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OZET

GRAFIT ESASLI KARBON NANOAKISKAN ELDESI VE ISI DEGIiSTIiRIiCi
SISTEMLERINDE KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Nilperi UYSAL
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ocak 2019

Danmisman: Do¢. Dr. Esin VAROL

Nanoakigkanlar, gelencksel bir siviya yiiksek 1s1 iletkenligine sahip olan
nanopargaciklarin eklenmesiyle elde edilen yeni tip 1s1 transfer akigkanlaridir. Siviya
nanopartikiillerin eklenmesi ile, nanopartikiillerin yiliksek ylizey alanina bagli olarak
stvinin 181 kapasitesi artmakta ve 1s1 transferinde 6nemli bir iyilesmeye yol agmaktadir.
Gilinlimiizde 1sitma/sogutma sistemlerinde kullanilan akiskanlar igerisinde genellikle
karbon nanopargaciklar tercih edilmektedir.

Bu c¢alismada, 1s1 transfer akigkani olarak kullanilmak {izere tek veya ¢ok katmanl
grafen igeren karbon nanoakiskanlarin yiiksek verim ile elde edilmesi ve bu akigkanlarin
1s1 degistiricilerde 1s1 aktarim performansinin arttirllmasi amaciyla kullanilmasi
hedeflenmistir. Sivi fazda eksfoliasyon ile tabakalara ayirma yonteminde, grafite
uygulanan 6n islem, kullanilan siirfaktan miktar1 ve sonikasyon siiresinin verime olan
etkileri incelenmis olup, kimyasal ve 1si1l islem ile genisletilmis grafit:sodyum kolat
orant 5:1 oldugunda, 12 saat sonikasyon sonunda % 4,2 verime ulagilmistir. Durgun
halde 1s1l iletkenlikleri belirlenen akiskanlar, laboratuvar 6lgekli ¢ift borulu, zit akish 1s1
degistiricisinde sicak akigkan olarak kullanilmis ve 1s1 aktarim performans testleri
yiritilmistir. Elde edilen sonuglara gore, karbon nanoakiskanlarin 1s1 degistirici

sistemlerinde alternatif akigkan olarak kullanilabilecegi saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, Karbon nanoakiskan, Eksfoliasyon, Is1 degistiricisi



ABSTRACT
INVESTIGATION OF GRAPHENE BASED CARBON NANOFLUIDS
AND THEIR USE IN HEAT EXCHANGER SYSTEMS

Nilperi UYSAL
Programme in Chemical Engineering

Eskisehir Technical University, Graduate School of Sciences, January 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Esin VAROL

The nanofluids are the new type of heat transfer fluids that are made by adding
nano particulates which have high thermal conductivity to a conventional fluid. Adding
nanoparticles to the fluid leads to a significant improvement in heat transfer since the
heat capacity of the fluid increases due to the high surface area of the nanoparticles.
Among the nano-particulates, nano-carbons are usually preferred as the nanofluids in
heating/cooling systems.

In this study, it is aimed to produce carbon nanofluid containing single or
multilayer graphene with high efficiency and to increase the heat transfer performance
of heat exchangers. For the liquid phase exfoliation method, the effects of pretreatment,
the amount of the surfactant used and sonication time on the yield were investigated.
When the chemical/heat-treated expanded graphite: sodium cholate ratio was 5:1, the
yield was obtained as 4.2 % at 12 hours of sonication. Thermal conductivities of the
nanofluid in stationary state was determined and these fluids were used as the hot fluid
in laboratory-scale double-pipe, counter-flow heat exchanger and heat transfer
performance tests were carried out. According to the results, it was found that carbon

nanofluid could be used as alternative fluid in heat exchanger systems.

Keywords: Graphite, Carbon nanofluids, Exfoliation, Heat exchanger
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1. GIRIS

Teknolojinin ilerlemesi ile baglantili olarak sanayideki gelismeler pek cok
sistemdeki 1sinin bir bagka ortama taginmasi veya bu 1sinin atilmasini gerektirmektedir.
Elektronik cihazlarin sogutulmasi, otoyol ve kopriilerde buzlanmanin onlenmesi,
niikleer santrallerin sogutulmasi, bacalardaki atik 1sinin geri kazanilmasi gibi pek ¢ok
yerde 1smin tasinmasina, bazi durumlarda da atik 1simin geri kazanilmasina ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak 1s1 enerjisinin bir ortamdan bagka bir ortama aktarilmasinda en
onemli konu tagima isleminin, en az gili¢ harcanarak ve en verimli sekilde yapilmasidir.
Endiistrinin hemen hemen her alaninda yer alan 1sitma veya sogutma sistemlerinde 1s1
transferini 1iyilestirmeye yoOnelik calismalar, performansa paralel artan sogutma

thtiyacinin karsilanmasi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu kapsamda literatiirde 1s1 degistiricilerinin veriminin arttirilmasina yonelik
bir¢ok yontem Onerilmistir. Bu yontemler aktif ve pasif olmak iizere iki grup altinda
toplanabilir. Aktif metot olarak isimlendirilen yontemde 1s1 degistiricisinin tasariminda
degisiklikler yapilarak, kanat¢ik eklenmesi gibi yontemler ile 1s1 transfer yiizeyleri
arttirllmakta; ya da 1s1 degistiricisinde kullanilan ¢calisma akiskaninin akis hidrodinamigi
degistirilerek 1s1 aktarim hizi arttirilmaya galisilmaktadir. Buna karsin pasif olarak
isimlendirilen yontemde ise, ¢aligma akiskani yiiksek 1sil ozelliklere sahip calisma
akigkanlar ile degistirilmektedir. Maliyet ve zaman g6z Oniine alindiginda pasif yontem

aktif metoda gore daha avantajhidir [1].

Is1 degistiricilerin 1s1 transferi performansi ve enerji verimliligine etki eden en
onemli parametrelerden biri 1s1 transferi akigkaninin 1s1l iletkenligidir. Giiniimiizde 1s1
degistiricilerde yaygin olarak kullanilan su, mineral yaglar ve etilen glikol gibi
geleneksel akiskanlarin 1s1l iletkenlikleri oldukg¢a diisiiktiir. Bu yiizden temel akiskanin
151 gegis performansini artirmak i¢in katkr maddesi kullanmak 1s1 gecisini iyilestirmeye
yonelik en sik uygulanan pasif yontemlerden biridir [2]. 1881 yi1linda Maxwell’in teorik
caligmasi yaymlandigindan bu yana, sl iletkenligi baz akiskanlardan daha yiiksek olan,
metal veya metal olmayan kat1i pargaciklarin baz akigkan igerisinde siispanse
edilmesiyle yeni 1s1 transfer akiskanlari elde edilebilmektedir. Ancak bu caligmalar
mikrometre veya milimetre boyutunda olan siispansiyonlara uygulanmistir [3]. Bu

caligmalarda, kullanilan biiyiik boyutlu materyaller siispansiyonlarda; ¢abuk c¢okme,



diisiik kararlilik, akis direnci, akis kanalinda erozyon, tikanma, kirlenme ve akiskan

icerisinde basing diismesi gibi problemlerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

Gliniimiizde ileri fabrikasyon teknikleri sayesinde, 1sil iletkenlikte kullanilacak
olan materyaller nano boyutlarda iiretilebilmektedir. Choi ve Eastman (1995), 100 nm
capindan kiiciik parcacik iceren siispansiyonlarin, konvansiyonel olarak kullanilan yani
mikro ve milimetre kat1 pargacik iceren silispansiyonlara gore farkli fiziksel 6zellik
gosterdiginden bahsetmistir. Bu aciklamaya gore; geleneksel akiskanlarin yani su, etilen
glikol ve makina yagmin igerisine, termofiziksel 6zelligin arttirilmasi i¢in 100 nm
capindan daha kiiciik pargacik iceren siispansiyonlarin katilmasina nanoakiskan

denilmektedir [4].

Nanopargaciklar temel akigskanlar igerisinde ¢ok az miktarda dahi olsalar
nanoakigkanin termofiziksel ozeliklerini olduk¢a iyilestirirler. Nanoakiskanin temel
amacit miimkiin olan en az derisimde nanoparcaciklar icerecek sekilde en yiiksek 1sil
iletkenlik kapasitesine ulasmaktir. Nanoparcaciklar molekiiler yapist sayesinde
geleneksel karigimlara gore hem daha genis alana temas ederler, hem de temel
akiskanlarin icerisinde daha diizgilin karisirlar. Teorik olarak 1s1l iletkenligi yiiksek olan
nanopargcaciklar; metal olanlar; Cu, Al, Fe, Au, ve Ag, metal olmayanlar; Al,03, CuO,
Fes04, TIO, ve SiC ve karbon nanopargaciklar; grafen, grafen oksit, karbon nanotiipler
olarak temelde ii¢ baslik altinda toplanabilmektedir. Bu nanopargaciklar arasinda sahip
oldugu genis ylizey alam ve yliksek 1s1l iletkenlik 6zellikleri ile en yiliksek potansiyele

sahip olanlar karbon nanopargaciklardir [5].

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, sogutma sistemlerinde kullanilan 1s1
degistiricilerinin performanslarini arttirmak amaci ile grafen nanopargaciklar igeren
nanoakiskanlar hazirlanmasi amaglanmistir. Bu amacla, miimkiin olabilecek en az
maliyet ve en yiiksek performansli karbon nanoakigkanlari hazirlayabilmek igin
oncelikle nanopargacik {iretiminde baslangic malzemesi olarak kullanilacak c¢ok
katmanli grafenin Olgeklendirilebilir miktarlarda {iretilebilmesini saglayacak deney
parametreleri belirlenmis ve ardindan bu pargaciklarin katman sayilarinin azaltilarak 1sil
ozelliklerinin iyilestirilebilmesi i¢in, kimyasal ve 1s1l 6n islemler ile ii¢ farkli yapida
grafitten elde edilen karbon naoakiskan hazirlanmistir. Son olarak hazirlanan karbon
naoakiskanlar laboratuvar olcekli ¢ift borulu 1s1 degistiricisi sitemi igerisinde test

edilmistir.



2. KARBON

Karbon yer kiirede ve evrende en fazla bulunan elementlerden biridir. insan
DNA’sindan havadaki karbondioksite, topraktaki giibreden jet yakitlarina kadar hemen
hemen her yerde karbon elementine rastlanabilir.

Periyodik tabloda IV A grubunun ilk elementi olan karbon ‘‘C’’ simgesi ile
gosterilir. Atomik agirligi 12,011 akb’dir. Ametal bir elementtir. Dort degerlik
elektronu olan karbonun toplam 6 elektronu vardir. Bu dort degerlik elektron, karbonun

kovalent bag yapmasini saglar.

Karbonun elektron dizilimi 1s® 2s? 2p® seklindedir ve bilinen bir ¢ok izotopu
vardir. Bunlardan dogada en fazla bulunanlar 12C, B¢ ve ¥ diir. 2C ve BC kararli
haldedir. *C ise radyoaktif olup, kararliliga ¢ok yakindir. Yart émrii 5730 yil
civarindadir. Karbonun bu radyoaktif izotopu arkeolojik buluntularin ve jeolojik

maddelerin yasini belirlemede kullanilir [6].

Bir¢ok organik ve anorganigin icerisinde bulunan karbon, i¢inde karbon atomu
bulunan bilesikler ile bag kurma konusunda duyarlidir. Bu yiizden sayisiz farkli formu
vardir. Bunun en yaygin hali CO ve CO;’de goriilebilir. Karbon, bunun gibi daha birgok

metal ve ametel ile farkli formlarda bag kurar.

Karbonun yapisinda bulunan 6 elektron hibritlesmeye bagli olarak, farklh
sekillerde baglanabilir. Bu farkli baglanma sekillerine allotrop denir. Baglanma sekilleri
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri etkilediginden allotroplar birbirinden farkli kimyasal ve
fiziksel davranis sergiler. Karbonun hibritlesme tiplerine gore, grafit, elmas, fulleren,

karbon nanotiip ve grafen olmak tizere 5 farkli allotopu vardir [7].

2.1. Karbonun Allotroplari

Karbon elementi kimyasal baglanma esnasinda s ve p orbitalleri ile 3 farkl
hibritlesme yapabilir. Bunlar sp, sp2 ve Sp3’tﬁr. Degerlik elektron sayisi (en dis enerji
seviyesinde bulunan elektron sayist) 4 olan karbon elementinin elektron dizilimi 1s* 25
2p2 seklindedir. 2porbitallerinde bulunan iki elektron eslenmemis vaziyettedir.
Eslenmemis elektronlar hibritleserek karbonun farkli yapilarimi ortaya ¢ikarir. Sekil

2.1’de karbon atomunun farkli hibritlesmeleri sonucu olusan allotroplar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Karbonun Allotroplar: [8]

sp® hibritlesmesinde karbon tetrahedral (dértyiizli) geometrik yapidadir. Karbon
allotroplarndan elmas bu hibritlesme tiirtindedir. Elmas sp3 hibrilesmesiyle seffaf, sert
ve kristal bir yapidadir. Karbonlar birbirine esit uzakliktadir ve es dortgenler halinde
baglanmiglardir. Kiibik elmasta C-C bag uzunluklar1 1.54 A ve yogunlugu 3,51
g/cm®tiir. Elmas bilinen en sert maddedir ve termal iletkenligi ok yiiksek olup yaklasik
2200 W/m K’dir. Bu ozellikler elmas1 kesim ve parlatma islemlerinde kullanilan bir

ara¢ yapmaktadir [9]. Sekil 2.2’de elmasin yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 2.2. Kiibik Elmas Yapist [7]

Karbonun diger hibrit modeli ise sp® yapisidir. Hibritlesmis 2s ve 2p orbitallerinin
yapist liggensel diizlem geometrisine sahiptir. sp® hibritlesme yapisina sahip karbon
bilesiklerine grafit, grafen ve karbon nanotiipler 6rnek olarak verilebilir. Ucgensel
diizlem geometrik yapi, karbon atomunun grafitte 3 komsu karbon atomuna sahip

oldugunu agiklamaktadir.



Grafit karbonun dogada en ¢ok bulunan allotropudur. Grafitin yapisi elmasin
aksine yliksek derecede anizotropiktir ve bu durum fiziksel 6zelliklerinin ¢ok farkli
olmasima sebep olmaktadir. Grafitin sicaklifin yiikseltilmesi ile mekanik o6zellikleri
gelisir ve grafit bu Ozellikteki tek maddedir. Karbon atomlarinin meydana getirdikleri
diizlem igerisinde kovalent baglar ¢ok kuvvetlidir. Katmanlar arasinda ise Van der
Waals kuvvetleri etkili olup, baglar zayiftir. Bu nedenle grafit elmasin aksine oldukca
yumusak bir malzemedir. Grafit tabakalar1 igerisinde C-C bag uzunlugu 0,134 nm’dir.
Elmasin giiglii C-C baglarinin aksine grafit Sigma (o) ve Pi () baglar1 olmak iizere 2
tip baga sahiptir. Grafitte atomlar diizgiin altigen kafesler olusturarak {iist iiste katmanlar

bi¢iminde tabakal1 bir yapiy1 olusturacak sekilde dizilirler.

Hekzagonal yapili ag orglisiine sahip olan grafitin teorik yogunlugu 2,26 g/cm3
olup, 3,354 A mesafeli tabakalari ile iki boyutlu (2D) yapidadir. Grafitin yapisindaki her
bir atomun diger ii¢ karbon atomuyla bag yaptig1 petek goriiniimlii 1,424 kalinligindaki
tabakalar, grafen olarak adlandirilir (Sekil 2.3) [10].

Sekil 2.3. Grafit Yapis: [10]

Fullerenler, elmas ve grafite gore daha yakin zamanda kesfedilmis karbon
formlaridir. ‘Buckyballs’ olarak da bilinirler. Kiire formunda 60 karbon atomundan
olusurlar. Cgp molekiilii,, 1985 yilinda H. Kroto tarafindan bulunmustur. Fullerenin
hibritlesmesi genel olarak sp2 olup, baglar1 m baglaridir. Kavislendigi bolgelerinde sp3
hibritlesmesi ve C-C baglar1 arasinda o baglart goriilmektedir [11]. Sekil 2.4’te

fullerenin yapisi yer almaktadir.



Sekil 2.4. Fulleren (Ceo) yapist [7]
2.2. Grafen Nanoparcacik

1980’lere kadar yalnizca grafit ve elmas ile tanimlanmakta olan karbon ailesi;
fullerenler, karbon nanotiipler ve grafen gibi karbon allotroplarmin kesfedilmesiyle
genislemistir. Grafenin sentezlenmesi gec olsa da, elektronik 6zelliklerinin arastirilmaya
baslanmast 1946 yilmma kadar uzanmaktadir. ilk grafen ¢alismalari P.R. Wallace
tarafindan yapilmistir. Wallace (1947) ‘tek katmanli yap1’ dedigi grafen ¢alismasinda,
grafenin enerji-bant yapisini incelemistir. Karbonun bu iki boyutlu atomik yapisina
grafen ad1 1960°da Hanns-Peter Boehm tarafindan verilmistir. Ancak grafen ilk olarak
2004 yilinda Manchester {iiniversitesi’'nden Novaselov ve arkadaslar1 tarafindan
kesfedilmistir. Novaselov ve arkadaslarinin yayinladigi calismada tek tabakali, iki
tabakali ve birka¢ tabakali olarak sentezlenen iki boyutlu malzeme grafen olarak

adlandirtlmistir [12].

Grafen, dogada bilinen en yumusak elementlerden biri olan grafitin yapitasidir
(Sekil 2.5). Grafit grafen levhalarindan olusan tabakali bir yapidir. Grafitin aksine,
grafenin yapisi bal petegi kristal yapisinda yogun bir sekilde paketlenmis sp’

hibritlesmis karbon atomlarinin tek atom kalinligindaki tabakalarindan olusur [13].

Grafit

Sekil 2.5. Grafitin yapitasi olan grafen [13]



Her bir karbon atomu {i¢ komsu karbon atomuyla kovalent bag yaparak iki
boyutlu bir yap1 (ab yonii) olusturur. Her tabaka ise birbiri ile Van der Waals bagiyla
baglanir. Van der Waals bag kuvveti kovalent bag kuvvetinden ¢ok daha zayif oldugu
icin grafit tabaka bc yonilinde kolayca ayrilabilmektedir. Grafenin kristal yapis1 Sekil
2.6’da gosterilmistir. Buradan da goriildiigli gibi her birim hiicrede iki karbon atomu
bulunmaktadir. Karbon atomu dort valans elektrona sahiptir ve bu valans elektronlardan
ticii grafen diizlem {iizerindeki diger ii¢ karbon atomu ile kimyasal bag yapmak i¢in
kullanilmistir. Bu baglar sigma (o) baglar olarak ifade edilir. Sigma baglar1 orgii
yapisinin saglamligindan sorumludur. Doérdiincii elektron 2p, orbitalinde olup diizleme

dik olarak yonelmistir. Bunlar 7 baglari olarak bilinmektedir [14].

21 P atoms (in open circles) and below In adjacent planes

A <‘* $30 have no direct neighbors

Sekil 2.6. Grafenin ters érgiisii [ 7]

Karbon atomlar1 1s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile 120 derece agihi sp2
melezlesmesi yaparken bosta kalan p, orbitalleri de grafen malzemesine siradist
ozellikler kazandirmaktadir. Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzakligi yaklasik
olarak 1.42 Angstrom iken grafen tabakalarinin iist liste gelmesi ile meydana gelen

grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklasik 3,35 A”dur. [14].

Grafendeki giiglii karbon baglar1 ona yeryliziindeki bilinen en saglam
malzemelerden biri olma 6zelligini kazandirmistir. Bununla birlikte grafitteki grafen
katmanlar arasindaki baglar olduk¢a zayiftir. Kursun kalemi kagida siirtiince bu zayif
baglar kirilmakta ve kagida yayillan grafen ve grafit tabakalar yazi izlerini
olusturmaktadir. ki boyutlu karbon malzeme olan grafen, 2004 yilinda Novoselov ve
arkadaslar1 tarafindan izole edilmesinden bu giine kadar, bir¢ok {istiin elektriksel,

mekaniksel, termal ve optik 6zelliklerinden dolay1 bilimsel ve teknolojik alanda biiyiik



ilgi gormiistiir. Sekil 2.7 de 2004 yilindan bu yana uluslararasi diizeyde ‘grafen’ {izerine

yapilan bilimsel yayin sayisinin yillara gore dagilimi gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Grafen konusunda yapilan ¢alismalarin yillara gore dagilimlar

2.3. Grafenin Ozellikleri
2.3.1. Mekanik Ozellikleri

Grafende C-C baglart arasinda kuvvetli kovalent baglar oldugu icin grafen
olaganiisti mekanik 0Ozeliklere sahiptir. Bir malzemenin mekanik 6zelliklerini
belirlemek i¢in ii¢ parametre gereklidir, Young modulii, Poisson orani ve kayma
modulii. Poisson orani ve kayma modulii tek tabaka grafen lizerinde heniiz deneysel

olarak dogrulanamamis olmasina ragmen hesaplamalar ile sonug elde edilmistir.

Sekil 2.9. Gerilme yiikii altinda zikzak ve armchair grafen yapilar [16]



Gerinme ve gerilme arasindaki iliski Sekil 2.10’da gosterilmistir. Egrilerin egimi
grafen yapilarin Young modilunii vermektedir. Tek tabakanin kalinligi 0,335 nm
alindiginda, zikzag ve armchair grafenin Young modiilleri sirasi ile 0,6 TPa ve 1,1
TPa‘dir. Sadece tek atom kalinligina sahip olmasina ragmen, Grafen en yiiksek Young

modiiliine sahip karbonlu malzemedir.[17].

Lawrence vd. (2008), atomik kuvvet mikroskobu kullanarak 5 tabakadan daha az
grafen yi1gininin etkin yay sabitini 6lgmiisler ve Young modiiliinii ¢ikarabilmislerdir.
Tek tabaka grafen i¢in ise Young modiilii 1500 GPa bulunmustur. Geim’in ¢alismasi
esas alinarak Avrupa Toplulugunun olusturdugu STCF (Bilim ve Teknoloji Hizmetleri
Konseyi) tarafindan grafen ve diger farkli malzemeler i¢in termal iletkenlik ve Young
modiilleri belirlenmistir (Cizelge 2.1). Cizelgede, Young modiiliiniin diger malzemelere

gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir [17].

Cizelge 2.1. Bazi karbon malzemeler ve grafen Young modiilii [ 18]

Malzeme Young Modiilii (GPa)
Grafen 1500

Elmas 1050 ~ 1200

Grafit ~1020

Karbon Nanotiip ~ 1000

Karbon nanofiber ~200

Karbon kopiik ~7

2.3.2. Elektriksel é6zellikleri

Her ne kadar grafenin sentezlenebilmesi oldukga geg olsa da, grafenin elektronik
ozelliklerinin arastirlmaya baslanmasi1 1946’lara kadar uzanmaktadir. ilk grafen
calismalarindan birini P. R. Wallace yapmustir. Wallace grafen kelimesini kullanmayip
yerine "tek katmanli yap1" dedigi calismasinda grafenin enerji-bant yapisini incelemis
ve bu caligmasini 3-boyutlu grafitin elektronik oOzelliklerini anlamaya calismakta

kullanmustir [19].

Genis konjuge sp2 karbon agindan kaynaklanan elektriksel iletkenligi yaklasik 64

mS/cm olarak bildirilmistir. Bu deger tek katmanli karbon nanotiiplerin elektriksel



iletkenliginin yaklasik 60 katidir. Birgok giivenilir enerji uygulamalar i¢in gerekli olan
genis sicaklik araliginda ¢alisma kosulunu da saglayabilmektedir. Sicakliktan bagimsiz

olarak yiiksek yiik mobilitesine sahiptir [20].

Grafenin kendine has bir 6zelligi de oda sicakliginda elektronlarin herhangi bir
carpisma olmadan olduk¢a uzun mesafeleri kat edebildigi bir malzeme olmasidir.
Karbon atomlarinin bag yapmak igin dort elektronlar vardir. Iki boyutlu olan grafende
lic bag yaptiklarindan, dordiincii elektron kristalde serbestge dolasir ve grafene yiiksek
iletkenlik kazandirir. Grafendeki yilik tastyicilar1i adeta kiitleleri yokmus gibi
davranabilmektedirler. Siradan metallerde, elektron sacilmasi enerji kaybina ve 1s1
ortaya ¢ikmasina sebep olur. Dolayisiyla, grafen gelecegin elektronik aygitlari i¢in umut

vericidir [21].

2.3.3. Optik ozellikleri

Grafen inanilmaz derecede iletken ve dayanikli olmasinin yani sira optik
gecirgenligi nedeniyle de dikkat cekmektedir. Grafen ince bir yapiya sahip oldugu i¢in
fotonlar icinden kolaylikla gecebilir. Ayrica, grafen sadece bir atom kalinliginda

olmasina ragmen sasirtici derecede yliksek sogurma oranina sahiptir.

Arastirmacilar deneylerinde farkli kalinlikta dielektrik kapli alttaslarin {izerinde
tek tabaka grafenin goriilebilecegini ispatlamiglardir. Goriilebilmenin asil nedeni, alanin
yiizeyi ile alana depolanan grafenin kontrast farkliligidir. Deneysel gozlemler, tek
tabaka grafenlerin ¢ogu yariiletken ve metallerin {izerinde de goriilebildigini ortaya
cikarmistir. Tek tabaka grafen gelen 15181n % 2,3’ iinii absorbe edebilmektedir. Isigin
emilimi tabaka sayisinin artmasiyla, giderek artar ve her bir tabakanin emilimi wa’ ya
esittir. Burada a =~ 1/137 degerinde olup ince yap1 sabitidir. Boylelikle tabaka sayisinin

artmasi grafenin goriinebilirligini daha da artirmaktadir [22].

2.3.4. TIsil 6zellikleri

Isil yonetim, elektronik unsurlarin giivenilirligi ve daha iyi performansi i¢in
anahtar bir faktordiir. Bilindigi tizere 1sinin biiyiik bir miktar1 aygitin ¢aligsmasi sirasinda
olugmaktadir. Grafit, elmas ve karbon nanotiipler gibi karbon allotroplar1 giiglii bir
kovalent baga ve fonon sagilmasina sahip olduklarindan yiiksek 1s1l iletkenlige sahip

malzemelerdir.
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Son zamanlarda yapilan ¢aligmada en yiiksek 1s1l iletkenlik degerinin 5000 W/mK
degeri ileaskida bulunan tek tabaka grafene ait oldugu belirlenmistir (Cizelge 2.2).
Farkli yontemlerle iiretilen grafenlerin termal iletkenliginin farkli oldugu arastirmacilar
tarafindan dogrulanmistir. Ornegin mikro mekanik yolla iiretilen tek tabaka grafenlerin
oda sicakliginda 1s1l iletkenligi 4840 — 5300 W/mK degerinde olmasina karsin askida
grafenlerin oda sicakliginda 4100 — 4800 W/mK degerinde oldugu belirlenmistir [23].

Grafenin termal yonetim icin potansiyel uygulamalarindan bazilari, grafenin 1s1y1
dagitma ve elektronik islevi optimize etme yeteneginden biiyiik dl¢iide yararlanabilen
elektronik pargalar1 igerir. Mikro ve nano elektronik sistemlerde, 1s1 genellikle daha
kiigiik ve daha verimli bilesenler i¢in sinirlayici bir faktoérdiir. Bu nedenle, grafen ve

benzeri malzemeler, bu tiir uygulamalar i¢in biiyiik bir potansiyel tasiyabilir.

Grafenin 1s1 iletkenligi, termal arayliz malzemeleri, 1s1 yayicilari, termal gresler
(genellikle mikroislemci ve 1s1 emicisi gibi bir 1s1 kaynag1 arasinda ince tabakalar),
grafen bazli nanokompozitler ve daha fazlasi dahil olmak {izere bircok sekilde

kullanilabilir [24].

Cizelge 2.2. Bazi karbon malzemeler ve grafenin termal iletkenlik degerleri [24]

Malzeme Termal iletkenlik (W/m K)
Grafen 5000
Tek Duvarli KNT 3500
Cok Duvarli KNT 3000
Elmas 2000
Karbon Kopiik 150

2.4. Grafenin Uygulama Alanlari

Grafen bir ¢ok uygulama alanina konu olmus ve kullanim alanlar1 genislemekte olan bir
nanomateryaldir. 2010 yilinda verilen nobel 6diilii ardindan ¢alismalarin bu konu da
yogunlasmasi, giinlimiizde grafenin ticari olarak bir ¢ok iiriine dahil olmasina neden

olmustur.
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Grafen ve grafen nanolevhalar elektrokimyasal sensor ve biyosensor i¢in ideal
malzemelerdir. Yapilan calismalar ile 5-40 grafen katmanlarindan olusan grafen
nanolevhalarin yiiksek 6l¢iide yonlendirilmis pirolitik grafite (HOPG) benzer 6zellikler
gosterdigini kanitlanmustir [25].

Grafen levhalar1 2630 m%/g civarinda yiizey alanmna sahip olmasi nedeni ile enerji
depolama uygulamalart i¢in ¢ok uygundur. Grafen levhalarinda bulunan elektrotlar,
levhalarin yakat hiicreleri, tekrar sarj edilebilir lityum iyon piller ve ultrakapasitorler
gibi uygulamalar i¢in kullanilmasinda avantaj saglamaktadir. Kimyasal olarak modifiye
edilmis grafen (CMG) levhalar1 ultrakapasitorlerin birim hiicrelerinde elektrod
materyali olarak kullanilabilir. Genel olarak CMG pargaciklart politetrafloroetilen
(PTFE) baglayict madde kullanilan elektrotlardan ve hiicreyi onarmak icin paslanmaz

¢elik levhadan olusmaktadir [26].

Lityum iyon batarya yeniden sarj edilebilir batarya tiiriidiir. Lityum iyon piller
anot (eksi elektrot) ve katot (pozitif elektrot) ve elektrolitten olusur. Anot yaygin olarak
grafit gibi karbonlu malzemeden yapilmistir, katot metal oksittir ve elektrolit ise
organik ¢oziicii igeren lityum tuzudur. Bu bataryalar hafiflikleri ve uzun pil 6mrii ile
hergiin kullanilan ve ihtiya¢ duyulan en iyi enerji kaynaklaridir [27]. Yeniden sarj
edilebilir lityum iyon bataryalarinin enerjilerini, giic yogunluklarini, maliyetini ve
omriinii gelistirmek i¢in onemli arastirmalar yapilmaktadir. Anot yiiksek depolama
kapasitesi nedeni ile 6nemli bir aragtirma alanidir. Silikon; lityum iyon piller i¢in ucuz
ve kullanimi kolay olan ayn1 zamanda yiiksek enerji yogunlugu ile bilinen, gelecek vaat
eden anot malzemesidir. Yiiksek kapasiteli silikon nanopargacik-grafen yapragi anotlar
lityum iyon piller i¢in umut verici alternatiflerdir [28].

2.5. Grafen Uretim Yontemleri

Birkag¢ katmanli ya da ¢cok katmanli grafen sentezi temelde,

I. Asagidan yukartya
ii. Yukaridan asagiya

olarak iki farkli sekilde gergeklestirilir. Sekil 2.10°da goriildiigii gibi grafitin hammadde
olarak kullanildig1 iiretim yOntemleri yukaridan asagi {retim yontemi olarak
adlandirilirken, bagka bir karbon kaynagi hammadde olarak kullanildiginda ise asagidan

yukariya {iretim yontemi olarak adlandirilmaktadir. Bu ¢alismada grafit hammaddesi
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kullanilarak sivi fazda katman ayirma yontemi ile kimyasal olarak genisletilmis grafit

tiirevleri lizerinden grafen tretilecektir.

| GRAFEN URETIM YONTEMLERI
Asagidan Yukanya Uretim Yukanidan Asagiya Uretim

(Hammadde Karbon Kaynag) (Hammadde Grafit)

SiC Uzerinde Epitaksiyel Kimyasal Buhar Biriktirme
Biiyiitme
Termal CVD Plazma CVD
Mekanik Kimyasal Elektrokimyasal Katman

Katman Ayirma Katman Ayirma Ayirma
Mikromekanik Swvi Fazda Mekanik Kimyasal indirgenmis Kimyasal Genisletilmig
Katman Ayirma Katman Ayirma Grafen Oksit Grafit Oksit

Sekil 2.10. Grafen Uretim Yontemleri
2.5.1. Asagidan yukar iiretim yontemleri

Bu yontemlerde grafen grafit digindaki bir karbon kaynagi lizerinden biiyiitiilerek

elde edilmektedir.
2.5.1.1. SiC ya da diger altliklar iizerinde epitaksiyel biiyiitme

Tek atom kalinhigindaki homojen grafen ornekleri, 10 mbar basing diizeyine
inebilen ultra yiiksek vakum (UHV) epitaksiyel grafen biiylitme sistemi yardimiyla,
yiizeyden silikon atomu kopartma yontemiyle, SiC yar1 iletken kristali yiizeyinde
blyiitiilebilmektedir. Bu islemde SiC yariiletkeni yaklasik 1500 °C gibi cok yiiksek
sicakliga 1sitilmakta ve bu sicaklikta SiC yiizeyinden kopan silikon atomlari vakum

ortammna salinmaktadir. Yiizeyden kopan her bir silikon atomuna karsin taban
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yiizeyinde bir karbon atomu kalmakta ve geride kalan karbon atomlar1 altigen orgiili,
stiper simetrik ve homojen grafen yapisini olusturmaktadir (Sekil 2.11). Bu yontemle
elde edilen tek atom kalinlhigindaki grafenler, yiiksek hassasiyetli kimyasal ve optik
algilayicilar, siliper kapasitorler, saydam elektrotlar gibi mikroelektronik ve
optoelektronik endiistrisinin ilgisini ¢ekebilecek aygitlarin tasarim ve iiretim

calismalarinda kullanilmaktadir.

Bu aygitlarin, yiiksek manyetik alan altinda, krayojen sicakliklardan oda
sicakligia (- 270°C - 25°C) kadar genis bir sicaklik araliginda elektronik 6zelliklerinin
belirlenmesi ve bu 6zelliklerden yararlanarak, katma deger potansiyeli yliksek grafen
tabanli yeni teknolojilerin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar glinlimiizde siirdiirilmektedir

[29].

SiC althk Baslangig durumu

O A~ O —~ o o ®a—3
O 0000000 O N

= Isrmilarak Si'nin
SiC althk siibli s

Grafen

SiC althk Grafen olusumu

Sekil 2.11. SiC iizerinde epitaksiyel biiyiitme yontemi ile grafen eldesi [30]

Bu yontemde yiiksek saflikta grafen iiretilebilse de, ¢ok yiiksek sicaklik ve ultra
yiiksek vakumlu sistemler gerektirmektedir. Ayrica elektron hareketliligi dogal grafitten
elde edilen grafen kadar yiiksek degildir. Bu ylizden epitaksiyal biiylitme yontemi
olgeklendirilebilir boyutta iiretim i¢in gliniimiiz teknolojisi ile uygun degildir [31].

2.5.1.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) teknigi biiyiik boyutlarda grafen iiretimi igin
en ¢ok kullanilan tekniklerden biridir. Bu yontemde grafen ¢ogunlukla Cu, Ru, Ir ve
Ni’inde aralarinda bulundugu metaller iizerinde biiyiitiilebilmektedir. En ¢ok tercih
edilen metal alttas bakirdir. Bakir agindirilmasi kolay, ucuz ve grafen ile etkilesiminin
fiziksel diizeyde oldugu bir metaldir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi termal CVD
ve plazma destekli CVD olmak iizere 2’ye ayrilmaktadir [32].
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Termal CVD

Grafen tliretmek icin karbon kaynagi olarak kullanilan hidrokarbonlarin Ni, Cu,
Co, Pt, Ir gibi metal katalizorler iizerinde biriktirilmesi islemidir. Karbon kaynagi olarak
genelde metan gazi, tasiyici ve temizleyici gaz olarak ise argon ve hidrojen
kullanilmaktadir. Sekil 2.12°den de goriilebilecegi gibi 1000 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda sentez gerceklesmektedir. Grafen sentezi metal katalizorler {izerinde
yapilabildigi gibi dogrudan kaplanacak model malzeme iizerine de gerekli ylizey
hazirlama islemleri yapildiktan sonra da yapilabilmektedir. Bu yontemde karmagsik
sekilli parcalar bile yiliksek kalite filmler ile kaplanabilmektedir ve ayni1 anda birden
fazla parcanin kaplamasi yapilabilmektedir. Ancak yiiksek sicaklik gerektirmesi,
stirecin karmagik ve tehlikeli olmasi, zehirli gazlarin agiga ¢ikmasi ve sicakliga

dayanikli pahali 6rnekler gerektirmesi yontemin dezavantajlaridir [33].
Plazma Destekli CVD

Plazma destekli CVD yontemi ile tek ve birka¢ katmanli grafen sentezi ilk defa
2004 yilinda gerceklestirilmistir. Yontemde Si, W, Mo, Zr, Ti, Nb, Ta, Cr, Si02, Al,03
gibi orekler iizerinde higbir yiizey islemi yapilmadan ve katalizor yerlestirilmeden radyo
frekansi plazma destekli CVD ile grafen yapraklar: sentezlenebilmistir. Ayrica metan ve
hidrojen gazi atmosferinde mikrodalga plazma CVD yoOntemi ile paslanmaz gelik
numuneler iizerinde 500 °C sicaklikta 1, 2 ve 3 katmanli grafen tabakalar
sentezlenebilmigtir. Ancak ileri teknoloji gerektiren sistemler igerisinde sentez
saglanabildiginden oOlceklendirilebilir boyuta grafen liretimi i¢in uygun ve ucuz bir

yontem degildir [34].

Tavlama / ]
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2
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C-rafen vapidannm birlesmesi

Sekil 2.12. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile grafen eldesi [34]
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2.5.2. Yukaridan asag iiretim yontemleri

Bu yontemde grafen yapraklari grafit tozu ilizerinden mekanik ya da kimyasal
yontemler ile elde edilmektedir. Grafite uygulanan islemler ile grafen oksit, grafit oksit,
genisletilmis grafen oksit gibi ara tirtinler elde edildikten sonra uygulanan termal ya da

kimyasal indirgeme ile grafen tabakalari elde edilmektedir.

25.2.1. Mekanik katman ayirma yontemleri
a. Mikromekanik katman ayirma

Ik olarak 2004 yilinda Manchester Universitesi'nden fizikgiler Andre Geim ve
Konstantin Novoselov, mikromekanik ayristirma olarak bilinen bir yontemle, tek atom
kalinligindaki grafen tabakasini bir grafit yiginindan ayristirarak yalitkan bir ylizeye

aktarmay1 basarmiglardir.

Grafit, zayif vander waals kuvvetleri tarafindan birbirine baglanmis altigen
formdaki grafen tabakalarindan olusmustur. Her bir karbon atomunun komsu 3 karbon
atomu ile arasindaki mesafe 1.42 A diizlemler aras1 mesafe ise 3.35 A’dur. Eksfoliasyon
ve ayristirma proseslerinde, katmanlar arasi bu zayif baglar1 kirarak grafen yapraklarini
ayirabilmek i¢in mekanik yada kimyasal enerji gereklidir. Novoselov ve arkadaslari ise

selobant kullanarak mekanik enerji ile grafen tabakalarini elde etmislerdir.

Bu yontemde grafit tabakasi bir yiizey iizerine kaydirilarak grafen katmanlarinin
ayrismast saglanmaktadir. 100 mikrometre biiyiikliikte grafen parcaciklari bu sekilde
sentezlenebilmektedir. Ancak grafen yapistirict igerigi ile kismen kirlenebilmektedir.
Mikromekanik ayristirmada elde edilen grafenin elektriksel ve yapisal kalitesinin
yiksek olmasi i¢in baslangigta yliksek kaliteli tek kristal grafit kaynag

kullanilmaktadir. Ancak seri iiretim i¢in uygun bir yontem degildir [35].

b. Swi-fazda mekanik katman ayirma

Siv1 fazda katman ayirma yontemi, uygun c¢oziicli icerisinde grafitin mekanik
olarak dagilimini igerir. Grafen tabakalarinin basarili bir sekilde ayrilmasi i¢in bitisik
katmanlar arasindaki Van der Waals kuvvetlerini agmas1 gerekmektedir. Van der Waals
kuvvetlerinin giiclinii azaltmak icin en etkili yontemlerden biri, grafiti sivi ortam icine
koymaktir. Grafenin yiizey enerjisi 46,7 mN/m olarak tahmin edilmistir. Bu nedenle,

ornegin N-metilpirolidon (NMP, 40 mN/m), N,N’-dimetilformamid (DMF, 37,1
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mN/m), y-biitirolakton (GBL, 35,4 mN/m), ve orto-diklorbenzen (0-DCB, 37 mN/m)
gibi ~ 40 mN/m’ lik bir ylizey gerilimine sahip olan ¢dziiciiler, grafit katmanlarinin
ayrilmasi i¢in en iyi ortami saglarlar. Bu yontem ile elde edilen grafen levhalar
kimyasal islevsellik igermedigi i¢in bozulmamis grafen olarak kabul edilir.
Katmanlarma ayrilmamis grafiti ortamdan ayirmak i¢in santrifiij uygulandiktan sonra,
kalan ornekler % 28 tek katmanli grafenden olusur. Ancak, tek-tabakali grafenin toplam
verimi (0,01 mg / mL’ lik bir derisiminde yaklasik olarak agirlikca % 1) ¢ok diisiiktiir.
Bu yontemin diger dezavantaj1 ise, uzun ultrasonikasyon isleminden dolay1, sivi fazda
katmanlarina ayrilan grafenin yatay boyutunun kiiciik (<3 um) olmasidir. Yine de,
diisiik verim ve kiiciik tanecik boyutuna ragmen, sivi fazda katmanlarina ayrilan grafen

yiiksek kaliteye sahiptir [36].

Grafeni katmanlarina ayirmada kullanilan diger yontem ise, grafitin ara bosluklari
icine sitiperkritik karbon dioksitin eklenmesidir. Bu yontemde, yaklasik 100 atm’lik
basingta grafen katmanlar1 arasina karbondioksit eklenir. Kabin basinci
diisiiriildiiglinde, karbon dioksit gaz haline gelir ve katmanlara dogru biiyiik bir mekanik
kuvvet uygular, boylece katmanlar yikilir ve birka¢ katmanli grafene ayrilir. Bu

yontemin en biiyiik avantaji kimyasal adimlar1 ortadan kaldirmasidir [37].

Son zamanlarda arastirmacilar mekanik olarak yiiksek hizda karistirma yontemi
lizerine calismalar yapmaktadir. Paton ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alisma bilim
diinyasinda biiyiik yanki yaratmistir. Bu yontemi diger yontemlerden stiin kilan en
onemli ozelligi olgeklendirilebilir olmasidir. Bu yiizden, grafenin sivi- fazda yliksek
hizda karistirma ile katmanlarina ayrilmasi yakin gelecekte 6nemli bir teknoloji haline
gelecektir. Yiiksek hizda katmanlarina ayirma yontemi yaygin olarak sivi iginde nano-
tanecikleri dagitmak icin kullanilmaktadir. Ancak, grafitten grafen eldesi s6z konusu
oldugunda bu yontem, grafitin tabakalar aras1 zayif Van der Waals kuvvetinin kirillarak
katmanlara ayrigmasini igerir. Bu yontem ile grafen iiretimi sonikasyona gore daha

verimlidir.

Mekanik olarak yiiksek hizda karistirma yontemi ile biiylik miktarlarda kusursuz,
oksitlenmemis grafen iiretilebilmektedir ve kantitatif olarak siireci agiklayan model
Paton ve ark. tarafindan gelistirilmistir. Buna ek olarak, yontem bir¢ok bagka tabakali

kristallerin katmanlarina ayrilmasi i¢in de kullanilabilir [38].
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2.5.2. Kimyasal katman ayirma

Grafen yapraklarin1 kimyasal yollarla elde etmek i¢in baglangi¢c malzemesi olarak
genellikle grafit kullanilmaktadir. Kimyasal eksfoliasyon yontemi ile grafen elde etmek
i¢in, temelde 2 ydntem kullanilir. Ilk yontemde grafit kimyasal islemler ile ilk olarak
Grafen Oksit formuna doniistiriiliir. Ardindan ¢esitli termal ve kimyasal indirgeme
yontemleri kullamlarak grafen katmanlar elde edilir. Ikinci yontemde ise, grafit yine
cesitli kimyasallar ile muamele edilerek genisletilebilir grafit formuna doéniistiiriliir.
Ardindan katmanlar1 arasmma kimyasal ilave edilmis genisletilebilir grafite termal
islemler uygulanarak grafen katmanlarin arasi iyice acilir ve genisletilmis grafit formu
elde edilir. Bu islem grafitin yapisina gore bir kez uygulanabilecegi gibi ardarda birkag

kez uygulanarak daha az katmanli grafen eldesi saglanabilir.

a. Kimyasal indirgenmis grafen oksit iizerinden grafen sentezi

Literatiirde grafitin {izerinden tek katmanli grafen elde etmek icin bircok deneme
yapilmustir. ilk calismada 1859 yilinda Brodie tarafindan grafitin potasyum klorat ve
nitrik asit karisimi ile muamele edilmesiyle grafit oksit iiretilmistir. Sonra 1898 de,
Staudenmaier grafiti, derisik stlfiirik asit ve nitrik asit ile birlikte potasyum klorat
ekleyerek grafit oksit iretebilmistir [39]. Ancak bu yontem ¢ok uzun zaman alan ve
tehlikeli bir yontemdir. Hummers ve Offeman grafiti siilfiirik asit, sodyum nitrat ve
potasyum permanganat ile oksitleyerek hizli bir yol ile grafit oksit tretmeyi
basarmiglardir. Grafit oksit suda sonike edilerek grafen oksit (GO) tabakalarina
ayrildiktan sonra kimyasal ya da 1s1l iglemler ile indirgenerek indirgenmis grafen oksite
dontistiiriilmiistiir. Hummers ve Offeman ayni1 zamanda analitik metotlar1 kullanarak
Grafen oksit yapisindaki fonksiyonel gruplart ve grafen oksit yapraklarinin miktarini
belirleyebilmislerdir. GO yapist grafite benzemektedir, yapilan analizler tek farkin
karbon atomlarindaki sp3 hibritlesmesinin bireysel katmanlarin oldukca kivrilabilir bir

yaptya neden oldugunu géstermektedir. GO yapisi Sekil 2.13’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.13. Grafen oksit (GO) yapus: [43]

Grafen oksit sulu c¢ozeltiler igerisindeki koloidal siispansiyonlari basit bir
sonikasyon islemi ile elde edilebilmektedir, ¢iinkii GO sahip oldugu hidrofilik
Ozelliklerinden dolay1 suda direk dagitilarak pul pul dokiilmis hale getirilebilir. Ayrica,
su molekiilleri grafen oksitin ylizeyindeki oksijenler ile hidrojen bag1 olusturarak giiclii

bir baglanma yaratmaktadir.

Grafen oksit ayrica etilen glikol, dimetil formamid (DMF), 1-metil-2-pirolidin
(NMP) ve tetrahidrofuran (THF) gibi polar ¢oziiciilerde de direk ¢oziinebilmektedir. GO
izosiyanat gruplar ile muamele edilerek izosiyanat modifiye grafen oksit iiretildiginde
polar aprotik (reaktif protonu olmayan) c¢oziiciilerde de disperse edilebilmektedir.
Grafen yapraklarinin yiizeyindeki ve koselerindeki hidroksil ve karboksil gruplarini
izosiyanat ile muamele etmek karbamat ve amit fonksiyonel gruplarinin olusmasina yol
agmaktadir [40]. Stankovich ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada oldugu gibi oksidasyon
ve eksfoliasyon proseslerinden sonra grafen katmanlarin sayisini ayarlamak igin
cesitli grafitler kullanilabilmektedir (yiiksek ol¢iide yonlendirilmis pirolitik grafit, dogal
pul grafit, Kish grafiti, yapay grafit ve pul grafit tozu). Baslangi¢ grafitinin yanal alani
kiigultiliip kristallik azaltildigi zaman daha az katmanli grafen yapraklarinin

tiretilebilecegini belirtmiglerdir [41].

Grafen oksit yapraklarinin suda ve organik ¢6ziiciilerde homojen dispersiyonlarini
elde etmek icin kullanilan en yaygin ydntem ultrasonik islemdir. indirgeme islemi
oksijen igeren fonksiyonel gruplari bulunan kuvvetli indirgeyiciler ile yapilmaktadir.
Bunlar hidrazin, dimetilhidrazin, hidrokinon ve sodyum bor hidriirdiir. Indirgeme ve
1sitma iglemlerinin ardindan grafen yapraklari ayrilabilmektedir [42]. Sekil 2.14°de
grafenin kimyasal eksfoliasyon ile oksidasyon, sonikasyon ve indirgeme adimlari

sematik olarak verilmistir.
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Indirgenme
Reaksiyonu

Grafit Grafen Oksit-GO indirgenmis
Grafen Oksit-RGO

Sekil 2.14. Grafen oksit (GO) iiretim ve indirgenme siireci [43]
b. Kimyasal genisletilmis grafit iizerinden grafen sentezi
Grafit ABAB... gibi gosterilen bir zikzakli dizi igerisinde yigilmis grafen
yapraklart igcermektedir. Bu yapraklarin aralarina yerlestirilen bazi atom ve molekiiller
siserek agirlikta bir artisa yol agarlar. Bu atom ve molekiiller alkali metaller, toprak
alkali metaller, nadir toprak elementleri, halojenler, metal oksitler ve asitler interkalat

olarak adlandirilir ve katmanlarin arasina girerek diizlemler aras1 mesafeyi genisletirler.

Interkalasyon teknikleri; buhar fazinda gergeklesen, sivi fazda gergeklesen ve
elektrokimyasal interkalasyon olarak 3 gruba ayrilmaktadir. Grafen nanoyapraklarini

ayirmak i¢in en ¢ok sivi faz tercih edilmektedir [44].

Liang ve arkadaslari CuCl,-FeCl3-H,SO,4 {izerinden 1500 °C  sicaklikta
hidrotermal muamele ve eksfoliasyon ile araya ekleme metodu ile genisletilebilir grafit
(GICs) sentezlemislerdir. Araya ekleme islemlerinden sonra diizlemler arasindaki

uzakliklar1 0.34 nanometreden 0.47 nanometreye genisletebilmislerdir [45].

Genigsletilmis grafit (EG) ara katmanlarina kimyasal eklenmis grafit malzemenin
termal soka maruz birakilmasi ile elde edilen malzemedir. Termal sok interkalatlarin
buharlagsmasina ve grafit tabakalar1 arasindaki mesafenin genislemesine yol agarak ve
solucan benzeri yapilar1 olusturmaktadir. Ayrica, GICs’nin hizlica 1sitilmasi da ¢oziicii
i¢cerisindeki interkalatlar ve karbondioksit gibi gazlarin buharlagsmasina yol agacagindan,
grafit icerisinden ayrilirken katmanlarin ayrigmasimi saglamaktadir. Altigen yapida
baglanmis ve aralar1 agilmis bu grafen yapraklar ¢ok zayif Vander Walls kuvvetleri ile
birarada tutulurlar. Sonikasyon islemi bu baglar1 kirarak grafitik nanoyapraklarin

olugmasini (GNPs) saglar.

McAllister ve arkadaslar1 grafitin termal genlesmesi ile fonksiyonlandirilmis

grafen sentezlemis ve eksfoliasyon mekanizmasini detayli bir sekilde incelemislerdir.
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Bu calismaya gore, eksfoliasyon ancak GO igerisindeki epoksi ve hidroksi gruplarinin
bozunma hizlari, ortaya ¢ikan gazlarin difiizyon hizina ulagtiginda gerceklesmektedir,
bu da grafen katmanlarin1 birarada tutan kuvveti kirmak igin gerekli basinci
yaratmaktadir. Bu fonksiyonlandirilmis grafen yapraklari ultrasonikasyon ile kolayca

disperse edilebilmektedir [46].

Sridhar ve arkadaslar grafiti derigik siilfiirik asit ve hidrojen peroksit ile muamele
ettikten sonra 200-1000 °C araligindaki sicakliklarda isitarak ara katmanlara yerlesen
asitlerin bozulmasimi saglamiglar ve elde ettikleri genisletilmis grafiti (EG) NMP ile
sonikasyona ve santrifiije tabi tuttuktan sonra tek ve birka¢ katmanli grafen yapraklari
elde etmislerdir (Sekil 2.15). Bu yontem ile elde edilen grafenler daha ¢ok polimer
kompozitlerin sentezinde termal, elektriksel ve mekanik 6zelliklerini giiclendirmek igin
kullanilmaktadir. Olgeklendirilebilir boyutlarda grafen iiretimi icin kullanilabilecek en

hizli, en ekonomik ve pratik yontem kimyasal eksfoliasyon metodudur [47].

o =Ny' oL oD =

Grafit Grafit oksit Genisletilmig grafit
Eo AT o! Nenendnorguloend.
99 g OrNe 9 ¢

erpam et
- — 0 039" )
g g~ | W M"

Sekil 2.15. Kimyasal-termal sok ile grafen sentezi yontemi [48]
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3. NANOAKISKANLAR
3.1. Nanoakiskanlar ve Uretim Yontemleri

Nanoakiskan, 100 nm ve daha kii¢iik boyutlardaki metal (Cu, Ni, Al,), metal oksit
(Al,03, TiO,, CuO, SiO,, Fe,03, Fez04, BaTiOs,) ve karbon tabanli (Grafit, Grafen,
Karbon nanotlip,) nanopargaciklarin baz akiskanlar igerisinde belli oranlarda dagitilmasi
ile Uretilen akiskanlara verilen isimdir. Nanoakiskan terimi ilk olarak 1995 yilinda Choi
tarafindan literatiire kazandirilmis ve gilinlimiiziin en genis kapsamli arastirma konular1

arasinda yerini almistir [4].

Nanoakigkanlarin termal 6zelliklerinin eklendikleri taban akigkanlarina gore daha
yiiksek olmasi, eklendigi taban akiskanin reolojik 6zelliklerini degistirmesi ve bir¢ok
uygulama alammnin  bulunmasi nanoakigkanlara olan ilgiyi arttirmistir. Ozellikle
nanoakigkanlar, 1sitma ya da sogutma siireclerinin oldugu birgok endiistride geleneksel
calisma akiskani olarak kullanilan su, etilen glikol, makine yag1 vb. akiskanlarin yerine

kullanilabilecek ¢aligsma akigkanlari olarak tercih edilmektedir [4].

Nanoparcaciklarin katilmasi ile i yapan akigskanin 1s1 transferi performansinin

onemli derecede iyilesmesine neden olan temel fiziksel olaylar su sekilde siralanabilir;

-akigkan igerisine siispanse edilen parcaciklar akigskanin yilizey alanimi ve 1sil

kapasitesini biiyiitiir,
-parcaciklar akigkanin termal iletkenligini arttirir,

-parcaciklar arasindaki etkilesim ve carpismalar akiskanin ve akis gecisinin ylizeyinin

artmasina neden olur,
-akiskanin calkantilar ve tiirbiilans siddeti artar [48].

Nano akiskan hazirlanmasi genel olarak 2 sekilde siniflandirilmaktadir. Bunlar tek

adimda hazirlama ve iki adimda hazirlama yontemleridir.

Tek Adim Yontemi; nanopartikiil ile nanoakiskanin {iretilmesini birlestiren bir
yontemdir. Nanopartikiiller dogrudan fiziksel buhar biriktirme teknigiyle veya sivi
fazda uygulanan kimyasal yontem ile tiretilir. Bu yontemle, nanopartikiiliin kurutulmasi,
depolanmasi, taginmasi ve dagilmasi onlendigi i¢in topaklanma engellenmis ve daha

stabil bir nanoakiskan hazirlanmis olur.
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Iki Adim Yénteminde ise, nanopartikiiller 6ncelikle kuru toz halinde iiretilir,
ardindan temel akiskan icerisine eklenir. Iki adim y&ntemi ¢alismalar olduk¢a cok
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, nanopartikiilleri giiniimiizde {iretilmis halde hazir
alabilmenin miimkiin olmasidir. Ancak bu yontemde nanopartikiillerin {iretilmesi
nanoakiskanlarin hazirlanmasindan ayrilir. Bu nedenle nanopartikiiller hem {iiretim
asamasinda hem de nanoakigkan hazirlanmasi asamasinda topaklanabilir. Topaklanma,
hem kanallarda tikanma ve tortulasmaya hem de 1s1l iletkenligin diigmesine neden olur.
Bu nedenle bu yontem kullanilirken c¢oziilmesi gereken en biiyiik problem,
siispansiyonun stabilitesidir. Siispansiyonun pH degerini degistirmek, ultrasonik
karistiricilar kullanmak veya siispansiyona ylizey aktif maddeler eklemek, topaklanmay1
engellemek ve nanoakigkanin stabilitesini artirmak i¢in kullanilan yéntemlerdendir. Bu
islemlerde iiretim prosesinin uzamasma ve ek malzeme kullanilmasina neden

olmaktadir [2].

3.2. Nanoakiskan Tiirleri

Nanoakigkanlarda hem temel akigskan, hem de nanopartikiil ¢esitliligi cok fazladir.
Nanopartikiil tiirtine gore nanoakiskanlar; seramik (SiC, Al,03;, CeO,, CuO, Fe;0s,
Fe30g, SiOy, TiO,, Zn0,), saf metal (Ag, Au, Cu, Fe, Ni), alasim (Ag-Cu, Ag-Al, Al-
Cu) ve karbon esasli (Karbon Nano Tiip, Grafen, Grafit) olmak tizere dort gruba ayrilir

Seramik nanoakiskanlar, nanoakiskan hazirlamak i¢in kullanilan ilk partikiil tiirii
seramiktir. Cilinkii tiretimi kolaydir ve soliisyon igerisinde stabildir. Oksitli (Al,Os3,
Cu0), oksitsiz (SiC) veya oksitli oksitsiz bilesimi seklinde 3 gruba ayrilir. Bu 3 grup
arasinda en ¢ok oksitli seramik nanoakiskanlar kullanilir. Saf metal nanoakiskanlar
ikinci  grupta incelenebilir. Oksit seramik nanopartikiilleriyle hazirlanan
nanoakiskanlara gore saf metal nanoakiskanlar calismalarda daha az kullanilmistir.
Ayn1  hacimsel oranli oksit seramik nanoakigkanlarina kiyasla saf metal
nanoakiskanlarin 1s1l iletkenlikleri daha fazladir. Alasim nanoakiskanlar metalleri farkli
metallerle alasimlamak gereken uygulamalar i¢in, farkli meteryaller gelistirmek i¢in bir
yoldur. Ancak alasim nanoakiskanlar halen gelistirilmekte olan uygulamalar arasindadir

ve endiistriyel uygulamalar1 azdir.

Karbon esasli nanoakigkanlar son yillarda karbona olan ilginin artmasiyla birlikte

metale gore yiiksek 1s1 iletkenlikleri, diisiik yogunluklar1 gibi 6zellikleri gbz oniinde
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bulunduruldugunda karbon esasli maddelerin nanoakigkanlarda kullanilmasini1 cazip
kilar. Metal ve metal oksitleriyle karsilastirildiginda, nanotiip, grafen gibi karbon
yapilarin daha yiiksek 1s1l iletkenlikleri vardir [49].

3.3. Nanoakiskanlarin Isil iletkenligini Etkileyen Parametreler
3.3.1. Parcacik malzemesinin etKisi

Nanoparcaciklarin 1s1l iletkenligi, nanoakiskanin 1si1l iletkenligi iizerinde biiytlik
etkiye sahiptir. Au, Ag, Cu, Fe, vs. gibi yiiksek 1s1l iletkenlige sahip metal nanopargacik
iceren nanoakigkanlarin; CuO, Al,O3, TiO,, ZnO, SiC, SiO, gibi metal oksit nano
pargaciklar1 iceren nanoakiskanlara gore 1s1l iletkenlikleri daha fazladir. Grafen, karbon
nanotlip gibi karbonlu malzemelerin 1s1l iletkenlikleri de metallere gore daha yiiksektir.

Cizelge 3.1°de gesitli nanopargaciklarin 1sil iletkenlik degerleri verilmistir [50].

Cizelge 3.1. Nanopargacik ve baz akiskanlarin isil iletkenlik degerleri [50]

Malzeme Isil iletkenlik (W/m K)
Metaller
Altin 315
Gilimis 424
Bakir 398
Aliiminyum 273
Demir 80
Celik 46
Paslanmaz Celik 10
Metal Oksitler
Aliiminyum Okait 40
Bakir Oksit 77
Demir Oksit 7
Titanyum Oksit 9
Cinko Oksit 29
Karbonlar
Ceo-Cro(Fullerenler) 0,4
Amorf Karbon 1,6
Karbon Nanofiber 13
Grdfit 470
Elmas 900
Karbon Nanotiip 2200
Grafen 5000
Baz Akiskanlar
Su 0,6
Etilen Glikol 0,25
Makine Yagi 0,2
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Sekil 3.1°de gosterilen 1s1l iletkenlik artis1 sonuglari, kargilastirma i¢in iki metal
parcacigini ve bir metal oksidi icermektedir. Goriildiigii gibi metal parcaciklari, oksit
parcgaciklarindan daha yiiksek 1sil iletkenlik artis1 gostermektedir. Metal pargaciklari
daha yiiksek 1si1l iletkenlige sahip oldugundan dolayi, 1sil iletkenlik artisi (kn/kb
nanoakigkanish iletkenlik degeri/baz akiskan 1s1l iletkenlik degeri) diisiik derisimlerde

bile oksit parcaciklarindan yiiksek gorilmistiir [51].

3.50 - - —T
—— (28 nm AI:O,) : : :
—a— (26 nm N}o:)

o— (24 nm CuO)

3.00 | —o— (23 nm CuO) ... ................. . ............... —-
—= [26 nm SiC) : H $ 4

—2r— (30 Nnm AInCu”)

kn/kb

Isil iletkenlik artis1

Hacimsel Oran (%)

Sekil 3.1. Etilen glikol i¢in par¢acik malzemesinin sl iletkenlige etkisi [58]

Xie vd. (2011) gergeklestirmis olduklar1 deneysel ¢alismada MgO, ZnO, SiO»,
FesO4, TiO,, metal oksitleri ve elmas, karbon nanotiip ve grafen nanokarbon
pargaciklar1 ile su ve etilen glikol bazli nanoakiskanlar hazirlamislardir. %1-5
oranlarinda nanopargacik ilavesi ile hazirlanan etilen glikol bazli ¢ozeltilerde metal
oksitler ile %30 civarinda 1s1l iletkenlik artis1 gozlenirken; grafen bazli etilen glikol

¢ozeltisinde ayn1 pargacik oraninda %60 artis goriilmiistiir [52].

Yukarida verilen kisa literatiir Ozetinden anlasilacagr iizere nanokarbon
pargaciklar ile iiretilen nanoakiskanlarda ¢ok diisiik hacimsel veya kiitlesel oranlarda
bile yiiksek 1s1l iletkenlik degerlerinin elde edilebilecegi farkli arastirma gruplarinca

yapilan ¢alismalarda gosterilmistir.
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3.3.2. Nanopartikiil miktarinin etkisi

Nanoakigkanlarin 1s1l iletkenligi {izerinde nanopartikiiliin hacimsel oranimnin etkisi
cok fazladir. Nanopartikiillerin hacimsel oranlar1 ile 1s1l iletkenligin degisimini veren
cok sayida calisma vardir. Nanopartikiillerin hacimsel oraninin artisiyla 1s1l iletkenlik

artmaktadir.

Chandrasekar vd. yaptiklar1 deneysel ¢alismada 43 nm pargacik boyutuna sahip
Al;O3 nanopargaciklariyla hazirlanan nanaoakigskanlarin 1sil iletim katsayilarimi ve
viskozite degerlerini belirlemislerdir. Deneylerde kullanilan nanoakiskanlar % 0,33 ile
% 5 hacimsel konstantrasyon araliginda hazirlanmistir. % 1 ve % 6 hacimsel
konsantrasyona sahip su-alumina nanoakiskanlari i¢in 1s1l iletim katsayisindaki artig

sirastyla % 3,4 ve % 7,5 olarak gozlenmistir [53].

Nanoakigskanin 1s1l iletkenligi nano pargacik derisimine dogrudan baglidir. Derisim
degisiminin etkisini incelemek amaciyla saf metaller (Cu, Ag, Au, Al, Fe), oksitler
(TiO,, Al,O3, CuO) ve karbon nanotiipler gibi farkli nano pargacik tiplerinde
aragtirmalar gerceklestirilmistir. Ag/Su nanoakigskani igin yapilan ¢alismada, % 0,1 ile
% 0,39 hacimsel derisim oranlarinda 1sil iletkenlik degisimleri incelenmis ve 1sil
iletkenlik artisinin % 3'ten % 11'e yiikseldigi goézlenmistir. TiO, nanopargacik igeren
nanoakiskan ile yapilan baska bir ¢alismada da, hacimsel derisimin % 0,2'den % 2'ye
arttirilmasi ile, 1si1l iletkenlik degerinin % 7,2'den % 13,2'ye yiikseldigi goriilmiistiir
[54-55].

Ghozatloo vd. (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, kiitlece dagilim orani
%0,05-0,1 araliginda degisen Grafen/su nanoakiskanlarinin performanslart 1s1
degistiricisi nde deneysel olarak incelenmistir. Gergeklestirilen bu g¢alismada kiitlece
parcacik dagilim oranmi1 %0,05, %0,075 ve %0,1 olan Grafen/su nanoakigkanlarinin 1s1l
iletkenliklerindeki artis miktarlarini, su taban akigkanina gore sirasiyla %15, %29,2 ve
%12,6 olarak bulmuslardir. Bu sonuglar 1s1ginda kiitlece %0,075 oranindan sonra 1sil
iletkenligin azalma egiliminde olmasinin nedenini belli bir orandan sonra su igerisindeki
grafen parcaciklarinin ¢okmesiyle kararliligin azalmasi seklinde aciklamislardir. Buna
karsin aym kiitlesel oranlardaki Grafen/su nanoakiskanlarinin konveksiyon 1s1 aktarim
katsayilarindaki artis miktarlarini su taban akiskanina gore sirasiyla %8.,2, %17,1 ve

%27,2 olarak elde etmislerdir. Aradaki bu tezathigi 1s1 degistiricisi icerisinde
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nanoakiskaninin hareketli olmasindan dolay1 grafen parcaciklarinin ¢gokmemesiyle ifade

etmiglerdir [56].

3.3.3. Parcacik boyutu etkisi

Daha kii¢iik boyutta partikiil igeren nanoakiskanin 1sil iletkenligi, daha biiyiik
boyutta partikiil igerene gore daha fazla artis gosterir. Nanopartikiillerin stokastik
hareketi 1s1l iletkenlikteki artisi agiklamak igin olasi neden olabilir. Ciinki kiiglik

partikiiller daha kolay hareketlendirilebilirler.

Wang ve arkadaslar1 deneylerini Al,Os/su karigimi nanoakiskan ile yapmislardir
ve 28 nm pargacik boyutunda %12’lik 1s1l iletkenlik artigi elde etmislerdir. Masuda ve
Lee de, 13 nm ve 38 nm boyutlu Al,Oz/su karisimi nanoakigkanlar ile ¢alismiglar ve
sirastyla %20 ve %8’lik bir 1s1l iletkenlik artis1 gézlemlemislerdir. Sekil 3.2 Al,O3/su
karisimi1 nanoakiskanlar ile yapilan pargacik boyutunun etkisinin incelendigi deneysel

caligmalarin sonuglarini gostermektedir [57].
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Sekil 3.2. Al,Os/su nanoakiskant icerisinde Al,O3 parcacik boyutunun isil iletkenlige etkisi [57]

Murshed ve arkadaslar1 TiO; ve deiyonize su ile yapmis olduklar1 nanoakiskan 1s1l
iletkenlik deneylerinde 15 nm c¢apa sahip nanopargacik i¢in %S5 hacim oraninda
maksimum %29,7’lik 1s1l iletkenlik artis1 saglamislardir. Ayni1 hacim oranindaki 10 nm
capa sahip TiO; nanoparcacik i¢in ise %32,8’lik bir artis elde etmislerdir. Sekil 3.3

deneysel sonuglar1 gostermektedir [58].
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Sekil 3.3.. TiOy/su nanoakiskanda TiO, parcactk boyutunun sl iletkenlige etkisi [57]

3.3.4. Sicaklik etkisi

Genel olarak, nanoakiskanlarin 1s1l iletkenligi ana akiskanlara gore sicakliga daha
duyarlidir. Dolayistyla, nanoakiskanlarin 1sil iletkenliginin artisi da goreceli olarak

sicakliga daha duyarlidir. Das vd. (2003), Al,Os/su ve CuO/su nanoakigkanlari igin

belirli

akigskanlara goére sicakliga daha bagimli olma nedeni olarak, nanopargaciklarin

hareketini one siirmiislerdir. Parcacik boyutlarmin sabit tutuldugu deneylerde 1sil

sicaklik araliginda calismiglardir.

Nanoakiskanin 1

iletkenligin sicaklik artigi ile arttigi1 gézlenmistir (Sekil 3.4) [51].
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Sekil 3.4. Al,Oz/su ve CuO/su nanoakiskanlary icin sicakligin isil iletkenlige etkisi [57]
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Mintsa vd. CuO ve Al,O3 gibi iki farkli nanopargacik igeren su bazl
nanokakigkanlar ile deneysel ¢alismalar yapmislardir. Kullandiklar1 deney aracinin
dogru olglim yaptigin1 dogrulamak igin +£%5°lik aralikta verileri yorumlamislardir. 36
nm ¢apa sahip nanopargacik ile ¢esitli derisimlerde deneyler yapmislardir. Elde ettikleri
sonuglara gore, 20 °C ile 40 °C arasinda yaptiklart deneysel calismalarda her
nanoakiskan i¢in 1s1l iletkenlikte yaklasik %15°lik bir artis sonucuna ulasmislardir [59].

Duangthongsuk vd. TiOy/su karisimi nanoakigkani ile %0.2, %0.6 ve %]l
konsantrasyonlarda 15°C ile 35°C arasinda calismiglardir ve %0.2 yiizdesi igin 1s1l

iletkenlikte %1.3 bir artis gozlemlemiglerdir [54].

Das vd. (2003) yaptiklar1 g¢alismada sicaklik salinim metodu kullanilarak,
deneysel incelemelerle CuO (28.6nm) ve Al,O3 (38.4nm) igeren nanoakiskanlar igin
sicakligin 1s1l iletkenlik artis1 tizerindeki etkilerini incelemislerdir. 21 °C ile 52 °C
sicaklik araliginda, 1s1l iletkenlikte 2-4 kata kadar artig olabilecegi gbzlemlenmistir. Oda
sicakligindan daha yiiksek sicaklikta sogutucu akiskanlarin calisabilecegi yiiksek enerji
yogunluklu cihazlar i¢in sogutucu akiskan olarak nanoakiskan uygulamasi onerilmistir

[51].
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4. DENEYSEL CALISMA ve YONTEMLER
4.1. Cahsmada Kullanilan Malzemeler

Grafit, temelde grafen tabakalarindan olusan ve bu tabakalarin Van der Waals
kuvvetleri ile baglanan, grafen iiretimi i¢in en yaygin karbon allotropudur. Grafen
sentezi yontemlerinin ¢ogu, grafit katmanlart arasindaki zayif Van der Waals

kuvvetlerini kirmaya ve tek tek katmanlarin stabilize edilmesine dayanmaktadir.

Bu calismada baslangic malzemesi olarak 2 farkli ¢ap ve yapida grafit
kullanilmistir: 1) %99,5 saflikta (Sigma Aldrich CAS NO:7782-42-5) 150 mikron
capindaki grafittir (Dogal Grafit), ii) %99 saflikta, Grafen Chemical Industries (Grafen
Co.) sirketinden temin edilen, 300 mikron pargacik ¢apinda Genisletilebilir Grafittir.

Siv1 fazda katmanlarina ayirma isleminde kullanilmak tizere sodum kolat (CAS
NO:206986-87-0) temin edilmistir. Sodyum kolat (NaC), zar proteini, lipid izalasyonu
ve lipozom preperatlar1 i¢in yaygin olarak kullanilan suda ¢oziinen iyonik ¢oziiciidiir.
Sodyum kolatin molekiil agirhgr 430,6 g/mol’diir. %99 safliktadir ve suda
¢cozlinebilirligi %40’ lizerindedir. Organik yapist Sekil 4.1°de gosterilmistir.
Siirfaktanlar genellikle uzun zincirli bir hidrokarbon ve suyu emebilen polar bir bag
gruptan olusur. Bu maddeler iki fazli sistemlerde pargacik ile sivi arasinda temasi
arttirmak i¢cin kullanilir. Boylece pargaciklarin sivi igerisinde topaklanmadan

dagilabilmesini saglar.

HOY"

Sekil 4.1. Sodyum Kolat (NaC) organik yapusi [7]
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4.2. Sivi Fazda Katman Ayirma Yontemi ile Karbon Nanoparcaciklarin Uretimi

Ultrasonikasyon yontemi ile sivi fazda tabakalarin ayristirilmasi isleminde, grafen
verimini etkileyen faktorler incelenmistir. Bu faktorler incelenirken izlenecek deneysel
yontemler ve grafen nanopargacik ve karbon nanoakiskan tiretim prosesi Sekil 4.2 ile

gosterilmistir.

N / i
# ) % \ﬁ(@ SANTRIFU] KARBON
W) .
_ diP {!;}; ULTRASONiKASYON NANOAKISKAN
GENISLETILEBILIR i
GRAFIT SODYUM KOLAT

&8

Genigletilebilir Grafit

1 Asama Genisletilmis Grafit 2 Asama Genisletilmis Grafit

Asitleme Asitleme
+ +
Mikrodalga Isitma Mikrodalga Isitma

3 Farl: Baslanzie
Grafit Formu

Sodyum Kolat \
ﬂ\ ( Santrifiij Karbon nanoakiskan

Ultrasonikasyon

Sekil 4.2. Grafen nanopargacik ve karbon nanoakiskan iiretim prosesi
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4.2.1. Siirfaktan oram etkisinin incelenmesi

Grafen gibi karbon yapili malzemeler hidrofobik bir yapiya sahip olduklarindan
su gibi kendisine yakin yiizey enerjisi olmayan sivilarda dagilma gostermezler. Yiiksek
karistirma hizlart veya uzun sonikayon siirelerinin sonunda bile parcgaciklar
topaklanarak ¢okmeye meyilli olurlar. Bu durumun 6niine gegmek ve stabil ¢ozeltiler
hazirlamak icin siirfaktan maddelerden veya uygun ¢oziiciilerden yararlanilir. Bu
calismada kullanilacak iyonik stirfaktan Sodyum Kolat (Cp4H39NaO,) olarak segilmistir.
Siv1 eksfoliasyon yontemi ile grafit hammaddesinden baslanilan bir¢ok calismada
sodyum Kkolat grafen ile yiizey enerjilerinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve diger

slirfaktanlara oranla diigsitk maliyetli olmasi nedenleriyle tercih edilmistir [38].

Eksfoliasyon yonteminde siirfaktan miktar1 dagilma etkinligini ¢ok fazla
etkilemektedir. Cok fazla veya yetersiz kullanilmasi ¢o6zeltinin derisimi  ve
stabilizasyonu iizerinde olumsuz etkilere neden olabilir. Bu yiizden en iyi sonug igin,
her bir uygulamada birkag farkli siirfaktan derisimininin degerlendirilmesi gerekir. Bu
nedenle, bu c¢alismada, ilk olarak baslangi¢ grafit derisimi sabit tutularak 3 farkli
stirfaktan orani ile deneyler tiger kez tekrar edilmis ve grafen nanopargacik iiretimi i¢in

en uygun siirfaktan orani belirlenmisgtir.

Deneyler dogal ve genisletilebilir grafit ile es zamanli olarak yiiriitiilmiistiir. IKi
grafit tiirii icin siv1 fazda eksfoliasyon yontemi ile grafen nanopargacik iiretiminde 3

farkli sodyum kolat: grafit oraninda (1:10, 1:5 ve 1:2,5) deneyler gerceklestirilmistir.

4.2.2. Sonikasyon siiresinin etkisinin incelenmesi

Sivi fazda eksfoliasyon yonteminde, grafit igerisindeki grafen katmanlari
arasindaki zayif baglarin kirilmasiyla grafen elde edilebilmektedir. Bu zayif baglarin
kirilmas1 i¢in mekanik veya kimyasal enerjiler kullanilabilir. Sonikasyon yontemi
tabakalarin birbirlerinin lizerinden titresim etkisi ile kaydirilarak ayrilmasi prensibine
dayanan, siirfaktan eklenerek uygulanan kimyasal enerjiye destek olarak kullanilan,

mekanik enerji kullanim yontemlerindendir.

Bu calismada 3 farkli sodyum kolat: grafit oraninda, 2 farkli grafit tiirevi ile

hazirlanan akiskanlara 1 saat ile 13 saat araliginda sonikasyon islemi uygulanmistir. 50
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Hz’ lik frekansa ve 230 W’ lik maksimum giice sahip Bandalin SONOREX

ultrasonikator cihazi kullanilmistir.

Cozeltilerin grafen derisimini belirlemek ve hem sonikasyon siiresinin hem de
stirfaktan miktarinin grafen verimi tizerine etkilerini inceleyebilmek igin ¢ozeltilerden
saat bas1 ornekler alinmistir. Her bir deney 3’er kez tekrarlanarak olasi hata paylari
azaltilmistir.  Orneklere, kiimelenmenin giderilebilmesi ve tabakalara ayrilmamus
grafitlerin ¢ozeltiden uzaklastirilarak ayrigan grafen yapilarin askida tutulabilmesi i¢in

3000 rpm’de 20 dk SIGMA marka santrifiij cihazinda santrifiij islemi uygulanmustir.

4.2.3. Grafite uygulanan on islemlerin etkisinin incelenmesi

Grafite kimyasal ve 1sil islemler uygulanarak katmanlar arasi uzakliklar
acilabilmektedir. Boylelikle daha sonra uygulanacak sonikasyon ya da yiiksek hizda
karigtirma gibi sivi fazda tabakalara ayristirma islemi sirasinda verimi arttirirken,
grafen katman sayisi da azaltilabilmektedir. Bu nedenle, ¢alismada grafite 6n islem

uygulanarak grafen verimi tizerine etkisi incelenmistir.

[lk olarak; genisletilebilir grafit (300um) etiivde 80 °C sicaklikta 24 saat siiresince
kurutulmus, mikrodalga firinda 800 Watt enerji altinda 10 s tutulmustur. Grafit islem
sonras1 Sekil 4.3’te gosterildigi gibi 0,3-0,5 mm uzunlugunda akordiyon seklinde bir

forma doniigsmiistiir. Bu yap1 1 asama genisletilmis grafit olarak isimlendirilmistir (EG).

Sekil 4.3. Genisletilebilir grafit mikrodalga firin dncesi ve sonrasi goriintiisii

Ikinci grup o6n islem deneylerinde, 1 asamali islemin yetersiz kaldiginin
gbzlenmesi lizerine genisletilmis grafit H,SO4 ve HNOj asit karigim ile karistirildiktan
sonra 5 giin siire ile bekletilmistir. H;SO4:HNO3; orani hacimce 3:1 seklinde
kullanilmigtir. Bekleme siiresinin sonunda grafit, saf su ile pH 6-7 olana dek yikanmig

ve etiivde 80 °C sicaklikta 24 saat siireyle kurutulmustur. Ardindan yine mikrodalga
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firmda 800 Watt enerji altinda 10 s tutularak grafen katmanlari arasina yerlestirilen asit
molekiillerinin uzaklastirilmasit saglanmistir. Elde edilen grafit, 2 asama genisletilmis

grafit olarak isimlendirilmistir.

Sonug¢ olarak, karbon nanoakiskan iiretimi i¢in toplamda 4 farkli grafit formu
kullanilmistir. Sonikasyon siiresi 1-13 saat ve santrifiij (3000 rpm 20 dakika) olarak

uygulanmistir. Deneysel ¢alisma kosullart Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Deneysel ¢alisma kosullar

Baslangic Malzemesi NaC:Grafit Oram Grafit NaC Derisimi
(kiitlece) Derisimi (g/ml)
(g/ml)
Dogal Grafit (1:10)-(2:5)-(1:2,5) | 0,5 (0,05)-(0,1)-(0,2)
Genisletilebilir Grafit (1:10)-(2:5)-(1:2,5) | 0,5 (0,05)-(0,1)-(0,2)
1 Kat Genisletilmis Grafit | 1:5 0,1 0,02
2 Kat Genisletilmis Grafit | 1:5 0,1 0,02

4.2.4. Grafen/Nanokarbon derisiminin belirlenmesi

Su igerisinde dagilmis halde bulunan grafen derisiminin belirlenmesinde UV
spektrofotometresi kullanilmistir. Cozeltilerin absorbans degerleri Varian Carry 100 Bio
Spektrofotometresinde 660 nm dalga boyunda okunmustur. Kullanilan UV kiivetlerin
genigligi 10 mm‘dir. Lambert-Beer Yasasi geregince Esitlik 4.1 kullanilarak okunan

absorbans (A) degeri ile derisim hesaplanmustir.

A= axLxC (4.1) (Lambert-Beer Yasasi)
Burada, A: Absorbans
C: Ornegin derisimi (mol/litre)
L: Is1gin kiivet icinden ge¢cme yolu (1 cm)
a: Sogurma katsayisi (L/g m)

Grafen i¢in sogurma katsayisi (), 660 nm dalga boyunda Lotya ve ark. tarafindan

hesaplanmis deger olan 2460 L/g m olarak alinmistir [60]
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4.2.5. Karbon nanoakiskanlarin is1 degistiricisinde kullanimi

Tez ¢alismasi1 kapsaminda, baslangic hammaddesi olarak secilen 3 farkli grafit
formu kullanilarak, belirlenen uygun deney kosullarinda hazirlanan karbon
nanoakiskanlar, ¢ift borulu 1s1 degistiricisi igerisinde sicak akigkan olarak kullanilmistir.
Cozeltilerin test edildigi 1s1 degistirici sistemi Eskisehir Teknik Universitesi, Kimya
Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Armfield marka HT31 Cift Borulu Is1

Degistiricisi sistemidir.

Deneyler oncelikle hem soguk hem sicak akiskan olarak saf su kullanilmasi ile
baslatilmistir. Zit akisin kullanildig1 deneylerde, akiskanlarin akis hizlar1 1 L/dk olarak
sabit tutulmus ve 5 farkli sicaklikta deneyler tekrarlanmistir. 3 farkli derisim ve 3 farkh
pargacik boyutunda karbon nanopargacik i¢eren akigkanlarin 1sil iletimdeki performans
artiglart incelenmistir. Karbon nanoakigkanlarin durgun haldeki 1s1l iletkenlik degerleri
Sivas Cumhuriyet Universitesi Laboratuvarlarinda KD2 PRO Termal iletkenlik &lgiim
cihazi ile 5 farkli sicaklikta belirlenmistir. Karbon nanoakiskan 6zelliklerinin sabit ve

degisken deney parametreleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. st degistirici sisteminde uygulanan deneysel ¢alismalar

Sicak akiskan icerigi Karbon Akis Sicak Akiskan
nanoakiskan hiz1 Sicakligi (°C)
Derisimi (mg/ml) | (L/dk)

Saf Su 0 1 25-30-40-50-60

Genigsletilebilir Grafit+Su 0,0546 1 25-30-40-50-60

1 Asama Genisletilmis Grafit+Su 0,0257 1 25-30-40-50-60

2 Asama .Genisletilmis Grafit +Su | 0,0422 1 25-30-40-50-60

Cift borulu 1s1 degistiricisinde yiiriitilen deneysel c¢alismalardan elde edilen
veriler 1s1 aktarimi temel yasalari1 kullanilarak irdelenmis, 4.2 4.3 Esitlikleri ile gerekli
hesaplamalar yapilmistir. Hesaplamalarda 1s1 degistiricisinde g¢evreye olan 1s1 kaybi
thmal edilmis, sicak akigskandan verilen 1sinin, soguk akigskan tarafindan alindigi

varsayilmistir.

Hesaplamalarda kullanilan kisaltmalar Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Isi transfer hesaplamalarinda kullanilan kisaltmalar ve birimleri

Isim Sembol | SI Birim
Sicak akigkan giris sicakligi T °Cc
Sicak akiskan ¢ikis sicakligi T, °Cc
Soguk akiskan giris sicaklig T3 °Cc
Sicak akiskan ¢ikis sicakligi Ty °Cc
Sicak akiskandaki sicaklik diisiisii ATy °Cc
Soguk akiskandaki sicaklik yiikselmesi AT, °C
Sicak akiskan tarafindan verilen 1s1 Qe W
Soguk akigkan tarafindan alinan 1s1 Qa W
Yogunluk p kg/m®

Qe= (amn) x (Cpn) X (T1-T2)

Qa= (qmc) x (Cpc) X (T4-Ts)

42 ve 43 esitliklerinde kullanilan kisaltmalar Cizelge 4.3’de agiklanmistir.
Hesaplamalarda soguk suyun giris sicakliginin sabit oldugu varsayimi yapilmis ve p =

998,9 kg/m®, Cp=4,1846 kj/kg K degerleri kullanilmistir. Soguk suyun kiitlesel akis hizi

0,01668 kg/s olarak alinmustir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Siv1 fazda tabakalara ayirma yontemiyle ¢cok katmanli grafen eldesinde c¢aligsma
kosullarinin grafen verimine etkisinin ve bu parcaciklar ile hazirlanan karbon
naoakiskanlarin 1s1l iletkenlik artig1 testlerinin sonuglarinin incelendigi bu calismada

elde edilen sonuglar bu boliimde verilmistir.
5.1. Cahsma Kosullarimin Grafen Verimine Etkilerinin Incelenmesi

Siv1 fazda eksfoliasyon ile grafitin tabakalarina ayristirilmasi siirecinde grafen verimini
etkileyen calisma kosullarindan, siirfaktan miktari, sonikasyon siiresi, baslangic

maddesinin 6zellikleri ¢alismada incelenmis olup sonuglar1 agiklanmustir.
5.1.1. Siirfaktan oram ve sonikasyon siiresinin grafen verimine etkisi

Bu ¢alismada 3 farkli sodyum kolat:grafit oraninda, 2 farkli grafit tiirevi iizerinden
hazirlanan c¢ozeltilere 1 -13 saat aralifinda sonikasyon islemi uygulanmistir. 50 Hz’ lik
frekansa ve 230 W’lik maksimum giice sahip ultrasonikatér cihazi kullanilmistir.
Grafen-su karisimi derisimlerinin degisimi gézle goriiliir bir sekildedir ve rengi t=0
aninda seffaf iken, zaman ilerledikge Once gri daha sonra siyaha doniismektedir. Sekil
5.Ide 1,3,7,11 ve 13 saat sonikasyon sonunda elde edilen nanoakigkan goriintiileri

verilmistir.

Sodyum kolat:grafit oraninin ¢ok katmanli grafen derisimine etkisinin incelendigi
bu boliimde, 13 saat siiresince uygulanan sonikasyon sirasinda alinan orneklerin
absorbans degerleri UV spektroskopisinde oOlgiilerek absorbans-zaman grafikleri
hazirlanmistir. Absorbans degerleri kullanilarak, grafen derisimi hesaplanmis ve
sonikasyon zamaninin etkisinin goriilebilmesi i¢in derisim-zaman egrileri ¢izilmistir.
Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de sirasiyla dogal grafit ve genisletilebilir grafit i¢in 3 farkli

NaC:Grafit oraninda Derisim-Zaman egrileri verilmistir.

Sekil 5.1. Soldan saga swast ile 1,3,7,11 ve 13 saat sonikasyon sonrasi karbon nanoakiskan
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0,035
0,03
0,025
0,02
0,015

Derisim (mg/ml)

0,01
0,005

0 2 4 6 8 10 12 14
Zaman (saat)

—i— NaC:Dogal Grafit orani 1:10 —@— NaC:Dogal Grafit orani 1:5

—a— NaC: Dogal Grafit orani 1:2,5

Sekil 5.2. Dogal grafit kullanilarak elde edilen karbon nanoakigkan Derigsim-Zaman egrileri: sonikasyon

siiresine bagl olarak siirfaktan miktarinin etkisinin incelenmesi

Derigim (mg/ml)

0 2 4 6 8 10 12 14
Zaman (saat)

—— NaC:Genigletilebilir Grafit oran1 1:10 ~ —@=—NaC:Genisletilebilir Grafit orani 1:5

—a&— NaC:Genisletilebilir Grafit orani 1:2,5

Sekil 5.3. Genisletilebilir grafit kullanilarak elde edilen karbon nanoakiskan Derigim-Zaman egrileri:

sonikasyon siiresine bagli olarak Siirfaktan miktarinin etkisinin incelenmesi

Derisim-zaman egrilerinden goriildiigii tizere, sivi fazda eksfoliasyon ile grafen
iiretimi i¢in en uygun siirfaktan:grafit oran1 kiitlece 1:5 olarak belirlenmistir.
Beklenildigi lizere artan sonikasyon siiresi ile grafen derisimi artmistir. Ancak 12 saat
sonrasinda artis oldukg¢a diisiik miktarlarda gerceklestiginden, en uygun sonikasyon

stiresinin 12 saat olduguna karar verilmistir.
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5.1.2. Baslangic malzemesinin grafen verimi iizerine etkisi

Calismada secgilen dogal grafit ve genisletilebilir grafit icin NaC: baslangic
maddesi oran1 1:5 alindiginda elde edilen sonuglar Sekil 5.4 ve 5.5de karsilagtirilmistir.
Kimyasal 6n islem gormiis 300 um parcacik boyutundaki genisletilebilir grafitin
tabakalar arasi uzakliginin fazla olmasi nedeniyle, sonikasyon sonunda ayrigmanin

dogal grafite gore daha fazla oldugu belirlenmistir.

0,07
0,06
0,05
0,04
E 0,03
' 0,02
0,01

0

—_

(mg/ml

A

Deris

0 2 4 6 8 10 12 14

Zaman (saat)

—@— NaC:Dogal Grafit orani 1:5 —ll— NaC:Genisletilebilir Grafit orani 1:5

Sekil 5.4. Uygun kosullarda elde edilen karbon nanoakiskanlar icin Derisim-Zaman egrileri: Baslangi¢

malzemesi etkisinin incelenmesi

0,025

0,02

& 0,015
E

S 001

0,005

0

0 2 4 6 8 10 12 14
Zaman (saat)
—@— NaC:Dogal Grafit orani 1:5

Sekil 5.5. Uygun kosullarda elde edilen karbon nanoakiskanlar icin Grafen verimi-Zaman egrileri
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5.1.3. Grafite uygulanan 6n islemlerin grafen verimine etkisi

Deney sonuglart 1s1ginda grafen verimini arttirmak icgin, genisletilebilir grafit
grafen katmanlar arasi uzaklig1 daha ¢ok agabilmek i¢in kimyasal ve 1s1l islemlere tabi
tutulmustur. Genisletilebilir grafite ilk asamada mikrodalga firinda 1s1l islem
uygulanmis, ikinci asamada ise genisletilmis grafit tekrar asit ile muamele edilerek
yikanmis ve yeniden mikrodalga firinda 1s1l islem uygulanmistir. Grafitin islemler

sonrast aldig1 goriintiiler Sekil 5. 6°de verilmistir.

—

v

Sekil 5.6. Mikrodalga firinda is1l islem sonrasi a-) Genisletilebilir b-) 1 Asama Genisletilmis c-) 2 Asama

Genigletilmis Grafit gériintiileri

1 ve 2 asama genisletilmis grafitler ile ayni sekilde belirlenen uygun deney
kosullarinda deneyler yapilarak karbon nanoakiskanlar hazirlanmigtir. Sekil 5.6’dan
goriildiigli gibi genisletilmis grafitler baslangictaki grafite oranla daha hafif ve
hacimlidir. Olduk¢a hidrofobik yapida olan bu parcaciklar ile nanoakiskan
hazirlanirken, ilk deneylere kiyasla, siirfaktan:grafit orani sabit kalmak sart1 ile, 5 kat

daha az malzeme kullanilmistir.

Genisletilmis grafitler i¢in 1-13 saat sonikasyon siirelerinde saat basi alinan
orneklerin, UV spektroskopisinde absorbans degerleri Olgiilerek, zamanla degisen
grafen derisimleri belirlenmistir. Sekil 5.7 ve Sekil 5.8°de sirasi ile her iki genisletilmis

grafit tiirevi igin Derisim-Zaman ve % Verim-Zaman egrileri verilmistir.
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Derisim (mg/ml
o
o
w

0 2 4 6 8 10 12 14
Zaman (saat)

—@— NaC:Genisletilebilir Grafit orani 1:5
—a&— NaC:1 Asama Genisletilmis Grafit orani 1:5

—— NaC:2 Asama Genisletilmis Grafit orani 1:5

Sekil 5.7. Farkli grafit formlarindan elde edilen karbon nanoakiskanlar icin Derigim-Zaman egrileri

4,5
4
3,5
3
£2s
(]
> 2
X
1,5
1
0,5
0
0 2 4 6 8 10 12 14
Zaman (saat)
—@— NaC:Genisletilebilir Grafit orani 1:5
—&— NaC:1 Asama Genigletilmis Grafit orani 1:5
—— NaC:2 Asama Genisletilmis Grafit orani 1:5

Sekil 5.8. Farkl grafit formlarindan elde edilen karbon nanoakiskanlar icin
Verim-Zaman egrileri
Derisim ve % verim egrilerinden goriildiigii iizere, genisletilmis grafit tiirevlerinde
grafen katmanlar1 aras1 mesafelerin arttirilmasi ile beraber ayni sonikasyon siiresinde
daha fazla karbon nanoparcacik iiretilebilmistir. On islem uygulamasmin grafen verimi
acisindan oldukga etkili oldugu saptanmistir. Genisletilmis grafit kullanildiginda %1,14
olan grafen verimi, On islemlerin ardindan 2 asama genisletilmis grafit ile %4,22’ye

kadar yiikseltilebilmistir.
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5.2. Karbon Nanoparcacik/Grafen Karakterizasyonu

Deneysel ¢aligmalarda baglangis malzemesi olarak kullanilan farkl: grafit tiirevleri
ve grafen veriminin en yiiksek elde edildigi kosullarda iiretilen nanoakiskanlar Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Parcactk boyut dagilim analizi ile karakterize

edilmistir.
5.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM ) goriintiileri

Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da siras1 ile 150 um parcacik boyutundaki dogal grafit ve
300 um pargacik boyutundaki genisletilebilir grafit icin SEM goriintiileri verilmistir.
Yiiksek biiylitmede alinan goriintiilerde grafitteki tabakali yap1 goriilebilmektedir. 300
um parcacik boyutundaki genisletilebilir grafite uygulanan 6n islemlerden sonra elde
edilen 1 asama genisletilmis grafit orneklerinin SEM goriintiileri Sekil 5.11 ile
verilmistir. 1 asama genisletilmis grafite uygulanan kimyasal+isil 6n islemlerden sonra
elde edilen 2 asama genigletilmis grafite ait SEM goriintiileri Sekil 5.12 ile verilmistir.
On islemler sonucunda genisleyen yapt 5.11 ve 5.12°de acikca goriilmektedir.
Parcaciklarin 150-250 pm capinda yakaasik 1500 pum uzunlugunda seritlere doniistiigii,

akordiyon yapisina ulastigr goriilmektedir.
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EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm
| Probe = 50 pA Signal A = SE1 Time :10:42:11

250KX EHT = 20.00 kv Date :31 Mar 2016 © METU

| Probe = 50 pA Signal A = SE1 Time :10:43:31 GUNAM

Mag= 10.00 K X EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm Date :31 Mar 2016 METU

© I
| Probe = 423 pA  Signal A = SE1 Time :10:51:15 GUNAM

Sekil 5.9. Dogal grafit SEM goriintiileri a-)500X b-)2500X ¢-)10000X yakinlastirma
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EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm Date :31 Mar 2016
| Probe = 423 pA Signal A = SE1 Time :11:18:24

Mag= 250KX EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm Date :31 Mar 2016
| Probe = 423 pA Signal A = SE1 Time :11:21:30

Mag= 10.00KX EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm Date :31 Mar 2016 METU
| Probe = 423 pA Signal A = SE1 Time :11:22:54 GUNAM

Sekil 5.10. Genisletilebilir grafit SEM gériintiileri a-) 500X b-)2500X ¢-) 10000X yakinlagtirma.
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EHT = 10.00 kV WD = 7.0 mm Date :16 Feb 2016
| Probe = 50 pA Signal A = SE1 Time :14:52:12

Mag = 20.00 KX EHT = 10.00 kV WD = 7.0 mm Date :16 Feb 2016
| Probe = 50 pA Signal A = SE1 Time :14:56:59

e

Mag = 50.00 KX EHT = 10.00 kV WD = 7.0 mm Date :16 Feb 2016

| Probe = 50 pA Signal A = SE1 Time :14:57:59

Sekil 5.11. I asama genigletilmis grafit SEM goriintiileri a-) 78X b-)20000X ¢-)50000X yakinlastirma
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Mag = 500X EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm Date :31 Mar 2016
| Probe = 423 pA Signal A = SE1 Time :10:54:28

Mag= 250KX EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm Date :31 Mar 2016
| Probe = 423 pA Signal A = SE1 Time :10:55:54

Mag= 10.00 KX EHT = 20.00 kV WD = 7.5 mm Date :31 Mar 2016

| Probe = 423 pA Signal A = SE1 Time :10:57:13

Sekil 5.12. 2 asama genisletilmis grafit SEM goriintiileri a-) 500X b-)2500X c-) 10000X yakinlastirma
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5.2.2. Parc¢acik boyut dagilhim analizi

Belirlenen uygun kosullarda genisletilebilir, 1 asama genisletilmis ve 2 asama
genisletilmis grafit kullanilarak sonikasyon islemi uygulandiginda, elde edilen karbon
nanoakiskanlarin parcacik boyut dagilimlar belirlenmistir (Sekil 5.13). Su igerisinde
disperse edilen tek ve cok katmanli grafen nanoparcaciklarin pargacik boyut

dagilimlarinin 20-100 nm arasinda oldugu saptanmustir.

Sekil 5.13’te verilen pargacik boyut dagilimlart incelendiginde, grafite uygulanan
kimyasal ve 1s1l 6n islemlerin, sonikasyon sonrasinda elde edilen tek ve/veya cok
katmanli grafen parcaciklarin ortalama boyutunda etkili oldugu goriilmektedir.
Genisletilebilir grafitten elde edilen karbon nanoakiskanlarda pargacik boyutu 50-150
nm arasinda degisirken, 2 asama grafitten elde edilen nanoakiskanda bu deger 10-50 nm
arasindadir. Ayrica, dagilim araliginin daralmas: parcacik boyutunda daha homojen

dagilim oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.13. a-) Genisletilebilir b-) 1 agama genisletilmis c-) 2 agama genisletilmis grafit ile hazirlanan

karbon nanoakigkanlarin parc¢acik boyut dagilim analizi
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Borulu 1s1 degistiricilerinin, en basit sekli olan ¢ift borulu 1s1 degistirici sistemleri,
rafinerilerde ve diger biiylik kimyasal prosesler igeren tesislerde en yaygin kullanilan 1s1
degistiricileridir. Sistem dis tarafta biiylik bir boru ve onun i¢inde dolasan daha kii¢iik
capta bir boru igerir. Farkli sicakliklardaki 2 akigkan borular boyunca zit veya paralel
olarak akabilir. Genel amag, 1s1y1 bir akigkandan digerine transfer etmektir. Bu yiizden
kullanilan sivilarin 1s1l iletkenlik degerleri ne kadar yiiksekse o kadar fazla miktarda 1s1

transferi saglanarak atik 1sinin tekrar kullanilmasina olanak saglanir.

Bu calismada da farkli grafit formlarindan elde edilen karbon nanoakiskanlar ¢ift
borulu, zit akish 1s1 degistirici sisteminde kullanilmak tizere degerlendirilmistir. Bu
amagla, sicak akiskan olarak secilen karbon nanoakiskan farkli sicakliklarda, sabit akis
hizinda yiiriitiilen deneylerde kullanilmistir. Cift borulu 1s1 degistiricisinde soguk ve
sicak akigkanlar tarafindan aktarilan 1sinin hesaplanabilmesi i¢in gerekli olan sicaklik
farklar1 deney siiresince kaydedilmistir. Yatigkin kosullara ulasildiginda, sicak ve soguk
akiskanlarda meydana gelen sicaklik farki verileri ve bu veriler ile hesaplanan Qa

(Soguk akigkan tarafindan alinan 1s1) degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Cift borulu 1s1 degistiricisi sicak ve soguk akiskanlar icin sicaklik farki(4T, °C)

ve aktarilan 1s1 (Qa, W)

Sicak Saf Su Genigletilebilir | 1 Asama 2 Asama
Akiskan Grafit+Su Genisletilmis | Genisletilmis
Sicaklik Grafit+Su Grafit+Su
(°C) AT. | Qa AT. | Qa AT: | Qa AT. | Qa

25 °C 09 6282 1,4 97,72 |14 |87,72 15 |104,7
30 °C 25 | 1745 3,3 230,34 | 2,7 |188,46 |28 |19544
40 °C 4,7 328,06 |55 383,89 |48 |33503 |53 |36993
50 °C 6,3 |439,73 |75 5235 |68 |474064 |73 |509,54
60 °C 83 |579,33 |98 684,03 |93 |649,13 |10 697,99

Cizelge 5.1°de verilen sonuglar Sekil 5.14-5.17°de ozetlenmistir. Ilk olarak
genisletilebilir grafitten elde edilen nanoakiskanin 1sil verimi hesaplanmis ve 5 farklh

sicaklikta saf suya oranla daha yiiksek performans gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.15°de ise 1 asama genisletilmis grafitten elde edilen nanoakiskanin 1sil
iletim performansinin diisiik sicakliklarda saf su ile benzer 6zellikler gosterdigi ancak
sicaklik artigt ile performansin arttig1 goriilmektedir. Bu durum hidrofobik yapida olan
genigletilmis grafitin diger grafit baslangic maddelerine goére diisilk nanopargacik
derigimine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Karbon nanoakiskan diisiik derisimde
olmasina ragmen, igerisindeki grafen parcaciklarin daha az katmanli ve daha kiigiik
parcacik boyutuna sahip olmasi nedeniyle yiiksek sicakliklarda 1sil iletimde artis

sergileyebilecegi gbzlenmistir.

2 asama genisletilmis grafitten elde edilen nanoakigskanin 1s1l iletim performansi
Sekil 5.16’da verilmistir. En yiiksek grafen verimine ve en kiiclik parcacik boyutuna
sahip bu karbon nanoakiskan; genisletilebilir grafit ile hazirlanan karbon
nanoakigkandan daha diisiik derisime sahip olmasina ragmen, daha yiiksek 1sil iletim
performansi gostermistir. Bunun nedeni ise kimyasal ve 1s1l islemlerin grafenin katman

sayisini azaltarak pargacik boyutunu kiigiiltmesi olarak yorumlanmastir.

Son olarak 1s1 degistiricisinde test edilmis 4 akiskanin Derisim-Isil iletim grafigi
cizilmistir. Sekil 5.17°de saf su degerleri ile karbon nanoakiskanlarin 1s1 iletim degerleri
karsilastinildiginda, 60 °C’de performanslarin genisletilebilir grafit nanoakiskani icin
%18,1, 1 asama genisletilmis grafit nanoakiskani i¢in %12 ve 2 asama genisletilmis

grafit nanoakigkani i¢in %20,5 oraninda arttig1 gériilmiistiir.

50



700
600
500
400
300
200
100

Soguk Akiskana Aktarilan Is1 Qa (W)

20 60

0 40
Sicak Akigkan Sicakhigi (°C)
=@== Saf su === Genisletilebilir Grafit-Saf Su

Sekil 5.14. Genigletilebilir grafitten elde edilen karbon nanoakigkani i¢in Qa-Sicaklik grafigi
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Sekil 5.15. I Asama genisletilmis grafitten elde edilen karbon nanoakiskani i¢in Qa-Sicaklik grafigi
700 /
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Sekil 5.16. 2 Asama genisletilmis grafitten elde edilen karbon nanoakiskani igin Qa-Sicaklik grafigi
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genisletilebilir grafit-saf su ¢ozeltileri derisimleri)

Sekil 5.17. Ug¢ farkli karbon nanoakiskan icin 1s1 degistirici performanslar:

5.3.1. Karbon nanoakiskanlarin is1l iletkenlik degerlerinin belirlenmesi

Karbon nanoparcacik igeren 3 akiskanin duragan halde 1sil iletkenlikleri KD2

PRO Isil iletkenlik Cihaz1 ile 5 farkli sicaklikta dlciilmiistiir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2. Karbon nanoakiskanlarin farkly sicakliklarda isil iletkenlik degerleri

Isil ilekenlik (W/m.K)
Saf su Genisletilebilir Isil Tlekenlik | Isill Tlekenlik
0 Grafit+Saf su 1 asama 2 asama
Sicaklik (°C) Genigsletilmis | Genisletilmis
Grafit+Saf su | Grafit+ Saf su
25 °C 0,599 0,611 0,601 0,608
30 °C 0,606 0,622 0,617 0,614
40 °C 0,624 0,627 0,644 0,664
50 °C 0,640 0,687 0,667 0,725
60 °C 0,651 0,817 0,742 0,753

Cizelge 5.2°den gorildiigi iizere saf su degerleri ile karbon nanoakiskanlarin 1st
iletim degerleri karsilastirldiginda, 60 °C’de performanslarm sirasi ile saf sudan,

genisletilebilir grafit nanoakiskani i¢in %25,5, 1 asama genisletilmis grafit nanoakigskani
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icin %13,9 ve 2 asama genisletilmis grafit nanoakiskani i¢in %15,6 fazla oldugu

gorilmiistiir.

Elde edilen sonuglar literatiirde verilen degerler ile karsilastirilmigtir. Ghozatloo
vd. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada oldugu gibi, kiitlece dagilim oran1 %0.05-0.1
araliginda degisen Grafen/su nanoakigkanlarimin performanslart goévde-borulu 1s1

degistiricisinde deneysel olarak incelenmistir.

Gergeklestirilen bu ¢alismada, kiitlece parcacik dagilim oranmi %0,05, %0,075 ve
%0,1 olan Grafen/su nanoakiskanlarinin 1s1l iletkenliklerindeki artis miktarlari, su taban
akiskanina gore, sirasiyla %15, %29,2 ve %12,6 olarak bulunmustur. Buna karsin ayni
kiitlesel oranlardaki Grafen/su nanoakiskanlarinin 1s1 aktarim katsayilarindaki artis
miktarlarin1 su taban akigskanina gore sirasiyla %8.,2, %17,1 ve %27,2 olarak elde
etmiglerdir. Aradaki bu tezathg 1s1 degistiricisi igerisinde nanoakiskaninin hareketli
olmasindan dolay1 grafen pargaciklarinin ¢okmemesiyle ifade etmiglerdir. Bu ¢alismada
da benzer sekilde genisletilmis grafit tlirevleri durgun haldeki olgiimler sirasinda
istenilen sicakliga ulasilana kadar gegen siire igerisinde ¢okme gostermis olabilecekleri

icin durgun haldeki 1s1 iletim katsayilar1 daha diisiikk bulunmustur [63].
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6. SONUCLAR

Bu caligmada grafitten sivi fazda tabakalarina ayirma yontemi ile grafen iiretimine
calisma kosullarinin etkileri incelenerek, dl¢eklendirilebilir boyutta grafen nanopargacik
iiretimi icin ideal sartlar belirlenmistir. Ardindan belirlenen sartlarda 3 farkli grafit
formu ile iiretilen ¢cok katmanli grafen nanopargaciklari igeren karbon nanoakiskanlar
cift borulu 1s1 degistirici igerisinde test edilmistir. Karbon nanoakigkanlarin 1s1
degistiricisi igerisindeki 1s1l performans testleri, durgun halde olgiilen 1s1l iletkenlik

degerleri ile karsilagtirilmistir. Calismada elde edilen genel sonuglar su sekildedir:

*QGrafitten karbon nanoakiskan eldesi ¢alismalarinda:

-Siirfaktan oraninin grafen verimine etkisi incelendiginde 3 farkli Sodyum kolat:
Grafit oraninda uygulanan deneysel calismalar sonunda dogal grafit ve genisletilebilir

grafit i¢in en yiiksek derisime 1:5 oraninda ulagilmustir.

-Sonikasyon siiresinin grafen verimine etkisi incelendiginde ise, 1-13 saat siire ile
uygulanan sonikasyon i¢in t=0 aninda nanoboyutta pargacik goriillmezken, 3 saat sonra
nanoparcaciklar goriillmeye baslamis ve nanoakigskan gri renk almistir. 10 saatten sonra
nanoakigkanin icerdigi cok veya tek katmanli grafen derisiminin artarak siyah renk
aldig1 goriilmistiir. Derisim degerleri incelendiginde; ¢ok katmanli grafen derisimleri
dogal grafit i¢in 3 saat sonunda 0,0063 mg/ml 6l¢iiliirken, 12 saat sonunda 0,033 mg/ml
Ol¢lilmiigtiir. Ayn1 kosullarda genisletilebilir grafit icin ¢ok veya tek katmanli grafen
derigimleri 3 saat sonunda 0,0171 mg/ml 6lgiiliirken, 12 saat sonunda 0,0572 mg/ml
Olciilmistiir. Stirfaktan: grafit oraninin 1:5 olarak alindigi bu deney kosullarinda en

yiiksek grafen verimine %1,14 ile genisletilebilir grafit kullanildiginda ulasilmstir.

-Genisletilmis grafit, kimyasal ve 1s1l 6n islemler ile igerisindeki grafen tabakalari
arast uzakliklarin arttirlldigr grafit tiirtidiir. Elde edilen deney verilerinde bu grafit
tiriiniin s1v1 fazda tabaka ayirma yontemi ile grafen iliretimine daha uygun oldugu
gorilmiistiir. Bu nedenle grafen tabakalar1 arasi bu uzakliklarin daha da acgilarak grafen
verimini arttirmas1 amaci ile, genisletilmis grafit baslangic malzemesine sirasi ile
isil+kimyasal+isil 6n islemler uygulanmistir. Asitleme seklinde yapilan kimyasal 6n
islem ve ardindan mikrodalga firinda ani 1sitma seklinde uygulanan 1s1l 6n islemler
sonrasi grafen verimi genisletilebilir grafit i¢in %1,14’ten, 1 asama genisletilmis grafit

icin %2,47’ye, 2 asama genisletilmis grafit icin %4, 22’ye kadar yiikseltilebilmistir.
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-Grafite On islem uygulama grafen katmanlari arasi1 mesafeleri agarken pargacik
boyutunun da azalmasma neden olmustur. 1 asama genisletilmis grafit ile hazirlanan
karbon nanoakiskan igerisindeki nanopargacik boyut dagilimlari, genisletilebilir grafit
ile hazirlanan c¢ozeltiden daha disiik c¢ikmustir. 2 asama genisletilmis grafit ile

hazirlanan nanoakiskan parcacik ise en kii¢iik boyut dagilimina sahiptir.

-Deneylerde kullanilan genisletilebilir grafit ve 2 farkli genisletilmis grafit tlirevi
icin SEM goriintiileri incelendiginde 6n islem uygulanarak genisletilen grafitlerin 0,2-
0,5 mm boyutlarinda akordiyon benzeri yapilara doniiserek grafen katmanlari arasi
uzakliklarin agilabildigi goriilmiistiir. Ayrica 6n islem etkisi olusan pargacik

boyutundaki azalma da gdzlenebilmistir.
*Karbon nanoakigkan 1s1l iletim performansi belirleme asamasinda:

-S1v1 fazda katman ayirarak grafen liretimi yontemi ile hazirlanan sulu ¢ozeltiler
1s1 degistiricisi sistemi igerisinde 1s1l performansi arttirmak {izere degerlendirilmistir.
Deneyler zit akigh ¢ift borulu 1s1 degistiricisi igerisinde 5 farkli sicaklikta
gerceklestirilmistir. Ilk olarak hem sicak hem soguk akiskan olarak saf suyun
kullanildig1 calismada, karbon nanoakiskanlar sicak akiskan olarak kullanilmis ve 1s1l
performans sonuglart saf su ile karsilastirilmistir. Ayrica nanoakigkanlarin durgun
haldeki 1s1l iletkenlik degerleri benzer sekilde 5 farkli sicaklikta Olciilerek saf su ile

karsilastirilmistir.

-3 farkl grafit tiirevi ile hazirlanan karbon nanoakiskanlarin 1s1 degistiricisi
sisteminde soguk akigkana verdigi 1s1 miktar1 sicaklik artisi ile artmustir. Saf su degerleri
ile karbon nanoakiskanlarin 1s1 iletim degerleri karsilastinldiginda, 60 °C’de
nanoakigkanlarin performansinin saf suya gore genisletilebilir grafit nanoakiskani igin
%18,1, 1 asama genisletilmis grafit nanoakigskani i¢in %12 ve 2 asama genisletilmis
grafit nanoakigkani igin %?20,5 daha etkin oldugu goriilmiistiir. Derisimi diger
nanoakigskan cozeltilerinden diisiik olmasina ragmen 2 asama genisletilmis grafit ile
hazirlanan nanoakigkanin 1s1l iletim degerleri daha yiiksek Ol¢iilmiistiir. Bunun nedeni
olarak on islem etkisi ile grafen katman sayisinin ve parcacik boyutunun azalmasinin

1s1l performansi arttirmasi gosterilmistir.

-Durgun haldeki 1s11 ilekenlik degerleri 6l¢iilen 3 farkli karbon nanoakiskan igin,

60 °C’de 1si1l iletkenlikleri saf su ile karsilastirildiginda, genisletilebilir grafit
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nanoakigkaninin %25,5, 1 asama genisletilmis grafit nanoakiskaninin %13,9 ve 2 asama

genisletilmis grafit nanoakigkaninin %15,6 daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak; hem grafen verimini arttirma, hem de karbon nanoakigskanlarin 1sil
iletkenligini arttirma konusunda grafite kimyasal ve 1s1l 6n islem uygulamanin faydali
oldugu goriilmiistiir. Sivi fazda tabakalarina ayirma yontemi ile grafit iizerinden
hazirlanan karbon nanoakiskanlarin 1sitma ve sogutma sistemlerinde 1s1 iletkenligini

arttirarak enerji ve maliyet tasarrufu saglayabilecegi goriilmiistiir.
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