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OZET

Grafen son yillarda gesitli elektronik, optik, mikro akigkanlar ve 1s1 transferi
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Grafen elde edilmesi yontemlerinden birisi olan
grafen oksitin (GO) indirgenmesi olas1 diisiik maliyet, biiyiikk Olgekli iiretime
uygunlugu sebebiyle tercih edilmektedir. GO filmler indirgendiginde, iizerindeki
oksijen iceren kimyasal gruplar koparilip gaz halinde uzaklastirilarak, sadece karbon
iceren grafen haline doniistiiriiliir veya kismi indirgeme ile de istenilen miktarda
oksijen birakilarak pratik uygulamalarda kullanilir. GO’nun indirgenmesi, yiiksek
sicaklikta uygulanan termal tavlama veya disiik sicaklikta kimyasal indirgeme ile
yapilmaktadir. Termal tavlama etkili bir yontem olmasina ragmen, disiik sicaklikta
kontrollii kimyasal indirgeme pratik uygulamalar i¢in daha uygundur. Bu tez
caligmasinda GO’ya askorbik asit (L-AA) ile kontrollii kimyasal indirgeme
yapilmustir. indirgemede kullanilan L-AA ¢ozeltisinin derisimi (0.5-2.0 mg/mL),
uygulanan sicaklik (40-100 °C) ve siire (1-5 saat) parametreleri degisimleri
incelenerek su temas agisin1 en ¢ok arttiran parametrenin sicaklik oldugu
belirlenmistir. Deneylerin gergeklestirildigi en yiiksek konsantrasyon (2 mg/mL L-
AA), en uzun siire (5 saat) ve en yiiksek sicaklik (100 °C)’da yapilan indirgeme sonucu
elde edilen GO filmde 6lgiilen 83° yiizey temas agis1 bu tez ¢alismasinda saptanan en
yiiksek temas acis1 sonucudur. Belirli temas agilarinin (24, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60,
65, 70, 75 ve 83°) olgiilmesi i¢in uygun olan indirgenme kosullar1 yani L-AA
konsantrasyonu, siire ve sicaklik bilgileri bir tablo halinde verilip, boylece kontrol

edilebilir su temas agilarinin elde edilmesi saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Grafen Oksit, Kimyasal indirgeme, Temas Agisi.



SUMMARY

Graphene has been attracting attention in recent years due to its use in various
industries such as electronics, optics, sensing, microfluids and heat transfer. Graphite
oxide reduction method, which is one of the methods of obtaining graphene, has been
preferred because of its low cost and large scale production ability. Graphene oxide
(GO) films are reduced and converted into carbon-containing graphene by removing
oxygen-containing chemical groups and as oxygen gas. Controlled partially reduced
GO is required for many practical applications. The reduction of GO is usually done
either by high temperature thermal annealing or chemical reduction at low
temperature. Although thermal annealing is an effective method, the controlled
chemical reduction method which can be applied at low temperature is much more
suitable for practical applications. In this thesis study, a controlled chemical reduction
was applied to GO by using ascorbic acid (L-AA). The concentration of the L-AA
solution used in the reduction process (0.5-2.0 mg/mL), the applied reaction
temperature (40-100 °C) and time (1-5 hours) parameters were examined and it was
determined that the temperature was the parameter which increased the surface contact
angle extensively. A water contact angle of 83° was determined in this thesis study as
the highest contact angle which was obtained after chemical reduction when
experimental conditions of highest concentration (2 mg/mL L-AA), longest time (5
hours) and highest temperature (100 °C) was applied. A table is provided for the
suitable reduction conditions, i.e. L-AA concentration, time and temperature to obtain
the specific contact angles of 24, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75 and 83° in order

to be used in practical applications.

Key Words: Graphene, Graphene Oxide, Chemical Reduction, Contact Angle.
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1. GIRIS

Grafen, iic boyutlu (3D) grafitinin iki boyutlu (2D) hali olup olagan disi
ozelliklerinden dolay1 dikkat ¢cekmektedir. Cesitli elektronik, optik, algilama, mikro
akiskanlar ve 1s1 transferi uygulamalar1 nedeniyle miithendisler i¢in cazibe merkezidir.
Dahasi, grafen bilim camiasina 2D yapilarin benzersiz 6zelliklerini deneysel olarak
arastirmak icin bir firsat saglamistir [Raj et al., 2013]. Yiiksek kapasitans1 ve iyi
iletkenligi sayesinde grafen, elektrokimyasal enerji depolama aygitlar1 [Lin et al.,
2015], [Kim et al., 2019] ve elektrokimyasal sensorler igin elektrot malzemeleri
[Huang et al., 2011] olarak yaygin olarak incelenmistir [Wang et al., 2017].

Grafen elde edilmesi igin grafitin tabakalara ayrilmasi, kimyasal buhar
biriktirme yontemi, epitaksiyel biiyiitme ve grafen oksitin indirgenmesi yontemleri
mevcuttur. Grafenin oksitlenmis formu olarak bilinen “grafen oksit” (GO), olas1 diisiik
maliyet, bliylik 6lgekli liretim, tek ve birkag tabakali grafenin Onciisii olarak grafenle
ilgili yapilan ¢alismalarda dikkat ¢ekmistir [Wang et al., 2009]. Yiiksek oksitlenmis
GO tabakalar1 genel olarak siiperhidrofilik davranisa neden olurken, diisiik oksidasyon
derecesine sahip GO tabakalari, suya karsi iticilik gosterir. Fonksiyonel grup
dagilimini grafen tabakalarinda hidrofilik/hidrofobik fraksiyonu etkilemektedir [Hsieh
et al.,, 2013]. Mekanik olarak iistiin, mikro/nano-metre araliginda kalinlik ile GO
filmleri, elektronik ve biyomedikal cihazlarda genis bir uygulama alanina sahip
olabilir [Mohan et al., 2015]. Yapilan ¢aligmalar GO ve grafen nano-kaplamalarin su
ayirma ve saflastirma membranlar1 olarak 1yi bir potansiyele sahip oldugunu
gostermistir [Hu and Mi, 2013]. Agir metal iyonlarin1 [Salihi et al., 2016] ve
hidrofobik organik kirleticileri tutmak i¢in adsorbent malzeme olarakta
kullanilmaktadir. DNA’nin translokasyonunun saptanmasi [Traversi et al., 2013],
diyabetin izlenmesi ve tedavisi igin [Lee et al., 2013] biyomalzeme olarak da
uygulanmaktadir.

Grafen oksite bagli oksijen iceren fonksiyonel gruplar filmi yalitir. Bu nedenle,
oksijenli GO filmleri iletken hale getirmek icin etkili bir oksijensizlestirme islemi
yapilmalidir [Pei et al., 2010]. Oksijen iceren gruplarin uzaklastirilmasi ile GO’nun
sadece karbon iceren bir hale doniistiiriilmesine grafen oksitin indirgenmesi denilir.
Grafen oksitin indirgenmesiyle oksijen gruplari uzaklastig1 i¢in grafen tabakalar

birbirine yaklasir. GO’ya kontrol edilebilir indirgenme yapilmasi, bunlarin yiizey



Ozelliklerinin kontrol edilmesi ve tekrar edilebilir su temas ag¢is1 sonuglar1 alinmasi igin
onemlidir. Nano-biyoloji, kaplamalar, yazdirilabilir elektronik malzemeler gibi bazi
0zel uygulamalarda GO ve indirgenmis GO’nun yiizeyleri ile solvent uyumu bilgisi
onemlidir. Bu nedenle sistemlerin 1slatma 6zelliklerini inceleyerek yiizeysel davranisi
karakterize edebiliriz. Kat1 yiizeylerin 1slatma 6zellikleri ise temas acis1 6l¢iimii ile

belirlenebilir [Perozzi et al., 2014].
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu calismada amag, ince GO filmlere kontrol edilebilir bir kimyasal indirgeme
yapilarak tekrarlanabilir ylizey 6zelliklerinin elde edilmesidir. GO filmin bir kimyasal
indirgeme ajani olan askorbik asit ile indirgenme reaksiyonuna sicaklik, siire ve
askorbik asit konsantrasyonu degisimlerinin elde edilen kismen indirgenmis GO
filmlerin su temas agisi ile iliskisi kurulacaktir.

Bu amagla kullanilacak olan GO sentezi “Modifiye Tour” yontemi ile grafit tozu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Once, hazirlanan sulu GO dispersiyonundan kromik
asit ile temizlenmis cam lam tizerine daldirma (dip coating) yontemiyle ince bir GO
film kaplama islemi gerceklestirilmistir. Sonrasinda bu filmlerin indirgenmesi i¢in
numuneler farkli konsantrasyonlardaki sulu askorbik asit ¢ozeltisi icerisinde farkl
sicaklik ve stirelerde bekletilmistir. Laboratuvarimizda bulunan KSV CAM 200 temas
acis1 Olgiim cihazi ile elde edilen filmlerin su temas agist Olclilmiistiir. Boylece
sicaklik, indirgeyicinin konsantrasyonu, siire ve yiizey temas agisi korelasyonu
kurulmustur.

Tezin ikinci boliimiinde grafitin ve grafenin yapisi ve kullanim alanlari, tiglincii
bolimde GO ve sentez yontemi, dordiincii bolimde GO’ nun indirgenme yontemleri,
besinci boliimde ylizey temas agisinin 6l¢iim yontemi, altinci boliimde ise su temas
acist ile karakterize edilen indirgenmis GO yiizeyleri, yedinci boliimde materyal ve
kullanilan metotlar agiklanmistir. Sekizinci boliimde deneysel bulgular verilmis ve
tartisilmistir. Dokuzuncu boliim tezin son boliimii olup, elde edilen en 6nemli sonuglar

Ozetlenmistir.



2. GRAFIT ve GRAFEN

2.1. Grafit Yapisi ve Kullamim Alanlar

Romalilar i¢in mangal komiirli yani kéz anlamina gelen ‘carbo’ kelimesinden
tiiretilen karbon gliniimiizde kdmiirden ¢ok daha biiyiik anlamlar ifade etmektedir.
Karbon ¢esitliligi sebebiyle diger elementlerden ¢ok farkli bir yerdedir. Grafit, elmas,
lonsdalit, fulleren tamamen karbondan olusmaktadir fakat farkli fiziksel yapilara
sahiptirler bu yiizden farkli isimlerle adlandirilmistirlar Karbonun allotrop olarak
bilinen birka¢ formu vardir. Karbon materyaller bir sp? atomik yapiya sahiptirler. Sp®
atomik yapiya sahip diger materyaller, allotropik formunun adiyla adlandirilan elmas,
lonsdalit, ve benzerleridir [Pierson, 1993].

Dogal grafit ylizyillarca insanlar tarafindan bilinen ve diinyada bir¢ok yerde
bulunan bir mineraldir. 1855 yilinda Brodie saf grafit hazirlayarak karbonun allotropu
oldugunun tanimimi yapmustir [Brodie, 1855]. Giiniimiizde sentetik grafitin
kullaniminin yaygin olmasina ragmen bazi uygulamalar i¢in dogal grafit hala tercih
edilmektedir. Grafitte bulunan karbon atomlar: giiclii sigma (o) baglar ile baglanmigtir
ve bu baglanma sekli de grafite diizlemsel yap1 vermektedir. Grafit pi (m)
elektronlarina da sahiptir. Grafitin igindeki grafen tabakalar1 van der waals kuvvetleri
ile birbirine tutunur [Pierson, 1993].

Grafit, alt alta sirali tabakalardan olusan altigen halkalarla birbirine bagl iki
boyutlu yapiya sahiptir. Bag kuvveti ¢ok gii¢lii olmadig: i¢in grafitin yumusak ve
kaygan bir malzeme olmasina neden olur. Bunlara ek olarak elektrik ve 1s1 iletkenligi
iyidir. Grafitin yogunlugu 2.26 g/cm?® oldugundan yani diisiik yogunluklu olmasindan
dolayr havacilik ve uzay sanayisinde tercih edilir. Grafit en 1iy1 refrakter
malzemelerden birisidir ¢iinkii yiiksek erime noktasinda sahiptir. Grafit, 100 atm ve
sicaklik 4200 ‘K iken eriyerek sivi hale gecer. Grafitin baska malzemelerle karistirilip,
sekillendirilmesi genis alanda kullanilmasini saglamaktadir. Tablo 2.1°de grafitin bazi

fiziksel ozellikleri verilmistir.



Tablo 2.1: Grafitin baz1 fiziksel 6zellikleri.

Fiziksel Ozellikleri Grafit
Kristal Yap1 Altigen
Yogunluk (g/cm®) 2.26
Erime Noktas1 ('K) 3800

fletkenlik (Sm/m)

2x10°- 3x10°

Grafitin en yaygin kullanim alanlari, refrakterlik 6zelliginden dolay1 tuglalar,
dokiim boyalar, elektrotlar; 1s1 iletkenlik 6zelliginden dolay1 1s1 degistiriciler, fren
astarlari, motor ve jenerator firgalari; karbon verici olmasindan dolayr niikleer
moderatdr ve karbon yiikselticiler; yaglayicilik 6zelligi sayesinde lastik, fren astari,
piston halkalari; kimyasal asallik 6zelligi sayesinde pil karbonlari, pas temizleyiciler,

boyalardir. Sekil 2.1°de grafitin yapisi ile ilgili gorsel verilmistir [Web 1, 2018].
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Sekil 2.1: Grafitin yapisi.



2.2. Grafen Yapisi ve Kullanim Alanlari

Grafen bilinen ilk 2 boyutlu malzeme olup, karbon allotropudur. Grafit;
grafenlerin bir araya gelmesiyle olugsmasina ragmen, grafit ve grafen farkli 6zellikler
gostermektedir. Kovalent bag ile bagli karbon atomlarin altigen bal petegi 6rgiisiinde
dizilmesiyle olusturdugu grafen bir nanomaddedir [Geim and Novoselov, 2007].
Grafen, grafitin aksine biikiilebilir ve esnetilebilir 6zelliktedir. Grafen yapisindaki
karbon atomlar1 arasindaki mesafe grafen katmanlarini birbirine baglayarak grafiti
olusturan baglarin mesafesinden daha kisadir bu sebeple grafit ve grafen 6zellikleri
farklidir. Grafiti olusturan grafen katmanlari birbirinden kolayca ayrilabilir. Buna ek
olarak seffaf ve son derece hafif bir materyal olan grafen 1s1y1 ve elektrigi de iyi

iletebilmektedir. Tablo 2.2°de grafenin baz fiziksel dzellikleri verilmistir.

Tablo 2.2: Grafenin baz fiziksel ozellikleri.

Fiziksel Ozellikleri Grafen
Kristal Yap1 Altigen
Bag Uzunlugu (nm) 0.142
Isil Tletkenligi (W m™* K1) 5000
Young Modiilii (Gpa) ~1100

Grafen sahip oldugu benzersiz 6zelliklerden dolay1 elektronik, kataliz, sensor,
enerji doniisiim ve depolama vb. uygulamalarda kullanimi yaygin olarak arastirilmistir
[Chen et al., 2013]. Kullanim alanlan filtrasyon, kaplama, grafen bazli kompozit
malzemeler, yalitim ve paketleme, pil, sensor, tarim endiistrisi, savunma sanayii ve
giyilebilir teknolojidir.

Grafen iiretimi i¢in bir¢ok farkli yontem vardir. Bu grafen iiretim yontemlerinin

onde gelenleri asagida 6zet olarak verilmistir. Grafen {liretim yontemleri:

e QGrafit Tabakalarinin Ayrilmasi

Grafitte birbirine bagli bir arada bulunan grafen tabakalarinin mekanik veya
kimyasal enerji kullanilarak ayrilmasi yontemidir. 2004 yilinda Novoselov ve
arkadaglar1 yapigkan bant kullanarak, grafitten birka¢ atom inceliginde grafen

tiretmeyi basarmislardir. Bu yontem biiylik miktarli iiretime uygun degildir. Ayrica



elde edilen tabakanin genislik ve incelik gibi 6zellikleri kontrolii zordur [Novoselov et

al., 2004].

e Kimyasal Buhar Biriktirme Y dntemi

Bu yontem epitaksiyel olarak grafene uyumu olan bir yiizey iizerinde buhar
fazindaki karbon atomlarinin biriktirilmesi sonra ayirici bir ajan ile yilizeyden alinmasi
temeline dayanmaktadir. Bu teknik ilk olarak nikel yiizey kullanilarak
gerceklestirilmistir [Mattevi et al., 2011].

e Epitaksiyel Biiyiitme

Bu yontemde ise silisyum karbiir (SiC) tabakas1 1150 ve 2000 ‘C arasinda bir
sicakliga 1sitildiginda olusan silisyum desorpsiyonu sonucu kalan karbonlarin bir araya
gelip grafeni meydana getirmesidir. SiC tabakasi kalinligina bagli olarak fiiretilen
grafen katman sayisi degisiklik gostermektedir. Bu yontemde desorbe olan silisyum
bir ¢ikis yolu bulamayacagindan tabakadan uzaklasamayabilir ve biiylime daha sinirh

gergeklesir [Kosynkin et al., 2009].

e Grafen Oksitin Indirgenmesi

Bu yontem grafen oksitteki oksijen gruplarinin ortadan kaldirilarak grafen
oksitin sadece karbon igeren bir yapiya doniistiiriilmesidir. Oksijensizlestirme iglemi
cok adimli indirgeme, termal olarak veya kimyasal olarak gerceklestirilebilir. GO
indirgenmesi bu tez ¢alismasinda kullanildigi i¢in dordiincii boliimiin ikinci kisminda

ayrintili olarak anlatilmistir.

Grafen oksidin indirgenmesi zor ve zaman alict bir siire¢ olmasina ragmen
yiiksek cikt1 sebebiyle {iretim i¢in en uygun yontemdir [Eda et al., 2008], [Xie et al.,
2013], [Chua and Pumera, 2014]. Sekil 2.2°de grafen yapisi ile ilgili gorsel verilmistir
[Web 2, 2018].
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Sekil 2.2: Grafen yapisi



3. GRAFEN OKSIT ve SENTEZI

Grafenin oksitlenmis hali olarak bilinen grafen oksit (GO) ¢oziiciilerde kolay
disperse olmasi, ayarlanabilir elektronik o6zellikleri ve iyi mekanik o6zellikleri
nedeniyle kullanim alani1 oldukga genistir. GO tabakalar1 eger iyi oksitlenmis ise
genelde stiperhidrofilik davranig gosterir. GO sentezi yapilip sonrasinda indirgenerek
grafen tlizerindeki yalitkan olmasina neden olan oksijen iceren kimyasal gruplar
uzaklagtirilarak elde edilen grafene elektrik iletkenligi kazandirilir.

Grafitin oksidasyonu ile sentezlenen GO hem fonksiyonel gruplar igerir hem de
hidrofilik yapiya sahip olur [Park and Ruoff, 2009]. Sekil 3.1’de GO yapisi
goriilmektedir [Dreyer et al., 2010].

Sekil 3.1: Grafen oksit yapisi.

Giiniimiizde GO olarak bilinen grafitik asit, ilk olarak Ceylon grafitinin
potasyum klorat ve dumanli nitrik asit iceren bir oksidasyon karigim ile tekrar tekrar
islemden gecirilmesiyle 1859 yilinda Brodie tarafindan sentezlenmistir [Brodie,
1859]. Yaklasik olarak iki yiizyil siiredir varligir bilinmektedir. Brodie’den sonra
Staundenmaier ve Hummers ile de farkli yontemlerle sentezlenmistir. Kuvvetli
asitlerin ve oksidantlarin oksidasyonu mantigina dayanan bu yontemlerde reaksiyon
kosullarina ve grafitin 6zelliklerine bagl olarak oksidasyon 6zelligi farklilik gosterir
[Staundenmaier, 1898], [Hummers and Offeman, 1958].

Brodie sentezi ve Staudenmaier’in tariflerinde konsantre siilfirik asit ve nitrik

asitlerde grafit potasyum klorat ile oksitlenmistir. Bu yontem zaman alic1 ve zararlidir



¢linkii potasyum klorat bir haftalik siirede dikkatli bir sekilde karistiritlmasi gereklidir.
Ayrica klor dioksit, karbon dioksit veya azot gibi inert bir gazla giderilmektedir.

Hummers yoOntemine kadar tarif edilen yoOntemler, zararli kimyasallar
kullanilarak, proses esnasinda zehirli gazlar agiga c¢ikaran yontemlerdir. Hummers
methodunda ise grafit potasyum permanganat ve yliksek konsantrayonlu olan stilfirik
asit ve sodyum nitrat ile reaksiyona sokulmaktadir [Hummers and Offeman, 1958].
Yillar igerisinde bu ii¢ yontemin bir¢ok modifiye edilmis varyasyonlari raporlanmistir
[Kovtyukhova et al., 1999]. Fakat bu ii¢ yontem hakkinda az sey degistirilmistir.
Glintimiizde de bu ii¢ yontemin farkli varyasyonlar1 kullanilmaktadir.

Sonrasinda 2010 yilinda Tour ve arkadaslari tarafindan sentez esnasinda sodyum
nitrat yerine fosforik asit kullanilmasi 6nerilmistir. Boylece daha yiiksek oksidasyon
verimi alinacagini sdylemislerdir. Bu yontem “Tour yontemi” olarak adlandirilmistir
[Marcano et al., 2010]. Tour yontemi biiyiik partikiill boyutlu grafitten de GO
sentezlenmesini saglamaktadir. Fakat Hummers yontemine gore fazla asit kullanima,
oksidasyon siirelerinin uzunlugu ve saflastirma prosesinin daha zor olmasi nedeniyle
dezavantajlar icermektedir. Bu dezavantajlar sebebiyle Tour ydntemi Silva ve
arkadaglar1 tarafindan 2014 yilinda modifiye edilerek, yeni bir sentez yontemi
Onerilmistir [Silva et al., 2014]. Bu “Modifiye Tour” yonteminde kullanilan toplam
asit miktar1 azaltilmis ve oksidasyon siiresi ise daha kisa tutulmustur. Literatiirdeki
diger GO sentezi yontemlerine gore daha basit bir saflastirma yontemi igerir [Silva et
al., 2014].

Bu tez ¢alismasinda “Modifiye Tour” yontemini kullanarak GO sentezi
gerceklestirilmistir. Tezin {igilincii boliimiinde Hummers, Tour ve Modifiye Tour

sentez yontemleri detayli olarak aciklanmistir.

3.1. Hummers Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

Hummers yonteminde grafitin oksidasyonu su igermeyen konsantre siilfirik asit,
sodyum nitrat ve potasyum permanganat reaksiyonu ile gergeklestirilir ve GO elde
edilir. Bu sentez yontemini detayl1 olarak su sekildedir: Sifir dereceye sogutulmus buz
banyosu igeresindeki 2.3 litre siilfirik asit igerisine toz halindeki 100 g grafit ve 50 g
sodyum nitrat karistirma altinda ilave edilmektedir. Sonrasinda bu karisima 300 g

potasyum permanganat eklenmektedir. Potasyum permanganat eklenirken sicaklik



kontrolii saglanmasi ¢ok dnemlidir. Giivenlik i¢in sicaklik 20° dereceyi agmamalidir.
Potasyum permanganat ilavesi bittikten sonra buz banyosundan reaksiyon kabi
cikartilir ve yarim saat igerisinde reaksiyon sicakligi 35+3° dereceye gelmektedir. 30
dakika tamamlandiktan sonra karisimin igerisine 4.6 litre su ilave edilir fakat sicakligin
98° dereceye kadar yiikselmesine sebep olur. Kahverengi renkli seyreltilmis bu
karisim 15 dakika bu sekilde tutulduktan sonra 1lik su ile 14 litreye seyreltilerek
hidrojen peroksit ile muamele edilmistir. Hidrojen peroksit miidahalesi ile tortusal
permanganat ve manganez dioksit ¢Oziinliir manganez siilfata indirgenmesi saglanir.
Peroksit ilavesinden sonra ¢dzeltinin rengi sariya donmektedir.

Bu siispansiyon filtrelenir ve filtrasyon sonucu filtre keki sari-kanverengi bir
renkte olmaktadir. Filtreleme siispansiyon sicakken gergeklestirilmedir ¢linkii yan
reaksiyon olarak olusan melitik asitin hafif ¢oziiniir tuzunun ¢dkelmesi bu sekilde
Onlenebilir. Filtre keki toplam 14 litre 1lik su ile yikanarak, 32 litre suda yaklasik %0.5
grafen oksit kat1 artig1 gozlenir. Geri kalan tuz safsizliklar1 recineli anyon ve katyon
degistiriciler ile uzaklastirilmaktadir. GO santrifiijlenerek kuru hale getirilir ve 40°
vakumda fosfor pentaoksit ile dehidrasyon yapilmaktadir.

Oksidasyon yonteminde verim {irlin igerisindeki grafit oksit oran1 veya kabon-
oksijen orani ile ol¢iilebilir. Karbon- oksijen atomik orani 2.1 ve 2.9 arasinda olan
grafit oksit numuneleri iyi reaksiyona girmis olarak degerlendirilebilir. Buna ek olarak
su icerinde siispanse edildiginde olusan ¢ozeltinin rengi de oksidasyon derecesi
hakkinda fikir vermektedir. Parlak sar1 renkli grafen oksit daha yiiksek karbon-oksijen
oranina sahipken yesil-siyah renkli bir karisim zayif oksidasyon derecesine sahip olur
[Hummers and Offeman, 1958].

3.2. Tour Yontemiyle Grafen OKksit Sentezi

Marcano ve arkadaslari, 2010 yilinda yaptiklar1 calismada grafen oksit sentezi
icin yeni bir method Onermislerdir. Mevcut kullanilan Hummers yonteminin
gelistirilmis halidir. Hummers yonteminde kullanilan sodyum nitrat (NaNO3)
kullanilmamigtir ve potasyum permanganat (KMnOs) miktart arttirilmistir. Bu
reaksiyonda fosforik asit (H3POs) kullanilmistir ve 9:1 siilfirik asit (H2SO4)/H3POa
orant tercih edilmistir. Bu sekilde gelistirilen Hummers methoduyla oksidasyon

verimliliginin arttirdiklarini raporlamislardir. Ayrica bu yontemde Hummers methodu



ve Modifiye Hummers methodundaki gibi toksik gaz aciga ¢ikmamaktadir, sicaklik
kontrolii de daha kolay yapilmaktadir. Gelistirdikleri yeni methodun ismi Tour
methodu olarak da bilinmektedir.

Tour methodunda 9:1 oraninda HoSO4/ H3PO4 (360:40 ml) karisimina 3 g grafit
ilave edilerek karistirma altindayken 18 g KMnOg ilave edilir. 35-40° derece arasinda
hafif egzotermik bir reaksiyon meydana gelir. Reaksiyon sonrasinda 12 saat karigtirma
altina 50 °C’ye 1sitilmistir. 12 saat sonrasinda oda sicaklifina sogutularak 400 mL
buzla birlikte % 30 hidrojen peroksit (H202) 3 mL iizerine dokiilmiistiir.

Elde edilen ¢ozelti elekten gecirilerek polyester elyaf ile filtrelenir. Sonrasinda
stizinti 4 saat 4000 rpm’de santrifiijlenerek {istte kalan faz karisimdan
uzaklastirilmistir. Kalan katt malzeme 200 mL su, 200 mL %30 hidroklorik asit (HCI)
ve 200 mL etanol ile yikanarak her yikama sirasinda tekrar elekten gegirilerek sonra
filtrelenir. Yikama islemi sona erdiginde kalan malzeme 200 mL eter ile
pihtilagtirilarak PTFE membran iizerinden siiziilmiistiir. Filtreden elde edilen kati
vakumda oda sicakliginda kurutulup, bu islemler sonucunda 5.8 g {iriin elde edilmistir.

Bu tez calismasinda kullanilan methodlardan modifiye Hummer methodu;
Hummers methodunda kullanilan aym1 kimyasallar olup sadece oranlarinin
degistirilmis halidir. Hummers methodu ile yapilan grafen oksit sentezi sonucunda
1.2 g kat1 elde edilirken, modifiye Hummers methoduyla 4.2 g kati grafen oksit
sentezlenmistir. Sekil 3.2°de GO sentezi seklinde Hummers, Modifiye Hummers, Tour
methodu olarak adlandirilan gelistirilmis (improved) method 6zetlenmistir [Marcano

et al., 2010].
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Sekil 3.2: Grafen oksit sentezi.

Tour methodu, Hummers ve modifiye Hummers yontemine gore daha fazla
miktarda hidrofilik oksitlenmis grafit malzemesi saglamaktadir ve daha basit bir
protokolii vardir. Yiiksek verim elde edilirken bu yontemde toksik gaz olusumu da
onlenmektedir. Ayrica biiyiik 6lgek iiretimi iginde bu yéntem daha caziptir. Ornegin
membran ve sicakliga duyarl cihaz {iretimi gibi malzemelerin uygulamasinda Tour
yontemiyle sentezlenen GO daha iyi performans gostermektedir [Marcano et al.,
2010]. Ayrica Tour yontemi biiyiik partikiillii grafitten de GO sentezine olanak verir.
Ancak Hummers yontemine gore daha fazla asit kullanilmaktadir. Oksidasyon siiresi
de daha uzundur. Bunlara olarak saflastirma prosesinin de zor ve karigik olmas1 Tour

yonteminin i¢erdigi dezavantajlardir [Silva et al., 2014].

3.3. Modifiye Tour Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

Modifiye Tour yontemi biliylik partikiill boyutlu grafit kullanilarak GO
sentezlenmesine olanak vermektedir. Hummers yontemi daha kii¢iik partikiil boyutuna
sahip grafitler i¢in uygundur. Modifiye Tour yontemine uygun olarak 40 mL fosforik
asit behere konularak karigtirma altinda {izerine yavas bir sekilde 200 mL siilfirik asit
ilave edilir. Siilfirik ilavesinden sonra yiikselen sicaklik oda sicakligina gelene kadar
beklenip sonra 5 g grafit ilave edilir. Potasyum permanganat ilavesinden once

dispersiyon sogutma sistemine yerlestirilir. Cilinkli potasyum permanganat ilavesiyle

11



sicaklik 55° yukarisina kadar ¢ikabilir. Reaksiyon gerceklestigi behere 25 g potasyum
permanganat eklenir.

Potasyum permanganat ilavesiyle yesil renkli bir karisim elde edilir. Sicaklik 50
°C’nin altinda tutulmalidir. Potasyum permanganat ilavesi bittikten sonra reaksiyon
oldugunu beher 40 °C’de hazirlanan su banyosuna alinir ve burada karistirllmaya
devam edilir. Oksidasyon nedeniyle 1 saat sonrasinda balik karistiricinin
karistiramadigi kivamh bir karisim elde edilir. Sonrasinda karistirma islemine 5-10
dakika da bir karistirarak teflon gubuk ile devam edilir. Yaklasik 3.5 saat sonunda koyu
kahve renkli olan karisim igerisine 40 mL %35’lik H202 ve 600 mL saf soguk sudan
olagan ¢ozelti eklenir. Hidrojen peroksit ilavesinden sonra reaksiyon kabi 1sinip
kabarciklar olan parlak sar1 renkli grafen oksit dispersiyonu olugmaktadir. Potasyum
permaganatin tamamen ndétralizasyonu i¢in bir gece bu dispersiyon bekletilir.

Saflagtirma prosesinde GO dispersiyonu 1 L %5 H2SO4 ve saf su ¢ozeltisiyle
karigtirtlir.  Silindir karistiricr tercih edilmistir. Sonrasinda GO ¢ozeltisi 4000 rpm’de
5 dakika santrifiij edilerek alt faz tekrar saf su ile yikanir. Bu yikama adimai saf su ile
3 defa tekrar edilir. Asit ve saf su ile yikama islemi sirasinda GO tabakalara ayrisir.
Alt katmanda daha biiylik olmayan parcaciklar1 olusurkan iist tabakada yumusak
jelimsi grafen oksit tabaklari meydana gelir. Bu jelimsi yumusak olan kisim spatula ile
toplanarak 4 litre su ile karigtirilir. 3 dakika boyunca 400 rpm’de santrifiijlenip yikanir
sonra artik dispersiyon kahverengi ve berrak hale gelir. Son olarak 3 saat 6000 rpm’de
santrifiije edilir. Son geldigi halde pH 3.0-3.5 arasinda degismektedir ve %0.9 kati
madde igermektedir [Silva et al., 2014].
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4. GRAFEN OKSIT INDIRGENMESI

GO iletkenlik ve mekanik mukavemet gibi konularda grafenin 6zelliklerini
gostermemesine ragmen baska kullanim alanlar1 sebebiyle onemli yere sahiptir.
GO’ya bagli oksijen igeren gruplar nedeniyle elektriksel iletkenligi diistiktiir. GO filmi
tekrar iletken hale getirmek icin oksijensizlestirme islemi yapilmasi gerekir [Pei et al.,
2010] ve bu duruma GO’nun indirgenmesi denilmektedir. GO, oksijen igeren
gruplarinin ortadan kaldirilmasiyla sadece karbondan olusan bir yapiya sahip olur
[Perozzi et al., 2014].

GO’nun oksijensizlestirme islemleri, yiiksek sicaklik termal tavlama, diisiik
sicaklikta kimyasal indirgeme veya ¢ok adimli hem termal tavlama hem kimyasal
indirgemenin kullanildigi birden fazla adimdan olusan indirgeme yOntemiyle
yapilabilir. Termal tavlama oldukga etkili bir yontemdir fakat 1000 °C’nin iizerinde
bir sicaklik gerektirir, halbuki diisiik sicaklikta indirgeme ise 100 °C’den daha diisiik
bir sicaklikta gerceklestirilebilir.

Diistik sicaklikta kimyasal indirgeme pratik uygulamalar i¢cin son derece
Oonemlidir, ¢linkii belli bir indirgeme derecesine sahip yiizeyinde belli sayida hidroksil,
karboksil ve epoksi gruplara sahip olan GO’lara endiistride ¢esitli uygulamalar i¢in
ihtiyag vardir [Pei et al., 2010]. Bununla birlikte kismen indirgenmis GO’nun (rGO)
filmin elektrik iletkenligi diisiik oldugundan, elektriksel uygulamalar i¢in kontrollu
indirgeme uygun degildir [Choudhury et al., 2013].

Grafitten 6nce GO sentezlenmesi sonrasinda iletkenlik ve mukavemet gibi ¢esitli
amaglarla oksijen gruplarinin ortadan kaldirilarak oksijensizlestirme islemi Sekil

4.1°de 6zet olarak gosterilmistir [Web 3, 2018].
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Sekil 4.1: Grafitten indirgemis grafen oksit sentezi mekanizmas.
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4.1. Grafen Oksitin Termal Indirgenmesi

Becerril ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklari ¢alismada, Hummers yontemi ile
GO sentezi yapmis ve bunlarin filmleri hazirlanarak termal indirgeme islemi
gergeklestirilmistir. Termal indirgeme i¢in GO filmler azot, argon gazi veya vakum
altinda 400 °C ile 1100 °C arasindaki sicakliklarda isitilmistir. GO’nun hizli bir sekilde
1050 °C’ye kadar 1sitilmas1 GO tabakalar1 arasinda bulunan oksijenli gruplarin gaz
halinde uzaklagmalarina yol agmistir. Ancak bu gazlastirma islemi sirasinda olusan
bliyiik basing GO’nun pul pul dokiilmesine sebep olur. Yiiksek sicaklik altindaki (1000
°C) islemler i¢cin SiC substratlar grafen film hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu
calismada termal tavlama yapilan atmosferin farkliligi 6nemlidir. Hem inert, hem de
vakumlu ortamda indirgeme islemini gergeklesmistir [Becerril et al., 2008].

Perozzi ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklari calismada, Hummers yontemiyle
sentezledikleri grafen oksitin 72 nm Al2Os/Si ve 300 nm SiO2/Si iizerinde film
kaplamislardir. Indirgeme islemi ise 25°den 670 °C’ye kadar ultra yiiksek vakumlu
termal tavlama yoluyla gerceklestirilmistir. Optik mikroskop ile optik kontrast
arastirmas1 yapilmustir. GO karakterizasyonu icin &nemli olan sp? hibridize C
atomlarmin fraksiyonuna g¢apraz bir korelasyon saglanmistir. Kalibrasyon grafikleri
bildirilerek GO’nun indirgenme derecesinin kantitatif tahmini i¢in kullanilabilecegini
ongormiislerdir [Perozzi et al., 2012].

Hsieh ve arkadaslar1 2013 yilinda raporladiklar1 ¢aligmada, oksitlenmis grafit
levhalar iizerindeki su ve etilen glikol damlaciklarina karsi iticilik {izerindeki
oksidasyon seviyesinin etkisini aragtirmiglardir. Termal islem oksitlenme derecesini
ayarlamak i¢in uygulanmistir. O/C orani, GO katmanlarin sivi iticilikleri lizerinde
olumsuz bir etki gdsterir. En diisitk O/C oranma (~% 8) sahip GO katmani, su ve
EG'nin maksimum temas agilarini sirasiyla 143.2° ve 135.2°’yi gostermistir. Ek
olarak, GO tabakalarinin sadece ~%54 hidrofobik fraksiyonunun su damlasini
tamamen itemedigi gorilmiistir. Bu bulgu, toplam 1slanma fenomeni igin kritik
noktanin simiile edilmesi ve GO tabakalarinda hidrofobikligin arttirilmasinda bir fayda
saglamistir. Bu caligma farkli oksidasyon boyutlarina sahip GO yiizeylerinin su ve EG
iticilikleri hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir [Hsieh et al., 2013].

2014 yilinda Perozzi ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, 900 °C’ye kadar ultra
yiiksek vakumda termal olarak indirgenmis GO ince filmlerdeki standart diol ve

aromatik solventlerin temas acist Ol¢limlerini bildirmektedir. Islanmanin kimyasal
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olarak heterojen rejimde meydana geldigini, yani ylizey piriizliligiiniin (3 nm)
numunelerin 1slatma &zelliklerini etkilemedigini gosterir. Ince filmlerin yiizey serbest
enerjisini hesaplamak i¢in Zisman, Owens-Wendt ve Neumann yoOntemleri
uygulanmustir. Yiizey serbest enerjisi, 51 mN/m ile 39 mN/m arasinda degisir [Perozzi
etal., 2014].

Rasuli ve arkadaglar1 2015 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, termal olmayan
mikrodalga etkilerinin kullanarak GO’nun 1slanabilirligi iizerine etkilerine
bakmislardir. Mikrodalga 1simasi ile fonksiyonel karboksil gruplari 6nemli dlgiide
azalmaktadir. 20 dakika siiren bir 1s1mayla karboksil fonsiyonel gruplar ¢ikartilarak
indirgenmis grafen oksite 1slanabilirlik testleri yapilmisitr. Su emme kapsitesi yariya
diiserken su damlaciklarinin temas agisinin ~29.7° ile ~69.9° arasinda arttigini
raporlamislardir. Kontrollii sicaklikta GO’nun mikrodalga destekli modifikasyonu
yapilmustir. Elde edilen sonuglara gore karboksil fonksiyonel gruplarin mikrodalga ile
cikarilmasiyla GO’nun kararsizligi azaltilabilmistir. Karboksil gruplar cikarilirken
diger fonksiyonel gruplarda GO yiizeyinde kaldigimi raporlamislardir. Karboksil
fonksiyonel gruplar ¢ikarildigi icin GO filmlerin iizerinde 6lgiilen temas agis1 70 °C’ye
yiikselmektedir. Su emme kapasitesi ise yartya diismektedir. Bu sebeplerden dolayi
GO filmlerdeki karboksil bilesigin hidrofilik fonksiyonel grup oldugu raporlanmistir
[Rasuli et al., 2015].

Jin ve arkadaglar1 2015 yilinda raporladiklar1 ¢alismada, termal tavlama ile
indirgenmis GO filmlerin hidroiyodik asit (%55) indirgenen filmlere gére daha yiiksek
indirgenme derecesine sahip oldugunu raporlamislardir. Termal tavlama 600 °C
sicaklikta gergeklestirilir. Termal tavlama ile indirgenmis GO filmlerin termal
iletkenlikleri ve indirgenme dereceleri diger yontemlerle indirgenmis filmlere gore
daha yiiksektir. Tavlama sicakliinin artmasiyla indirgenmis filmlerin 1s1l
iletkenlikleri artmaktadir. Bu durum indirgenme sirasinda grafen tabakalari arasindaki
ara noktalarin daha yaklagmasindan kaynaklanmaktadir [Jin et al., 2015].

Raporlanan bu ¢aligmalar goére GO’nun indirgenmesi icin termal tavlama
yontemi oldukga etkilidir. Etkili olmasina ragmen diger indirgenme yontemlerine gore
baz1 dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlar, kullanilan yiiksek sicakliklardan dolayi
GO tabakalarimin zarar gormesi, yiiksek sicaklik i¢in harcanan enerji maliyeti ve
proseste kullanilmas1 gereken argon veya azot gibi gazlarin yiiksek maliyetli

olmasidir.
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4.2. Grafen Oksitin Kimyasal indirgenmesi

Oksidasyon islemi uygulanarak fonksiyonel gruplar eklenmis GO ¢esitli
indirgeyiciler ile reaksiyona sokularak indirgenmis GO elde edilir. Oksijen gruplarin
uzaklagtirilmasiyla gorsel olarak GO ¢oOzeltisinin renginde kahverengiden siyaha
dogru bir degisim gozlenir.

GO filmlerin kimyasal reaktiflerle indirgenmesi kullanilan kimyasallardan
bazilar1 sunlardir: hidrazin [Stankovich et al., 2007], askorbik asit [ Zhang et al., 2009],
siilfiir igeren bilesikler [Chen et al., 2010], hidroiyodik asit [Pei et al., 2010],
sodyumborhidrit [Shin et al., 2009] , (heptadekafloro 1,1,2,2-tetradesil) trimetoksisilan
(HFTMS) [Zhou et al., 2012], iyonik ¢dzeltiler [Zhang et al., 2014], amin gruplari
[Shanmugharaj et al., 2013] ve alkol gruplar1 [Dreyer et al., 2010]. Askorbik asit ile
yapilan kimyasal indirgenme bu tez ¢alismasinda da kullanildig: icin ayr1 bir bagslik
olarak “4.4. Grafen Oksitin Tez Calismasinda Kullanilan Askorbik Asit ile

Indirgenmesi Konusundaki Mevcut Calismalar” béliimiinde anlatilmustir.
4.2.1. Grafen Oksitin Hidrazin ile Kimyasal indirgenmesi

Stankovich ve arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklari calismada, GO indirgenmesini
hidrazin hidrat ile yaparak 10.3 C:O oran1 ve 2420 Sm/cm™ iletkenlik elde etmislerdir.
Yaptiklar1 ¢alismada epoksil ve hidroksil gruplarin indirgenmesine agirlik
vermislerdir. Bu caligmada 100 mg grafen oksit i¢in 1.00 mL hidrazin kullanilmistir.
Su icerisinde gerceklesen bu deneyde indirgenme islemi sirasinda grafen katmani
hidrofobik oldugu i¢in aglomere olmustur. GO’nun indirgenmesiyle doymamis ve
konjuge karbon atomlarindan olusan indirgenmis GO’nun elektriksel iletkenlige sahip
oldugunu raporlamiglardir [Stankovich et al., 2007].

Wang ve arkadaslarinin 2009 yilinda raporladiklari ¢calismada, grafitten Brodie’s
yontemiyle elde edilen GO’ya hidrazin ile kimyasal indirgenme islemi yapilmistir.
Ince film haline getirilerek yiizey oOzelliklerine bakilmistir. Bu calismada GO
tabakasinin hidrofilikken grafen tabakasinin hidrofobik oldugu raporlanmistir. Grafen
ve GO yiizey enerjileri sirastyla 46.7 ve 62.1 mJ/m? olarak élgiiliirken, dogal grafitin
oda sicakliginda 54.8 mJ/m?’lik bir yiizey serbest enerjisi dl¢iilmiistiir. Grafen bazli

biyomateryallerin, medikal aletlerin, yapisal kompozitlerin, elektronik cihazlarin ve
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yenilenebilir enerji cihazlarinin tasarimi ve iiretimi i¢in bu sonuglar rehberlik
saglayacagini raporlamislardir [Wang et al., 2009].

Park ve arkadaglarinin 2011 yilinda raporladiklari ¢alismada, hem katmanlarina
tamamen ayrilmis GO, hem de katmanlarina ayrilmamigs GO hidrazin ile
indirgenmistir. Her iki indirgenmis GO birbirinden farkli kimyasal ve yapisal
ozellikler gostermistir. Katmanlarina ayrilmis olan GO hidrazin ile indirgendiginde
aglomere olmustur. Katmanlarina ayrilmis GO’nun indirgenme derecesi katmanlarina
ayrilmamis GO’ya gore daha yiiksektir. Sekil 4.2°de Park ve arkadaslarinin yaptigi
calisma sematik olarak gosterilmistir [Park et al., 2011].
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Sekil 4.2: Grafen oksitin indirgenmesi.

Dehghanzad ve arkadaslarinin 2015 yilinda raporladiklari ¢alismada, Hummers
yontemi ile sentezlenen GO dodesil amin ile fonksiyonel 6zellik kazandirilip hidrazin
ile indirgenmistir. Oksidasyon islemi sirasinda agilama yetenegine sahip olan dodesil
amin zincirleri sayesinde farkli oksijen igeren fonksiyonel gruplar olugmustur.
Sonrasinda hidrazin hidrat ile yapilan indirgemeyle diisiik dereceli oksijenli gruplar ve
artan grafitizasyon olmustur. Aglomerasyon onlenmesi i¢in dodesil amin ve GO

dimetilformamid icerisinde ¢oziilerek stabil ¢cozelti elde edilmistir [Dehghanzad et al.,
2015].
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GO’dan islenebilen grafenin hazirlanmasi tipik olarak hidrazin indirgeme
asamas1 igerir, ancak bdyle bir reaktifin yiiksek toksisitesi sebebiyle biiylik 6l¢ekli

uygulamalarda kullanilmasi uygun degildir.

4.2.2. Grafen Oksitin Siilfiir Iceren Bilesikler ile Kimyasal
Indirgenmesi

GO’nun indirgenmesi i¢in siilfiir i¢ceren bilesikler bir baska alternatiftir. Chen ve
arkadaslar1 2011 yilinda raporladiklar1 ¢alismada, hidrazin yerine sodyum bisiilfat,
sodyum siilfit, sodyum tiosiilfat, sodyum siilfit nonahidrat, tionil klorid ve kiikdirt
dioksit kullanarak indirgeme gerceklestirmislerdir. Yapilan bu indirgeme sonucunda

elde edilen elementel bilesimler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Farkli stilfiir igeren bilesikler ile grafen oksitin kimyasal
indirgenmesi sonucu elementel bilesimler.

GO NoHs2  NaHSOz2  NpHs®  NaHSO3® NaHSOs® NaHSOs!

H (Kitle %)  1.310 0.7 0.52 0.63 0.43 0.77 0.64
N (Kiitle %) 057  3.74 0.22 4.25 0.18 0.37 0.33
C(Kiitle %)  44.84 8451 8176  84.87 82.33 83.92 82.97
S (Kiitle %) 274 036 0.68 0.34 0.62 0.75 0.79
O (Kiitle %)  50.54 10.62  16.83 9.91 16.44 14.19 15.27
C/0 (Mol) 118  10.67 6.48 11.4 6.68 7.89 7.24
C/(N+O)(Mol)  1.17 757 6.39 7.66 6.59 7.66 7.07
C/(S+O)(Mol) 116 1047 6.35 11.2 6.55 7.69 7.06

Tablo 4.1°de 21.35 mmol, 3 sa, H20 igerisinde, ? 2.7 mmol, 3 sa, DMAc/ H20
icerisinde, ©2.7 mmol, 3 sa, H20 icerisinde, ¢ 1.35 mmol,3 sa, H20 icerisinde farkl
grafen  oksitin  kimyasal indirgenmesi sonucu elementel  bilesimleri
gostermektedir.Tablo 4.1°den goriilecegi lizere sodyumbisiilfat iyi bir indirgeyici
madde olarak kullanilabilir. Ayrica sodyumbisiilfat patlayict olmadigr ve daha az
toksik oldugu i¢in grafen oksit indirgenmesinde tercih edilebilir [Chen et al., 2010].

4.2.3. Grafen Oksitin Hidroiyodik Asit ile Kimyasal Indirgenmesi

Pei ve arkadaslar1 2010 yilinda raporlarinda, hidroiyodik asit kullanarak GO’yu

indirgemek i¢in basit ama etkili bir yontem gelistirmistir. Asidik indirgeyici ajanlar ile
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reaksiyon katalize edilerek epoksi gruplarin halkasi agilarak hidroksil gruplara
doniistiiriir. Sonra ise hidroksit gruplar ile halojen atomlar1 yer degistirir. Halojen
atomlari kolayca ortadan kaldirilarak grafen elde edilebilir. Indirgenme 1 saat boyunca
100 °C’de %55°’lik hidroiyodik (HI) asit iginde gergeklesmistir. Indirgenme
sonucundaki olgiilen C/O orant 12°nin {izerindedir. Bu C/O oranmi diger kimyasal
yontemlerle indirgenmis filmlerdeki C/O oranlarina gore daha yiiksektir. Elektriksel
iletkenlik olarakta hidrazin ile indirgenmeden daha basarili sonuglar alinmistir [Pei et
al., 2010].

Moon ve arkadaslarinin 2010 yilinda yayinlanan ¢aligmalarinda, plastik substrat
tizerine kaplanan GO ¢ozeltisinden indirgemis GO elde etmek ve bunu Kitlesel
tiretimde yapabilmek icin hem gaz hem de soliisyon fazda diisiik sicaklikta kimyasal
yontem gelistirilmesi gerektigini bildirmisler. Asetik asit iceren hidroiyodik asit ile
indirgeme isleminin yapilmasini ve bu yolun hidrazine gore daha giivenli bir yol
oldugunu yazmislar. Iyodiir iceren bu organik indirgenme maddesiyle oksijen
fonksiyonel gruplarin yer degistirmesi sonucu hem ¢dzelti hem gaz fazlarda yiiksek
kalitede indirgenmis grafen oksit elde edilecegi yazilmistir. Ayrica indirgenmenin oda
sicakliginda bile gergeklesebilecegine dikkat ¢ekilmistir. Bu yontemin basitligi,
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi, diisiik sicaklikta islem yapilabilmesi
sebebiyle seri liretime uygun oldugu raporlanmigtir [Moon et al., 2010].

Choudhury ve arkadaglarinin 2013 yilinda raporlanan c¢aligmalarinda,
polibenzimidazobenzofenanthrolin  (BBL)/GO filmlerde hidroiyodik asit ile
indirgenme yapilarak BBL/rGO (indirgemis GO) nanokompozitleri elde edilmistir. Bu
calisma BBL-MSA (metansiilfonik asit ¢dzeltisi) soliisyonunda GO’nun sivi fazda
katmanlarina ayrilmasi ve BBL/GO nanokompozit filmlerini HI soliisyonuna batirmak
suretiyle kimyasal olarak indirgenmesi olarak iki ayr1 adimdan olusur. Ortam sicakligt
degistirilerek elektriksel iletken iizerindeki etkisine bakilmistir. Bu yontem etkili
olmasi ve ayrica aglomerasyonu onleyebildigi i¢in diger yontemlere gore avantajlidir.
Kalint1 indirgeyici madde kalmayacagi raporlanmistir. Grafen nanokompozit iiretimi

i¢in bu yontem tercih edilebilir [Choudhury et al., 2013].
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4.2.4. Grafen Oksitin Sodyumborhidrit ile Kimyasal indirgenmesi

Shin ve arkadaslarinin 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada, hidrazin ve hidroiyodik
asite alternatif olarak sodyumborhidrit (NaBH4) ile indirgenme islemi
gerceklestirmisler. Farkli konsantrasyonlarda indirgenenen GO filmlerin elektrik
Ozelliklerini incelemislerdir. Sodyumborhidrit ile indirgenen grafen oksit filmlerin
direncinin hidrazin (N2Ha) ile indirgenen grafen oksit filmlerde daha diisiik oldugunu
raporlamiglar. Heteroatomlardan dolay1 hidrazin ile indirgenen grafen oksit filmlerde
iletkenligin daha yiiksek olabilecegi bildirilmistir.

Kamatchi ve arkadaslari 2015 yilinda yaptiklari ¢alismada, modifiye Hummers
yontemiyle GO elde ettikten sonra sodyum borhidrit ile kimyasal indirgeme
yapmiglardir. Daha sonra farkli konsantrasyonlarda hazirlanan rGO/su
nanoakiskanlarin termal iletkenlik, viskozite, yiizey geriliminin; konsantrasyon ve
sicaklikla degisimini ortaya koymuslardir. Yiizey gerilimindeki degisme esas olarak,
stvi-gaz arayiiziinde rGO parcalarinin toplanmasiyla yiizey enerjisinin artmasindan
kaynaklandigini bildirmislerdir. Ayrica, konsantrasyon artist ile temas agisinda bir

artis olustugunu raporlamislardir [Kamatchi et al., 2015].
4.2.5. Grafen Oksitin iyonik Cézeltiler ile Kimyasal Indirgenmesi

Zhang ve arkadaslar1 2014 yilinda yaptiklar1 c¢aligmada, yiiksek sicaklikta
tavlama veya herhangi bir toksik solvent igermeyen indirgeme islemi uygulamislardir.
GO tabakalarini ¢esitli iyonik ¢ozeltiler ile indirgeyerek yiiksek iletkenligi olan grafen
filmler tretmek i¢in basit ve uygun maliyetli yaklasim onermislerdir. GO cesitli
substratlar tizerinde MgClz, NaCl, AgNOs, FeSO4, CuCl> ve AICI; gibi iyonik
cozeltiler ile 90 °C’de indirgenmistir. GO tabanli filmlerin timi kahverengiden griye

renk degistirmis ve daha iyi elektro-iletkenlik gostermistir [Zhang et al., 2014].

4.2.6. Grafen Oksitin (Heptadekafloro 1,1,2,2-tetradesil) trimetoksi
silan (HFTMS) ile Kimyasal indirgenmesi

Hidrazin, hidroiyodik asit ve sodyum borhidrite alternatif olarak kullanilan

kimyasal indirgeyici ajanlardan biri (Heptadekafloro 1,1,2,2-tetradesil) trimetoksisilan
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(HFTMS)’dir. Zhou ve arkadaslar1 2012 yilinda raporladiklari ¢alismada grafitin
katmanlarina ayrilarak sonrasinda potasyum permanganat ve siilfirik asitle reaksiyonu
sonucu GO sentezlemisler. Bunu HFTMS ile fonksiyonellestirilerek sonrasinda 1sil
islem uygulamiglardir. Yiiksek hidrofobik ve yapistirici performansina sahip olan
grafen filmler elde edilmistir. Diizensiz sekilde yigilmis ¢ok katmanli yapinin
aglomerasyonuda birkag kati olusturmaktadir. RGO filmler ¢ok iyi siiperhidrofobik ve
oleofilik ozellikler gostermistir. Sekil 4.3°de reaksiyon mekanizmasi gosterilmistir
[Zhou et al., 2012].

Hummers
Yontemi

Sekil 4.3: HFTMS reaksiyonu ve 1s1l islemde GO’nun yap1 degisikligi.
4.2.7. Grafen Oksitin Aminler ile Kimyasal indirgenmesi

Shanmugharaj ve arkadaglarinin 2013 yilinda yaptiklari ¢aligmada, GO yiizeyleri
degisen zincir uzunluklarina sahip alkilaminler ile fonsiyonellestirip sonrasinda 1sil
islem uygulanmistir. Bu uygulama siiperhidrofobik yiizeylerin olusumu ile
sonuclanmistir.  Hidrofobik uzun zincirli alkil gruplarindan ve hidrofilik amin
gruplarindan olusan alkilaminler, yiizeyde amin gruplart ve GO’nun karboksilik asit
bolgeleri arasindaki amidasyon reaksiyonu ve amin ve amin arasindaki niikleofilik

stibstitiisyon reaksiyonlart olmak tizere iki farkli reaksiyona sokuldu. Alkilaminle
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modifiye edilmis GO ylizeylerinde daha fazla piiriizliiliik gostermistir. Artan zincir
uzunluguyla bu fark daha da belirgin olmustur. Asilanmis alkilaminlerin zincir
uzunluguna bagli olarak su temas agilar1 grafenin hidrofobik yapisini ortaya
koymustur. Yiizey enerji degerlerindeki azalmayla bu durum desteklenmistir

[Shanmugharaj et al., 2013].
4.2.8. Grafen Oksitin Alkoller ile Kimyasal Indirgenmesi

Dreyer ve arkadaslar1 2010 yilinda raporladiklari ¢alismada, alkollerin GO ig¢in
etkili indirgeyiciler olarak kullanabilecegini bildirmisler. Ucuz olan ve toksik olmayan
alkollerin GO’yu indirgeyebilecegi ayni zamanda hidrazin kullanilarak elde edilen
iletkenlik, C:O oranlar1 gibi sonuglardan daha basarili sonuglar alinabilecegini
raporlamislardir. Yapilan indirgenmeler sonucunda C:O oran1 30:1°e kadar artmis ve
4600 Sm m* iletkenlik elde edilmistir. Sekil 4.4°de alkol ile yapilan indirgenme islemi
gosterilmistir [Dreyer et al., 2010].

veya geri
akimda

Sekil 4.4: Alkol gruplar1 kullanilarak grafen oksitin indirgenmesi.

4.3. Grafen Oksitin Cok Adimh Indirgenmesi

Genelde tek adiml indirgenme islemleri yani kimyasal veya termal indirgenme
kullanilmaktadir. Kimyasal ve termal indirgeme yontemlerinin bir arada sirali
uygulanmasiyla gerceklesen “cok adimli” yontemler ise verimliligi arttirmak igin
Onerilmistir. 2008 yilinda Eda ve arkadaslar1 raporladiklart calismada, ¢ok adimli
yontemle indirgeme yapmistir. Ilk olarak hidrazinle indirgeme yaparak bdylece termal

indirgeme i¢in gereken sicakligin 200 °C’ye diisiirmeyi saglamislardir. Bu ¢alismada
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tek katmandan birka¢ katmana kadar degisen kalinlikta GO filmlerinin olusumunun
kontrol edilebilirligini raporlamislardir. Bu sayede optoelektronik ozellikler cesitli
bliyiikliiklerde ayarlanabilmekte ve yari iletkenler yararli hale gelmektedir. Fakat 550
°C’de yapilan indirgenme isleminde grafenin iletkenligi daha yiiksektir. Cok adiml
yontemin kullanilmasi ile yliksek enerji sarfiyati saglanabilir fakat elde edilecek
elektriksel iletkenlik yiiksek degildir [Eda et al., 2008].

Gao ve arkadaslar1 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 3 adimli indirgeme yontemi
uygulamiglardir. Ilk adimda sodyum borhidrit ile GO’ya deoksijenasyon
uygulanmustir. Tkinci adimda 180 °C sicaklikta siilfirik asit kullanilarak hidroksil
gruplar1 pargalanmistir. Uciincii adimda indirgenme termal tavlama ydntemiyle
gerceklestirilmistir. Bu calisma ile oldukga yiiksek bir C:O orani olan 246 C:O elde
etmislerdir. Bu yontem biiyiik dlgekli grafen iiretimine alternatif bir yol sunmustur

[Gao et al., 2009].

4.4. Grafen Oksitin Tez Cahsmasinda Kullanilan Askorbik
Asit ile Indirgenmesi Konusundaki Mevcut Calismalar

Grafen oksitten islenebilen grafenin hazirlanmasi tipik olarak hidrazin indirgeme
asamas1 igerir, ancak bu reaktifin yiiksek toksisitesi sebebiyle biiylik 0Olcekli
uygulanmalarda kullanilmasi1 uygun degildir. GO siispansiyonlarinin deoksijenasyon
verimliligini farkli indirgeyicilerle (sodyum borhidrit, pirogallol ve askorbik asit,
hidrazin ile) karsilastirildiginda indirgeme derecesi ve ilgili 6zelliklerin (6rnegin,
elektriksel iletkenlik) hidrazinin ¢ok gerisinde kalmaktadir. Sadece askorbik asitin (C
vitamini), hidrazin ile yapilan indirgenmelere olduk¢a yakin indirgenmis
sispansiyonlar irettigi bulunmustur. Askorbik asitin kimyasal yapis1 Sekil 4.5’de

verilmistir [Web 4, 2018].

HO
HO OH

Sekil 4.5: Askorbik asitin a¢ik formiilii.
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Zhang ve arkadaslar1 2009 yilinda yaptiklart ¢alismada, hidrazin ve hidrazin
hidrat c¢ok zehirli ve patlayici oldugundan GO’nun kararli grafen levhalarina
doniistiiriilmesi i¢in hafif bir indirgeyici olan ve toksik olmayan L-Askorbik asit (L-
AA) kullanmiglardir. Calismalarinda oda sicakliginda sulu bir soliisyonda indirgeyici
olarak L-AA kullanildiginda GO’nun oksijen islevselliginin 6nemli Olgiide
kaldirilmasina ve rGO’nun elektronik konjiigasyonunda 6nemli bir degisiklige neden
oldugunu ortaya koymuslardir. Bu avantajlar géz oniine alindiginda L-AA basit ve
¢evre dostu bir indirgen olarak kabul edilebilir [Zhang et al., 2009].

Gao ve arkadaslar1 2010 yilinda raporladiklari ¢alismada, grafen iiretimi i¢in ilk
kez indirgeyici olarak vitamin C ve stabilizor olarak amino asit kullanilmistir. Bu
calismada Hummers ydntemiyle sentezlenen 0.1 mg mL™* konsantrasyonunda 200 mL
GO ¢ozeltisi, 80 °C’de askorbik asit ile indirgenmistir. Stabilizor olarak 20 mg mL™
amino asit kullanilmistir. Bu yontemde elde edilen rGO’nun elektriksel iletkenliginin
diger yontemlerde iiretilenlerle ayni oldugunu raporlamislardir. Ayni zamanda bu
yontemde toksik reaktifler kullanilmadigi i¢in biyo uyumlu malzemelerin iiretimi
icinde uygun olacagi raporlanmistir [Gao et al., 2010].

2010 yilinda Fernandez Merino M. J. ve arkadaslar1 yaptiklar1 arastirmada,
hidrazin kullanilarak yapilan GO siispansiyonunun indirgenmesinde 0.1 mg mL™
konsantrasyonunda 95 °C'de hidrazin monohidrat, sodyum borohidrit, pirogallol ve
askorbik asit ile GO reaksiyona sokulmustur. Askorbik asit ile indirgenmis grafen
oksidin siispansiyonlar1 sadece suda degil ayni zamanda N, N-dimetilformamid
(DMF) veya N-metil-2-pirolidon (NMP) gibi ortak organik ¢oziiciiler icerisinde
hazirlanabildigi saptanmistir [Fernandez Merino et al., 2010].

Xu ve arkadaglar1 2015 yilinda yapiklar ¢alismada, L-AA, D-glikoz (D-GLC)
ve ¢ay polifenolii ile GO indirgenmistir. Yaptiklar1 ¢alismada bu {i¢ indirgeyicinin
GO’nun sahip oldugu oksijen igeren fonksiyonel gruplari uzaklastirmada etkili
oldugunu ve elde edilen rGO’nun elektriksel iletkenliginin 1yi oldugu goriilmiistiir.
Amonyak varliginda indirgeyici olarak L-AA kullanan GO numunesi, en yiiksek
elektriksel iletkenlige sahiptir. L-AA’nin indirgenme siirecinde amonyak varligi, rGO
tabakalariin aglomere olmasina engel olmustur [Xu et al., 2015].

2018 yilinda Khosroshahi ve arkadaslar1 raporladiklar1 bir ¢alismada, cevre
dostu ve dogal indirgeyici olan askorbik asit kullanmiglardir. Bu aragtirmanin amaci
cevre dostu olan askorbik asit ile toksik olan hidrazin ile GO’nun indirgenmesinin

farkliligin1 ortaya koymaktir. GO nanopartikiiller ultrasonikasyon kullanilarak dionize
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su (0.5 mg/mL) i¢cinde dagitilmistir. Sonra gereken miktarda NaOH ve indirgeyici ajan
(hidrazin veya L-AA), GO titrasyonuna sirasiyla kuvvetli karistirma altinda ilave
edilmistir. Karisim 95 °C’ye 1sitilarak 1 saat tutulmustur. Santrifiij (5 dak, 1600 rpm)
kullanilarak ¢ozeltiden ekstrakte edilen ¢okelti, lic kez DI su ve etanol ile yikanip
sonrasinda 15 saat boyunca 50-60 °C’de firinda kurutulmustur. Askorbik asit ile
indirgenen GO’nun iletkenliginin ve elektrokimyasal tepkisinin hidrazine goére daha
iyi oldugu raporlanmistir [Khosroshahi et al., 2018]. Tablo 4.2°de askorbik asit ile

indirgeme yapilan GO ¢ozeltileri ile ilgili reaksiyon bilgileri 6zet olarak verilmistir.

Tablo 4.2: Grafen oksitin askorbik asit ile indirgenme reaksiyonlari tablosu.

Makale Askorbik Asit GO Siire  Sicaklik  Indirgenme
Konsantrasyonu Konsantrasyonu Sekli
(mg/mL) (mg mL™) °O)
Zhang 2009 1 0.1 12 sa 23 Batch
24 sa Reaksiyon
48 sa
Gao 2010 5 0.1 24 sa 80 Batch
Reaksiyon
Merino 2010 0.053 0.1 4 sa 95 Batch
0.088 3sa Reaksiyon
0.176 30 dk
0.325 15 dk
Xu 2015 1 0.1 2sa 95 Batch
Reaksiyon
Khosroshahi 2018 0.5 - 1sa 95 Batch
Reaksiyon

GO’nun oksijensizlestirme islemi C/O oraninin artmasi ile temsil edilir.
Literatiirde bulunan indirgeyici ajanlar ve indirgenme islemi sonucu rapor edilen C/O

oranlar1 Tablo 4.3°de verilmektedir.
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Tablo 4.3: Indirgeyici ajanlar listesi ve C/O oranlar.

Yil/Makale Indirgeyici Ajanlar C/O Orani
2007 Stankovich S. Hidrazin hidrat 10.3
2009 Shin H.J. Sodyumborhidriir 8.6
2009 Gao W. Sodrumborhidriir/Su 4.78
Siilfirik asit 8.57
Termal tavlama Ar/H> <246
2010 Pei S. Hidroiyodik asit 12
2010 Fernandez M.J. Vitamin C 12.5
Hidrazin monohidrat 12.5
2010 Moon I.K. Hidroiyodik asit 6.67
2010 Dreyer D.R. Metanol 4
Etanol 6
Izopropilalkol 6.9
Benzilalkol 30
2011 Park S. Hidrazin monohidrat 10.2
2011 Chen W. Sodyumbistilfit 7.9
2013 Hsieh T.C. Termal tavlama 300 °C 2.5
Termal tavlama 450 °C 3.3
Termal tavlama 700 °C 10
2015 Mohan V.B. Hidroiyodik asit 6.2
Hidrazin hidrat 8.8
Hidrojenbromdir 12.5
2015 Jin S. Hidroiyodik asit 6
600 °C Temal tavlama/Si levha 7.39
600 °C Temal tavlama 6.89
800 °C Temal tavlama 13.64
1000 °C Temal tavlama 15.42
2015 Xu C. Askorbik asit 5.15
2017 Dehghanzad B. Hidrazin hidrat /DMF 2.2
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Yapilan arastirmalardan goriilecegi tizere kullanilan solvent ile GO’nun uyumu
onemlidir. Su temas agis1 degerleri GO yiizeylerinin davranislari ile ilgili bize bilgi
vermektedir. 5. Boliimde temas agis1 Ol¢iimii ve temas agist Olgiilen grafen ve GO

yiizeyler anlatilmistir.
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5. TEMAS ACISI
5.1. Islanabilirlik ve Temas Acisi

Islanabilirlik kat1 bir ylizeyin su veya bagka bir sivi ile kaplanmasi 6zelligidir.
Islanabilirlik kat1 ylizeylerin en temel ve en énemli 6zelliklerinden biridir. Kati bir
substrat iizerinde duran bir su damlasinin temas agisinin Ol¢iilmesiyle 1slanabilirlik
Ozelligi belirlenebilir. Kat1 ylizeylerin 1slanabilirlik 6zelligi yiizey kimyasal yapisindan
ve yiizey piuriizliliiginden kaynaklanan yilizey enerjisine gore degisiklik gosterir.
Deterjan, yaglama, siirtinme, kaplama islemleri, yiizdiirme, kataliz ve kimyasal,
mekanik, mineral, metalurji, mikroelektronik, biyomedikal ve biyolojik
endiistrilerdeki bir¢ok proseste 1slanabilirligin belirlenmesi 6nemlidir.

Su veya baska bir sivi kat1 ylizey ile temas ettiginde pek c¢ok farkli durum
olusabilir. Bu s1v1 kat1 yiizey iizerinde tamamen yayilabilir ve sifir derece temas agist
Olgiilebilir. Sifir derece temas agis1 Olgiilen duruma "tam 1slatma" denilmektedir.
Olgiilen temas acis1 90 dereceden kiiciikge s1vi katr yiizeyi 1slatryor demektir. Olgiilen
temas agis1 90 dereceden biiyiikse sivi kati ylizeyi 1slatmiyordur. Sivi kati yilizey
tizerinde 180 derecelik bir temas a¢is1t meydana getiren kiiresel damla olusturuyorsa o
yiizeyde 1slanabilirlik yok demektir.
0=0° ise tam 1slanma vardir; 8=180° ise hi¢ 1slanma yoktur; 6=90° ise kismen 1slanma
vadir; 0<90° ise s1v1 ve kat1 arasinda etkilesme ve kismi 1slatma vardir ve 6>90° ise
1slanmanin olmadigi kabul edilir.

Su damlasinin kati ylizeyle yaptigi temas agist 150 dereceden biiyiikse
“stiperhidrofobik ylizey” denilir. Su damlasinin kat1 yiizey yaptig1 ag1 5 dereceden
kiiglikse buna “siiperhidrofilik yiizey” denilmektedir.

Kat1 yiizeye Sekil 5.1°deki gibi sivi damlasi diistirdiigiimiizde damla ii¢ kuvvetin
dengelenmesiyle durmaktadir [Web 5, 2018]. Bu kuvvetler kat1 ve sivi arasindaki yst,
kat1 ve buhar arasindaki ysv, sivi ve buhar arasindaki yLv ara yiizey gerilimlerinden

meydana gelir.
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Sekil 5.1: Ara ylizey gerilimleri vektorleri.

Uc fazin bir araya geldigi yerde ii¢lii nokta olusur. Bu acinin Slciilmesindeki
amag 1slanabilirligin 6l¢iilmesidir. 1805 yilinda temas acis1 ilk kez Young tarafindan
tammlanmustir. Ug fazin bir araya geldigi iiclii noktadan vektorel olarak su esitlik elde

edilmistir:

Ysv = ysL +yLv cosb (5.1)

5.1 Numarali denkleme “Young denklemi’’ denilmektedir. Young denklemi
olarak tanimlanan bu esitlik ideal durumlarda gegerlidir. Ideal durumlar kati yiizeyin
atomik olarak diiz olmas1 ve kimyasal homojenlik durumlaridir.

Yiizey gerilimi sonucu yiizey enerjisi ortaya c¢ikmaktadir. Bir kristal yap1
igerisindeki atomu diisiinecek olursak her yonden ¢ekme kuvvetine maruz kalir ve bu
nedenle kararli sekilde yerini koruyabilir. Yiizeydeki atomlar ise bu atoma uygulan
¢cekme kuvvetini yarisini hissedecegi i¢in ylizeyden ayrilma egimi vardir. Bu yiizenden
kopma egilimi de yiizey gerilimini olusturmaktadir. Yiizey gerilimi ve temas agis1
dogru orantili olarak degisir yani yiizey gerilimi azalirsa temas acis1 da azalir. Yiizeyde
purtizliillik artmasi ise hidrofilik ve hidrofobik ozellikleri arttirirken yilizeyle su
damlas1 arasinda hava sikismasina neden olacag: icin etkilesme miktarini azaltir. Ug

cesit temas acis1 Ol¢limii vardir. Bunlar:
e llerleyen temas agis1 (0a)

e Gerileyen temas agisi (6r)

e Denge temas agisi (0e)

29



Ilerleyen temas agis1 yiizeyde sivinim ilerlemesi ile lgiiliir. Gerileyen temas
acisindaysa yiizeyde sivi geriye g¢ekilmektedir. Denge temas acgist ise ilerleyen ve
gerileyen temas agilarinin ortasinda kalir [Erbil, 2006]. Sekil 5.2°de ilerleyen ve
gerileyen temas agilari ile ilgili gorsel verilmistir [Web 6, 2018].

Oadv >> 0e>> Orec (5.2)

~— / oW — = L P

[a) (=)

Sekil 5.2: ilerleyen ve gerileyen temas agilar.

Ilerleyen ve gerileyen temas acilar1 arasindaki fark Temas Agis1 Karmasasi

(Histeresiz) olarak tanimlanmaktadir.

H= ea_ er (53)

Temas agis1 karmasasi yiizeylerin ideal kosullardan sapmasi nedeniyle meydana

gelmektedir. Temas acgis1 karmasasina yol agan bes ana sebep su sekildedir:

e Yiizey puriizliligi

e Yiizeyin mikroskobik kimyasal heterojenligi

Damla boyut etkisi

Molekiiler oryantasyon

Yiizeydeki deformasyon
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5.2. Temas Aqisi Olciim Teknikleri

Temas agist Ol¢iimii kolay goziikmekte olmasi oldukg¢a yanilticidir ¢iinki
termodinamik agidan temas acilarinin dogru 6l¢iimii ¢ok caba gerektirir. Ol¢iimiin
alinacagin ylizeyin uygun olmasi ve damla olusturulurken kullanilan saf s1vi, ignenin
damla iceresindeki yeri gibi ayrintilar cok 6nemlidir.

Temas agilariin olglimleri i¢in pek c¢ok farkli yontem gelistirilmistir. Fakat
giinlimiizde birka¢ tanesi popiiler ve kullanilmaktadir. Temas agis1; optik teleskop
(goniyometre) ve video kamera yontemiyle veya dinamik tensiyometre yontemiyle
Olciilebilirken toz maddeler i¢in temas agist Washburn yontemleri ile dlgiilmektedir
[Erbil, 2006].

5.2.1. Optik Teleskop ve Video Kamera Yontemi

Sivi veya gazin kat1 yiizey ile temasi sonucu olusan damla veya hava
kabarciginin dogrudan ya da yiizey ile kesit fotografi ¢ekilerek bu fotograf filminden
yararlanarak agiin tanjanti olgiiliir. Goriintiilleme optik teleskop veya video kamera
kullanilarak yapilabilir. Video kamera yonteminde cihaz rayli sistem iizerine monte
edilmis video kamera, netligi kalibre edilebilen lens, 6rnek standi, 151k kaynagi,
istenilen sivinin hacmini verebilen dispensir ve gorlintii analiz programindan
olusmaktadir. Giliniimiizde en ¢ok tercih edilen video kamera ile kesit fotografi
cekilerek buradan o6l¢iilen tanjant ile dogrudan temas acisinin hesaplanmasidir. Bu
teknigin uygulanabilmesi i¢in 151k kaynagi ve yliksekligi hassas bir sekilde kontrol
edilebilir olmalidir. Operatoriin deneyimi hassas sonuglar elde edilebilmesi agisindan
onemlidir. Ol¢iim teknigi ¢ok zor olmamakla beraber ayrica az miktarda srvi kullanimi
sagladig icin 6zellikle pahali sivilarla ¢alisilmas: gerektiginde avantaj saglamaktadir.
Tek dezavantaji damla profilinde tanjant ¢izgisinin yerinin belirlenmesinin elle
yapilmasidir ki dikkatli yapilmadiginda temas agisinin belirlenmesinde biiyiik hatalar

olusturabilir.
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5.2.2. Dinamik Tensiyometre

Kat1 yiizey sivi ile temas ettirildiginde olusan kuvvetler tensiyometrik metotlar
ile de Olgiilebilir. Bu 6l¢iim icin katinin geometrisi, kesisme kuvvetleri ve yiizey
gerilimi biliniyorsa temas agist Olgiilebilir. Bu yontem igerisinde ¢esitli zorluklar
barindirir. Katinin daldirilacagi sivinin yeterli miktarda olmasi gerekmektedir ve kati
ornek uygun bir geometride olmalidir. Kat1 6rnek tensiyometrede asili kalacag i¢in
uygun biiyiikliikte olmalidir. Kullanilacak kati yilizeyin daldirilacagi siviya temas eden
her iki tarafi da ayn1 yiize sahip olmalidir. Genelde Wilhelmy plakasi kullanilarak bu
Olctim yapilir. Yiizey gerilimi bilinen sivi igerisine daldirilan katinin temas agis1 hesabi
yapilabilir. Sekil 5.3’de dinamik tensiyometre yontemi gorseli verilmistir [Web 7,

2018].

Sekil 5.3: Dinamik tensiyometre yontemi.

Bu yontemin iki 6nemli kisitlamast vardir. Bu kisitlamalar kat1 6rnegi icine
daldiracak miktarda fazla s1v1 gerekmesi ve kat1 6rnegin sabit bir uzunlugu ve gevresi
olmast1 gerekir. Fiber gibi ylizeylerin temas agisiin Ol¢iimii bu yontemle

yapilabilecegi i¢in avantaj saglamaktadir [Erbil, 2006].

5.2.3. Toz Maddeler i¢cin Washburn Yontemi

Gozenekli yapilarda gozeneklere siv1 girebileceginden dolay1 temas acis1 6l¢iimii
yapmak olduk¢a zordur. Bu zorlugu yenebilmek i¢in Washburn tarafindan gelistirilen
kendi admi tasiyan yontem mevcuttur. Gozenekli bir katida sivinin ylikselmesi su

denkleme gore olmaktadir:
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B n 5 (5.4)
t=|—=————]m
K p? ycos6

5.4 Numarali denklemde t ile gosterilen temastan sonraki zaman, m
absorplanan kiitle, 0 ise temas acisini, K ile materyal sabiti, 1 ile stvinin viskozitesi,
p ile stvinin yogunlugu, y ile sivinin yiizey gerilimi ifade edilmistir.Viskozite, ylizey
gerilimi ve yogunluk bagka deneylerle olgiilebilir. Bu denklemde temas agist ve
materyal sabiti iki bilinmeyen olarak kalir. K sabitini bulabilmek igin test sivisi

kullanilir. Boylece temas agisi1 sifira ayarlanarak materyal sabiti hesaplanabilir.
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6. SU TEMAS ACISI ile KARAKTERIZE EDILEN
INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT YUZEYLERI

Diisiik oksidayon derecesine sahip GO tabakalar1 suya karsit giicli iticilik

gosterirken, oksitlenme derecesi yiiksek olan GO tabakalari hidrofilik davranis

gosterir. 2015 yilinda Dehghanzad saf grafitin hidrofobik olmasindan dolay: yaklasik

84° yiizey temas acis1 verirken GO tabakanin ise oldukga hidrofilik olup yaklasik 0°

ylizey temas agis1 verdigini raporlamistir. GO kaplanan ylizeyin 6zelliklerine bagl

olarak 0° temas acis1 artabilmektedir. Literatiirde rapor edilen indirgenmis GO

yiizeylerin su ile dlglilen yiizey temas acgilar1 Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: indirgenmis grafen oksit filmlerin su kullanilarak 6lgiilen yiizey temas

acilari.
Yil/Makale Kimyasal Madde Yiizey Temas Agist
2009 Wang S. Hidrazin hidrat 127°
2010 Moon I.K. Hidroiyodik asit 78+1°
2012 Zhou Y. HFTMS 106°
2013 Hsieh T.C. Termal tavlama 300 °C 32°
Termal tavlama 450 °C 124°
Termal tavlama 700 °C 143+£1°
2013 Shanmugharaj Heksilamin / termal tavlama 96°
Dekamin/ termal tavlama 121°
Hekzadesilamin/ termal tavlama 152°
Oktadesilamin/ termal tavlama 162°
2014 Perozzi Termal tavlama 100 °C 70°
300 °C 80°
500 °C 85°
900 °C 90°
2015 Rasuli Mikrodalga/Amonyak ¢ozeltisi 69+1°
2015 Kamatchi Sodyumborhidrit 0.01 g/L 103°
Sodyumborhidrit 0.1 g/L 108°
Sodyumborhidrit 0.3 g/L 116°
2015 Dehghanzad Hidrazin hidrat 61°

Tablo 6.1°deki farkli kimyasallarla indirgenen veya termal yolla yiiksek

sicaklikta indirgenen GO filmlerde Slgiilen temas agilarma bakildiginda birbirinden

farkli sonuclar icermektedir. En yiiksek ylizey temas acgilar1 olarak 143+1°, 152° ve
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162° dlgtimleri yapilmistir. Hsieh ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptig1 ¢alismada termal
tavlama yontemiyle 700 °C’de indirgenen GO filmde 143+1° dl¢iim yapmisken, 2013
yilinda yaptigi calismada Shanmugharaj ve arkadaglari amin gruplart ile
fonksiyonellestirilme sonrasinda termal tavlama gergeklestirdigi ¢calismalarinda 152°
ve 162° temas agilar1 6lglim yapmuslardir. Wang 2009 yilinda hidrazin hidrat ile
indirgeme yaparak 127° ve Dehghanzad da 2015 yilinda hidrazin hidrat ile indirgeme
yaparak 61° temas agis1 6lgmiislerdir. Diger bir yandan hidroiyodik asit ile indirgeme
yapan Moon 2010 yilinda 78£1° 6l¢tim yapmistir. Kamatchi ise 2015 yilinda farkl
Sodyum borhidrit konsantrasyonlarinda yaptigi indirgeme ¢alismalarindan 0.01 g/L
konsantrasyonu i¢in 103°, 0.1 g/L konsantrasyonu i¢in 108°, 0.3 g/L konsantrasyonu
icin 116° ol¢iim yapmistir. Farkli temas agilart okunmasinin sebepleri farkli

kimyasallar ve farkli sicakliklarda indirgeme galismalarinin gergeklestirilmesidir.

6.1. Kimyasal Indirgenmis Grafen Oksit Yiizeylerin Temas
Acilari

Wang ve arkadaglarimin 2009 yilinda raporladiklar1 ¢alismada; grafit, GO ve
hidrazin ile indirgenmis GO yiizeylerin su ile statik temas agilarina bakilmigtir. Bu
yiizeylerin 1slanabilirligi test edilmek istenmistir. Raporladiklar1 bu ¢aligmaya gore
grafit film ile su arasindaki statik temas agis1 98 £1°, GO yiizeyde 67+1° ve hidrazin
ile indirgenmis GO yiizeyde 127° olarak ol¢iilmiistiir. Grafit film hidrofobik 6zellik
gosterirken GO film hidrofilik o6zellik gostermektedir. GO ylizeyin hidrazin ile
kimyasal indirgenmesinden sonra yiizeydeki hidroksil ve epoksil gruplar ortadan
kaldirilmistir. Indirgenmis GO filmin 1slanabilirligi grafit yiizeye daha azdir [Wang et
al., 2009].

Moon ve arkadaslarimin 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, GO ylizeyin ve
hidroiyodik asit ile indirgenmis GO yiizeyin su ile 1slanabilirlikleri degerlendirilerek
indirgenme seviyesi hakkinda yorum yapilmistir. GO yiizeyin ve hidroiyodik asit ile
indirgenmis GO yiizeyin Olgiilen su temas acilart sirasiyla 62 +1° ve 78 +1°°dir.
Hidroiyodik asit ile indirgenmis olan GO yiizey yiiksek elektrik iletkenligine sahip ve
hidrofobiktir [Moon et al., 2010].

Zhou ve arkadaglar1 2012 yilinda raporladiklari ¢alismada; GO, HFTMS ile
modifiye edilmis GO yiizeyin siiperhidrofobikligini belirlemek icin su temas

Olgtimlerini yapmuslardir. GO filmden 37 +1°’lik su temas agis1 6lgerken HFTMS ile

35



modifikasyonu yapilan GO film 106° su temas agis1 dl¢iilmiistiir. GO yiizey hidrofilik
davranig gosterirken HFTMS modifikasyonu sonucu hidrofobik bir yiizey
sergilemistir [Zhou et al., 2012].

Shanmugharaj ve arkadaslar1 2013 yilinda raporladiklar1 g¢alismada, amin
gruplar1 asiladiklar1 GO yiizeylere sonrasinda termal tavlama ile indirgenme
gerceklestirmisler. Sirasiyla termal tavlama gergeklestirilmis heksilamin, dekamin,
hekzadesilamin ve oktadesilamin yiizeylerden 96°, 121°, 152° ve 162° su temas acilar1
Olclilmiistiir. Termal tavlama GO filmlerin hidrofobikligini 6nemli dlgiide
degistirmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak termal olarak tavlanmis heksadesilamin
astlanmis GO ve oktadesilamin ile asilanmig GO’nun siiperhidrofobik kaplamalar i¢in
pratik malzemeler olabilecegini raporlamiglardir [Shanmugharaj et al., 2013].

Kamatchi ve arkadaslarn 2015 yilinda, farkli konsantrasyonlarda
sodyumborhidrit kullanarak GO yiizeylere indirgenme gergeklestirmislerdir. Sirasiyla
0.01 g/L, 0.1 g/L, 0.3 g/L konsantrasyonlarda sodyumborhirit kullanilarak
gerceklestirilen GO yiizeylerde indirgenme sonucunda 103°, 108° ve 116° su temas
acilar1 Ol¢iilmiistiir. Raporlanan bu ¢alismada konsantrasyon artis1 ile temas agisindaki
artig gortilmektedir [Kamatchi et al., 2015].

2015 yilinda Dehghanzad ve arkadaslari, GO’ya dodesil amin ile fonksiyonel
ozellik kazandirtp hidrazin ile indirgeyerek hidrofiliklik ve hidrofobiklik
degerlendirmesi icin su tamas agis1 Olgmiislerdir. Saf grafit, 84°’lik temas acisi ile
hidrofobik ozellik gosterirken GO ise 0°’lik temas agisina sahip dogal hidrofilik
malzemedir. 140°’lik temas agisina sahip olan dodesil amin, alkil zincirleri nedeniyle
hidrofobik bir malzeme olarak kabul edilir. GO’nun dodesil amin zincirleri ile yiizey
fonksiyonellestirilmesi, temas agisin1 54°’ye arttirmistir. Fonksiyonellestirilen GO
numunesinin kismi bir hidrofilik malzeme olarak kabul edildigini gostermistir.
Fonksiyonlestirilen GO numunesi, hidrazin hidrat indirgendiginde su temas agisi
54°°den 61°’ye yiikselmistir [Dehghanzad et al., 2015].

6.2. Termal Indirgenmis Grafen Oksit Yiizeylerin Temas
Acilan

2013 yilinda Hsieh ve arkadaslarinin raporladiklari ¢alismada, indirgenmis GO
filminin iizerindeki su ve etilen glikol damlaciklarina karsi iticiliginin oksidasyon

seviyesine etkisini bildirmislerdir. Indirgeme igin 300°, 450° ve 700° sicakliklarda
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termal tavlama gergeklestirilmistir. 700° sicaklikta gerceklestirilen termal tavlamada
en diisiik O/C oranina sahip GO yiizeyi (~% 8), suyun maksimum temas agisina sahip
oldugu 143=+1°’yi gosterir. 300°, 450° sicakliklarda yapilan termal tavlamada sirasiyla
32° ve 124° su temas agilar1 6l¢iilmektedir. Yapilan bu ¢alismada farkli oksidasyon
oranlarina sahip yiizeylerin su ve etilen glikol iticilikleri hakkinda bilgi verilmistir
[Hsieh et al., 2013].

2014 yilinda Perozzi ve arkadaglarinin raporladiklari ¢calismada GO yiizeylere
sirastyla 100°, 300°, 500° ve 900 °C’de termal tavlama gergeklestirilerek sirasiyla 70°,
80°, 85° ve 90° su temas agilar1 Sl¢iilmiistiir. Suyun disinda standart diol ve aromatik
solventlerinde temas agisi Ol¢iimleri raporlanmistir. Yiizey piiriizliligi 3 nm’nin
altinda olan ylizeylerde 1slatma 6zelliklerinin de§ismedigi raporlanmistir [Perozzi et
al., 2014].

2015 yilinda Rasuli ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada GO’nun mikrodalgada
indirgenmesi gergeklestirilmistir. GO, 0.1 mL amonyak ¢ozeltisiyle karigtirildiktan
sonra mikrodalgada sirasiyla 1, 5, 10 ve 20 dakika tutulmustur. Sonu¢ olarak
mikrodalga etkisiyle hidrofilik fonksiyonel gruplar azalmistir. 20 dakika mikrodalgada
tutulan GO’ nun su temas agist 29 £1°den 69 +1°’ye yiikselmektedir. GO yiizeyi
karboksil gruplarmin c¢ikarilmasiyla hidrofobik hale gelmektedir. GO tabakalar
tizerindeki ana hidrofilik fonksiyonel gruplar bu karboksil bilesiklerdir.

Tablo 6.1°de bulunan ve 6.1 ve 6.2 numarali konu basliklarinda anlatilan
verilerden de goriilecegi {lizere Ol¢liim alinan en yiiksek su temas agilar1 700 °C gibi
yiiksek sicakliklarda termal tavlama islemi ile elde edilmektedir. Termal tavlama
yontemiyle daha yiiksek su temas agilar1 alinmasina ragmen bu yontem yiizeye zarar
verip ylizeydeki plirlizliiliigli ve poroziteyi arttirmasi sebebiyle biiyiik 6lgekli tiretime
uygun degildir. Kimyasal yontem ile indirgeme yapilan ¢alismalara bakildiginda ise
hidrazin hidrat, hidroiyodik asit ve sodyum borhidrit 6n plana ¢ikmistir. Fakat bu
kimyasallarin toksik olmasi ve ayni kimyasalla indirgeme yapilip olduke¢a farkli yiizey
temas acilar1 elde edilmesinden dolay: kendi i¢lerinde uyusmazliklar barindirir. Biitiin
bu sebeplerden dolayr GO’nun L-AA ile kimyasal indirgemesi yapilarak hem daha
cevreci hem biiyiik 6l¢ekli tiretime uygun hem de kontrol edilebilir yilizey temas agilari

Olctimleri alinmistir.

37



/. MATERYAL ve METOT
7.1. Modifiye Tour Yontemiyle Grafen Oksit Sentezi

Bir behere 16 mL fosforik asit konularak iizerine karistirma altinda yavas bir
sekilde 80 mL siilfiirik asit ilave edildi. Bu karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra
karistirma altinda yavas bir sekilde 2 g grafit (Sigma Aldrich, ~150 um) bu karisima
eklenerek dispersiye edildi. Dispersiyon Sekil 7.1’de goriilen 15 °C’ye getirilmis
sogutma ceketi icerisine alinarak icerisine 10 g potasyum permanganat 400 rpm

karigtirma altinda yarim saat icerisinde yavas bir sekilde eklendi.

Sekil 7.1: Sogutma sirkiilatdriinden ve buna bagl yalitimi yapilmis borularin
sartlmasi ile hazirlanmis ceketten olusan sogutma sistemi igerisinde grafen oksit
reaksiyonu.

Potasyum permanganatin ilavesi tamamlandiktan sonra karisim yesil renkli hale
gelmistir ve sicaklik ~30 °C’ye vyiikseldi. Potasyum permanganatin dispersiyona
eklenirken olusabilecek patlamalarin 6niine gegmek i¢in ortam sicakligi 50 °C’nin
altinda tutulmalidir. Onceden 40 °C’deki su banyosu hazirlanarak yesil renkli olan bu
karisim banyo icerisine konuldu. Banyoda 500 rpm’de karistirtlmaya devam edildi. Su
banyosuna alinan karigtirma altindaki bu ¢ozelti 2 saat sonrasinda oksidasyon

nedeniyle kivamli bir hale geldi. Magnetik karistiricinin viskozite artis1 nedeniyle
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karistiramadigr bu asamadan sonra el ile teflon ¢ubuk kullanilarak 7 dakikada bir
olmak suretiyle 2.5 saat karistirmaya devam edildi. Sonrasinda karisim Sekil 7.2°de

goriilen karistirmakta zorlanilan macun kivamina geldi.

Sekil 7.2: Sentez sirasinda oksidasyon sonrast meydana gelen kati macun.

Sekil 7.2°deki kivama gelen karigim iizerine 6nceden hazirlanan 16 mL hidrojen
peroksit ve 240 mL 10 °C’deki saf su karigimi yavas bir sekilde eklenerek reaksiyon
sonlandirildi. Hidrojen peroksit ilave edilirken kopiirmeler ve sicaklik yiikselisi (~70
°C) meydana geldi. Koyu kivamli karisima hidrojen peroksit ¢ozeltisi tamamen

eklendikten sonra Sekil 7.3’de goriilen sar1 renkli bir karisim elde edildi.

Sekil 7.3: Hidrojen peroksit- saf su ilavesi sonucu elde edilen sar1 renkli karigsim.
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Bu sar1 renkli karisim, potasyum permangantin tamamen ndtralizasyonu i¢in bir
gece bekletildi. Sonra safsizliklardan arindirmak igin 13.500 rpm’de 15 dakika
santrifijlenir ve st faz dekante edildi. Metal iyonlarmi uzaklastirmak amaciyla
santrifiij tiplerinde dipte kalan kati tekrar bir beherde toplanip, {izerine 6nceden
hazirlanmis 400 mL %5°lik stilfirik asit ¢ozeltisi eklenerek tekrar dispersiye edildi ve
13.500 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmis ve tist faz dekante edildi. Ardindan bu islem
saf su ile 15 kez (3x400 mL) tekrar edildi. GO partikiillerinin genlesip tabakalarina
ayrigmasi i¢in asit ve saf su ile yitkama islemi gergeklestirildi. En son yikama sonunda
tiiplerin dibinde kalan GO saf su yardimiyla bir beherde toplanarak dispersiyon haline
getirildi. Sonrasinda bu dispersiyon oksidasyona ugramamis grafit ve tabakalarina
ayrilamayan GO’yu ayirmak igin 3.000 rpm’de 15 dakika santrifiijlendi. Ust faz
toplanarak ve agzi1 kapali bir sisede muhafaza edildi. Bu dispersiyon igerisinden 10
mL’lik numuneler alinarak 3 tekrarli olarak kati madde tayini yapildi. Kat1 kiitle tayini
icin etiive konulan numunelerin, konulmadan 6nce ve etiivde igerisindeki suyun
buharlasip sabit tartima geldikten sonraki agirlik 6lgiimleri yapildi. GO ¢ozeltisinin
konsantrasyonun 4 mg/mL oldugu belirlendi. Kati madde tayini sonucu verim olarak
1 g grafitten 1.24 g GO elde edildigi belirlendi.

7.2. Ince Grafen Oksit Film Hazirlanmasi

Cam lamlarin yikanmasi i¢in sodyum dikromat ¢dzeltisi hazirlandi. 50 g sodyum
dikromat 80 mL saf suda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Uzerine yavas yavas
H2SO4 ¢ozeltisi 1 L tamamlanincaya kadar ilave edildi. Sogumaya birakildi, sonra
koyu renkli cam siseye alindi. Onceden kromik asitte bekletilerek saf su ile yikanip
kurutulan cam lam {iizerine hazirlanan 4 mg/mL konsantrasyonlu GO ¢ozeltisi ile
kaplama yapildi. Kaplama islemi Sekil 7.4 goriilen daldirma (dip coating) cihaziyla
gerceklestirilir.
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Sekil 7.4: Daldirma (dip coating) cihazi.

Sekil 7.5°de goriilen dikey giris ¢ikisi ayarlanabilir olan cihaza yerlestirilecek
olan beher igerindeki indirgenmis GO ¢ozeltisine 0.225 cm/s hizla daldirma ve
cikarma islemi gerceklestirildi. Cozelti igerisinde temiz cam lam 1 dakika tutulup daha

sonra ¢ikartildi ve kisa siire agik havada kurutuldu.

Sekil 7.5: Cam lama grafen oksit ¢6zeltisi film kaplanmasi.

GO film kaplamasi yapildiktan sonra tim cam lamlar 1 saat 100 °C’de olan

etiivde bekletilerek kurumasi saglandi.
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7.3. Askorbik Asit ile Grafen Oksit Filmin Indirgenmesi

Kurutularak hazirlanan GO kapli cam filmler, cam petri kaplara yatay olarak
yerlestirilerek {izerlerine 0.5, 1 ve 2 mg/mL konsantrasyonlu 60 mL askorbik asit-su
cozeltisi ilave edildi ve farkli sicakliklarda ve siirelerde tutularak indirgeme yapildi.

Sekil 7.6°da etiive yerlestirilmis L-AA ¢6zeltisi i¢erisindeki cam film goriilmektedir.

Sekil 7.6: Etiivde bulunan L-AA ¢ozeltisi i¢erisindeki GO film.

Yapilan deneylerde farkli konsantrasyonlarda (0.5, 1 ve 2 mg L-AA/1 mL su) L-
AA ¢ozeltisi igerisinde bulunan GO filmler sicaklikla indirgenmesi i¢in 40°, 60°, 80°,
90° ve 100 °C sicakliklarda sirasiyla 1 saat, 3 saat ve 5 saat stireyle etiivde birakildi.
Boylece hem sicaklik hem de siire korelasyonu kurulmast miimkiin olmustur. L-AA
icerisinde olan etiivde sicaklikla indirgenen GO film kaplamalar Sekil 7.7°de
goriildiigii gibi koyu kahve renkli hale geldi. Indirgenme miktar: arttik¢a yiizeydeki
filmler daha koyu renkli oldu.
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Sekil 7.7: L-AA-Su ¢ozeltisi i¢erisinde bulunan etiivde sicaklikla indirgenmis
GO film.

L-AA-su cozeltisi icerisinde bulunan GO film sicaklikla indirgenme islemi
tamamlandiktan sonra cam petri kap igerisinden bir cimbiz yardimiyla dikkatlice
¢ikarildi. Tiim indirgenmis GO filmler son kuruma islemi igin Sekil 7.8’de goriildiigii
gibi dik olarak 1 saat 100 °C sicaklikta bulunan etiiv igerisinde bekletildi.

Sekil 7.8: Etiivde kurutulan indirgemis GO film.
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7.4. KSV CAM 200 Cihaz ile Grafen Oksit ve indirgenmis
Grafen Oksit Filmlerde Statik Su Temas Ac¢ismin Olciilmesi

Sonuglarin  daha iyi degerlendirilebilmesi i¢in kimyasal indirgenme
gergeklestirilmeden 6nce cam lam iizerine yapilan ve kurutulan GO kaplamalarin KSV
CAM 200 cihaz1 statik su temas 6l¢iimii yapilmistir. Daha sonra da indirgenmis ve
kurutulmus olan GO filmlerin ayni cihaz ile statik su temas agilar1 6l¢lilmiistiir. Bunun
igin cihaza yerlestirilen cam lamlarin tizerine 5 pl saf su damlatilarak, damla kaplama
tizerine diistiigii anda cihazda kamera ile damla profil goriintiisii alinmistir. Cihazdan
alinan goriinti Sekil 7.9°daki gibi goziikmekte olup indirgeme derecesine bagl farkli

statik su temas agilar1 6l¢iilmiistiir.

Sekil 7.9: KSV CAM 200 cihazi ile indirgenmis GO filmden 6lgiilen 83° su temas
agisl.

Operatdr hatasina karsi indirgenmis olan GO film kapli cam lamlarin 5 ayr1
kosesinden Ol¢iim alinmugtir. Her sicaklik, siire ve konsantrasyon degisimi ile elde
edilen kaplamalarda 5’er adet 6l¢iim yapilmistir. Sekil 7.10°da temas agis1 6l¢iimii igin

kullanilan KSV CAM 200 cihazi goriilmektedir.
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Sekil 7.10: KSV CAM 200 temas agis1 6l¢tim cihazi.
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8. BULGULAR ve YORUMLAR

8.1. Sulu Askorbik Asit Cozeltisinde Grafen Oksit Film
Indirgenmesi Bulgulari ve Yorumlari

Kimyasal indirgenme gerceklestirilmeden kromik asit ¢ozeltisinde 1 gece
bekletilerek sonra saf su ile yikanip kurutulup sonra GO ¢ozeltisi ile kaplanan ve
kurutulan cam lamlarin yiizeyi tizerinde KSV CAM 200 cihazi ile su temas 6l¢iimii
yapilmis ve Olglimlerin 10° ile 15° arasinda degistigi saptanmistir. Literatiirde rapor
edilen saf grafit ylizey temas agis1 84-86° araliginda olup, indirgenmemis GO filmlerin
yiizey temas agisi ise yaklasik 0°°dir [Dehghanzad vd., 2015], [Hsieh vd., 2013]. Cam
yiizeyde Olgiilen su temas agist ise yaklagik 45°+1°dir. Dolayisiyla GO ¢ozeltisiyle
kaplanmis cam lamlarda Slgiilen yiizey temas acilarinin 10° ile 15° arasinda degismesi
beklenen bir sonugtur ve literatiirle olduk¢a uyumludur. 0.5, 1 ve 2 mg/mL
konsantrasyonun hazirlanmis olan L-AA/Saf su ¢o6zeltilerinde 40°, 60°, 80°, 90° ve
100 °C sicakliklarda sirasiyla 1, 3 ve 5 saat siireyle indirgenmis olan GO kapli cam
filmlerin temas acis1 dlgiimleri de KSV CAM 200 cihaziyla yapilmustir. indirgenmis
GO cam filmlerin hepsinde 5 tekrarli temas agist Olglimii gerceklestirilmis ve
Olctimlerin ortalamasi alinmistir.

Elde edilen temas agilar1 verileri analizi i¢in 2 boyutlu grafikler “Excel”
programinda, 3 boyutlu grafikler ise “Origin Lab” programinda ¢izilmistir. 2 Boyutlu
grafiklerde 3 farkli L-AA konsantrasyonu (0.5, 1 ve 2 mg/mL su) i¢in indirgenme
stiresi-temas acis1 grafigi ve sicaklik-temas agis1 grafikleri ayr1 ayr1 ve tiim verilerin
bir arada oldugu indirgenme siiresi-temas agis1 grafigi ve sicaklik-temas agisi
grafikleri ¢izilmistir. 3 boyutlu grafiklerde ise sicaklik-temas agisi-konsantrasyon;
slire-temas agisi-sicaklik ve siire-temas agisi-konsantrasyon degisimleri igin blok ve

noktasal olarak 2 farkl ¢izim yapilmak suretiyle 6 tane grafik hazirlanmistir.

Tablo 8.1: 0.5 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen
GO filmlerde 6lg¢iilen temas acisinin sicaklik ve siire ile degisimi deneysel verileri.

Siire (Saat) 40 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C

1 24 43 45 58 60
3 30 46 51 61 66
5 39 50 55 69 73
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Tablo 8.1°de bulunan 0.5 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su
¢ozeltisinde indirgenen GO filmlerde Olgililen temas agisinin sicaklik ve siire ile
degisimi deneysel verileri kullanilarak haziralanan temas agisi- siire grafigi sekil

8.1°de verilmistir.

80

70

D
o

Temas Agisi (°)
a1
o

40
——40°C
60 °C
30 ° 80 °C
90 °C

—o—100 °C

20

0 1 2 3 4 5 6
Siire (Saat)

Sekil 8.1: 0.5 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢6zeltisinde indirgenen
grafen oksit filmlerde Gl¢iilen temas agisinin zaman ile degisimi grafigi.

Sekil 8.1’de 0.5 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen GO filmlerde 1 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 24°’den 5
saat 40 °C’de indirgeme sonucunda 39°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 60 °C’de
indirgenen GO film temas agis1 43°°den 5 saat 60 °C’de indirgeme sonucunda 50°’ye
kadar yiikselmistir. 1 saat 80 °C’de indirgenen GO film temas agis1 45°’den 5 saat 80
°C’de indirgeme sonucunda 55°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 90 °C’de indirgenen GO

film temas agis1 58°’den 5 saat 90 °C’de indirgeme sonucunda 69°’ye kadar
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yiikselmistir. 1 saat 100 °C’de indirgenen GO film temas agis1 60°’den 5 saat 100
°C’de indirgeme sonucunda 73°’ye kadar yilikselmistir. GO film indirgenmesi
sirasinda sicaklik sabitken siire degisimi ile yiizeyde Ol¢iilen temas agilarindaki artiglar
goriilmektedir. 0.5 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen GO filmlerde 6lgiilen en yiiksek ylizey temas ag¢is1 sonucu 5 saat 100 °C’de

indirgenen filmde 6lgiilen 73°°dir.
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Sekil 8.2: 0.5 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢6zeltisinde indirgenen
grafen oksit filmlerde dlgiilen temas agisinin sicaklik ile degisimi grafigi.

Sekil 8.2°’de 0.5 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen GO filmlerde 1 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 24°’den 1
saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 60°’ye kadar yiikselmistir. 3 saat 40 °C’de
indirgenen GO film temas agis1 30°°den 3 saat 100 °C’de indirgeme sonucunda
66°’ye kadar yiikselmistir. 5 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 39°’den
5 saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 73°’ye kadar yiikselmistir. GO film
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indirgenmesi sirasinda siire sabitken sicaklik degisimi ile yiizeyde ol¢iilen temas

acilarinda artig gdzlenmektedir.

Tablo 8.2: 1 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen
GO filmlerde 6lgiilen temas agisinin sicaklik ve siire ile degisimi deneysel verileri.

Siire (Saat) 40 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C

1 27 46 52 64 67
3 35 50 58 67 74
5 44 52 61 71 78

Tablo 8.2°de 1 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢o6zeltisinde
indirgenen GO filmlerde Olgiilen temas agisinin sicaklik ve siire ile degisimi
deneysel verilerinden yaralanilarak hazirlanan temas agisinin siire ile degisimi

grafigi Sekil 8.3°de verilmistir.
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Sekil 8.3: 1 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢6zeltisinde indirgenen
grafen oksit filmlerde 6l¢iilen temas agisinin siire ile degisimi grafigi.
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Sekil 8.3’de 1 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen GO filmlerde 1 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 27°’den 5
saat 40 °C’de indirgeme sonucunda 44°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 60 °C’de
indirgenen GO film temas agis1 46°’den 5 saat 60 °C’de indirgeme sonucunda
52°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 80 °C’de indirgenen GO film temas agis1 52°’den
5 saat 80 °C’de indirgeme sonucunda 61°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 90 °C’de
indirgenen GO film temas agis1 64°’den 5 saat 90 °C’de indirgeme sonucunda
71°’ye kadar yiikselmistir.1 saat 100 °C’de indirgenen GO film temas agis1 67°’den
5 saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 78°’ye kadar yiikselmistir. 1 mg/mL
konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen GO filmlerde 6lgiilen
en yiiksek ylizey temas agisi sonucu 5 saat 100 °C’de indirgenen filmde 6lgiilen
78°°dir. Indirgenme deneylerinde sicaklik sabitken siire arttirildikca dlgiilen yiizey

temas acilarinda artis gozlenmektedir.
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Sekil 8.4: 1 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢6zeltisinde indirgenen
grafen oksit filmlerde 6l¢iilen temas agisinin sicaklik ile degisimi grafigi.
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Sekil 8.4’de 1 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢06zeltisinde

indirgenen GO filmlerde 1 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 27°’den 1

saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 67°’ye kadar yiikselmistir. 3 saat 40 °C’de

indirgenen GO film temas ag¢is1 35°’den 3 saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 74°’ye

kadar yiikselmistir. 5 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 44 °’den 5 saat 100

°C’de indirgeme sonucunda 78°’ye kadar yiikselmistir. Sicaklik arttirilip siire sabit

tutulup indirgenme gergeklestirildiginde yiizeyde oOlciilen temas acilarinda artis

meydana geldigi goriilmektedir.

Tablo 8.3: 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen GO

filmlerde 6lgiilen temas agisinin sicaklik ve siire ile degisimi deneysel verileri.

Siire (Saat) 40 °C 60 °C 80 °C 90 °C 100 °C

. 37 50 58 67 70
3 40 55 63 69 77
5 48 61 69 74 83

Tablo 8.3’de 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢o6zeltisinde
indirgenen GO filmlerde Olgiilen temas agisinin sicaklik ve siire ile degisimi
deneysel verilerinden yaralanilarak hazirlanan temas agisinin siire ile degisimi
grafigi Sekil 8.5°de verilmistir. Sekil 8.5’de 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik
asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen GO filmlerde 1 saat 40 °C’de indirgenen GO film
temas agist 37°°den 5 saat 40 °C’de indirgeme sonucunda 48°’ye kadar
yiikselmistir. 1 saat 60 °C’de indirgenen GO film temas agis1 50°’den 5 saat 60 °
C’de indirgeme sonucunda 61°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 80 °C’de indirgenen
GO film temas agis1 58°’den 5 saat 80 °C’de indirgeme sonucunda 69°’ye kadar
yiikselmistir. 1 saat 90 °C’de indirgenen GO film temas agis1 67°’den 5 saat 90
°C’de indirgeme sonucunda 74°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 100 °C’de indirgenen
GO film temas agis1 70°’den 5 saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 83°’ye kadar
yiikselmistir. 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen
GO filmlerde Olgiilen en yiiksek yiizey temas agisi sonucu 5 saat 100 °C’de

indirgenen filmde 6lgiilen 83°°dir.
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Sekil 8.5: 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen GO
filmlerde 6lgiilen temas agisinin zaman ile degisimi grafigi.

Sekil 8.6’da 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen GO filmlerde 1 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 37°’den 1
saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 70°’ye kadar yiikselmistir. 3 saat 40 °C’de
indirgenen GO film temas ag¢is1 40°’den 3 saat 100 °C’de indirgeme sonucunda 77°’ye
kadar yiikselmistir. 5 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agis1 48°’den 5 saat 100
°C’de indirgeme sonucunda 83°’ye kadar yiikselmistir. Sicaklik arttirilip siire sabit
tutulup indirgenme gerceklestirildiginde yiizeyde kontrol edilebilir artista olan su

temas agilar1 dlgiilmektedir.
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Sekil 8.6: 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde indirgenen
grafen oksit filmlerde 6l¢iilen temas agisinin sicaklik ile degisimi grafigi.

Sekil 8.7°de 0.5, 1, 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen GO filmlerde 6lgiilen temas agilarinin sicaklik degisimi karsilastirmali
olarak verilmistir. 0.5, 1, 2 mg/mL konsantrasyonlarda 40° sicaklikta 1 saatte Gl¢iilen
temas acilari sirasiyla 24°, 27°, 37° iken 100 °C sicaklikta 1 saatte 6l¢iilen temas acilari
sirasiyla 60°, 67° ve 70°°dir. 0.5, 1, 2 mg / mL konsantrasyonlarda 40 °C sicaklikta 3
saatte Olclilen temas agilart sirasiyla 30°, 35°, 40° iken 100 °C sicaklikta 3 saatte
oOl¢iilen temas agilari sirastyla 66°, 74° ve 77°°dir. 0.5, 1, 2 mg/mL konsantrasyonlarda
40 °C sicaklikta 5 saatte Olciilen temas agilart sirastyla 39°, 44°, 48° iken 100°
sicaklikta 5 saatte Olgiilen temas agilar1 sirasiyla 73°, 78° ve 83°°dir. L-AA
konsantrasyonu artirildikga ayni siire ve sicaklikta Olgiilen temas agilarinin artigi

goriilmektedir.
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Sekil 8.7: 0.5, 1, 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen grafen oksit filmlerde 6l¢iilen temas agilarinin sicaklik ile degisimi
grafigi.

Sekil 8.8’de 0.5, 1, 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde
indirgenen GO filmlerde Ol¢iilen temas agilarinin siire ile degisimi karsilastirmali
olarak verilmistir. Konsantrasyon, siire ve sicaklik arttirildik¢a temas agisindaki artis
bu grafiklerde karsilastirmali olarak  goriilmektedir. 0.5, 1, 2 mg/mL
konsantrasyonlarda 1 saat 40 °C’de indirgenen GO film temas agilar1 sirasiyla 24°, 27°
ve 37° iken 5 saat 40 °C’de indirgeme sonucunda sirasiyla 39°, 44°, 48°’ye kadar
yiikselmistir. 1 saat 60 °C’de indirgenen GO film temas agilar1 43°, 46°, 50° iken 5
saat 60 °C’de indirgeme sonucunda sirasiyla 50°, 52°, 61°’ye kadar yiikselmistir. 1
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saat 80 °C’de indirgenen GO film temas agilar1 sirasiyla 45°, 52°, 58° iken 5 saat 80

°C’de indirgeme sonucunda sirasiyla 55°, 61°, 69°’ye kadar yiikselmistir. 1 saat 90

°C’de indirgenen GO film temas agilar1 sirasiyla 58°, 64°, 67° iken 5 saat 90 °C’de

indirgeme sonucunda 69°, 71°, 74°’ye kadar yiikselmistir.1 saat 100 °C’de indirgenen

GO film temas acilart sirasiyla 60°, 67°, 70° iken 5 saat 100 °C’de indirgeme

sonucunda 73°, 78° ve 83°’ye kadar yiikselmistir. Siire ve sicakligin indirgenmis

ylizeydeki temas

acisinin  artisina  katkisi

indirgenmeyi arttirdig1 yiizeyde Olciilen temas agilarindan goriilmiistiir.
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Sekil 8.8: 0.5, 1, 2 mg/mL konsantrasyonlu askorbik asit-saf su ¢ozeltisinde

indirgenen GO filmlerde 6lgiilen temas agilarinin zaman ile degisimi grafigi.

oldugu kadar konsantrasyonunda
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Sekil 8.9 ve Sekil 8.10’da konsantrasyon sabitken siire ve sicaklik arttirildik¢a
temas acisindaki artis 3 boyutlu olarak noktasal ve blok grafikler seklinde verilmistir.
En diisiik su temas agis1 sonucu olan 24°’nin noktasal ve blok grafiklerde siirenin en
az oldugu (1 saat) ve sicakligin en diisiik oldugu (40 °C) kosullarda yapilan indirgeme
sonucunda alindig goriilmektedir. En yiiksek temas agist sonucu olan 83°’nin noktasal
ve blok grafiklerde siirenin en uzun oldugu (5 saat) ve sicakligin en yiiksek oldugu

(100 °C) kosullarda yapilan indirgeme sonucunda alindig1 gériilmektedir.
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Sekil 8.9: Sabit konsantrasyonda siire-temas agisi-sicaklik degisiminin 3 boyutlu
noktasal gosterimli grafigi.
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Sekil 8.10: Sabit konsantrasyonda siire-temas agisi-sicaklik degisiminin 3 boyutlu
blok gosterimli grafigi.

Sekil 8.9 ve Sekil 8.10°da siire ve sicaklik arttirildik¢a temas agisindaki artista
bu iki parametreden hangisinin daha etkili oldugunu inceleyecek olursak sicaklik
artisinin yiizey temas agisini, siire artigindan daha fazla arttirdigini gérmekteyiz. 0.5
mg/mL L-AA, 1 saat ve 40 °C sicaklik kosullarinda indirgeme sonucu élgiilen 24° olan
su temas acisi; 0.5 mg/mL L-AA, 5 saat ve 40 °C sicaklik kosullarinda yapilan
indirgeme sonucu 39°’ye c¢ikmaktadir. Ayni siirede yalmizca sicaklik artigini
inceledigimizde 0.5 mg/mL L-AA, 1 saat ve 100 °C sicaklikta yapilan indirgeme
sonucu Ol¢iilen su temas agis1 60°’ye kadar yiikselmistir. 1 mg/mL L-AA, 1 saat ve 40
°C sicaklik kosullarinda indirgeme sonucu 6dlgiilen 27° olan su temas agisi; 1 mg/mL
L-AA, 5 saat ve 40 °C sicaklik kosullarinda yapilan indirgeme sonucu 44°’ye
cikmaktadir. Ayni siirede yalnizca sicaklik artigini inceledigimizde 1 mg/mL L-AA, 1
saat ve 100 °C sicaklikta yapilan indirgeme sonucu 6lgiilen su temas agis1 67°’ye kadar
yiikselmistir. 2 mg/mL L-AA, 1 saat ve 40 °C sicaklik kosullarinda indirgeme sonucu
Ol¢iilen 37° olan su temas agis1; 2 mg/mL L-AA, 5 saat ve 40 °C sicaklik kosullarinda

yapilan indirgeme sonucu 48°’ye ¢ikmaktadir. Ayni siirede yalnizca sicaklik artigini
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inceledigimizde 2 mg/mL L-AA, 1 saat ve 100 °C sicaklikta yapilan indirgeme sonucu
Olciilen su temas acgis1 70°’ye kadar yiikselmistir. 3 farkli konsantrasyonda da sicaklik
artis1 slire artisindan daha fazla yiizey temas agilarini arttirmistir.

Sekil 8.11 ve Sekil 8.12°de sicaklik sabit iken siire ve konsantrasyon arttirildikca
temas acisindaki artis 3 boyutlu olarak noktasal ve blok grafikler seklinde verilmistir.
En diisiik temas agis1 sonucu olan 24°’nin noktasal ve blok grafiklerde siirenin en
diisiik oldugu (1 saat) ve konsantrasyonun en diisiik oldugu (0.5 mg/mL L-AA) ile
yapilan indirgeme sonucunda elde edildigi goriilmektedir. En yiiksek temas agisi
sonucu olan 83°’nin noktasal ve blok grafiklerde siirenin en uzun oldugu (5 saat) ve
konsantrasyonun en yiiksek oldugu (2 mg/mL L-AA) ile yapilan indirgeme sonucunda

alindig1 goriilmektedir.
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Sekil 8.11: Sabit sicaklikta siire-temas agisi-konsantrasyon degisiminin 3
boyutlu noktasal gosterimli grafigi.
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Sekil 8.12: Sabit sicaklikta siire-temas agisi-konsantrasyon degisiminin 3
boyutlu blok gosterimli grafigi.

Sekil 8.11 ve Sekil 8.12°de siire ve konsantrasyon arttirildik¢a temas agisindaki
artista bu iki parametreden hangisinin daha etkili oldugunu inceleyecek olursak
stirenin konsantrasyondan daha etkili oldugunu gérmekteyiz. 1 saat ve 40 °C sicaklik
kosullarinda sirasiyla 0.5, 1 ve 2 mg/mL L-AA konsantrasyonlarinda 6l¢iilen yilizey
temas agilar1 24°, 27° ve 37° iken 5 saat 40 °C kosullarinda sirasiyla 0.5, 1 ve 2 mg/mL
L-AA konsantrasyonlarinda Olgiilen yiizey temas agilart 39°, 44°, 48°°dir. Bu
sonuclardan da goriilecegi lizere siire arttirildikca yiizey temas agisindaki artis
konsantrasyon arttildik¢a yiizey temas agisinda meydana gelen artistan daha fazladir.

Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’de siire sabitken sicaklik ve konsantrasyon arttirildikca
temas ag¢isindaki artig 3 boyutlu olarak noktasal ve blok grafikler seklinde verilmistir.
En diisiik temas acis1 sonucu olan 24°’nin noktasal ve blok grafiklerde sicakligin en az
oldugu (40 °C) ve konsantrasyonun en diisiik oldugu (0.5 mg/mL L-AA) ile yapilan
indirgeme sonucunda alindigi goriilmektedir. En yiiksek temas agisi sonucu olan

83°’nin noktasal ve blok grafiklerde, indirgeme sicakliginin en yiiksek oldugu (100
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°C) ve konsantrasyonun en yiiksek oldugu (2 mg/mL L-AA) ile yapilan indirgeme
sonucunda alindigr goriilmektedir.
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Sekil 8.13: Sabit siirede sicaklik- temas agisi- konsantrasyon degisimi 3 boyutlu
noktasal gosterimli grafigi.

Sekil 8.13 ve Sekil 8.14°de siire sabitken sicaklik ve konsantrasyon arttirildik¢a
temas agisindaki artista bu iki parametreden hangisinin daha etkili oldugunu
inceleyecek olursak sicakligin konsantrasyondan daha etkili oldugunu gérmekteyiz. 1
saat ve 40 °C sicaklik kosullarinda swrasiyla 0.5, 1 ve 2 mg/mL L-AA
konsantrasyonlarinda olgiilen su temas agilar1 24°, 27° ve 37° iken 1 saat 100 °C
kosullarinda sirasiyla 0.5, 1 ve 2 mg/mL L-AA konsantrasyonlarinda 6lgiilen yiizey
temas acilart 60°, 67°, 70°°dir. Bu sonuglardan da goriilecegi tlizere sicaklik

arttirlldikca yiizey temas agisindaki artis konsantrasyon arttildik¢a ylizey temas

acisinda meydana gelen artistan daha fazladir.
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Sekil 8.14: Sabit siirede sicaklik-temas agisi-konsantrasyon degisiminin 3 boyutlu
blok gosterimli grafigi.

Siire, konsantrasyon ve sicaklik arttirildikca yiizey temas acisindaki artista bu {i¢
parametreden hangisinin daha etkili oldugunu inceleyecek olursak en ¢ok etkileyen
parametre sicaklik artisiyken, en az etkileyen parametre ise konsantrasyon artigidir. 1
saat ve 40 °C sicaklik kosullarinda swrasiyla 0.5, 1 ve 2 mg/mL L-AA
konsantrasyonlarinda dlgiilen yiizey temas acgilar1 24°, 27° ve 37° iken 1 saat 100 °C
kosullarinda sirasiyla 0.5, 1 ve 2 mg/mL L-AA konsantrasyonlarinda olgiilen yilizey
temas agilar1 60°, 67°, 70°°dir. 5 saat ve 40 °C kosullarinda sirasiyla 0.5, 1 ve 2 mg/mL
L-AA konsantrasyonlarinda Olgiilen yiizey temas agilart 39°, 44°, 48°’dir. Bu
sonuclara gore ylizey temas agisindaki artis1 en ¢ok sicaklik sonra siire artis1 olmak
lizere en az konsantrasyon artisi etkilemektedir.

Indirgeme sicakhiginin en yiiksek oldugu (100 °C), konsantrasyonun en yiiksek
oldugu (2 mg/mL L-AA) ve siirenin en yiiksek oldugu (5 saat) kosullarinda yapilan
indirgeme sonucunda alinan en yiiksek temas agist sonucu olan 83°’yi literatiir ile
karsilastirabiliriz. Tablo 6.1°de ki farkli kimyasallarla indirgenen veya termal yolla

yiiksek sicaklikta indirgenen GO filmlerde 6l¢iilen temas agilarina baktigimizda bu tez
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caligmasinda kimyasal yolla indirgeme yapildigi i¢in L-AA’ya kars1 hidrazin hidrat
veya hidroiyodik asit ile yapilan ¢alismalari ele alabiliriz. Bu ¢alismalardan Wang
2009 yilinda hidrazin hidrat ile indirgeme yaparak 127°, Dehghanzad da 2015 yilinda
hidrazin hidrat ile indirgeme yaparak 61° temas agis1, Moon 2010 yilinda hidroiyodik
asit ile indirgeme yaparak 78+1° Ol¢iim yapmistir. Bu sonuglara gore bu tez
calismasinda dl¢iilen en yiiksek 83° temas agis1 hem literatiire uygun bir temas agisidir
hemde toksik olmayan L-AA ile indirgeme yapildig1 i¢in diger ¢alismalara gore daha
cevrecidir ve biiyiik 6l¢ekli tiretime uygundur.

Tablo 8.4°de belirli temas acilarinin (24, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75,
83°) 6l¢iilmesi i¢in uygun olan indirgenme kosullar1 yani L-AA konsantrasyonu, siire
ve sicaklik bilgileri verilip boylece kontrol edilebilir yiizey temas acilarinin elde

edilmesi hedeflenmistir.
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Tablo 8.4: Belirli temas agilarinin (24, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 83°)
elde edildigi uygun konsantrasyon, sicaklik ve siire tablosu.

Yiizey Temas Agisi Konsantrasyon Sicaklik Stire
®) (mg/mL L-AA-Su) (°C) (Saat)
24+2 0.5 40 1
1 40 1
30+2 0.5 40 3
1 40 1
35+1 1 40 3
2 40 1
40+2 0.5 40 5
0.5 60 1
2 40 3
45+1 0.5 80 1
1 40 5
1 60 1
501 0.5 60 5
1 60 3
2 60 1
55+1 0.5 80 5
1 90 1
2 60 3
60+1 0.5 100 3
1 80 5
2 60 5
65+2 0.5 100 3
1 90 3
1 100 1
2 90 1
70+1 1 90 5
2 80 5
7542 0.5 100 5
1 100 3
2 100 3
83 2 100 5




8.2. Askorbik Asit Cozeltisinde Grafen Oksit Film
Indirgenmesi Uzerine SEM-EDX Bulgulari ve Yorumlar:

Yapilan yiizey temas acist Olgiimlerini desteklemesi i¢in farkli kosullarda
indirgenmis grafen oksit film kapli 3 tane numunenin SEM’de yiizeyleri 10.000x
biiyiiltmelerde goriintiilenmis ve EDX ile 6l¢iilen Karbon (C)/Oksijen (O) oranlari

tablosu asagida verilmistir.

Tablo 8.5: Temas Ag¢1s1=30° olan (indirgeme kosullar1 0.5 mg LAA - 3 saat - 40 °C
sicaklik) numunenin EDX ile 6l¢iilen C ve O oranlari.

Element Agirlik (%)

C 54.45
@) 45.55

Tablo 8.5’de verilen EDX sonuglarinda indirgenmis GO filmlerde temas agis1
30° olan (indirgeme kosullar1 0.5 mg LAA/ Su - 3 sa - 40 °C sicaklik) numunenin C/O
oran1 1.19°dir. Sekil 8.15’de temas agisi 30° olan numunenin SEM goriintiisii

verilmigtir.

AceV SpotMagn  Det WD | 2 o
150KV 30 10000x SE 59 GTU

Sekil 8.15: Temas A¢1s1=30° olan (indirgeme kosullar1 0.5 mg LAA/su - 3 saat- 40
°C sicaklik) numunenin SEM goriintiisii.
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Tablo 8.6: Temas Ag¢1s1=46° olan (indirgeme kosullar1 1 mg LAA - 1 saat - 60 °C
sicaklik) numunenin EDX ile 6l¢iilen C ve O oranlari.

Element Agirlik (%)
C 57.46
O] 42.54

Tablo 8.6’da verilen temas agis1 46° olan (1 mg LAA/Su - 1 sa - 60 °C sicaklik)
numunenin EDX ile 6l¢iilen C/O orami 1.35°dir. Sekil 8.16°da temas agis1 46° olan

numunenin SEM goriintiisii verilmistir.

AccV SpotMagn Det WD }——— 2um
150kv 30 10000x SE 60 GTU

Sekil 8.16: Temas A¢is1=46° olan (indirgeme kosullari 1 mg LAA/su-1 saat-60 °C
sicaklik) numunenin SEM goriintiisii.

Tablo 8.7°de verilen temas agis1 69° olan (2 mg LAA/Su - 3 sa - 90 °C sicaklik)
numunenin EDX ile 6lgiilen C/O oram 4.62°dir. Sekil 8.17’de temas agis1 69° olan

numunenin SEM goriintiisii verilmistir.

Tablo 8.7: Temas A¢1s1=69° olan (indirgeme kosullar1 2 mg LAA - 3 saat - 90 °C
sicaklik) numunenin EDX ile 6l¢iilen C ve O oranlari.

Element Agirlik (%)
C 82.2
@) 17.8

65



AccV SpotMagn  Det WD ] 2 pm
150kV 30 10000x SE 6.1 GTU

Sekil 8.17: Temas Ag1s1=69° olan (indirgeme kosullar1 2 mg LAA/su - 3 saat - 90 °C
sicaklik) numunenin SEM goriintiisii.

Siire, sicaklik ve konsantrasyon arttikca GO yiizeylerde indirgeme artmis ve
buna bagli olarak oksijen gruplarinin azaldigi gézlenmistir. Azalan oksijen gruplari

sebebiyle C/O oraninda artis gériilmistiir.
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9. SONUCLAR

0.5, 1 ve 2 mg/mL konsantrasyonunda hazirlanmis olan sulu L-AA ¢ozeltilerinde
40°, 60°, 80°, 90° ve 100 °C sicakliklarda sirastyla 1, 3 ve 5 saat siireyle GO kapli cam
filmlerin indirgeme deneyleri yapilmis ve KSV CAM 200 cihaziyla su temas agisi
Olgtimleri gergeklestirilmistir. Sicaklik sabitken 0.5 mg/mL konsantrasyonda olan L-
AA c¢ozeltisinde indirgenen GO kapli cam filmlerin 6l¢iilen yilizey temas agilarinin
indirgeme siiresinin artig1 ile arttigi goriilmektedir. 1 mg/mL ve 2 mg/mL L-AA
konsantrasyonunda yapilan indirgemelerde de sicaklik sabitken indirgenme siiresi
arttikca yiizey temas agisinin artigi goriilmektedir. Siire sabitken 0.5 mg/mL
konsantrasyonda olan L-AA/Saf su ¢ozeltisinde indirgenen GO kapli cam filmlerin
Olciilen yiizey temas acilarinin sicaklik ile arttigi goriilmektedir. Ayni sekilde siire
sabit sicaklik artarken 1 ve 2 mg/mL L-AA konsantrasyonundaki indirgenme
sonucunda 6lgiilen yilizey temas agilarinin arttigi goriilmektedir.

Siire, temas acis1 ve sicaklik degisimi bir arada incelendiginde konsantrasyon
sabit tutuldugunda; siire ve sicaklik arttikga temas agis1 artis géstermistir. Bu artista
sicaklik ve siirenin etkisini inceledigimizde elde edilen sonuglara gore sicaklik
artisinin  stire artisindan daha etkili bir sekilde yiizey temas agisini arttirdig
goriilmektedir. Siire, temas agis1 ve konsantrasyon degisimine bakilacak olursa sabit
sicaklikta siire ve konsantrasyon artistyla temas agisinda artmistir. Siirenin artmasiyla
konsantrasyon artisin1 kiyaslarsak silirenin artigi ylizey temas agisint daha ¢ok
arttirmaktadir. Sabit siirede sicaklik, temas agis1 ve konsantrasyon degisimine
bakilacak olursa sicaklik ve konsantrasyon artisiyla yiizey temas agisinda artis oldugu
gozlenmistir. Sicaklik artisinin konsantrasyon artisindan daha etkili bir sekilde ylizey
temas agisini arttirdiglr sonucuna varilmistir. Sicaklik, konsantrasyon ve siire bu li¢
parametre incelendiginde ylizey temas acgisini en ¢ok sicaklik degisimi arttirirken en
az etkileyen parametre konsantrasyon degisimidir.

Artan konsantrasyon, siire ve sicaklikla ylizey temas agisinin artisini
desteklemesi i¢in EDX cihazinda farkli kosullarda indirgenen GO filmleri i¢in C/O
oranlarina bakilmistir ve ylizey goriintiilemesi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
siire, konsantrasyon ve sicaklik artig gosterdikge C/O orani artmistir. Temas agis1 30°
olan (indirgeme kosullar1 0.5 mg LAA/ Su-3 sa -40 °C sicaklik) numunenin C/O orani
1.19, temas agis1 46° olan (indirgeme kosullar1 1 mg LAA/ Su-1 sa-60 °C sicaklik)
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olan numunenin C/O orani 1.35’dir. Temas agis1 69° olan (indirgeme kosullar1 2 mg
LAA/Su-3 sa-90 °C sicaklik) olan numunenin C/O orami 4.62’dir. 3 farkli numunede
farkli konsantrasyon sicaklik ve siirede indirgenmistir ve sicaklik, konsantrasyon siire
arttirildikca C/O oraninda artis meydana gelmistir.

Sonug olarak deneylerin gergeklestirildigi en yiiksek konsantrasyon olan 2
mg/mL L-AA, en yiiksek siire olan 5 saat ve en yiiksek sicaklik olan 100 °C’de 6lgiilen
83° su temas agis1 tespit edilen en yiiksek sonugtur. Olgiilen bu 83° degeri literatiirde
bulunan c¢esitli kimyasalllar (hidrazin, hidroiyoik asit vd.) kullanilarak yapilan
indirgemeler sonucu Olgiilen yiizey temas agilarina uyumlu bir degerdir. Diger
kimyasallara gére L-AA’nin en dnemli avantaji toksik olmamasi ve g¢evre dostu
olmasidir. Bu nedenle diger toksik kimyasallara veya ylizeyi bozan termal tavlama
yontemine gore biiylik dlcekli iiretime gore daha uygundur. Bu tez ¢alismasinda
indirgenmis GO iizerinde belirli temas ag¢ilarinin (24, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70,
75, 83°) elde edilmesi i¢in uygun olan indirgenme kosullar1 L-AA konsantrasyonu,
stire ve sicaklik bilgileri bir tablo halinde verilip boylece pratik indirgenmis GO
yiizeylerde, su temas agilarinin kontrollii eldesi miimkiin hale getirilmistir. Bu tez
sonucunda indirgenmis GO ince filmde dl¢iilen 83° su temas agist1 filtrasyon, kaplama,
elektronik ve grafen bazli kompozit malzemeler gibi alanlarda kullanilmasina olanak

saglar.
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