tek seferde ¢ift cidarh
cam reaktore ilave edilerek reaksiyon sicakligir 5°C’ye ayarlanmistir. Daha sonra 10 g
potasyum kloriir (KCIO3) reaktore yavas bir sekilde ilave edilmistir. Karigim 5°C’de
4 giin boyunca manyetik karistiriciyla karistirilmis olup 4 giin sonra, reaksiyon sicakligi
90°C’ye ¢ikartilarak 6 saat daha karistirilmistir. Karisimdaki, metal iyonlarini
uzaklastirmak i¢in 5 mL hidroklorik asit ilave edilmis ve reaksiyon sonlandirilmistir.
Yikama ve safsizliklardan ayirma islemi dinlendirme yontemi uygulanarak 200 mL
saf su ilavesi ile pH = 4-5 civan gelinceye kadar yapilmistir. Yikama islemi yapilmig
GO karigimi, son olarak, 50°C’deki etiivde kurutularak, grafen oksit elde edilmis. Sekil

3.3’te Staudenmair yontemi ile grafen oksit sentezine ait akis diyagrami verilmistir.

HNO3 ve H,SO:s tek sefereklenir KCIOzcam g;ﬁf&khk

cam reaktor eklenir ve manyetik |amd reaktire kademeli
karnistirictyla karistirihr (5°C) yavasla eklenir arttirihr

Grafit cam

reaktor
eklenir

Kurutma islemi ve Yikama islemi Coktiirme
Grafen Oksit eldesi (saf su ile yikanir) islemi

Sekil 3.3 Staudenmaier yontemi grafen oksitin elde edilisinin sematik gosterimi

23



3.1.3 Grafitten Hummers yontemi ile GO sentezi

Grafitten Hummers yontemi ile grafen oksit sentezinde, her durumda cift cidarli cam
reaktore i¢ine 1 g grafit, 1 g sodyum nitrat (NaNOs) ve 23 mL siilfirik asit (H,SOa)
konularak reaksiyon sicakligi 5°C’ye ayarlanmistir. Daha sonra kuvvetli bir oksitleyici
olan 3 g potasyum permanganat (KMnOs) ¢ozeltiye yavas yavas olacak sekilde ilave
edilmistir. Karisim 5°C’de 4 giin boyunca manyetik karistiriciyla karigtirtlarak dordiincii
giiniin sonunda, reaksiyon sicakligi 90°C’ye c¢ikarilip 6 saat daha karigtirilmustir.
Sarims1 kahverengi renkli tiriinden metal iyonlarini uzaklastirmak igin 5 mL hidroklorik
asit ¢ozeltisi ilave edilmistir. Son olarak karisitma 20 mL hidrojen peroksit (H20>)
eklenmis ve karistirmaya devam edilmistir. Yikama ve safsizliklardan ayirma islemleri
dinlendirme yontemi uygulandigi esnada 200 mL saf su ilavesi yapilarak ¢ozeltinin
pH’s1 4-5 civarina gelincege kadar yapilmigtir. Yikama islemi yapilmis GO karigimi,
son olarak, 50°C’deki etiivde kurutularak, grafen oksit elde edilmistir. Sekil 3.4’te

Hummers yontemi ile grafen oksit sentezine ait akis diyagrami verilmistir.

KMnOs cam Sicakhk
90°C

kademeli
arttirihr

Grafit cam NaNOs ve H,SO4 cam reaktor
reaktor eklenir ve manyetik Emd reaktore
eklenir karistiriciyla karistirilir (5°C ) yavasla eklenir

Kurutma islemi ve Yikama islemi HCI ve H202

Grafen Oksit eldesi (saf su ile yikanir) — PSS eklenir

Sekil 3.4 Hummers yontemi grafen oksitin elde edilisinin sematik gdosterimi

3.1.4 Grafitten Modifiye Hummers yontemi ile GO sentezi

Grafitten Modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit sentezinde, her durumda ¢ift
cidarli cam reaktore igine 1 g grafit, 1 mL de fosforik asit (HsPO4) ve 23 mL siilfirik
asit (H,SOa4) konularak reaksiyon sicakligr 5°C’ye ayarlanmistir. Daha sonra kuvvetli

bir oksitleyici olan 3 g potasyum permanganat (KMnQs) ¢6zeltiye yavas yavas olacak
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sekilde ilave edilmistir. Karisim 5°C°de 4 giin boyunca manyetik karistiriciyla
karistirilarak dordiincii giiniin sonunda, reaksiyon sicakligi 90°C’ye ¢ikarilip 6 saat daha
kanistirilmistir.  Sarimsi kahverengi renkli iirlinden metal iyonlarini uzaklastirmak igin
5 mL hidroklorik asit ¢Ozeltisi ilave edilmistir. Son olarak karisima 20 mL hidrojen
peroksit (H202) eklenmis ve karistirmaya devam edilmistir. Yikama ve safsizliklardan
ayirma islemleri dinlendirme yontemi uygulandigi esnada 200 mL saf su ilavesi
yapilarak ¢ozeltinin pH’s1 4-5 civarina gelincege kadar yapilmistir. Yikama islemi
yapilmis GO karisimi, son olarak, 50°C’deki etiivde kurutularak, grafen oksit elde
edilmistir. Sekil 3.5’te Modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit sentezine ait akis
diyagrami verilmistir. Sekil 3.6’da deney esnasinda ¢ekilen grafen oksit sentezine ait

gorseller paylagilmstir.

KMnOs cam Sicakhk
90°C
kademeli

Grafit cam H3PO4 ve H,SO4 cam reaktor
reaktor
eklenir

arttirihr

Kurutma islemi ve Yikama islemi | Coktiirme HCI ve H202
Grafen Oksit eldesi Tl (saf su ile yikanir) — islemi eklenir

Sekil 3.5 Modifiye Hummers yontemi grafen oksit’in elde edilisinin sematik gdosterimi

Sekil 3.6 Grafitten grafen oksit sentezinen ait goriintiiler (a-Kimyasallarin reaksiyon
ortamina ilavesi, b-Coktiirme ve yikama islemi, c-Kurutma islemi)
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3.2 Deneysel Yontem

3.2.1 Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri ile GO

sentezine ait parametrelerin belirlenmesi

Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemlerinde kullanilan
kimyasallar her yontem i¢in ayn1 miktarda alinmistir. Cizelge 3.1°de verildigi iizere dort
yontem i¢in degisken ve sabit parametrelerin listesi verilmistir. Degisken olan
parametreler grafite uygulanan {i¢ ayr1 durum i¢in On islemlerdir. Parametreler

incelendiginde yontemlerde kullanilan kimyasallarin miktarilari sabit olarak alinmstir.

Cizelge 3.1 Grafitten Brodie, Staudemeair, Hummers ve Modifiye Hummers
yontemleri ile sentezlenen GO ait parametreler

BRODIE STAUDEMMEAIR HUMMERS MODIFiYE HUMMERS

Her Dort Yontem icin Degisken Parametreler

Grafite 6n islem
uygulanmayan (1 g)

Grafite 6n islem
uygulanmayan (1 g)

Grafite 6n islem
uygulanmayan (1 g)

Grafite 6n islem
uygulanmayan (1 g)

Grafite ultrasonik
on iglem (15

Grafite ultrasonik
on islem (15 dakika)

Grafite ultrasonik
on iglem (15

Grafite ultrasonik
on islem (15 dakika)

dakika) (109) (19) dakika) (1) (19)
Graphite 200°C’de Graphite 200°C’de Graphite 200°C’de Graphite 200°C’de
(3 saat) On 1sitma (3 saat) On 1sitma (3 saat) On 1s1tma (3 saat) On 1sitma
islemi (1 @) islemi (1 Q) islemi (1 Q) islemi (1 Q)

P —
Her Dort Yontem icin Sabit Parametreler

HNO; (100 mL ) HNO; (5 mL) NaNOs (1 g) H2PO3 (1 mL)
KCIO; (50 g) KCIO; (10 g) KMnOs (3 g) KMnO4 (3 g)
HCI (50 mL) H2S04 (15 mL) H2S04 (23 mL) H2S04 (23 mL)

HCI (50 mL)

H,0; (20 mL)

H,0; (20 mL)

HCI (50 mL)

HCI (50 mL)




3.2.2 Brodie, Staudemeair, Hummers ve Modifiye Hummers yéntemleri ile

sentezlenen GO i¢in belirlenen kalite karakteristikleri

Bu calismada Brodie, Staudemeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri ile
sentezlenen grafen oksit Orneklerinde alti adet kalite kriterleri incelenmis olup

sentezlenen grafen oksit drneklerinin karakterizasyonu yapilmistir.

Birinci, kriteri Taramali Elektron Mikroskopisi-Enerji Dispersif X-Isin1 analiz yontemi
(SEM-EDX) ile karbon/oksijen (C / O) atomik oraninin oksidasyon derecesine gore
belirlenebilmektedir. Karbon oxygen orani ne kadar diisiik olursa oksidasyon dereceside

o kadar yiiksek olmaktadir.

Ikinci, RAMAN analizinde birinci kalite kriteri 1335 cm™’de pik D ve 1595 cm™’de pik
G’dir. D/G pikinin oranindaki artis diizensizlikteki artisa, dolayisi ile tabaka sayisinda
azalmaya gosterge kabul edilmektedir. Dolayis1 ile GO sentezi i¢in D/G pikinin siddeti,
yapidaki kusurun az olmasi hedeflendinden dolayi, miimkiin oldugunca diisiik olmasi

tercih edilir.

Ugiincii, dérdiincii ve besinci kalite kriterleri 6lgiimii ZETA-SIZER ile yapilmistir. Bu
6l¢iimlerde GO dispersiyonlarinda stabilitenin iyilestirilmesi amaciyla parcagik boyutu
dagilim analizi (nm), polidispersite indeks degeri Ol¢iimii ve zeta potensiyeli dl¢iimii
(mV) yapilmistir. GO karaterizasyonda, pargacgik boyutu, polidispersite indeks ve zeta

potansiyel degerilerin kii¢lik olmasi tercih edilir.

Altinc1 Kalite kriteri olarak BET cihazi ile GO ait yiizey alan1 (m?/g) 6lciimii yapilmis

olup GO ait yapilan yiizey alani 6l¢liim degerinin yliksek olmast amaglanmistir.

Brodie, Staudemeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri ile grafen oksit
sentezine ait kalite kriterlerine igin agiklamalar Cizelge 3.2de verilmistir. Sekil 3.7°de,
grafitten Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri ile grafen

oksit sentezi ait akis semasi verilmistir.
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Cizelge 3.1 Brodie, Staudemeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri ile GO
sentezine ait kalite kriterleri

KALITE SEMBOL ACIKLAMA BILGIi GO iCiN
KRITERLER HEDEFI
-

1 C/O Karbon-Oksijen Oram1 | Oksidasyon Derecesi En Kiiciik En lyi

2 ID/IG D Pikinin-G Pikinin Yapidaki Kusur En Kiiciik En lyi
Siddetine Orani

3 P.B Pargacik Boyutu (nm) Kararlilik iyilestirme En Kiigiik En Iyi

4 PDI Polidispersite Indeksi Monodispersite kriteri | En Kiiciik En lyi

5 ZP Zeta-potansiyel Dagilma kararlilig En Kiigiik En Iyi
degerleri (mV)

6 Y.A Yiizey Alani Olgiime Gozeneklilik derecesi | En Biiyiik En Iyi
(m?g)




1.Grafite islem yok

Baslangic
Grafit

1. Brodie Yontemi

2. ultrasonik isleme

\

KCIOs ilavasi

ve H2SOyq ilavesi

2. Staudenmair Yontemi

3. Grafite 200°C’de Baslangi¢
(3saat) 6n 1s1tma iglemi ; Grafit
HNOz ve HNO3, KCIOs3

\

/

Reaksiyon sonlandirmasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kalite Kriteri Analizlerine ait Sonuclarin Degerlendirilmesi

4.1.1 Taramah elektron mikroskobu ile elde edilen sonuglar (SEM-EDX)

Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemlerinde Sekil 4.1,
Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 incelendiginde, SEM fotograflarinda grafitin diizgiin
yapisinin oksitlendigi agikca goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde, kimyasal
oksidasyon islemi ile bozulan grafitin yapisi, morfolojik yapist bozuldugu icin 2 boyutlu
GO tabakalar1 halinde kivrilmis, katlanmis sekilde goriilmektedir. Bu kivrimlarin
sebebinin ise yapida bulunan oksijen igeren fonksiyonel gruplarindan kaynaklandig

seklinde sOylenebilir.

EDX cihaz1 karbon/oksijen miktari oran1 elementel analiz ile tespit edilmistir. Buna
gore GO yapisinda bulunan % karbon atomu miktarilar1 sirasiyla Brodie (GO-B)
72,79 - 87,48 , Staudenmaier (GO-S) 68,94 - 73,34 , Hummers (GO-H) 65,3 - 73,01 ve
Modifiye Hummers (GO-MH) 63,86 - 67,12 araliginda degismektedir. EDX cihazi
karbon/oksijen miktar1 orani elementel analiz sonuglarina gore % Oksijen atomu igerigi
ise Brodie (GO-B) 12,52 - 27,21 , Staudenmaier (GO-S) 26,66 - 31,06, Hummers
(GO-H) 26,99 - 34,71 ve Modifiye Hummers (GO-MH) 32,88 - 36,14 araliginda

bulunmustur.

Grafitten grafen oksit sentezindeki oksidasyon sonuglarina gore C:O oranlari; Brodie
yontemi i¢in 5,27 - 2,00, Staudenmeair yontemi i¢in 1,93 - 1,69, Hummers yontemi i¢in
2,99 - 1,85 ve Modifiye Hummers yontemi igin 2,03 - 1,81 araliginda degismektedir.
Diisiik C/O orani, yiiksek oksijen igeren fonksiyonel gruplarin konsantrasyonunu

gostermektedir.
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Sekil 4.1 Brodie yontemi SEM-EDX goriintiileri
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Sekil 4.2 Staudenmeair yontemi SEM-EDX goriintiileri
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Sekil 4.3 Hummers yontemi SEM-EDX goriintiileri
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Sekil 4.4 Modifiye Hummers yontemi SEM-EDX goériintiileri
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4.1.2 FTIR-ATR analiz sonuclar:

Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 incelendiginde, 3291 cm™’de hidroksil
gruplarma ait olan O - H ve 1712 cm™’de karboksilik asit gruplarina ait olan C = O
gozlemlenmistir. 1036 cm™’deki pik, alkoksi grubundaki C - O gerilme titresimine
aittir. 874 cm™’deki pik, epoksi grubuna (C - O - C) ait gerilim titresimidir ve
1612 cm™°de gériilen pik, oksitlenmemis grafit C = C’nin grafitin yapisina aittir. 1712
ile 874 cm™ arasindaki piklerin daha siddetli ve sik oldugu goziikkmektedir (Er 2013).
Buda bize Hummers ve Modifiye Hummers yonteminde yapiya baglanan fonksiyel
gruplardaki bag sayisinin Brodie ve Staudenmair yontemlerine igin oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin varligi, grafitten grafen oksit sentezinin basarili oldugunu
gostermektedir (Topag 2014). Grafen oksit’in FTIR-ATR bag yapilar1 ve dalga sayilar
Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Grafen oksit’in FTIR-ATR bag yapilar1 ve dalga sayilari

FONKSIYONEL BAG YAPISI DALGA SAYILARI! DALGA SAYILARI?
GRUP (cm) (cm)
P —
Hidroksil O-H 2500 - 3600 3291
Karbonil C=0 1720 - 1750 1712
Aromatik c=C 1590 - 1620 1612
Alkoksi C-0 1050 - 1250 1036

! Degerler literatiirden alinmustir (Marcano et al. 2010)
2 Degerler, bu calismada yapilan deneyin sonuglaridir.
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Sekil 4.5 Brodie yontemi ile sentezlenen GO’ait FTIR-ATR goriintiisii
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Sekil 4.6 Staudenmeair yontemi ile sentezlenen GO’ait FTIR-ATR goriintiisii
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Sekil 4.7 Hummers yontemi ile sentezlenen GO’ait FTIR-ATR goriintiisii
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Sekil 4.8 Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenen GO’ait FTIR-ATR goriintiisii
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4.1.3 BET (Brunauer Emmett-Teller) yiizey alanin sonuclari

Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de BET analizleri incelendiginde, grafen
oksite ait olan yiizey alanlar1, Brodie yontemi igin 27 - 48 m?/g, Staudenmeair yontemi
icin bu deger 14 - 20 m%g , Hummers yontemi icin 23 - 26 m?/g ve Modifiye

Hummers ydntemi igin 16 - 43 m?/g arasinda degerler elde edilmistir.
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Sekil 4.9 Brodie yontemi ile sentezlenen GO ait BET spektrumlar
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Sekil 4.10 Staudenmeair yontemi ile sentezlenen GO ait BET spektrumlari
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Sekil 4.11 Hummers yontemi ile sentezlenen GO ait BET spektrumlari
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Sekil 4.11 Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenen GO ait BET spektrumlari

Yiizey alani degerleri i¢in Brodie yonteminde ultrasonikasyon isleminin (GO-B2)
olumlu etkisi olurken, 6n 1sitma (GO-B3) islemi durumda ise olumsuz etki gostermistir.
Staudenmair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemlerinde ise grafite uygulanan 6n
islem durumlarinda ise (GO-S2, GO-S3, GO-H2, GO-H3, GO-MH1, GO-MH?2) yiizey

alan1 degerleri iizerinde olumsuz etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
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4.1.4 Zeta potansiyeli ve parcacik boyut dagilimin sonuglar:

Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da zeta potansiyeli olgtimleri, pargacik
boyut dagilimi ve polidispersite indeks olgiimlerine ait sonuglar verilmistir. Bu olgtimler
Malvern Instruments ZETA-SIZER nano cihaz ile gergeklestirildi. 0,01 g grafen oksit
ornekleri 100 mL saf su igerisine konulmus ve bu esnada pH olgiilmiis ve 6,5 olarak
bulunmustur. Stabilizasyonu saglamak i¢in ultrasonikasyon islemi 5 dakika boyunca
cihaz giicti %40 olacak sekilde gergeklestirildi. Grafen oksite ait olan Zeta potansiyeli
sonuglari, Brodie yontemi igin (-53,1) - (-57,9) mV, Staudenmeair y6ntemi i¢in bu
deger (-43,5) - (-62,4) mV, Hummers yontemi i¢in (-31,0) - (-55,1) mV ve Modifiye
Hummers yontemi igin (-30,2) - (-40,1) mV arasinda degerler elde edilmistir. Par¢acik
boyutu sonuglari; Brodie yontemi igin (221,7 - 354,3) nm, Staudenmeair yontemi i¢in
bu deger (379,9 - 676,1) nm, Hummers yontemi i¢in (127,5 - 293,4) nm ve Modifiye
Hummers yontemi igin (120,0 - 361,5) nm arasinda degerler elde edilmistir.
Polidispersite indeks sonuglari ise; Brodie yontemi i¢in (0,32 - 0,46), Staudenmeair
yontemi i¢in bu deger (0,36 - 0,51), Hummers yontemi igin (0,27 - 0,40) ve Modifiye

Hummers yontemi i¢in (0,35 - 0,58) arasinda degerler elde edilmistir.

Sekil 4.13’te Brodie yontemleri incelendiginde grafite uygulanan 6n 1sitma igleminin
(GO-B3) ortalama pargagik boyutu degerlerinde diisiise neden oldugu ve (GO-B2)
ultrasonikasyon isleminin ise 100 nm altindaki parcaciklarinin sayisinda artisa sebep
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.14’te Staudenmeair yoOntemi incelendiginde grafite
uygulanan 6n 1sitma isleminin (GO-S3) 100 nm altindaki pargaciklarinin sayisinda
artisa sebep oldugu tespit edilmistir. Ultrasonikasyon isleminin ise (GO-S2)
topaklanmaya sebep olarak ortalama pargagik boyutu degerlerinde artisa neden oldugu
goriilmektedir. Grafite uygulanan on 1sitma islemininde (GO-S3) zeta potansiyeli
degerlerinde olumsuz etkiye sebep olmustur. Sekil 4.15°te Hummers yontemi
incelendiginde grafite uygulanan 6n 1sitma islemi (GO-H3) ortalama parcagik boyutu
degerlerinde olumsuz etki gosterirken, ultrasonikasyon igleminin ise (GO-H2) ortalama
parcacik boyutu degerlerinde olumlu etki gostermistir. Grafite uygulanan 6n islemlerin
(GO-H2, GO-H3) zeta potansiyeli degerlerinde ise olumsuz etkiye sebep olmustur.

Sekil 4.16’da Modifiye Hummers yontemi incelendiginde grafite uygulanan on
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islemlerin (GO-MH2, GO-MH3) 100 nm altindaki pargaciklarin sayisinda azaligsa sebep
oldugu bulunmustur.

Total Counts
Number (Perce
=

§
Apperent Zeta e (V) 4
— Record 159:B1 1 Record 160:B12 —— Record 161:813 Sce (dom)
Zeta Potenia Distibuton Statitcs Graph (1 measurements)
i el L SO g :
1200 b o ‘ : ; ]
- GO-B2 M ZP=-57,1mV g GO-B2 PB=354.1nm
0 v " ‘ " .
gu(x)ou§ 1 ‘ ' g . A AN R AR LRI i
I il ; ; , 3 ;
] ooy PDI=0,38 [
400000 | bolE
: £
200000+ foos l 2
0 i
10 0 100 0 T ——
Apparont Zota Potontial (mV) 1 1 10 1000 10000
— Rcord 168: B2 1 Record 169: B2.2 Record 170, 823 Sae (dom)
Zota Potential Distrbution Statistcs Graph (1 measurements)

Bl ZP=-57.9mV

QR PD1-0,27

|

o

Number (Percent)
=

§
0 100 L
Appersn! Zeta Poentl (V)
[ R 178,832 Record 170:83 3 Record 180:83 1 Saze (dm)

Sekil 4.13 Brodie yontemi ile sentezlenen GO ait ZETA-SIZE spektrumlari
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Sekil 4.14 Staudenmeair yontemi ile sentezlenen GO ait ZETA-SIZE spektrumlari
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Sekil 4.15 Hummers yontemi ile sentezlenen GO ait ZETA-SIZE spektrumlari
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Sekil 4.16 Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenen GO ait ZETA-SIZE spektrumlari
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4.1.5 UV-VIS analiz sonuglar:

Yaklasik 215 - 275 nm’deki absorpsiyon piki, aromatik C = C baglarinin n-n* gecisine
karsilik gelir ve zayif piki ise C = O’nun n-n* gegcisinden oldugu diisiiniilmektedir.
Absorbans, mevcut aromatik C = C ve C = O miktarlarmin bir gostergesidir, ancak
konjugasyon derecesi absorpsiyon dalga boyu cinsinden ifade edilebilir. Burada daha
yiiksek dalga boyu degerleri konjugasyon sisteminin iyi kuruldugunu gosterir (Marcano
et al. 2010). Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20’de grafitten her yonteme gore
(Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri) sentezlenen GO
icin elde edilen UV-VIS spektrumlarint gostermektedir. Spektrumlar, 215 - 275 nm
bolgesinde maksimum absorpsiyon piki ve 280 — 320 nm boélgede ise zayif bir piki
gosterir. Bununla birlikte, Brodie yonteminin GO’un i¢in maksimum absorpsiyon piki,
yaklagik 216,30 nm, Staudenmeair yontemi igin yaklasik 234,66 nm ve Hummers
yonteminin i¢in yaklasik 275,96 nm dalga boyunda goriiniitken Modifiye Hummers

yontemde ise 261,65 nm boyunda zayif gériinmektedir.
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Sekil 4.17 Brodie yontemi ile sentezlenen GO ait UV-VIS spektrumlari
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Sekil 4.18 Staudenmeair yontemi ile sentezlenen GO ait UV-VIS spektrumlari
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Sekil 4.19 Hummers yontemi ile sentezlenen GO ait UV-VIS spektrumlari
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Sekil 4.20 Modifiye Hummers yontemi ile sentezlenen GO ait UV-VIS spektrumlari

4.1.6 RAMAN analiz sonuglar:

GO’nun yapisal ozellikleri RAMAN spektroskopisi ile analiz edildi. Brodie,
Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers i¢in GO, D = 1335 cm™ ve G = 1595
cm?¥de piklerini hemen hemen ayni degere sahiptir. D piki olusmasi aromatik
halkalarda ve katman kusurlarinda daha fazla sp? hibrit karbon bulunmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. G piki ise halkalar ve zincirlerdeki sp? hibrit karbon

atomlarinin diizlem igi baglarinin gerilmesi sonucu durumu ile iliskilidir (Er 2013).

Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemlerine ait GO RAMAN
sonuclar1 her ornek i¢in ii¢c kez yapilarak sirastyla, Sekil 4.21, 4.22, 4.23 ve 4.24’te
verilmistir. Staudenmair yontemine ait D/G pik siddetlerinin diger yontemler gore daha
yiiksek oldugu goriilmekte, bu durumun ise yapidaki kusurun fazla oldugu fakat bunun
yani sira oksidasyon derecesinin ise daha yiiksek oldugu seklinde yorumlanabilir. D/G
degerleri i¢in grafite uygulanan 6n islem durumu Staudemair yonteminde olumlu etki
gosteritken, Hummers ve Modifiye Hummers yontemlerinde ise olumsuz etki

gostermistir. Ayrica, Brodie yonteminde ise belirgin bir etki gézlenmemistir.
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Sekil 4.21 Brodie yontemi ile sentezlenen GO ait RAMAN goriintiileri
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Sekil 4.22 Staudenmeair yontemi ile sentezlenen GO RAMAN goriintiileri
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Sekil 4.23 Hummers yontemi ile Sentezlenen GO ait RAMAN goriintiileri

52



] o]
i) ]
6001 3 b
2
L
i
—
.
E
]
¢
D-
w 0 0 1500 10
Wavenumbers
Ty
5 5
[+)] n
i &
52
a
g
E
&
5 il
=]
s
D_
w 0 0 1500 10
Wavenumbers
Fiename | Color
B 8
i} 2 8

Faman Intensby
=
=

en
b

1 0 0 150 10
Wavenumbers

Sekil 4.24 Modifiye Hummers yontemi ile Sentezlenen GO ait RAMAN goriintiileri
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4.2 Kalite Kriterine ait Sayisal Sonuclarin Degerlendirilmesi

Calismanin bu kisminda Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers
yontemleri kullanilarak elde edilen grafen oksit ornekleri alinmis ve alti adet kalite
kriterine gore analiz sonuglar1 toplu olarak bir tablo halinde verilerek sonuglarin
degerlendirilmesi yapilmistir. Cizelge 4.2°de sentezlenen grafen oksit drneklerine ait,
SEM-EDX analizi ile elde edilen C/O orani, RAMAN analizi ile elde edilen D/G piki,
BET cihaz ile yiizey alan1 (Y.A) 6l¢tiimii ve ZETA-SIZER analizi ile par¢acik boyut
dagilimi (PB), polidispersite indeks (PDI) ve zeta potansiyeli (ZP) analizi sonuglari
tekrarlari ile birlikte verilmistir. Cizelge 4.4’te ise; Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te verilen
tekrarli sonuclarin ortalamalar1 verilmis olup bu sonuglar iizerinden degerlendirmeler

yapilmistir.

Cizelge 4.2 Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri GO
sentezin deneylerine SEM-EDX, RAMAN ve BET sonuglari tekrarli kalite
kriteri sonuglari

ORNEK C/O ID/IG Y.A (m%g)
Seri 1 Seri 2 Seri 3 Seri 1 Seri 2 Seri 1 Seri 2
GO-B1 1,9921 2,0084 2,0220 0,8188 0,6554 30,79 32,26
GO-B2 5,1881 5,3011 5,6269 0,6780 0,5463 43,74 48,06
GO-B3 5,4350 5,2460 5,1199 0,8382 0,7605 25,76 27,19
GO-S1 1,8818 2,0656 1,8392 1,6172 1,5907 20,22 19,97
GO-S2 1,8993 1,8579 1,7374 1,3293 1,3500 15,24 14,77
GO-S3 1,6860 1,6659 1,7122 1,3532 1,3253 12,27 14,54
GO-H1 2,7050 3,3402 2,9525 0,9235 0,9596 25,13 26,50
GO-H2 2,1655 2,1065 2,1496 0,8382 1,1442 22,37 22,76
GO-H3 1,8810 1,8328 1,8604 0,8226 0,9696 22,64 23,82
GO-MH1 | 1,7598 1,8702 1,7995 0,7631 0,7344 42,20 42,88
GO-MH2 | 2,0413 2,0731 1,9832 0,9133 0,8711 19,66 19,82
GO-MH3 | 1,9797 1,9429 1,8826 0,9598 1,0643 16,03 16,69
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Cizelge 4.3 Brodie, Staudenmeair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri GO

sentezin deneylerine ZETA-SIZER analizi tekrarl kalite kriteri sonuglari

ORNEK PB (nm) PDI ZP (mV)
Seril | Seri2 | Seri3 | Seril | Seri2 Seri3 | Seril | Seri2 | Seri3
GO-B1 3254 | 309,0 | 3143 | 0,32 0,32 0,34 -555 | -549 | -53,1
GO-B2 3542 | 346,7 | 4584 | 0,46 0,42 0,38 -58,1 | -57,3 | -57,1
GO-B3 2218 | 211,2 | 230,14 | 0,27 0,29 0,28 -57,2 | -57,9 | -551
GO-S1 392,0 | 4622 | 3800 | 0,40 0,47 0,39 -559 | -56,4 | -624
GO-S2 676,1 | 792,2 | 480,4 | 0,39 0,45 0,51 -545 | -549 | -57,6
GO-S3 379,0 | 380,0 | 4622 | 0,36 0,39 0,47 -455 | -48,3 | -435
GO-H1 132,2 138,3 | 1440 | 0,34 0,46 0,28 -58,2 | -57,9 | -55,1
GO-H2 156,9 | 127,6 | 1289 | 0,36 0,40 0,30 -395 | 430 | -404
GO-H3 2934 | 292,7 | 2875 | 027 0,34 0,35 -32,8 | -32,1 | -31,0
GO-MH1 | 140,4 | 1236 | 1200 | 0,551 0,58 0,54 -39,8 | -404 | -40,1
GO-MH2 | 365,2 | 3638 | 3615 | 0,43 0,43 0,64 -319 | -31,6 | -30,2
GO-MH3 | 133,7 | 126,0 | 160,3 | 0,35 0,25 0,27 -37,0 | -355 | -347

Cizelge 4.4 Brodie, Staudenmeair Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri GO

sentezin sonuglarina ortalama degerleri

ORNEK C/O ID/1G Y.A PB PDI ZP
Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama Ortalama
GO-B1 2,0075 0,7371 31,52 316,2 0,32 -54,25
GO-B2 5,3720 0,6212 45,9 386,4 0,42 -57,50
GO-B3 5,2670 0,5329 26,47 221,0 0,28 -56,73
GO-S1 1,9289 1,6039 20,09 411,4 0,42 -58,23
GO-S2 1,8316 1,3396 15,00 649,5 0,45 -55,66
GO-S3 1,6880 1,3392 13,40 407,0 0,40 -45,76
GO-H1 2,9992 0,9415 25,81 138,1 0,36 -57,06
GO-H2 2,1405 0,9912 22,56 137,8 0,35 -40,96
GO-H3 1,8580 0,8961 23,23 291,2 0,32 -31,96
GO-MH1 1,8098 0,7487 42,54 128,0 0,54 -40,10
GO-MH2 2,0325 0,8922 19,74 363,5 0,50 -31,23
GO-MH3 1,9350 1,0120 16,36 140,0 0,29 -35,73
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Brodie yontemi alti kriter yoniinden degerlendirildiginde; GO-B1 kodlu grafitte 6n
islem yapilmayan deneyde SEM+EDX analizinde C/O orani agisindan (2.0075) en iyi
sonucu vermistir. Grafite uygulanan 6n islem durumlar1 C/O oranlarinda olumsuz etkiye
sebep olmustur. RAMAN analizindeki D/G orani agisindan (0,5329) en iyi sonucu
GO-B3 kodlu grafitte 200°C 6n 1sitma islem durumunda yapilan deney vermistir. GO-
B1 ve GO-B3 kodlu deneylerin D/G oranlar1 arasinda belirgin bir fark gézlenmemistir.
BET analizindeki yiizey alan1 (Y.A) en iyi 6l¢iimii 45,9 m?/g ile GO-B2 kodlu grafitte
ultrasonikasyon 6n islem durmunda yapilan deney vermistir. ZETA-SIZER analizinde
parcacik boyutu (PB) agisindan en iyi sonucu GO-B3 kodlu (221,0 nm) grafitte 200°C
On 1s1itma iglemi durumundaki deneyde, polidispersite indeksi (PDI) degeri agisindan en
iyi sonucu (0,28) GO-B3 kodlu grafitte 200°C 6n 1sitma islemi durumu i¢in yapilan
deneyde ve zeta potansiyeli (ZP) degeri agisindan en iyi sonucu (-57,5 mV) GO-B2
kodlu grafitte ultrasonikasyon 6n islem durumu i¢in yapilan deneyde elde edilmistir.
Grafitte uygulanan 6n igslem durumlart pargacik boyutu (PB), polidispersite indeksi

(PDI) ve zeta potansiyeli (ZP) 6l¢timlerinde olumlu etkiye sebep olmustuir.

Staudenmair yontemi alti kriter yoniinden degerlendirildiginde; GO-S3 kodlu grafitte
200°C 6n 1sitma islemi durumunda yapilan deneyde SEM+EDX analizinde C/O oram
acisindan (1,6880) en iyi sonucu vermistir. Grafitte uygulanan 6n islemler C/O
oranlarina olumlu etkiye sebep olmustuir. RAMAN analizindeki D/G orani agisindan
(1,3392) en iyi sonucu GO-S2 kodlu grafitte ultrasonikasyon 6n islem yapilan deney
vermistir. RAMAN analizleri gostermistirki grafite uygulanan 6n islem durumlar
yapidaki kusurun azaltilmasina olumlu katki saglamistir. BET analizindeki yiizey alani
(Y.A) en iyi 6l¢iimii 20,09 m?/g ile GO-S1 kodlu grafitte 6n islem durumu yapilmayan
deney vermistir. Grafitte uygulanan 6n islem durumlari yiizey alani1 degerlerini olumsuz
etkilemistir. ZETA-SIZER analizinde pargacik boyutu (PB) agisindan en iyi sonucu
(407,0 nm) GO-S3 kodlu grafitte 200°C 6n 1sitma islemi durumunda yapilan deneyde,
polidispersite indeksi (PDI) degeri agisindan en iyi sonucu (0,40) GO-S3 kodlu grafitte
200°C 6n 1sitma islemi durumunda yapilan deneyde ve zeta potansiyeli (ZP) degeri
acisindan en iyi sonucu (-58,23 mV) GO-S1 kodlu grafitte 6n islem durumu yapilmayan

deneyde elde edilmistir. Grafitte uygulanan 6n islem durumlar pargacik boyutu (PB),
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polidispersite indeksi (PDI) olumlu etkiye gostermis olup zeta potansiyeli (ZP) degerini

olumsuz etkilemistir.

Hummers yontemi alti kriter yoniinden degerlendirildiginde; GO-H3 kodlu grafitte
200°C 06n 1sitma islemi durumunda yapilan deneyde SEM+EDX analizinde C/O orani
acisindan (1,8580) en iyi sonucu vermistir. Grafitte uygulanan 6n islemler C/O
oranlarina olumlu katki saglamistir. RAMAN analizindeki D/G orani agisindan (0,8961)
en iyi sonucu GO-H3 kodlu grafitte 200°C 6n 1sitma islem yapilan deney vermistir.
RAMAN analizleri gostermistirki grafitte uygulanan 6n islem durumu yapidaki kusurun
azaltilmasina olumlu katki saglamigtir. BET analizindeki yiizey alani (Y.A) en iyi
olgiimii 25,81 m?/g ile GO-H1 kodlu grafitte &n islem durumu yapilmayan deney
vermistir. Grafitte uygulanan 6n islem durumu yiizey alani degerlerini olumsuz
etkilemistir. ZETA-SIZER analizinde pargacik boyutu (PB) agisindan en iyi sonucu
(137,8 nm)  GO-H2 kodlu grafitte ultrasonikasyon 6n islemi durumunda yapilan
deneyde, polidispersite indeksi (PDI) degeri agisindan en iyi sonucu (0,32) GO-H3
kodlu grafitte 200°C 6n 1sitma islemi durumunda yapilan deneyde ve zeta potansiyeli
(ZP) degeri agisindan en iyi sonucu (-57,06 mV) GO-H1 kodlu grafitte 6n islem durumu
yaptlmayan deneyde elde edilmistir. Grafite uygulanan 6n islemler durumlar1 parcacik
boyutu (PB), polidispersite indeksi (PDI) olumlu etkiye gostermis olup zeta potansiyeli

(ZP) degerini olumsuz etkilemistir. .

Modifiye Hummers yontemi alt1 kriter yoniinden degerlendirildiginde; GO-MH1 kodlu
grafitte 6n islem yapilmayan deneyde SEM+EDX analizinde C/O orani agisindan
(1,8098) en iyi sonucu vermistir. Grafitte uygulanan 6n islem durumlari C/O oranlarina
olumsuz etkiye neden olmustur. RAMAN analizindeki D/G orani agisindan en iyi
sonucu (0,7487) GO-MH1 kodlu grafitte 6n islem durumu yapilmayan deney vermistir.
Grafitte uygulanan 6n islem durumlart D/G degerlerini olumsuz etkilemistir. BET
analizindeki yiizey alani (Y.A) en iyi 6l¢iimii 42,54 m?/g ile GO-MH1 kodlu grafitte 6n
islem durumu yapilmayan deney vermistir. Grafitte uygulanan on islemler durumu
yiizey alan1 degerlerini olumsuz etkilemistir. ZETA-SIZER analizinde parcacik boyutu
(PB) acisindan en iyi sonucu (128,0 nm) GO-MH1 kodlu grafitte 6n islem durumu
yapilmayan deneyde, polidispersite indeksi (PDI) degeri agisindan en iyi sonucu (0,29)
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GO-MH3 kodlu grafitte 200°C 6n 1sitma islem durumunda yapilan deneyde ve zeta
potansiyeli (ZP) degeri agisindan en iyi sonucu(-40,10 mV) GO-MH1 grafitte 6n islem
durumu yapilmayan deneyde elde edilmistir. Grafitte uygulanan 6n islem durumlari,
polidispersite indeksi (PDI) degeri olumlu etkiye sebep olup pargacik boyutu (PB) ve

zeta potansiyeli (ZP) degerlerini olumsuz etkilemistir.

58



5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda Brodie, Staudenmair, Hummers ve Modifiye Hummers yontemleri
kullanilarak grafitten grafen oksit sentezi yapilmistir. Bu grafen oksit sentezi iizerine
kalite kriterileri (SEM-EDX, RAMAN, BET ve ZETA-SIZER) etkisi incelenerek grafen
oksidin karakterizasyonu arastirllmistir. Ayrica arastirmada kullanilan deneysel
parametreler ve kimyasallar baz1 6n deneyler yapilarak se¢ilmistir. Brodie, Staudenmair,
Hummers ve Modifiye Hummers yontemlerinin bu kalite kriterleri agisinda en iyi
sonuglari su sekilde verilebilir. SEM+EDX analizi agisindan en iyi sonucu GO-S3 kodlu
deney vermistir. Staudenmeair yonteminde elde edilen C/O sonucu diger yontemler
gore daha iyi elde edilmistir. RAMAN analizi agisindan en iyi sonucu D/G piki en
diisiik olan deger GO-B3 kodlu deney goziiksede, bu sartlardaki deneyin oksidasyon
verimi C/O orani yiiksek oldugu i¢in, RAMAN analizi i¢in en iyi sonucun oksidasyon
verimi yliksek, ve D/G pik degeri diisik olan GO-MHI kodlu deneyi se¢gmek daha
dogru olacaktir. BET analizi sonuglart incelediginde en iyi sonucu GO-B2 kodlu deney
vermistir. Ancak maliyetler ve diger kalite kriterleriyle birlikte degerlendirilecek olursa,
GO-MHI1 kodlu deneyi segmek daha dogru olacaktir. ZETA-SIZER analizi sonuglari
incelediginde pargacik boyutu agisindan en iyi sonucu GO-MHI1 kodlu deney vermistir.
Polidispersite indeksi degeri agisindan en iyi sonucu GO-B3 kodlu deney vermistir.
Zeta potansiyeli degeri agisindan en iyi sonucu GO-S1 kodlu deneyde elde edilmistir.
Gergeklestirilen yontemlerde Modifiye Hummers ve Brodie yontemleriyle sentezlenen
grafen oksit orneklerinin disperse egilimlerinin diger yontemlere gore daha iyi oldugu

gozlemsel olarak degerlendirilmistir.

Sonug¢ olarak bu tez c¢alismasinda grafen oksit sentez yontemlerini birbiri ile
kiyaslayarak analiz edilmesi amaglanmigtir. Tiim elde etmis oldugumuz sonuglar
degerlendirildiginde Modifiye Hummers yonteminin maliyet ve iiriin performansi agisi
g6z Oniline alindiginda diger tim yontemlere gore acik bir tistlinliigii gézlemlenmistir.
Staudenmair yonteminde C/O (oksidasyon) ve D/G (yapidaki kusur) oranlari yiiksek
bulunmustur.Oksidasyon derecesinin yiiksek olmasi istenirken, yapidaki Kusurun ise
diisiik olmas1 amaglanir. Bazi ilave denemeler gerceklestirildigi takdirde yiliksek olan

D/G piklerinin disiiriilebilecegi kanaatindeyiz. Brodie yonteminde ise GO’nun, diger
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yontemler ile elde edilen yiizey alanina gore, daha iyi ¢iktig1 tespit edilmistir. Bu durum
iIse Brodie yonteminde kullanilan potasyum klorat miktarinin fazla olmasi sebebiyle
daha gozenekli bir yap1 olustugu seklinde izah edilebilir. Buda 6zellikle biiyiik yiizey
alan1 istenen grafen oksit uygulamalarinda, Brodie ydnteminin kullanilmasini bir

avantaji olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Grafen oksitin kullanim alanlar1 giin gectik¢e artmaktadir. Farkli yontemler ile
sentezlenen grafen oksit numuneleri uygulama alanlarina goére farkli performans
gosterebileceginden dolayi, sentez performansi diisiik olan bir yontem bile, ¢cok farkli

uygulamalarda tercih edilebilmesi miimkiin olabilecegi kanaatindeyiz.
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