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OZET
SIVI FAZDA GRAFEN URETIMINDE CALISMA KOSULLARININ
GRAFEN VERIMINE ETKISININ INCELENMESI

Mustafa EROGLU

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Temmuz 2019

Danisman: Dog. Dr. Esin VAROL

Son yillarda grafen ve grafen bazli malzemeler nanoteknoloji alaninda biiyiik
ilgi cekmektedir. Ancak, grafenin yi1gin tiretiminde basit ve uygun maliyetli yontemlerin
siirli olmasi, bir¢ok teknolojik uygulamada yaygin kullanimini kisitlamaktadir.

Bu caligmada, grafitin elektrokimyasal ayristirilmasi ile ¢ok katmanli grafen
tabakalarin liretimi icin basit ve etkili bir yaklasim ortaya konmustur. Elektrolit ¢ozelti
tipi ve derisiminin elektrokimyasal eksfoliasyon ve sonikasyon ile yiiksek verimde ¢ok
tabakali grafen sentezi tlizerindeki etkisi incelenmistir. Elektrokimyasal eksfoliasyonda
0,05, 0,1, 0,5 ve 1 M olmak tizere dort farkli derisimde hazirlanan HCI, H2SO4 ve NaOH
¢ozeltileri kullanilmig olup, 1M H2SO4 ¢ozeltisi varliginda 0,011 mg/ml ile en yiiksek
grafen derisimine ulasilmigtir. Karakterizasyon igin pargacik boyut dagilimi, FT-IR,
XRD, Raman, TEM, SEM ve TGA analizleri yapilmistir. Elde edilen ¢ok katmanli grafen
epoksi bazli yas boyaya farkli oranlarda karistirilarak, grafenin kaplamada korozyon
direncine olan etkileri ASTM B117 standartlarina gére degerlendirilmistir.

Sonu¢ olarak; sivi fazda grafen eldesinde kisa siireli elektrokimyasal
eksfoliasyon sonrasinda uygulanan sonikasyon yontemiyle uygun kosullarda
calisildiginda, goreceli olarak yiiksek doniisiimde birkag¢ ya da ¢cok katmanli grafen elde

edilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, Elektrokimyasal eksfoliasyon, Elektrolit derisimi, Cok

katmanli grafen, Karakterizasyon



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF OPERATING CONDITIONS ON LIQUID
PHASE GRAPHENE PRODUCTION

Mustafa EROGLU

Programme in Chemical Engineering

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Esin VAROL

In recent years, graphene and graphene-based materials have shown great promise
in the field of nanotechnology. However, the limited use of simple and cost-effective
methods in mass production of graphene limits its widespread use in many technological

applications.

In this study, a simple and effective approach for the production of multilayer
graphene sheets by electrochemical exfoliation of graphite has been demonstrated. The
effect of electrolyte solution type and concentration on electrochemical exfoliation and
sonication, and high yield multilayer graphene synthesis was investigated. In
electrochemical exfoliation, HCI, H2SO4 and NaOH solutions prepared in four different
concentrations as 0,05, 0,1, 0,5 and 1 M and the highest graphene concentration of 0,011
mg/ml was obtained when 1 M H>SOs used. Particle size distribution, FT-IR, XRD,
Raman, TEM, SEM and TGA analyzes were performed for characterization. The
multilayer graphene flake was mixed with epoxy paints in different ratios, and the effect

of graphene on corrosion resistance was evaluated according to ASTM B117 standards.

As a result, for liquid-phase graphene production via electrochemical exfoliation
followed by sonication, it is determined that a few-layer or multilayer graphene can be

obtained in a relatively high conversion under proper conditions.

Keywords: Graphite, Electrochemical exfoliation, Electrolyte concentration, Multilayer

graphene, Characterization
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1. GIRIS

Karbon (C) yeryiiziindeki yasamin temelini olusturan elementlerdendir. Bu,
karbonun kendisine ve neredeyse tiim elementlere sinirsiz cesitlilikte baglanma
yeteneginin bir sonucudur [1]. Karbon, diinyada en bol bulunan dordiincii elementtir [2].

Periyodik tablonun 2. periyodunda IVA grubunda yer alan karbon tiim elementler
arasinda benzersizdir. Karbon, yalnizca kendisiyle degil ayn1 zamanda hidrojen, oksijen,
azot ve kiikiirt gibi diger c¢esitli elementlerle de farkli baglar olusturma yetenegine
sahiptir. Karbon, sp, sp? ve sp® hibritlesmesi sonucunda tek, ¢ift veya iiclii baglar ile cesitli
zincirler, halkalar ve birbirine bagh {i¢ boyutlu (3D) aglar ve neredeyse sonsuz bir yap1
olusturabilir [3, 4].

Karbon farkli atomik diziliglere sahiptir. Kristal yapida olan elmas ve grafit
formlarinin yani sira, fulleren halinde kafes yapisina, uzun karbon nano tiip yapilarina ve
iki boyutlu grafen tabakasi seklinde farkli formlara sahiptir. Bu yapilarin bilinmesi
bilimsel alanda kesiflerin zenginligine ve uygulama alanlarinin artmasina neden olmustur
[5]. 1996'da Nobel Kimya Odiilii (fulleren) ve 2008 Nanoscience Kavli Odiilii (karbon
nanotiip) ve 2010 yilinda Nobel Fizik ddiiliiniin (grafen) karbon malzemelere verilmesi
konunun 6nemini gostermektedir [6].

Karbon sifir (0) boyuttan {i¢ (3) boyuta kadar sahip oldugu nano yapilar icerisinde
farkl 6zelliklere sahiptir. Karbonun yari- 0D, yar1 1D ve 3D kristal yapilart iyi 6zellikler
gostermesine ragmen, iKi boyutlu olani {istiin 6zellikleri ile dikkat ¢ekmektedir [7]. 2D
yapisinda, nano boyutta olan grafen, diger karbon allotroplar1 arasinda sergiledigi {istiin
ozelliklerle 6n plana ¢ikmaktadir. Altigen kafes matrisine kovalent olarak baglanmis iki
boyutlu karbon atomu tabakasi olan grafen, genis ylizey alani, yiiksek elektrik iletkenlik
ve milkemmel kimyasal stabilite gibi benzersiz fizikokimyasal 6zellikler gosterir [8]. Bu
nedenle grafen endiistriyel alanda O6zellikle, giines pilleri, lityum iyon pilleri, siiper
kapasitorler, enerji depolama cihazlari, sensorler ve foto algilayicilar gibi ¢esitli
cihazlardaki uygulamalar1 biiyiik ilgi gdrmiistiir. Grafen laboratuvar 6lgekli yontemler ile
basaril1 bir sekilde iiretilmektedir. Ancak hala yigin iiretimi konusunda aragtirmalar
devam etmektedir. Biiyiik 6lgekli tiretimi 6l¢eklendirilebilir yontemlerin bulunmasina
baghdir. Grafitin mekanik ve kimyasal olarak ayristirilmasi ve sentezlemesi iki ana baglik
alinda 1) asagidan yukariya ve ii) yukaridan asagiya grafen {retimi olarak
tamimlanmaktadir. Grafenin silisyum karbiir ya da farkli metal yiizeyler iizerinde
epitaksiyel biiyiimesi, karbon nanotiiplerin agilmasi, kimyasal buhar biriktirme yontemi
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(CVD) ve grafitin oksidasyonu yoluyla grafit oksitten sentezi grafen sentez
yontemlerinden bazilaridir. Grafitin siv1 fazda tabakalarina ayristirilmasi ise son yillarda
dikkat ¢eken 6lgeklendirilebilir tiretim yontemleri arasindadir [9-11].

Bu ¢alismada ¢ok katmanli grafenin sivi fazda olgeklendirebilir olarak elde
edilmesi amaglanmistir. Bu amagla elektrokimyasal eksfoliasyon kosullarinin etkisi
incelenmis ve uygulanan sonikasyon ile ¢ok katmanli grafen eldesi hedeflenmistir.
Saflagtirilan ¢ok katmanli grafen 6rneklerinin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica,
metal kaplama endiistrisinde kullanilmak iizere epoksi bazli boyalarda grafenin katki

malzemesi olarak degerlendirilmesi arastirilmigtir.



2. GRAFEN

Karbonun, iki boyutlu atomik yapisina grafen adi1 1960’da Hanns-Peter Boehm
tarafindan verilmistir [12]. Grafen, iki boyutlu (2D) bal petegi kafesine sikica paketlenmis
tek atomlu karbon tabakasina verilen isimdir ve diger tim boyutlardaki grafit malzemeler

i¢in temel yapi tasidir [13]. Sekil 1.1°de grafen ve diger karbon allotroplar1 gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Farkli karbon allotroplarimin kristal yapilari. (Soldan saga) U¢ boyutlu elmas ve grafit (3D); iki
boyutlu grafen (2D); dikey boyutlu nanotiipler (1D); ve sifir boyutlu fullerenler (buckyball) (0D) [14]

Grafenin bilimsel arastirmalarda giincel popiilaritesi 2004 yilinda Andre Geim ve
Konstantin Novoselov tarafindan kesfedilmesi ve 2010 yilinda Nobel 6diiliiniin
verilmesinin ardindan olmustur. Ancak, tek katmanli grafenin deneysel olarak elde
edilmesi 1962 yilina uzanmakta ve ¢ok katmanli karbonun ise bilimsel olarak sentezinin
calismasi daha da eskiye dayanmaktadir [15]. Ilk grafen oksit 6rnegi ise 1919 yilinda
yapilan c¢alismada ortaya konmustur [16]. Bundan oOnce, Braggs grafitin yarilma
diizlemleri arasindaki boslugu 6lgmek i¢in X-1s1n1 toz kirmimini kullanmis ve ardindan
Bernal, 1924'te grafitin altigen katmanli tam yapisini1 ¢ézmiistiir [17]. Grafen teorik olarak
1947'de Wallace tarafindan degerlendirilmis, bu da bir kafes bolgesinden digerine
sigrayan elektronlar agisindan iletkenligi tanimlamak i¢in siki bir baglama modeli
kullanilarak yapilmustir [18, 19]. Grafenin yaygin popiilaritesinin bir bagka kaynagi, farkli
caligma alanlarina sahip arastirmacilara hitap etmesi ve {i¢ boyutlu (3D) nesnelerin
termodinamik 6zelliklerinden 6nemli 6lgiide farkli olan ilk iki boyutlu (2D) atomik kristal
ornegi olmasidir. Grafen 2004 yilinda Andre Geim ve Kostantin Novoselov tarafindan
bant yardimi ile grafitten mekanik olarak ayristirilmistir. Orijinal bir yontem olan "
Scotch-tape yontemi " basit ve etkili olmasi nedeni ile, bilim alaninda son derece hizli bir
sekilde biiylimiis, diinyadaki ylizlerce laboratuvarda arastirmacilar grafenin farkli
yonleriyle ilgilenmeye baslamistir [20]. Bu yontemle elde edilen grafen, arastirmacilar
i¢in 6zellikle yeni elektronik cihazlarin gelistirilmesinde faydali olabilecek, umut verici

elektriksel Ozellikler gostermistir [21]. Son yirmi yilda grafen takviyeli polimer
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kompozitler lizerinde kapsamli aragtirma ve gelistirme ¢aligmalar1 yapilmistir. Polimer
matrisinde takviye maddesi olarak grafen eklenmesi, bu tiir kompozitlerin genel
performansin1 ve Ozelliklerini gelistirmistir [22]. Grafenin kesfi olan 2004 yilindan
itibaren grafen hakkinda yapilan ¢alisma sayis1 ve calisma alanlar1 Sekil 2.1 ve Sekil
2.2°de verilmistir. Son on yilda grafen konusunda yapilan arastirmalarin biiyiik oranda
artmis oldugu goriilmektedir. Ayrica farkli uygulama alanlari nedeniyle grafen konu

baslig1 farkli disiplinleri bir araya getirmistir.
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Sekil 2.1. Grafen konusunda yapilmis ¢alismalar (Web of Science verileri kullanmilmigtir.)
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Grafenin bir¢ok istiin 6zelligi mucize materyal olarak adlandirilmasini hakl
¢ikarmaktadir. Bununla birlikte, bu 6zelliklerin bazilar1 sadece en yiiksek kalitede elde
edilen grafen 6rnekleri i¢in; ya mekanik olarak eksfoliye edilmis grafen ya da altigen bor
nitriir gibi 6zel substratlarda biriken grafen i¢in gecerlidir. Halen, diger yontemler
kullanilarak hazirlanan grafen iizerinde esdeger oOzellikler goriilmemistir, ancak bu
yontemler de hizla iyilesmektedir. Seri iiretilen grafenin arastirma laboratuvarlarinda elde
edilen en iyi Orneklerle ayni iistiin performansa sahip olmasi durumunda, endiistriyel

uygulamalar i¢in grafen daha da ilgi ¢ekici olacaktir [23].
2.1. Grafenin Ozellikleri
2.1.1. Mekanik ozellikleri

Grafenin mekanik ozellikleri icerisinde en belirgin olani oldukga yiiksek olan
Young modiiliidiir. Mekanik 6zellikleri sayesinde, grafen nanomekanik sistemlerdeki
uygulamalar i¢in umut verici bir adaydir [24]. Young modiilii, nihai gerilme direnci,
kirilma toklugu, kirilma enerjisi ve malzemenin yorulma c¢atlak yayilmasina karst
gosterdigi diren¢ malzemenin mekanik olarak ne kadar dayanikli oldugu hakkinda bilgi
sahibi olmamamizi saglar. 1921 yilinda Griffith, kirilgan bir sistemin potansiyel
enerjisinin ¢atlak biiylimesi ve yeni olusturulan bir yiizeyin serbest enerjisi ile degisimi
arasindaki iliskiyi aciklayan kirilgan malzemelerin kirilmasi iizerine ¢iir agan bir
caligma yayinladi [25]. Bu ¢alismanin bir sonucu olarak, Griffith kirllgan malzemenin
gercek kirilma mukavemetinin malzemenin sahip oldugu kusurlarinin yerine atomik
baglarin igsel gii¢lerine bagli oldugunu agikladi [26]. Bu baglamda grafenin istisnai
mekanik Ozelliklerinin nedeni, altigen kafesi olusturan ve cesitli diizlemsel
deformasyonlara kars1 ¢ikan sp? baglarmin kararhligina dayanmaktadir [27]. Frank ve
Tanenbaum, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanarak grafen yaprak katmanlarinin
(5 kattan az) etkili yay sabitlerini dlgtiiler ve Young modiiliinii 0.5 TPa olarak hesapladilar
[28]. Gomez-Navarro ve arkadaslari grafen tek tabakanin elastik modiiliinii belirledi ve
Young modiiliinii 0.25 TPa olarak hesapladi [29]. Lee ve arkadaslari serbest duran tek
tabakali grafen membranlarin elastik 6zelliklerini ve yapisal kirilma kuvvetlerini, atomik
kuvvet mikroskobunda nano tanimlama ile 6lgtiiler ve elde ettikleri sonuglar, bugiine
kadar olgiilen en giiglii materyal olarak grafenin belirlenmesini sagladi [30, 31].Grafen

yapisinda bulunan C-C baglar arasindaki gii¢lii baglanma kuvveti grafenin yapisinin



gerilimler altinda korunmasini saglamistir. Grafenin sahip oldugu bu yap1 Sekil 2.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Grafen simiilasyon modelleri (a) Grafen yapragimin boyutu; (b) gerilim altinda
armchair grafen (c) gerilim altinda zikzag grafen [32]

2.1.2. Elektriksel 6zellikleri

Nanokarbonlarin elektronik 6zellikleri, sahip olduklari armchair ve zigzag atom
geometrisi ile ilgilidir [33]. Grafenin Sekil 2.3’te verilen yapisi bu dururum agiklarken,

orgiisii ve 3 boyutlu bant goriiniimii Sekil 2.4’te verilmistir.

Sekil 2.4. Grafenin 6rgii yapisi (a) Birim hiicre basina iki atoma (A ve B) sahip grafenin altigen
bal petegi kafesi. (b) Grafenin 3D bant yapisi [34]

Karbonun sp? hibritlesmesi ile bagl olmasi nedeniyle (dokme grafit, grafen
seritler, karbon nanotiipler ve aromatik molekiiller dahil) elektronik 6zellikleri, komsu
karbon atomlar1 iizerindeki pz atomik orbitallerin {ist {iste binmesinden
kaynaklanmaktadir [35]. 10 nm boyutundaki grafen 6rneginin elektrik iletkenligi yaklasik
olarak 550 S/cm olarak bildirilmistir [36]. Ayrica grafenin elektrik iletkenliginin tek
duvarli karbon nanotiiplerin elektrik iletkenliginden yaklagik olarak 60 kat fazla ve ¢cok
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genis sicaklik araliklarima kadar sabit kaldigi bildirilmistir. Bununla birlikte oda
sicakliginda bile grafen, Fermi hiz1 kadar etkili 151k hiz1 ile yari-tamsayili Kuantum Hall
etkisi de gostermektedir [37]. Fermi hizi, bir parganin Fermi enerjisine karsilik gelen
hizdir. Fermi enerjisi, bir parganin mutlak sifir sicakliga yakin bir sistemdeki en yiiksek

enerji durumudur.

2.1.3. Optik ozellikleri

Grafen sahip oldugu mekanik ve elektrik 6zelliklerinin yani sira optik 6zellikleri
ile de dikkat ¢cekmektedir. Grafen, ¢iplak goézle optik mikroskop altinda tek tabakali
grafenin gézlenmesini miimkiin kilan 1518a kuvvetlice baglanir. Bozulmamis tek tabakali
grafen, kizilotesi ve goriiniir aralik boyunca ma =%2,3 sabit absorpsiyona sahiptir (o
burada ince yapi sabititir) [38]. Grafenin optik gegirgenlik degeri yaklasik %97,7 olarak
belirtilmis ve bu gegirgenlik degerinin grafen katman sayisina bagli olarak azalma
gosterdigi bildirilmistir [39, 40].

2.1.4. Termal ozellikleri

Grafenin sahip oldugu essiz 6zelliklerinden bir digeri ise termal ozellikleridir.
Grafenin 1s1 iletim 6zelligi ile 6n plana ¢ikan tek duvarli karbon nanotiipten daha iyi
ozelliklere sahip olmas1 beklenmektedir.

Son yillarda, bilimsel alanda ve miihendislik ¢alismalarinda malzemelerin termal
ozelliklerine hizli bir ilgi artis1 goriilmistiir. Is1 giderimi, artan gii¢ seviyeleri nedeniyle
elektronik endiistrisindeki ilerlemenin devam etmesi i¢in ¢ok 6nemli bir konu haline
gelmistir. Is1y1 1yi ileten malzemelerin arayisi, yeni nesil entegre devrelerin ve ii¢ boyutlu
(3D) elektroniklerin tasarimi i¢in 6nemli hale gelmistir [41].

Sahip oldugu yiiksek 1s1 iletkenlik degerleri ile grafenin 1s1iletimi sirasinda karbon
nanotiipleri geride birakabilecegi belirlenmistir [42].

Bir malzemenin 1s1l iletkenligi (kK), birim alan basma 1s1 akisim Q (W/m?),
Q = -KVT sicaklik gradyaniyla iliskilendirir. Bu iliskideki negatif isaret 1sinin yiiksek
sicakliktan diistik sicakliga aktarildigini gosterir. Is1 iletkenligi, v ve A'nin uygun oldugu
Kk =~ Y CvA esitligi kullanilarak spesifik 1s1 (C) ile iliskilendirilebilir. Burada v ve A,
sirasiyla ortalama fonon grup hizi ve ortalama serbest yoldur. Bu ifade genel olarak, 6rnek
boyutlar1 fonon ortalama serbest yolundan (L> A) ¢ok daha biiyiik oldugu kosullarda
kullanilir. Is1 tasinimi amactyla, grafen tek tabakasimin “kalinligr” tipik olarak grafit ara

tabaka boslugu olan h = 3,35 A oldugu varsayilir. Grafenin oda sicakliginda diizlemsel



termal iletkenligi bilinen herhangi bir malzemenin 1s1 iletkenliginden oldukg¢a yiiksek

olup yaklasik 2000-4000 W/mK'dir [43]. Grafenin gesitli dolgu maddelerine eklediginde

151l 6zelliklerini nasil degistirdigi Cizelge 2.1°de belirtilmistir.

Cizelge 2.1. Cesitli dolgu maddeleri ile gelistirilmis malzemelerin is1 iletim ozellikleri [44]

Dolgu Malzemesi Ozellikler Yiikleme Miktar1 | Ana Malzeme
TIA (%) | k (W/m*K)
Karbon Disi Dolgu Maddeleri
Ni 566 <30% Epoksi
Al,O3 - 0.35-0.65 Agirlik¢a% 50 Epoksi
AIN 1900 60% Epoksi
BN 650 Agirlikca % 30 Epoksi
Al;O3 - 0.18 Agirlikga % 10 PS
BN - 0.8-1.2 Hacmen % 0-35 Polietilne
AIN - 1,30 Hacmen % 40 Epoksi
Ag - 3.0 Hacmen % 28 Epoksi
Termal ara yiizlii Karbon Nanotiiplii Dolgu Maddeleri
MWNT 150 - Hacmen % 1.0 Yag
SWNT 125 - Agirlikca % 1.0 Epoksi
P-SWNT 350 Agirlikga 9% 9.0 Epoksi
CNT 65 Agirlikca % 3.8 Silikon
SWNT 50 Agirlikca % 1 Polistiren
SWNT 55 - Agirlikga %7.0 PMMA
SWNT - 4,80 - -
MWNT - 0.5 - Epoksi
SWNT - 0.61 Agirlikca % 2.3 Epoksi
MWNT - 0.43 - -
MWNT 1,21 - -
Termal ara yiizlii Grafen, Grafit ve Elmas Dolgu Maddeleri
Elmas ~406 1,20 Agirlikga % 60 Epoksi
Karbon Nanofiber ~945 1,85 Agirlikga % 40 Lastik Epoksi
Grafit Nano Tabakalar 3000 - Hacmen % 25.0 Epoksi
GON 30-80 - Hacmen % 5.0 Glikol ve parafin
Grafit Nano Tabakalar 10 0.23 Hacmen % 1.0 Epoksi
Grafit Nano Tabakalar 700 1,40 Agirlik¢a % 20 Silikon
Grafit 1800 - Agirlik¢a % 20 Epoksi
Grafit Nano Tabakalar 990 1,91 Agirlikga % 20 Silikon
Grafen-Cok Tabakali Grafen 2300 5,10 Hacimce % 10 Epoksi




2.2. Grafen Uretim Yontemleri

Grafen, 1940'lardan bu yana teorik olarak tartisilmis ancak, deneysel olarak
pikogram agirliginda birkag mikrometre biiyiikliigiinde yiiksek kaliteli tabakalar elde
etmek 60 yil siirmiistiir. Geim ve Novoselov'un grafeni grafitten izole etmek i¢in ilk
olarak yapistirici bant kullanmasindan sadece 10 y1l sonra daha genis alanda ve daha fazla
miktarda grafen tabakalari tiretimi saglanmaya baslanmistir [45].

Grafen iretimi, farkli alanlarda duyulan malzeme ihtiyacin1 giderebilmek iizere
farkli sekillerde yapilabilmektedir. Elde edilecek iiriiniin miktar1 ve seri iiretim igin
Olgeklendirilebilir olmasi son derece 6nemli rol oynamaktadir. Grafen oksit / indirgenmis
grafen oksit / grafen sentezlemek i¢in kullanilan farkli yontemler vardir [22]. Bunlar elde
edilen grafenin kalitesine (ve dolayisiyla olasi uygulamalara) gore siiflandirilabilir (1)
kompozit malzemeler, iletken boyalar ve benzeri i¢in grafen veya indirgenmis grafen
oksit (2) diisiik performansl aktif ve aktif olmayan cihazlar i¢in diizlemsel grafen ve (3)
yiiksek performansli elektronik cihazlar i¢in diizlemsel grafen [23]. Grafen {iretim
yontemi, uygun iiriin ve kullanim alanina gore farkli secimlerde yapilabilir. Sekil 2.5°te
grafenin ticari liretiminde kullanilabilecek yontemlerin {iriin kalitesi- maliyet iliskisi
verilmistir. Buna gore s1v1 fazda katmanlara ayirma yonteminin diisiik maliyetli ve diisiik

kalitede {iriin veren yontem oldugu goriilmektedir.

Mekanik Katmanlara Ayirma
CVD
(kaplama biyo,
> savdam iletken kammanlar,
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Molekiler
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Malivet

Sekil 2.5. Grafen iiretim yontemlerinin kalite ve maliyet iligkisi [23]



Grafen tretimi 2009 yilinda Angstron Materials, VVorbeck Materials ve XG
Sciences gibi yalnizca birkag ABD merkezli kiiciik girisim sirketi ile baglamistir.
Ilerleyen zamanlarda, grafen iiretim sirketleri, yalmzca kiigiik dlgekte grafen tabakalar:
degil, aym1 zamanda endiistriyel Olgekte genis alanli, yliksek kaliteli grafen filmler
iireterek diinyanin dort bir yaninda g¢ogalmistir. Ozellikle, Asya- Pasifik iilkelerinde
grafen malzemelerinin iiretim endiistrisi ¢ok hizli bir sekilde gelismektedir ve kii¢iik
grafen levha ve grafen filmlerin yillik toplam iiretim kapasitesi sirasiyla 400 ton ve
110.000 m? gibi bir alan1 asmaktadir [45]. Grafen iireticilerin iiretim yontemleri ve iiretim

kapasiteleri ve grafen kullanim alanlar1 Cizelge 2.2’de belirtilmistir.
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Cizelge 2.2. Bazi grafen iireticilerinin grafen iiretim yontemleri ve grafen kullanim alanlari [45]

Uretim

Ana Uygulama Uriinii

Grafen Ureticileri

Temel Uretim
Yontemi

Temel Uretim

Kapasitesi

Angstron Materials (ABD)

S1v1 Faz Eksfoliasyon

Bozulmamis nano grafen yapilari

Kalinlik: <100 nm

Karbon igerigi: >95% (ortalama
kalinlik ti¢ katman altindaki iirtinler
i¢in)

300 ton/yil

Grafen/ Silikon Anot

Thomas Swan (Birlesik
Krallik)

S1vi Faz Eksfoliasyon

Bozulmamis nano grafen yapilari

Kalinlik:5-7 katman (ortalama)

Boyut: 0.5-2 um

Katman direnci: 10 £ 5 Q kare basina
(25-um film, yaklasik 27-80 S/cm)

Safsizlik: ~8 wt%

(Temmuz 2019)

20 ton/y1l

Kompozitler, Miirekkepler, Kaplamalar

Vorbeck Materials (ABD)

Oksidasyon-Termal
Eksfoliasyon

Islevsellestirilmis grafen

Kalinlik: genellikle 1-3 katmanli

Morfoloji: burusuk
Grafen oksit

40 ton/yil I
(Ekim/2012)

letken miirekkepler ve kaplamalar, grafen
lastikler, esnek batarya kayislari

Indirgenmis Grafen Oksit

Mekanik / termal olarak gelistirilmis

Sixth Element Materials g(ﬁ(')??;goonn__ Kalmlik: <10 nm 100 ton/y1l
(Cin Halk Cumhuriyeti) in dirgeyne Karbon Igerigi: >95% (Kasim/2013) kompozitler, korozyon 6nleyici kaplamalar
Elektrik iletkenlik: >2 S/cm (elektriksel
iletken tipte iiriinler i¢in)
Grafen nano yapilar Grafen / silikon anot kompozit, siiper
: Kalmlik: 2—-15 nm (ortalama) kapasitor elektrot malzemeleri, iletken
. Interkalasyon— 80 ton/y1l . A
XG Sciences (ABD) Eksfoliasyon Elektrik ve termal iletkenlik: 3,800 (Agustos/2012) miirekkepler ve ka.plamalar, grafen kagit
S/cm ve 500 W/mK, sirastyla (30-pm- (termal yayilma i¢in ve elektriksel olarak
kalinlikta grafen ) iletken uygulamalar vb.)
i _ Grafen nano yapilar Lityum-iyon bataryalar, iletken
Ningbo Morsh Iég?;?};:ygs_ 300 ton/yil miirekkepler, 1s1 yayan kaplamalar,
(Cin Halk Cumbhuriyeti) Patlatnz/a Ortalama Kalinlik: 3 nm (Aralik / 2013) korozyon onleyici kaplamalar, termal /
elektriksel olarak iletken ana seri i¢in grafen
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iletken katki maddeleri ve grafen kapl akim
toplayict

Deyang Carbonene Tech
(Cin Halk Cumbhuriyeti)

Interkalasyon-
Eksfoliasyon-
Patlatma

Grafen katmanlar (birkag katman)

1.5 ton/y1l
(EKim/2012)

Kalinlik: <10 katman

300 ton/y1l
(2017-2019)

Elektrik iletkenlik: ~1,000 S/cm (i¢in
~15-pm-kalinlikta membran)

Akii malzemeleri, termal yonetim
malzemeleri, iletken miirekkepler, iletken
korozyon o6nleyici kaplamalar

Bluestone Global Tech
(ABD)

CVvD

Grafen filmleri Cu, SiO,/Si, PET
uizerinde

Film PET {izerinde: mevcut maksimum
boyut 8 x 10 ing?, <30 Q birim kara
basina >85% gecirgenlik (substrat
harig), <800 Q birim kare basmna 95%
gecirgenlik (substrat haric)

Film on SiO2/Si: kullanilabilir
maksimum boyut 4-inch gofret, tek
tabaka >95%, ortalama Hall mobilitesi:
2,000-4,000 cm?/V*s

Alan etkili transistorler, dokunmatik
paneller

2D Carbon Tech
(Cin Halk Cumbhuriyeti)

CvD

Cu, SiO/Si, cam, PET iizerinde grafen
filmler

30,000 m?
(May1s/2013)

Film on PET: available maximum size
450 x 550 mm?, tek tabakali >90%,
200-400 Q birim kare basina>85%

gecirgenlik (substrat haric)

200,000 m?
(Aralik/2014)

Dokunmatik paneller

Wouxi Graphene Film
(Cin Halk Cumhuriyeti)

CVvD

Cu,PET iizerindeki grafen filmler

PET iizerindeki film: ~600 Q birim
kare bagina >97% gecirgenlik (substrat
harig)

80,000 m?
(Aralik/ 2013)

Dokunmatik paneller, dokunmatik sensorler
(5 milyon adet, Aralik 2013)

PowerBooster
(Cin Halk Cumhuriyeti)

CvD

Cu, PET iizerindeki grafen filmler

Cu iizerinde grafen film: mevcut
maksimum boyut 7.5 m? (2013)

Film on PET: 50-140 Q birim kare
basina 95.5% gercirgenlik

Dokunmatik Filmler

[Cizelge 2.2. (Devam) Birkag grafen iireticisinin grafen tiretim yontemleri ve grafen kullanim alanlar: [45]]
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Grafen iretim yontemleri genel olarak iki ana kategoriye ayrilabilir; asagidan
yukartya yontemi ve yukaridan asagiya yontemi. ilk yontem olan asagidan yukariya
yonteminde, tiretim kimyasal reaksiyona baglidir ve kovalent bagli 2D aglar1 olusturmak
i¢in molekiiler yap1 taslarinin degisimi s6z konusudur. ikinci yontem olan yukaridan
asaglya yontemi ise grafitin tabakalarina ayrigsmasina dayanir [46]. Grafen {iretim

yontemlerinin yaklasimlarinin 6zeti Sekil 2.6 da belirtilmistir.

Sekil 2.6. Grafen sentezi icin asagidan yukariya ve yukaridan asagiya yaklasimlarin sematik gosterimi
[47]

2.2.1. Asagidan yukar1 yontemi

Grafenin kii¢iik molekiillerden asagidan yukariya dogru biiyiimesi, sadece grafen
olusumu i¢in degil, ayn1 zamanda morfolojisi ve yapisinin kontrollii ayarlanmasi igin de
alternatif yontem olmaktadir [10]. Grafen tabakalari i¢in en yaygin asagidan yukariya
sentez yontemleri, Silisyum Karbiir (SiC) lizerinde epitaksiyel bitylime ile kKimyasal buhar
biriktirme (CVD) olarak bilinmektedir [48].

2.2.1.1. Grafenin silisyum karbiir (SiC) iizerinde biiyiitiilmesi

Grafenin silisyum Karbiir (SiC) lizerine biiyiitiilmesi epitaksiyel biiyiime olarak
kabul edilmektedir [49]. SiC'de kristal grafit katmanlarinin olusumu ilk olarak 1975'te
van Bommel ve arkadaslari tarafindan yiliksek vakumlu basing altinda ve yiiksek
sicaklikta 1sitma yoluyla gozlenmistir [50]. Bu yontemde biiyiitme sartlarina bagl olarak
SiC tabakasi 1150 ile 2000 °C arasinda bir sicakliga isitilir. Bu 1sitma sonucu silisyum
desorpsiyonu goriiliir ve geride kalan karbonlar epitaksiyel olarak bir araya gelerek
grafeni olustururlar. Karbon kaynagi SiC tabakasi oldugundan dolayr yeni katmanlar
olusan ilk katmanin altinda olusur ve ¢ok katmanli grafenler elde edilir. Uretilen grafenin
katman sayis1 SiC tabakasinin kalinligina baglidir [49]. Epitaksiyel grafenin biiyiimesi,
SiC kiitlesinin termal ayrigmasiyla saglanabilir. Yiiksek sicakliklarda, Si atomlar

yilizeyden buharlasmaya baslar. C atomlari, ara yiizey grafen katmanindan, tek katmanli
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epitaksiyel grafene, iki katmanli epitaksiyel grafene ve az katmanli epitaksiyel grafene
kadar degisen, karbon bakimindan zengin yiizey katmanlar1 olusturmak tizere yilizeyde
birikir. Fakat SiC iizerinde elde edilen epitaksiyel grafen homojen degildir. Ayni rnekte
cesitli katmanlar bir arada bulunur. Bunun nedeni, biiyiime sicakligmin siliSyum
desorpsiyonu igin yeterli olmasi, ancak grafen filmlerin homojen biiyiimesi icin yeterli

olmamasidir [50]. Grafenin SiC iizerinde biiyiitiilmesi Sekil 2.7’de gosterilmistir.

(a) Enerji yikli 130 demeti altinda Si siblimasyonu I(d) Enerji yikli 15tn demeti altinda Si sblimasyonu
WA
R 8787878 "%- SOCUOC 0 6 ‘..\o...~ &
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Sekil 2.7. Eneryji yiiklii 15in demeti altinda SiC (0001) yiizeyindeki yiiksek kaliteli grafen biiyiimesi
(a) Sis tipi Si atomlarnin yiizey iizerinde gelen enerji yiiklii 1sin ile destabilizasyonu (b) Sis tipi atomlarin
stiblimasyonundan sonra Si bosluklariyla yiizey yapist (c) Si bosluguna bagh Si — C bag ¢evirme iglemi (d)
Degistirilen Si atomlarimin ve artik Si atomlarimin iist katmandan ¢ikariimast (e) Gerilmis karbon
tabakasinin olusumu. Karbon tabakasinin alt tabakaya gore dénmesi ve bag kasilmasi, grafen tabakasinin
olusumuna yol agmistir. Sari ve gri toplar sirasiyla Si ve C atomlarini temsil eder [51]

2.2.1.2. Grafenin kimyasal buhar biriktirme (CVD) yéntemi ile iiretilmesi

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), grafeni genis alanda bakir (Cu) ve nikel (Ni)
gibi gecis metalleri lizerinde iiretmek i¢in giivenilir bir teknolojik islem olarak ortaya
cikmugtir [52].

Grafenin genis alanli, tek katmanli ve ince film olarak elde edilmesi CVD yontemi
ile gerceklestirilebilmektedir. Bu yontem ile grafen sentezinin kolay, hizli, gérece diisiik
maliyetli ve yaygin kullanim alanlarina sahip olmasi gibi bir¢ok avantaji olmasina karsin;
sentez siirecinde her iiretim parametresinin optimizasyonunun saglanmasi ve kullanilan

gaz ve substratlarin yiiksek saflikta olmasi gerekliligi dezavantajlar1 arasinda s6ylenebilir
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[53]. Grafen tabakalar1 CVD teknigi ile ilk olarak Nikel tizerine biriktirilmistir.
Giiniimiizde bu yontemde biriktirme islemi nikel, paladyum, iridyum ve bakir gibi gecis
metalleri tizerine gergeklestirilmektedir [49]. Grafen sentezi igin farkli katalitik
metallerden bakir (Cu) iyi bir se¢imdir. Esnek bakir folyolar diisilk maliyetle temin
edilebilir. Ayrica, standart grafen biyiime sicakliginda (yaklasik 1000-1060 °C)
bakirdaki karbon ¢oziintirligii ¢ok diistiktiir (%0.03). Bu nedenle, baskin olarak tek
katmanli grafen biiytimesi bakirda gergeklesir [54]. Karbon kaynagi olarak metan, etan
ve propan gibi gazlar kullanilabilir [55]. Grafenin CVD yontemi ile tiretimine dair

sematik gosterim Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8. Metandan grafen sentezi i¢in CVD ydnteminin sematik gosterimi [55]

2.2.2. Yukaridan asagiya yontemi

Yukaridan asagiya dogru iiretim yontemlerinde, istiflenmis grafit tabakalarin
ayrilmasi, bu tabakalar1 bir arada tutan diisiik enerjili van der Waals baglarinin kirilmasi
sonucu olusur. Bu yontemdeki ana zorluklar, tabakalara zarar vermeden etkili bir sekilde
ayrilmasi ve tabakalar ayristirildiktan sonra yeniden bir araya toplanmalarini 6nlemektir.
Yukaridan asagiya yaklagimlarin dezavantajlar1 ise genellikle diisiik verimleri, sayisiz
adimlardan olusmasi, hammadde olarak kullanilan dogal grafitin Avrupa’da az bulunan,
kullanimdan 6nce madencilik ve isleme gerektiren dogal bir kaynak olmasi olarak
siralanabilir [56]. Grafenin yukaridan asagiya iiretim stireci, grafitin fiziksel, kimyasal ve

elektrokimyasal yontemler ile tabakalarina ayristirilmasi prosediirlerine dayanir [55].
2.2.2.1. Mikro mekanik ayristirma ile grafen eldesi
Grafen ilk olarak, 2004 yilinda yiiksek diizenlilikte pirolitik girafitten (YOPG)

‘scotch-tape’ yontemi araciligiyla mikro mekanik ayrigma ile elde edilmistir. Andre Geim
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ve Kostantin Novoselov grafitin elektriksel o6zelliklerini incelemek igin yaptiklari
calismada yapiskan bantt YOPG iizerine tekrar tekrar yapistirip cekerek grafit
tabakasindan grafen izole etmeyi basarmiglardir [57]. Mikro mekanik yontemin kendisi
basittir ve 6zel bir ekipman olmadan da uygulanabilir. Sekil 2.9°da bir bant yardimi ile
grafit tabakasindan grafen iiretimi gosterilmistir. Bu yontem ile elde edilen levhalar,
yiiksek kalitededir, ancak yontem yavas ve harcanan is giicii fazladir. Bu nedenle iiretilen
malzeme, ticari uygulamalarda kullanmak yerine grafenin temel 06zelliklerinin

incelenmesi i¢in daha uygundur [56].

Sekil 2.9. Grafitten ‘Scotch-tape’ yontemi ile grafen sentezi[58]

2.2.2.2. Grafitin interkalasyonu ile grafen eldesi

Grafit, bir indirgeyici madde (elektron donérii) veya bir oksitleyici madde
(elektron alicisi) olarak reaksiyonlara katilabilecegi zengin bir kimyaya sahiptir [59].
Grafit interkalasyon bilesikleri (GIB'ler), bitisik interkalantlar arasindaki grafit
katmanlarinin sayisinin kontrollii bir sekilde degistirilebildigi “evreleme” sergiler.
GIB'ler iki ara tabaka arasindaki grafen katmanlarinin sayisi ile smiflandirilir [56, 60].
GIB'lerde tabaka araliginin artmasi bitisik tabakalar arasindaki van der Waals
kuvvetlerinin azalmasi anlamina gelir. Bu da grafitin, tabakalara ayristirilmasini
kolaylastirir [59]. GIB'ler, grafit katmanlar1 arasma periyodik olarak atomik veya
molekiiler yapilarin (interkalasyon) eklenmesiyle olusturulur [60]. Coziicii destekli ve
termal tabakalara ayrilma olmak iizere, GIB'lerden grafen iiretimi i¢in ¢ok sayida yontem
kullanilmaktadir. Céziicii destekli eksfoliyasyonda GiB'ler eksfoliyasyona yardimci
olmak i¢in soliisyonda sonikasyona tabi tutulur [56]. Grafitin, genellikle ultrason
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dalgalar1 tarafindan tetiklenen sivi fazda dogrudan ayristirilmasi, basit ve etkili bir
alternatif olarak onerilmektedir. Grafenin dagitilmasi igin uygun ¢oziiciiler N, N-
dimetilformamit (DMF), N-metil-2-pirolidon (NMP) veya siklopentanonu (CsHgO)
igerir. Bunlar genellikle yiiksek kaynama noktali ve zararsiz ¢6ziictilerdir. Son yillarda,
grafen yapraklarinin sulu siispansiyonlarmi elde etmek icin grafitin tabakalarina
ayristurlmasina ve dengelenmesine yonelik bir dizi dagitict kullanilmigtir. Bunlar
arasinda iyonik ylizey aktif maddeler (sodyum dodesilbenzen siilfonat, sodyum kolat,
vb.), iyonik olmayan / polimerik yiizey aktif maddeler (polivinilpirrolidon ve pluronik
kopolimerler vb.) veya iyonik / hidrofilik ¢ekirdekli (genellikle piren) floresan molekiiller
bulunur. Bunlarin yani sira biiyiik biyo molekiiller (RNA ve bazi proteinler ve enzimler)
de son yillarda gevre dostu olmalari nedeniyle tercih edilmektedir [61].

GIB'lerin 1s1tilmas1, sonucunda interkalatlar 1s1l bozunmaya ugrayarak gaz iiriinler
aci18a ¢ikarmaktadir. Boylelikle katmanlar aras1 uzaklik genisler ve "genisletilmis grafit"
elde edilir. Stiper kritik CO2'nin interkalasyonuna dayanarak grafiti eksfoliye etmek bu

yonteme Ornektir [56]. Sekil 2.10°da grafit interkalasyonun gerceklesme siireci
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Sekil 2.10. Grafitten interkalasyon ile grafen eldesi: Adum 1'de, grafen tabakalar: arasina

interkalant katmanlar: yerlesmektedir. Adim 2 ve 3’de grafen tabakalari interkalant katmanlar ile
ayrimaktadr [60]

2.2.2.3. Grafit oksitin eksfoliasyonu ile grafen eldesi

Grafit oksit (GrO), bazal diizlemlerinde ve kenarlarinda oksijen fonksiyonel
gruplar1 tastyan hidrofilik oksijenli grafen tabakalarindan (grafen oksit tabakalari) olusan
katmanli bir malzemedir. GrO siv1 faz tekniklerinin uygulanmasi i¢in uygun bir baslangig¢
maddesidir. Grafen oksitten kimyasal indirgeme yoluyla grafen elde edilebilmektedir [62,
63]. Grafen oksit (GO), okside edilmis grafen formu olarak kabul edilmektedir [64].
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Grafit oksit sulu ortamda tek kat seviyesine kadar, grafen oksit tabakalar1 formunda
ayristirihirak siispanse edilebilmektedir. Boylece GO, islenebilir grafenin biiyilik dlgekli
iretimi igin stratejik bir baslangic maddesi haline gelmektedir [65]. Grafit tabakasindan

indirgenmis grafen eldesi Sekil 2.11° de gdsterilmistir.
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Sekil 2.11. Grafitten oksidasyon ve indirgeme basamaklart ile grafen eldesi [66]

Grafit oksit, grafite benzer katmanli yapiya sahiptir, ancak grafit oksit i¢cindeki
karbon atomlarinin diizlemi, karbonil, karboksil, epoksi ve hidroksil gibi oksijen iceren
gruplarla yogun bir sekilde dekore edilmistir. Bu gruplar sadece katmanlar aras1 mesafeyi
genisletmekle kalmaz, aynt zamanda atomik kalinliktaki katmanlari hidrofilik hale
getirmede de yardimci olur [65]. Bu okside olmus katmanlar, yeterli ultra sonikasyona
maruz kaldiklarinda su i¢inde ayrnisirlar. Eksfoliye edilmis tabakalar, oksijen igerikli
gruplara sahip grafen gibi bir veya birkag karbon atomu tabakasi igeriyorsa, bu tabakalar
GO olarak adlandiriimaktadir. GO'da ¢ok sayida oksijenli grup bulundugundan,
Ozellikleri (6rnegin, elektriksel iletkenlik) grafenden onemli 6l¢iide farklidir. Bununla
birlikte, GO’dan oksijen igeren gruplar kaldirilarak, grafen benzeri tabakalar elde
edilebilir. Bu, GO'nun en ¢ekici 6zelligidir. GO'nun oksijeni, grafen-eslenik yapinin
kismen geri kazanilmasini saglar; bu sekilde orijinal 6zellikleri kazanmasinin yani sira,

grafene benzeyen bir materyal elde edilir [65].
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Grafen oksit (GO), geleneksel olarak Brodie, Staudenmaier veya Hummers
yontemleri ile kimyasal oksidasyon ve indirgeme basamaklari igeren bir dizi ¢aligmalarin
uygulanmasi ile elde edilir. Bilinen ilk 6rnek 1859'da ingiliz kimyager B. C. Brodie'nin
grafitin reaktivitesini arastirmak amaciyla basladigi ¢alismasinda ortaya konmustur.
Brodie ise, grafitten potasyum klorat (KCIO3) ve konsantre nitrik asit (HNOz) karigimi
ile grafit oksit iiretilebilecegini gostermistir [64, 67]. Daha sonra 1898’de Staudenmaier
grafit, siilfiirik asit, nitrik asit ve potasyum perklorat karisimini 1sitarak GrO hazirlamistir
[64]. 1958'de, Hummers ve Offeman tarafindan konsantre stilfiirik asit (H2SO4), sodyum
nitrat (NaNOz) ve potasyum permanganat (KMnOs) igeren ve sonugta GrO'yu
sentezleyebilmek i¢in halen kullanilan uygun bir yontem Snermistir [68].

Giinlimiizde temel olarak bu ii¢ yontem uygulanmaktadir. Her gecen giin daha
cevre dostu yontemler gelistirilmek i¢in modifikasyonlar yapilmaktadir. Burada 6nemli
olan, bu reaksiyonlarin {iriinlerinin yalnizca kullanilan oksidanlara degil, ayn1 zamanda
grafit kaynagi ve reaksiyon kosullarina bagli olarak giiclii bir farklilik gosterdigidir [67].
Bu yontemlerde grafit kimyasal olarak oksitlenmis ve GrO'nun katlar aras1 uzakligi,
oksijenli fonksiyonel gruplarin birlesmesinden dolay1 0.34 nm'den 0.8-1.0 nm'ye kadar
yiikselmistir. Ara katman mesafesinin artmasi, van der Waals kuvvetlerinin bitisik grafit
katmanlar1 arasindaki kuvvetin zayiflatilmasinda ve ultrasonik yontem ya da mekanik
karigtirma yoluyla GO elde etmek icin GrO'nun tabakalarina ayrilmasinda faydali

olmustur [64].
2.2.2.4. Elektrokimyasal yontem ile grafen eldesi

Elektrokimyasal eksfoliasyon yontemi; karbon kaynagma (grafit) uygulanan
akimin degistirilerek tabakalara ayrismasini saglayan, ¢evre dostu (yesil) bir yontem
olarak kabul edilmektedir [69]. Cok katmanli grafen hazirlanmasinda kullanilan
elektrokimyasal yontem, belirlenen elektrolitik sivi igerisinde elektrik akimi ile grafit
elektrodun yapisal deformasyonunu igermektedir [70]. Yeterince yiiksek akim
yogunlugunun grafit elektroduna uygulanmasi sonucunda birka¢ katmanli grafen
tabakalar1 gafitten ayristirilabilir. Calisma elektrodu tipik olarak grafit gubuk, grafit film
ya da pirolitik grafit 6rnegidir ve anodik veya katodik olarak yiiklenmistir. Ornek sistem
Sekil 2.12°de verilmistir [70, 71].

Elektrokimyasal eksfoliasyonda kullanilan iyonik sivilar, ihmal edilebilir buhar
basinci, 1s1l stabilitesi, genis elektrokimyasal potansiyeli, diisiik viskozitesi, yiiksek iyon

iletkenligi ve geri donistiiriilebilirlik gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1 geleneksel

19



coziiciilere "yesil" alternatifler olarak onerilmistir. Iyonik sivilarm yiiksek dielektrik
sabiti, van der Waals etkilesiminin neden oldugu bir araya gelme (aglomere olma)
durumlar1 i¢in koruma saglar ve bdylelikle nano malzemelerin etkili bir sekilde
dagilmasina yardime1 olur [72]. Sekil 2.13’ten de goriildiigii gibi elektrokimyasal grafen
eldesi sirasinda gerceklesen basamaklar su sekildedir: (1) elektrolitik sivida elektroliz ile
hidroksil ve oksijen radikalleri tretilir; (2) oksijen radikalleri, grafit anodunu kenar
bolgelerinde, tane simirlarinda ve kusur bdlgelerinde asindirmaya baslar; bu, kenar
tabakalarinin agilmasima neden olur; (3) anyonlar kenar tabakalar iginde birlesir ve

elektrot genislemesini baslatir; (4) kopan tabakalar ¢ozelti iginde dagilir [69].
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Eksfoliye grafen Grafit tabakalarimin genislem esi

Sekil 2.13. Elektrokimyasal eksfoliasyon mekanizmasi [73]
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Elektrokimyasal yontem, tek adimda meydana gelmesi, géreceli olarak kullanimi
kolay ve atmosfer basincinda oda sicakliginda gergeklesmesi nedeniyle diger yontemlere
gore avantajlidir ve endiistriyel olarak tercih edilir. Ayrica elektrokimyasal yontem, uzun
caligma siiresi gerektiren geleneksel yontemlere (sonikasyon, kimyasal siiregler) gore
daha kisa siirede gergeklesmektedir. Bu yontem, kullanilan kosullara bagli olarak,
degisen kalite ve saflikta birka¢c katmanli grafen malzemelerinin farkli 6l¢eklerde
tiretilmesini saglar [70].

Elektrolit sivisinda bulunan iyonlarin yliklerine bagli olarak, grafenin
elektrokimyasal tretimine yonelik iki yaklasim vardir. Bu yaklagimlar grafit
elektrodunun bir anot veya bir katot gibi ¢alismasina bagli olarak oksidasyon veya
rediiksiyon tepkimelerini saglar [74].

Grafit elektrotun anot olarak oksidasyona ugramasinda sisteme uygulanan pozitif
gerilim altinda elektrolit ¢6zeltisinde bulunan anyonlar veya elektroliz sirasinda tiretilen
anyonlar, elektriksel alanin etkisine bagli olarak katmanlar halinde bulunan anotta grafit
tabakalari arasina girecektir. Anyonlarin bag yapilari, elektrolit ¢6zeltisinin derisimine ve
pH degerlerine, gerilim voltajina veya akim yogunlugu gibi birgok faktore bagli olup,
sentezlenen nano tabakalarin kalitesini oldugu kadar nano tabakalarin katmanlara
ayrilmasini da biyiik 6l¢iide etkilemektedir [75].

Grafit elektrotun katot olarak kullanildiginda katmanli yapiya sahip olmasi
nedeniyle negatif elektrik gerilimi altinda katman yapilart bazi katyonlarla da
birlesebilmektedir. Birlesme sonunda bitisik ara tabakalarin alanin1 genisletebilmekte ve
katodun genislemesi ve / veya ayrilmasi ile sonuglanacaktir. Anodik birlesme isleminden
farkl olarak, katodik birlesme i¢in kullanilan elektrolitlerin ¢ogu, bir miktar ¢éziinen
iceren propilen karbonat (PC), DMF, NMP organik ¢ozeltilerdir [75].

Anodik eksfoliyasyon yontemleri, daha yesil ve ¢cevreci olmalari, genellikle daha
yiksek ve daha hizli iiretim hizlarindan dolayr 6zellikle g¢ekicidir. Bununla birlikte,
katodik eksfoliyasyon durumunun aksine, elde edilen grafen yapisal kalitelerini tehlikeye
atan 6nemli miktarda oksijenli fonksiyonel grup i¢ermektedir. Bu tiir bir islevsellesmenin,
anodik potansiyellerin grafit elektroduna uygulanmasina 6zgii oksidasyon iglemlerinin
sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Bu sorunu hafifletmek i¢in, baz1 arastirmacilar elektrolit
olarak asitler yerine sulu inorganik tuz ¢dozeltileri kullanmay1 onermislerdir, ancak
literatiirde mevcut olan verilere gore oksijen igeriginde genis bir degiskenlik

segilenmemektedir [76].
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2.3. Grafen Kullanim Alanlar1

Grafen, sahip oldugu o6zelliklerden dolayr genis bir kullanim alanina sahiptir.
Grafen, mekanik, elektrik, optik ve termal o6zellikleri nedeniyle endiistriyel anlamda
hemen hemen her alanda kullanilmaya c¢alisilmaktadir. Farkli grafen elde etme
yontemlerine bagli olarak olusan grafenin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 degismektedir.

Giliniimiizde silisyum tabanli elektronik teknolojisi giin gectikge sinirlarina
yaklagmaktadir. Ciinkii silisyumun c¢ok kiicliik Olgeklerde boyutlandirma problemi
olmaktadir. Yariiletken endiistrisinin elektronik bilesenlerin kiigiiltiilmesi konusunda
gelecek yirmi y1l iginde karsi karsiya kalmasi beklenen en biiyiik sorunlardan biri olan alt
sinira ulasilmasi, grafen sayesinde asilabilecek gibi durmaktadir. Silisyum tabanli
teknoloji alt sinira ulastigi zaman, sadece tek bir atom kalinligindaki grafen, bu soruna
bir alternatif olusturabilecek gibi goriinmektedir. Bu sebepten INTEL ve IBM gibi dev
teknoloji sirketleri grafen ile ilgili arastirmalar etkin bir bigimde desteklemektedirler.
Grafenden yapilmis frekans ¢oklayict mikro devre islemcide kullanildig1 zaman, islemci
hizinda artig saglamaktadir. Bu yonganin kullanildigi islemcilerin hizinin, 500 ile 1000
Gigahertz gibi rakamlara gikabilecegi ongoriilmektedir. Su ana kadarki en hizli bilgisayar
8 GHz'e ¢ikabildigi diistiniiliirse bu durum gelistirilmesi gereken konularin tabanini
olusturmaktadir [77].

Grafen son zamanlarda bilgisayar teknolojisinde dokunmatik ekranlarda da
kullanilmaya baglanmistir. Simdiye kadar {retilen ekran yalnmizca bir piksel
¢Oziinlirliiglinde ve metrenin milyonda biri 6lgiilerindedir. Su an i¢in dokunmatik
ekranlarin yiizeyinde indiyum kalay oksit (ITO) kullanilmaktadir. Indiyum, dogada az
bulunan bir element oldugu igin, dokunmatik ekranlarin gelecegi bu elementin yerine
kullanilabilecek bagka maddelerin bulunmasina baghdir ve bu konudaki arastirmalar
devam etmektedir [77]. Grafenin, giines pilleri ve LCD ekranlar igin seffaf elektrotlar
dahil olmak tizere gelecekteki optoelektronik cihazlar i¢in en ¢ok aranan malzemelerden
biri olmas1 beklendigi ve grafenin olaganiistii termal, kimyasal ve mekanik stabilitesi,
yiiksek seffafligi ve atomik tabaka kalinligi ile birlikte seffaf iletken elektrot uygulamalari
i¢in ideal bir aday olmasini sagladig belirtilmistir [78].Grafenin {imit verici bir uygulama
alani, dokunmatik ekranlar ve yiiksek gecirgenlige sahip (>90%), diisiik tabaka direnci
(<90 @/ 1) gerektiren organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler) gibi esnek elektroniklerdir

[79]. Glinlimiizde grafen temelli esnek ekranli cep telefonlar tiretilmistir [77].
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Grafenin miikemmel 1s1 iletkenlik 6zellikleri, termal dagitim i¢in Onerilen tiim
elektronik cihazlar i¢in yararhidir. Seffaf, birka¢ katmanli grafen elektrotlari, aydinlatma
altinda sicakliginin azaltilmasi yoluyla 1s1y1 giderme ve fotovoltaik giines pillerinin
verimliligini arttirma islevini yerine getirebilir [79]. Benzer sekilde, 3D elektroniklerde
ara baglant1 olarak gorev yapan az katmanl grafen, ayni anda yanal 1s1 yayicilar olarak
gorev yapabilir [79].

Sivi fazda katmanlarina ayrilmis grafenin kiigiik hacimli fraksiyonlarinin
eklenmesiyle kompozitlerin termal iletkenlik gelisimi, termal arayiiz malzemesi
uygulamalari i¢in umut vericidir [79].

Grafen uygulamalarindan bir digeri de, sivi ve gaz molekiilleri i¢in bir sensor
malzemesi olarak kullanilmasidir [80]. Grafen bazli nano malzemeler, alici ve hedef
molekiiller arasindaki etkilesimlerin tespit edilebilir Sl¢iimlere doniistiiriilmesinde yer
alan Dbiyosensorlerin transdiiserleri olarak kullanilir [81]. Etrafi cevreleyen gaz
molekiilleri grafen yiizeyine absorblandiginda grafenin elektriksel o6zelliklerinin
degistigi, gazin yapisina bagli olarak grafenin elektronlarla veya bosluklarla doping etkisi
gosterdigi belirtilmistir. Bu nedenle, ortamdaki bazi gazlar, grafenin elektriksel
direncindeki degisiklikler dl¢iilerek ¢ok hassas bir sekilde belirlenebilir [79].

Son yillarda, grafen, yiiksek elektriksel elektronik 6zellikler, yliksek yiizey alani
ve milkkemmel mekanik esneklik gibi etkileyici 6zellikleri nedeniyle, lityum iyon pillerde
potansiyel bir anot malzemesi olarak biyiik ilgi gormiistir [82]. Grafen, grafite gore
yiiksek ylizey alanina ve kimyasal toleransa, daha iistiin elektriksel iletkenlige sahip
oldugundan, lityum iyon pillerde umut vaat eden alternatiflerden biri olarak onerilmistir.
Grafen levhalar, yiiksek yiizey alanina, hacim oranina ve olaganiistii elektron tagima
ozelliklerine sahiptir [83].

Pil teknolojisinde oldugu gibi hidrojen depolamada da grafen malzemesi oldukg¢a
onemli roller listlenmektedir. Artan kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarin giin gectikce
azalmasi arastirmacilar1 yeni arayiglara itmektedir. Hidrojenin verimli bir sekilde
depolanip elektrik enerjisi gereken yerlerde kullanilmasi i¢in olduk¢a yogun aragtirmalar
yuriitiilmektedir [77]. Yiiksek spesifik ylizey alanina ve iyi elektrik iletkenligine sahip
kimyasal olarak modifiye edilmis grafenin, yliksek performansli, elektrokimyasal cift
katmanli siiper kapasitorler igin biiyiik bir potansiyele sahip oldugu gosterilmistir [79].

Grafen viicut igerisinde bulunan iyonik sivilarda yapist bozulmadan

kalabildiginden, biyolojik uygulamalar i¢in de umut vaat eden bir malzeme niteligindedir.
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Biyonik kulaklar, biyonik gozler grafen teknolojilerinin gelistirilmesi ile miimkiin
olabilecek gibi goriinmektedir. Heniiz biyoelektronik ve biyomalzeme olarak kullanimi1

i¢cin yapilan arastirmalar ¢cok baglarda olsa da, arastirmacilar gelecek i¢in olduk¢a umut

verici oldugunu diistinmektedirler [77].
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3. LITERATUR CALISMASI

Grafenin tiretim yollar1 ve bu tiretimlerin 6l¢eklendirebilir olarak endiistriyel alanda
uygulanmasi giiniimiizde arastirmacilarin  ¢aligmalarina konu olmakta ve hala
gelistirilmeye devam etmektedir. Bu caligsmada, sivi fazda elektrokimyasal yontemle
grafen iiretimi tlizerinde verimi etkileyen parametrelerin incelenmesi amaglanarak farkli
elektrolit ¢Ozeltilerinin grafen iiretimine etkisi arastirilmistir. Elektrokimyasal grafen
tiretimi yontemi ile daha kisa slirede daha fazla grafen iiretimi hedeflenmektedir. Bu
konuda yapilmis olan ¢aligsmalardan bir kismi bu bdliimde verilecektir.

Ambrosi ve Pumera tarafindan yapilan ¢alismada, iki elektrotlu bir sistemde,
negatif elektrot olarak Pt folyo ve calisma elektrotu olarak grafit folyo kullanilarak
elektrokimyasal eksfoliasyon gergeklestirilmistir. Ug farkli elektrolit ¢ozeltisi (H2SOs,
Na,SOs4 ve LiClO4) kullanilan c¢alismada, 2 dakika boyunca +2 V'luk DC voltaji
uygulanmasindan sonra grafitin eksfoliasyonu tamamlanincaya kadar +10 V
uygulanmisgtir. Yapilan ¢alismada grafit folyoya +10 V 6nce 5 dakika daha sonra 20
dakika uygulanmustir. Eksfoliasyon islemi tamamlandiktan sonra ¢6zelti i¢inde serbest
halde bulunan grafen, yikanmis ve vakumla siiziilerek toplanmistir. Elde edilen grafen
DMF c¢ozeltisi igerisinde stabilize edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda H2SO4, Na2SO4
¢ozeltilerinin daha verimli oldugu ve voltaj uygulama siiresinin yaklasik 30 dakikada
tamamlandig1 belirtilmistir. Kullanilan diger ¢ozelti olan LiClO4 ¢ozeltisinin ise daha
diisiik verimde oldugu ve yaklasik olarak 1 saatte tamamlandig belirtilmistir. Elde edilen
uirlinler karakterize edilip sonuglar degerlendirildiginde, eksfoliasyon islemleri sonrasi 3-
10 um boyutlarinda, 6-8 katmanli grafen gozlemlendigi belirtilmigtir [84].

Komba ve ark. tarafindan yapilan ¢caligmada, iki elektrotlu sistemde, pozitif elektrot
olarak grafit kaynagi, kars1 elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak
(NH4)2S04 (0.1 M) sulu ¢ozeltisi ile doldurulmus bir elektrokimyasal hiicrede deney
gerceklestirilmistir. Iki elektrot arasinda + 10 V sabit tarafli potansiyel uygulanmustir.
Grafenin eksfoliasyonu, oda sicakliginda (22 © C) ve farkli sicakliklarda (22, 40, 60 ve 80
° C) gergeklestirilmistir. Elde edilen {irin saf su ve reaktif alkol ile yikanip vakumla
stizilmiistlir. Sentezlenen grafenlerin ¢6zelti igerisinde stabil olarak kalmasi i¢in 2,2,6,6-
Tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) kullanilmistir. Siiziilen 6rnekler daha sonra 15
dakika boyunca sonikasyonla su i¢inde dagitilmistir. Tabakalarina ayrilmamis olan
grafitik pargaciklar, dispersiyonun 1000 rpm'de 10 dakika santrifiij edilmesiyle grafenden

ayrilmistir. Buradan alinan siispansiyon, santrifiijleme hizin1 2500 rpm'de (¢ok katmanli
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tabakalari elde etmek i¢in), 5000 rpm'de (ince tabakalar1 elde etmek igin) ve 14.000
rpm’de (az katmanli tabakalari etmek igin) kontrol etmek suretiyle farkli grafen
katmanlarina sahip bilesenlere boliinmistiir. Elde edilen grafen, dondurularak kurutma
yoluyla elde edilmistir. Ardindan azot katkili grafen (N-GP) elde etmek iizere nitrojen
atomlar ile iglevsellestirilmigtir. Kullanilan grafit kaynaginin grafit folyo veya grafit
levha olarak degismesinde farkli sonuglar alindigi belirtilmistir. Elde edilen iriinlerin
karakterizasyon islemleri yapilmistir. Grafit folyo kullanildiginda ¢ok diizgiin, 0,5 pm
yanal boyuta sahip 1 nm kalinhiginda 1-2 katmanli grafen elde edilirken, grafit levha
kullanildiginda homojen olmayan kalinlikta grafen tabakalara sahip daha kiiciik parcalar
elde edildigi belirtilmistir. Grafen tiretiminde grafit plaka kullanildiginda yaklagik bir saat
veya daha uzun siireye gereksinim oldugu, grafit folyo kullanildiginda ise islemin
tamamlanmasinin sadece 3-5 dakika siirdiigii belirtilmistir [8].

Munuera ve ark. tarafindan yapilan c¢aligmada, anodik eksfoliyasyon iglemi
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismada anot olarak grafit folyo ve katot olarak platin folyo
kullanilmigtir. YOPG pargalari ve grafit peletleri de anot olarak kullanilmigtir. Her iki
elektrot, belirli konsantrasyonda sulu (20 mL) sodyum halojeniir ¢6zelti (NaCl, NaBr
veya Nal) icerisine yerlestirilmistir. Daha sonra DC gii¢ kaynag kullanilarak grafit
anotuna 60 dakika boyunca pozitif voltaj (10 V) uygulanmistir. Platin folyo katodu,
yaklasik 2 cm'lik mesafede grafit folyo yiizeyine paralel olarak yerlestirilmistir. Bu islem
sirasinda, her iki elektrotta olusan gaz kabarciklari ile grafit anodun yiizeyinden
tabakalarin ayrildig1 goriilmiistiir. 60 dakikalik elektroliz siiresinden sonra ortaya ¢ikan
genisletilmis grafit {irlinti, bir spatula kullanilarak grafit anottan hafifce ovalanmus,
elektrokimyasal reaksiyonun diger {iriinlerinin yani sira artik tuzlari uzaklagtirmak i¢in
bol miktarda saf su ve etanol ile iyice durulanmis ve daha sonra gece boyunca oda
sicakliginda, indirgenmis basing altinda kurutulmustur. Daha sonra, bu malzeme, 3 saat
icin belirli hacimde (20 mL) DMF veya sulu FMN ¢ozeltisi ile stabilize edilmistir ve elde
edilen dispersiyon, 200 g kuvvetinde santrifiij cihazinda 20 dakika santrifiijlenmistir.
Siispansiyon alinmis ve daha sonra karakterize edilmistir 10 nm’den kii¢iik boyutta tek
ve birkac katmanli grafen elde edildigi bildirilmistir [85].

Aawani ve ark. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, eksfoliasyon, iki elektrotlu
sistemde, grafit levha ve kars1 elektrot olarak kullanilan Pt plakanin farkli sulu gozeltilere
sirastyla batirilmasiyla gergeklestirilmistir. Pt plaka ile grafit aras1 2 cm olarak ayarlanmis

ve elektrokimyasal islem boyunca sabit tutulmustur. Elektrokimyasal islem, grafit
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elektrot iizerine 5 ve 10 V gerilim uygulanarak gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal
eksfoliyasyon i¢in (NHa4)2S0s4, H2S04, MgS04, Na2S0s4, K2S0s, NaNO3, NaCl0s, HzPO0s4,
NH4C1, HC104 ve KOH dahil olmak iizere bircok farkli elektrolit incelenmistir.
Elektrolitlerin konsantrasyonu 0,05, 0,1 ve 1 M olarak belirlenmis ve eksfoliasyon
stireleri 60 ve 120 dakika arasinda degistirilmistir. Grafitin tabakalarina ayrilmasi
tamamlandiktan sonra, grafen tabakalari once saf su ile yikanmig ve daha sonra
politetrafloroetilen (PTFE) membranli filtre kullanilarak vakumlu filtrasyon
uygulanmistir. Grafen tabakalar1 24 saat oda sicakliginda kurutulduktan sonra, 30 dakika
boyunca diisiik giicte sonikasyonla N, N-dimetilformamid (DMF) i¢inde dagitilmistir.
Dagilmamis grafit ve/veya pargaciklarin c¢okeltilmesi i¢in dispersiyon 24 saat
tutulmustur. Buna ek olarak, silispansiyon 20 dakika boyunca 2500 rpm'de
santrifijjlenmistir. Siispansiyonun daha sonra karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan
karakterizasyon islemleri sonucunda grafitin ayrigmasi igin farkli ¢ozeltiler arasinda,
(NH4)2S0s gibi siilfat iceren tuzlarin en iyi verimi verdigi goriilmiistir. Grafen
tabakalarinin sahip oldugu yanal boyut maksimum 2 pm olarak belirlenmis ve birkag
katmanl grafen elde edildigi bildirilmistir [11].

Ossonon ve Belanger tarafindan yapilan ¢alismada, elektrokimyasal eksfoliyasyon
i¢in, katot olarak Pt levha (4 cm?) ile anot olarak kullanilan grafit folyo, 0,1 M H2S04
elektrolitine daldirilmistir. Grafit folyo ve Pt elektrotu arasindaki mesafe sabit
tutulmustur (yaklasik 4 cm). Negatif ve pozitif elektrot bolmelerini izole etmek igin
Nafion membran kullanilarak elektrokimyasal islem uygulanmistir. Elektrokimyasal
eksfoliasyon, 10 V DC gerilim uygulandiktan hemen sonra baslamistir. 1 saatlik
elektrolizden sonra, grafen tabakalar, 0, 47 mm gézenek boyutunda PTFE membran filtre
ile stiziilerek toplanmis ve birka¢ kez saf su ile yikanmustir. Elektrokimyasal olarak
eksfoliye edilmis grafen tozlar1 daha sonra 10 dakika boyunca ultrasonikasyon yoluyla
DMF i¢inde dagitilmistir. Dispersiyon, ¢ok katmanli grafenin ¢okeltilmesi igin 24 saat
bekletilmis ve bundan sonra tiim karakterizasyon i¢in dispersiyonun sadece iist kismi
kullanilmigtir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalari sonrasinda grafen tabakalarimin tek bir
grafen katmanindan biraz daha yiiksek bir degere karsilik gelen, 1 nm'lik kalinliklar:
gosterdigi belirtilmistir. Antrakinon ile modifiye edilmis grafen tabakalarinin kalinligi,
yaklasik 2.5 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Elde edilen grafen katmanlarinin birkag¢ ve iki

katmanli yapilar oldugu belirtilmistir [86].
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Wang ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, elektrot olarak yiiksek saflikta grafit
cubuklar kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak poli sodyum-4-stirensiilfonat (PSS)
0,001 M cozelti olusturmak icin saf su icinde coziilmiistiir. ki elektotlu sentez
diizeneginde iki grafit cubuk, elektrolitle doldurulmus elektroliz hiicresine
yerlestirilmistir. Iki elektrotta sabit 5 V (DC voltaj) potansiyeli uygulanmistir. 20
dakikalik elektrolizin ardindan pozitif elektrotta (anot) yavas yavas iirlin ortaya ¢ikmistir.
Eksfoliasyon 4 saat devam etmistir. Daha sonra iiriin, elektroliz hiicresinden alinmustir.
Dispersiyon, biiyiik aglomeralarin ¢oktiiriilerek uzaklastirilmasi i¢in diisiik hizda 1000
rpm’de santrifiijlenmistir. Geride kalan grafen 6rneklerinin kuru toz haline gelmesi i¢in
ornekler saf su ve etanol ile yikanmis ve 80 °C’de vakumlu firinda kurutulmustur.
Eksfoliasyon yontemi ile agirlikga yaklasik %15 verimle grafen iiretilmistir.
Karakterizasyon sonucu elde edilen grafenlerin yaklasik 0,8 nm boyutunda tek katmanl
ve birka¢ katmanli oldugu belirtilmistir [87].

Su ve ark. oda sicakliginda yaptiklari ¢alismada, elektrokimyasal eksfoliasyon
islemlerinde elektrot ve grafen kaynagi olarak dogal grafit yapragi ve YOPG kullanmuistir.
Grafit yaprak giimiis bir ped ile tungsten teline yapistirilmis ve sonra iyonik ¢ozeltiye
anot olarak yerlestirilmistir. Grafite kars1 elektrot olarak Pt teli 5 cm'lik mesafede paralel
olarak yerlestirilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak, saf su ile seyreltilmis H>SOs
kullanilmistir. Elektrokimyasal eksfoliyasyon islemi, grafit elektrot {izerine DC voltaj
uygulanarak (-10 ila -10 V aras1) yapilmistir. Grafen tabaka siispansiyonunu hazirlamak
icin eksfoliye olmus grafen tabakalar, 100 nm'lik gozenekli filtre ile toplanmis ve
vakumla siiziilerek saf su ile yikanmistir. Elde edilen 6rnekler kurutulduktan sonra, 5
dakika boyunca su banyosu sonikasyonuyla DMF ¢ozeltisi i¢inde dagitilmistir.
Eksfoliyasyonda {iretilen istenmeyen biiyiik partikiillerinin ¢ikarilmasi i¢in siispansiyon
2500 rpm'de santrifiijlemeye tabi tutulmustur. Bu islemlerin ardindan elde edilen
orneklerin karakterizasyonu yapilmis ve 1-40 um uzunluk ve 2-3 nm arasinda kalinliga
sahip 1-4 arasinda degisen katmanli grafen tabakalarinin elde edildigi bildirilmistir [88].

Liu ve ark. yaptigi c¢alismada, iki elektrotlu klasik hiicre yerine c¢oklu
elektrokimyasal eksfoliasyonu denemisler ve bu denemede kuru hiicrelerden sagladiklari
harcanan g¢inko-karbon grafit ¢ubuk pozitif elektrot olarak kullanmislardir. Coklu
elektrokimyasal eksfoliasyon isleminde grafit ¢ubuk grafen igin karbon kaynagi olarak
kullanilmistir. Grafit gubuk (anot) karsi elektrotu olarak platin tel (katot), elektrokimyasal

hiicrenin altina ve istiine dikey olarak yerlestirilmistir. Elektrolit olarak 1 M H2S04,
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H3P04 ve H2C204 sulu ¢ozelti karigimlart kullanilmistir. Deney diizenegine sabit 0,1 A
akim uygulamistir. Elektrolit ¢ozeltisinin reaksiyon siiresinin artmasiyla renksizden
siyaha doniistiigiinii belirtmislerdir. Elektrokimyasal eksfoliasyon ardindan 0,5 saat
ultrasonikasyon uygulanmistir. Ardindan grafen, etanol ve saf su ile yikanmistir ve
vakumla siiziilerek toplanmistir. Grafen kalinligi, 10 ila 15 katmana karsilik gelen 4,84
mm boyuntunda ve yanal boyut yaklasik 1-5 pm olarak belirlenmistir [89].

Huang ve ark. yaptigi calismada, elektrokimyasal eksfoliasyon deneylerini iki
elektrotlu bir sistem ile gergeklestirilmistir. Grafen kaynagi olarak grafit folyo kullanilmis
ve kars elektrot olarak Pt tabaka kullanilmistir. Iki elektrot, 3,0 cm'lik bir mesafe ile
sistemde paralel olarak yerlestirilmistir. Deneyler oda sicakliginda yapilmis ve
elektrotlara sabit voltaj uygulanmustir. Ik adimda, elektrotlar 10 dakika boyunca +10 V
pozitif potansiyele sahip 1 M NaOH ¢ozeltisine yerlestirilmis daha sonra elektrotlar, daha
fazla eksfoliasyon i¢in 0.5 M H2S04 elektrolitine aktarilmistir. Stilfirik asit i¢erisindeki bu
islem 50 dakika stirdiiriilmiistiir. Cokelti daha sonra toplanmis ve artik iyonik safsizliklari
gidermek i¢in tekrar tekrar saf su ve etanol ile vakumla siiziilerek yikanmistir. Son olarak
elde edilen toz, vakumlu bir kurutma firininda 60 ° C'de 12 saat kurutulmustur. Elde
edilen sonuglar karakterize edilmistir. Yanal boyutu yaklasik 2.2 um ve ortalama
kalinligin yaklasik 1,8 nm olan, agirlikli olarak 2-4 katmana sahip birkag katmanli grafen
tabakalar elde edilmistir[90].

Alanyalioglu ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, potansiyodinamik (doniisimlii
voltametri) ve potansiyostatik (sabit potansiyel) teknikler ile ii¢ elektrotlu hiicre
kullanilarak elektrokimyasal ¢alismalar yapilmistir. Elektrolit olarak sodium dodesil
stilfat (SDS), calisma elektrotu olarak grafit ¢ubuk, karsi elektrot olarak Pt tel ya da Pt
folyo kullanilarak deney gerceklestirilmistir. SDS c¢ozeltisi ultra saf su kullanilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiden 1,6 V degerinde devirli bir gerilim gegisi
uygulanmistir. Elektrokimyasal olarak gergeklestirilen deney ile stabil grafen / SDS
siispansiyonu elde edildigi bildirilmistir. Grafen / SDS siispansiyonlari, biiyiik
aglomeralarin ¢ikarilmasi i¢in diisiik devir hizinda 1000 rpm’de 10 dakika boyunca
santrifiijlenmistir. Ust siispansiyon dekantasyon ile ayrilmistir. Grafen tozu elde etmek
i¢cin, grafen / SDS siispansiyonu, 20.000 rpm yiiksek doniis hizinda 3 saat boyunca
santrifiijlenmistir. Grafen tabakalar1 sirasiyla ultra saf su ve etanol kullanilarak

temizlenmis ve daha sonra oda kosullarinda kurutulmustur. Elde edilen bu 6rneklerin
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karakterizasyonu yapilmis ve karakterizasyon sonuglarina gore yanal boyunu 1,3 um
olan, 1 nm’ye kadar kalinliga sahip ¢ok katmanli grafen eldesi bildirilmistir [91].
Elektrokimyasal eksfoliasyon konusunda yapilan ¢alismalara ait 6rnekler Cizelge

3.1°de karsilastirilmali olarak verilmistir.

Cizelge 3.1. Elektrokimyasal eksfoliasyon yontemi ile grafen elde edilmesi konusunda yapilan ¢alismalarin
karstlastirilmasi

Anot Katot Elektrolit Sivis1 Uygulanan Uretilen Grafenin Kaynak
Gerilim Ozellikleri
Grafit Pt H2S04, NazSO4 ve +10V 3-10 pm boyutlarinda [84]
Folyo Folyo LiClO4 6-8 katmanl grafen
Grafit Pt tel (NH4)2S04 +10V 0,5 um yanal boyuta [8]
Kaynagi sahip 1 nm

kalliginda 1-2
katmanli grafen

Grafit Pt NaCl, NaBr veya Nal v 10 nm’den kiigtik tek [85]
Folyo Folyo ve birka¢ katmanli
grafen
Grafit pul | Pt plaka (NH4)2S04, H2S04, 5-10 V 2 um ve birkag [11]
MgS04, NazS04, K2S04, katmanli grafen

NaN03, NaCI04, H3P04,
NH,C1, HC10,4 ve KOH

Grafit Pt H2S04 10V 1-2,5 nm boyutlarinda [86]
Folyo yaprak bir ve iki tabakali

grafen
Grafit Grafit Poli sodyum-4- 5V 0,8 nm boyutunda tek [87]
Cubuk Cubuk stirensiilfonat (PSS) ve birka¢ katmanli

grafen
Dogal Pt tel H2SO04 +10V 1-40 um yanal alana [88]
grafit ve 2-3 nm kalinliga

yapragi ve sahip 1-4 katmanli

YOPG grafen
Grafit Pt Tel H2S04, H3P04 ve H2C204 01A 4.84 nm kalinliginda [89]
gubuk ve yanal boyut

yaklagik 1-5 pm 10 ila
15 katmanli grafen

Grafit folyo Pt NaOH ve H,S04 +10V 2.2 ymve 1.8 nm 2-4 [90]
tabaka katmana sahip birkag
katmanli grafen
Grafit Pttel ve | Sodium Dodecil Siilfat 16V 1.3 pmolan 1 nm’ye [91]
gubuk Pt folyo (SDS) kadar kalinliga sahip

cok katmanli grafen
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4. GRAFEN KARAKTERIZASYONUNDA KULLANILAN YONTEMLER

Bu boliimde, yapilan calismada gergeklestirilen karakterizasyon tekniklerinin

temel ¢alisma prensipleri, kullanim teknikleri ve kullanim amaglari kisaca anlatilacaktir.
4.1. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge (UV-VIS) Spektrofotometresi

UV-Vis spektrofotometri, laboratuvar analizlerinde en sik kullanilan tekniklerden
biridir. Ultraviyole goriiniir bolgedeki iki 1s1k huzmesinin yogunlugunun oranini veya
islevini Olgen alet Ultraviyole Goriiniir spektrofotometresi olarak adlandirilir. Cihaz,
icerisinde bulunan soliisyondaki bir madde tarafindan absorbe edilen, ultraviyole veya
goriiniir radyasyon miktariin dlgiilmesini igerir [92].

Spektrofotometrik teknik, basit, hizli, orta derecede spesifik ve az miktarda bilesik
icin uygulanabilir. Kantitatif spektrofotometrik analizleri diizenleyen temel yasa
Lambert-Beer yasasidir. Ayrica yontem ile malzemede absorbe olan madde miktari,
olusturulan kalibrasyon egrileri kullanilarak belirlenebilir [92, 93]. Lambert-Beer
yasasina gore tiim konsantrasyon 6l¢iimleri, 15181n birka¢ molekiil i¢eren bir hiicreden
gecirilmesinin, 151k huzmesindeki molekiil sayisinin bir fonksiyonu oldugu gercegine
dayanmaktadir. Isik 1s1m1 emici bir madde c¢oOzeltisi igeren seffaf bir hiicreden
gecirildiginde, 15181 yogunlugunda bir azalma meydana gelir [92, 94].

Ornek derisimi, absorbans degerleri kullamlarak Esitlik 1.1°den hesaplanir [92,
95].

A=axLxC (Esitlik 1.1.)
Burada, A: Absorbans
C: Ornegin Derisimi (mol/litre)

L: Is1gin kiivet icinden ge¢me yolu (m)
a = Sogurma katsayis1 (L/gm) olarak degerlendirilir.

4.2. Parcacik Boyut Dagilim

Parcacik biiyiikliigii suda ¢oziinebilirlik ve molekiiler biiytikliik ile ilgili temel ve
onemli fizikokimyasal ozelliktir [96]. Parcacik  bilyiikligiiniin  bilinmesi,
nanoakiskanlarin reolojik davraniglarinin incelenmesi daha verimli siire¢ tasarimlarinin
gerceklestirilmesine ve nanopargaciklarin akigkan ortamda maruz kalacagi farklh
kosullardaki davranislarmin bilinmesine yardimci olacaktir. Ozellikle pargaciklarin
siispansiyon igerisindeki fraksiyonu, parcacik boyut dagilimi ve sekli pargaciklarin

siispansiyon icerisindeki davranisini etkilemektedir.
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Parcacik boyu dagiliminin belirlenmesinde son yillarda kullanimi artan ve giderek
kullanim alan1 genisleyen lazer kirmim yontemleri kullanilmaktadir. ilk lazer kirmim
cihazlar1 1970’1 yillarin sonlarinda gelistirilmis olup, glniimiizde ileri teknolojiye
ulagsmis ve asindirma, seramik, ¢imento, kum, kil, gida, ila¢ sanayi, kozmetik vb. gibi
birgok miihendislik ve endiistri alaninda kullanilir olmustur. Lazer kirinim yontemi ile
pargacik boyut dagilimin belirlenmesi kullanilan diger pek ¢ok yonteme gore daha

avantajlidir [97].
4.3. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR yontemi, organik ve bazi durumlarda inorganik materyalleri tanimlamak
icin kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik, dalga boyuna karsi 6rnek tarafindan
absorblanan kizilétesi radyasyonu Olcemeye yarar. Kizildtesi absorpsiyon bantlari ise
molekiiliin bilesenleri ve yapilar1 hakkinda bilgi verir [98]. Kizil6tesi spektroskopisine
titresim spektroskopisi de denilir. Bunun nedeni kizil6tesi 1sinlarin molekiiliin titresim
hareketleri tarafindan absorblanmasidir. Kizilétesi radyasyon, onu emen 6rnek igindeki
molekiillerin baglarinin titresimine neden olur. Absorbe edilen kiziltesi radyasyonunun
dalga boyu, bagda bulunan atomlara ve molekiiller aras1 etkilesimlerin giicline baglidir.
Bu nedenle, her molekiil 6ztinde, farkli bir spektruma sahip olabilir; kizilotesi spektrumu
bir parmak izidir [98, 99]. Kizilotesi spektroskopisi orta kizilotesi spektral bolgesinde
bulunan molekiillerin titresim modlarin1 4000400 cm * (=2,5-25 pm ,2500-25000 nm)
dogrudan aragtirir.

FT-IR spektroskopisi dlglimlerinde yapilmak istenen kat1 6rneklerin dl¢timleri iki
tirlii yapilabilir. Toz halindeki kati maddelerin FT-IR spektrumu, potasyum bromiir
(KBr) diskleri veya uygun bir ¢oziicii madde ig¢inde ¢ozelti halinde alinabilir [100]. KBr,
orneklerin analizinde absorbans bantlarinin Lambert-Beer yasasinin lineer bdlgesinde
olmasimi saglar [101]. Belirtilen bu yontemler geleneksel yontemler olarak
adlandirilmaktadir. Geleneksel yontemlere ek olarak, gilinlimiizde yaygin yansitma,
zayiflatilmis toplam yansima veya spesifik yansitma gibi modern yansitma teknikleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Yontem se¢imi 6rnegin fiziksel formuna, ihtiyag¢ duyulan
bilgiye (kiitleye kars1 ylizey analizi) veya 6rnek hazirlama i¢in gereken efor ve zaman
gibi faktorlere baglidir [102]. Geleneksel yonteme gore giliniimiizde hala yaygim bir
sekilde KBr pelet hazirlanmasi teknigi kullanilmaktadir. KBr peletlerinin hazirlanmasi,
tekrar iiretilebilirligi arttirmak i¢in standart bir prosediire (yani sabit 6rnek / KBr agirlik

orani, 0glitme siiresi, basing ve pelet agirligina) dayanmaktadir [101, 103, 104].
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FT-IR bir¢ok organik ve inorganik maddenin analizini yapmasinin yaninda kisa
stirede sonu¢ vermesi, ucuz ve tekrarlanabilir sonuclar alinmasi saglamasindan dolay1

karakterizasyon teknikleri arasinda siklikla kullanilan bir tekniktir.
4.4. Raman Spektroskopisi

Karbon yapili malzemelerin kristal yap1 ve elektronik o6zelliklerinin
incelenmesinde Raman spektroskopisi kullanilmaktadir [105]. Y &ntemin prensibi 6rnege
uygulanan giiglii bir lazer kaynagi ile sagilan 1sinin yogunluk 6l¢iimiine dayanir. Bu olgu
"Raman Sagilimi™ olarak tanimlanir. Bu sagilmanin temel nedeni molekiillerin kimyasal
yapisidir [106]. Raman spektroskopisi, grafenin kendine 6zgii 6zelliklerini arastirmak
icin ¢ok giiclii bir aragtir [24]. Bir grafen ornegindeki katman sayisini 6grenmek igin
grafenin Raman spektrumlar1 kullanilir [107]. Grafenin elektronik yapisi Raman
spektrumunda benzersiz sekilde yakalanabilir. Tek katmanli grafen yapisi, iki katmanlh
grafen yapisi ve az sayida katman igin Raman katmanlarin parmak izleri gibidir, elektron
bantlarindaki degisiklikleri yansitir ve kritik olarak, grafen katmanlarmin belirgin
olmayan, yiiksek verimli, tahribatsiz tanimlanmasina izin verir. Bir veya iki katmanin
kenarlar1 ve katlanmalari, sirasiyla bir veya iki koyu ¢izgi tarafindan belirlenir. Raman
dl¢iimlerinde en yogun iki 6zellik, 1580 cm™’deki G tepe noktas1 ve G' olarak adlandirilan
2700 cmdeki banttir ¢iinkii her zaman grafit 6rneklerinde gdzlenen en belirgin nokta
ikinci tepe noktasidir. G tepe noktasi, iki kat dejenere alan merkezi E>g modundan
kaynaklanmaktadir. Aksine, G bandinin G zirvesiyle higbir ilgisi yoktur, ancak ikinci
bolge-sinir fononlarinin sirasidir. Bolge (zone) sinirt fononlart Raman temel se¢im
kuralin1 karsilamadigindan, birinci dereceden kusursuz grafit Raman spektrumunda
goriilmezler. Bu tiir fononlar, D pik olarak adlandirilan hatali grafitte 1350 cm™'de bir
zirveye yol agarlar. Grafen katmanlarinin merkezinde D zirvesi gézlenmez. Bu, 6nemli
sayida kusurun olmadigini kanitlar [108].

Raman spektroskopisi i¢in ayrica herhangi biiyiik bir 6rnek hazirlama gereksinimi
olmadan az miktarda 6rnekler ile detayli sonuglar alinabilmektedir.

4.5. X-Isim Difraktometresi (XRD)

X-Ismi1 Difraktmetresi (XRD) nano yapilara tutulan 1s1nin kirmiminda analizinin
tepe noktalarinin belirlenmesi ve kristallesmeyi degerlendirme imkani sunar [109]. XRD
yontemlert, kristallerin X-1g1nlarini karakteristik bir sekilde dagitma kabiliyetine dayanir

ve kristal fazlarin yapisinin hassas bir sekilde incelenmesini saglar. Kaydedilen kirinim
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desenleri, bir 6rnegin ¢esitli mikro ve makro yapi 6zelliklerinin ek katkilarini igerir. Zirve
konumu ile kafes parametreleri, uzay grubu, kimyasal bilesim, makro baskilar veya
kalitatif faz analizi incelenebilir. Tepe yogunluguna bagh olarak, kristal yap1 (atomik
konumlar, sicaklik faktorii veya doluluk) yani sira doku ve niceliksel faz analizleri
hakkinda bilgi elde edilebilir. Yontemlerin prensibi, X 1sinlarinin periyodik atom
diizlemleri tarafindan kirinimi ve kirmimla sinyalin agisina veya enerjiyle ¢oziilen
tespitine dayanir [110]. Farkli kafes diizlemleri kirilma kosullarindadir ve kirilan sinyalin
degisen yogunluklari, mevcut fazlarin kristal yapisina ve bosluk grubuna goére meydana
gelir. Sonug olarak, her faz tanimlanmasina izin veren karakteristik bir kirinim modeli
iretir. Ayrica, bir sistemde birka¢c faz mevcut oldugunda, tiim fazlarin karakteristik
desenleri iist iliste getirilir ve fazlarin kirinim tepe noktalarinin yogunlugu sirasiyla
miktarlariyla orantilidir. Bu nedenle, XRD yodntemleri, mevcut asamalarin tanimlanmasi
(kalitatif analiz) ve ilgili miktarlariin belirlenmesi i¢in (kantitatif analiz) yaygin olarak
kullanilir [110].

XRD hem toz 6rnekler, hem de kullanilan cihazin kabul ettigi standartlar dahilinde
belirli bir ylikseklige kadar kat1 6rneklerin dl¢limiine olanak saglar. XRD 6rnek hazirlama
kolaylig1 ve kristal yapinin her madde i¢in bir detay vermesi nedeniyle sik kullanilan bir

karakterizasyon teknigidir.
4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

1950'lerde ortaya c¢ikmasindan ve 1960'larda ticari bir {irlin olarak
kullanilmasindan bu yana, taramali elektron mikroskobu (SEM) bir¢ok ve g¢esitli
uygulamalar i¢in vazgegilmez bir arag¢ haline gelmistir [111].

Taramali elektron mikroskobu , 6rneklerin bir mikrometre veya alt mikrometre
bolgesi i¢in yilizey morfolojisi hakkinda bilgi saglar [112].

SEM'de elektron 151n1 bir noktaya odaklanir ve 6rnek boyunca sirayla taranir.
Ornekteki sinyaller yayilir ve detektdrler tarafindan toplanir. Detektdr sinyali, drnekteki
kirisin bilinen konumu ile senkronize edilir ve sinyal yogunlugu, karsilik gelen goriintii
pikselini modiile etmek icin kullanilir. Seri olarak toplanan sinyaller, boyutlar1 / piksel
dagilimi segilen tarama diizenine bagli olan bir goriintii olusturmak i¢in birlestirilir. Tipik
elektron enerjileri 1-30 keV’dur. Elektronlarin madde ile etkilesime girdigi, elektron
mikroskobunda kullanilan, 6rnegin bir goriintiisiinii olusturmak igin toplanan ve
kullanilan bir dizi sinyal mekanizmas1 vardir. Ornegi etkileyen elektronlar birincil

elektronlar, 6rnegin i¢inden kaynaklanan elektronlar ikincil elektronlar olarak ayrilir.
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Birincil elektronlar, érnegi hedef alan elektronlardir. Ikincil elektronlar ise birincil
elektronlarin madde etkilesimleri tarafindan iiretilen kinetik enerjili elektronlardir [113].

SEM'de, nispeten diisiik voltajdaki (<10 kV) hizlandirilmis elektronlar, konumu
iki boyutlu olarak tarayarak 6rnege 1sinlanir. Daha sonra, drnegin iginden yayilan her iki
elektron (ikincil elektronlar) ve 6rnek igindeki elektronlar tarafindan Compton sagilmasi
(geri tepme elektronlarl) goriintii olusturmaya katkida bulunur. Burada, ikincil
elektronlar, onlarca eV enerjiye sahiptir ve tiretim derinligi yaklagik 10 nm’dir. Emisyon
verimliligi, 6rnegin egim agisina baglidir; yiiksek kontrastli bir goriintii saglayarak daha
biiyiik egim acisinda daha yiiksek emisyon verimliligi elde edilebilir. Ote yandan, geri
tepme elektronlarinin enerjisi ve liretim derinligi, gonderilen elektronlariin enerjisine
baglidir. Daha yiiksek hizlanma enerjisinde elde edilen bir goriintii, daha biiyiik bir
derinlikteki 6rnek bilesimi hakkinda bilgi igerir [112]. SEM’de etkili sonug alabilmek igin
sistemin kritik 4 anahtar noktasi vardir. Bu noktalar; elektron demetinin kontrolii, sistem

tizerine gonderilen elektronlar, vakum ve hazirlanan 6rnektir [113].
4.7. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM), elektronlarin 6zelliklerini manipiile
etmek i¢in 151k yerine aydinlatma kaynagi olarak elektron kirislerini kullanir. Bir elektron
demeti numuneye gonderildiginde bir¢ok elektron numuneden yansir veya absorbe olur.
TEM, numune {izerinde absorbe olan elektronlari analiz ederek nesnelerin yapisini inceler
[114].

TEM, SEM cihaz1 gibi birgok alanda malzeme karakterizasyonu i¢in kullanilir.
TEM, orneklerin yiizeylerinin incelenmesi ve incelenen yiizeyin element analizinin
yapilmasii saglar. Ozellikle son yillarda iki boyutlu malzemelerin mikro yapisal

karakterlerinin belirlenmesinde TEM birincil arag olmustur [115].
4.8. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bir maddenin belli bir sicaklik programi altinda meydana gelen degisikliklerin
incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga cikan 1sinin Slgiilmesi i¢in kullanilan
yontemlerin tiimiine termal analiz yontemleri (TA) denir [116].

Termogravimetrik analiz termal analiz yontemlerinden biridir. Bu ydntemde
programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz edilecek maddenin
kiitlesinde meydana gelen olasi azalmalar, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak

incelenir. Sonugta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma
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egrileri denir. Sicaklik artis1 sonucunda olusan kiitle kayiplari, genel olarak su gibi ugucu
bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin bozunmasiyla olusur [116, 117].
Termogravimetri cihazi hassas terazi, firin, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik
olarak kaydeden sistem, inert gazli temizleyici ve analiz sirasinda gaz kesebilen veya
degistirebilen parcalardan olusmustur. Ornegin oksijenle temasi sonucunda olusacak olan
yanma olayini engellemek i¢in sistemden azot veya argon gazi gecirilmektedir. Ayrica,
firmda olusan pargalanma iriinlerinin firmn igerisinde kalmasi, par¢alanmanin daha
yiiksek sicakliklarda olusmasina neden olur. Bu nedenle de sitemden stirekli inert
gecirilerek firmin i¢i temizlenmelidir. Boylece pargalanma daha diisiikk sicakliklarda

baglar ve biter [116].
4.9. Yiizey Alani1 Belirlenmesi

Yiizey oOzelliklerinin Sl¢iimii, genis malzeme yelpazesinde artan bir Gneme
sahiptir. Yilizey alani, bir katinin ¢evresiyle, 6zellikle de sivilar ve gazlarla etkilesime
girdigi alandir. Yiizey alani, pargaciklarin kiigiiltiilmesiyle ya da malzemelerin gézenekli
hale getirilmesiyle arttirabilir. Kati bir malzemenin ylizey alani, tipik olarak, kati
yiizeyinde bir gazin fiziksel adsorpsiyonu ve yilizeydeki mono molekiiler tabakaya
karsilik gelen adsorban gaz miktariin hesaplanmasiyla belirlenir [118].

Genel olarak adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu
olarak tayin edilir ve ortaya ¢ikan fonksiyona adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon
islemlerinde deneysel izoterm verilerini degerlendirmek icin Freundlich, Langmuir,
Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitlikleri yaygin olarak kullanilir. (BET) ydnteminin
temeli toz halindeki malzemelerin yilizey alanini gaz adsorpsiyonu yontemi ile
belirlemektir [93, 116, 118].
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5. DENEYSEL YONTEMLER

Bu kisimda, tez calismasi sirasinda yapilan uygulamalara yer verilecektir. Yapilan
bu tez caligmasi kapsaminda, elektrokimyasal eksfoliasyon ile grafitin tabakalarina
ayristirilmasi ve sonikasyon ile ¢ok tabakali grafen elde edilmesi amaglanmistir. Elde
edilen sonuglara gore uygun iiretim kosullar1 belirlenerek, sivi fazda grafen verimine etki

eden parametreler incelenmistir.
5.1. Cahismada Kullanilan Malzemeler

Yapilan ¢aligmada, karbon kaynagi olarak grafit kullanilmistir. Grafit, grafen
tabakalarinin olusturdugu ve zayif van der Waals kuvvetleri ile bir arada bulunan ve
grafen {iretimi icin en ¢ok kullanilan karbon allotropudur. Grafen iiretimi esnasinda da
temel amac¢ bu zayif baglarin kirillarak grafitin, grafen katmanlarina ayrilmasini
saglamaktir.

Bu amagla gergeklestirilen ¢aligmada baslangi¢c malzemesi olarak 100*100 mm
boyutunda 0,5 mm kalinliginda %99,997 safliginda (Sigma Aldrich CAS NO:7440-44-0)
sert grafit kullanilmistir. Grafitin sivi faz igerisinde elektrokimyasal yontem ile
ayrilabilmesi i¢in katot olarak kullanilmak tizere 2,00 mm ¢apinda 8 cm uzunlugunda
Platinyum (Pt) tel kullanilmistir.

Elektrokimyasal yontemde 3 farkli elektrolit ¢ozeltisinin etkisi arastirilmistir.
Elektrolit ¢6zeltisi hazirlanmasinda %95°lik H.SO4 (Fisher Scientific CAS NO: 7664-93-
9), %37°1ik HCI (Fisher Scientific CAS NO: 7647-01-0), NaOH (J.T. Baker CAS
NO:1310-73-2) kullanmistir.

Elektrokimyasal islem sonras1 elde edilen grafen tabakalarinin siv1 fazda sonike
edilmesi ve s1v1 igerisinde dagiliminin saglanmasi i¢in Sodyum Kolat (NaC) (Sigma
Aldrich CAS NO:20698-87-0) kullanilmistir. Siirfaktanlar rutin olarak grafen iiretiminde
ve ayrica grafenlerin tekrar birlesme olasilifini azaltmak amaciyla ¢oziindiirmelerinde
kullanilirlar [119]. NaC'nin grafen ayristirilmasi ve stabilizasyonu i¢in son derece etkili
oldugu bilinmektedir [120].

5.2. Elektrokimyasal Eksfoliasyon ve Ultrasonikasyon ile Cok Tabakal Grafen
Eldesi

Elektrokimyasal yontem ile sivi fazda grafitin tabakalarimin ayrigtirilmasi

isleminde, grafen verimini etkileyen faktorler incelenmistir. Bu faktorlerin incelendigi
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deneysel ¢alisma diizenegi ve deney basamaklari sematik olarak Sekil 5.1°de

gosterilmistir.

38



| O Knyrab

=
D‘nrﬂl!m

SAF GRAFIT ,
- ELEKTROKIMYASAL  ELEKTROKIMYASAL  COK KATMANLL &
Lo DUZENEK EKSFOLIASYON GRAFEN COZELTISI
0. °
T + 0, L=
® 2% "
o. : T
0.0 . :
7 P
/7

COK KATMANLI ULTRASONIKASYON

KARAKTERIZASYON ' '
GRAFEN YIKAMA ISLEMI ISLEMI (NaC) YIKAMA ISLEMI
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Yapilan ¢alismada giiglii iyonlasma 6zelliklerine sahip 3 (H2SO4, HCI, NaOH)
farkli elektrolit ¢ozeltisinin grafen iiretimine etkisi incelenmistir. Her bir ¢ozelti farkli
derisimlerde (0,05, 0,1, 0,5 ve 1,0 M) hazirlanarak elektrolit ¢bzelti derisiminin
doniisiime olan etkisi aragtirilmastir.

Elektrokimyasal yontemde anot kutbunda kullanilmak iizere saf grafit folyodan (8
cm*2 cm) grafit ¢ubuklar kesilmis ve kars1 kutup olarak Pt tel (8 cm) kullanilmustir.
Kurulan bu anodik deney diizenegine kademeli olarak her 5 dakikada bir 4 V arttirilarak
15 V’a kadar gerilim uygulanmistir. Deneyler Eskisehir Teknik Universitesi Elektrik-
Elektronik Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvarlari’nda bulunan GW-Instek
GPC-30600D cihazi ile gergeklestirilmistir. Elektrotlara uygulanan voltaj diizenli olarak
kontrol edilerek grafit elektrotunda yanma islemi olmadan 4, 8, 12 ve 15 V olacak sekilde

deney diizenegine uygulanmistir. Kullanilan giic kaynag: Sekil 5.2°de goriilmektedir.

CURRENT VOLTAGE B wnoep. AL

= Series A
cc cv .- PARALLEL m.

SLAVE TRACKING

~ CURRENT

Sekil 5.2. Elektroliz islemlerinde kullanilan gii¢ kaynagt
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5.3. Elektrokimyasal Eksfoliasyon

Elektrokimyasal eksfoliasyon deney diizeneginde grafit cubuk anot, Pt tel katot
kutuplarina yerlestirilmis ve 50 ml elektrolit ¢ozeltisi eklenmistir. Deney diizenegi Sekil

5.3’te gosterilmistir.

Sekil 5.3. Pt ve karbon ¢ubugun deney diizenegine yerlestirilmesi

Elektrokimyasal eksfoliasyon isleminden once ve sonra karbon ¢ubuk tartilarak
stv1 icerisinde mikro ve nano boyutta dagilan karbon pargaciklarin verim hesaplamalari
yapilmistir. Elektrokimyasal eksfoliasyon deney diizeneginde uygulanan kosullar Cizelge

5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Elektrokimyasal eksfoliasyon ¢calisma kosullari

Kullanilan Elektrolit Sivisi Kullanilan Elektrolit Sivis1 Derisimi | Maksimum Voltaj Degerleri
(M) V)
0,05 15
0,1 15
Ha504 05 12-15
1,0 12
0,05 15
0,1 15
HC 0,5 12
1,0 8-12
0,05 15
0,1 15
NaOH 05 15
1,0 15
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Elektrokimyasal eksfoliasyon ardindan uygulanan yikama islemi Oncesi ve
sonrasinda derisim belirlenmistir. En yliksek verimin elde edildigi kosullarda
elektrokimyasal eksfoliasyon islemi uygulanarak, sonraki adimlarda gerekli olacak

ornekler hazirlanmustir.
5.4. Sonikasyon islemi

Elektrokimyasal yontemle elde edilen ¢ok katmanli grafen &rneklerinin
ultrasonikasyon islemi ile katman sayisinin azaltilmasi hedeflenmistir. Sonikasyon
yontemi, grafit tabakalarmin birbirleri {lizerinden titresim dalgalar1 yardimi ile
kaydirilmasini ve bu yonteme siirfaktan eklenmesi ile aynt zamanda hem mekanik hem
de kimyasal olarak grafit ve grafen tabaklarinin topaklanmadan ayrilmasini saglayan sivi
fazda uygulanan mekanik yontemlerdendir.

Bu calismada elektrokimyasal eksfoliasyon yontemi ile elde edilen tabakalarina
ayrilmis grafite 5:1 oraninda NaC siirfaktan1 ile 4 saat boyunca ultrasonikasyon
uygulanmigtir.

Sonikasyon islemleri sirasinda 50 Hz’lik frekansa ve 230 W’lik maksimum giice

sahip Bandalin SONOREX ultrasonikator cihazi kullanilmastir.
5.5. Elde Edilen Cok Katmanh Grafenlerin Boyada Kullanimi

Sentezlenen ¢ok katmanli grafen boyanin yapisal ozelliklerini arttirmak igin
kullanilmistir. CAPITAL marka epoksi regineli son kat yas boya igerisine farkli oranlarda
grafen katkisi yapilmis ve aliiminyum 7075 T6 malzeme iizerinde son kat boya olarak
uygulanmistir. Calismalar sirasinda ayrica epoksi poliester regineli IBA marka FF35

serisi toz boya ve %1 oraninda ¢ok katmanli grafen katkili toz boya kullanilmigtir.
5.5.1. Grafen/boya karisiminin hazirlanmasi, kaplanmasi ve Kiirlenmesi

Bu caligmada grafen boya karisimin hazirlanmasi islemi boya, sertlestirici ve
solvent karigimina dogrudan grafen nanopargaciklarinin agrilik¢ca belirli oranlarda
karistirtlmasi ile gergeklestirilmistir. Bu yontemde izlenen adimlar Sekil 5.4’te
gosterilmis olup, kullanilan ekipmanlarin agiklamasi yapilmistir. Grafen pargaciklarin
kiimelenmesini onlemek ve boya igerisinde dagilimlarini saglayabilmek i¢in 20 °C oda
sicakliginda IKA T18 digital ULTRA-TURRAX homojenizator cihazi ile 10000 rpm’de
10 dk boyunca karistirilmistir. Elde edilen grafen/boya karisiminin oda sicakliginda
viskozitesi DIN CUP 4 ile hesaplanmis ve 20 sn olarak ol¢lilmiistiir. Kiitlece %0,25,

%0,50 ve %1 oraninda karisimi saglanan grafen/boya karisiminda ana boya bileseni baz

42



alimmistir. Hazirlanan karisgimlar Satajet 5000 HVLP WSB 1.3 mm boya tabancasi ile 2
atm basingta, aluminyum oksit 400 mesh zimparasi ile zzmparalanmis ve izo propil alkol
(IPA) ile temizlenmis aliiminyum (10*5*0,1 mm) plakalara piiskiirtiilerek atilmistir.
Boyanan plakalar daha sonra dokunma yiizeyinin olugsmasini saglamak amaciyla 80 °C

etlivde 6 saat kiirlenmeye birakilmistir.

Sekil 5.4. Grafen/Boya karigimin hazirlanma basamaklari: a) boya, sertlestirici ve grafenin
hazirlanmasi, b) karisuimin homojenizator ile karistirilmasi, c) agirlikga farkly oranlardaki boya/grafen
karisimlart d) aliiminyum plakalarin zimparalanmast ve temizlenmesi e) plakalarin piiskiirtme yontemi ile
boyanmasi f) boyama islemi tamamlanan levhalarin goriintimii
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5.6. Elde Edilen Uriinlerin Karakterizasyonlari

Bu béliimde, elde edilen iirtinlerin karakterizasyonlari i¢in kullanilan cihazlar ve

cihazlarin ¢alisma kosullar belirtilmistir.
5.6.1. Ultraviyole - goriiniir bolge (UV-VIS) spektrofotometresi

Elde edilen ¢ok katmanli grafen derisiminin belirlenmesinde UV
spektrofotometresi kullanilmistir. Cozeltilerin absorbans degerleri Varian Carry 100 Bio
Spektrofotometresinde 660 nm dalga boyunda okunmustur. Kullanilan UV kiivetlerinin
genisligi 10 mm’dir. Lambert-Beer Yasasi geregince Esitlik 1.1 kullanilarak okunan
absorbans (A) degeri ile derisim hesaplanmustir.

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

tarafindan hesaplanmis deger olan 2960 L/g m olarak alinmistir [121].
5.6.2. Parcacik boyut dagilim

Elde edilen ¢ozeltilerin i¢erisinde bulunan nano pargaciklarin boyut dagilimi lazer
kirmim yontemi kullanilarak Malvern Nano-Sizer ZS cihazi ve yiizey alan1 dagilimi
Malvern Master-Sizer 3000 ile 6l¢iilmistiir.
5.6.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n (FT-IR) spektroskopisi

Saf grafit ¢ubuk ve elde edilen ¢ok katmanli grafen orneklerinin fonksiyonel
gruplarini inceleyebilmek i¢in FT-IR analizleri yapilmistir. Analizler Eskisehir Teknik
Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Thermo
Fisher Scientific-Nicolet IS 10 cihaz1 kullanilarak 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda
yapilmistir.
5.6.4. Raman spektroskopisi

Saf grafit ¢ubuk ve ¢ok katmanli grafenin katman yapilarin belirlenmesi i¢in
Raman analizi yapilmistir. Analizler Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvar1t Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde bulunan Renishaw inVia
Raman Microscope cihazinda 532 nm dalga boyunda yapilmustir.
5.6.5. X-151m1 difraksiyonu (XRD)

Saf grafit ¢ubuk ve ¢ok katmanli grafenin yapilarinin arasindaki incelemesi
amaciyla XRD kullanilmistir. Analizler Eskisehir Teknik Universitesi, Malzeme Bilimi

ve Metalurji Bolimii Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Rikagu Miniflex 600
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difraktometre cihazi ile dalga boyu A=0,154 nm, CuKa radyasyonu ile 40kV ve 15 mA
altinda yapilmustir. Olgiim 3-°55 20 arahiginda 1°/dk tarama hiziyla gerceklestirilmistir.

5.6.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Orneklerin yiizey morfolojisi Eskisehir Teknik Universitesi, Malzeme Bilimi ve
Metalurji Bolimii Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Zeiss Evo 50 EP marka taramali
elektron mikroskobu ile incelenmistir. Yiizey morfolojisi incelenmeden once ornek
AGAR sputter kaplama cihazinda 6 saniye paladyumla kaplanmistir. Orneklerden 1 kX,
20 kX, 25 kX ve 50 kX biiyiitme oranlarinda, 10 kV’da goriintiiler alinmustir.

5.6.7. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Hazirlanan c¢ok katmanli grafen oOrneklerin ylizey morfolojisin daha detayli
belirlenebilmesi icin TEM analizleri yapilmistir. Analizler Eskisehir Osmangazi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde
bulunan Hitachi HT7800 TEM marka Gegirimli Elektron Mikroskobu ile
gerceklestirilmistir. CF200-CU Carbon Film 200 mesh biiyiikliglinde bakir altliklar

kullanilmistir. Orneklerden farkli biiyiitme oranlarinda 100 kV’da goriintiiler alinmugtir.
5.6.8. Termogravimetrik analiz (TGA)

Saf grafit gubuk ve ¢ok katmanli grafenin 1si1l bozunma davraniglar1 Labsys Evo
Sta TGA marka ve model analiz cihazinda gergeklestirilmistir. 5-15 mg arasinda tartimi
yapilan 6rnekler 100 pl aliimina krozeye yerlestirilmis ve 25 °C’den 1000 °C’ye kadar
10 °C/dk 1sitma hizinda, 20 ml/dk azot atmosferinde isitilmastir.
5.6.9. Yiizey alami belirlenmesi

Cok katmanli grafenin yiizey alan1 77 K’de azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ile belirlenmistir. Analizler, Quantachrome marka Autosorb cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. 17-20 mg olarak tartilan 6rnege 3 saat boyunca 250 °C
gaz giderme iglemi uygulanmis, 77 K’de azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

alinmistir. Brauner-Emmet-Teller (BET) esitligi ile yiizey alan1 hesaplanmistir.
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5.7. Boya/Grafen Kaph Aliiminyum Plakalara Uygulanan Testler
5.7.1. Tuz testi

Hazirlanan plakalarin tuz testleri ASTM B117 standartlarina gore 240 saat
sliresince yapilmistir. Plakalarin testleri i¢in Votsch marka SC1000 tuz testi cihazi
kullanilmistir. Plakalar cihaza konulmadan énce ERICHSEN marka 463 model 1 mm
bigakla yiizeyleri tek ¢izgi halinde ¢izilmistir. Testler £23 °C’de maksimum %75 bagil
nem ortaminda gerceklestirilmistir. Hazirlanan plaka tuz testi cihazina Sekil 5.5°te

gosterildigi gibi yerlestirilmistir [122].

Sekil 5.5. Grafen/boya kapli plakalarin tuz testi kabini igin hazirlanmasi 1. Plakalarin yiizeyinin
testler icin ¢izilmesi Il. Plakalarin yiizey goriintiisii I1l. Plakalarin cihaz icerisine yerlestivilmesi

5.7.2. Nem direnci testi

Hazirlanan plakalarin nem direnci testleri 1SO 6270-2:2017 standartlarina gore
240 saat siiresince yapilmistir. Plakalar cihaza konulmadan 6nce ERICHSEN marka 463
model 1 mm bigakla yiizeyleri tek ¢izgi halinde ¢izilmistir. Plakalarin testleri i¢in
ASCOTT marka CC450ip nem testi cihazi kullanilmigtir. Testler 18-23 °C’de maksimum
%85 bagil nem ortaminda gergeklestirilmistir [123].
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5.7.3. Bakirla hizlandirilmis tuz piiskiirtme (CASS) testi

Hazirlanan plakalarin CASS testleri ASTM B117 standartlarina gore 48 saat
stiresince yapilmustir. Plakalar cihaza konulmadan 6nce ERICHSEN marka 463 model 1
mm bigakla yiizeyleri tek ¢izgi halinde ¢izilmistir. Plakalarin testleri i¢in V6tsch marka
SC1000 tuz testi cihazi kullanilmistir. Testler £23 °C’de maksimum %75 bagil nem

ortaminda gergeklestirilmistir [122].
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge (UV-VIS) Spektrofotometresi

Elektrokimyasal eksfoliasyon sonrasi elde edilen tabakalarina ayrilmis grafit

katmanlarini igeren ¢ozeltiler UV-Vis spektrofotometresinde incelenmistir. Elde edilen

absorbans degerlerine bagli olarak hesaplanan derisim ve dontigiimler Sekil 6.1 ve Sekil

6.2’de verilmistir.
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Sekil 6.1. Elektrolit ¢ozelti derisiminin elektrokimyasal eksfoliasyona etkisi a) HCI ¢ézeltisi, b)
NaOH ¢ézeltisi ve c) HSO4 ¢ozeltisi d) derigimlerin karsilastiriimast

48



10 10

g S
6 = 6
I £
) )
0 0
0,056 01 0,5 1 0,05 0,1 0,5 1
Elektrolit Cozelti Derigimi (M) Elektrolit Cozelti Derisimi (M)
10 10 NaoH
_s| " g |=Hcl
S > mH2S04
6 6
=Y =4
S 3
e )
0,05 0,1 0,5 1 0,05 0,1 0,5 1
Elektrolit Cozelti Derigimi (M) Elektrolit Cozelti Derisimi (M)

Sekil 6.2. Elektrolit ¢ozelti derisiminin elektrokimyasal eksfoliasyonda doniisiime etkisi a) HCI
cozeltisi, b) NaOH ¢ozeltisi ve ¢) HoSO4 cozeltisi d) doniisiimlerin karsilastirilmas

Elektrokimyasal eksfoliasyon yontemi ile elde edilen tabakalarina ayrilmis
grafitin absorbans degerleri kullanilarak hesaplanan derisim degerleri incelendiginde 1 M
H2S0O4 ¢ozeltisinin daha uygun oldugu belirlenmistir. HCI ve NaOH kullanildiginda 0,1
M ve 0,5 M derisimlerinde tabakalara ayirma isleminin basarili oldugu gézlemlenmistir.

1 M H2SO04 ¢ozeltisi kullanilarak elektrokimyasal eksfoliasyon isleminde elde
edilen 6rneklerde bulunan biiyiik pargaciklar yikama isleminde ¢oktiiriilerek ¢ozeltiden
uzaklastirilmii ve ardindna NaC siirfaktan1 ile sonikasyon uygulanmigtir. Yikama ve
sonikasyon sonrasi orneklerin derisimleri Sekil 6.3’te verilmistir. Elde edilen sonuglara
gore yapilan yikama islemlerinin derisim {izerinde etkisi oldugu ve biiylik parcacik

boyutuna sahip drneklerin ¢ozeltiden uzaklastirildikc¢a derisimin azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 6.3. Yikama islemi ve sonikasyon sonrasinda hesaplanan derisim degerleri. a)
Elektrokimyasal eksfoliasyon ¢ozeltisinin saf su ile ytkanmasi sonrast b) 4 saat sonikasyon uygulanmasi
sonrast (5:1 oraninda NaC)
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6.2. Karakterizasyon
6.2.1. Parcacik boyut dagilim

Elektrokimyasal eksfoliasyon ile elde edilen parcaciklarin boyut dagilimlari
incelenmis olup, ortalama pargacik boyutlar1 Sekil 6.4’te verilmistir. Farkli elektrolit
cozelti kullanildiginda elektrolit ¢ozelti derisiminin artmasi ile eksfoliasyon sirasinda
parcalanmanin fazla oldugu ve bu nedenle daha kiigiik ortalama pargacik boyutunda

ornekler elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.4. Elektrokimyasal eksfoliasyon sonrast ayrilmis grafit tabakalarinin ortalama par¢acik
boyutu: a) HCI ¢ozeltisi, b) NaOH ¢ozeltisi ve ¢c) HSOu ¢ozeltisi
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Elektrokimyasal eksfoliasyon ardindan uygulanan yikama ve sonikasyon
islemlerinin ardindan ¢ok katmanli grafen parcaciklarin boyut dagilimlari incelenmis ve
karsilastirilmistir. Elektrokimyasal eksfoliasyon isleminde elde edilen parcacik boyut
dagilimi sonuclarinin yikama ve sonikasyon uygulanmis olan 6rneklere gore oldukca
yiiksek oldugu Sekil 6.5’te goriilmiistiir. Bu durum yikama iglemi sirasinda uygulanan
santrifiij ile bliylik pargaciklarin ortamdan uzaklastigini, sonikasyon islemi ile daha da
kiiciik boyutlara distiigiinii gostermektedir. Sekli 6.5’den de goriilebilecegi gibi, 1M
H>SO4 ortaminda elde edilen 6rneklerin ortalama pargacik boyutu 3100 nm iken yikama
sonrast bu deger 1600 nm’ye diismiistiir. Ayrica 5:1 oraninda NaC varliginda 4 saat
stiresince uygulanan sonikasyon sonrasinda alinan Orneklerde pargacik boyut dagilimi
incelenmistir. Sonikasyon sonucunda elde edilen ¢ok katmanli grafen 6rnegin ortalama
pargacik boyutu 650 nm olarak bulunmus olup, sonikasyonun tabakalarin ayrigmasinda
etkili oldugu sonucuna varilmistir. EK 1’de Orneklere ait parcacik boyut dagilimlari
verilmigtir.

Uygun kosullarda elde edilen saflastirilmis ¢ok katmanli grafenin hacim ve yiizey
alanina karsilik boyut dagilimlar ayrica incelenmis olup, sonuclar EK 1°de verilmistir.
Buna gore, sivi fazda elde edilen grafenin pargacik yiizey alaninin D10, D50 ve D90
degerleri sirasiyla 2,48 um, 13,0 um ve 34,2 um olarak belirlenmistir.
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) Sekil 6.5. Ortalama par¢acik boyutunun degisimi Ornek 1) Elektrokimyasal eksfoliasyon sonrast
Ornek I1) yikama iglemi sonrast Ornek I1I) NaC ve 4 saat sonikasyon islemi sonrasi
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6.2.2. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FT-IR)

Yapilan caligmada Oncelikle ham madde olarak kullanilan saf grafit ¢ubugun

spektrumu incelenmis ve elde edilen ¢ok katmanli grafen spekturumu ile

karsilastirilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de verilmistir.

FT-IR spektrumlarinda goriilen titresim bantlar1 Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de verilen

literatiir verilerine gére yorumlanmistir.

Cizelge 6.1. FT-IR spektrumlarda gériilen titresim bantlari [104]

Titresim Tipi ve Semboller

1 | Gerilme v | Simetrik | vs | - - Faz i¢i Esneme Vs

2 | Gerilme v | Asimetrik | vas | - - Faz dis1 Esneme Vas

3 | Biikme veya | 0 | Simetrik | Js | Makaslama | sr Diizlemde s
Deformasyon veya » | Deformasyon

4 | Biikme veya | 0 | Asimetrik | das | Sallama P Diizlemde s
Deformasyon Deformasyon

5 | Biikkme veya | 0 | Simetrik | Js | Sallama w Diizlem diginda | [J
Deformasyon Deformasyon

6 | Biikme veya | 0 | Asimetrik | das | Kivirma 0 Diizlem diginda | [J
Deformasyon Deformasyon

Cizelge 6.2. Grafit ve grafen ornekleri i¢in olasu FT-IR titresim bantlar: [104]

Dalga Boyu (cm) Titresim Karakteristik fonksiyonel grup:
4000-400 - Grafit yapi icin tepe noktast yok
4000-3000 v (O-H) Hidroksil (OH)

3100-3000 v (=C-H) Aromatik halkaya ait CH sp?
2960-2850 v (C-H) CH»veya CHs gruplari

2930 vas(C-H) CH, grubu

2850 vs(C-H) CH; grubu

1760-1665 v (C=0) Karboniller grubu (C = O), -COOH
1750-1735 v (C=0) Esterler (-COO") grubu

1680-1630 v (C=C) Aromatik halka

1640-1600 v (O-H) Su molekiiliinden kaynaklanan (H20)
1680-1575 v (C=C) Aromatik halka

1435-1385 v (C-0) —COOH grubu

1412-1405 o/ (0-H/C-OH) | OH grubu

1380-1365 o/ B (O-H / C-OH) OH {igiinciil alkol grubundan

1280 v (C-0) Epoksi (-C-O-C-) grubu

1235 v (C-0) HCOOH

1230-1220 v (C-OH) OH grup

1230-1215 vas(C-O-C) Epoksi (-C-0O-C-) grubu

1160- 1080 v (S04?) Eksfoliasyonundan gelen siilfiirik asit (H2SO4)
1150-1115 v (C-0-C) Epoksi (—-C-O-C-) grup

1060-1040 v (C-0) Karboksil (-COOH) veya alkoksi (—~O-) grubu
975 v(C-0) Eksfoliasyonundan gelen HCOOH
850 do(C-0-C) Epoksi (-C-O—C-) grubu

740 v (C=0) Karboksil (-COOH)
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Sekil 6.6. Saf grafit cqubuk FT-IR spektrumu
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Sekil 6.7. Cok katmanli grafen FT-IR spektrumu
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Sekil 6.8. Saf grafit cubuk ve ¢ok katmanl grafen FT-IR spektrumiar
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Saf grafit cubugun sahip oldugu 3730 cm™ ve 3430 cm™’de goriilen OH
piklerinin grafit biinyesinde absorplanan nemden kaynaklanabilecegi, 1642 cm™, 1575
cm? ‘de goriilen titresim bantlarmm ise C=C grubuna ait oldugu gériilmektedir. Elde
edilen grafen spektrumunda ise 1714 cm™ ‘de goriilen titresim band1 giiclii bir C=0
bagininin, 1576 cm™ pikinde C=C bagmin, 1232 cm™’de piki C-O-C bagmin ve 1022
cm®’de C-O bagmin varligimi gostermektedir. FTIR verileri literatiire uygun olarak
elektrokimyasal yontemle {iretilmis grafen ylizeyinde, elektrotlara uygulanan pozitif
voltaj tarafindan tetiklenen anot oksidizasyonu, hidroksilasyonu ve grafit elektrotun
karboksilasyonundan kaynaklanan oksijen fonksiyonel gruplarinin  bulundugunu

gostermektedirz.
6.2.3. Raman spektroskopisi

Ham madde olarak kullanilan saf grafit gubugun Raman spektrumu alinmis ve
elde edilen ¢ok katmanl grafen spekturumu ile karsilagtirilmistir. Spektrumlar Sekil 6.9,
Sekil 6.10 ve Sekil 6.11° de gosterilmistir.

Raman spektrumunda G (sp?) band: diizenli/aromatik yapilar1 ifade ederken, D
(sp®) band: ise karbondaki diizensizlikleri, amorf yapilar1 ve oksidasyon sonucunda
bozulan yapilar1 géstermektedir [105].

Raman spektrumunda ¢ok katmanli grafene ait D piki 1348 cm™ ve G piki 1584
cm? ‘de goriilmektedir [91, 124]. D pikinin siddeti (Ip) diizensiz yapilari, G pikinin
siddeti (Ic) ise diizenli yapilarn ifade etmektedir. Bu c¢alismada kullanilan saf grafit
cubugun sahip oldugu D pikinin siddeti elde edilen ¢ok katmanli grafenin D piki
siddetinden daha yiiksek bulunmustur. Saf grafit cubugun Ip/ lg orani1 1,15, ¢ok katmanli
grafenin Ip/ Ig oranmi ise 1,01 olarak hesaplanmigtir. Bu durum saf grafit ¢ubuktan
elektrokimyasal eksfoliasyon ve ardindan sonikasyon isglemi ile grafen eldesinde
uzaklasan fonksiyonel gruplarin yerine yeni sp? yapilarmin olustugunu ve diizenli yapinin

arttigin1 gostermektedir [91, 105, 125, 126].
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Sekil 6.9. Saf grafit qubuk Raman spektrumu

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400

200 L A

0 j -y
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Raman kaymasi (cm-1)

Siddet

Sekil 6.10. Cok katmanli grafen Raman spektrumu
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Sekil 6.11. Saf grafit cubuk ve ¢ok katmanli grafen Raman spektrumlart
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6.2.4. X-151m1 difraksiyonu (XRD)

XRD analizi saf grafit ¢ubuk ve elde edilen ¢ok katmanli grafen tabakalari
arasindaki degisikligi ve kristal 6zelliklerini inceleme amaciyla kullanilmistir. XRD
profilleri Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’te goriilmektedir. Saf grafit ¢ubuk i¢in
20=26.4°, ¢ok katmanli grafen i¢in 20=26,2°" de giiglii pikler goriilmektedir. Analizler
sonucu elde edilen spektrumlar literatiire uygun olarak grafit katmanlarinin grafen

yapilarina donistiiglinii géstermektedir [126-129].

35000
30000

25000

ddet (cps)
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Sekil 6.12. Saf grafit cubuk XRD profili
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Sekil 6.13. Cok katmanli grafen XRD profili
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Sekil 6.14. Saf grafit ¢ubuk ve ¢ok katmaniy grafen XRD profilleri

6.2.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Saf grafit cubuk ve sentezlenen ¢ok katmanli grafen 6rneklerinin morfolojik
yapilarinin SEM goriintiileri Sekil 6.15 ve Sekil 6.16°da verilmistir. Cok katmanli grafen
tabakalar1 baz1 noktalarda daginik halde st iiste binmis durumda goriilmektedir. Farkli
biiyiitme oranlarinda elde edilen goriintiilerden grafen katmanlarinda aglomerik yapilarin
oldugu ve eksfoliasyon sonucu olusan deformasyonlardan kaynakli farkli yiikseklikler ve

biiyiikliiklerde burusuk ve dalgali bir yapinin ortaya ¢iktigi gorilmiistiir [127, 130].

EHT=10.00 kV
WD = 8.7 mm
Mag = 5.00 kX

EHT=10.00 kV EHT=10.00 kV
WD =8.7mm 1pm H ) Miihendisligi WD = 8.7 mm
Tarih : 26 Haziran 2019 Mag = 20.00 kX

e
Tarih : 26 Haziran 2019 Mag = 10.00kX

Sekil 6.15. Saf grafit cubuk SEM goriintiileri a) 1k X b) 5kX ¢) 10 kX ve d) 20 kX goriintiileri
58



ites EHT=10.00kV

EHT=10.00kV
WD =82 mm
Mag = 1.00 kX

tesi
ndislii WD =8.1 mm

Mag = 20.00 kX

EHT=15.00kV EHT=10.00 kV
WD = 8.1 mm WD = 8.1 mm 200nm Hi

i A i
Tarih : 26 Haziran 2019 Mag = 24.59 kX Tarih : 26 Haziran 2019 Mag = 50.00 kX

Sekil 6.16. Cok katmanii grafen SEM gériintiileri a) 1kX, b) 20kX, c) 25 kX ve d)50 kX

6.2.6. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Sentezlenen ¢ok katmanli grafen Orneklerinin morfolojik yapilarimin TEM
goriintiileri 30 kX, 50kX, 100 kX ve 120kX’te Sekil 6.17°de verilmistir. Orneklerin
yiiksek coziintirliik ile rastgele gozlenmesiyle elde edilen goriintiilerde ¢ok ve birkag
katmanl grafen tabakalar1 gozlenmistir. Bu durum literatiire uygun olarak ¢ok katmanl
grafen eldesinde yapilan islemlerin grafitin ara tabaka araligini arttirdigini ve grafen

katmanlarimin belirginlesmeye basladigini gostermistir [130, 131].
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EHT=100.00 KV
Mag = 30.00 KX 500 nm

EHT=100.00 kV -
Mag = 50.00 kX 200 nm

EHT-100.00 kV' —
Mag = 120.00 kX 100 nm

EHT-100.00 kV' —
Mag = 150.00 kX 100 nm

Sekil 6.17. Cok katmanii grafen TEM goriintiileri a) 30 kX, b) 50 kX, ¢) 120 kX ve d) 150 kX gériintiileri
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6.2.7 Termogravimetrik analiz (TGA)

Saf grafit cubuk ve ¢ok katmanli grafen 6rneklerinin termal kararliligin1 6lgmek
icin TGA kullanilmigtir. TGA sonuclart Sekil 6.18, Sekil 6.19 ve Sekil 6.20°de
verilmistir. Saf grafit 1000°C’ye kadar kararliligim1 korurken, ¢ok katmanli grafenin
termal bozunmast iki asamada gergeklesmistir. ilk asamada 170 °C’ye kadar ¢cok katmanli
grafen i¢inde bulunan su kayb1 gbzlenirken, ikinci asamada 220 °C’de kararli olmayan
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yanmasi sonunda kiitle kaybi1 gergeklesmistir.
Yapilan analizde saf grafit cubuk i¢in kiitle kayb1 yaklasik olarak %4 olurken, elde edilen
cok katmanli grafenin %29 kiitle kayb1 yasadigim1 gozlemlenmistir. Bu degerler ¢ok
katmanli grafenin kararli bir yapiya sahip oldugunu ve analiz sonuglarinin literatiir ile

uyumlu oldugunu géstermistir [89, 132].
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Sekil 6.18. Saf grafit cubuk termogram:
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Sekil 6.19. Cok katmanli grafen termogrami
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Sekil 6.20. Saf grafit cubuk ve ¢cok katmanli grafen termogramlar

6.2.8. Yiizey alam belirlenmesi

Elde edilen ¢ok katmanli grafen 6rneginin ylizey alan1 7 noktali yapilan analiz
sonucunda BET esitliginden yararlanilarak belirlenmistir. Buna gore hesaplanan deger

yaklasik olarak 78 m?/g bulunmustur.
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6.3. Grafen Katkili Boya Kaplama Testleri

Calismada elde edilen ¢cok katmanli grafenin metal (alliminyum) boyalarinda katki
malzemesi olarak kullanilmasi arastirilmistir. Boya igerisinde grafenin homojen dagilimi
saglandiginda korozyon direncine olan etkisi incelenmistir. Bu amagla toz boya ve yas
boya olmak tizere iki farkli boya kullanilmustir.

Boyalar; dekoratif goriiniim elde etme, yiizeyleri korozyon veya kimyasallardan
koruma ve uygulandig yiizeye 6zel nitelikler kazandirmak amacuiyla tiretilip; sivi, macun
veya toz formunda bulunmaktadirlar. Boyalarin bircok farkli tlirii ve 6zelligi vardir.
Kullanim nitelikleri ve amaclarina gore, ¢esitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
Iceriklerinde bulunan baglayict tiirlerine gore de; ¢oziicii bazli boyalar, su bazli boyalar,
akrilik boya, epoksi boya, silikon boya vd. olarak siniflandirilirlar [133].

Epoksi regineleri giiglii kimyasal ve mekanik 6zellikleri nedeni ile sanayide en
yaygin kullanilan iirlinlerdir. Diinyada her yil 500.000 tondan fazla epoksi recinesi
kullanilmaktadir ve bunun %40’1n1 kaplama amacli kullanim olusturmaktadir. Kimyasal
yapilar1 oldukga sert olup, sicaga, soguga, suya ve kimyasallara dayanikli molekiillerdir.
Ayrica metal, plastik, lastik, tahta, cam, seramik, beton yiizeylere ve elektrik yalitim
ekipmanlarina gii¢lii yapisma 6zelligi gosterirler. Bu ozellikleri nedeniyle sanayide
yaygin olarak kullanilmaktadirlar [134]. Bu nedenle bu ¢alismada epoksi boya segilerek,
grafen katkisi ile boyanin 6zelliklerinde olacak degisimler incelenmistir.

Calismada kullanilacak olan epoksi regineli boya ve elde edilmis ¢ok katmanli
grafen agirlik¢a % 0,25, % 0,50 ve % 1 oraninda karistirilip aliiminyum yiizey tizerinde
uygulanmistir. Boya ve grafen nanopargaciklarin karistirilmasi islemi dnce epoksi iceren
boya bileseni, sertlestirici ve solvent igerisine istenilen miktarda grafenin dogrudan
eklenmesi ve daha sonra belli bir siire karistirilmasi ile gergeklestirilmistir [135, 136].

Epoksi recineli grafen katkili boyalarin uygulanma yiizeyi olarak bu ¢alismada
aliminyum 7075-T6 alasimi plakalar kullanilmistir. Yas boyaya ek olarak, karsilastirma
yapilabilmesi amaciyla epoksi toz boya da c¢alismada kullanilmigtir. Toz boya
denemesinde agirlik¢a % 1 oraninda grafen eklenmistir.

Glinlimiiz endiistrisinde demir ve celikten sonra en ¢ok aliiminyum ve aliiminyum
alasgimlart  kullanilmaktadir. Aliiminyum agirlikga hafif olup, alasimlart yap:
celiklerinden ¢ok daha fazla mukavemet 6zelliklerine sahiptir. Aliminyum iyi elektriksel

ve 151l iletkenliginin yan sira yiiksek 1s1 ve 151k yansitma 6zelligine de sahiptir. Ayrica,
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korozyon direncinin oldukga iyi olmasi, dokiim ve sekillendirilmesinin kolaylig1 bircok
hizmet alanlarinda kullanilmasini saglamaktadir [137].

Aliminyumun diger metallere gore neredeyse % 100 geri doniisiimiiniin
saglanabilmesi, bu malzemeyi gelecegin metali olarak 6n plana ¢ikarmaktadir. ABD’nin
her yil yayimladig: stratejik metaller listesinde aliiminyum ilk siralarda yer almaktadir
[138].

7xxx serisi, >500 MPa (>73 ksi) akma dayanimina sahip en giiclii alliminyum
alasimlardir [139]. Bu c¢alismada segilen 7000 serisi olan aliiminyum 7075’in diger

aliminyum alagimlarina gore karsilastirilmasi Cizelge 6.3’ de verilmistir.

Cizelge 6.3. Ceyitli islenmis aliiminyum alagimlarin mukavemet araliklar: [139]

Aliiminyum Alasimin Giiclendirme Yontemi Cekme dayanim
Serisi Bilesimi arahg
MPa ksi
Ixxx Al Soguk Iscilik 70-175 10-25
2XXX Al-Cu-Mg Isil islem 170-310 25-45
(1-2,5 % Cu)
2XXX Al-Cu-Mg-Si Isil islem 380-520 55-75
(3-6 % Cu)
3XXX Al-Mn-Mg Soguk Iscilik 140-280 20-40
4XXX Al-Si Soguk Iscilik (Baz1 durumlarda 1s11 | 105-350 15-50
islem)
5XXX Al-Mg Soguk Iscilik 140-280 20-40
(1-2,5 %Mg)
5XXX Al-Mg-Mn Soguk Iscilik 280-380 40-55
(3-6 %Mg)
BXXX Al-Mg-Si Isil Islem 150-380 22-55
TXXX Al-Zn-Mg Isil Islem 380-520 55-75
TXXX Al-Zn-Mg-Cu Isil Islem 520-620 75-90
8XxXX Al-Li-Cu-Mg Isil Islem 280-560 40-80
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6.3.1. Tuz testi

240 saat boyunca tuz plskiirtmeye maruz birakilan kaplanmis plakalarin test
sonras1 goriiniimleri Sekil 6.21°de verilmistir. Kontrol amaciyla katkisiz boya ile
kaplanan plakalar kullanilmistir. Farkli oranlarda karistirilan ¢ok katmanli grafenin boya
icinde dagilimi homojenizator aracilifiyla saglanmistir. Test sonuglarina gore, homojen

dagilmayan ve boya ic¢inde topaklasarak biriken ¢ok katmanli grafen olumsuz sonuglar

vermistir.
a) b) ;
/ \,¥
«; /
=
o~
% 7
c)
e)

Sekil 6.21. Grafen katkili boya kaplamali Al plakalarin tuz testi sonuglari: a) Yas boya (kontrol),
b) %0,25 katkili grafen yas boya, ) %0,5 katkili grafen yas boya, d) %1 katkili grafen yas boya €) Toz boya
(kontrol), f) %1 grafen katkili toz boya
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6.3.2. Nem direnci testi

240 saat boyunca nem testi yapilan kaplamalarin gorselleri Sekil 6.22°de
verilmistir. Nem testine maruz birakilan plakalarda % 0,25 ¢ok katmanli grafen katkili
yas boya ve %1 katkili toz boya nem direncini arttirmis ve yapilan cross-cut testlerinde

boyanin plaka yiizeyinden siyrilmalari diger plakalara gore daha az olmustur.

a) b)

c) d)

e)

Sekil 6.22. Grafen katkili boya kaplamali Al pkalalarin nem direnci testi sonuglart: a) Yas boya
(kontrol), b) %0,25 katkili grafen yas boya, c) %0,5 katkili grafen yas boya, d) %1 katkili grafen yas boya
e) Toz boya (kontrol), f) %1 grafen katkili toz boya
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6.3.3. Bakirla hizlandirilmis tuz piiskiirtme (CASS) testi

48 saat boyunca bakirla hizlandirilmis tuz pilskiirtmesine maruz kalan
kaplamalarin gorselleri Sekil 6.23’te verilmistir. Kontrol amaciyla grafen katkili olmayan
boya ile kaplanan plakalarin CASS testide olumlu sonuglar verdigi, grafen katkisinin

cross ve kenar ilerlemelerini degistirdigi gézlemlenmistir.

b)
a) ~
4
1 /3
/4 R/
/ 'b(* /
t 1/
iy O
l' i l
:
: d) e
c) LR ‘ o
S 1] ! L
L T |
o
J.‘/@\~
L SR !“

Sekil 6.23. Boya/grafen karisimli kaplamalarin CASS testi sonuglart: a) grafen katkisi olmayan
toz boya, b) %1 grafen katkili toz boya, c) %1 katkili grafen yas boya, d) %0,5 katkili grafen yas boya e)
%0,25 katkili grafen yas boya, f) grafen katkisi olmayan yas boya
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Cok katmanl grafen katkili yas boya (Capital son kat epoksi regineli yas boya) ve
toz boya (IBA- FF35 serisi) kaplanarak plakalara uygulanan nem direnci, tuz ve CASS
testleri sonuglar1 Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5°de verilmistir. Katkisiz boya ile kapli Al
plakalar da kontrol amagli ayn1 testlere tabi tutulmustur. Tek basina istiin 6zelliklere
sahip olmasi ile bilinen grafenin, epoksi bazli yas boya igerisinde, homojen dagilim
gostermedigi durumlarda korozyon testlerinde olumsuz etki ettigi goriilmiistiir. Nem
direnci testleri sonuclarina gore agirlikca %0,25 oraninda grafen igeren yas boyanin
uygun oldugu belirlenmistir. Yine ayn1 boyada CASS testi sonuglarina gore blister boyut

ilerlemelerinin olmadig1 gozlenirken, kros ilerlemesinin kontrol plakaya gore arttigi

saptanmistir.

Toz boya denemeleri agirlikca %1 oraninda grafen katkili 6rnek icin yapilmugtir.

Tuz testinde kros ilerlemesi kontrol plakada 4.018 mm olarak 6l¢iiliirken, grafen katkili

boya kapli plaka i¢in 4,673 mm olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.4. Yas boya/ grafen katkili plakalar test sonuglar

Boya/Grafen Karisimi

Nem Direnci Testi

Tuz Testi

CASS Testi

%1 Grafen Katkili Boya

Nem Direnci Test
Sonucu = Ad5 Uygun
Degil

Kros Ilerlemesi= 3,620 mm

Kros Ilerlemesi= 5,102
mm,

Kenar Ilerlemesi= 10,351
mm

Blister Boyutu = 2,0 cm

%0,5 Grafen Katkili Boya

Nem Direnci Test
Sonucu = Ad5 Uygun
Degil

Kros Ilerlemesi = 2,401 mm

Kros Ilerlemesi = 1,6 cm

Kenar ilerlemesi = 8,620
mm

Blister Boyutu = 1,5 cm

90,25 Grafen Katkili
Boya

Nem Direnci Test
Sonucu = Ad0 Uygun

Kros Ilerlemesi = 9,476 mm

Kros ilerlemesi = 8,247
mm

Kenar ilerlemesi = 2,0 cm

Blister Boyutu= Ilerleme
yok

Yas Boya (Kontrol)

Nem Direnci Test
Sonucu = Ad5 Uygun
Degil

Kros lerlemesi = 1,5 mm

Kros flerlemesi = 3,102
mm

Blister Boyutu = 3,346 mm

Blister Boyutu = 1,0 cm

Cizelge 6.5. Toz boya/ grafen katkili plakalar test sonuglar

Boya/Grafen Karisim

Nem Direnci Testi

Tuz Testi

CASS Testi

%1 Grafen Katkili Boya

Nem Direnci Test Sonucu
= Adl

Kros Ilerlemesi = 4,673 mm

Kros Ilerlemesi = 1,4 cm

Toz Boya (Kontrol)

Nem Direnci Test Sonucu
= Ad2

Kros Ilerlemesi = 4,018 mm

Kros ilerlemesi = 3,818
mm
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda grafitten sivi fazda elektrokimyasal yontemle
katmanlarina ayirma ve sonikasyon ile c¢ok katmanli grafen sentezi ve calisma
kosullarinin grafen doniigiimiine olan etkileri incelenmistir.

Grafitin farkli elektrolit ¢ozeltileri ile elektrokimyasal ayristirilmasi yoluyla
yiiksek verimde ¢ok katmanli grafen sentezlenmesi i¢in kolay 6lgeklenebilir, basit ve hizli
bir yontem kullanilmistir. Elektrolit ¢ozelti tipi ve derisiminin elektrokimyasal
eksfoliasyon siirecine olan etkileri arastirilmistir. Farklt derisimlerde hazirlanan H2SOg,
HCI ve NaOH elektrolit sivilari igerisinde H2SO4’lin en iyi sonucu verdigi belirlenmistir.

(Cozelti derisiminin etkisi incelendiginde, derisimin arttirilmasi ile , cok katmanli
grafen donlisiimiiniin arttigi sonucuna varilmistir. Bununla birlikte, elektrokimyasal
eksfoliasyonda 1 M'den yiiksek derisimlerde c¢alisildiginda ve 15 V  gerilim
uygulandiginda eksfoliasyon isleminin yiiriitiilemedigi goriilmiistir.

Elektrolit ¢ozelti olarak H>SOs secildiginde 0,05 M derisimde eksfoliasyon
dontisimiit % 0,33 olarak bulunurken, derisim 1 M’a arttinnldiginda eksfoliasyon
doniisiimii % 6,55 olarak hesaplanmistir. Bu artis SO4 iyonlarmin grafitte tabakalar
arasina girerek zayif Van der Waals baglarini kirmasi ve grafiti tabakalarina ayrigtirmasi
nedeniyle gergeklesmektedir. Elektrokimyasal eksfoliasyon sonrasinda tabakalarma
ayrilan grafitin pargacik boyut dagilimi, katmanlara ayrigtirma isleminin basaru
oldugunu, ancak c¢ok katmanli grafen eldesi amaglandiginda -elektrokimyasal
eksfoliasyonun tek basina yeterli olmayacagini gosermistir. Bu nedenle, elektrokimyasal
eksfoliasyon islemine ek olarak sonikasyon basamagi da eklenmistir. Uygulanan yikama
ve sonikasyon islemleri ile istenmeyen ¢ok katmanli grafit tabakalaria ayristirilmis ve
istenmeyen grafit pargaciklari ortamdan uzaklastirilmistir. Sonikasyon siiresi 4 saat
olarak belirlenmistir. Sonikasyon isleminden Once elektrokimyasal eksfoliasyon
uygulanmasinin sonikasyon siiresini kisalttig1 ve goreceli olarak yiiksek doniisiim ile ¢ok
katmanli grafen elde edildigi saptanmistir. Yapilan ¢calismada kullanilan NaC siirfaktanin
grafen nano parcaciklarin ¢ozelti igerisinde dagiliminda ve sonikasyona ugramasinda
etkin bir rol oynadig1 goriilmiistiir.

Uygun kosullarda calisildiginda elde edilen grafenin karakterizasyonu FT-IR,
Raman, XRD, SEM, TEM ve TGA ile yapilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore, kisa
stireli elektrokimyasal eksfoliasyon 6n islemi ve ardindan uygulanan ultrasonikasyon ile

grafitin katmanlarina ayrildigi ve grafen olusumunu arttig1 belirlenmistir.
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Cok katmanli grafenin FT-IR spektrumu alindiginda, elektrokimyasal 6n islem
nedeniyle grafen yiizeyinde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin varligi goriilmiistiir.
Yapilan termogravimetrik analiz bu durumu dogrulamis ve ¢ok katmanli grafende
bulunan oksijenli fonksiyonel gruplar nedeniyle kiitle kayb1 yasanmistir. Elde edilen
Raman spektrumlari saf grafit cubugun sahip oldugu yapisal bozukluklarin giderildigini,
yerine sp? yapilarini almaya basladigini ve katmanlarm ayrildigini dogrulamistir. Yapilan
XRD analizi ise Raman sonuglarini desteklemistir. Orneklerin morfolojisinin incelendigi
SEM ve TEM analiz sonuglari ile elde edilen grafenin ¢ok katmanli oldugu, kismen birkag
katmanli bolgeler de i¢erdigi gézlenmistir. Cok katmanli grafenin 3-7 pm boyutlarinda
oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen ¢ok katmanli grafen secilen boyalar igerisinde katki olarak kullanilmig
ve boya tizerindeki etkisi arastirtlmigtir. Epoksi regineli son kat yas boya ve epoksi
poliester regineli toz boya igerisine farkli oranlarda ¢ok katmanli grafen eklenmistir. Elde
edilen grafen/boya karigimlari aluminyum plaka {izerine piiskiirtme yontemi ile
uygulanmis ve endiistriyel anlamda uygulanan tuz, nem ve CASS testleri yapilmistir. %
0,25 oraninin altinda uygulanacak grafen katkilarinda géreceli olarak olumlu sonuglar
aliabilecegi, ancak grafen katki oranin arttirilmast ile homojen dagilimin giiclesmesi ve
grafen tabakalarin aglomere olarak boya igerisinde topaklasmasi nedeniyle korozyon
direncinin azaldigi belirlenmistir. Boya/grafen karisimlarinin hazirlanmasinda ve
boyanin yiizeye uygulanmasinda; homojenizasyon siiresinin arttirilmasi, kullanilan
aliminyum plakalar {izerine ylizey hazirlama 6n islemlerinin uygulanmasi ve nano
boyutta piiskiirtme yapabilen boya tabancalarinin ya da piiskiirtme disinda farkhi
tekniklerin kullanilmas1 daha olumlu sonuglara ulasmakta etkili olabilecektir.

Sonu¢ olarak bu calismada Onerilen kisa siireli, basit ve Olgeklendirilebilir bir
yontem olan elektrokimyasal eksfoliasyon ile birka¢ ya da cok katmanli grafen

iretilebilecegi belirlenmistir.
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EK-1. Cok katmanh grafen parcacik boyut dagilim analiz sonuclar
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Sekil 1. Cok katmanli grafen parcacik boyut dagilimi (Zeta-Sizer Nano ZS)
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Sekil 2. Cok katmalr grafen par¢acik boyut dagilumi (Master-Sizer 3000)
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Sekil 3. Cok katmali grafen par¢acik boyut dagilimi( ortalama deger Master Sizer 3000)
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