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OZET

Bu calismada adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinda, adsorbent olarak sikca
kullanilmakta olan silika jelin iiretimi ve igerisine farkli oranlarda grafen oksit
eklenerek termal iletkenliginin arttirilmasi: amaglanmistir. Ik asama olarak silika jel
tiretimi i¢in 1.5M H2SO4 ¢ozeltisi, de-iyonize su ve sodyum silikat ¢ozeltisi (%28 Na
ve %14 Si0O;) kullanilmistir. Sodyum silikat 1:1 oraninda deiyonize su ile karistirilarak
soydum silikat ¢ozeltisi hazirlandi. Sodyum silikat ¢ozeltisi asit ¢6zeltisine biiret
yardimiyla damlalar seklinde eklendi. Damlatma islemi devam ederken pH metre
yardimiyla sol jelin devamli olarak pH degeri 6l¢iildii. Olusan soljeller pH degeri 1, 2,
3, 4 ve 5 oldugunda ekleme islemi kesilip farkli pH degerleri i¢in beherden numuneler
alindi. Soljeller kaliplara dokiilerek 1 giin boyunca oda sicakliginda bekletilerek
hidrojellesmeleri saglandi ve daha sonra 5 kez yikandi. Son asamada hidrojeller 100
°C etiivde 24 saat bekletildi ve silika jel elde edildi. ikinci asamada Hummer’s Metot’u
kullanilarak grafen oksit sentezlenmistir. Uretilen grafen oksit ve silika jellerin
karakterizasyonu FT-IR (Fourier-transform infrared spectroscopy ), Raman
Spektroskopisi ve Bet analizleri kullanarak yapilmistir. Ugiincii asamada yiizdece 0,5-
1-2 oranlarinda grafen oksit, silika jel tiretiminin hidrojel agamasinda eklenerek farkli
oranlarda grafen oksit katkili silika jeller iiretilmistir. Yapilan termal iletkenlik

analizlerinde termal iletkenligin arttirildig: tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojel, Silika jel, Grafen Oksit



SUMMARY

In this study, it is aimed to produce silica gel, which is widely used as an
adsorbent in adsorption heat pumps, and to increase its thermal conductivity by adding
graphene oxide at different rates. As the first step, sodium silicate solution (28%Na
and 14% SiO2), de-ionized water, 1.5M H2SO4 solution were used for the production
of silica gel. The sodium silicate solution was prepared by mixing the sodium silicate
with deionized water at a ratio of 1:1. Sodium silicate solution was added to the acid
solution with the help of a burette, and the pH of the left gel was measured
continuously with a pH meter while this process was going on. When the pH values of
1, 2, 3, 4 and 5 of the formed sol gels were read, the addition process was stopped and
samples were taken from the beaker for 5 different pH values. Sol gels were poured
into molds and kept at room temperature for 1 day to hydrogel them and then washed
5 times. Finally, the hydrogels were kept in an oven at 100 °C for 24 hours and silica
gel was obtained. In the second step, graphene oxide was synthesized using Hummer's
Method. The characterization of the produced graphene oxide and silica gels was
performed using FT-IR (Fourier-transform infrared spectroscopy), RAMAN
Spectroscopy and Bet analysis. In the third stage, 0.5-1-2 percent graphene oxide was
added at the hydrogel stage of silica gel production, and silica gels with graphene oxide
doped at different rates were produced. In the thermal conductivity analysis, it was

determined that the thermal conductivity was increased.

Key Words: Hydrogel, Silica gel, Graphene Oxide
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1. GIRIS

Giliniimiizde enerji fiyatlarinin giderek artmasi, yasanan kiiresel 1sinma ve gevre
kirliligindeki artis, yenilenebilir enerji kaynaklarma olan ilgiyi arttrmistir. Ozellikle
Avrupa Birligi’nin 2050 y1lina kadar CO2 emisyonlarini (1990 seviyesine gore) %80-
95 oraninda azaltma karar1 almis olmasi gelecekte bir enerji sorununun olusacagini
isaret etmektedir. Bu kapsamda ¢evre dostu alternatif enerji kaynaklarinin kullanilmasi
ve gelistirilmesi gerekmektedir.

Sogutma ihtiyaclarinin karsilanmasi i¢in klasik mekanik sogutma ¢evrimlerinin
maliyetleri oldukca ylikselmektedir. Bu sistemlere alternatif olarak atik 1s1 ile ¢alisan
ve elektrik enerjisine ihtiya¢g duymayan 1s1 pompalar1 giderek daha ¢ok tercih edilir
hale gelmektedir. Bu 1s1 pompalarindan “Adsorpsiyonlu Is1 Pompalari” da
yaygimlagmasini stirdiirmektedir.

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalar1 kondenser, genlesme valfi, evaporator, adsorbent
yatagi, adsorbent yataginda bulunan adsorbent (silika jel, aktif karbon, zeolit vb. gibi)

ve adsorbattan olusmaktadir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin ¢evrimi ise sirast ile;

Evaporatorde diisiik basingta bulunan adsorbat ¢evredeki 1s1 etkisiyle buharlasir.
¢ Buharlasan adsorbat ise adsorbent yataginda adsorbentler tarafindan adsorplanr.
e Adsorbent yatagina transfer edilen 1siyla birlikte adsorbat, desorbe olup
adsorbent yatagini terk eder ve kondenserde gevreye 1s1 vererek yogusur.

o Kondenserde yogusan adsorbat genlesme valfi vasitasiyla evaporatore aktarilir

[5].

Temel de dort ana boliimden olusan 1s1 pompalarinin birgok avantajinin yaninda
hala gelistirilmesi gerekmekte olan yonleri de bulunmaktadir. Yiiksek verimli 1s1
pompast i¢in iyl tasarlanmig bir adsorbent yatagi ve adsorbent kullanimi
gerekmektedir. Kullanilacak olan adsorbentlerde aranan o6zellikler ise yiiksek 1s1l
iletkenlik, 1s1l kararlilik/dayanim, diisiik maliyet, yiiksek yiizey alan1 ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesidir.

Adsorbent olarak kullanilan silika jellerin yiiksek sogurma kapasitesi gibi
avantajlarima karsin yiiksek termal direncinin olmasi arzu edilen verimliligi

saglamasinda engel teskil etmektedir. Bu tez kapsaminda da 1s1 pompalarinin verimini



arttirmak i¢in adsorbent yataginda kullanilan adsorbentlerden silika jelin kiitle ve 1s1
transferinin arttirilmast amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda 6ncelikli olarak silika
jelin absorplama kapasitesini dogrudan etkileyen ylizey alani faktoriinii optimize
etmek i¢in silika jel iiretiminde siirekli olarak pH metreyle ol¢iim yapilmistir. Farkli
pH degerlerinde tepkime durdurulup pH 3,4,5 degerlerinde silika jeller iiretilip yiizey
alanlarin1 kryaslamak icin BET analizi yapilmustir. Ikinci asamada ise silika jelin
termal iletkenligini arttirmak i¢in son donemlerde iizerine ¢okca ¢alisma yapilan ve
bir¢ok alanda kullanilan grafen oksit tercih edilmistir.

iki boyutlu, tek katmanli yapisi sayesinde diger karbon allotroplarindan farkli
olmasiyla arastirmacilarin ilgisini ¢eken grafen, teknolojide yeni bir donemi baslatmus;
istiin mekanik, elektronik, termal 6zellikleri ile nanoelektronik, enerji depolama ve
dontisiimii, sensorler ve katalizorler gibi birgcok uygulamada performans
parametrelerini arttirabilir bir malzeme haline gelmistir. Grafen oksit ise yap1 olarak
grafen gibi 2 boyutlu ve grafenin giiclii oksitlerle oksitlenmis formu olarak

bilinmektedir [1]. Sekil 1.1 de grafen ve grafen oksitin yapisi gosterilmistir [2].

Grafen Oksit

Sekil 1.1: Grafen ile grafen oksitin yapisi.



Grafen oksit, grafene gore termal iletkenligi daha diisiik olmasma karsin
yapisinda bulunan oksijen atomlar1 sayesinde hidrofilik 6zellik gosterip sulu
cozeltilerde ¢ok iyi dagilmasini saglamaktadir [3] [4]. Grafen oksitin hidrofilik yapisi
sayesinde silika jel iiretiminde sodyum silikatin 1:1 orandaki ¢ozeltisinin 1.5 mol
stilfiirik asit ¢ozeltisine damlatilarak elde edilen hidrojel asamasina kolayca eklenerek
homojen bir kompozit yap1 elde edildi. Yapilan termal iletkenlik testlerinde yiizdece
0.5-1-2 grafen oksit katkisinin, ticari silika jelin termal iletkenligine gore termal

iletkenligi sirasiyla yaklagik olarak %17, %22 ve %25.4 arttig1 goriilmiistiir.



2. GENEL TANIMLAR

2.1. Adsorpsiyonlu Is1 Pompasi

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin elektrik ihtiyaglari cok azdir. Atik 1s1 kaynaklari,
jeotermal enerji, glines enerjisi veya diger 1s1 kaynaklar1 kullanarak sogutma islemini
gergeklestirebilir olmasi sebebiyle oldukga caziptir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompalari
kondenser, genlesme valfi, evaporator, adsorbent yatagi, adsorbent yataginda bulunan
adsorbentten olusmaktadir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin en 6nemli dezavantaji
performans parametrelerinin diisiik olmasidir [5], [10].

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin sogutma c¢evrimi evaporatorde bulunan
adsorbatin ortamdan aldigi 1s1 ile buharlagmasiyla baslar ve adsorbent yataginda,
adsorbentler vasitasiyla absorplanmasi ile sogutma isi gerceklesmis olur. Adsorbatin,
adsorbentlerden uzaklastirmak i¢in yataga 1s1 verilir; desorbe olan adsorbat, adsorbent
yatagindan ayrilip ¢evreye 1s1 vermesiyle birlikte yogusur. Kondenserde yogusan
adsorbat genlesme vanasindan evaporatore gecer ve dolasim tamamlanir [10]. Sekil
2.1’de adsorpsiyonlu 1s1 pompasinin ¢alisgma sekli gosterilmistir [5]. Bu tez
kapsaminda da adsorbent yataginda sikca kullanilan adsorbentlerden silika jelin termal

iletkenlik 6zelligi arttirilarak pompalarin daha verimli ¢alismasi amaglanmastir.

T 3

Adsorberl?lt
—> Yatagi » |

Kondenser —> Q

Genlesme valfi K

A 4
Q —»| Evaporator

Sekil 2.1: Adsorpsiyonlu 1s1 pompasinin ¢evrimi.



2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz ya da s1vi fazda bulunan maddelerin kat1 bir yiizeyde tutulmasi
islemidir [6]. Adsorpsiyon, absorpsiyondan farkli olup absorpsiyonda bir madde
¢ozelti olusturarak bir kat1 ya da siviya yayilimi seklinde gergeklesir [7]. Adsorpsiyon
kimyasal veya fiziksel olarak ikiye ayrilmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon da adsorbat
kovalent bag ile adsorbent yiizeyine tutunur. Kimyasal adsorpsiyon genellikle
tersinmezdir yani kimyasal adsorpsiyonda desorpsiyon olay: ger¢eklesmemektedir.
Desorpsiyon, adsorbent yiizeyindeki adsorbatin adsorbentten uzaklagma islemidir.
Fiziksel adsorpsiyon ise desorpsiyon yetenegine sahiptir. Bu durumun sebebi adsorbat,
adsorbent yiizeyine Van der Waals bag1 ve/veya elektro-statik etkilesmeler ile tutunur
ve bu islemin sicaklik artistyla ters orantili olarak azalmasidir. Bu tez kapsaminda
performansi arttiritlmasi1 amaglanan 1s1 pompalarinda kullanilan adsorplama iglemi

fiziksel adsorpsiyondur [5].

2.3. Adsorbent

Adsorbentler, genellikle yapisi gozenekli ve yiizey alani yiiksek maddelerdir.
Adsorbanlari, yiizeylerine molekiiller aras1 kuvvetler ile adsorbe edebilirler [8]. Ist

pompasinda kullanilacak adsorbentlerde aranacak bazi 6zellikler:

e Yiiksek ylizey alani, bu sayede adsorpsiyon yapilacak yiizeyde arttirildigi igin
daha yiiksek adsorplama alani elde edilir.

e Yiiksek termal iletkenlik, 1s1 pompalarinda yatak boyunca aktarilacak 1s1
adsorbentin termal iletkenligine baglidir.

e Yiiksek kiitle yayilimi, adsorbentin gézeneklerinden diflizyonun yiiksek olmasi
gerekmektedir.

e Termal kararlilik, pompa sisteminin uzun dmiirlii kullanimi i¢in malzemenin 1s1l

dayaniklilig1 6nemlidir.

Bu maddelere ek olarak adsorbentlerin gézenek boyutlar gibi yapisal 6zellikleri de

son derece dnemlidir. Ayrica adsorbentler sahip olduklar: farkl sekil ve biiytikliikteki



yapilart sayesinde gaz formunda bulunan buharlarin hizli taginmasini saglar. Sekil

2.2’de farkli gbzenekleri olan 6rnek bir adsorbentin yapisi gosterilmistir [8].

Micropore ( < 2nm)

Mezopore (2 nm<d< 50nm)

~— Macropore ( >50 nm)

Sekil 2.2: Adsorbentin gézenekli yapisi.

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinda aktif karbon, zeolit, silika jel en ¢cok kullanilan

adsorbentlerdir.

2.3.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, odun, kdmiir, fosil yagi, kemik, hindistancevizi kabugu ve yiiksek
polimerler gibi karbon igerikli malzemelerin aktivasyonu ile ftretilir. Aktivasyon
metodu ve kullanilan teknoloji adsorbanin {i¢ dagilimli gozenekli yapisint (makro,
mikro, mezo) belirler. Fakat aktif karbonlar genellikle mikro gézenekli yapidadirlar.
Aktif karbonlar, toz, karbon lifleri, molekiiler elekler ve graniiler gibi ¢esitli formlar
sahiptir. Ayn1 zamanda aktif karbonun yapis1 grafitin yapisina benzemektedir [7].

Aktif karbonlar, ylizey yapis1 belirli karbon igerikli katilardir. Aktif karbonlarin
yiizeyi genellikle polar olmamasina karsin ylizey yapisinda bulunan oksitler kismen
ylizeyi polar yapar. Bu nedenle yiizeyi hidrofobik olan aktif karbonlar, oksijen
iceriginden dolay1 su adsorbe edebilirler [9]. Sekil 2.3’de zeolitin SEM goriintiisiine

yer verilmistir [7].



Sekil 2.3: Ornek bir aktif karbonun SEM goriintiisii.

2.3.2. Zeolit

Zeolitler parcacik boyunca ¢ok diizenli esit gézenek boyutlarina sahiptirler. Bu
sayede molekiiler elek olarak bilinip, molekiilleri boyutlarina gére ayirma isleminde
kullanilmaktadirlar. Zeolitler ortalama 800-1000 m2/g ylizey alanina sahip oluslari
adsorpsiyon uygulamalari i¢in iyi bir alternatif olmuslardir. Uygun kosullar altinda ¢cok
diisiik konsantrasyonlarda su buharlarin1 adsorbe edebilirler.

Zeolitler dogal ve sentetik olarak iki gruba ayrilir. Dogal zeolitler rezerv olarak
diinyada bolca bulunmakla birlikte oldukc¢a iyi karakteristik 6zelliklere sahiptirler.
Yiiksek iyon degisimi, yiiksek ylizey alani ve kataliz 6zellikleri sahiptir. Yiiksek su
tutma yetenegi sayesinde endiistride genis bir kullanim alan1 bulunmaktadir [10], [11].

Sentetik zeolitler, dogal zeolitler ile karsilastirildiginda iistiin 6zelliklerinin
olmasina ragmen dogal zeolitlerin ucuz, modifiye edilebilir ve dogada ¢okga
bulunmalar1 sebebiyle dogal zeolitlere gore daha az tercih edilmektedirler [12]. Sekil

2.4’te dogal zeolitin sem goriintiisiine yer verilmistir [11].

Sekil 2.4: Dogal zeolitin SEM goriintiisii.



2.3.3. Silika Jel

Gozenekli yapisiyla birlikte genis yiizey alanina sahip silika jeller, siloksan (Si-
O-Si) ve silanol (Si-OH) gruplarindan olusur. Silika jelin yapisinda bulunan hidroksil
polar oksitlerle hidrojen bagi olusturabildigi i¢in silika jelin adsorpsiyon merkezi
olarak tanimlanmaktadir. Silika atomlarinin yilizeyinde uzaklastirilamayan ve tek
hidroksil grubuna baglanan yaklasik %5 kiitlesel su vardir. Silika jel 150°C'ye kadar
wsitilirsa bu suyu kaybeder ve adsorpsiyon kapasitesi diiser. Bu nedenle adsorpsiyon
1s1 pompalari i¢in desorpsiyon sicakligi 130°C'den yiiksek olmamali ve atik 1s1, giines
enerjisi ve jeotermal enerji gibi mevcut diisik sicaklikli enerji kaynaklarina
uygulanmalidir [13] .

Silika jelin reaktivitesini ve adsorpsiyon islemini yiizeyinde bulunan silanol (Si-
OH) gruplar1 belirler. Bu silanol gruplarinin farkli organik gruplarla reaksiyona
girmesi ile silika jel yapisi zenginlestirilip saf silika jele oranla daha yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip adsorbentler elde edilmektedir [14]. Sekil 2.5’te

silanol gruplarinin 3 basit tipi gosterilmistir [15].
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Sekil 2.5: Silanol gruplari.

2.3.3.1. Silika Jelin Kullanim Alanlan

Malzemelerin ortamdaki rutubetten korunmasi gereken yerlerde ¢okca tercih
edilen ve nem ¢ekici 6zelligi sayesinde bircok alanda tercih edilen silika jellerin

cesitli kullanim alanlari



e Endistriyel hava kurutma sistemlerinde

e istenmeyen gazlarin uzaklastirilmasinda

e Agir metallerin ve gazlarin adsorpsiyonun incelenmesinde

e flaclarin nemden korunmasinda

® (ida tiriinlerinin korunmasinda

e Elektronik malzemelerin korunmasinda

e Hassas malzemelerin kuru ve giivenli saklanmasinda

e [Laboratuvarlarda kullanilan kimyasallarin ve cihazlarin korunmasinda

Seklinde siralanabilir [10].

2.3.3.2. Silika Jelin Teknik Ozellikleri

Ticari olarak kullanilan silika jellerin teknik &zellikleri asagida siralanmistir

[10].

o Silika jelin kimyasal igerigi %98.2 SiO2, %0.7 Al.O3, %0.3 NaO: dir.
e Yogunlugu 0.8 g/cm? dir.

e Yiizey alani ortalama 300-800 m?/kg dir.

o Gozenek gap1 21 A° dir.

e Termal iletkenligi 5,9 W/mk.

2.4. Grafen ve Grafen Oksit

Grafen, karbon atomlarinin giiclii kovalent baglar ve sp? hibritlesmesi yaparak
olusturdugu hekzagonal yapida tek katmanli malzeme olarak tanimlanmaktadir.
Gilintimiizde ustiin teknik 6zellikleri sebebiyle aragtirma konulari arasinda en 6nemli
materyallerden biridir. Yapilan ¢aligmalarda 1100 Gpa Young Modiiliine ve 130 Gpa
¢ekme mukavemetine sahip oldugu tespit edilmistir. Grafen, oda sicakliginda 15.000
cm? V! s iletkenligine ve yaklasik 2675 m? g! ‘lik bir yiizey alanina sahiptir. Grafen
5000 W m! K™! termal iletkenligi sahip olup bu 6zelligi ile altin, bakir ve giimiis gibi
metallerden daha iyi iletkenlige sahiptir [16]. Tek katmanli grafenin optik gegirgenligi
ise %97,7°dir. Genis bir kullanim alanina sahip olan grafen, termal ve elektrik

iletkenliginde, saydam iletken filmlerde, sensorlerde, ultra ince karbon filmlerde,



nanokompozitleri gliclendirmede, agir metalleri ayristirmada, elektronik devrelerde,
nano-elektronikte, ekranlar i¢in saydam ve esnek elektrotlarda, enerji depolama
cihazlar1 gibi karbon temelli malzemelerde kullanilmaktadir [17]-[19]. Bu nedenle
grafene olan ihtiyag giderck atmasiyla birlikte diisiik maliyetli ve biiyiikk miktarda
grafen iretimi Onem artmaktadir. Grafen farkli yontemlerle daha yiiksek kalitede
tiretilebilmesine karsin grafen oksitin indirgenmesi yontemi maliyet ve yliksek
tiretkenlik gibi faktorlerden kaynakli daha uygundur yontem olarak tercih edilebilir.

Grafen Oksit, saf grafene gore yapisinda farkli oranlarda karbon, hidrojen ve
oksijen bulunduran, literatiirde grafen iiretiminin ara basamagi veya grafenin
oksitlenmis versiyonu olarak tanimlanmaktadir [16], [20]. Grafen oksit giiniimiizde
Offeman ve Hummer’s yontemleriyle sentezlenmektedir. Literatiirde Hummer’s veya
modifiye edilmis Hummer’s yontemi olarak belirtilen grafen oksit sentezleme yontemi
temelde cesitli oksidantlar ve asitler ile grafitin oksitlenmesi iglemleri seklindedir.
Oksidasyonun orani kullanilan yontemle birlikte grafitin 6zelliklerine ve reaksiyon
kosullarina baghdir [16].

Hummers yontemi uygulama esnasinda ¢esitli zehirli gazlarin ¢ikmasi sebebiyle
oldukea tehlikelidir. Modifiye islemler sayesinde bu zehirli gazlarin ¢ikis1 azaltilarak
daha giivenli sentez yontemleri elde edilebilmektedir. Farkli kimyasallar kullanilmasi,
kullanilan kimyasallarin miktarin1 ve reaksiyon siirelerini degistirmek siklikla
basvurulan modifiye islemleridir.

Grafen oksit hidrofilik o6zelliginden kaynakli olarak indirgeme islemi
yapilmadan, ¢ogunlukla sulu ¢o6zeltileri hazirlamp farkli  uygulamalarda
kullanilmaktadir. Grafen oksit’in ¢oziiciilerde kolay dagilmasi seffafligi, dielektrik
ozelligi, elektronik 6zelliklerinin ayarlana bilirligi ve mekanik ozellikleri nedeniyle

kullanildigi alanlar siirekli olarak artmaktadir [21].
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3. SILIKA JEL ve GRAFEN OKSIT SENTEZLERI

Bu tez kapsamin 3 farkli sentez yapilmistir. Yapilan sentezler sirastyla silika jel,
grafen oksit ve grafen oksit katkili silika jeldir. Sentez ¢alismalarinda her bir sentez
ayr1 ayri literatiir caligmalart yapilip nihai iirtin olacak grafen oksit katkali silika jel igin

en ideal yontemler belirlenmistir.
3.1. Silika Jel Sentezi Uzerine Yapilmis Calismalar

Uygulamada c¢ok¢a adsorplama yeteneginden dolay:r tercih edilen silika jel
arastirmacilarinda adsorplama yetenegini arttirmak adina ¢alismalar yapmasina sebep
olmustur. Farkli yontemlerle elde edilebilen silika jel performans parametrelerini
arttirllmas1 amaciyla yapilan ¢alismalarda daha ¢ok sodyum silikat kullanilarak
hidrojellerin elde edilmesiyle yapilmistir. Literatiirde %14 NaOH, %27 SiOz ig¢eren
sodyum silikat ¢ozeltisinin 3 M siilfiirik aside damlatilmasi yoluyla farkli pH
degerlerinde silika jel tiretilip gézenek yapisi incelenmistir. 1-3 pH araliginda tiretilen
mikro gdzenekli silika jeller siras1 504-571 m?g ! BET yiizey alanina, 0.26-0.31 cm®g"
! toplam gdzenek hacmine sahiptir. 3.26-0.65 pH aralifinda iiretilen mezo gdzenekli
silika jellerde 374-530 m?g™® BET yiizey alanima, 0.61-0.79 cm3g™ toplam gbzenek
hacmine sahiptir [22].

Silika jel iiretimde tepkime sicakligi ve kurutma sicakliginin yiizey alanina
etkisinin arastirildig1 ¢alismada ise kullanilan kimyasallar tetraetoksisilan (TEOS),
hidroklorik asit (HCI), amonyum hidroksit (NH4OH) ve damitilmis sudur. Caligma
esnasinda karisimimn pH 1.6, 2.5, 3.0, 3.7 ve 7.4 degerlerinde farkli tepkime sicakligi
ve farkli kurutma sicakliklarinda isleme tabi tutulup BET ylizey alani degerleri ve
hacimleri hesaplanip tablo 3.1°de gosterilmistir. Optimum degerler pH 3 oldugunda
tepkime sicakligi ve kurutma sicakliklarinin her ikisinin de 80 °C oldugunda elde

edilmistir [23].
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Tablo 3.1. Farkl: tiretim sartlarinda silika jellerin yiizey parametreleri .

pH Tepkime Kurutma BET Yiizey Toplam Hacim
Sicakhig (°C) Sicakhg (°C) alami (m?/g) (cm?3/g)
1.6 3 0,005
2.5 6 0,002
3.0 25 60 18 0,009
3.7 844 0,768
7.4 715 0,625
1.6 353 0,167
2.5 640 0,328
3.0 50 60 667 0,34
3.7 689 0,758
7.4 651 0,842
1.6 602 0,287
25 748 0,39
3.0 80 60 817 0,439
3.7 736 0,383
7.4 404 0,953
1.6 486 0,23
2.5 714 0,359
3.0 100 60 720 0,38
3.7 670 0,522
7.4 397 0,972
1.6 587 0,281
25 597 0,293
3.0 80 25 743 0,391
3.7 568 0,273
7.4 450 0,985
1.6 497 0,235
2.5 520 0,253
3.0 %0 %0 532 0,274
3.7 458 0,216
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Tablo 3.1 Devam.

7.4 422 0,976
1.6 602 0,287
25 748 0,39
3.0 80 60 817 0,439
3.7 736 0,383
7.4 404 0,953
1.6 620 0,299
2.5 697 0,341
3.0 80 80 918 0,56
3.7 819 0,44
7.4 389 0,923

3.2. Grafen Oksit Sentezi Uzerine Yapilmis Calismalar

Grafen oksitin soliisyon olarak eldesi i¢in yogun olarak kullanilan yontemlerden
bir tanesi Hummers metodudur. Grafen oksit ilk kesif zamanlarindan itibaren
Hummers, Staundenmaie, Brodie, Hoffeman yontemleri ile elde edilmektedir. Grafen
oksit sentezinde kullanilan bu yontemler giiglii asitler ve oksidanlar tarafindan grafitin
oksitlenmesi esasina dayanir. Kullanilan metot, tepkime sartlari ile tercih edilen
grafitin 6zellikleri oksidasyonun derecesini tayin etmektedir [24], [25]. Fakat grafen
oksitin (GO) bazi iiretim yoOntemlerinde kuvvetli asitler ile zararli kimyasallar
gerekmekte ve liretim esnasinda ¢okga zararli gaz cikislari meydana gelmektedir.
Hummers yontemi grafit, potasyum permanganat gibi kuvvetli oksidasyon
kimyasallar1 ve siilfiirik asit ile tepkimeye sokulmasiyla grafen oksit elde edilmektedir
[16], [26], [27]. Grafen oksit yapisinda bulunan -OH ve oksijen gruplar1 sebebiyle
yiiksek hidrofilik 6zellige sahip olmakla birlikte kararli sulu kolloidler de olusturur.
Ayrica, solventlerde de kolayca dagilabilmektedir [16], [27], [28]. Grafen oksidin
ozelliklerinden biri de yapisinda bulunan oksijenli gruplar ¢ikarilip, grafen benzeri
yaptya indirgenebilmesidir. Bu olusan yap1 indirgenmis grafen oksit (RGO), bir tiir
grafen olarak adlandirilir [28].

Uygulamada en ¢ok tercih edilen yontem olan Hummers metodu, KMnOs,

NaNOs, H2SO4 karisimi tercih edilir, yiiksek verime sahip olmasinin yaninda onceki
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yontemlere gore daha az vakitte elde edilir. Caligmalar, NaNOg3 kullanim miktarinin
oraninin H2SO4 kullanim miktartyla bir bagi oldugu ve NaNOg’iin fazla veya eksik
kullanim1 GO oksidasyonunu iyilestirmeye elverisli olmadigi goriilmistiir [29]. Ay
zamanda GO’nun oksijen orani arttik¢a termal iletkenliginin azaldig1 bilinmektedir
[30]. GO’nun Hummers metodu ile iiretiminde tepkime sonlandirmak amaciyla
kullanilan H2O2’nin kullanim miktar1 arttikga GO yapisi iizerinde degisimlere sebep
oldugu bildirilmistir [31]. Ayrica, NaNOs kullanim miktar1 arttikga daha fazla zehirli
gaz salinimi oldugu buna karsilik NaNOs kullanilmadan da kaliteli GO tiretilebilecegi

yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir [31].

3.3. Grafen Oksit-Silika Jel Birlesimiyle ilgili Yapilms

Cahsmalar

Literatiirde grafen oksit silika jel birlesimleri ¢esitli amaclar i¢in ¢aligilmistir.
Hibrit ve elektrikli araglarda kullanilan pillerin termal yonetim teknolojisi, sogutma
borular1 ile silindirik hiicrelerin kavisli ylizeyi arasindaki 1s1 transfer kapasitesini
artirmada yasanan zorluklara ¢oziim olmasi agisinda grafen oksit silika jel (GO-SG)
kompoziti yapilip silindirik hiicreler ile su sogutma tiipleri arasindaki bosluga basitce
doldurulmustur. Yapilan testlerde sarj islemi sirasinda ¢ikan 1s1 4-5 derece kadar
azaltildig1 bildirilmistir [32].

Grafen oksit silika jel kompozitinin literatiirde ¢okga, agir metallerin
ayristirtlmasinda kullanildig1 da goriilmiistiir. Bu ¢alismalardan biri de Paladyumun
kullanilmis endiistriyel katalizorlerden ayristirilmasi ¢alismasidir. Calismada silika jel
ylizeyi cesitli kimyasallar ile aktif edilerek ylizeye grafen oksit ilavesi ile yeni bir
adsorban malzemesi tiretilmistir [33].

Grafen oksit bagka bir calismada ise silika hidrojellerden elde edilen aerojellerin
bazi mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilmistir. Yapilan ¢alismada sol-
jel yontemi ile grafen oksit %0,5 oraninda silika aerojellere eklenmistir. Yiizey alanini
ve gdzenek hacmini sirasiyla 390'dan 700 m?/g'ye ve 0,59'dan 0,99 cm3’e yiikselttigi
ve aerojel yogunlugunu 0,19'dan 0,14 g/cm®'e diisiirdiigii bildirilmistir [34].
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4. MATERYAL VE YONTEM

Grafen oksit katkili silika jel hazirlanmasi 3 asamada tamamlanmistir. Oncelikli
olarak silika jel liretimi gergeklestirilip daha sonra grafen oksit sentezlenmistir. Daha
sonraki asamada silika jelin tiretimindeki hidrojel asamasina farkli oranlarda grafen
oksit eklenerek grafen oksit katkilr silik jel iiretilmistir.

Silika Jel sentezi iki asamada gerceklestirilmistir. Tk asamada silika jelin uygun
deger, yiizey alanmin ve ilerideki agsamalarda grafen oksitle karigiminda ideal
kivaminin tespiti i¢in 3 farkli pH degerinde tliretim yapilip yogunluklar1 gézlemlenip
yiizey alanlar1 karakterize edilmistir.

Grafen oksit iiretimi, ¢evre dostu zehirli gaz salimmi azaltmig bir modifiye
edilmis Hummers metodu kullanilarak sentezlenmistir. Yapilan sentezler BET, SEM,

Raman, FT-IR ve termal iletkenlik analizleri ile karakterize edilmistir.

4.1. Kullanilan Materyaller

Silika jel iretiminde kimyasal olarak Refasan firmasindan temin edilen Na ve
SiO2, Merck KGaA firmasindan temin edilen %95-97 saflikta H.SO4 ve saf su
kullanilmistir. Grafen oksit tiretiminde ise saf su, Merck KGaA firmasindan temin
edilen %95-97 saflikta H2SO4, Isolab firmasindan temin edilen KMnOas, HCI, H20-
ve Nanografi firmasindan temin edilen %99,9 saflikta 4-4.5 pum  Grafit kullanilmistir.

Kullanilan cihazlar Milli Savunma Universitesi Deniz Harp Okulu Dekanliginda
bulunan Binder ED115 etiiv, Hanna Hi 8424 pH metre, Radwag AS 220.R2 hassas
terazi ve Heildolph MR 3001 K manyetik karistiricidir.
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a) b)

Sekil 4.1: a) Hassas Terazi, b) pH metre.

a) b)

Sekil 4.2: a) Manyetik karistirici, b) etiiv.
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4.2. Yontem

4.2.1 Silika Jel Uretimi

Silika jel sol-jel yontemi kullanilip ilk olarak farkli pH degerinde silika jel
numuneleri sentezlenip iiretim asamasinda dolgu malzemesiyle birlestirilecegi uygun
adim ve kivamin belirlenmesi igin yiizey alanlari l¢iilmiistiir. ilk olarak sodyum
silikat ¢ozeltisi hazirlandi (%28Na ve %14 SiOy), de-iyonize su, 1.5M H2SO4 ¢ozeltisi
kullanilmistir. Sodyum silikat ¢6zeltisi 1:1 oraninda saf su ile karistirildi. 1.5M
stlfurik asit ¢ozeltisi beher iginde manyetik karistirictya konuldu ve 300 rpm de
karismasi saglandi. Sodyum silikat ¢6zeltisi asit ¢ozeltisine biiret yardimiyla eklendi
ve bu islem devam ederken siirekli bir sekilde pH metre ile sol jelin pH’1

Olclilmektedir.

Sekil 4.3: Sodyum silikat eklenirken yapilan pH 6l¢me islemi.

Hidrojeller pH degeri 1, 2, 3, 4 ve 5 degerleri okundugunda ekleme iglemi
durdurulup 5 farkli pH degeri i¢in beherden numuneler alindi. Ekleme islemleri
bittikten sonra elde edilen hidrojeller kaliplara dokiildi. Sekil 4.4.a) da Hidrojelin
kaliplanma asamas1 gosterilmistir. Sekil 4.1.b) de Kaliplanma agmasindan sonra 1 giin

bekletip kaliptan ¢ikartilan hidrojel yikanmaya hazir hali gosterilmistir.
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a) b)

Sekil 4.4: a) Hidrojelin kaliplanma asamasi. b) Kaliplanma agmasindan sonra 1 giin
bekletip kaliptan ¢ikartilan hidrojel.

Hidrojeller 1 giin boyunca oda sicakliginda bekletilip kalip seklini aldiktan sonra
sekil 4.5.a)’da gosterildigi gibi 3 kez yikandi. Son olarak hidrojeller 100 °C etiivde 24
saat bekletildi ve sekil 4.5.b)’de goriilen silika jel elde edildi. Sekil 4.6’da silika jel

iretim semas1 gosterilmistir.

Sekil 4.5: a) yikanan hidrojeller, b) etiivde kurutulmus silika jel
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Sekil 4.6: Silika jel tiretim semas.

4.2.2. Grafen Oksit Uretimi

Buz banyosu igindeki 23 ml H2SOs igine 1 g Grafit eklenip manyetik

karistiricida karistirilmaya baslandi. Daha sonra 2 g KMnO4 kademeli olarak eklendi.

1 saat bu sekilde devam edildikten sonra buz banyosundan g¢ikartilip 40 °C’de
sicaklikta 3 saat karistirildi. 46 ml saf su damlatilarak eklendi bu esnada ekleme islemi

bittiginde karigimim Sekil 4.7°de goriildiigi gibi koyu kahve tonu renkte oldugu

gozlemlendi.

Sekil 4.7: Grafen oksitin 46 ml su eklendikten sonraki koyu kahverengi hali.
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Sonrasinda sicaklik kademeli olarak 90 °C ye ¢ikartilip daha sonra kademeli olarak
23 ml su eklendi. Tepkime sonlandirilmak tizere H.O2 40 ml eklenerek tepkime

durduruldu ve karsimin renginin agik kahverengiye dondiigii gézlemlendi (Sekil 4.8).

Sekil 4.8: GO’nun iiretim agsamasinda tepkime durdurulup bekletilmis hali.
Uriin cam elyaf filtre ile siiziiliip agirlikca %10 HCI iceren 3 litre saf su igerisinde
yeniden dagitilip tekrar siiziilerek bu islem 5 kez tekrarlandi. Daha sonra Sekil 4.9’da
goziiktiigii gibi tekrar siiziilen numuneler etiivde kurtulup toz haline getirildi. Sekil

4.10 kurutulup toz haline gelen GO.

Sekil 4.9 : a) elyaf filtre ile GO’nun siiziilmesi, b) slizme islemi sonrasi filtre
tizerinde kalan GO.
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Sekil 4.10: kurutulmus GO.

4.2.3. Grafen Oksit Katkil Silika Jel Uretimi

Ideal karigim yapilabilmek igin farkli denemeler yapilmistir. En iiretilebilir
yontem olarak silika jelin hidrojel asamasinda Grafen Oksit soliisyonunun eklenerek
elde edilmistir. Silika jel iretiminin hidrojel asamasinda pH 3 olmasiyla sodyum
silikat ilavesi durduruldu. Grafen Oksit, Sodyum Silikatin agirliginca sirasiyla %0.5,
%1, %2 olarak eklendikten sonra homojen karisim elde edilene kadar karigtirma
islemine devam edildi. Elde edilen homojen karigim oda sicakliginda kaliplara
dokiildii. Daha sonra oda sicakliginda 1 giin bekletilen numuneler kaliplardan ¢ikarilip
saf su ile 3 kez yikandi. Yikanan numuneler 1 giin boyunca 100 °C derecede etiivde
kurutuldu. Nihai tirtin Grafen Oksit katkili Silika Jel tiretildi. Sekil 4.11°da GO katkili

silika jel tiretim semasi gosterilmistir.
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Sekil 4.11: Silika jel iiretim semasi

4.2.4. FT-IR Karakterizasyonu

Fourier Dontigiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR) sik¢a tercih edilen
spektroskopi tekniklerinden biridir. FT-IR analizi ile incelenen numunenin
fonksiyonel ve kimyasal gruplartyla birlikte spektrumlari bilinen bir malzemeyle ne
oldugu bilinmeyen malzemenin spektrumlarini karsilastirilmasiyla bilinmeyen
malzemenin tespiti yapilabilir [34]. IR spektroskopi, IR 1sininin molekiiller iistiinde
sagladig: titresimlerin Karakteristik frekans degerlerinin bulunmasi ile molekiiler
seviyede madde analizi yapilmasini saglar. Titresimler bag ag¢isina ve uzunluguna
bagl olarak farklilik gosterebilir ve bu farklar frekans degerlerini etkiler. Fourier

dontisiim (FT) matematiksel bir hesaplama islemidir. Bir sinyal fonksiyonunun zaman
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serileri seklindeki hesaplamalarinin algoritmalarla matematiksel sekilde ifade
edilebilir frekans spektrumuna cevrilmesidir. Kizil 6tesi spektroskopi cihazi temelde
tic kisimdan olusur: 1s1k kaynagi, algilayici (detektor) ve interferometre. Sekil 4.12°de
calisma semast verilmistir [36]. IR spektrumu goérmek i¢in numuneye IR 15181
gonderilir. Molekiiliin IR 1s181n1 sogurabilmesi i¢in, molekiiliin titresimiyle birlikte
molekiiliin dipol momentinde bir farklilik olmasi gerekir. Numuneye iletilen 15181n ne
kadarinin belirli bir enerjide soguruldugu sonucuna bakilir. Sogurma spektrumunda

sinyalin goriildigii enerji, numuneye ait molekiiliin titresim frekansini verir [35].

Spectrometer
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4. Detector @

Sekil 4.12: Temsili olarak bir FT-IR sisteminin ¢alisma semasi.

Tez calismas1 kapsaminda iretilen grafen oksit ve silika jel irtinlerindeki
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR analizi yapilmistir. Grafen oksit ve
silika jel tirtinlerinin FT-IR analizi Pavezyum Kimya firmasinin arge laboratuvarinda
Bruker 1 194 6811Platinum Atr markali cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil
4.13’de Kullanilan FT-IR cihaz1 gosterilmistir.
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Sekil 4.13: Kullanilan FT-IR cihazi.

4.2.5. Raman Karakterizasyonu

Raman spektroskopisi, grafen ve grafen tiirevi malzemelerin niteleyici analizi
icin en ¢ok tercih edilen tekniklerden biridir. Raman spektroskopisi analizi ile grafen
ve grafen tiirevi malzemelerin katman sayisi, kusurlarin varlig ile birlikte grafen ve
grafen tiirevi malzemelerin yapisiyla ilgili bilgi vermektedir. Raman spektroskopisi ile
elde edilen D bandinin pik degeri yapida sp3 hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin
miktar1 ile dogru orantilidir. Bununla birlikte D bandi grafen oksit yapisi igin
tabakadaki kusur ve bozukluklar ile ilgili bilgi verir. Raman spektroskopisinde olusan
G bandi ise yapidaki sp2 hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin yigin halindeki
diizenlenmesini gostermektedir. D ve G bantlarinin yogunluklar1 orani ise yapidaki
diizensizligin dl¢iisiidiir [16].

Tez kapsaminda iiretilen GO yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla Raman
spektroskopisi yapilmistir. GO iiriiniiniin Raman spektroskopisi Sabanci Universitesi
Nanoteknoloji Arastirma Ve Uygulama Merkezi Malzeme Karakterizasyon
Laboratuvarinda, Renishaw inVia Reflex Raman Microscope kullanilarak

gerceklestirilmistir. Sekil 4.14°te kullanilan Raman cihazi gosterilmistir [37].
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Sekil 4.14: Temsili kullanilan Raman cihazi.

4.2.6. BET Karakterizasyonu

Bir adsorbentin en 6nemli 6zelliklerinden biri yiizey alanidir. Genis yiizey alani,
biiyiik adsorpsiyon kapasiteleri igin tercih edilebilir. Fiziksel adsorpsiyon metoduyla,
gozenekli toz veya katt numunelerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde en fazla
kullanilan metotlardan biridir. Hesaplama islemleri esnasinda Brunauer Emmett ve
Teller teorisi kullanilmasi sebebiyle bu teorinin sahiplerinin ilk harfleri olan BET ismi
analiz saglayan cihazlarin diger ismi olmustur [38].

Yiizey alanina bakilacak numunelerin gézenekleri nem ve diger kontaminantlar
ile kapali olabilir. Bu sebeple numune O6l¢me isleminden Once goézeneklerin
temizlenmesi gerekmektedir. Gozeneklerin bu kontaminantlardan temizlenmesine
“degaz” islemi denilmektedir. Kontaminantlardan arindirilan yilizeye ve agilan
gozeneklere gaz molekiillerini tutunmasi hedeflenmektedir. Bu nedenle degaz islemi
temiz numune miktar1 hesaplamada kritik 6neme sahiptir. Sekil 4.15’te degaz islemi

gosterilmistir [39].
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Sekil 4.15: Kullanilan degaz cihazi.

Tez kapsaminda tiretilen silika jeller ve grafen oksit katkili silika jellerin ylizey
alan1 hesaplanmasi amaciyla Pavezyum Kimya firmasinda sivi azot ortaminda azot
(N2) gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak katilarin m?/g olarak yiizey alanlart

Micromeritics Gemini VIl cihaziyla Olgiilmiistir degaz islemi Micromeritics

FlowPrep 060 cihaziyla yapilmustir. Sekil 4.16’te kullanilan bet cihazi gdsterilmistir.

Sekil 4.16: Kullanilan bet cihazi.
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4.2.7. SEM-EDS Karakterizasyonu

Tez ¢aligmasi kapsaminda farkli oranlarda grafen oksit eklenmis silika jel
tirtinlerinin - morfolojisi hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla SEM analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.17°de kullanilan SEM cihazinin temsili goriintiisii
gdsterilmistir. Incelenecek olan grafen oksit katkili silika jel {iriinlerinin gériintiilerinin
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi’nde JEOL 6510-LV JSM taramal1 elektron

mikroskobu cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Sekil 4.17: Kullanilan SEM-EDS cihaz1 temsili goriintiisii.
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4.2.8. Termal iletkenlik Karakterizasyonu

Ticari silika jel, bu ¢aligmada hazirlanmis saf silika jel, %0.5, %1, ve %2 grafen
oksit katkilr silika jeller havanda toz haline getirilir ve RADWAG AS232 hassas
terazide 5g tartilmistir. Sekil 4.17°da kullanilan cihazlar gosterilmistir. 5g’lik toz
numuneler 3x3 kare c¢elik kaliba konur ve 400MPa basing ile 4dk basilmstir.
Sikistirilmus silika jel ve kompozit plakalar sekil 4.19 *da gdsterilmistir.

Sekil 4.18: a) numunelerin toz hale getirildigi havan, b) numunelerin
koyuldugu kalip, ¢) numunelerin kalip halini almasi igin kullanilan basing makinasi.
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Sekil 4.19: a) ticari silika jel, b) sentezlenen saf silika jel, ¢) %0,5 GO katkili
silika jel, d) %1 GO katkili silika jel, ) %2 GO katkilr silika jel.

Hazirlanan plakalarin efektif 1si1l iletkenlik 6l¢iimii igin Sekil 4.19°deki deney
diizenegi kullanilmistir. Is1 iletim birimi TXC-CL elektriksel bir destek cerceve
tizerinde 1sitilan ve lineer modiil igeren Edibon tarafindan gelistirildi. Sekil 4.20°de
gosterilen modiil, 1s1 iletiminin dogrusal bir dizi deney gerceklestirilmesi ig¢in
tasarlanmistir. Sabit sicaklik bilesenlerini siirdliirmek i¢in modiiliin yanal yiizlerinde su

sirkiilasyonu yapan bir sogutma sistemi mevcuttur.
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Sekil 4.20: Dogrusal 1s1 aktarim deney diizenegi, a) elektronik konsol, b)
dogrusal 1s1 aktarim {initesi, ¢) termokulplarin yerlerinin gosterimi.

Sekil 4.20.c)’de gosterildigi gibi dogrusal 1s1 aktarim setinde toplam 8 adet
sicaklik sensOrii bulunmaktadir. Bunlardan dordii rezistans tarafinda diger dordii
sogutma suyu tarafindadir. Hazirlanan plakalar iki modiiliin ortasina konur ve

sicakliklar dengeye geldigin denklem 1 yardimiyla efektif 1s1l iletkenlik hesaplanir.

k=24t (4.1)

Q : elektronik konsolda ayarlanan 1s1 giicii (W), AT plakalarin sicak ve soguk
yiizey sicaklik farki, ¢: plaka kalinlig1 ve A: plakalarin yanal kesit alanidir.

Dogrusal 1s1 aktarimi deney diizenegi ile silika jel plakalarin efektif 1s1l iletkenlik

deney verileri agagidaki adimlar ile alinmstir :

e Tiim sicaklik sensorlerini, elektronik konsol iizerinde uygun yerlerine takin ve

baglantilarini kontrol edin
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Unitedeki sogutma suyunun baglantilari1 kontrol edin ve sirkiildsyonun

oldugunu kontrol edin
Elektrik rezistansin giiclinii (W) hangi ol¢lide calisilacaksa ayarlayin
Veriler, 1s1 transferi saglandigi zaman T1-T8 sicakliklar1 kaydedilir ve efektif 1s1l

iletkenlik standart sapmasini hesaplanmasi i¢in deney 3 kere tekrarlanir.
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5. BULGULAR

5.1. Raman Analizi

Grafen ve tiirevlerini niteleyici analizi i¢in fazlaca tercih edilen tekniklerden
olan Raman Spektroskopisi analizi grafenin katman sayisi, kusurlarin varligi ile
birlikte grafen ve tiirevlerinin yapisiyla ilgili bilgi vermektedir. GO, Raman
spektrumunda sirasiyla D ve G zirveleri olarak bilinen 1350 cm™ ! ve 1590 cm™'de iki
zirveye sahiptir. D zirvesi, genellikle oksidasyon islemi tarafindan, iiretilen GO'nun
yapisindaki diizensizlikleri ve oksidasyonu hakkinda bilgi verir. G zirvesi ise
diizlemdeki simetri titresimlerinden {iretilir ve tiim sp? hibritlestirilmis
nanokarbonlarda gézlemlenir [41]. G pikinin siddeti (I) diizenli yapilarin siddet
degerini, D pikinin siddeti (Ip) diizensiz yapilarin derecesini gdstermektedir.
Literatiirde karbon esasli sentezlerin Ip/lg oran1 genellikle 0,65-1 arasinda oldugu
goziikmektedir. Ip/lg oraninin artis azalis nedenleri hala tartisiilmaktadir, ancak Ip/lc
oraninin her zaman kusurlarin derecesi ile orantili olmadig1 deneylerle kanitlanmistir
[41]. Arastirmalar genel olarak Ip/lg oraninda artisin 2 sebebi oldugu tizerinde
durmustur. Bunlardan ilki diizensizlikteki artisin iki kusur noktasindaki mesafe 4 nm
den az oldugunda D zirvesinin azaldigina, ikincisi ise azalan oksijen oranina isaret
eder [41]-[43]. Yapilan Raman analizinde sirasiyla D ve G zirveleri 1350 cm™!ve 1590
cm™'de bulunmustur. Ip/lg oran1 0,90 olarak bulunmustur. Sekil 5.1°de grafen oksite

ait Raman Spekturumu verilmistir.
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Sekil 5.1: Grafen oksite ait Raman Spekturumu.

5.2. FT-IR Analizi

Grafen oksit, silika jel ve grafen oksit katkili silika jel i¢cin ayr1 ayr1 FT-IR
spektrumlarina bakilmustir. Silika jelin FT-IR spektrumlar1 470-810 cm™ civarinda
gdziiken dalga pikleri Si-O-Si baglarin1 980 cm™ deki pik degerinin Si-O baglarmi
1080 cm™ deki pik degeri Si-O-Si baglari tiim bu pik degerleri ile silika jelin
olusturuldugunu ortaya koyulmaktadir [44]. Sekil 5.2’de silika jelin FT-IR

spektrumlar1 gosterilmistir.
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Sekil 5.2 Silika jelin FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen GO’nun FT-IR spekturumlari sekil 5.3’te gosterilmistir. GO sentezi

sonrasinda olugmasi gereken FT-IR pik degerleri Tablo 5.1°de gosterilmistir. Sekil
5.3’e bakildiginda C=0 gerilmesi 1652 cm™ de, O-H gerilmeleri de 3650 cm™ de C-O

gerilmesi 1152 cm™ de ve C-O-C gerilmesi 1242 cm™ de gdzlemlenmistir. Tiim bu

gerilmeler grafen oksit olustugunu ortaya koymaktadir [16], [45].

Tablo 5.1 Karbon atomlarinin gerilme titresimleri ve dalga sayilari.

Gerilme Titresimleri Dalga Sayilari (cm™)
C-N 3300-3500
C-OH ~3300 (yayvan bant)
C-H (aromatik) 3000-3100
C=H (alifatik) 2850-2990
C=0 1700-1740
c=C 1640-1670
C-0-C ~1250
C-0O ~1100
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Sekil 5.3: GO’nun FT-IR spektrumlari.

Yiizdece 0.5, 1, 2 oranlarinda grafen oksit katkili silika jellerin FT-IR

spektrumlari incelendiginde karbon ve silanol baglarinin her 3 numunede de tutarli bir

sekilde olustugu gozlemlenmistir. Sekil 5.4’te GO katkili silika jellerin FT-IR

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 5.4: GO katkils silika jellerin FT-IR spektrumlari

5.3. SEM - EDS Analizi

Sekil 5.5 ve 5.6 saf silika jel ve GO katkili silika jellerin SEM elektron
mikroskobu ile 250 biiyiitme ile ¢ekilmis mikro fotograflar1 gdsterilmektedir. Saf
silika jelin mikro fotografinda (Sekil 5.5.a) homojen bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. %0.5GO katkili silika jelin Sem goriintiistinde GO oksit partikiilleri
gozlenebilmektedir. Sekil 5.5b de goriildiigii tizere GO silika jel i¢cinde homojen

dagildigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil. 5.5: a) Saf silika jelin SEM goriintiisii. b) % 0,5 GO katkil silika jelin

SEM goriintlsti.

Sekil 5.6’da %1 ve %2 GO katkili silika jellerin 250 biiyiitmeli SEM goriintiileri

gosterilmektedir. Sekil 5.5.b)’de oldugu gibi GO, silika jel tizerinde ayr1 yapilar olarak

goriinmektedir. Her iki sekilde goriildiigii iizere GO yiizdesinin artmasina ragmen

homojen bir dagilim goriilmektedir ve topaklanma goriintiilerine genel olarak

rastlanmamaktadir.

SEl  15kV

SEI  15kV —1 0O M
TUBITAK TUBITAK

WD13mm

b)

100pm

Sekil 5.6: a) % 1 GO katkili silika jelin SEM goriintiisii.. b) % 2 GO katkilr silika
jelin SEM goriintiisii.
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GO katkili silika jellerin SEM-EDS verilerine bakildiginda GO orani arttik¢a
yapida bulunan karbon miktarinin da ayni oranda arttig1 goriilmektedir. Tablo 5.2°de
GO katkilr silika jellerin SEM-EDS sonuglar1 verilmistir. GO katkilr silika jellerde C
elementi goriilmektedir. Silika jelin yapisinda bulunan Si ve Na elementleri de EDS
taramasinda belirlenmistir. Diisiik miktarlarda olsa da EDS taramalarindan S
elementine rastlanmasi numunelerden NaSO4’iin yikamalar sonucunda tam olarak

arindirilmadig gostermektedir.

Tablo 5.2: GO katkili silika jellerin SEM-EDS sonuglari.

Element Agirhk% Atomik%
CK 9.46 15.13
O K 43.76 52.55
Na K 3.82 3.19
0, -
#05GO-SG gk 39.91 27.30
SK 3.05 1.83
Toplam | 100
Element Weight% Atomic%
CK 9.93 15.92
OK 42.42 51.05
%1 GO-SG Na K 3.54 2.96
Si K 42.22 28.94
SK 1.88 1.13
Toplam | 100
Element Weight% Atomic%
CK 12.16 18.89
OK 44.96 52.43
%2 GO-SG Na K 2.86 2.32
Si K 37.39 24.84
SK 2.62 1.52
Toplam | 100
5.4. BET Analizi

Bet analizleri iki asamada gerceklesmistir. Oncelikli olarak farkli pH degerine
sahip 100 °C kurutulmus silika jellerin yiizey alanlar 6l¢iildii. Yiizey alan1 pH 1-2-3-
4-5 degerlerinde sirasiyla 202-219-460-478-444 m?/g olarak bulundu. Literatiirde

pH’1n silika jele olan etkisinin incelendigi benzer ¢alismalarda optimum degerin pH
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3-4 araliginda elde edildigi goriilmektedir [22], [23]. Yiizey alanlarinin pH degerine

gore verileri Sekil 5.7°de sunulmustur.

600
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350
300
250 202 219
200

150

444
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1 2 3 4 5
pH

Sekil 5.7: Silika jellerin pH degerlerine gore yiizey alanlari.

Grafen oksitin, dolgu malzemesi olarak silika jellere eklenmesiyle yiizey
alanlarindaki degisimin tespiti i¢in pH 3 olarak iiretilmis silika hidrojele icerisindeki
sodyum silikatin % 0.5, 1, 2 oranlarinda grafen oksit eklenmis numunelere analiz
yapilmistir. Sirasiyla pH 3 silika jel ve yiizdece 0,5-1-2 oranlarindaki grafen oksit
katkili silika jellerin yiizey alanlar1 477-460-472-451 m?%/g olarak bulundu. Yiizey

alanlarinin grafen oksit katkisina gore degisimi sekil 5.8’de sunulmustur.
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Sekil 5.8: Silika jel ve GO katkili silika jellerin yiizey alanlari.
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5.5. Termal iletkenlik Analizi

Ticari silika Jel, iiretilen saf silika jel ve ylizdece 0.5, 1, 2 GO katkil silika
jellerin termal iletkenlikleri oOlgiildii siras1 ile 5.9-6.5-6.9-7.2-7.4 W/mk olarak

bulunmustur. X. Zheng ve arkadaslarinin silika jelin termal iletkenliginin arttirmasi

amaciyla yapklar1 ¢aligmalarda silika jel grafit kompoziti yaptilar ve yaklasik olarak

silika jelin termal iletkenligini 220 kat arttirdiklarini bildirdiler [46].Tablo 5.3te ticari

silica jel, saf ve grafen oksit katkili silika jellerin deneysel verileri sunulmustur. Sekil

5.9’da ticari silica jel, saf ve grafen oksit katkili silika jellerin ortalama 1s1l iletkenlik

grafigi gosterilmistir.

Tablo 5.3: ticari silica jel, saf ve grafen oksit katkili silika jellerin deneysel

verileri.
Plaka k
Malzeme kalnik | Q| Toeak | Tsoguk (W/mK Orta:(am Standart
(m) (W) yiizey yiizey ) a Sapma
30 | 76.0 | 38.0 57
Ticari silika Jel | 0.00355 | 41 | 94.0 | 415 57 59 0.33
48 | 970 | 425 6.4
31 | 7.7 | 395 65
Safsilikajel | 0.0033 | 40 | 86.0 | 445 6.5 65 0.05
50 | 96.0 | 450 6.6
30 | 743 | 390 6.6
0,
wO5grafen | o038 40 [ 827 | 390 | 7.1 69 | 025
katkila
50 | 96.0 | 415 71
%61 arafen 31 | 730 | 400 6.7
L9 0.0035 | 40 | 827 | 425 | 71 72 | 044
katkila
49 | 88.0 | 43.0 77
Voo arafen 31 | 680 | 37.0 72
=g 0.0038 | 42 | 830 | 425 | 75 74 | 012
katkili
50 | 93.0 | 445 75
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Sekil 5.9: Ticari silika jel, saf ve grafen oksit katkili silika jellerin ortalama 1sil

iletkenlik grafigi.
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6. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinda kullanilan silika
jellerin termal iletkenligi arttirilmasi amaciyla yeni bir malzeme gelistirilmesi
amaclanmistir. Yontem olarak son yillar oldukea ilgi ¢eken grafenin bir tiirevi olarak
literatiirde yer grafen oksitin farkli oranlarinin, silika jelin yapisina eklenmesi
belirlenmistir. Ilk olarak silika jel iiretiminde hangi asamada grafen oksit eklenmesi
gerektiginin tesipi i¢in silika jel sentezi yapilip daha sonra grafen oksit sentezi ve son
olarakta grafen oksit katkili silika jel sentezi yapilmistir.

Yapilan ¢alismada sirasiyla pH 1-2-3-4 ve 5 degerlerinde silika jeller
sentezlendi. Sentezler esnasinda pH 1 ve 2 de hidrosollerin kaliplara dokiiliip hidrojele
doniismesinin ¢ok uzun siirdiigii ve diger pH 3-4-5 e gore ylizey alanlarinin ¢cok daha
diisiik oldugu BET analizi bulgularinda goriilmiistiir. Yine pH 5 degerinde iiretilen
silika jellerde de hidrosol agamasindan hidrojel asamasina gecisin ¢ok hizli oldugu ve
grafen oksit eklemeye uygun olmadig tespit edilmistir. Optimum ylizey alan1 verileri
pH 3-4 degerlerinde elde edilmesinin yaninda hidrosol asamasindan hidrojel
asamasina gegis siirecinin grafen oksit eklemeye uygun oldugu tespit edildi. Yapilan
silika jel sentezinin FT-IR sonuglarina bakilarak basarili oldugu goriildii.

GO degistirilmis Hummers yontemi kullanilarak elde edildi. Sentez Raman ve
FT-IR analizleri ile karakterize edilip basarili oldugu goriildii. Yapilan c¢alismalar
esnasinda GO’nun iretim maliyetinin ¢ok diisiik oldugu fakat siirecin biiyiik
miktarlarda GO iiretme uygun olmadig: distiniilmektedir.

GO silika jel igerisinde bulunan sodyum silikatin agirlikga %0.5, 1 ve 2
oranlarinda katilarak 3 farkli oranda GO katkil silika jel sentezlendi. Sentezin FT-IR
ve SEM-EDS analizleri ileri basarili oldugu goriildii. Yapilan BET analizlerinde ise
GO’nun silika jellerin ylizey alanina kayda deger bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
Termal iletkenlik testlerinde ise GO katkili silika jellerin ticari silika jele gore termal
iletkenligi %0.5 i¢in %17, %1 i¢in %22 ve %2 i¢in de %25.4 arttirdig1 gorilmiistiir.

Bu calisma da 1s1 pompalarinda kullanilan silika jel i¢in grafen ve tiirevlerinin
uygun dolgu malzemesi oldugu gériilmiistiir. Uretim siireci daha zor ve daha pahali
olsa da ilerleyen siire¢lerde daha uygun iiretim yontemleriyle oksijen oran1 daha diisiik
olan indirgenmis grafen oksitin veya grafenin silika jellerde dolgu malzemesi olarak

kullanilip 1s1 pompalarinin performanslarini ¢ok daha arttiracag: diisliniilmektedir.
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