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OZET

Bu tez calismasinin amaci, sivil ve askeri uygulamalarda kullanilabilecek
mekanik ve elektriksel 6zelliklere sahip grafen ipliklerin grafitten yas ¢ekim yontemi
ile tretilmesi ve sistem parametrelerinin iplik 06zellikleri {izerine etkilerinin
belirlenmesidir. Bu amagla, farkli oksidasyon yontemleri ile grafitten grafen oksit
(GO) sentezi gerceklestirilmis ve farkli sistem parametrelerinin uygulandigi yas
¢cekim sonrasinda GO iplikler elde edilmis ve bunlar farkli kimyasal indirgeme
yontemleri ile grafen ipliklere indirgenmistir. Hem GO hem de grafen ipliklerin
mekanik Ozellikleri ve grafen ipliklerin elektriksel iletkenlikleri Olcililmiistiir. Bu
calismalar sonunda, grafen ipliklerin ¢ekme dayanimi 89 MPa degerlerinde iken,
sistem parametreleri optimize edilerek 256 MPa seviyesine kadar yiikseltilmis,
elektriksel iletkenlik degerinin ise 1500 S/m degerinden 14500 S/m degerine kadar
arttirllmasi basarilmistir. Bu deger, kimyasal indirgemeye ek olarak ayrica termal
tavlama iglemi de uygulandiginda 25000 S/m seviyelerine kadar artirilabilmektedir.
En iyi mekanik ve elektriksel ozelliklere sahip grafen iplikler, 16 mg/ml GO
dispersiyonundan, ¢ekme gerilimi 1.5 oraninda iken ve 15 °C sicakliktaki
izopropanol banyosunda iiretilen GO ipliklerin hidroiyodik/asetik asit ile kimyasal
indirgenmesi ile elde edilmistir. Bu iplikler %5.1 ¢ekme uzamasina sahip olup, bu
ipliklerin ¢ekme dayanimi 256 MPa, Young modili 25.3 GPa ve elektriksel
iletkenligi ise 14500 S/m’dir. Ayrica, tez ¢aligmalar1 kapsaminda grafen ipliklerin
elektriksel iletkenliklerini artirmak ic¢in glimiis nanopartikiil katkili iplikler de
hazirlanmistir. Elektriksel iletkenligi 34000 S/m olan bu ipliklerin ¢ekme dayanimi
244 MPa, Young modili 17.1 GPa ve ¢ekme uzamasi ise %5.4°diir. Bu tez
calismasinda elde edilen grafen ipliklerin ve ayrica giimiis katkili ipliklerin dlgiilen
mekanik ve elektriksel 6zellikleri, literatiirde grafen iplik sentezlerinde rapor edilen

degerlerin bir¢cogundan daha ileri seviyededir.

Anahtar Kelimeler: Grafen Iplik, Grafen Oksit Iplik, Grafen Fiber, Grafen
Oksit, Yas Cekim Yontemi, Grafitin Oksidasyonu.



SUMMARY

The aim of this thesis is to produce graphene filaments from graphite having
mechanical and electrical properties that can be used in civilian and military
applications by using wet spinning method and to determine the effects of system
parameters on the final filament properties. For this purpose, graphene oxide (GO)
was synthesized from graphite by using different chemical oxidation methods. Later
GO filaments were produced from the GO dispersion by applying different system
parameters. Then, GO filaments were reduced to graphene filaments by chemical
reduction and the mechanical properties and electrical conductivities of these
filaments were determined. By optimizing the system parameters, the tensile
strengths of the graphene filaments increased from 89 MPa to 256 MPa and their
electrical conductivities increased from 1500 S/m to 14500 S/m. This electrical
conductivity value reached up to 25000 S/m when thermal annealing was applied
after the chemical reduction step. The graphene filaments having the best mechanical
resistance and electrical conductivity properties were obtained from the GO
dispersion with a concentration of 16 mg/ml, under tension (tension rate: 1.5) in
isopropyl alcohol bath at 15 °C by using hydriodic acid/acetic acid mixed reduction
agent. The tensile strength, Young modulus, elongation at break and electrical
conductivities of these filaments were 256 MPa, 25.3 GPa, 5.1% and 14500 S/m
respectively. In addition, nanosilver particle added graphene filaments were prepared
to increase the electrical conductivity of the filaments up to 34000 S/m and having a
tensile strength of 244 MPa, Young modulus of 17.1 GPa and elongation of 5.4%. In
this thesis study, the reported properties of both neat and silver added graphene
filaments are higher than the previously reported properties of graphene filaments in

the existing literature.

Key Words: Graphene Filament, Graphene Oxide Filament, Graphene Fiber,
Graphene Oxide, Wet Spinning Method, Oxidation of Graphite.
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TESEKKUR

Doktora egitimim sirasinda benden ilgisini, engin bilgi ve tiicriibesini
esirgemeyen, yaptigim c¢aligmalarda beni cesaretlendiren ve yol goésteren, ¢alisma
azmi ve basarilari ile bizlere 6rnek olan ¢ok degerli hocam Prof. Dr. Hiisnii Yildirim
Erbil’e,

Hayatimin her doneminde bana maddi ve manevi her tiirlii destegini saglayan,
lisansiistii egitimimim boyunca desteklerini her daim arkamda hissettigim kiymetli
aileme,

Tez ¢alismalarim kapsaminda, SEM ve EDS analizlerinin ger¢eklestirilmesinde
bilgisini ve destegini eksik etmeyen Uzm. Ahmet Nazim’a, XRD
karakterizasyonunda yardimlari i¢in Sn. Adem Sen’e,

Calismalarim boyunca benden dostlugunu, bilgisini ve hosgoriisiinii eksik
etmeyen Dr. Fatih Tarlak, Ars. Gor. Ebubekir Siddik Aydin, Ogr. Goér. Meltem
Kasapoglu Calik, Dr. Salih Ozbay, Dr. Merve Dandan Doganci, Ars. Gor. Ali Emre
Giileg, Ruhi Cigek, Yasemin Canpolat, Burcu Unal, Cigdem Yiiceel, Ars. Gor. Kaan
Yesilova, Ars.Gor. Tugba Oztirk ve tiim Gebze Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii ¢alisma arkadaglarima,

Sadece doktora calismalarim boyunca degil bu yola ¢iktigimiz ilk giinden beri
sabri, anlayisi, hosgoriisii ve sevgisi ile arkamda destegini her zaman hissettigim
kiymetli esim Zeynep Demir Oksiiz’e ve hayatimiza anlam katan bir giiliisii ile bana
tiim sikintilarimi unutturan sevgili oglum Cihangir Oksiiz’e

Bu tez ¢alismasini “Grafitten Elde Edilen Grafen Oksit Yolu Ile Grafen Iplik
Uretimi” konulu 115M596 numarali proje ¢alismasi ile destekleyen TUBITAK a

tesekkiirii bir borg bilirim.
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edilip kurutulan GO ipliklerin FTIR sonuglari.

GO ipliklerin 2000x, 5000x, 10000x biiyiitmede SEM goriintiileri (a-c)
Aseton banyosunda elde edilen GO iplige ait SEM goriintiileri, (d-f) 0.5
mg/ml CTAB banyosunda elde edilen GO iplige ait SEM goriintiileri,
(9-1) 1-propanol banyosunda elde edilen GO iplige ait SEM goriintiileri.
Farkl1 biiyiitme altinda GO iplik yiizeylerinin SEM goriintiileri (a-c) 35
°C IPA banyosunda elde edilen GO iplik, (d-f) 25 °C IPA banyosunda
elde edilen GO iplik; (g-i) 15 °C IPA banyosunda elde edilen GO iplik;
(J-1) 5 °C IPA banyosunda elde edilen GO iplik.

Farkl1 biiyiitme altinda GO iplik kesitlerinin SEM goriintiileri (a-b) 35
°C IPA banyosunda elde edilen GO iplik, (c-d) 15 °C IPA banyosunda
elde edilen GO iplik.

Yas Cekim Sistemi ile elde edilen grafen ipliklerin 2000x, 5000x,
10000x biiylitmede SEM goriintiileri (a-c) Aseton banyosunda elde
edilen grafen iplige ait SEM gorintiileri, (d-f) 0.5 mg/ml CTAB
banyosunda elde edilen grafen iplige ait SEM goriintiileri, (g-1): 1-
propanol banyosunda elde edilen grafen iplige ait SEM goriintiileri.

IPA banyosunda elde edilen ve Hl/asetik asit karisiminda indirgenen ve
lambay1 yakan elektriksel iletken grafen iplik numunesi.

Farkl1 indirgeme ajanlar1 ile indirgenen grafen ipliklerin 500x ve 2000x
biiyiitmede SEM goriintiileri (a-b) HI ile indirgenen grafen iplik, c-d)
HI/Asetik asit ile indirgenen grafen iplik, (e-f) Vc/KOH ile indirgenen
grafen iplik, (g-h) Vc ile indirgenen grafen iplik, (i-j) Hidrazin
monohidrat ile indirgenen grafen iplik.

Farkli IPA sicakliklarinda elde edilen GO ipliklerin Hl/asetik asit ile
indirgemesi ile elde edilen grafen ipliklere ait tipik gerilme-uzama
egrisi.

Farkli bliylitme altinda indirgenmis grafen iplik yiizeylerinin SEM
goriintiileri (a-c) 35 °C IPA banyosunda elde edilen grafen iplik, (d-f)
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25 °C IPA banyosunda elde edilen grafen iplik, (g-i) 15 °C IPA
banyosunda elde edilen grafen iplik, (j-1) 5 °C IPA banyosunda elde
edilen grafen iplik.

5.23: Giimiis katkili grafen ipliklerin SEM ve SEM-EDS analizi (a-c) Giimiis 137
katkili grafen iplikin farkli biiyliitmelerde SEM goriintiileri, d) SEM
goriintiilerinden elde edilen giimiis nanopartikiillerin boyut dagilimi, (e-

f) Grafen-giimiis katkili ipligin EDS analizi.
5.24: Gilimiisnanopartikiil katkili grafen iplik. 138
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Literatiirde en yaygin kullanilan kimyasal indirgeme ajanlart ile
indirgenen grafen malzemelerin 6zellikleri.

Literatiirde yas ¢ekim yontemi ile elde edilen grafen bazli ipliklerin
ozellikleri ve proses kosullari.

Grafen oksit dispersiyonunu santrifiij yoluyla konsantre etme
kosullari.

Partikiil boyutu 150 pm grafitten farkli yontemler ile sentezlenen
grafen oksit miktarlari.

M. Tour-Silva ve M. Tour-GTU yontemleri ile Sentezlenen GO
partikiillerinin EDS sonuglari.

Iki farkli yontem ile sentezlenen grafen oksitin ve indirgenmis grafen
filmin su ile temas agis1

Tour-rt500 ve M.Tour-Huang-rt500 grafen oksit Orneklerinin ve
indirgenmis grafen filmin su ile temas agis1 sonuglari.

10 mg/ml konsantrasyondaki GO dispersiyonundan, 0.5 mg/ml sulu
CTAB koagiilasyon banyosunda 18G, 21G, 22G, 25G ve 27G enjektor
ile elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

Ug farkli konsantrasyona sahip GO dispersiyonundan elde edilen GO
ipliklerin 6zellikleri.

Farkli gerilim orani uygulanarak 13 mg/ml GO dispersiyonundan
aseton ve 0.5 mg/ml sulu CTAB koagiilasyon banyosunda elde edilen
GO 1pliklerin 6zellikleri.

Stiperkritik CO2 ve sivi COz ile isleme tabi tutulmus 13 mg/ml GO
dispersiyonlarindan aseton banyosunda elde edilen GO ipliklerin
ozellikleri.

Farkli koagiilasyon banyolarinda elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.
Suyun kullanilan solventler icerisindeki kiitle difiizyon katsayilari.
Oksidasyon derecesi farkli yontemler ile sentezlenen GO kullanilarak
elde edilen grafen oksit ipliklerin 6zellikleri.

Izopropil ~alkol koagiilasyon banyosunda 16 mg/ml GO
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5.16:
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5.21:
5.22:
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5.24:

5.25:

dispersiyonundan elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

Farkl1 partikiil boyutuna sahip GO dispersiyonlarindan elde edilen GO
iplik 6zellikleri.

Farkli sicakliktaki aseton koagiilasyon banyosularinda 13 mg/ml GO
dispersiyonundan elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

Farkli sicakliklarda izopropanol banyosunda 13 mg/ml GO
dispersiyonundan elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

Ug farkli konsantrasyona sahip GO dispersiyonundan yas cekim
yoluyla iiretilen GO ipliklerin HI ile indirgenmesi sonucu elde edilen
grafen ipliklerin 6zellikleri.

Farkli gerilim oranmi uygulanarak 13 mg/ml GO dispersiyonundan
aseton ve 0.5 mg/ml sulu CTAB koagiilasyon banyosunda iiretilen GO
ipliklerin HI ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafen ipliklerin
ozellikleri.

Stiperkritik CO2 ve sivi COz ile isleme tabi tutulmus 13 mg/ml GO
dispersiyonlarindan iiretilen GO ipliklerin HI ile indirgenmesi sonucu
elde edilen grafen ipliklerin 6zellikleri

Farkli koagiilasyon banyolarinda 13 mg/ml GO dispersiyonundan, 440
um enjektor ignesinden iretilen GO ipliklerin indirgenmesi sonucu
elde edilen grafen ipliklerin 6zellikleri

Farkli indirgeme ajanlari ile indirgenen grafen ipliklerin 6zellikleri.
Termal ve kimyasal yontem ile indirgenen grafen ipligin 6zellikleri
Oksidasyon derecesi farkli yontemler ile sentezlenen GO kullanilarak
tiretilen GO ipliklerin HI/Asetik asit ile indirgenmesi sonucu elde
edilen grafen ipliklerin 6zellikleri.

Izopropil alkol koagiilasyon banyosunda 16 mg/ml GO
dispersiyonundan iretilen GO ipliklerin HI/Asetik asit ile
indirgenmesi sonucu elde edilen grafen ipliklerin mekanik 6zellikleri.
Farkli partikiil boyutuna sahip GO dispersiyonlarindan iiretilen GO
ipliklerin HI/Asetik asit ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafen
iplik ozellikleri.

Farkli sicakliklarda izopropanol banyosunda 13 mg/ml GO

dispersiyonundan elde edilen ve Hl/asetik asit ile indirgenmesi ile elde
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5.26:

5.27:
5.28:

5.29:
5.30:

edilen grafen ipliklerin 6zellikleri.

15 °C izopropanol banyosunda 16 mg/ml GO dispersiyonundan elde
edilen ve Hl/asetik asit ile indirgenmesi ile elde edilen grafen ipligin
ozellikleri ve literatiir ile kiyaslanmasi.

Polimer katkili grafen ipliklerin 6zellikleri.

Izopropil alkol koagiilasyon banyosunda 13 mg/ml GO
dispersiyonundan iiretilen GO ipliklerin HI/Asetik asit ile
indirgenmesi sonrast kolofan kaplanmasi ile elde edilen ipliklerin
ozellikleri.

GO-boraks ipliklerin mekanik 6zellikleri.

Farkli indirgeme ajanlar1 ile elde edilen katkisiz ve glimiis katkili

grafen ipliklerin elektriksel iletkenlik degerleri.
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1. GIRIS

Grafen iplikler, esnek, kolay fonksiyonellestirilebilir, disiik yogunluklu ve
oldukga iyi elektriksel Ozelliklere sahiptir. Mekanik ozelliklerinin daha ileriye
tasinmas1 halinde, bu yonleri ile 6zellikle ugcak ve otomotiv sanayilerinde her yil
pazar paymi biiyiiten poliakrilonitril (PAN) tiirevli karbon fiberlerin yerini almasi
beklenmektedir. Ayrica, esnek ve elektriksel olarak iyi iletken olusu, grafen iplikleri
giyilebilir akilli tekstil ve giyilebilir elektronik araglarin iiretimi i¢in dnemli bir aday
yapmaktadir. Ilk kez Cin’de 2011 yilinda iiretilen grafen iplikler iizerine hem batida,
hem de Cin ve Kore’de kapsamli arastirmalar baslamis olup, heniiz ticari iiretim
asamasina gelinememistir. Tirkiye’de ise grafen lizerine c¢aligmalar uzun siiredir
devam ederken, grafen oksit (GO) iizerinden iplik (veya elyaf) iiretimine son birkag
sene igerisinde baglanilmis ve bu konu iizerine ¢ok az sayida ¢alisma yapilmistir
[Ucar et al., 2017], [Bakhtiari et al., 2017]. Gerek diinyada gerekse Tiirkiye’de
yapilan bu c¢aligmalar kiigiik Olgcekte olup, bu calismalarda grafen iplik bazh
sensorler, siiperkapasitorler ve giyilebilir elektronik araglar gelistirilmistir [Cheng et
al., 2013], [Meng et al., 2013], [Cheng et al., 2014a], [Liang et al., 2017], [Wang et
al., 2017], [Zheng et al., 2018]. Ayrica, bu siiregte grafen ipliklerin diisiik yogunlugu
ve iyi elektriksel iletkenligi sayesinde bakir sarmalli motorlarin 1/8 agirhigi kadar
daha diisiik agirlikta grafen iplik sarmalli motor tiretilmistir [Xu et al., 2016].

2011 yilindan bu yana, grafen iplik tiretimi diisiik maliyeti ve biiylik dlgekte
tiretimler igin uygunlugu sebebiyle yogun olarak yas c¢ekim yontemi {izerinden
gergeklestirilmekte ve ancak bu proses ile grafen ipliklerin ticari iiriine
dontisebilecegi beklenmektedir [Cong et al., 2012], [Jailli et al., 2013], [Chen et al.,
2013], [Xiang et al., 2013], [Xin et al., 2015], [Xu et al., 2016], [Bakhtiari et al.,
2017]. Yas ¢ekim prosesi ile grafen iplik tiretimi, genel olarak GO ipliklerin eldesi ve
elde edilen bu GO ipliklerin grafen ipliklere indirgenmesi olmak iizere iki basamakta
gerceklestirilmektedir. Bu sistemde, grafen ipligin esas hammaddesi grafitin
kimyasal oksidasyonu ile elde edilen grafen oksit partikiillleridir. Girdi olarak
kullanilan GO partikiillerinin grafit hammaddesinden yiiksek verimde ve sorunsuz
bir sekilde iiretimi yas ¢ekim prosesi i¢in olduk¢a 6nem arz etmektedir. Yas ¢ekim
tiretiminde, ilk hammadde olan grafit partikiil boyutuna bagli olarak uygun sentez
yontemi ve verimi hakkinda sistematik ve karsilastirmali ¢alismalar az sayidadir.

Ayrica, yas ¢ekim sisteminde yapilan ¢alismalarda su ana kadar proses kosullari
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sistematik bir sekilde ele alinmamistir. Bu kapsamda yapilan caligmalarda da
koagiilasyon banyo sicakligi gibi daha 6nce hi¢ incelenmeyen ve iretilen grafen
ipliklerin mekanik ve elektriksel o6zelliklerine etkisi tam olarak bilinmeyen
parametreler de mevcuttur. Tiim bunlara istinaden, ancak sistem parametrelerinin
detayli ve kapsamli bir sekilde incelenmesi ile yas ¢cekim yontemi ile tiretilen ipligin
ozellikleri ilizerinde hakimiyet saglanacak ve bu sayede endiistriyel boyutta mekanik

olarak saglam grafen iplik iiretimi miimkiin olacaktir.

1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bu tez calismasimnin amaci, sivil ve askeri uygulamalarda kullanilabilecek
mekanik ve elektriksel Ozelliklere sahip grafen ipliklerin, grafen oksit (GO)
partikiilleri iizerinden yas ¢ekim ydntemi ile iiretilmesi ve sistem parametrelerinin
iplik 6zellikleri {izerine etkilerinin incelenmesidir. Ayrica, proses sirasinda giimiis
iyonu, boraks gibi farkli katki malzemeleri kullanarak yalin grafen iplik
ozelliklerinde iyilesme saglanacaktir. Yapilan tim bu kapsamli ve sistematik tez
caligmasi, grafen ipligin liretim prosesi {izerinde hakimiyet kurulmasina ve iplik
ozellikleri tizerinde etkin rol oynayan parametrelerin belirlenerek iplik 6zelliklerinin
daha ileri taginmasina katki saglayacaktir.

Bu amag¢ dogrultusunda, tezin deneysel ¢alismalari {i¢ ana bdoliimde
gerceklestirilmistir. Ilk asamada, grafen ipligin hammaddesi olan grafen oksit
partikiilleri, en uygun kimyasal yontemler belirlenerek partikiil boyutu 20, 150 ve
500 um olan grafitten sentezlenmistir. Ikinci asamada ise, elde edilen GO
partikiillerin fazla ufalanmasinin 6niine gegmek ve ¢ok tabakali GO partikiillerin tek
tabaka olarak ayristirilmasi igin GO partikiillerine sivi ve siiperkritik CO2 ortamda
eksfoliasyon islemi uygulanmis ve bu islemin etkileri incelenmistir. Son basamakta
ise, elde edilen GO partikiilleri kullanilarak yas ¢ekim sisteminde basarili bir sekilde
grafen iplik iiretimi gergeklestirilmis ve bu siire¢ boyunca GO konsantrasyonu, GO
partikiil boyutu, kullanilan GO’nun oksidasyon derecesi, koagiilayon banyosu cinsi,
banyo sicakligi, indirgeme ajani gibi bir¢ok parametrenin hem GO hem de grafen
ipliklerin ozellikler incelenmistir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen ¢iktilar, Bolim

5’de ayrintili bir sekilde ortaya konmus ve agiklanmustir.



2. GRAFEN

2.1. Grafen, Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Grafen, sp? baglari ile baglanmis karbon atomlarnin bal petegi orgiisii seklinde
dizilimi ile meydana gelmis 2 boyutlu bir malzemedir [Nosolev et al., 2004], [Park
and Ruoff, 2009]. Grafenin yapisindaki karbon atomlart en yakin ii¢ komsu karbon
atomu ile birbirine giicli sigma (o) baglart ile baglanarak 120 derece acgili
sp? hibritlesmesi olustururken, bosta kalan orbitaller pi () baglar icermektedir
(Sekil 2.1). Kovalent o baglar1 grafenin saglam iskeletini sekillendirirken, 7 baglar
grafenin elektron iletimine katki saglamakta ve yiiksek elektron mobilitesine izin

vererek grafene siradisi elektronik 6zellikler saglamaktadir [Sood et al., 2015].

Sekil 2.1: Grafenin yapisal gosterimi.

Sekil 2.2°de de goriildiigii gibi bu iki boyutlu yap1 karbon nanotiip, fulleren ve
grafit gibi karbon allotroplarinin temel yap1 tasi olmasindan dolay: ¢ok uzun yillardir
teorik olarak bilinmekteydi [Wallace, 1947], [Giannazzo et al., 2011]. Fakat ilk kez
2004 yilinda Manchester Universitesinden Andre Geim ve Konstantin Novoselov
adli iki aragtirmacit bir selobant yardimiyla grafeni yapi tasi oldugu grafitten tek
tabaka olarak izole etmeyi basarmis ve onun siradisi elektronik 6zelliklerini rapor
etmiglerdir [Nosolev et al., 2004]. Bu ¢alisma ile Nosolev ve Geim bilim diinyasinin
dikkatlerini bu yeni malzemeye c¢ekmis ve 2010 yilinda Nobel Fizik &diilini

almislardir.



Grafen

Fulleren Karbon Nanotip Grafit

Sekil 2.2: Grafen ve allotroplarinin sematik yapisi.

Grafen, ~107 S/m elektriksel iletkenlik, 200.000 cm? V! s! elektron mobilitesi
gibi siradisi elektriksel 6zelliklere sahiptir [Bolontin et al., 2008], [Chen et al., 2008].
Bunun yaninda, mekanik olarak olduk¢a dayanimli ve termal olarak oldukga iyi bir
iletkendir [Park and Ruoff, 2009]. Spesifik yiizey alan1 teorik olarak 2630 m?/g olup,
bu deger bir¢ok sektor tarafindan adsorbent olarak kullanilan aktif karbonun spesifik
yiizey alanindan ~2 kat daha fazladir [Stoller et al., 2008]. Ayrica, bu siradisi
ozelliklerinin yaninda grafenin ilging bir 6zelligi ise esnek ve optik olarak gecirgen
(%97,7) olmasidir. Tiim bu yonleri ile elektronik ve kompozit sektorii basta olmak
tizere birgok sektoriin gelisimi i¢in gelecek vadeden grafen, bugiine kadar
laboratuvar  Ol¢ekli olmak iizere sensorler, siiperkapasitorler, bataryalar,
nanokompozitler, fonksiyonel kaplamalar, ultrafilitrasyon, biyomedikal uygulamalar,
giyilebilir akilli teknolojiler gibi pek¢ok potansiyel uygulamada kendisine 6nemli bir
yer edinmistir [Zhu et al., 2010a], [Sharon et al.,, 2015]. Ayrica, giiniimiizde
laboratuvar 6lgekli ¢alismalarin disinda bazi sirketler tarafindan grafen bazli tirtinler
ticari boyutta da iretilmeye baslanmistir. 2016 yilinda Nanomedical Diagnostics
firmas1 tarafindan gelistirilen boyut siir1 olmaksizin kii¢iikk boyutlu molekiillerin
algilanmasini saglayan grafen bazli biyosensor, 2017 yilinda Team Group sirketi

tarafindan bilgisayarlar i¢in tretilen grafen-bakir folyo bazli sogutma sistemli kati



hal diski (solid state disk, SSD), 2018 yilinda Vollebak Sirketi piyasaya siiriilen ve
grafen malzemeden firetilen antibakteriyel ve iletkenlik 6zelligi tastyan mont bu
tirtinlerden bazilaridir. 2004 yilindan bu yana, grafenin siradis1 6zelliklerinden ticari
boyutta daha fazla faydalanmak ve farkli alanlarda iiriine doniistirmek adina tiim

diinya tizerinde arastirmalar halen devam etmektedir.

2.2. Grafen Uretim Yontemleri

Grafen iiretimi i¢in bu zamana kadar eksfoliasyon, kimyasal buhar ¢oktiirme,
epitaksiyel biiylitme gibi literatirde ¢ok farkli yontemler kullanilmistir. Bu
yontemler genel olarak kullanilan hammadde kaynaklarina gore yukaridan-asagi ve

asagidan-yukar1 olmak tizere iki grup altinda toplanabilir (Sekil 2.3).

Grafit
; Eksfoliasyon ve
— Mikromekanik
Bolinme
Karbon Nanotip
Acilmasi
Yukaridan-Asagr
4 Yaklasimlar '— Kimyasal Yontem
Grafen
Uretim
Yontemleri <
Kimyasal
Buhar
Biriktirme
Asagidan-Yukan
- Yaklasimlar —
| | Epitaksiyel
‘H Biyitme
®a®
S L L
®g e Piroliz
Karbon Kaynagi
(Kati/Sivi/Gaz)

Sekil 2.3: Grafen sentez yontemlerinin sematik gosterimi.



Yukaridan-asagi yaklasimlarda grafit veya karbon nanotiip gibi karbon
allotroplarindan grafen tabakalarini ayristirmak amaglanirken, asagidan-yukari
yaklagimalarda ise grafen tabaklarin1 muhteva etmeyen farkli karbon kaynakl
girdiler ile grafen iiretimi gerceklestirilmektedir. Bu yaklagimlar altinda en sik

kullanilan yontemler alt boliimde detayli bir sekilde 6zetlenmistir.

2.2.1. Kimyasal buhar ¢oktiirme

Kimyasal buhar ¢oktiirme (chemical vapor deposition, CVD), yiiksek vakum
altinda 1sitilmig bakur, nikel, altin, kobalt gibi gecis metalleri yilizeyinin hidrokarbon
gazlarina maruz birakilmasi sonucu yiiksek kalitede grafen iiretimini iceren bir
yontemdir [Bhuyan et al.,2016]. Genel olarak, CVD yonteminde yiiksek sicakliklara
isitilmig metal  ylizeyinde kimyasal olarak sogurulan hidrokarbonlar, metalin
katalizledigi dehidrojenarasyon ile karbon atomlarina ayrisarak metal yiizey igerisine
difiizlenmektedir. Ardindan, sogutma islemi baslatilarak karbonun metal igerisindeki
¢Oziiniirligli azaltilmakta ve bundan dolayr karbon atomlari ayrisarak metal
yiizeyinde grafen tabakasi meydana getirmektedir. Bu ayrisma islemi, sisteme
hidrokarbon beslenmese dahi metal igerisindeki karbon konsantrayonu dengeye
gelene kadar devam etmektedir. Bu nedenle, ¢oziinmiis karbon miktar1 ve sogutma
hiz1 bu yontemde grafenin tabaka sayisini belirleyen parametrelerdir [Seah et al.,

2014].

Sekil 2.4: CVD yontemi ile nikel yiizeyinde elde edilen grafen filmin taramali
elektron mikroskop (SEM) goriintiisii.

Kimyasal buhar ¢oktiirme i¢in en yaygin kullanilan metaller nikel ve bakir

yiizeylerdir. Ilk olarak, Obraztsov ve arkadaslar1 bu teknigi nikel yiizey iizerinde



uygulayarak birkag tabakali grafen film elde etmeyi basarmislardir (Sekil 2.4). Fakat
karbonun ¢oziiniirligiiniin olduk¢a az olmasi sebebiyle bakir yilizeyler de bu islem
i¢cin kullanilmaya baslanmis ve bu yiizeylerde nikel yiizeylere nazaran daha genis ve
daha az tabakali grafen film eldesi miimkiin olmustur [Obraztsov et al., 2007] [Li et
al., 2009], [Liu et al., 2011], [Li et al., 2011]. Ayrica, bakir yiizeyinde olusturulan
grafen filmler kimyasal ajanlar ile kolay bir sekilde filme zarar vermeden
ayristirilabilmektedir. Genel olarak, CVD yontemi yiiksek verimde, az tabakali ve
yiiksek kalitede grafen eldesi ile sonuglanmakta iken gerek islem sirasinda yiiksek
sicaklik, yiiksek vakum uygulanmasi gibi 6zel kosullar gerektirmesi gerekse elde
edilen grafen filmin boyutunun kullanilan metal yiizey ile sinirlanmasi ve bu nedenle

biiyiik skalada grafen eldesinin miimkiin olmayis1 yontemin dezavantajidir.

2.2.2. Epitaksiyel Biiyiitme

Grafen eldesi i¢in asagidan-yukari yaklasimlarda en yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri olan epitaksiyel biiyiitme yontemi, genellikle silisyum karbiir
(SiC) yiizeyi tizerinde grafen film olusturma esasina dayanmaktadir. Bu yontemde,
silisyum karbiir yiizey yiiksek vakum altinda (108-10"° torr) 1100-1600 °C arasinda
wsitilarak  silisyumun dekompoze olmasi saglanmaka ve ardindan yilizeyde kalan
karbonlar epitaksiyel olarak grafeni meydana getirmektedir [Berger et al., 2004],
[Berger et al., 2006], [Heera et al., 2011], [Bhuyan et al., 2016].

Berger ve arkadaslari ilk kez bu yontemi kullanarak 6H- SiC iizerinde yiiksek
elektron mobilitesine sahip birka¢ tabakali grafen yiizeyi elde etmeyi basarmis ve
SiC iizerindeki bu filmin elektronik araglarda kullanim potansiyelini rapor
etmiglerdir. Ardindan farkl tip SiC yiizeyler kullanilarak farkli kosullar altinda bu
yontem ile grafen eldesi incelenmistir [Berger et al., 2004], [Berger et al., 2006],
[Heera et al., 2011]. Yapilan caligmalar, SiC iizerinde meydana gelen grafenin
tabaka sayisini sicakligin ve SiC tabaka sayisinin etkiledigini géstermistir.

Epitaksiyel biiylitme yontemi ile grafen eldesi, yiiksek kalite ve verimde
gerceklesirken, proses esnasinda yiiksek sicaklik, ultra yiiksek vakum ve pahali
yiizeyler gibi 6zel sartlar gerektirmektedir. Bu yoni ile oldukca pahali bir maliyete
sahiptir.



2.2.3. Piroliz Yontemi

Asagidan-yukar1 yaklagimlarda grafenin kimyasal sentezi i¢in piroliz yontemi
kullanilmaktadir. Bu yontemde, 1:1 molar oranda sodyum ve etanol karisimi teflon
reaktore almarak 220 °C’de 72 saat bekletilmekte ve olusan sodyum etoksitin
piralizasyonu sonucu grafen elde edilmektedir [Choucair et al., 2009]. Bu yontemde
10 um yanal boyuta kadar grafen tabakalar1 sentezlenmektedir. Bu yontemin biiyiik

Olcekte grafen tiretimi i¢in olduk¢a uygun olmasina ragmen sentez verimi diigiiktiir.

2.2.4. Eksfoliasyon ve Mikromekanik Boliinme

Bilindigi gibi grafit, zayif van der Waals kuvvetleri ile birarada bulunan grafen
tabakalarindan meydana gelmekte ve bu tabakalar arasi mesafe 0.334 nm olup grafen
tabakalarini birbirinen ayirmak i¢in ~300 nN/um? dis bir kuvvet gerekmektedir
[Zhang et al., 2005]. Bu yontemler, grafen tabakalarinin yapisini olusturdugu grafit
veya tlirevlerinden farkli teknikler ile bir dis kuvvet uygulanarak grafen tabakalarinin
birbirinden ayrigtirilmast esasina dayanmaktadir. Grafit yapisindaki grafen
tabakalarinin birbirinden ayristirlmas: islemine, genel olarak ekfoliasyon adi
verilmektedir. Eksfoliasyon islemi selo bant, ultrases, stiperkritik akiskan gibi farklh
teknikler kullanilarak yapilabilir [Novoselov et al., 2004], [Hernandez et al., 2008],
[Liang et al., 2008].

Grafen eldesinde kronolojik olarak ilk kullanilan yontem mikromekanik
boliinme yontemidir. Bu yontemde, Novoselov ve Geim bir selo bant yardimi ile
tekrarli olarak grafitin tabakalarmi birbirinden ayirarak son asamada selo bant
tizerinde tek tabakali grafeni elde etmeyi basarmislardir [Novoselov et al., 2004]. Bu
yontem oldukca diisiik verimli ve ¢ok az miktarda grafen eldesi ile sonuglanmakta ve
bu nedenle yalnizca bilimsel incelemeler i¢in kullanilmaktadir. Bu tarihten sonra,
eksfoliasyon i¢in farklt metodolojiler gelistirilmistir. Bunlardan oldukca sik
kullanilan1 grafite bir s1vi ortamda ultrases uygulanmasi ile grafen eldesini igeren sivi
fazda eksfoliasyon yontemidir. Bu amagla, grafite n-metil-2-pirolidon [Hernandez et
al., 2008], dimetilformamid [Khan et al., 2010], etanol [Posudievsky et al., 2013]
gibi organik ¢oziiclilerde veya sodyum dodesil benzen siilfonat, sodyum kolat gibi
emiilgator-su ortaminda [Guardia et al., 2011] ultrases uygulanarak grafen tabakalar

grafitten ayrigtirilmaktadir. Ultrases uygulanmasi ile sivi fazda olusan bosluk etkisi



(cavity effect) ile grafen tabakalar1 grafitten ayrismaktadir. Fakat bu esnada grafen
tabakalar1 yanal boyut olarak ufalanmaktadir. Ayrica bu yontem, ¢ok tabakali ve
diisiik verimde grafen eldesi ile sonu¢glanmaktadir.

Ekfoliasyon iglemi i¢in ultrases haricinde siiperkritik CO> akiskani kullanimi
gibi farkli yontemler de uygulanmistir. Bu yontemlerde siiperkritik fazda CO:2
molekiilleri grafit igerisinde grafen tabakalar arasina kolay bir sekilde nufiiz eder, bu
asamadan sonra sistem i¢i basincin disiiriilerek siiperkritik fazdan gaz haline
dontisen CO2 molekiilleri genleserek grafen tabakalarinin birbirinden ayrilmasini
saglar. Fakat, bu yontemde de %30-%40 civarinda oldukca diisiik verimde g¢ok
tabakali grafen eldesi miimkiin olmaktadir [Gulari and Serhatkulu, 2007], [Pu et al.,
2009], [Li et al., 2013].

2.2.5. Karbon Nanotiip Acilmasi

Literatiirde bir diger yaklasim ise Sekil 2.5’te de sematik olarak gosterilen tek
veya ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin giliglii oksidant ajanlar gibi 1slak kimya
yontemleri veya plazma daglama (plasma etching) gibi fiziksel yontemler ile grafen
tabaklarina agilmasidir [Kosynkin et al., 2009]. Elde edilen grafenin tabaka sayisini
baslangi¢ materyali olan karbon nanotiipiin duvar sayisi belirlemektedir. Ayrica, elde
edilen grafenin genisligi de yine kullanilan nanotiipiin ¢apina baglidir [Bhuyan et al.,
2016].

Sekil 2.5: Karbon nanotiip agilimi ile grafen eldesinin sematik gosterimi.



Kosynkin ve arkadaglar1 hem tek ve hem de ¢ift duvarli karbon nanotiipleri
stlfiirik asit ortaminda oksidant ajan olarak potasyum permanganati kullanarak
grafen tiretimini bu yontem ile gergeklestirmislerdir [Kosynkin et al., 2009]. Jiao ve
arkadaslar1 ise karbon ¢ok duvarli karbon naotiipleri silikon yiizey iizerine alarak
nanotiiplerin agikta kalan yiizeyini polimetil metakrilat (PMMA) film ile kaplamis,
ardindan silikon ylizeyden PMMA kapl1 nanotiipleri ayirmis ve argon gazi ile plazma
daglama islemi uygulamiglardir. Bu islem sonunda plazma uygulama siiresine bagh
olarak tek-gift-li¢ tabakali grafen tabakalari elde etmislerdir [Jiao et al., 2009].
Nanotiiplerin agilimi yontemi ile mikromekanik ve sivi fazda eksfoliasyon
yontemlerine gore ¢ok daha yiiksek verimde grafen eldesi miimkiin iken, kullanilan

baslangi¢ materyalinin pahali olusu bu yontemin kullanilmasinda en biiyiik engeldir.

2.2.6. Kimyasal Yontem ile Grafen Eldesi

Yiiksek verimde grafen eldesi bakimindan literatiirde en ¢ok tercih edilen
yontem grafitin giiglii oksidant ajanlar ile okside edilerek kolay eksfoliasyonunu ve
ardindan elde edilen grafen oksidin kimyasal veya termal yontemler ile indirgemesi
ile grafen eldesini kapsayan kimyasal yontemdir. Bu yontemde, grafitin oksidasyonu
ile grafit igerisindeki grafen tabakalarinda oksijen gruplari baglanmaktadir. Bu
sayede grafit oksit icerisindeki tabakalar arasinda mesafe 0.335 nm’den oksidasyon
derecesine bagli olarak 0.68-0.93 nm’ye kadar artmakta ve grafen tabakalar
arasindaki van der Waals baglar1 zayiflamaktadir. Grafen tabakalar1 arasindaki
etkilesimin zayiflamas1 eksfoliasyon isleminde okistlenmis grafen tabakalarinin
birbirinden ¢ok kolay bir sekilde ayrilmasin1 saglamaktadir [Compton and Nguyen,
2010].

Sekil 2.6: Grafen oksit yapisi.
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Sekil 2.6’da da goriildigii gibi grafen oksit yapisinda epoksi (-O-), hidroksi (-
OH), karbonil (-C=0) ve karboksil (-COOH) olmak iizere fonksiyonel oksijen
gruplara sahiptir ve bu yoniiyle oldukga hidrofiliktir [Vacchi et al., 2016]. Fakat,
grafen oksitin yapisinda epoksi ve hidroksi gruplar1 karbonil ve karboksil gruplarina
nazaran agirlik¢a ¢ok daha baskindir [Dimiev, 2016]. Grafen oksitin yapisindaki bu
oksijen gruplar1 onu elektriksel olarak yalitkan yapmaktadir. Bu nedenle elektriksel
iletken grafen eldesi i¢in kimyasal veya termal yontemler kullanilarak bu gruplar
yapidan uzaklastirilmaya calisilmaktadir. Bu yontem grafen eldesi icin diger
yontemlere gore oldukg¢a ucuz, yiiksek verimde ve biiyiikk Olgcekte grafen eldesi
imkani sunarken, yontemin dezavantaji oksidasyon ve indirgeme prosesi esnasinda
bazi bolgelerde hegzagonal karbon halka yapisinin agilmasi ile Sekil 2.7 (a)’da
goriildiigii gibi grafen yapisinda meydana gelen defektlerdir [Grinceviciute et al.,
2016].

Defekt

(b)

Defekt

Hidroksil Karboksil

Sekil 2.7: Oksidasyon sonucu grafen yapisinda meydana gelen defektlerin yapisal
gosterimi a) Defekt i¢eren grafen oksit yapisi, b) Tek tabakali grafen oksitin
gecirimli elektron mikroskop (TEM) goriintiisii.

Erickson ve arkadaglari, Sekil 2.7(b)’de yer alan oksidasyon sonrasi elde
ettikleri tek tabakali grafen oksitin TEM goriintiileri ile grafen yapisinda meydana
gelen defekteleri, oksijen gruplarini ve korunan hekzagonal karbon halkalari
goriintiilemislerdir [Erickson et al., 2010]. Grafen yapisinda olusan defektlere
ragmen grafen oksit gerek makroskopik yapilarin olusturulmasma imkan veren
hidrofilik yapis1 gerekse diger yontemlere gore ¢cok daha ucuz ve yiiksek verimde

grafen onciilii olmas1 sebebiyle makroskobik grafen yapilarin iiretilmesinde en ¢ok
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tercih edilen hammaddedir. Tez caligmalarinda da grafen iplik tiretimi bu malzeme
tizerinden gergeklestirildiginden grafen oksit sentezi ve indirgeme islemi ile grafen
eldesini igeren kimyasal yontem daha detayli bir sekilde ele alinmis ve yontemin

detaylar iki alt boliim halinde Boliim 2.2.6.1 ve 2.2.6.2°de sunulmustur.

2.2.6.1. Grafitin Kimyasal Oksidasyonu ile Grafen Eldesi

Grafen oksitin eldesi, grafitin kimyasal oksidasyonu ve elde edilen grafit
oksidin eksfoliasyonu olmak {izere iki basamakta ger¢eklesmektedir. En 6nemli
basamak olan grafitin oksidasyonu i¢in 1958 yilindan bu yana literatiirde farkli
yontemler rapor edilmis ve oOzellikle 2004 yilinda grafenin kesfinden sonra bu
yontemler yogun bir sekilde ele alinarak {izerinde c¢esitli modifikasyonlar
gerceklestirilmistir. Ik olarak, 1859 yilinda Broide tarafindan nitrik asit (HNO3)
ortaminda  potasyum  klorat (KClOz) kullanarak grafitin  oksidasyonu
gerceklestirilmistir [Broide, 1859]. Ancak bu yontem, tekrarli oksidasyon ve 4
giinliik uzun oksidasyon siiresi, ytkama ve kurutma basamaklarinin bulunmasi ve
reaksiyon esnasinda patlayici klor dioksit (ClO2) gazmin agiga g¢ikmasi gibi
dezavantajlarindan dolay: giiniimiizde ¢ok fazla tercih edilmemektedir.

1898 yilinda ise Staudenmaier, siilfiirik asit (H2SO4) ve HNO3 ortaminda ayni
oksidant ajan1 (KCIO3) kullanarak kullanarak grafit oksiti sentezini gergeklestirmistir
[Staudenmaier, 1898]. Bu yontemde Broide metodunda 4 basamakta gergeklesen
grafitin oksidasyonu tek basamaga disiiriilmiistiir fakat yine de Broide metoduna
benzer sekilde uzun oksidasyon siiresi ve reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan patlayici
Klor dioksit (ClIO2) gaz1 gibi dezavantajlar bu yontemde de devam etmistir. Bundan
dolay1 grafitin oksidasyonu i¢cin Hummers ve Offeman tarafindan 1958’de ¢ok daha
hizli ve daha giivenli bir yontem Onerilmistir [Hummers and Offeman, 1958].
Literatiire Hummers olarak gecen bu yontemde, grafit oksit sodyum nitrat (NaNO3)
esligindeki HoSO4 ortaminda oksidant olarak KC1O3 yerine potasyum permanganat
(KMnOg4) kullanilarak elde edilmektedir. KCIO3 yerine KMnOs kullanilmasi ile
oksidasyon siiresi birka¢ saate kadar distiriilmistir ve KCIO3z kullanilmamasi
nedeniyle ClO2 gaz1 agiga ¢ikmamasindan dolay patlama riski azaltilmustir.

Chen ve arkadaslari, Hummers yontemi ile grafitin oksidasyonun NaNOs
kullanmadan da  oksidasyon derecesinin  etkilenmeden ayn1  verimde

gerceklestirebilecegini deneysel olarak gostermislerdir. Yapilan bu c¢alisma ile hem
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maliyet disiiriilmiis hem de daha Onemlisi nitrojen dioksit (NO2)/dinitrojen tetra
oksit (N204) toksik gazlarin olusumu engellenmistir [Chen et al., 2013]. Fakat daha
sonra grafitin oksidasyonu {izerine yapilan c¢alismalar, Hummers yontemi ile elde
edilen grafit oksitin tam olarak okside olmadigi, grafit ¢ekirdegi/grafit oksit dis
kabugu seklinde bir tiriin elde edildigi ortaya konmustur [Kovtyukhova et al., 1999],
[Marcano et al., 2010], [Dimiev and Tour, 2014]. Buna ¢6ziim olarak, Kovtyukhova
ve arkadaslar1 reaksiyon oncesi bir 6n okidasyon basamagi ekleyerek modifiye bir
Hummers metodu 6nermislerdir. Bu yontemde, ilk olarak grafit potasyum persiilfat
(K2S20g), fosfor pentoksit (P20s) ve H2SO4 iginde 6n okside edilmekte ardindan 6n
okside edilmis grafitin  H>SOs ig¢inde KMnOs Kkullanarak oksidasyonu
gerceklestirilmektedir [Kovtyukhova et al., 1999]. Bu ¢alismadan sonra, grafiti
tamamen okside etmek amaciyla bircok arastirma grubu tarafindan Hummers
yonteminde, grafiti islem Oncesi genlestirilmesi (expanded grafit), KMnOs miktarini
artirmak, oksidasyon siiresini uzatmak gibi ¢esitli modifikasyonlar yapilmistir
[Hirata et al., 2004], [Xu et al., 2008], [Cote et al., 2009a], [Wang et al., 2009],
[Zhao et al., 2012].

2010 yilinda, Marcano ve arkadaslari, Hummers yontemine gore ¢ok daha
yiiksek verimde grafitin oksidasyonunu igeren gelistirilmis bir Hummers yontemi
onermislerdir [Marcano et al., 2010]. Literatiire “Tour yontemi” olarak gegen bu
yontemde, Hummers yonteminde yer alan 6n oksidant NaNOgz yerine fosforik asit
(H3POs) kullanilmakta ve hacimce (1/9 oraninda) karistirilan, H3POs/H2SO4
ortammda KMnOs kullanilarak grafit oksit sentezlenmektedir. Bu yOntem
kullanilarak yapilan sentez Hummers metoduna gore gram grafit basina daha yiiksek
verimde grafen oksit eldesi ile sonuglanmaktadir. Ayrica, Tour yonteminde
oksidasyon icin siilfiirik asit yaninda daha zayif bir asit olan fosforik asit
kullanilmasi, oksitlenen grafen tabakalarinin Hummers yontemine gore daha az
defekt ile sonuglanmasina katki saglamaktadir [Higginbotham et al., 2010], [Sinitskii
and Tour, 2012].

Chua ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada Staudenmaier metodu, oksidasyon
siiresinin ve potasyum permangant miktarinin artirildigt modifiye bir Hummer
metodu ve Tour metodu olmak iizere 3 oksidasyon metodunu karsilastirmiglardir.
Oksidant ajan olarak KMnOg4’iin kullanildigi Tour ve Hummers yontemleri ile elde
edilen grafen oksitin oksidant ajan olarak KCIO3z’tin kullanidigi Staudenmaier

metoduna gore daha fazla karbonil ve karboksil grubu ig¢erdigini rapor etmislerdir.
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Yine bu ¢aligmada da Tour yontemi ile daha etkin bir sekilde okside olmus grafit
oksit elde edildigi ortaya konmustur [Chua et al.,2012]. Fakat Tour yontemi,
Hummers yontemine gore oksidasyon siiresinin yaklasik 20 kat uzun olmasi ve
siilfiirik  asit miktarinin 5 kati olmast bu yoOntemin dezavantajlaridir. Bu
dezavantajlar, biiyiik skalali dretimler i¢in disliniildiiglinde Tour yontemin
kullantmimi  kisitlamaktadir. Buna bagli olarak literatiirde son yillarda Tour
yontemini de oksidasyon siiresi, kullanilan asit miktar1 ve saflastirma prosesi
bakimindan modifiye eden c¢alismalar yer almaktadir [Cruz-Silva et al., 2014],
[Wang et al., 2014], [Bai et al., 2015]. Bu ¢alismalardan en dikkat ¢ekeni Silva ve
arkadaslarinin yaptiklari ¢alisma ile Tour yonteminde hem oksidasyon siiresini (Tour
yontemine gore yaklasik 1/3) hem de kullanilan asit miktar1 azaltarak basarili bir
sekilde grafen oksit sentezini gerceklestirilmistir [Cruz-Silva et al., 2014].

Grafittin oksidasyonu iizerine yapilan tim bu modifikasyonlarin disinda, bazi
gruplar tarafindan kullanilan grafitin partikiil biyiikliigiiniin de oksidasyon
reaksiyonuna etkisi oldugu rapor edilmistir. Chen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismada, biiyiik partikiil boyutuna sahip grafitin Hummers yonteminde tamamen
okside olmadig1 fakat, kiiciik partikiil boyutuna sahip grafitin (~20 pm civari) bu
yontem ile etkili bir sekilde okside oldugu rapor edilmistir [Chen et al., 2015]. Bu
duruma daha once Dimiev ve Tour tarafindan da dikkat ¢ekilmis ve oksidasyon
prosesinin grafitin partikiil biiyikliigiinden etkilendigi belirtilmistir [Dimiev and
Tour, 2014]. Fakat literatiirde oksidasyon prosesi iizerine ¢ok fazla sayida
modifikasyon calismalari yer almasina karsin dogrudan biiylik partikiil boyutuna
sahip grafitin oksidasyonu i¢in Onerilen yontem sayist ¢ok azdir. Fakat, sentezlenen
grafen oksit partikiil boyutunun biyiiklagii film, iplik gibi makroskopik yapilarin
ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir [Su et al., 2009], [Chen et al.,
2013], [Xiang et al., 2013].

Grafen oksit iizerinden grafen iplik {iiretimi yapan gruplar incelendiginde,
kiiclik partikiil boyutuna sahip grafitin oksidasyonu i¢in genel olarak Hummers
yontemi ve modifikasyonlar1 kullanilmaktayken [Cong et al., 2012], [Zhao et al.,
2013], [Huang et al., 2014], [Kim et al., 2014], biiyiik partikiil boyutuna sahip
grafitin oksidasyonu i¢in ise genellikle oksidasyon oOncesi grafite genlestirme
(expanded) veya on oksidasyon gibi islem uygulanmasini iceren ve bundan dolayi
islem basamaklarinin olduk¢a uzadigi yontemler tercih edilmistir [Xu et al., 2013a],

[Jaili et al., 2013]. Ornegin, Xu ve arkadaslari, partikiil boyutu biiyiik grafitin (500
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um) oksidasyonu i¢in grafit H.SO4 ve HNOs3 igerisinde 1 giin siire ile bekletilmis ve
termal olarak genlestirilmis (expanded hale getirilmis) ve ardindan genlestirilmis
grafit sirastyla K2S;0g, P20s ve H>SOs ile 6n okside edilerek H2SOs igerisinde
KMnOys ile oksidasyon islemi uygulanmistir [Xu et al., 2013a]. Fakat bu yontem ¢ok
sayida islem basamagi icermekte ve buna bagli olarak GO eldesi maliyetini ve proses
stiresini artirmaktadir. Jalili ve arkadaslar1 tarafindan tarafindan yapilan ¢alismada
ise partikiil boyutu biiylik grafit (300 um) ilk 6nce yine genlestirilmis ve ardindan
Hummers yontemine gore HoSO4 miktar1 yaklasik 10 kat1 kadar, KMnO4 miktarini
ise 5 kat artirarak oksidasyon gerceklestirilmistir. Bu yontemde de ayn1 sekilde hem
genlestirme islemi hem de oldukca fazla miktarda kimyasal kullanimi bakimindan
dezavantajhidir [Jalili et al., 2013]. Genel olarak, biiyiik partikiil boyutuna sahip
grafitten yapilan GO sentezi yOntemlerinde grafite bir ek islem uygulanmaktadir.
Fakat, Huang ve arkadaslari partikiil boyutu biiyiik grafiti (500 um) ek islem
uygulamadan dogrudan grafiti oksidasyon siiresini uzatarak oda sicakliginda Tour
bazli basit bir metodoloji ile yiiksek verimde okside ettiklerini rapor etmislerdir
[Huang et al., 2011].

Tiim bu bilgiler 15181nda, tez ¢aligmalar1 kapsaminda yapilan kiigtik (20 um) ve
orta (150 um) partikiil boyutuna sahip grafitin oksidasyonu reaksiyonu i¢in Silva ve
arkadaslar1 tarafindan 6nerilen modifiye edilmis Tour yontemiyle gerceklestirilmis,
ancak biiyiik (500 pm) partikiil boyutuna sahip grafitin oksidasyonu i¢in Huang ve
arkadaglar1 tarafindan Onerilen Tour bazli yontem takip edilmistir [Huang et al.,
2011], [Cruz-Silva et al., 2014].

2.2.6.1.1. Grafit Oksite Uygulanan Eksfoliasyon Yontemleri

Bolim 2.2.6.1°de detayli bir sekilde anlatilan oksidasyon yontemleri ile
grafitten elde edilen grafit oksit, {izerindeki oksijen atomu igeren gruplar nedeniyle
zayiflayan tabakalar arast1 van der Waals baglar1 sayesinde, eksfoliasyon islemi
yardimi ile kolay bir sekilde grafen oksit tabakalarina ayrismaktadir. Bu islem igin
stvi fazda eksfoliasyon i¢in de kullanilan ultrases ve siiperkritik akiskan kullanimi
gibi yontemlere ek olarak 1sil genlesme, mekanik karigtirma ve mekanik ¢alkalama
gibi farkli yontemler de onerilmistir [McAllister et al., 2007], [Zhou and Liu, 2010],
[Dideykin et al., 2011], [Lee and Park, 2014], [Zheng et al., 2014].
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Isil genlesme ile eksfoliasyon yonteminde, kurutulan grafit oksit yiiksek
sicakliklara 1sitilmakta ve bu esnada oksijen gruplarinin dekompoze olmasi ile aciga
¢ikan karbondioksit gazi grafen tabakalari birbirinden ayirmaktadir [Schniepp et al.,
2006], [Becceril et al., 2008]. Bu yontemde, 1s1l etkiden dolay1 eksfoliasyon ile es
zamanli olarak grafen tabakalarindaki oksijen gruplarinin biiyik bir kismi
indirgenmektedir. Fakat bu es zamanli eksfoliasyon ve indirgeme islemi grafen
oksitin igerdigi oksijen gruplari sayesinde olusturulan film, hidrojel, iplik gibi
makroskobik uygulamalarin birgogunda istenmez. Eksfoliasyon i¢in en yaygin olarak
kullanilan ultrases yonteminde ise uygulanan iglem grafen tabakalarini birbirinden
ayirirken, bu tabakalarin yanal olarak da par¢alanmasina yol agmaktadir. Bu yontem
ile elde edilen grafen oksitin yanal olarak partikiil boyutu grafit oksitin boyutundan
bagimsiz olarak 100 nm ila 1 pm arasinda degismektedir [Zhou and Liu, 2010],
[Dideykin et al., 2011]. Bunun oniine gecilmesi ve kontrollii bir eksfoliasyon
yapilmasi i¢in Lee ve Park tarafindan basingli karbon dioksit (CO2) gazi kullanilmasi
tavsiye edilmistir [Lee and Park, 2014]. Aslinda bu islem, oksidasyon islemi
uygulamadan dogrudan grafitten grafen parikiillerinin eldesinde 2009’dan bu yana
kullanilmaktadir [Pu et al., 2009], [Sim et al., 2012]. Bu a¢idan, grafit okside CO>
altinda eksfoliasyon uygulanmasi ve kirilmamis GO partikiilleri eldesi {izerinde
calisilmaya deger bir konudur. Bu yontemlerin haricinde, bazi gruplar tarafindan
benzer sekilde GO partikiil boyutunu ¢ok ufaltmadan eksfoliasyon i¢in mekanik
karistirma [Dideykin et al., 2011] ve mekanik calkalama [Zhou and Liu, 2010]
yontemleri Onerilmistir.

Sentez sonrasi elde edilen grafit oksit partikiillerini icerdigi safsizliklardan
arindirmak icin seyreltik asit ve tekrarli olarak saf su ile yikanarak
saflagtirllmaktadir. Bu islem i¢in yaygin olarak santrifiij kullanilmakta ve her bir
yikama dongiisiinde iirlin ile yikama suyu santrifiij yardimiyla ayristirilmaktadir.
Bir¢ok grup tarafindan bu asamada grafit oksitin santrifiij islemi esnasinda
uygulanan yer ¢ekiminden dolay1 zaten eksfoliye olarak GO tabakalarina ayristigina
dikkat ¢ekilmis ve ek bir isleme gerek olmadigi belirtilmistir [Huang et al., 2011],
[Cruz-Silva et al., 2014], [Dimiev, 2016]. Bu sebepten daolayi, literatiirde genel
olarak bircok grup tarafindan santrifiij ile saflastima basamagi sonrast ek bir
eksfoliasyon iglemi uygulanmamaktadir [Tour et al., 2010], [Huang et al., 2011], [Xu
et al., 2013a], [Jailli et al., 2013], [Cruz-Silva et al., 2014], [Xu et al., 2016]. Bu

kapsamda, literatiir bilgisi gbzoniine alinarak tez c¢alismalar1 kapsaminda genel

16



olarak sentezlenen grafit oksite santrifiij islemi haricinde ek bir islem
uygulanmamistir. Sadece Bolim 4.3’te yapilan calismalarda ek olarak sivi ve
siiperktritik CO> ile eksfoliasyon islemi uygulanarak bu islemin iplik &zellikleri
tizerinde etkisi incelenmis ve bu asamada CO> eksfoliasyonu kontrol olarak ultrases

yontemi ile kiyaslanmistir.

2.2.6.2. Grafen Oksitin Grafene indirgenmesi

Grafen oksit icerdigi oksijen gruplart nedeniyle elektriksel olarak yalitkan bir
malzemedir. Bu nedenle, grafen oksitin elektriksel ve termal 6zelliklerini
iyilestirmek adina mevcut oksijen gruplarinin yapidan kaldirilarak grafene
indirgenmesi i¢in literatiirde bir¢ok farkli yontem mevcuttur. Bu yontemlerde esas
olarak kimyasal ajanlar kullanilmakta veya grafen oksite inert ortamda termal islem
uygulanmaktadir. Indirgeme islemi i¢in kullanilan ydntemler kimyasal, termal ve

diger yontemler olmak {izere ii¢ alt baglik halinde detayl bir sekilde agiklanmistir.

2.2.6.2.1. Kimyasal Indirgeme Yontemleri

Grafen oksitin indirgenmesi igin literatiirde bu zamana kadar hidrazin
monohidrat [Stankovich et al., 2007], sodyum borohidriir [Si et al., 2008], hidrokinon
[Wang et al., 2008], hidroiyodik asit [Pei et al., 2010], hidroiyodik asit/asetik asit
karisimi [Moon et al., 2010], askorbik asit [Gao et al., 2010], benzil alkol, etanol gibi
alkoller [Dreyer, 2011] ve hidroksilamin gibi aminler [Zhou et al., 2011] olmak iizere
birgok farkli kimyasal ajan kullanmilmistir. Genel olarak, grafen oksitin grafene
indirgeme prosesinde oksijen gruplariin kaldirilmasi ile kahverengiden siyaha bir
renk degisimi deneysel olarak gozlenmekte ve bu proses esnasinda C/O orani ve
elektriksel iletkenlik degerlerinde kayda deger bir artis meydana gelmektedir.
Bundan dolayi, indirgeme ajanlarinin degerlendirilmesinde C/O orani ve Ozellikle
elektriksel iletkenlik dikkate alinan en onemli kriterlerdir. Literatiirde sik kullanilan
kimyasal indirgeme ajanlar1 ve bu ajanlar ile farkli calismalarda elde edilen grafenin
Ozellikleri Tablo 2.1 altinda toplanmustir.

Grafen oksitin indirgenmesi igin ilk kullanilan ajan hidrazin monohidrat olup
grafen oksit partikiillerinin bu ajan ile indirgenmesi ile elde edilen grafenin

elektriksel iletkenligi 200-1700 S/m araliginda degismektedir [Stankovic et al. 2007,
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Park et al., 2009]. Bu kapsamda, ilk kez Stankovic ve arkadaslari grafen oksit
partikiillerini siv1 fazda 100 °C sicakliginda 24 saat hidrazin hidrat ile indirgeyerek
200 S/m elektriksel iletkenlige sahip grafen partikiiller elde etmislerdir. indirgeme
sonrasi grafen partikiillerin C/O orani1 2.7’den 10.3’e yiikselmistir [Stankovic et al.,
2007]. Park ve arkadaglari ise ise sivi fazda grafen oksit partikiillerini 80 °C
sicakliginda 12 saat siire ile hidrazin monohidrat ile indirgemis ve elde edilen
grafenin C/O oranim1 11.3 ve elektriksel iletkenligi 1700 S/m olarak rapor etmislerdir
[Park et al., 2009].

Tablo 2.1: Literatiirde en yaygin kullanilan kimyasal indirgeme ajanlari ile
indirgenen grafen malzemelerin 6zellikleri.

Kimyasal Ajan C/O Elektriksel Referans
oram | Iletkenlik(S/m)
10.3 200 Stankovich et al. [2007]
Hidrazin monohidrat 11 1700 Park et al. [2009]
8.6 45 Shin et al. [2009]
Sodyum Bisiilfit 7.9 6500 Chen et al. [2010]
- 14 Gao et al. [2010]
Askorbik Asit 125 7700 Fernandez Merino et al.
[2010]
Hidroiyodik Asit (HI) 12 29800 Pei et al. [2010]
HI/Asetik Asit 6.6 30400 Moon et al. [2010]

2007°den bu yana hidrazin monohidrat grafen oksitin indirgenmesinde yogun
olarak kullanilmaktadir [Stankovic et al., 2007], [Park et al., 2009], [Chua and
Pumera, 2014], [Gao, 2015]. Fakat, grafen oksitin indirgemesi i¢in hidrazinin
kullanildigr durumda grafen 6rneklerde %3-5 arasinda elektriksel iletkenligi olumsuz
etkileyebilecek azot grubu gozlenmistir [Dimiev, 2016]. Ayrica, hidrazin oldukca
toksik ve tehlikelidir. Bundan dolay1, literatiirde birgok farkli grup tarafindan
hidrazine alternatif olarak farkli kimyasal ajanlar test edilmistir. Bu ajanlardan biri
olan sodyum borhidriir, Si ve arkadaslari tarafindan grafen oksitin 80 °C’de 1 saat

stire ile indirgenmesi icin kullanilmistir. Elde edilen grafenin elektriksel iletkenligi
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17 S/m olarak Sl¢tilmiistir [Si et al., 2008]. Shin ve arkadaglar tarafindan yapilan
calismada ise GO filmlerin indirgenmesi i¢in sodyum borhidriir kullanilmig ve
karsilastirma i¢in ayn1 GO filmlere hidrazin ile de indirgeme islemi uygulanmstir.
Yapilan ¢alismada, sodyum borhidriir ile elde edilen grafen filmlerin hidrazine
nazaran daha diisiik elektrik direncine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada
sodyum borhidriir kullanilarak elde edilen grafen filmin iletkenligi 45 S/m olarak
rapor edilmistir [Shin et al., 2009]. Chen ve arkadaslar1 ise hidrazine alternatif
olarak kullanilan farkli siilfiir bileisiklerinden sodyum bisiilfitin hidrazine gore daha
etkin bir indirgeme gergeklestirdigini ve sodyum bisiilfit ile indirgenen grafenin
elektriksel iletkenliginin hidrazin kullanilan duruma goére daha iyi oldugunu tespit
etmistir [Chen et al., 2010].

Gao ve arkadaglar ise sodyum borhidriir, hidrazin gibi indirgeme ajanlarinin
toksit ve zararli olmasindan dolay1 bu kimyasallara alternatif temiz ve bitkisel bazl
bir kaynak olan askorbik asiti grafen oksitin indirgenmesi i¢in kullanmislardir.
Yaptiklart calismada grafen oksiti 80 °C’de 24 saat siire ile askorbik asit ile
indirgeyek 14 S/m elektriksel iletkenlige sahip grafen partikiilleri elde etmislerdir
[Gao et al., 2010]. Fernandez-Merino ve arkadaslar1 ise sivi fazda grafen oksit
partikiillerini askorbik asit kullanarak 95 °C’de 15 dakika siire ile indirgemis ve 7700
S/m elektriksel iletkenlige sahip grafen partikiiller elde etmislerdir. Bu ¢aligmada
ayrica kontrol olarak hidrazin monohidrat ile ayni sartlarda indirgeme yapilmis ve
elektrik iletkenligi bakimindan askorbik asitin hidrazin monohidrata yakin sonug
verdigi tespit edilmistir [Fernandez Merino et al., 2010].

Indirgeme ajanlar arasinda bu zamana kadar elektriksel iletkenlik bakiminda
en iyi sonuglar ise hidroiyodik asit bazli ajanlar ile elde edilmistir [Pei and Cheng,
2012], [Gao et al., 2015], [Dimiev et al., 2016]. Hidroiyodik asitin muhtemel
indirgeme mekanizmas1 Sekil 2.8’de verilmistir [Moon et al., 2010], [Chua and
Pumera, 2014]. Indirgeme esnasinda epoksi halkalari acilarak dnce hidroksil grubuna
ayrisir. Hidroksil grubu ile bir iyot atomu arasinda yer degistirme reaksiyonu
gerceklesir. Son basamakta ise karbonil gruplarinin kismi indirgendigi ve
yerdegistirme reaksiyonlari sonucunda yapida kalan iyot atomlar1 kolay bir sekilde

uzklastirildigi kabul edilmektedir [Moon et al., 2010], [Pei et al., 2010].
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Sekil 2.8: Hidroiyodik asitin muhtemel indirgeme mekanizmasi.

Pei ve arkadaslar1 grafen oksiti 100 °C’de 1 saat boyunca hidroiyodik asit ile
indirgeyerek etkili bir yontem ortaya koymuslardir [Pei et al.,, 2010]. Moon ve
arkadaglar1 ise hidroiyodik asit/ asetik asit karigimi kullanarak daha diisiik sicaklikta
40 °C’de grafen oksiti indirgemis ve kullanilan kimyasal ajanlara kiyasla en yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip grafen partikiilleri elde etmeyi basarmislardir. Yaptiklar
calisma ile diger kimyasal ajanlarin kullanildig1 indirgeme proseslerine gore daha
diisiik defekt oranina sahip bundan dolay:1 da grafizasyon oran1 (C=C) yiiksek grafen
elde ettiklerini rapor etmislerdir [Moon et al., 2010].

Akbi ve arkadaglar1 elde ettikleri grafen oksit filmleri Hl/asetik asit ve HIl/su
karisimlarinda indirgemis ve Hl/asetik asit karistminda indirgenen filmlerin Hl/su
karisiminda indirgenen filmelere gore daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
oldugunu ve asetik asit kullanimi ile daha yliksek grafizasyon oranina sahip grafen

filmler elde ettiklerini rapor etmislerdir [Akbi et al., 2014].
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2007 yilindan bu yana bitki oztiileri [Thakur and Karak, 2012], ¢esitli aminler
[Zhou et al., 2011], alkali bilesikler [Fan et al., 2008], siilfiir bilesikleri [Chen et al.
2010], alkoller [Dreyer et al., 2011] gibi birgok farkli kimyasal ajan grafen oksitin
indirgenmesi i¢in denenmis fakat en yliksek elektriksel iletkenlige sahip grafen
hidriiyodik asit/asetik asit karigimi ile elde edilmistir [Moon et al.,2010], [Gao,
2015].

2.2.6.2.2. Termal indirgeme Yontemleri

Termal indirgeme yontemleri, vakum veya inert ortamda grafen oksitin igerdigi
oksijen gruplarinin 1sitma sirasinda aciga cikan termal enerji tarafindan yapidan
kaldirilmas1 esasina dayanmaktadir. Bu kapsamda yapilan c¢alismalar, termal
genlesme (thermal expansion) ve termal tavlama olarak iki grupta incelenmelidir.
Termal genlesme yoOnteminde, grafit oksitin hizli 1sitilmasi sirasinda oksijen
gruplariin ayrigmasi ile grafen tabakalari arasinda agiga c¢ikan karbonmonoksit ve
karbondioksit (CO) gazlari1 ani bir basing olusturarak indirgeme ile ayni1 zamanda
eksfoliasyona neden olmaktadir. Bu islemin ger¢eklesmesi i¢in 1sitma hizinin 2000
°C /dk.’dan daha yiiksek olmasi gerektigi rapor edilmistir [Schniepp et al., 2006].

Schniepp ve arkadaslar1 termal genlesme yontemi ile grafit oksiti argon
ortaminda indirgemislerdir. Yapilan ¢alismada, grafen oksit 1050 °C isitilmis firina
yerlestirilmis ve 30 sn siire ile hizli bir termal isleme maruz birakilmistir. Bu
calismada elde edilen grafenin C/O orani 10.0, elektriksel iletkenligi ise 2300 S/m
olarak dl¢tilmiistiir [Schniepp et al., 2006]. Ayni grup tarafindan yapilan bagka bir
calismada partikiil boyutu 45 ve 400 um olmak iizere iki farkl grafitten grafit oksit
elde edilmis ve benzer sekilde argon ortaminda 1050 °C sitilmis firinda 30 sn siire
ile termal genlesme prosesi ile grafen elde edilmistir [McAllister et al., 2007]. Bu
caligma, hizli termal indirgeme ile elde edilen grafenin kullanilan grafit oksit
boyutundan bagimsiz oldugu ve her iki grafitten de ¢ok daha kiiglik boyutta yaklagik
10 pum partikiil boyutuna sahip grafen elde edildigi rapor edilmistir. Ayrica, bu
yontem ile elde edilen grafen partikiillerinde agiga ¢ikan CO2 gazindan dolay1 yapisal
hasarlar meydana geldigi bilinmektedir [Kudin et al., 2007].

Termal genlesme yontemi indirgeme ile birlikte es zamanli olarak eksfoliasyon
islemini de sagladig i¢in genellikle grafit oksitten kati grafen eldesi igin uygun iken,

grafen oksitten elde edilen film, kagit gibi makroskobik yapilarin indirgenmesinde
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yapinin bozulmamasi acisindan kullanimi uygun degildir. Bundan dolayi, bu tiir
yapilarin indirgenmesi icin 1s1l genlesmeyi engelleyecek termal genlesmeye gore ¢ok
daha yavas 1sitma hizlarinda termal tavlama islemi uygulanmaktadir [Pei and Cheng,
2012]. Termal tavlama isleminde genel olarak grafen oksit yapilar elde edildikten
sonra inert veya vakum ortaminda termal olarak grafene indirgenir.

Becceril ve arkadaslar1 GO filmleri quartz firinda 20 °C/dk 1sitma hizinda ve
vakum altinda (<10° torr) 1100 °C sicakligma getirmis ardindan bu sicaklikta 3 saat
boyunca indirgeyerek 10%-10° S/m iletkenlige sahip grafen filmler elde etmistir
[Becceril et al., 2008]. Wang ve arkadaslar1 ise elde ettikleri GO filmleri
argon/hidrojen gazi korumasi altinda 550, 700, 900 ve 1100 °C olmak iizere farkli
sicaliklarda termal olarak indirgemis ve termal tavlama sicaklifinin artmasi ile
grafenin elektriksel iletkenliginin arttigin1 gostermislerdir. Yapilan ¢alismada, 550
°C yapilan termal tavlama sonucunda elde edilen grafenin elektriksel iletkenligi
sadece 4900 S/m iken sicaklik 1100 C’ye ¢ikarildiginda bu deger 55.000 S/m’ye
kadar ulagmaktadir [Wang et al., 2008]. Grafen oksitin termal tavlama islemi ile
indirgemesi oldukca yiiksek iletkenlige sahip grafen ile sonuglanmasina karsin,
proses esnasinda agiga ¢ikan CO> gazlart ve grafen yapisinda olusabiliecek hasarlar
nedeniyle makroskobik yapilarin yiiksek sicakliklarda zarar gormesine sebep olacak
riskler barindirmaktadir. Bazi yazarlar tarafindan, bu hasarlarin grafenin mekanik
dayanimini da olumsuz etkileyebilecegine dikkat g¢ekilmistir [Sharon et al., 2015].
Ayrica, kimyasal yonteme nazaran islem sirasinda uygulanan ultra yliksek vakum
veya pahali inert gazlar ile ¢cok yliksek sicaklik gibi yiiksek maliyetli 6zel kosullar

gerektirmektedir.

2.2.6.2.3. Diger Indirgeme Yontemleri

Grafen oksitin indirgenmesinde Ozellikle de grafen oksit bazli grafen
makroskobik yapilarin iiretiminde genel olarak termal ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Fakat her iki yontem ile yapilan indirgemede yine de bir miktar
oksijen grubu yapida kalmaktadir. Bu bakimindan, bazi gruplar tarafindan kimyasal
ve termal yontemler birlikte kullanilarak grafen oksite c¢ok basamakli olarak
indirgeme islemi uygulanmis ve C/O oran1 246 degerlerine kadar yiikseltilmistir [Eda
et al., 2008], [Gao et al., 2009]. Bu C/O degeri, literatiirdeki en yiiksek degerlerden
biri olmasina karsin bu calismalarda elde edilen iletkenlik degeri 20.000 S/m
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seviyelerindedir. Termal ve kimyasal yontem ile bu iki yontemin birlikte kullanildigt
cok basamakli tekniklerin haricinde literatiirde mikrodalga [Zhu et al., 2010b], [Chen
et al., 2010], lazer [Zhang et al., 2010] ve flas 1sinlar1 [Cote et al., 2009b] ile
elektrokimyasal [Zhou et al., 2009] teknikler de grafen oksitin indirgeme islemi i¢in
kullanilmistir.

Mikrodalga 1sm1, termal yOntemlerde wuygulanan geleneksel 1sitma
yontemlerine nazaran ¢ok kisa siirede esit bir sekilde 1sitma avantaji sunmaktadir. Bu
nedenle, grafit oksit tipki termal genlesmede oldugu gibi dakikalar i¢inde fakat ¢ok
daha disiik sicakliklarda mikrodalga 1sm1 ile es zamanli indirgemeye ve
eksfoliasyona ugrayarak grafene indirgenmektedir [Pei and Cheng, 2012]. Zhu ve
arkadaglar ticari bir mikrodalga firinda grafit oksitin grafene indirgenmesini 700 W
giicte 1 dakika icinde gercgeklestirerek elektriksel iletkenligi 274 S/m olan grafen
partikiilleri elde etmislerdir [Zhu et al., 2010b]. Chen ve arakadaslari ise n,n-
dimetilasitamit ve su karisiminda grafen oksit partikiillerini azot gazi korumasi
altinda 800 W giigte 2 dakika araliklar ile toplam 10 dakika siirede indirgeyerek
iletkenligi 200 S/m grafen elde etmislerdir [Chen et al., 2010].

Cote ve arakdaslar1 fotograf makinesi lizerindeki zenon lambay1 kullanarak
grafen oksit filmleri indirgemisler ve 1000 S/m elektriksel iletkenlige sahip grafen
filmler elde etmislerdir [Cote et al., 2009]. Zhang ve arkadaglar1 grafen oksitin
indirgenmesi i¢in lazer 1ginlarindan faydalanmis ve elektriksel iletkenligi 25.600 S/m
olan grafen filmler elde etmislerdir [Zhang et al., 2010]. Zhou ve arkadaslar ise
grafen oksit filmleri elektrokimyasal bir hiicre i¢inde kars1 elektrod ile grafen oksit
film arasindaki elektron degisimi ile grafen filmelere indirgemislerdir. Bu ¢alismada
elde edilen grafen filmin C/O oran1 23.9 iken elektriksel iletkenligi 8500 S/m olarak
rapor edilmistir [Zhou et al., 2009].

Genel olarak gerek cok basamakli gerekse mikrodalga i1sin1 gibi diger
yontemler ile elde edilen grafenin iletkenlik degeri 200-25.600 S/m arasinda
seyretmektedir. Bu degerler, tek basamakli olarak yapilan bazi termal veya
hidroiyodik asit bazli indirgeme calismalarinda rapor edilen iletkenlik degerinin ¢ok
daha gerisinde kalmaktadir [Wang et al., 2008], [Moon et al., 2010], [Pei et al.,
2010], [Gao et al., 2009].
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2.3. Makroskobik Grafen Malzemeler

Grafenin 2004 yilindaki kesfinden bu yana, onun siradisi1 elektriksel, termal,
mekanik ve optik 6zelliklerinden pratik uygulamalarda faydalanmak i¢in 2 boyutlu
ince film ve kagitlar [Eda et al., 2008], [Bae et al., 2010], [Cao et al., 2013] ve 3
boyutlu grafen iplikler [Xu and Gao, 2011a], [Cong et al., 2012] ve hidrojeller [Xu et
al., 2010], [Zhang and Shi, 2011] gibi makroskobik boyutta yapilarin eldesi iizerine
calismalar yapilmaktadir (Sekil 2.9). Genel olarak, grafenin solventlerdeki diisiik
¢Oziiniirliigli makroskobik yapilarin iiretimi i¢in biiyiik bir engel teskil etmektedir.
Bu engeli asmak amacyla, makroskobik grafen malzemelerin iiretimi i¢in yogun
olarak hidrofilik yapisindan dolay1 grafen oksit kullanilmakta ve gerek proses
esnasinda gerek ise proses sonrasinda indirgeme yapilarak bu yapilar grafene
indirgenmektedir [Cong et al., 2014]. Bu kapsamda, sensér, enerji
depolama/doniisiimii  ve elektronik araglarda kullanilmak iizere farkli gruplar
tarafindan film ve kagitlar tiretilmistir [Beceril et al., 2008], [Eda et al., 2008], [Zhou
et al., 2009], [Cao et al., 2013], [Akbi et al., 2014]. Bu galismalarda, genel olarak
grafen oksit tizerinden 2 boyutlu grafen iriinler elde edilmesine karsin, optik
seffafligin 6ne ¢iktig1 ince ve esnek ekran caligmalarinda dogrudan film seklinde

grafen tiretimine imkan veren CVD teknigi kullanilmistir [Bae et al., 2010].

(a)

Sekil 2.9: Makroskobik grafen yapilarin dijital goriintiileri a) Grafen film b) Grafen
kagit, ¢) Seffaf grafen ekran d) Grafen hidrojel.
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Grafen tabakalari paralel diizlemde birbirleri iizerine istiflenerek 2 boyutlu film
veya kagit gibi makroskobik yapilart meydana getirmektedir. Bu durum makroskobik
yapidaki mevcut yiizey alaninin azalmasina sebep olmaktadir. Fakat kataliz, sensor,
kapasitor ve aritma gibi bazi 6zel uygulamalar i¢in yiiksek yiizey alani ¢ok onemli
bir parametredir [Cao et al., 2014], [Cong et al., 2014]. Bu tiir uygulamalar ig¢in ise,
yiiksek poroziteye, elektriksel iletkenlige ve yiizey alanina sahip 3 boyutlu grafen
hidrojeller gelistirilmistir [Xu et al., 2010], [Zhang and Shi, 2011]. Genel olarak bu
hidrojeller, su igerisinde coziinilirliiglinden dolayr GO iizerinden iiretilen grafen
acorojellerin suyu uzaklastirilarak elde edilmektedir. Hidrojel ve film gibi grafen
yapilarin iiretimine paralel olarak giyilebilir akilli kumaslar, fiber tipi sensorler,
diisiik agirlikli motorlar, esnek kapsitorler ve kompozit malzemelerde kullanmak
tizere, iplik formunda grafen yapilara ihtiya¢ duyulmus ve bu amagla 2011 yilinda ilk
kez grafen ipliklerin lretimine baslanmistir. Grafen ipliklerin Ozellikleri, tretim
yontemleri ve bu konu lizerine yapilan c¢aligmalar Bolim 3’de ayrintili olarak

aciklanmustir.

25



3. GRAFEN IPLIKLER

Pratik uygulamalarda grafenin siradisi ozelliklerinden faydalanmak {izere
gelistirilen makroskobik yapilardan biri olan grafen iplikler, esnek ve kolay
fonksiyonellestirilebilir olusu, diisik yogunlugu ve iyi termal ve elektriksel
Ozelliklerden dolay1 giyilebilir akilli tekstil ve elektronik araglar [Cheng et al.,
2014b] , [Liang et al., 2017], [Wang et al., 2017], [Zheng et al.,2018] basta olmak
tizere yiiksek performansli siiperkapasitorler [Meng et al., 2013], sensorler [Cheng et
al., 2013] ve hafif motorlarin [Xu et al., 2016] gelistirilmesi i¢in 6nemli bir adaydir.

Yeni nesil fiber yapisi olarak da adlandirilan grafen ipliklerin tiretiminde
esasen siradist mekanik ve elektriksel 6zelliklere sahip karbon fiberlerin igerdigi
grafitik yapidan esinlenilmistir. Ayrica, literatiirde bu diisiinceden yola ¢ikarak
karbon fibere alternatif olabilecek karbon nanotiip bazli fiberlerin eldesi {izerine de
literatiirde bazi ¢alismalar yapilmistir [Vigolo et al., 2000], [Dalton et al., 2003],
[Ericson et al., 2004], [Behaptu et al., 2013]. Fakat, bu girisimler karbon nanotiip
fiberlerin yiiksek maliyetli olusu ve pahali yatirimlar gerektirmesinden dolayi
endistriyel boyutta bir deger kazanamamustir. Caligsmalarin halen devam ettigi grafen
ipliklerin iretimi ise, hem karbon fiberlerden hem de karbon nanotiip ipliklerden
daha kolay ve daha ucuzdur. Ayrica, bu yoniiyle de grafen ipliklerin mekanik
Ozelliklerinin daha ileriye tasinmasi halinde 0Ozellikle ulasim ve savunma
sanayilerinde her yi1l pazar payini biiyliten PAN esasli karbon fiberlerin yerini almasi

beklenmektedir [Cheng et al., 2014b], [Xu and Gao, 2014].

3.1. Grafen Iplik Uretim Yéntemleri

Grafen iplikler ilk olarak CVD yontemi ile iiretilmesine karsin, bu yontemin
pahali ve yalnizca kisa boyutlu grafen ipliklerin iiretilmesine imkan vermesi iplik
iretiminde grafen oksit esasli olan hidrotermal ve yas ¢ekim yoOntemlerini One
cikarmistir. Genel olarak literatiirde, grafen iplik ¢alismalar1 ucuz ve biiyiik skalada
stirekli iiretimlere uygunlugu nedeniyle yogun olarak yas ¢cekim ydntemi iizerinden
yuriitilmektedir [Xu and Gao, 201la]. Bazi gruplar ise tek basamakli olusu
nedeniyle hidrotermal yontemi ile iplik iiretimini tercih etmektedir [Dong et al.,
2012]. Bu iki yontemin haricince literatiirde grafen iplik {iretimi {izerine

elektroforetik ¢oktlirme, film dondirme gibi farkli yaklasimlar da ortaya

26



koymuslardir. Grafen iplik iiretimi lizerine literatiirde onerilen tim bu yaklasimlar,
hidrotermal yontem, yas cekim yontemi ve diger yontemler basliklar1 altinda alt

boliimlerde agiklanmustir.

3.1.1. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontemde, konsantre GO dispersiyonu bir boru hattina enjekte
edilmekte ve ardindan diisiik sicakliklarda termal tavlama (~230 °C) uygulanarak
grafen iplikler tek basamakta elde edilmektedir. Bu kapsamda, Dong et al. ilk kez bu
yontemi kullanarak 8 mg/ml GO dispersiyonunu 6nce 0.4 mm i¢ ¢apa sahip cam
boruya enjekte etmis ve borunun iki ucunu kapatarak 2 saat stire ile 230 °C’de termal
tavlamaya maruz birakmislardir. Islem sonunda birka¢ metre uzunlugunda ve 33 pm
capinda grafen iplikler elde etmislerdir. Bu ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimlari
180 MPa olup elektriksel iletkenligi 1000 S/m seviyesindedir. Bu ¢alismada, iplik
cap1 ve uzunlugunun farkli konsantrasyonlarda GO dispersiyonu veya farkli uzunluk
ve i¢ ¢apta boru hatt1 kullanarak ayarlanabilecegi de vurgulanmistir [Dong et al.,
2012].

Bu yontem bir plastik tiip icerisinde grafen oksit dispersiyonuna kimyasal bir
indirgeme ajani ilavesi ile ¢ok daha diisiik sicakliklarda da gergeklestirilebilir. Bu
amagla, Li et al., grafen oksit dispersiyonuna askorbik asit ekleyerek 80 °C sicaklikta
hidrotermal yontem ile maksimum ¢ekme dayanimi 150 MPa ve -elektriksel
iletkenligi 800 S/m olan grafen iplikleri elde etmislerdir [Li et al., 2014].

Hidrotermal yontem ile tek basamakta grafen iplikler iiretilmesine ragmen bu
yontem ile elde edilen ipliklerin mekanik 6zellikleri ve elektriksel iletkenliklerinin
yas c¢ekim yontemi ile elde edilen ipliklere gore daha diisiik olduguna dikkat
cekilmistir [Zheng et al., 2016]. Ayrica, boyut kisitli olan bu yontem biiyiik 6lgekli

stirekli tiretimler i¢in uygun degildir.

3.1.2. Yas Cekim Yontemi

Yas ¢ekim yoOntemi, sanayide PAN esashi karbon fiberlerin iiretiminde de
kullanilan ve biiyiik 6lgekte stirekli tiretim imkan1 veren bir yontemdir. Bu yoniiyle,
ucuz grafen oksit hammaddesinden grafen ipliklerin endiistriyel olarak iiretilmesinin

bu yontem ile miimkiin olacagi diisiiniilmiistiir. Fakat, kimyasal olarak elde edilen
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grafen oksitin diizensiz sekli ve genis partikiil boyutu dagilimi yas ¢ekim yontemi
icin 6nemli bir engel olusturmaktaydi. Fakat, Xu ve Gao yaptiklar1 ¢alisma ile
yiiksek konsantrasyonlarda GO partikiillerinin su igerisinde sivi kristal 06zellik
gosterdigini ve konsantre dispersiyondan kolay bir sekilde grafen iplik {iretiminin
miimkiin oldugunu 2011 yilinda ilk kez rapor etmislerdir [Xu and Gao, 2011b]. Sekil
3.1’de literatiirede bu yas ¢ekim yontemi ile iiretilen grafen ipliklerin resimleri yer

almaktadir [Xu and Gao, 2011a].

Sekil 3.1: Yas ¢cekim yontemi ile {iretilen bazi grafen ipliklerin digital
fotograflart.

Bu yontemde, konsantre GO dispersiyonunu bir enjektore bagl dar bir kapiler
boru agizdan sabit bir hizda, koagiilasyon (topaklastirma) banyosu igerisine
beslenmektedir. Bu esnada, GO partikiillerinin birbirlerine kuvvetle baglanmasi ile
yas GO iplikler elde edilmekte ve ardindan kurutulan GO iplikler kimyasal veya
termal indirgeme ile grafen ipliklere doniistiiriilmektedir. Yas ¢ekim banyosunda,
uygun ve etkin bir banyo sec¢imi sistemin stirekliligi ve grafen ipliklerin 6zellikleri
bakimindan oldukg¢a 6nem arz etmektedir.

Literatiirde yas c¢ekim yontemi ile grafen iplik iiretilen ¢aligmalarda genel
olarak solventler [Jailli et al., 2013], [Xiang et al., 2013], sulu katyonik emiilgator
cozeltileri [Cong et al., 2012], [Xin et al., 2015], [Zheng et al., 2016] ve katyonik
iyon igeren ¢ozeltiler [Xu et al., 2011a], [Xu et al., 2013], [Chen et al., 2013], olmak
tizere ii¢ farkli tip banyo kullanilmaktadir. Katyonik iyon ve emiilgatdr bazl
koagiilasyon banyolarinin kullanilmasinin amaci, katyonik gruplarin sulu grafen
oksit iplik icerisine niifuz etmesi sonucu iplik yapisinin korunarak elektrostatik
olarak negatif yiiklii grafen oksit partikiillerinin birarada tutulmasidir. Bu nedenle, bu
tiir banyolarin kullaniminda koagiilasyon stiresi (~30 dk.) olduk¢a uzundur. Bu tiir

banyolarin kullanim ile solvent bazli banyolarda elde edilen ipliklere gore daha iyi
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mekanik 6zelliklere sahip grafen iplikler elde edilmektedir. Fakat, bu tip banyolarin
kullanim1 uzun koagiilasyon siiresi nedeniyle siirekli iiretim i¢in uygun degildir.
Diger bir problem ise emiilgatér bazli banyolarin kullanimi grafen ipliklerin
elektriksel Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Solvent banyolarindaki
koagiilasyon mekanizmasi ise daha farklidir. Koagiilasyon banyosunda belirli bir
konsantrasyonda iplik formunda giren GO dispersiyonunun igerdigi su miktari
zamanla karsilikli kiitle transferi ile solvent fazina aktarilmakta buna bagl olarak
iplik igerisinde GO konsantrasyonun artmasi ile katilasma gerceklesmektedir. Bu
nedenle, koagiilasyon banyosu olarak segilen solvent de suyun yiiksek oranlarda
¢oziinmesi gerekirken, GO’nun bu solventte ¢Oziiniirliigliniin ¢ok diisilk olmasi
gerekmektedir.

Tez caligmalarinda, yas cekim yontemi kullanilarak grafen iplik {iretimi
gerceklestirildiginden literatiirde bu yontem ile yapilan grafen iplik calismalar
kullanilan banyo tiirtine gore alt basliklar halinde toplanarak Boliim 3.2°de detayli

olarak incelenmistir.

3.1.3. Diger Yontemler

Grafen ipliklerin {iretimi i¢in hidrotermal ve yas ¢ekim yontemleri haricinde
kimyasal buhar biriktirme [Li et al., 2011] yontemi, elektroforetik ¢oktiirme [Jang et
al., 2012] ve film dondiirme [Cruz-Silva et al., 2014] gibi farkli yontemler de
uygulanmistir. Li ve arakadaglar1 CVD yontemi kullanarak grafen iplikler elde etmis
ve bu amagla ilk once bakir yiizey iizerinde grafen film elde etmislerdir. Ardindan
demir(II) kloriir ile bakir yiizeyi asindirirak grafen filmler bagimsiz hale getirilmis
ve grafen film etanol igerisinde alimmistir. Bu filmin etanol igerisinden alinip
kurutulmasi esnasinda grafen film kendiliginden iplik formuna doniismektedir [Li et
al., 2011]. Fakat bu yontem CVD teknigini igerdigi igin yiiksek maliyetlidir.

Elektroforetik ¢oktiirme yontemi ile grafen iplik eldesi ise pahali karbon
nanotiiplerin kimyasal olarak agilmasi ile iiretilen grafen nanoseritler iizerinden
gerceklestirilmektedir. Pozitif (grafit elektrot) ve negatif elektrotlar grafen nanoserit
dispersiyonu igerisine yerlestirilerek voltaj uygulanmakta ve bu esnada grafit elektrot
dispersiyondan disartya dogru g¢ekilerek elektrodun ucunda gel grafen iplikler
olusturulmakta ve bu iplikler ardindan kurutularak grafen iplikler elde edilir [Jang et
al., 2012].
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Grafen ipliklerin {iretilmesinde uygulanan bir bagka strateji ise film dondiirme
yontemidir. Bu kapsamda, GO filmler konsantre GO dispersiyonundan teflon yilizey
tizerinde elde edilip dar seritler halinde kesilmekte ve bir motor yardimiyla filmler
dondiiriilerek GO iplikler elde edilmektedir. Ardindan bu iplikler indirgenerek grafen
ipliklere donistiiriillmektedir [Cruz-Silva et al., 2014]. Ayrica, Tian et al. grafen
oksitin iki hafta bekletilmesi ile dispersiyon {lizerinde ipliklerin olustugunu
gozlemlemistir. Fakat bu yolla elde edilen ipliklerin boylar1 ¢ok kisa olup, gerek
mekanik dayanimlar1 gerekse elektriksel dzellikleri ¢ok diisiiktiir [Tian et al., 2013].

Genel olarak, yas ¢ekim yontemi haricinde bahsedilen diger yontemler boyut
kisitlh ve bunlardan CVD, elektroforetik gibi yontemler olduk¢a pahalidir. Bu
nedenle, grafen ipliklerin biiyiik 6l¢ekli stirekli tiretimi ancak yas ¢cekim yontemi ile

mumkin olacaktir.

3.2. Yas Cekim Yontemi ile Yapilan Grafen Oksit ve Grafen
Iplik Cahismalari

3.2.1. Katyonik  Iyon Iceren  Kogiilasyon = Banyolarinda
Gerc¢eklestirilen Grafen Iplik Calismalar:

Xu ve Gao, ilk kez islak ¢ekme yontemi ile sodyum hidroksit/metanol
koagiilasyon banyosu igerisinde grafen oksit dispersiyonundan grafen oksit iplikler
elde etmeyi basarmig ve ardindan hidroiyodik asit ile indirgeyerek grafen iplikleri
elde etmislerdir. Elde ettikleri grafen ipliklerin ¢ekme dayanimimi 145 MPa, young
modiiliinii 7.7 GPa elektriksel iletkenligini ise 25000 S/m olarak rapor etmislerdir
[Xu and Gao, 2011a].

Ayni grup tarafindan yapilan bagka bir c¢alismada ise 5 mg/ml
konsantrasyonunda biiyiik partikiil boyutlu (ortalama 18 pm) GO dispersiyonundan
agirlikca %1 ve %5 kalsiyum kloriir ¢ozeltisi, agirlikca %5 bakir (II) siilfat ¢ozeltisi
ve agirlikga %5 potasyum hidroksit ¢ozeltisi olmak iizere 4 farkl katyonik iyon bazl
koagiilasyon banyosunda GO iplikleri elde etmislerdir. Calismada, koagiilasyon
banyosunun bir motora baglanarak belirli bir hizda dondiiriildiigii ve bu sayede
koagiilasyon haznesinin hizinin ayralanarak gerilim uygulandigi bir donen yas ¢ekim
sistemi kullanmiglardir. Enjektdr agzimin dondiirme merkezine olan uzaklig

ayarlanarak hem gerilme altinda hem de gerilme uygulamadan GO iplikler
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iretilmistir ve gerilme uygulanmadigi durumda mekanik 6zelliklerin daha diisiik
olduguna dikkat cekilmistir. En iyi sonuglar, GO tabakalar1 arasinda ¢apraz
baglanmay1 saglayan iki degerlikli iyonlar igeren agrilik¢a %5°lik bakir (II) siilfat ve
agrilikca %35’lik kalsiyum kloriir ¢ozeltilerinde elde edilmistir. Bunun yaninda
kalsiyum klorilir ¢ozeltisinin konsantrasyonun diismesi ile mekanik 6zelliklerin
oldukg¢a diistiigi de gorilmiistiir. %5’°lik kalsiyum kloriir ¢ozeltisi i¢inde ile elde
edilen grafen oksit ipliklerin ¢ekme dayanimi 364.4 MPa ve Young modiili 6.3 GPa
iken, hidroiyodik asit ile indirgendikten sonra iplik igerisinde grafen tabakalarin
birbirine yaklagmasindan dolay1 bu degerler artarak sirasiyla 501.5 MPa ve 11.2 GPa
degerlerine ulagmistir. Bu ipligin elektriksel iletkenligi ise 41000 S/m olarak
Ol¢tilmiistiir [Xu et al., 2013a].

Cheng ve arkadaglari, 20 mg/ml GO dispersiyonundan 3 M kalsiyum kloriir
cozeltisi igerisinde GO iplikler elde etmiglerdir. Ardindan bu iplikleri bdlgesel olarak
indirgeyerek iki bolgeli asimetrik iplikler iiretmislerdir. Hem GO hem de grafen
iceren bu ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimlari ~100 MPa olarak tespit edilmis
olup, iki bolgesininde suya afinitesinin (GO bdlgesi grafene gore suya karsi daha
yiikksek afiniteye sahip) farkli olmasindan dolay1 olmasindan dolayr neme duyarl
aktliator ¢aligmalarinda bu ipliklerin kullanibilecegi rapor edilmistir [Cheng et al.,
2013].

Jaili ve arkadaslar ise yaptiklar1 ¢alismada, biiyiik partikiil boyutuna sahip (37
um) GO dispersiyonundan, farkli koagiilasyon banyolar1 igerisinde yas ¢ekim
yontemi ile saglam grafen iplikler elde edilebilecegini géstermislerdir. Bu calismada,
koagiilasyon banyosu olarak sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, kalsiyum klorfir,
sodyum kloriir ¢ozeltileri ile kitosan, aseton ve siilfiirik asit olmak tizere 7 farkl
banyo kullanilmig ve bunlardan pozitif yiiklii bir polimer olan kitosan ve Xu ve
arkadaslar1 [2013a] tarafindan yapilan g¢alismaya benzer sekilde iki degerlilikli
kalsiyum iyonuna sahip kalsiyum kloriir ¢ozeltisi ile digerlerine gore daha iyi
mekanik ozelliklere sahip GO iplikler elde edildigi rapor edilmistir. Jalili ve
arkadaglari, kalsiyum klorlir ¢ozeltisi ile elde edilen GO ipliklerin mekanik
ozelliklerinin muhtemel iki degerlikli kalsiyum iyonlarmin grafen oksit tabakalarini
birbirine c¢apraz bag ile baglamasindan dolayr daha iyi oldugunu belirtmislerdir.
Kitosanin da benzer sekilde ¢apraz baglanma sagladigi fakat bu olayin sadece iplik
kabugunda olup kitosanin iplik igerisine niifuz edemeyecegi bu calismada

belirtilmistir. Kalsiyum kloriir ¢6zeltisinin koagiilasyon banyosu olarak kullanilmasi
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ile elde edilen ipliklerin ise ¢ekme dayanimi 412 MPa, Young modiili 20.1 GPa
olarak Olclilmiistiir. Fakat bu ipliklerin indirgeme islemi sonrasi elektriksel ve
mekanik ozelliklerine yer verilmemistir. Ayrica, onlar alkali metallerin daha 6nce
indirgeme ajan1 olarak kullanildig1 bilindiginden koagiilasyon banyosu olarak
sodyum hidroksit ¢dzeltisinin kullanildigi durumda hem koagiilasyon isleminin hem
de indirgeme isleminin tek bsamakta gergeklestigini belirtmis ve bu banyoda elde
edilen ipliklerin mekanik o6zellikleri grafen iplik olarak rapor etmistir. Sodyum
hidroksit koagiilasyon banyosunda elde edilen grafen ipliklerin maksimum g¢ekme
dayanimi 183 MPa, Young modiilii 11 GPa ve elektriksel iletkenligi 221 S/m olarak
tespit edilmistir. Ardindan sodyum hidroksit banyosunda elde edilen grafen ipliklere
220 C°’de termal iglem uygulanmis ve ipliklerin elektriksel iletkenliginin artarak 280
S/m, termal iletkenligi ise 1435 W/mK olarak rapor edilmistir. Rapor edilen termal
iletkenlik degeri, yas ¢ekim yontemi ile elde edilen karbon nanotiip ipliklere ve
grafen bazli kagitlara nazaran ¢ok daha iyi olduguna dikkat c¢ekilmistir. Yine bu
calismada indirgeme ajani olarak hidrazin de kullanilmis ve elektriksel iletkenligi
250 S/m elektriksel iletkenlige sahip grafen iplikler elde edilmis fakat elde edilen
grafen ipliklerin mekanik 6zelliklerinin ¢ok zayif oldugu belirtilerek degerler rapor
edilmemistir.

Chen ve arkadaslar1 ise yas c¢ekim prosesinde enjektdr i¢ capinin ve GO
konsantrasyonun grafen ipliklerin 6zellikleri {izerindeki etkisini incelemislerdir. Bu
amagla, 40 um ve 500 um olmak tizere iki farkli partikiil boyutuna sahip grafitten
modifiye bir Hummers yontemi ile sentezledikleri GO ile farkli konsantrasyonlarda
GO dispersiyonlar1 hazirlanmig ve bu dispersiyonlardan agirlik¢a %35 sodyum
hidroksit igceren etanol ¢ozeltisi bulunan koagiilasyon banyosu iginde enjektor i¢ ¢ap1
degistirerek GO iplikler elde etmislerdir. Elde edilen iplikler hidroiyodik asit ile
indirgenerek ipliklerin mekanik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Enjektor i¢
capinin azalmasi ile GO tabakalarin oryantasyonu arttigindan daha iyi 6zelliklere
sahip ipliklerin elde edilecegi belirtilmistir. Ayrica, bu ¢alismada GO dispersiyon
konsantrasyonun ve partikiil boyutunun artmasi iplik igerisindeki grafen tabakalari
arasindaki etkilesimlerin artmasindan dolayr ipligin 6zelliklerinin 1iyilestigini rapor
edilmistir. Bu c¢alismada, biiyiik partikiill boyutuna sahip (500 um) grafitten
sentezlenen agirlikca %3.8 grafen oksit dispersiyonundan elde edilen ve ardindan

hidroiyodik asit ile indirgenen grafen ipligin ¢ekme dayanimi 360 MPa, Young
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modiili 12.8 GPa elektriksel iletkenligi ise 32000 S/m olarak rapor edilmistir [Chen
etal., 2013].

Bakthari ve arkadaslar1 ise hacimce etanol/su ¢ozeltisi i¢ginde farkli agirlik
oranlarinda (agrilik¢a %3 ve 5) sodyum hidroksit ve CaClz ¢ozeltileri igerisinde yas
¢ekim yontemi ile gafen oksit iplikler elde etmis ve CaCl; ¢ozeltilerinin koagiilasyon
banyosu olarak kullanildigi durumlarda ipliklerin daha kompakt bir morfolojiye
sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Ardindan bu GO iplikleri HI asit, askorbik asit ve
NaBHs ile indirgemis ve mekanik Ozellikler incelenmeden elektriksel iletkenlik
bakimindan NaBHa4’iin indirgemede daha etkin oldugu rapor edilmistir. NaBHy ile
indirgeme sonrasi elde edilen ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimlart 14.5 N/tex
(Yapilan ¢alismada gerilme-uzama grafiklerinde ~8-10 MPa karsilik gelmektedir) ve
elektriksel iletkenligi 21400 S/m olarak rapor edilmistir [Bakthari et al., 2017].

Hua ve arkadaslari ise bakir, nikel, kobalt ve demir gibi farkli metallerle grafen
iplikleri fonsiyonellestirerek elektriksel 6zelliklerini artirmaya yonelik bir ¢alisma
yapmiglardir. Bu kapsamda, yas ¢ekim yontemi ile etanol i¢inde ¢oziinmiis olan
potasyum hidroksit (KOH) igeren koagiilasyon banyosunda, 20 mg/ml GO
dispersiyonundan GO iplikler elde edilmis ve bu iplikler kurutulmadan metalleri
igeren ¢ozeltilere batirarak metal iyonlarinin ipliklere elektrostatik olarak baglanmasi
saglanmigtir. Caligmada hacimce 1/2 oraninda su/etanol igerisinde bakir nitrat
(Cu(NO:s3)2), demir oksit, nikel oksit ve kobalt oksit ¢ozeltileri kullanilmistir. Elde
edilen ipliklere termal olarak argon gazi ortaminda 400 ve 800 °C’de termal tavlama
islemi uygulanmistir. Ayrica, Hua ve arkadaslar karsilastirma amaciyla KOH
banyosunda elde edilen GO iplikleri kurutup ardindan 800 °C’de indirgeyerek 190
MPa ¢ekme dayanimli ve elektriksel iletkenligi 11 S/m olan grafen iplikler elde
edilmistir. Metal iyonlar1 igerisinde elektriksel iletkenlik bakimindan en iyi sonug
bakir ile alinmis ve elektriksel iletkenlik degeri 29.1 S/m olan iplikler elde edilmistir.
Bu deger katkisiz grafen ipliklerin elektriksel iletkenliginin yaklasik 3 kati1 olmasina
karsin mevcut literatiiriin ¢cok gerisindedir. Metal ile fonksiyollestirilmis ipliklerin
mekanik dayanimlari ise 104-170 MPa arasindadir [Hua et al., 2017].

Tiim bu calismalarin disinda polimer katkisi ile grafen ipliklerin mekanik
ozelliklerini artirmaya yonelik farkli calismalar da yapilmistir. Bu kapsamda, Hu ve
arkadaglar1 hiperdallanmis poligliserol (HPG) ile grafen oksiti karigtirarak elde
ettikleri dispersiyondan yas ¢cekim yontemi ile agrilikca %5 CaClz ¢ozeltisi igerisinde

maksimum ¢ekme dayanimi iplikler elde etmis ve ardindan bu iplikleri gluteraldehit
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icerisinde 1 hafta bekleterek GO ve poligliseroliin hidroksil gruplart arasinda ¢apraz
baglanma saglamislardir. Bu ipliklerin maksimum c¢ekme dayanimi ve Young
modiilii sirasiyla 652 MPa ve 20.9 GPa olarak rapor edilmistir. Elde edilen GO-HPG
iplikler HI, askorbik asit, Hl/asetik asit gibi farkli ajanlar ile indirgenmis ve hem
mekanik Ozellikler hem de elektriksel iletkenlik bakimindan en etkili yontemi
HV/asetik olarak belirlemislerdir. Bu ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimi 487 MPa,
Young modiilii 17.6 GPa ve elektriksel iletkenligi 5261 S/m olarak rapor edilmistir
[Hu et al., 2013]. Zhou ve arkadaslar1 ise hazirladiklar1 poligilisidil metakrilat
(PGMA)-GO partikiillerinden DMF igerisinde 20 mg/ml dispersiyon hazirlamis ve
bu dispersiyondan agrilikca %5 CaCl, ¢ozeltisi igerisinde GO- PGMA iplikler
hazirlamiglardir. Bu ipliklerin HI asetik asit ile indirgenmesi sonucu maksimum
¢ekme dayanimi ~540 MPa ve elektriksel iletkenligi 186 S/m olan grafen iplikler
elde edilmistir [Zhao et al., 2013].

3.2.2. Katyonik Emiilgator Iceren Kogiilasyon Banyolarinda
Gerceklestirilen Grafen Iplik Calismalar:

Yas c¢ekim grafen ipliklerin eldesinde katyonik emiilgator kullanilarak yapilan
caligmalar sadece hekzadesiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ile sinirli kalmistir.
Ik olarak, Cong ve arkadaslart 10 mg/ml konsantrasyondaki GO dispersiyonundan
(CTAB) ¢ozeltisi (0.5 mg/ml) koagiilasyon banyosu icerisinde oncelikle grafen oksit
iplikler elde etmislerdir. Onlar, elde ettikleri grafen oksit iplikleri hidroiyodik asit ile
indirgeyerek, ¢ekme dayanimi 182 MPa, Young modilini 8.7 GPa, elektrik
iletkenligi 3500 S/m olarak belirtmiglerdir.

Xin ve arkadaglar1 kiigiik (ortalama 0.8 pm) ve biiyiikk (ortalama 23 pm) olmak
tizere iki farkli partikiil boyutuna sahip GO partikiillerini farkli oranlarda karisitirarak
grafen ipliklerin mekanik ve elektriksel 6zelliklerini partikiil boyutu lizerinden optimize
etmeyi amaglamiglardir. Bu amagla, 15 mg/ml GO dispersiyonundan CTAB veya CaCl,
banyosu igerisinde yas ¢cekim yontemi ile grafen oksit iplikler elde etmis ve ¢ok yiliksek
sicakliklarda bu iplikleri argon gazi altinda termal olarak grafen ipliklere
indirgemislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma ile Xin ve arkadaslar1 biiyiik boyutlu grafen oksit
partikiillerine belirli oranda kiigiik boyutlu GO partikiil karigtirllmasinin biiyiik
partikiiller arasindaki bosluklar1 doldurarak daha kompakt bir iplik yapisina imkan
tanidig1 ve bu oraniin optimum agirlik¢a %30 oldugunu rapor etmislerdir. Agirlikca

%30 oraninda biiylik partikiil boyutlu grafen oksit icerisine kiiciik partikiilli GO
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partikiillerinin karigtirilmasi ile elde edilen ipliklerin 1800 °C’de indirgenmesi ile
maksimum ¢ekme dayanimi 1080 MPa, Young modiilii 77.6 GPa ve elektriksel
iletkenligi ise 111000 S/m grafen iplikler elde etmislerdir. 2850 °C’de ise yapilan
indirgemede ise ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimi 820 MPa degerine diiserken
ipliklerin Young modiilii ve elektriksel iletkenlik degerleri sirasiyla 135 GPa ve
221000 S/m seviyelerine kadar ulagmistir. Cekme dayanimindaki diisiisiin nedenini
2000 °C ve lizerinde yapilan indirgemelerde oksijen fonksiyonel ¢apraz baglarin
hemen hemen tamaminin yapidan kaldirilmasi sonucu grafen tabakalar1 arasindaki
stress yikiini tamamen van der Waals baglarinin domine etmesi olarak
aciklamiglardir [Xin et al., 2015].

Yoon ve arkadaslart 10 mg/ml GO dispersiyonundan 0.5 mg/ml CTAB
banyosu igerisinde GO iplikleri elde etmis ve bu ipliklere kurutma esnasinda gerilim
uygulayarak kurutmus ve HI asit ile grafen ipliklere indirgemislerdir. Kurutma
esnasinda iplige gerilim uygulamanin mekanik o6zellikleri artirdigini rapor
etmislerdir. Ayrica, bu ¢alismada grafen oksit iplikleri indirgemek igin hidrazin ve
termal tavlama da kullanilmis fakat mekanik 6zellik bakimindan en etkili ajanin HI
asit oldugu tespit edilmistir. HI asit ile elde edilen grafen ipliklerin ¢ekme dayanimi
239 MPa, Young modiilii 12.1 GPa ve elektriksel iletkenligi 1700 S/m olarak rapor
edilmistir. Ayrica, Yoon ve arkadaglar ipliklerin elektriksel ozelliklerini daha ileri
tasimak adina glimiis nanopartikiil katkili grafen iplikler hazirlamislardir. Bu amagla,
CTAB banyosunda hazirlanan ve HI asit ile indirgenmis grafen iplikler etanol
icerinde agirlikca %15 glimiis asetat ¢ozeltisine batirilmis ve iplige adsorblanan
giimiis iyonlart hidrazin monohidrat ile glimiis nanopartikiillere indirgenerek
elektriksel iletkenligi 9.8-15 X 10° S/m seviyesinde giimiis katkil1 grafen iplikler elde
edilmistir. Fakat bu ipliklerin mekanik 6zellikleri rapor edilmemistir [Yoon et al.,
2015].

Zheng ve ark. yas ¢ekim sisteminde elde edilen GO ipliklerin indirgenmesinde
kimyasal ve termal indirgemenin etkisini incelemislerdir. Bu baglamda, koagiilasyon
banyosu olarak hacimce 1/1 oraninda etil alkol/su igerisinde agirlikga %0.4 CTAB
¢oOzeltisi ve hacimce 1/1 oraninda etil alkol/su icerisinde agirlik¢a %5 CaClz ¢ozeltisi
kullanmiglardir. Kimyasal indirgeme islemi HI asit (agirlikga %45) ile 80 °C’de
gerceklestirilirken, termal tavlama islemi yiiksek saflikta azot ortaminda 350 °C’de 1
saat ardindan 1800 °C’de 1 saat olmak iizere iki basamakli olarak uygulanmistir.

Elde edilen sonuglara gore, Zheng ve arkadasalar1t CTAB banyosunda elde edilen GO
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ipliklerin maksimum g¢ekme dayanimimin hem kimyasal indirgeme hem de termal
tavlama ile arttigin1 fakat CaCl> banyosunda elde edilen GO ipliklerin maksimum
¢ekme dayanimlarinin kimyasal indirgeme ile artarken, termal tavlama islemi ile
azaldigin tespit etmislerdir. Bunun nedenini, 1800 °C’de uygulanan termal tavlama
islemi ile CaCly’nin siiblimlesmesi sirasinda iplik yapisinda meydana gelen
bosluklardan kaynaklandigini rapor etmislerdir. CaClz banyosunda elde edilen GO
ipligin maksimum ¢ekme dayanimi 309 MPa iken termal tavlama islemi sonrasi bu
deger 279 MPa degerine gerilemistir. Onlar yaptiklar1 calisma ile CTAB banyosunda
elde edilen grafen ipliklerin indirgenmesinde yiiksek sicaklikta uygulanan termal
tavlama isleminin HI asit indirgemesine kiyasla daha etkin oldugunu ve bu islem ile
820 MPa ¢ekme dayanimli ve 54.7 GPa Young modiiliine sahip grafen iplikler elde
edildigini rapor etmislerdir. Bu ipliklerin elektriksel iletkenlikleri ise 110000 S/m’dir
[Zheng et al., 2016].

3.2.3. Kogiillasyon = Banyosu Olarak Organik  Solventlerin
Kullamldig1r Grafen Iplik Calismalar:

Xiang ve arkadaslari iki farkli partikiil boyutuna sahip (9 um ve 22 pm) grafen
oksit partikiillerinden agrilikca %5 GO oksit dispersiyonlart hazirlamis ve bu
dispersiyonlardan etil asetat koagiilasyon banyosu igerisinde gerilim uygulamadan
(gerilim orani:1) GO iplikler elde etmislerdir. Bu galismada, kisa mesafeli bir
koagiilasyon hatt1 kullanarak yas GO iplikleri donen bir kasnak yardimi ile sarmislar
ve bu sayede GO ipliklere yas ¢ekim sirasinda farkli oranlarda gerilim
uygulamiglardir. Gerilim orani, kasnak hizi/besleme hizini ifade etmektedir. Elde
ettikleri ipliklerin diiglim kopma dayanimlarini (knot efficiency, ipliklerin diigiim
atildiktan sonraki kopma direncinin diiglim atilmadan 6nceki kopma direncine orani)
incelemisler ve biiylik partikiil boyutuna sahip grafen oksit dispersiyonundan elde
edilen ipliklerin diisiik egilme modiiliinden dolayr %100 diigiim kopma dayanimi

gosterdigini rapor etmislerdir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Diigiimlenmis grafen ipligin goriintiisii.

Kiiciik partikiil boyutuna sahip GO dispersiyonundan elde edilen ipliklerde ise
bu davranis gozlenmemistir. Fakat, onlar siirekli sistem i¢in biiyiik partikiillerin
enjektor agzinda tikanmalara sebep olacabilecegini belirtmis ve bu nedenle
konsantrasyon etkisi ve koagiilasyon banyosu etkisi incelemelerinde kiigiik partikiil
boyutuna sahip GO dispersiyonunu kullanmiglardir.  Bu amagla, ilk olarak
izopropanol, etil asetat, metil asetat ve eter olmak iizere farkli koagiilasyon banyolari
denemis ve kendi kisa mesafeli sistemlerinde daha yiiksek kiitle transferine olanak
veren metil asetat ve etil asetatin daha uygun oldugunu rapor etmislerdir. Fakat metil
asetat kullanildigi durumda elde edilen ipliklerin suyun metil asetattaki
¢Oziintirliigliniin etil asetata gore 3 kat daha fazla olmasi nedeniyle bosluklu bir yap1
gosterdigini, bu yapinin elde edilen ipliklerin mekanik 6zelliklerini zayiflayatacagina
dikkat ¢ekmislerdir. Bu nedenle koagiilasyon banyosu olarak etil asetat
kullanilmasimin daha uygun oldugu belirtmisler ve sadece bu koagiilasyon
banyosunda yapilan iplik ozelliklerine yer vermislerdir. Bu calismada, Xiang ve
arkadaslar1 agirlikca %3, %5 ve %7 olmak iizere li¢ farkli konsantrasyona sahip GO
dispersiyonlarindan iplik {iretimi gergeklestirmis fakat bu esnada agirlik¢a %3 ve %5
konsantrasyonlarda iplik hattinda kopmalarim meydana gelerek, siirekli sistemi
sekteye ugrattigini  gozlemlemislerdir. Bu nedenle, agirlikga %7 GO
dispersiyonlarindan 1.1 — 1.3- 1.5 ve 1.8 olmak tizere farkli gerilim oranlarinda etil
asetat igerisinde GO iplikler elde etmis ve gerilim oraninin artmasi ile elde edilen
ipliklerin mekanik ozelliklerinin artigini tespit etmislerdir. Fakat, bu oran 1.5’in

tizerine ¢iktiginda iplik eldesi sirasinda kopmalarin meydana geldigi ve bu yiiksek
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gerilimden dolayi ipliklerin serit formuna doniistiigii belirtilmistir. Gerilim orani 1.5
icin elde edilen GO ipligin ¢ekme dayanimi 214 MPa ve Young modiilii 47 GPa
olarak Ol¢iilmiistiir. Elde edilen grafen oksit iplikler 1000 °C’de termal olarak
indirgendikten sonra grafen ipliklerin elektriksel iletkenligi 29400 S/m olarak
saptanmig fakat grafen ipliklerin mekanik 6zellikleri tespit edilmemistir [Xiang et al.,
2013].

Xu ve arkadaslar1 ise grafen ipliklerin ipliklerin elektriksel 6zelliklerini
gelistirmek DMF icgerisinde hazirladiklar1 GO dispersiyonuna agirlik¢a %50 oraninda
giimiis nanotel ekleyerek yas ¢ekim yontemi ile 4 mg/ml dispersiyondan etil asetat
igerisinde giimiis katkili GO iplikler elde etmislerdir. Bu iplikleri askorbik asit ve HI
olmak tizere iki farkli indirgeme ajani ile indirgemis sonuclar1 karsilastirmiglardir. HI
indirgemesi ile elde edilen giimiis katkili filamantlerin elektriksel iletkenligi 93000
S/m iken askorbik asit ile yapilan indirgemede elektriksel iletkenligi 22000 S/m olan
iplikler elde edilmistir. Yapilan ¢alismada, HI indirgemesinin giimiis katkili grafen
oksit ipliklerin indirgenmesinde daha etkili oldugu bulmuslardir. Bu ipliklerin
maksimum ¢ekme dayanimi ~300 MPa, uzamasi ise %5.5 olarak rapor edilmistir [Xu
et al., 2013b].

Aboutalebi ve arkadaslar1 ise 3 ve ~6 olmak tiizere iki farkli pH degerine sahip
grafen oksit dispersiyonlarindan aseton banyosunda grafen oksit iplikler elde etmis
ardindan bu iplikleri 220 C’de grafen ipliklere indirgemislerdir. Onlar yaptiklar:
calismada, asidik grafen oksit dispersiyondan (pH=3) elde edilen GO ipligin aseton
banyosunda ¢ok daha hizli koagiile oldugunu tespit etmis ve asidik ortamin daha
hizli iplik olusumuna neden oldugunu belirtmislerdir. Bu hizli diflizyon nedeniyle,
pH degeri 3 olan grafen oksit dispersiyonundan elde edilen ipligin pH degeri 6 olan
grafen oksit dispersiyonundan elde edilen iplige gore ¢ok daha poroz bir yapiya sahip
oldugunu ve bunun neticesinde asidik ortamda yas ¢ekim yonteminin daha yiiksek
yiizey alanina sahip iplikler ile sonuglandigin1 gostermislerdir. Elde edilen poroz
grafen ipliklerin mekanik dayanimi 61.7 MPa, Young modili 10.1 GPa ve
elektriksel iletkenligi 2508 S/m olarak rapor etmislerdir [Aboutalebi et al., 2014].

Huang ve arkadaglari, grafen oksit dispersiyonuna agirlikca %35-9 arasinda
sodyum deoksikolat ekleyerek 30 mg/ml grafen oksit-sodyum deoksilat hidrojeli
hazirlamis ve bu hidrojel etanol banyosu igerisine enjekte edilerek GO iplikler elde
edilmistir. Yaptiklar ¢aligmada, GO hidrojel ipligin koagiilasyonu esnasinda sodyum

deoksilatin etanol banyosu icerisinde ¢oziilerek iplik igerisinden uzaklastirdiklarini
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ve bunun sonucunda GO iplik elde ettiklerini belirtmislerdir. Elde edilen GO iplikleri
HI ile indirgenerek %2.2 uzamaya sahip maksimum dayanimi 238 MPa ve
elektriksel iletkenligi 30800 S/m olan grafen iplikler elde etmislerdir [Huang et al.,
2014].

Chen ve arkadaslari sivi kristal oOzelligi gostermeyen grafen oksit
dispersiyonundan grafen iplik eldesini i¢eren bir yas ¢ekim prosesi gelistirmislerdir.
Bu amagla, sodyum hidroksil ile pH’1 11 olarak ayarlanmis ve siv1 kristal 6zellik
gostermeyen agirlikga %2 grafen oksit dispersiyonunu kullanarak asetik asit
koagiilasyon banyosunda grafen oksit iplikler elde edilmis ve ardindan hidroiyodik
asit ile grafen ipliklere indirgemistir. Elde edilen grafen ipliklerin maksimum ¢ekme
dayanimi 208 MPa, Young modiilii 10.3 GPa ve elektriksel iletkenligi 1530 S/m
olarak rapor edilmistir. Kontrol olarak ise siv1 kristal 6zellige sahip agirlikca %2
grafen oksit dispersiyonundan aseton banyosu icerisinde benzer sartlarda 150 MPa
maksimum ¢ekme dayanimima ve 7.5 GPa Young modiiliine sahip grafen iplikler
elde etmislerdir. Bu ipliklerin elektriksel iletkenligi ise 4420 S/m’dir. Iki degerlikli
metal tuzlari igeren asetik asitin kullanimi ile daha yiiksek mekanik 6zelliklere sahip
grafen iplik elde edildigini belirtmislerdir [Chen et al., 2015]. Fakat aseton
banyosunda, asetik asit banyosunda elde edilen grafen ipliklerin yaklasik 3 kat1 daha
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip iplikler elde edilmistir. Benzer sekilde, Wu ve
arkadaglar1 da amonyak ile bu islemi yaparak pH’1 11 olarak ayarlanmis grafen oksit
dispersiyonundan hacimce 1/2 oraninda metanol/aseton banyosunda maksimum
¢ekme dayanimi 141 MPa ve Young modiilii 3.7 GPa olan GO iplikleri elde etmis,
ardindan bu iplikleri HI asit ile indirgemislerdir. Elde edilen grafen ipliklerin
maksimum ¢ekme dayanimi, Young modiilii ve elektriksel iletkenligi sirastyla 217

MPa, 5.5 GPa ve 1611 S/m olarak rapor edilmistir [Wu et al., 2018].

Xu ve arkadaslart DMF igerisinde hazirladiklar1 9 mg/ml GO dispersiyonundan
etil asetat/aseton karisimi igerisinde grafen oksit iplikleri elde etmis ardindan bu
ipliklere basamakli olarak indirgeme islemi uygulamislardir. Bu amagla elde edilen
GO iplikler 6nce HI asit ile 12 saat 90 °C’de indirgenmis ardindan bu ipliklere
sirastyla Ho/Argon atmosferinde 1300 °C’de termal tavlama ve yiiksek saf argon gazi
ortaminda 3000 °C sicakliginda grafitizasyon iglemi uygulamislardir. Yapilan
caligmada bu zamana kadar yapilan grafen iplik ¢aligmalardaki en yiiksek maksimum
cekme dayanimi (1450 GPa), Young’s modiilii (282 GPa) ve elektriksel iletkenlik
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(80 x 10* S/m) degerlerini rapor etmislerdir. Fakat, bu proses indirgeme basamaginda
karbon fiber proseslerine benzer sekilde inert gaz ortami ve yiiksek sicaklik firmlari
gibi bliylik yatirimlar gerektirmektedir [Xu et al., 2016].

He ve arkadaslar1 ise n-metil-2-pirolidon (NMP) igerisinde hazirladiklar1 20
mg/ml GO dispersiyonundan etil asetat banyosunda elde ettikleri grafen oksit
iplikleri HI ile grafen ipliklere indirgemislerdir. Bu ipliklerin maksimum ¢ekme
dayanimi 163 MPa ve Young modiili 10.7 GPa’dir. Ayrica karsilagtirma igin su
igerisinde 20 mg/ml GO dispersiyonundan assetik asit koagiilasyon banyosunda
benzer sartlarda grafen iplikler elde etmisler ve NMP igerisindeki GO
dispersiyonundan elde edilen grafen ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimlarinin su
icerisinde hazirlanan GO dispersiyonundan elde eilen ipliklere nazaran biraz daha
diisiik olmasina karsin bu ipliklerin kapasite 6zelliklerinin ¢ok daha iyi oldugunu ve
giyilebilir siiperkapasitorler i¢in daha kullanish oldugu rapor etmislerdir [He et al.,
2017].

Solvent bazli banyolarda da polimer katkis1 ile grafen ipliklerin
tyilestirilmesine yonelik bazi calismalar yapilmistir. Bu amagla, Kou ve Gao
sentezledikleri polivinil alkol kabuklu grafen partikiillerinden hazirladiklar
dispersiyonlardan (25-50 mg/ml) aseton banyosunda grafen-PVA iplikler elde
etmislerdir. Elde ettikleri en saglam ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimi 199 MPa,
Young modiilii ise 17.1 GPa’dir. Bu ¢aligmada ayrica HI ile grafen-PVA ipliklerin
tekrar indirgenmesi ile elektriksel iletkenlik degeri 350 S/m seviyelerine kadar
cikarilmistir [Kou and Gao, 2013]. Liu ve arkadaslari ise agirlikca oran %25
poliakrilonitril icerecek sekilde sentezledikleri grafen oksit-PAN partikiillerinden 40
mg/ml DMF igerisinde dispersiyon hazirlamis ardindan bu dispersiyondan metanol
banyosu igerisinde GO iplikler elde etmisler. Elde edilen GO-PAN ipliklerin
maksimum ¢ekme dayanimlar1 452 MPa, Young modiilleri ise 8.31 GPa olarak rapor
edilmistir. Liu ve arkadaslari ayrica karsilastirma ic¢in ayni sartlarda katkisiz GO
dispersiyonundan da grafen iplikleri elde etmis ve bu ipliklerin mekanik
ozelliklerinin (¢ekme dayanimi: 136 MPa-Young modili: 2.3 GPa) GO-PAN
ipliklere gore daha zayif oldugunu tespit etmislerdir [Liu et al., 2013].

Boliim 3.2 kapsaminda grafen iplikler lizerine yapilan ¢alismalar ve elde edilen
sonuclar Tablo 3.1‘de 6zetlenmistir. Bu sonuglara bakildiginda, yas ¢cekim yontemi
kullanilarak yapilan ¢aigmalarda genel olarak {i¢ farkli tip koagiilasyon banyo tiirii

kullanilmis ve kimyasal indirgeme ile en yiiksek ¢ekme dayanimlar1 genel olarak
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iyon banyolarmin kullanildigi caligmalarda alinmustir. Fakat, bu tiir banyolar
koagiilasyon ig¢in solventlerin kullanildigi duruma gore ¢ok daha uzun siireler
gerektirmekte ve bu nedenle bu banyolar ile biiylik skalda grafen iplik {iretimi
miimkiin gézilkmemektedir. Diger yandan ise bazi gruplar ¢ok yiiksek sicakliklarda
grafitizasyon islemi uygulamis, kimyasal indirgemeye nazaran daha yiiksek sonuglar
elde etmislerdir. Fakat bu islem, ¢ok 6zel ekipmanlar ve 6zel kosullar gerektirmekte
ayrica bu islem ile akilli teksil olarak kullanim potansityeline sahip grafen iplikler
esnekliliklerini yitirmektedir.

Yapilan baz1 grafen iplik c¢aligmalarinda yas c¢ekim sisteminde bazi
parametreler incelenmesine karsin sistem bir biitiin olarak ele alinmamis ve
sistematik olarak incelenmemistir. Literatiirdeki bu acigin kapatilmasi grafen

ipliklerin iiretimi iizerine hakimiyet kurulmasina bir basamak olacaktir.
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Tablo 3.1: Literatiirde yas ¢ekim yontemi ile elde edilen grafen bazli ipliklerin &zellikleri ve proses kosullari.

) ) Indirgeme % Maksimum Cekme | Young Modulii Elektriksel
Calisma Koagiilasyon Banyosu | Iplik I¢erigi .
Y ontemi Uzama | Dayanimi (MPa) (GPa) Iletkenlik (S/m)
Xu and %5 NaOH Metanol GO - 6.8 102 5.4 -
Gao, 2011a Cozeltisi Grafen HI Asit 5.8 145 7.7 25000
Congetal., | 0.5 mg/mlsulu CTAB GO - 4.0 142 4.2 -
2012 Cozeltisi Grafen HI Asit 3.0 185 8.7 3500
_ GO 0.6 214 47 -
Xiang et al., )
Etil asetat Termal Tavlama
2013 Grafen - - - 29400
(1000 °C)
Aseton GO - 2.9 149 9.9 -
%25 Etanol-su i¢inde
» agrilikca %1 CaClz GO - 3.2 412 20.1 -
Jalili et al.,
Cozeltisi
2013
0.1 M NaOH Grafen - 2.8 183 11.0 221
Termal Tavlama
0.1 M NaOH Grafen 3.1 115 9.0 280
(220 °C)
Chenetal., %5 NaOH GO - - 245 9.5 -
2013 Etanol Cozeltisi Grafen HI - 360 12.8 32000
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Tablo 3.1: Devam.

) ) Indirgeme % Maksimum Cekme | Young Modulii Elektriksel
Calisma Koagiilasyon Banyosu | Iplik Igerigi .
Y ontemi Uzama | Dayanimi (MPa) (GPa) Iletkenlik (S/m)
Hacimce 1/3 etanol/su GO - 6.8 364 6.3 -
Xuetal, |
icerisinde agirlik¢a %5 )
2013a Grafen HI Asit 6.7 501 11.2 40000
CaCl; Cozeltisi
Xu etal., . Grafen-Ag Askorbik Asit - - - 22000
Etil Asetat
2013b Nanotel HI Asit 55 305 - 93000
Cheng et GO - ~2.7 ~110 - -
3 M KCl ¢ozeltisi
al. ,2013 Grafen/GO Lazer Isim ~1.7 ~100 - -
Hu et al., Agirlikca %5 CaCl2 Grafen- o
HI/asetik asit 3.5 487 17.6 5261
2013 cozeltisi HPG
Zhao et Agirlikca %5 CaCl2 Grafen- )
HI asit - ~540 - 186
al., 2013 ¢ozeltisi PGDM
Kou and Grafen- - - 199 17.1 -
Aseton
Gao, 2013 PVA HI asit - - - 350
Liu et al., GO-PAN - 54 452 8.3 -
Metanol
2014 GO - 5.9 136 2.3 -
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Tablo 3.1: Devam.

Youn
Koagiilasyon . ] ) % Maksimum Cekme J Elektriksel
Calisma Iplik Igerigi Indirgeme Y 6ntemi Modulii .
Banyosu Uzama | Dayanimi (MPa) Iletkenlik (S/m)
(GPa)
Huang et
Etanol Grafen HI 2.2 238 - 30800
al., 2014
) GO - ~0.45 61.7 20.7 -
Aboutalebi
Aseton Termal Tavlama (220
etal., 2014 Grafen °C) ~0.42 49.3 10.1 2508
Chenetal., Aseton Grafen HI 1.5 150 75 4420
2015 Asetik Asit Grafen HI 2.3 208 10.3 1530
Xinetal., CTAB veya Termal Tavlama
Grafen ~1.4 1080 77.6 111000
2015 CaCl; gozeltileri (1800 °C)
Grafen HI 2.7 239 12.1 1700
Yoon et al.,
CTAB Grafen-Ag S
2015 Hidrazin - - - 8-16 x10°
Nanopartikiil
) HI asit+ Termal
Xuetal., Etil
Grafen Tavlama (1300 °C)- ~0.5 1450 282 8 x10°
2016 asetat/aseton

Grafitizasyon (3000 °C)
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Tablo 3.1: Devam.

Koagiilasyon ) ) ) % Maksimum Cekme | Young Modulii Elektriksel
Calisma Iplik Igerigi | Indirgeme Yontemi .
Banyosu Uzama | Dayanimi (MPa) (GPa) Iletkenlik (S/m)
GO - - 145 11.8 -
Zheng et al.,
CTAB Termal Tavlama
2016 Grafen - 820 54.7 110000
(350°C+1800 °C)
Bakthari et
CaCl> Grafen NaBHa4 2.8 ~8-10 - 21400
al., 2017
He et al., _ _
Etil Asetat Grafen HI Asit 10.2 163 10.7 8630
2017
KOH Termal Tavlama
Grafen ~2.2 195 - 11
Hua et al., Etanol igersinde (800 °C)
2017 doygun KOH Termal Tavlama
o Grafen-Bakir ~1.6 170 - 30
cozeltisi (800 °C)
Hacimce 1/2 GO - 5.6 141 3.7 -
Wu et al.,
Aseton/metanol _
2018 o Grafen HI Asit 35 217 5.6 1611
cOzeltisi




4. MATERYAL ve METOT

4.1. Kullanilan Malzemeler

Grafen ipliklerin hammaddesi olan grafen oksit sentezi i¢in ortalama 20, 150
ve 500 pum partikiil boyutuna sahip 3 farkli grafit hammaddesi kullanilmistir.
Bunlardan 20 um (iirtin kodu: 3806) ve 500 (iiriin kodu: 3061) um partikiil boyutuna
sahip grafit kaynaklari Asbury Carbon firmasindan, 150 um partikiil boyutuna sahip
grafit (lirlin kodu: 332461) ise Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Grafen
oksit sentezi igin gerekli olan diger kimyasallar, siilfiirik asit (H2SOs4, %95-98),
potasyum permanganat (KMnOa, %99), hidrojen peroksit (H202, %35), fosforik asit
(H3POs, %385), sodyum nitrat Merck firmasindan temin edilmis ve herhangi bir
saflastirma islemi uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.

Koagiilasyon banyosunda kullanilan ve farkli zincir grubuna sahip setil trimetil
amonyum bromiir (CTAB) ve dodesil trimetil amonyum bromiir (DTAB) katyonik
emiilgatorler Sigma Alrdich firmasindan temin edilmistir. Kalsiyum kloriir olarak ise
JT Baker firmasma ait {irtin kullanilmistir. Koagiilasyon banyosunda kullanilan
solventlerden tetrahidrofuran (THF) ve 1-propanol Merck firmasindan, aseton ve etil
asetat Emboy firmasindan, izopropanol ve metil eter keton (MEK) ise Balmumcu
Kimya firmasindan alinmustir.

Indirgeme ajan1 olarak kullanilan askorbik asit (vitamin C, Vc) Merck
firmasindan, potasyum hidroksit (KOH) Riedel firmasindan, hidroiyodik asit (HI ,%
57), asetik asit (%99.9) ve hidrazin monohidrat ise Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Indirgeme sonras: ipliklerin yikanmasi i¢in kullanilan metanol ve sodyum
bikarbonat Tetkim firmasindan satin alinmistir. Giuimiis katkili ipliklerin
hazirlanmasinda Sigma Aldrich firmasindan temin edilen giimiis nitrat kullanilmistir.
Tiim kimyasallar, ekstra bir saflagtima islemi uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.
Calismalarda kullanilan saf su (iletkenlik degeri ~18 uS) ihtiyact boliimiimiizde

bulunan Minipure saf su cihazi ile saglanmistir.
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4.2. Grafen Oksit Sentezi

Yas ¢ekim yontemi ile grafen iplik eldesinin hammaddesi olan olan grafen
oksitin sorunsuz bir sekilde iretilmesi sistemin aksamamasi agisinda Onem arz
etmektedir. Bolim 2.2.6’de detayli bir sekilde anlatildigi gibi grafen oksit sentezi
igin farkli metodolojiler onerilmistir. Grafen oksitin sentezlenmesinde yaygin olarak
kulanilan yontemlerden biri olan Hummers metodu biiyiik partikiil boyutuna sahip
(20 pm tizeri) grafit partikiillerinin oksidasyonu i¢in yetersiz kaldigi bazi ¢alismalar
sonucunda anlasilmis ve grafitin bu yontemle tam olarak okside olmadan grafen oksit
kabuk-grafit ¢ekirdegi seklinde kaldigi rapor edilmistir [Hummers and Offeman,
1958], [Kovtyukhova et al., 1999], [Marcano et al., 2010]. Bu sebepten dolayi,
zaman igerisinde Hummers yontemine alternatif olabilecek farkli metotlar
gelistirilmistir [Kovtyukhova et al., 1999], [Marcano et al., 2010], [Huang et al.,
2011], [Cruz-Silva et al., 2014]. Tim bu bilgiler 1s1ginda, son iiriin olan grafen
oksitin sentez verimi esas alinarak en iyi yoOntemin belirlemesi amaciyla tez
calismalar1 kapsaminda Hummers ve Tour bazli yontemler ile farkli partikiil
boyutuna sahip grafit partikiilleri kullanilarak GO sentezi gerceklestirilmistir. Bu
kapsamda gerceklestirilen sentez ¢alismalari, Hummers ve Tour bazli GO sentezleri

iki alt baslik halinde agiklanmuistir.

4.2.1. Hummers Bazh Yontem ile Grafen Oksit Sentezi

Hummers yontemi, giiglii siilfiirik asit ortaminda grafitin 30-40 °C’lerde
sicaklikta KMnOyg ilavesi ile oksitlenmesini kapsar (H2SO4, %98). Bu asamada, asit
ortaminda KMnOy’lin ilavesi ile olusan oksidant ajanlar yiiksek sicakliklarda patlama
riski igerdiginden dolay1 bu islem sirasinda ¢ok dikkatli olunmali, KMnOg yavas bir
sekilde ilave edilmeli ve genellikle reaksiyon ortamina sicaklik artisin1 onlemek i¢in
digaridan bir sogutma uygulanmalidir [Hummers and Offeman, 1958]. Bu islem hem
Tour bazli yontemler de dahil tim GO sentezlerinde kullanilmak {izere
laboratuarimizda haznesinde monoetilen glikol ve saf su karistmi bulunan sogutma
sirkiilatorii kullanilarak bir sogutma ceketi olusturulmustur.

Chen ve arkadaslari, Hummers yonteminde NaNOz kullanmadan da ayni
verimde grafitin oksidasyonun gergeklestirebilecegini ve bu sayede nitrojen dioksit

/dinitrojen tetra oksit toksik gazlarinin olusumunun engellendigini deneysel olarak
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kanitlamislardir [Chen et al., 2013]. Bu nedenle, tez ¢alismalar1 kapsaminda 20 um
capa sahip grafitten (Asbury Carbon, 3806) bu modifiye edilmis Hummers
yontemiyle GO sentezi gerceklestirilmistir. Bu amagla, 1 g grafit basina 23 mL
konsantre H2SO4 kullanilmis ve grafit 6ncelikle asit igerisinde dispersiye edilmistir.
Ardindan karigim, sogutma ceketi igerisine alinarak sicakligi 0 °C’ye diisiiriilmiis,
ardindan 1g grafit bagina 3 ¢ KMnOQO4 yavas bir sekilde stilfiirik asit-grafit karisimina
eklenmistir. Bu asamada, reaksiyon ortaminda KMnOs4 varliginda H2SOs4’den
kaynaklanan bisiilfat iyonlari (HSOg4) tabaklar arasina girerek grafit bisiilfitin
olusturmaktadir [Sorokina et al., 2005]. Bu sayede, grafit tabakalarinin arasindaki
mesafenin genislemekte ve oksidant ajanlar kolay bir sekilde tabakalar arasina nufiiz
etmektedir.

KMnOg4’iin tamaminin eklenmesinin ardindan rekasiyon kabi (beher) sogutma
ceketinden ¢ikartilarak, 40 °C’deki su banyosu i¢ine yerlestirilmis karistirma altinda
30 dk. siire ile tutulmustur. Bu esnada, ilerleyen oksidasyon neticesinde oldukca
viskoz macun kivaminda bir karisim elde edilmistir (Sekil 4.1a). Bu siire sonunda
karistmin bulundugu beher su banyosundan c¢ikarilarak elektrikli 1sitict iizerine
alinmis ve karistirma altinda dispersiyona 50 mL saf su ilave edilmistir. Bu esnada
dispersiyonun sicakligt 95 °C’ye ulagmugtir. Isitici acgilarak alttan 1sitma ile
dispersiyon sicakligi 90 °C’de 15 dakika tutulmus ardindan 1sitma kesilerek, 200 rpm
karistirma altinda dispersiyona 150 ml sicak saf su (70°C’de) ilave edilerek

seyreltilmistir (Sekil 4.1b).

Sekil 4.1: Hummers yontemi ile grafitin oksidasyonun farkli asamalardaki
goruntust.

Saf su ilavesini takiben, reaksiyon ortaminda permanganat kalintilarini ve
manganez dioksitleri renksiz ¢6ziiniir manganez siilfata indirgemek igin grafit oksit

karistmina 1 gram grafit basina 15 ml H.O, yavas yavas reaksiyon ortamina
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eklenmis ve bu esnada dispersiyon rengi kahverengiden sariya donmiistiir (Sekil
4.1c). Bu sar1 renk reaksiyonun tamamalandigini ve grafitin okside oldugunun bir
gostergesidir. Elde edilen karisim siiziilerek katt GO ayrisitirilmis ve ilk olarak bu
GO hidroklorik asit (wt %10) ardindan da st fazin pH’1 ~5 olana kadar tekrarli
olarak saf su ile yikanmistir. Grafit oksit partikiillerini ve okside olmayan grafit
partikiilleri elde edilen GO partikiillerinden ayirmak i¢in, dispersiyon 3000 rpm’de
30 dk. santrifiijlenerek tstte kalan grafen oksit fazi toplanarak sulu dispersiyon

halinde muhafaza edilmistir (Sekil 4.1d).

4.2.2. Tour Bazhi Yontemler ile Grafen Oksit Sentezi

Biiyiik partikiil boyutuna sahip grafitin oksidasyonu i¢in Hummers yonteminin
yetersiz olusu, literatlirde farkli yontemlerin gelistirilmesine neden olmustur. Bu
yontemlerden en yaygin olarak kullanilan1 Marcano ve arkadaslart tarafindan
Onerilmis ve bu yontem literatiire James Tour grubu tarafindan gelistirildigi i¢in Tour
yontemi olarak gegmistir [Marcano et al., 2010]. Bu yontem, H3PO4/H>SO4 asit
ortaminda KMnOs ile grafitin oksidasyonunu gergeklestirilmekte ve Hummers
yontemine gore ¢ok daha yliksek verimde GO sentezine imkan vermektedir. Ayrica,
bu yontemde siilfiirik asit yaninda H3PO4 kullanimi ile komsu karbon atomlarina
bagli hidroksil yapilarinin korunarak grafen tabakalarinin asir1 oksidasyonunun
engellendigi ve Hummers yontemine gore daha az defekte sahip GO sentezlendigi
bilinmektedir [Higginbotham et al., 2010], [Sinitskii and Tour, 2012]. Fakat
oksidasyon siiresinin Hummers yontemine gore uzun olusu ve siilflirik asit miktar1 da
5 kat fazla olmasi yontemin en biiyilk dezavantajidir. Fazla asit kullanimi, GO
tirliniin saflagtirllma basamagimi ciddi olarak zorlastirmaktadir. Bundan dolay: tez
caligmalar1 kapsaminda literatiirde yapilan c¢aligmalar goz Oniine alinarak bu
dezavantajlar1 azaltacak modifikasyonlara sahip olan Cruz-Silva ve arkadaslar
tarafindan gelistirilen modifiye (degistirilmis) Tour yonteminin kullanilmasina karar
verilmistir [Cruz-Silva et al., 2014], [Wang et al., 2014], [Bai et al., 2015]. Bu
yontem, ortalama partikiil boyutu ~ 20 ve ~150 pm olan grafitten elde edilecek GO
sentezleri i¢in kullanilmistir. Bunun yaninda, GO hammaddesinin oksidasyon
derecesinin (C/O orani) GO ve grafen ipliklerin 6zelliklerine olan etkisini incelemek
amaciyla, bu yontemde kullanilan permanganat miktar1 artirilarak partikiil boyutu

~150 pm olan grafitten GO sentezi de yapilmistir. Tiim bunlarin yaninda,

49



karsilastirma amaciyla Tour yontemi birebir uygulanarak partikiil boyutu ~150 pm
olan grafitten bir GO sentezi de gerceklestirilmistir. Daha biiyiik partikiil boyutuna
sahip grafitin (ortalama 500 um) oksidasyonun da ise modifiye Tour yonteminin
etkisiz kalmasindan dolay1 Tour bazli farkli yontemler denenmistir. Tiim bu deneysel

calismalarin detaylarina alt boliimde yer verilmistir.

4.2.2.1. Modifiye Tour-Silva Yontemi ile Grafen Oksit Sentezi

Cruz-Silva ve arkadaslar1 tarafindan onerilen yontemde Tour yontemine gore
stilfirik asit miktar1 1/3 oraninda daha az kullanilmakta ve oksidasyon siiresi ¢ok
daha kisa tutulmaktadir [Cruz-Silva et al.,, 2014]. Tez calismalar1 kapsaminda
partikiil boyutlar1 ~20 ve ~150 um olmak {iizere iki farkli partikiil boyutuna sahip
grafitin oksidasyonu bu yontem ile gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, 6nceden
hazirlanip oda sicakligina sogutulan hacimce 1/5 oraninda fosforik asit (%85 HzPOs,
1 gram grafit basia 8 ml) ve siilfiirik asit (%95-98 H2SO4, 1 gram grafit basina 40
ml) karisimina grafit ekelenerek dispersiye edilmistir. Ardindan, patlama riskini
azaltmak amaciyla reaksiyon kabi sogutma ceketi igerisine alinarak karigimin
sicakligi 10 °C’ye diisiiriilmiis ve sogutma altinda bu karigima grafit agirliginin 5 kati
kadar potasyum permanganat yavas bir sekilde ilave edilmistir. KMnOg ilavesine
takiben bu karigim 40 °C’deki su banyosuna alinarak oksidasyon isleminin
tamamlanmasi i¢in 2 saat magnetik balik yardimi ile karistirilmigtir. Fakat, ilerleyen
oksidasyon nedeniyle manyetik balik karistiricinin donemedigi kivamli bir karigim
elde edilmis ve bu asamadan sonra 2.5 saat bir teflon gubuk yardimi ile 7 dakikada
bir karigim el ile karistirllmaya devam edilmistir. Bu siire sonunda grafen tabakalar
yiizeyinde oksidasyon ile olusan hidroksil, epoksi, karboksil ve karbonil gruplarindan
dolay: tabakalar arasi artan mesafe neticesinde, macun kivaminda bir karisim elde
edilmistir. 4,5 saatlik oksidasyon basamaginin ardindan reaksiyonu sonlandirmak ve
reaksiyona girmeyen oksidant ajanlar1 suda ¢oziiniir hale doniistiirmek i¢in dnceden
hazirlanmis ve 10 °C ‘ye sogutulmus hidrojen peroksit (H202, %35)- saf su karisimi
(1 g. grafit bagina 120 ml saf su - 8 ml H202) yavas bir sekilde eklenmis ve elde

edilen bu ¢ozelti bir gece bekletilmistir.

Bir gece oda sicakliginda bekletilen GO dispersiyonu 13500 rpm’°de 15 dakika
santrifiijlenerek safsizliklar1 igeren iist fazi dekante edilmistir. Ardindan metal

iyonlarin1 uzaklastirmak amaciyla santrifiij tiiplerinde asagida kalan katt GO
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dispersiyonu tekrar bir beherde toplanip, bunun {izerine énceden hazirlanmis % 5°lik
H2>SO4 ¢ozeltisi (grafit girdisi temel alinarak her sentez i¢in 1 g. grafit girdisi i¢in 200
ml % 5°lik H2SOs ¢ozeltisi kullanilmistir) eklenerek tekrar dispersiye edilmis ve
13.500 rpm’de 15 dakika tekrar santrifiijlenmis ve iist faz dekante edilerek
uzaklastirilmistir. Ardindan bu islem saf su ile tekrarli olarak iist fazin pH’1 ~5 olana
kadar devam edilmistir. Saf su ile yikama esnasinda, GO partikiilleri genleserek
tabakalarina ayristigi literatiirde belirtilmistir [Huang et al., 2011], [Cruz-Silva et al.,
2014]. Bu durum, tez ¢alismalari kapsaminda yapilan grafen oksitin saf su ile
yikanmasi esnasinda deneysel olarak gozlenmistir. Sekil 4.2°de de goriildiigi gibi
asit yikamasi sonrast saf su ile yapilan ilk yikamalarda alt faz ikiye ayrismaktadir.
Ustte seffaf jelimsi ekfoliye olmus grafen oksit alt tabakada ise grafit oksit ve
muhtemel reaksiyona girmemis az miktarda grafit bulunmaktadir. Ust tabaka her

yikamada daha da fazla hacim kazanmakta, alt faz ise giderek azalmaktadir.

Sekil 4.2: Saf su ile saflagtirma basamaginda olusan iki fazin goriintiist.

Yikama sonunda bu GO dispersiyonu, oksidasyona ugramamis grafiti ve GO
tabakalarina ayrilmayan iri partikiillerden olusan grafit oksiti ayristirmak igin 3.000
rpm’de 15 dakika santrifiijlenmistir. Bu yontemde ~20 pm ortalama boyutlu grafitten
yapilan GO sentezi “M.Tour-Silva20”, ~150 um grafitten yapilan GO sentezi ise

“M.Tour-Silval50” seklinde kisaltma yapilarak analiz sonuglarinda ifade edilmistir.
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4.2.2.2. Modifiye Tour-GTU Yéntemi ile Grafen Oksit Sentezi

Yas ¢ekim grafen ipliklerin hammaddesi olan grafen oksitin oksidasyon
derecesinin GO ve grafen ipliklerin 6zellikleri lizerine etkisini incelemek amaciyla,
M. Tour-Silva yonteminde potasyum permanganat miktarinda degisiklik yapilmistir.
Potasyum permanganatin miktarinin artis1 ile oksidasyon derecesinin degistigi
bilinmektedir [Marcano et al., 2010]. Bu amagla M. Tour-Silva yonteminde 1 g grafit
girdisi basina 5 kat olan potasyum permanganat orani 6 kat olacak sekilde artirilarak
partikiil boyutu ~150 pum olan grafitten GO sentezi ger¢eklestirilmistir. Saflastirma
basamag1 da dahil olmak iizere diger tiim prosediirler M. Tour-Silva yonteminde

izlenen metodoloji birebir takip edilerek gerceklestrilimis. Yapilan bu sentez analiz

sonuglarinda “M. Tour-GTU-150" olarak kisaltilarak ifade edilmistir.

4.2.2.3. Tour Yontemi ile Grafen OKksit Sentezi

Bu ¢alismada, literatiirde olduk¢a sik kullanilan ve temel yontemlerden biri
olan Tour metodu ~150 um olan grafitin oksidasyonu i¢in kullanilmistir [Marcano et
al., 2010]. Bu amagla, hacimce 1/9 oraninda fosforik asit (%85 H3PO4, 1 gram grafit
basma 13,3 ml) ve 120 ml siilfiirik asit (%95-98 H2SOs, 1 gram grafit bagina 120ml)
karisiminda grafit eklenerek karistirma altinda dispersiye edilmistir. Ardindan
reaksiyon kabi sogutma ceketine almnarak karigimin sicakligi yaklasik 10 °C’ye
getirilmis ve sogutma altinda bu karigim iizerine, grafit agirhigimin 6 kati kadar
potasyum permanganat yavas bir sekilde ilave edilmistir. KMnOg4’{in tamaminin
ilavesinden sonra reaksiyon kabi 40 °C'deki su banyosuna alinarak oksidasyon
isleminin tamamlanmasi i¢in bu sicaklikta 12 saat karigtirma altinda tutulmustur. Bu
stirecin ilk 4 saati icerisinde magnetik balik ile karigtirma yapilirken, bu siirenin
sonunda oksidasyon reaksiyonlariin ilerlemesi ile artan viskoziteden dolay1 karisim
bir teflon ¢ubuk yardimi ile (7 dakikada bir) karistirllmaya 8 saat daha devam
edilmistir. Bu asamadan sonra saf su- H2O: ilavesi ile saflastirma basamaklari,
M.Tour-Silva yonteminde izlenen metodoloji ile birebir uygulanmistir. Bu sentez,

Bulgular ve Tartisma boliimiinde yer alan sonuglarda “Tour150” olarak kodlanmustir.
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4.2.2.4. Modifiye Tour-Huang Yontemi ile Grafen Oksit Sentezi

Partikiil boyutu ortalama 500 um olan grafitin oksidasyonu ilk olarak M. Tour-
Silva yontemi ile gerceklestirilmis fakat oksidasyon basamagi sonunda macun
kivaminda viskoz karisim elde edilememis bunun yerine grafit partikiillerinin ¢giplak
g0z ile goriilebildigi sivi bir karisim elde edilmistir. Bu durum grafitin oksidasyonun
tam olarak gerceklesmedigini gostermektedir. Bu konu hakkinda daha detayli bilgiye
Bulgular ve Tartisma bolimiinde yer verilmistir. Bunun yerine dogrudan partikiil
boyutu ~500 um grafitten, oda sicaklifinda ger¢eklesmesinden dolay1 oldukca basit
bir metodoloji iceren Huang ve arkadaslar tarafindan 6nerilen Tour bazli bir yontem

esas aliarak GO sentezi gerceklestirilmistir [Huang et al., 2011].

Bu yontemde, 1 gram grafit bagina 7 ml H3POs (%85) ve 53 ml H2SO4 (%95-
98) karisimina partikiil boyutu ortalama 500 pum olan grafit eklenerek dispersiye
edilmistir. Grafit agirliginin 6 kat1 kadar potasyum permanganat yavas bir sekilde bu
karisim lizerinde ilave edilmis ve oda sicakliginda bu karigim karistirma altinda
oksidasyon i¢in birakilmistir. 1 giin sonunda kati macun kivaminda bir karigim elde
edilmistir. Bu karisim iki giin daha oda sicakliginda oksidasyon i¢in birakilmis ve
araliklarla teflon ¢ubuk ile karistirilmistir. 3 giin sonunda, saf su- H2O> ilavesi ile
saflagtirma basamaklari, M. Tour-Silva yontemindeki gibi birebir uygulanmistir. Bu
yontem ile yapilan GO sentezi “M. Tour-Huang-rt500” olarak kisaltma yapilarak

analiz sonuglarinda ifade edilmistir.

4.2.2.5. Oda Sicakhiginda Gergeklestirilen Tour Yontemi ile Grafen
Oksit Sentezi

M.Tour-Huang yonteminden esinlenilerek Tour yonteminde oda sicakliginda
oksidasyon siiresi 3 giine uzatilarak partikiil boyutu 500 um grafitten bir sentez
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, Tour yonteminde 1 grafit basina kullanilan asit ve
potasyum permanganat oranlari sabit tutularak 40 °C sicakligindaki oksidasyon
basamagina kadar metodoloji birebir takip edilmistir. Oksidasyon ig¢in reaksiyon
karisgtmi 40 °C’de 12 saat yerine oda sicakliginda karistirma altinda 3 giin
bekletilmistir. Bu siire sonunda karisimin viskozitesinde artis meydana gelse de kati
macun kivaminda bir karisim gozlenmemistir. Reaksiyonun H2O2-saf su ile

sonlandirilmasi ve ardindan sentezlenen GO’nun saflastirilma islemleri M. Tour-
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Silva yontemi gibi gerceklestirilmistir. Bu yontem ile yapilan GO sentezi Tour-rt500

olarak kisaltma yapilarak analiz sonuglarinda ifade edilmistir.

4.2.3. Sentezlenen Grafen Oksitin Karakterizasyonu:

Boliim 4.2.1 ve 4.2.1°de detaylar1 verilen yontemlerin karsilastirilmasi i¢in ilk
olarak 1 gram grafit basina elde edilen grafen oksit miktarlar1 gravimetrik olarak
tayin edilmistir. Bu amagla, Fan ve arkadaslarinin 6nerdigi metoda benzer sekilde su
fazinda muhafaza edilen GO dispersiyonlarindan ornekler alinarak once 80 °C’de
once 4 saat, ardindan da 60 °C’de vakum altinda 24 saat kurutularak dispersiyonlarin
kati madde oranlar1 tayin edilmis ardindan toplam dispersiyon agirligindan
sentezlenen GO miktarlar1 hesaplanmistir [Fan et al., 2012]. Genel olarak en iyi
sentez  verim sonuc¢larinin  alindigi  Tour-bazli  yontemlerin daha ileri
karakterizasyonlar1 da yapilmistir. Bu amagla, GO dispersiyonlarindan Teflon
kaliplar igerisinde vakum altinda 60 °C sicakliginda 24 saat kurutularak bagimsiz
filmler elde edilmis GO partikiillerinin Fourier tranform kizilotesi (FTIR) spektrumu,
Gebze Teknik Universitesi (GTU), Kimya Boliimiinde bulunan Perkin Elmer
Spectrum 100 cihazi ile elde edilmistir. XRD analizleri ise, GTU, Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimiinde bulunan CuKa 1sinimli (dalga boyu, A= 0.154 nm) Rigaku
Dmax 2200 cihaz ile gergeklestirilmistir. Grafen oksit tabakalar1 arasinadaki mesafe

Bragg Yasasina gore Esitlik 4.1 ile hesaplanarak bulunabilmektedir:
A = 2d sinf (4.2)

Bu formiilasyonda A, dalga boyu (0.154 nm), 6 simgesi kirmim agisini ifade
ederken, d, komsu grafen oksit tabakalar1 arasi mesafedir. Elde edilen XRD
sonuclarina gore, kirinim agis1 en siddetli pik degerine karsilik gelen ac1 (20) degeri
olarak alinmaktadir. Ayrica, grafen oksitin icerdigi oksijen gruplart nedeniyle
oldukga hidrofilik oldugu bilinmektedir [Park and Rouff, 2009]. Bu bakimdan, GO
partikiillerine oldukca basit bir karakterizasyon yontemi olan su ile temas agisi
Olctimleri uygulanmistir. Temas acist Olgtimleri i¢in ilk olarak Piranha ¢ozeltisi
(hacimce 7:3 oraninda konsantre H2SO4: H202 (%30)) ile oldukca hidrofilik hale
getirilmis cam lamlar farkli yontemler ile sentezlenmis GO dispersiyonlar: ile

laboratuarimizda bulunan dipper yardimiyla daldirilarak kaplanmistir. Ardindan
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hazirlanan yiizeyler, 60 °C’de vakum etiiviinde bir gece kurutulmus ve KSV CAM
200 cihazi ile herbir yiizey i¢in 5 farkli bolgeden saf su ile statik temas agis1 dl¢iimii
gergeklestirilmistir.

GO partikiillerinin boyut analizleri ise lazer 151k kirinim yontemi ile karakterize
edilmistir. Boyut analizleri, GTU, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimiinde
bulunan Malvern Mastersizer 2000 cihazi ve Malvern Nano Zeta-Sizer cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan GO partikiillerinin GO ve grafen
ipliklerin 6zellikleri iizerine etkisini incelemek amaciyla sentezi gergeklestirilen M.
Tour-GTU ve iplik iiretiminde en yaygm olarak kullanilan M. Tour-Silva
yontemlerinden elde edilen GO partikiillerinin oksidasyon derecesini belirlemek
amactyla SEM-EDS analizi uygulanmistir. EDS analizi i¢in 6rnekler, XRD ve FTIR
karakterizasyondaki gibi bagimsiz film seklinde elde edilmis ve analizler GTU-
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bélimiinde bulunan SEM-EDS (Philips XL 30
SFEG marka taramali elektron mikroskobu, SEM) ile gergeklestirilmistir.

Bunlarin disinda, iplik {iretim prosesinde en yaygin olarak kullanilan M. Tour-
Silva yontemleri ile elde edilen GO’nun daha ileri karakterizasyonu i¢in sentezlenen
GO’nun defekt oran1 Raman Spektroskopisinde belirlenmistir. Bu kapsamda Raman
Spektroskopisi, Sabanci Universitesi biinyesindeki, Nanoteknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (SUNUM) bulunan RENISHAW Raman Mikroskopu ile
gergeklestirilmistir. Grafen oksitin termal analizi ise Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan Diferansiyel taramali kalorimetere (DSC, Perkin Elmer Jade) ile
analizler azot gazi1 ortaminda gergeklestirilmistir. Yine M. Tour-Silva yontemi ile
elde edilen farkli konsantrasyonlardaki GO dispersiyonlarinin polarize 151k
mikroskobu (POM) gériintiileri GTU Kimya Béliimii biinyesinde yer alan Leitz

marka polarize 151k mikroskobunda incelenmistir.

4.3. Sentezlenen GO Dispersiyonuna Eksfoliasyon Isleminin
Uygulanmasi

Bolim 4.2’de detayli olarak anlatilan yontemler ile grafitin oksidasyon
reaksiyonu sonrast GO partikiillerini elde etmek icin, grafit oksiti meydana getiren
tabakalarin birbirinden ayrilmasi gerekmektedir. Esasinda, bazi gruplar oksidasyonu
sonrasi elde edilen grafit oksitin santrifiij yontemi ile saf su ile saflagtirma isleminde

merkezka¢ kuvvetinden dolay1 her yikama isleminde GO’nun tabakalarina ayristig
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(eksfoliye oldugu) tespit edilmis ve tez calismalarinda yapilan GO sentezleri
sirasinda da bu durum, her yikama sonrasi santrifiij tiipleri gitgide artan GO hacmi
ile birebir gézlenmistir. [Huang et al., 2011], [Cruz-Silva et al., 2014]. Literatiirde
eksfoliasyon islemi i¢in en ¢ok kullanilan yontem ise ultrases ile ayristirmadir. Fakat
bu yontem, eksfoliasyon islemini gerceklestirirken ayni zamanda grafen
tabakalariin yatay boyut olarak da ufalanmasina sebep olmaktadir.

Grafen iplik iretiminde eksfoliasyon isleminin amaci, sentezlenen GO
partikiillerinin lizerinde kalinlik kontroliiniin saglanmasi ve yas iplik ¢ekim prosesine
girmeden Once iplik yapisinmi olumsuz etkileyebilecek ¢ok tabakali iri partikillerin
tabaklarina ayristiritlmasidir. Bu amagla tez calismalari kapsaminda santrifiij ile
eksfoliasyona ek olarak ultrases uygulamanin ve ultrasese daha iyi bir alternatif
olarak diisiiniilen basin¢ altinda CO2 kullaniminin GO ve grafen iplikler tizerindeki

etkileri incelenmistir.

4.3.1. Sentezlenen GO Dispersiyonunda Ultrases Kullanarak
Partikiil Boyutu Kontrolii

Partikiil boyutu ~150 pm grafitten “Modifiye Tour-Silva” yontemi ile
sentezlenen GO dispersiyonundan (3.5 mg/ml) bir beher igerisine 200 ml alinarak
dogrudan Bandelin Sonopuls HD 2200 prop tipi sonikatdr dispersiyona daldirilarak
%30 giicte 30 dk eksfoliasyon islemi uygulanmistir. Bu islem sirasinda ytiksek
sicaklik degisimlerini engellemek icin disarindan gerektik¢e sogutma uygulanarak
sicakligin 30 °C’yi gegmesi engellenmistir. Ardindan, bu dispersiyon santrifiij ile 13

mg/ml’ye konsantre edilerek iplik iiretimi i¢in hazir hale getirilmistir.

4.3.2. Sentezlenen GO Dispersiyonun Karbondioksit Ortaminda
Partikiil Boyutu Kontrolii

CO. ortaminda grafen oksitin eksfoliasyonu ile ilgili ¢ok az sayida ¢alisma
vardir [Lee and Park, 2014], [Kim et al.,, 2014]. Bu kapsamda, Lee ve Park,
kuruttuklar1 GO partikiillerine farkli basinglarda (10-40 bar) CO2 gazi basip
100°C’de CO; ortaminda 1 saat tutmus sonra CO2 gazi hizli bir sekilde bosaltilarak
eksfoliasyon islemini gerceklestirimislerdir. Bu islemin GO yiizey alaninin arttig1 ve
daha genis gozenekler olusturdugu saptanmistir [Lee and Park, 2014]. Xu ve

arkadaslar1 ise sentezledikleri GO nanofiber filmleri 40 °C sicaklik ve 160 bar
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basingta 3 saat siiperkritik CO2 ortaminda maruz birakmislardir. Siiperkritik CO>
yontemiyle tabaklar arasinda agilma saglandigini rapor etmis ve bu sayede
stiperkritik COz ortaminda kolay bir sekilde “in-situ” polimerizasyonu ile
polipirol/GO film sentezini gergeklestirilmislerdir [Xu et al., 2014]. Kim ve
arkadaslar1 ise GO tabakalar1 Oonce aralarinin agilmasi i¢in su ile sisirmisler sonra bu
tabakalar yiiksek basingl bir reaktdrde -30 °C sicaklikta 24 saat siireyle CO: ile
muamele edilmistir. Boylece GO tabakalarin baslangi¢c uzunluklarin1 fazla oranda
diisiirmeden tabakalar1 birbirinden homojen bir sekilde ayirdiklarini rapor etmislerdir
[Kim et al., 2015].

Tez kapsaminda ise bu yontemin uygulanmasindaki amag, ¢ok tabakali GO
yapilarin tabakalarina ayrigtirilirken, fazla ufalanmanin Oniine gegmek ve GO
partikiil biiyiikliigii tizerinde bir kontrol saglanmasidir. Bu kapsamda, M.Tour-Silva
yontemi ile sentezlenen GO dispersiyonlari paslanmaz celik reaktore konularak
basing altinda hem sivi hem de siiperkritik CO2 ortaminda eksfoliasyon denemeleri
yapilmigtir. Bu amagla, Sekil 4.3’te verilen ve GTU Kimya Miihendisligi boliimii
biinyesindeki siiperkritik CO2 reaktor sistemi kullanilmistir. Calismalarin detaylar

alt bolimde agiklanmustir.

Sekil 4.3: GO partikiillerinin tabakalarina ayrilmasi (eksfoliasyon) islemi i¢in
kullanilan basin¢li CO; sistemi.
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e M.Tour-Silva yontemiyle iiretilen GO dispersiyonuna sivi CO> ile eksfoliasyon
islemi uygulanmasi

Partikiil boyutu ~ 150 um olan grafitten M.Tour yontemiyle sentezlenen GO
dispersiyonu bu amagla kullanilmig ve 3.5 mg/mL GO dispersiyonundan 100 mL
alinip COz reaktdriine konulmustur. Oda sicakliginda ve basinct 131 £0.5 bar olacak
sekilde reaktore sivi CO2 basilarak 6 saat boyunca karistirilmistir. Bu siire sonunda
reaktoriin igindeki gaz vana yardimiyla ile yavasga bosaltilmig ve ardindan, elde
edilen GO dispersiyonu 13 mg/mL’ye konsantre edilerek iplik tiiretimi igin

kullanilmustir.

e M.Tour-Silva yontemiyle firetilen GO dispersiyonuna siiperkritik CO2 ile
eksfoliasyon islemi uygulanmasi

Bu calismada da ortalama ~150 pm boyutlarindaki grafit kullanilarak M. Tour
yontemiyle sentezlenen GO dispersiyonu kullanilmistir. Fakat bu denemede sivi CO2
ortami1 yerine siiperkritik CO: ortaminda eksfoliasyon islemi uygulanmigtir. 3.5
mg/mL olan GO c¢ozeltisinden reaktdre alinmis ve siringa pompasinin ve reaktoriin
sicakligit 50 °C’ye ayarlanmistir. Ardindan reaktore siiperkritik CO2 basilarak,
dispersiyon 50 °C’de ve 13342 bar basing altinda 6 saat boyunca siiperkritik COz ile
muamele edilmistir. 6 saat sonunda reaktdriin i¢indeki gaz, vana ile yavasca
bosaltilmistir. Ardindan, elde edilen GO dispersiyonu santrifiij yardimiyla 13

mg/mL’ye konsantre edilerek iplik iiretimi i¢in kullanilmistir.

CO: eksfoliasyonu kapsaminda hazirlanan GO dispersiyonlar1 grafen iplik
denemelerinde kullanilarak CO> eksfoliasyonun etkisi test edilmistir. Ilgili sonuglar

Bolim 5°de verilmistir.

4.4. Yas Cekim Yontemi ile Farkh Sistem Parametrelerinde
Grafen Oksit Ipliklerin Uretilmesi

Bolim 3.2°de detayli bir sekilde anlatildigi gibi, grafen ipliklerin iiretimi
hidrotermal, CVD gibi yontemler ile de miimkiin olmasina ragmen hem ucuz olusu
hem de biiyiik 6lcekte siirekli tiretim imkani sunmasindan dolay1 yas ¢ekim yontemi
gelecek vadetmektedir ve bu yontem diinya iizerinde birgok arastirma grubu

tarafindan kullanilmaktadir. Bu y6ntem, konsantre edilmis GO dispersiyonundan

58



uygun bir koagiilasyon banyosunda GO ipliklerin elde edilmesi ve kurutulan bu
ipliklerin termal veya kimyasal indirgeme ile elektriksel olarak iletken grafen
ipliklere indirgenmesi basamaklarini igerir. Yas c¢ekim sisteminde iretilen GO
iplikler indirgeme ile elde edilecek grafen ipliklerin iskeletini olusturmakta ve grafen
ipliklerin &zelliklerine dogrudan etki ettigi bilinmektedir [Chen et al., 2013], [Xu et
al.,, 2013a]. Bu dogrultuda yas ¢ekim GO ve grafen ipliklerin o&zelliklerini
tyilestirmek ve sistem kosullarinin etkilerini incelemek amaciyla bazi arastirma
gruplan tarafindan ¢aligmalar gerceklestirilmistir [Chen et al., 2013], [Xiang et al.,
2013], [Xu et al., 2013a], [Xin et al., 2015]. Fakat bu ¢alismalar, sistematik degildir
ve iyi sonug alabilmek i¢in sistem parametrelerinin kapsamli bir sekilde incelenmesi
gerekmektedir. Ayrica, koagiilasyon banyo sicakligi gibi daha dnce hi¢ incelenmeyen

ve halen etkisi tam olarak bilinmeyen parametreler de mevcuttur.

GO Sentezi /— Indirgeme F\
Sulu GO dispersion Grafen iplik
kel

. Kimyasal
~ Yontem
—_—

= s
— - 3
A S 0
e :
Konsantre GO
Dispersiyonu

Graphite

GO lplik

il

Koagiilasyon Banyosu

o

Sekil 4.4: Grafen oksit sentezinden grafen iplik tiretimine kadar gegen siirecin
sematik gosterimi.

Tim bu bulgular 15181nda, tez ¢alismalar1 kapsaminda Boliim 4.2°de detaylari
verilen sentez yontemleri ile su fazinda elde edilip konsantre hale getirilen GO

dispersiyonlarindan GO iplik ve bunun indirgenmesiyle de grafen iplik eldesi
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caligmalar1 yapilarak, mekanik olarak giiclii ve iletken grafen ipliklerin {iretimi
hedeflenmistir. Bu amagla, literatiirde verilen diizeneklerden esinlenerek [Xu et al.,
2013a] ii¢ tip koagiilasyon banyo tiirii i¢in de uygun bir yas g¢ekim sistemi
kurulmugtur. Sekil 4.4’de bu sistem kullanilarak GO iplikten grafen eldesine kadar
gerceklesen is akisi sematik olarak verilmistir. Koagiilasyon banyosu olarak sulu
katyonik emiilgator ¢ozeltileri, katyonik iyon igeren sivilar ve solventler olmak iizere
3 farkl tiirde banyo kullanilmaktadir. Bu banyolar icerisinde ipliklerin koagiilasyonu
icin iyon ve siirfaktant kullanildigi durumlarda 30 dk, diger organik solventler i¢in
ise 2 dk banyoda bekletilmekte ve bu siire sonunda elde edilen 1slak GO iplikler
banyodan bir teflon gubuga sarilarak ¢ikarilip, gerilim altinda PP teller {izerinde oda

sicakliginda kurutulmaktadir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5: a) Koagiilasyon banyosundan ¢ikarilan yas ipligin goriintiisii, b)
Paralel ¢ubuklar iizerinde kurutulan GO ipliklerin dijital fotografi, ¢) 0.5 mg/ml sulu
CTAB ¢ozeltisi banyosunda elde edilen grafen oksit ipligin 50X biiylitmede
mikroskop goriintiisii fotografi

Kurutulan GO iplikler uygun bir kimyasal yontem ile indirgenerek grafen
ipliklere dontistiiriilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda tiim bu siire¢ igerisinde GO ve
grafen ipliklerin 6zellikleri tizerinde etkisi oldugu diistiniilen asagidaki parametreler

kapsamli bir sekilde incelenmistir:

e Enjektor ignesi i¢ ¢ap1

¢ GO baslangic konsantrasyonu
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¢ Yas cekim prosesi esnasinda uygulanan ¢ekme gerilimi orani
e Koagiilasyon banyosu cinsi

e GO dispersiyona uygulanan eksfoliasyon islemi

e Koagiilasyon banyo sicakligi

e Grafen oksit ipliklerin indirgenme yontemleri

e Grafen oksitin oksidasyon derecesi

e Grafen oksit partikiil boyutu

Bu calismalar kapsaminda elde edilen GO iplikler, Boliim 4.5’te detaylar1 yer
alan indirgeme yontemleri ile grafen ipliklere indirgenmistir. Ayrica bu sistemde bazi
polimer (PMMA, PVA) ve diger kimyasal katkilar (boraks) da enjeksiyon sistemine
dahil edilerek ipliklerin mekanik dayanimlari kuvvetlendirilmeye calisilmistir.
Indirgeme basamagina kadar yapilan sistem parametreleri degistirilerek yas ¢ekim
yontemi ile grafen oksit ipliklerin tiretimi ile ilgili tim g¢alismalar alt boliimde

aciklanmugtir.

4.4.1. Farkh Capa Sahip Enjektor ignesi Kullamlarak Yas Cekim
GO ipliklerin Elde Edilmesi

Tez c¢aligmalart kapsaminda, yas c¢ekim sisteminde kullanilan enjektor
ignesinin i¢ ¢ap degisiminin, meydana gelen GO ipliklere olan etkisi incelenmistir.
Bu denemelerde diger tiim parametreler sabit tutulmustur. Piyasada normal igne
uclarina gore boyu daha uzun olan ve “spinal enjektor ignesi” olarak satilan farkl
caplara sahip ignelerden 5 farkli i¢ ¢ap (0.25 — 0.36 — 0.44 — 0.56 — 0.91 mm) temin
edilerek uclar kiit olacak sekilde metal disk ile kestirilmis ve sonra zimpara
makinesinde zimparalanarak diizgiin hale getirilmistir. Bu ¢alisma icin gerilim orani
1 (banyo hizi=besleme hizi) olacak sekilde banyo hizi ayarlanmis ve katyonik bir
emiilgator olan CTAB’1n 0.5 mg/ml sulu ¢6zeltisi hazirlanarak koagiilasyon banyosu
olarak kullanilmigtir [Cong et al., 2012], [Xin et al., 2015], [Zheng et al., 2016].
Partikiil boyutu ~150 pum grafitten “Modifiye Tour-Silva” yontemi ile sentezlenen
GO dispersiyonu baslangigta 3.5 mg/ml konsantrasyonda iken, yiiksek devir
santrifiijde 10 mg/ml’ye konsantre edilerek edilerek, daha sonra her {i¢ igne ucu icin
de ayn1 besleme hizlarinda (~150 cm/dk) koagiilasyon banyosuna beslenmistir. Elde

edilen GO iplikler su ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur.
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4.4.2. Farkh Konsantrasyonlara Sahip GO Dispersiyonlarindan Yas
Cekim GO Ipliklerin Elde Edilmesi:

Koagiilasyon banyosuna basilan enjektor ignesinden belirli bir hizda beslenen
GO dispersiyonun baslangi¢c konsantrasyonun, GO ve indirgenmis grafen iplik olan
etkisini incelemek amaciyla partikiil boyutu ~150 pm grafitten “Modifiye Tour-
Silva” yontemi ile sentezlenen grafen oksit dispersiyonundan isitma, silikajel
igerisinde tutma ve santrifiij gibi farkli yontemler denenerek konsantre grafen oksit
dispersiyonlar1 elde edilmeye calisilmig, ancak en kisa ve giivenilir yontemin
santrifiijleme oldugu tecriibe edilmistir. Tablo 4.1’de, GO dispersiyonunu konsantre

etmede kullanilan santrifiij sartlar1 yer almaktadir.

Tablo 4.1: Grafen oksit dispersiyonunu santrifiij yoluyla konsantre etme kosullari.

Elde edilen GO dispersiyonun
Siire (dk) | Santrifiij Hiz1 (rpm)
konsantrasyonu (mg/ml)

7.5 15 13500
10 40 13500
13 70 13500

Tablo 4.1°de belirtilen sartlarda santrifiij yoluyla 7.5-10-13 mg/ml olmak tizere
3 farkli konsantrasyonda elde edilen GO dispersiyonu laboratuvarimizdaki yas ¢ekim
sisteminde kullanilarak GO iplikler elde edilmistir. Bu baglamda, iplik c¢ekme
gerilimi uygulanmadan (gerilim orani:1, banyo hizi=besleme hizi), koagiilasyon
banyosu olarak 0.5 mg/ml sulu CTAB ¢o6zeltisi kullanilarak, i¢ ¢ap1 440 um olan
enjektor ignesinden, 150 cm/dk hizda yas cekim prosesinde, ii¢ farkli GO

konsantrasyonu i¢in GO iplikler elde edilmistir.

4.4.3. Yas Cekim Prosesi Esnasinda Farkh Oranlarda Uygulanan
Cekme Gerilim Altinda GO Ipliklerin Uretilmesi

Yas cekim sisteminde koagiilasyon banyosuna beslenen ipliklere gerilim
uygulanmasi iplik ozellikleri lizerinde olumlu etki yaptigr bilinmektedir [Xu et
al.,2013a], [Xiang et al., 2013]. Tez calismalar1 kapsaminda da bu parametrenin
etkisi incelenmis ve bu amacla partikiil boyutu ~150 um grafitten “Modifiye Tour-
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Silva” yontemi ile sentezlenen 13 mg/ml grafen oksit dispersiyonu kullanilmistir. Bu
dispersiyon koaglasyon banyosuna enjekte edilirken 1.0, 1.3 ve 1.5 olmak iizere 3
farkli ¢ekme gerilim orani uygulanarak GO iplikler elde edilmistir. Bu sistemde
koagiilasyon banyosu olarak aseton ve 0.5 mg/ml sulu CTAB ¢ozeltisi olmak iizere
iki farkli koagiilasyon banyosu kullanlmistir. Iplik {iretimi sirasinda koagiilasyon
banyosu ti¢ farkli hizda dondiiriilirken (150-195-225 cm/dk) 13 mg/ml GO
dispersiyonu, i¢ ¢ap1 440 um olan enjektor ignesinden enjektér pompasi yardimiyla
150 cm/dk sabit hizda, yas ¢ekim prosesinde basilmis ve ardindan grafen oksit
iplikler elde edilmistir. Iplige uygulanan gerilim, déndiiriilen banyodaki siv1 hiz1 ile
ayarlanmistir. Istenilen gerilim orami icin banyoya giren ignenin, banyo merkezine
uzaklig1 (r) dikkate alinarak donmekte olan banyonun ignenin girdigi noktadaki hizi

ilgili parametreler kullanilarak Esitlik 4.2 ile hesaplanmuistir:
Vbanyo mz(cm/dk) = 2nr(cm) x rpm (tur sayisi/dk) 4.2)

Ardindan elde edilen GO iplikler, oda sicakliginda kurutulmus ve karakterize

edilmistir.

444 Yas Cekim Prosesinde Kullamlan GO Dispersiyona
Eksfoliasyon Islemi Uygulanmasimin GO iplik ve Grafen Ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Boliim 4.3’de detaylar1 verilen hem ultrases yontemi ile hem de sivi ve
stiperkritik CO2 ortaminda eksfoliasyon iglemi uygulanmig GO dispersiyonu bu
kapsamda yas c¢ekim girdisi olarak kullanilmigtir. Eksfoliasyon isleminin GO ve
grafen iplikler lizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, islem uygulanmis GO
dispersiyonlar1 13 mg/ml’ye konsantre edilerek ve laboratuvarimizdaki yas ¢ekme
sistem kullanilarak 1.5 gerilim orani altinda aseton banyosunda GO iplikler elde
edilmeye calisilmistir. Fakat ultrases uygulanan numune i¢in, hem 13 mg/ml, hem de
daha yiiksek (16 mg/ml) GO konsantrasyonlarinda banyoda GO iplikler elde
edilememis, basilan GO dispersiyonu banyo igerisinde, iplik formuna girmeden
sadece igne ucunda topaklasarak dagilmistir. Ote yandan siv1 ve siiperkritik CO2 ile
ekfoliasyon uygulanan durumda ise, islem gormiis GO dispersiyonlarindan basarili

bir sekilde grafen oksit iplikler elde edilmistir.
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445. Yas Cekim Prosesinde Kullamlan Koagiilasyon Banyo
Cinsinin, GO Iplik ve Grafen Ipliklerin Ozelliklerine Etkisinin
Incelenmesi

Koagiilasyon banyosu se¢imi GO iplige mekanik 6zelliklerini veren en énemli
parametrelerden biri olmasi sebebiyle olduk¢a oOnemlidir. Bu kapsamda, tez
caligmalarinda yas ¢ekim prosesinde farkli emiilgator, iyon ve solvent bazli banyolar
kullanilarak GO iplikler elde edilmistir. Bu baglamda, CTAB ve DTAB olmak iizere
iki farklh katyonik emiilgator iceren sulu banyo, aseton, tetrahidrofuran (THF), metil
etil keton (MEK), izopropil alkol (IPA), 1-propanol, etil asetat ve hacimce 2/1
oraninda etil asetat/metanol ¢ozeltisi olmak lizere 7 farkli polar solvent banyosu,
ayrica Ca*? iyonunu igeren aseton-CaCl, cdzeltisi ve hacimce 2/1 oraninda etil
asetat/metanol-CaCl» ¢ozeltisi iyon bazli bir banyo olmak {izere toplamda 11 farkli
koagiilasyon banyosuna GO dispersiyonu basilarak basarili bir sekilde GO iplikler
tiretilmistir. Ayrica, bir polimer olan pozitif yiiklii kitosan ¢ozeltisi de koagiilasyon
banyosu olarak bu kapsamda kullanilmistir. Bu ¢ozelti, agrilikca %1 olacak sekilde
kitosan asetik asit/su igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir. Banyo olarak kullanilacak
solvent se¢ciminde, 6zellikle suyla karisan ancak, hidrofilik GO partikiillerinin iginde
¢oziinmedigi ¢oziiciiler kullanilmistir. Bu sayede banyo igerisine basilan dispersiyon
icerisindeki su solvente hizla diflizlenirken, bu esnada olusmakta olan ipligin
icerisindeki GO yiizdesi artmakta ve bu prosesten silindirik bir iplik formu
aliabilmektedir.

Emiilgator ve iyon kullanilan banyolarda ise koagiilasyon mekanizmasinin
solvente gore farklilik gostermektedir. Genel olarak bu tip banyolardaki amag pozitif
yiiklii iyonlarin negatif yiiklii veya polar gruplara sahip GO tabakalar1 arasina girerek
elektrostatik etkilesim ile GO tabakalarimi birarada tutmasi ve bu sayede iplik
formunu korumasidir. Bu nedenle bu tiir emiilgatér veya iyon igeren banyolarda
koagiilasyonun tam olarak gerceklesmesi icin yas iplik solventlere gore daha fazla
stire bekletilmektedir [Cong et al., 2012], [Jailli et al., 2013]. Bu da sulu
banyolardaki iplik iiretiminin, organik solvent igeren banyolara nazaran daha yavas
olacagina isaret etmektedir. Bu nedenle solvent banyolarina basilan yas GO iplikler 2
dk., iyon ve emiilgatdr bazli banyolar ile kitosan ¢ozeltisine basilan GO yas iplikler
ise 30 dk. bekletilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda laboratuvarimizdaki dénen banyo

sistemi kullanilarak, 1.5 c¢ekme gerilim orami altinda, partikiil boyutu 150 pm
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grafitten M .Tour-Silva yontemi ile sentezlenen 13 mg/ml konsantrasyonlu GO
dispersiyonunundan GO iplikler elde edilmistir. Iyon-emiilgatér bazli banyolarin
kullanildigr durumlarda ise, GO iplikler ayrica yas c¢ekim sonrasi saf su ile

yikanmistir.

4.4.6. Farkhh  Oksidasyon Derecesine Sahip Grafen Oksit
Dispersiyonlarindan GO ve Grafen Iplik Eldesi

Bu ¢alisma kapsaminda, Boliim 4.2.2°de detaylar1 verilen M. Tour-GTU ve M.
Tour-Silva yontemleri ile 150 pm partikiil boyutuna sahip grafitten sentezlenen ve
SEM-EDS ile farkli C/O oranlarina sahip oldugu tespit edilen iki farkli GO
kullanilmis ve GO’ nun oksidasyon derecesinin (C/O), olusan GO ipliklerin
ozellikleri lzerine etkisi incelenmistir. Bu amacla, 13 mg/ml konsantre GO
dispersiyonlar1 1.5 c¢ekme gerilimi orani altinda calistirilan yas ¢ekim sistemine

basilarak IPA koagiilasyon banyosu igerisinde GO iplikler iiretilmistir.

4.4.7. Farkh Partikiil Boyutlu Grafen Oksitten Yas Cekim GO ve
Grafen Iplik Eldesi

Yas cekim prosesinde hammadde girdisi olarak kullanilan grafen oksitin
partikiil boyutunun GO ve grafen ipliklerin 6zellikleri {izerine etkisinin incelenmesi
icin M.Tour-Silva ve M.Tour-Huang yontemleri ile farkli partikiil boyutuna sahip
grafitlerden  sentezlenen grafen oksit dispersiyonlar1  konsantre edilerek
kullanilmistir. Partikiil boyutu 20 um ve 150 pm grafitten elde edilen GO sentezi
icin, M. Tour yontemi kullanilirken, partikiill boyutu 500 pm olan grafitin
oksidasyonu i¢in bu yontemin yetersiz kalmasindan dolayr M. Tour-Huang yontemi
kullanilmistir. Bu yontemler ile elde edilen GO dispersiyonlart 16 mg/ml ‘ye
konsantre edilerek 1.5 ¢ekme gerilimi altinda galistirilan yas ¢ekim sisteminde IPA
banyosuna basilarak GO iplikler elde edilmis, ardindan bu iplikler HI/ asetik asit ile

grafen ipliklere indirgenmistir.

4.4.8. Farkli IPA Banyo Sicakhginda GO ve Grafen Ipliklerin Eldesi

Bu zamana kadar literatiirde grafen iplik calismalarinda yer verilmemis

konulardan biri olan koagiilasyon banyosu sicakliginin sentezlenen GO ve grafen
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ipliklerin ~ 6zelliklerine olan etkisi tarafimizdan ilk kez sistematik olarak
incelenmistir. Bu baglamda, ortalama partikiil boyutu 150 pm olan grafitten M.Tour-
Silva yontemi ile elde edilen grafen oksit kullanilmistir. Koagiilasyon banyosu olarak
diisiik sicakliklara inileceginden dolayi, ilk denemeler 1.5 gerilim orani altinda
calistirilan yas cekim sisteminde, izopropil alkole gore daha diisiik parlama ve

kaynama noktasina sahip aseton solvent ile yapilmuistir.

Sekil 4.6: Memmert CTC 256 Iklimlendirme kabini ve igerisine adapte edilen
yas ¢ekim sistemi.

Aseton banyo olarak kullanilmadan 6nce, derin dondurucuda, sogutucuda veya
1siticida istenilen sicakliga getirilmis, ardindan 13 mg/ml GO dispersiyonundan -20,
0, 10, 15 ve 35 °C olmak iizere 6 farkli sicaklikta yer alan aseton banyolarinda grafen
oksit iplikler elde edilmistir. Proses sonunda sicaklik degisimi termometre yardimi
ile genelde 2-3 °C olarak belirlenmistir. Bu 6n g¢alisma ile elde edilen bilgiler
1s18mda, bu defa 5, 15, 25 ve 35 °C da tutulan dort farkli sicakliktaki IPA
banyosunda GO iplikler elde edilmistir. Sicaklik degisimlerinin 6niine ge¢cmek i¢in
IPA denemeleri Sekil 4.6°da gosterilen Memmert CTC 256 iklimlendirme kabini

icerisinde gergeklestirilmistir.
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4.5. Yas Cekim Grafen Oksit Ipliklerin Farkli Yontemler ile
Grafene Indirgenmesi

Literatiirde verilen raporlar, yas cekim GO ipliklerin elektriksel olarak iletken
grafen ipliklere indirgenmesinde kullanilan yontemin grafen ipliklerin ozellikleri
tizerinde ¢ok onemli bir rol oynadigini gostermistir [Xu et al., 2013b], [Zheng et al.,
2016]. Fakat grafen iplik literatiirinde GO ipliklerin indirgenmesi iizerine kapsamli
ve sistematik bir ¢alisma yapilmamistir. Bundan dolayi tez ¢aligmalari kapsaminda,
Boliim 4.4.2 ile Bolim 4.4.5 arasinda yapilan ¢alismalarda elde edilen GO iplikler
genel olarak literatiirde GO ipliklerin grafen ipliklere indirgenmesinde en cok
kullanilan HI asit ile indirgenmis, kapsamli bir sekilde indirgeme yontemlerinin
incelenmesinin ardindan Boliim 4.4.5’ten sonra yapilan ¢alismalarda indirgeme ajani
olarak HI/ asetik asit karisimi kullanilmustir.

Indirgeme ydntemi olarak gerek HI asitten farkli kimyasal ajanlar, gerekse de
termal tavlama yoOntemleri uygulanarak farkli sartlarda yas c¢ekim GO iplikler
indirgenmistir. Bu baglamda, yas ¢ekim sisteminde 1.5 ¢ekme gerilimi oraninda ve
partikiil boyutu 150 pm olan grafitten M.Tour-Silva yontemi ile elde edilen 13
mg/ml GO dispersiyonundan [PA banyosuna basilarak elde edilen GO iplikler
kullanilmigtir. Bu GO iplikler, diger yaygmn olarak kullanilan indirgenme
ajanlarindan vitamin C, hidrazin monohidrat gibi kimyasallarin kullanildig

yontemler ile indirgenmis ve 6zellikleri incelenmistir.

e HI asit ile indirgeme
Bu yontemde, GO iplikler hidroiyodik asit (agirlik¢a %40) igerisine alinarak 80
°C’de 16 saat siire ile indirgenmeye birakilmig, ardindan su ve metanol ile yikanarak

oda sicakliginda kurutulmustur [Xu and Gao., 2011a], [Cong et al., 2012].

e Hl/asetik asit karigimi ile indirgenme

GO iplikler icerisinde hacimce 2/5 oraninda Hl/asetik asit bulunan bir desikator
icerisine yerlestirilmis, ardindan kapagi greslenerek kapatilmistir. GO ipliklerin
icerisinde yer aldigin desikator, 40°C sicakligindaki etiv igerisinde 24 saat
bekletilmis, ardindan indirgenmis grafen iplikler sirastyla agirlikca %5 sulu sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi, saf su ve metanol ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur

[Moon et al., 2010].
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e Vitamin C ¢ozeltisi ile indirgenme
GO iplikler 0.1 M Vitamin C sulu ¢0zeltisi igerisinde 90°C’de 16 saat
bekletilmis, ardindan indirgenmis grafeniplikler saf su ve metanol ile yikanarak oda

sicakliginda kurutulmustur [Xu et al., 2013b], [Xu et al., 2015].

¢ Vitamin C-KOH ¢ozeltisi ile indirgeme

5.8 mg/ml vitamin C ve 1.8 mg/ml KOH konsantrasyonundaki sulu ¢ozelti
icerisinde GO iplik 90°C’de 16 saat bekletilmistir [Hu et al., 2013]. Bu siire sonunda
indirgenmis grafeniplikler saf su ve metanol ile yikanarak oda sicakliginda

kurutulmustur.

e Hidrazin monohidrat buharinda indirgeme

GO iplik bir kap igerisine alinmis ve bu kap igerisine 0.2 ml hidrazin
monohidrat damlatilmis ardindan agzi kapatilarak 80 °C’de 24 saat bekletilmistir [Su
et al., 2009]. 24 saat sonunda indirgenmis grafeniplikler saf su ve metanol ile

yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur.

Kullanilan kimyasal indigeme ajanlarina ek olarak, GO ve grafen ipliklere
termal tavlama da uygulanmistir. Bu kapsamda gerceklestirilen denemeler i¢in GTU
Nanoteknoloji Merkezinde bulunan yiiksek sicaklik tiip firmi kullanilmistir. Tim
termal tavlama siireglerinde, iplikler tiip firina yerlestirilmis ve sisteme siireg
boyunca saf azot gazi beslenerek firmm 5 °C/dk 1sitma hizinda istenilen sicakliga
getirilmistir. GO iplikler dogrudan 200, 750, 1000 °C’ de indirgenirken, HI/asetik
asit indirgemesi sonrasi elde edilen grafen iplikler, ayrica 200, 300 ve 750 °C

sicakliklarinda termal tavlama islemine tabi tutulmustur.

4.6. Katkih-GO ve Grafen ipliklerin Hazirlanmasi

Bu calisma kapsaminda, iist boliimlerde detayli olarak verilen {iretim
parametresi inceleme c¢alismalarindan ayr1 olarak, grafen ipliklerin 6zelliklerini
iyilestirmek adma gerek GO dispersiyonu banyoya basilmadan o6nce GO
dispersiyonu icerisine, gerekse GO iplik eldesi sonrasi farkli katkitlar eklenerek
denemeler yapilmistir. Bu kapsamda grafen ipliklerin in-situ polimerizasyon ile

mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesi fikri test edilmistir. Bu amagcla, endiistride
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yaygin olarak kullanilan metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA) ve stiren (S)
monomerleri, agirlikca %1 oraninda azobisizobiitironitril (AIBN) baglatic1 ile
kanistirilmis, ardindan aseton banyosunda cekilen ve HI asit ile indirgenerek elde
edilen grafen iplikler tartimlar1 alinarak bu baslatici-monomer ¢ozeltilerine
daldirilarak 4 saat bekletilmistir. 4 saat sonunda grafen iplikler bu ¢ozeltilerden
cikarilarak 70 °C etiivde polimerizasyon i¢in 24 saat bekletilerek polimer katkili
grafen iplikler elde edilmistir.

Polimer katkisinin yaninda, vernik ve yapistirict sektorlerinde sik¢a kullanilan
bir dogal recine olan kolofanin, grafen iplikle polimer arasinda birlestirici bir
araylizey tabaka olusturarak polimerin grafen iplige daha siki tutunacak sekilde
kaplanmasi ve boylelikle de mekanik 6zelliklerin iyilestirilebilecegi diisiiniilmiistiir.
Bu baglamda IPA banyosunda elde edilen ve Hl/asetik asit buharinda indirgenen
grafen iplikler, toluen igerisinde agirlikca %10 kolofan ¢ozeltisinde 24 saat
bekletilmistir. 24 saat sonunda grafen iplikler oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur.
Kolofan kaph grafen iplik in-sitli polimerizasyon caligmalarindaki tecriibelerimiz
dogrultusunda metil metakrilat ve AIBN (metil metakrilat monomerinin agirlik¢a
%1°1 kadar) karigiminda 24 saat bekletilmis ve ardindan polimerlesme i¢in MMA +
baslatict emdirilmis bu grafen iplikler 70 °C’de 24 saat bekletilmistir.

In-sitli polimerizasyon ve kolofan denemelerinde beklenildigi kadar iyi
mekanik direng arttirtma sonug¢u almamamustir. Bu defa, hem su fazinda
¢oziinebilirligi hem de gluteraldehit yardimiyla capraz bag yapabilmesi nedeniyle
polivinil alkol kullanilarak denemeler yapilmistir. [Zhao et al., 2010]. Bu kapsamda
literatiir gz Oniine alinarak agirlikca PVA/GO oram1 5 olacak sekilde sulu
dispersiyon (toplam (PVA+GO) 38 mg/ml) hazirlanmistir. Bu dispersiyon
polivinilalkoliin IPA igerisinde ¢dziinmesinden dolay1, aseton banyosu igerisine
basilarak PVA/GO iplikler elde edilmistir. Ardindan bu iplikler oda sicakliginda
kurutulmustur. Capraz bag olusumu i¢in oda sicakliginda kurutulan GO-PVA
iplikler sulu gluteraldehit (%25) igerisine alinarak 2 giin bekletilmis ve ardindan
kurutulmustur. PVA’nin disinda yine literatiirde GO tabakalar1 ile kovalent bag
yaptig1 rapor edilen farkli bir katki malzemesi olarak boraks denenmistir [An et al.,
2011]. 13 mg/ml GO dispersiyona 0.1 M sulu boraks (sodyum tetraborat dekahidrat)
¢ozeltisinden ~0.45 ml eklenmis (GO’nun %?7’si kadar) ardindan elde edilen borax-
GO dispersiyonu ile de IPA banyosunda iplikler elde edilmistir [An et al., 2011].

Kurutulan GO-borax iplikler daha ileri ¢apraz baglanma i¢in 90°C’de vakum altinda
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50 dk. bekletilmistir. Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim iplikler mekanik
testlerle karakterize edilmistir. Mekanik 6zellikleri iyilestirme c¢aligmalar1 yaninda,
elektriksel iletkenligini daha arttirmak icin grafen ipliklere glimiis partikiilleri ilavesi
denemeleri de yapilmistir. Bu kapsamda yapilan calismalar alt boliimde detayh

olarak agiklanmustir.

4.6.1. Giimiis Katkih GO ve Grafen Ipliklerin Hazirlanmasi

Tez calismalar1 kapsaminda ipliklerin elektriksel 6zelliklerini daha ileriye
tagimak adina literatlirden de istifade edilerek giimiis ilavesi ile giimiis katkili GO ve
grafen iplikler elde edilmistir [Hua et al., 2017]. Bu kapsamda, grafen ipliklere
giimiis ilavesi i¢in en ¢ok giimiis nanopartikiil onciilii olarak kullanilan giimiis nitrat
(AgNO:s) iizerinden calismalar gergeklestirilmistir. Hua ve ark. (2017) yaptiklari
calismada, yas GO iplikleri farkli metal iyonlarmin (bakir nitrat) bulundugu
banyolarda bekletip ardindan bu iplikleri indirgeyerek grafen iplikleri
fonksiyonellestirmis ve grafen ipliklerin iletkenlik degerlerinde ilerleme
saglamiglardir. Fakat elde edilen grafen ipliklerin iletkenlik degerleri (29 S/m)
literatiire nazaran oldukca diisiiktiir. Bu ¢alismadan da esinlenerek, 16 mg/ml GO
dispersiyonundan IPA banyosunda elde edilen GO iplik kurutulmadan agirlik¢a %10
ve %20 olmak iizere AgNOs igeren su/etil alkol (v/v: 1/2) ¢ozeltileri igerisinde 30 dk.
bekletilmistir. Bu siire igerisinde glimiis iyonlar1 grafen oksitin igerdigi negatif yiiklii
gruplara elektrostatik olarak tutunmaktadir. 30 dk. siire sonunda yas iplikler su/etil
alkol (v/v: 1/2) gozeltisi ile yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Ayrica
kontrol olarak, ayn sartlarda 16 mg/ml GO dispersiyonundan IPA banyosunda
katkisiz GO iplik elde edilmistir. Buna ek olarak daha yiiksek konsantrasyonlarda
AgNOs ¢ozeltisi ile calismak amaciyla alkol orani diisiiriilerek su/etil alkol (v/v: 1/1)
igerisinde agirlikca %30 AgNOs ¢ozeltisi hazirlanmis ve benzer prosediir ile GO
iplikler elde edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen ipliklerin indirgenmesi i¢in hidrazin
monohidrat, askorbik asit, Hl/asetik asit karigimi olmak tizere farkli kimyasal ajanlar
kullanilmistir. Fakat bu ajanlarin giimiis iyonlarini indirgemede yetersiz kaldig1 tespit
edildiginden bu ajanlara ek olarak Hl/asetik asit indirgemesi sonras1 azot gazi altinda
600 °C’de termal tavlama yapilarak hem GO hemde glimiis iyonlar1 indirgenerek
giimiis katkili grafen iplikler elde edilmistir. Sonuclar, detayli olarak Bolim 5°de

agiklanmustir.
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4.7.Yas Cekim GO ve Indirgenmis Grafen Ipliklerin
Karakterizasyonu

Yas ¢ekim yontemi ile elde edilen analiz i¢in se¢ilen GO ve indirgenmis grafen
ipliklerin kesit ve yiizey morfolojileri GTU-Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Bo6limiinde bulunan SEM (Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron
mikroskobu, SEM) ile incelenmistir. Ayrica, gerek goriildiigii durumlarda ipliklere
SEM-EDS analizi yapilmstir.

Sekil 4.7: Ipliklerin mekanik testlerinin goriintiileri a) Devotrans BP NN mekanik
test cihazi, b) Iplik mekanik testleri i¢in hazirlanan kagit sablonlarin digital
goriintiileri.

Elde edilen tiim GO ve grafen ipliklerin mekanik testleri (maksimum ¢ekme
dayanimi, % uzama, Young modiilii) 10 N yiik hiicreli Devotrans marka BP-D-NN
modelli ¢ekme-basma test cihazinda 0.5 mm/dk ¢ekme hizinda gergeklestirilmistir
(Sekil 4.7a). Bu kapsamda mekanik test i¢in numunelerin hazirlanisinda, ASTM
D3379-75 standartina benzer sekilde bir yontem izlenerek ipliklerin test cihazi
cenelerinden kaymamasi igin kagit sablonlar hazirlanmistir (Sekil 4.7b). Iplikler bu
kagitlar arasina cift tarafli selobant yardimi ile yapistirilmis ve test cihazi geneleri
arasina  yerlestirilmistir. Ardindan kagidin  kosegenleri  kesilerek  kagittan
kaynaklanacak yiik elimine edilmistir.

Baz1 arastirmacilar tarafindan, grafen ipliklerin diizensiz bi¢imlerinden dolay1

tam olarak silindirik 6zellik gostermedigi ve bundan dolayr hesaplamalarda ¢ap
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degeri yerine dogrudan gercek kesit alaninin kullanmasi gerektigi vurgulanmistir
[Jailli et al., 2013], [Xu et al, 2016]. Bu durum kendi ¢alismalarimizda
incelendiginde hem mikroskop hem de SEM goériintiilerinde silindir olarak kabul
edilerek hesaplanan ipligin kesit alani, ger¢ek kesit alanina gore en az 1.5 kat daha
fazla oldugu ve bundan dolay1 dogrudan cap 6l¢iimlerinin kullanilarak yapilan kesit
alan1 hesabinin maksimum ¢ekme dayanimi, Young modiilii ve elektriksel iletkenlik
degerlerinde oldukga biiylik hataya sebep oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.8). Bu
nedenle ipliklerin kesit alanlar1 laboratuarimiz biinyesinde mevcut olan Nikon
Eclipse LV 100D optik mikroskop ile incelenmis ve ipliklerin kesit alan1 degerleri
Clemex yazilimi yardimu ile tespit edilmistir. Yapilan mekanik test hesaplamalarinda
kopma sonras1 optik mikroskop ile belirlenen bu gercek kesit alani kullanilarak
maksimum ¢ekme dayanimi ve Young modiilii degerleri elde edilmistir. Her bir test
icin en az 7 farkli numune kullanilmis, test sonuglar1 en {ist ve en alt deger atilarak

kalan numunelerin ortalamasi ve aritmetik sapmasi olarak rapor edilmistir.

(a) (b) ()
‘ . zmw-" :r?ﬁ
50 pm So_um Gﬁm
(d) (e) ®
' == ”“’"’ — 31.3.;;{ -
50 pm 50 ym T g0 sm AccV SpotMagn Det WD f———— 20 sm
150KV 30 1000x SE 82 GIU

Sekil 4.8: GO ve grafen ipliklerin SEM ve optik mikroskop goriintiileri (a-c) GO
ipligin 100X biiylitmede kesit alan1 goriintiisii, (d-f) Hl/asetik asit karigiminda
indirgenmis grafen ipligin 100X biiyiitmede kesit alan1 goriintiisii, g) Hl/asetik asit
karigiminda indirgenen grafen ipligin 1000X biiyiitmede SEM kesit alan1 goriintiisii.

Indirgenmis grafen ipliklerin elektriksel iletkenliklerini belirlemek igin ise
Keithley 2400 akim kaynagi ile 4 telli yontemle (4 probe) direngleri dlgiilmiis ve
Esitlik 4.3 ile elektriksel iletkenlikleri hesaplanmaistir:

l

— (4.3)

o =
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Bu formiilde, o: elektriksel iletkenlik (Siemens (S)/cm), R = cihazda 6lgiilen
ipligin direng (Q) degeri, | = test edilen ipli§in uzunlugu (cm), A= Kesit (cm?)

alanidir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Grafen Oksit Sentez Calismalari

Tez c¢alismalar1 kapsaminda yas cekim grafen ipliklerin hammaddesi olan
grafen oksitin en uygun yontemlerin belirlenerek kii¢iik (20 um), orta (150 pm) ve
biiyiik (500 um) olmak iizere ii¢ farkli partikiil boyutuna sahip grafit kaynaklarindan
sentezi i¢in farkli yontemler denenmistir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalar, kullanilan

grafit kaynaginin boyutuna gore ii¢ alt baslik halinde sunulmustur.

5.1.1. Kiiciik Partikiil Boyutlu (~20 pm) Grafitten Grafen OKksit
Sentezi

Kiicik boyutlu grafit partikiillerinden grafen oksit sentez caligsmalar
kapsaminda Boliim 4.2°de detaylar1 ayrintili olarak verilen Hummers ve Tour bazli
yontemler olmak {izere iki farkli sentez yontemi denenmis ve elde edilen GO
miktarlart gravimetrik olarak tayin edilmistir. Partikiil boyutu ortalama 20 um olan
grafitin oksidasyonu i¢in sodyum nitratin elemine edildigi Hummers yontemi ile 1
gram grafit bagma 1 g GO elde edilirken, M. Tour-Silva yontemi ile 1 gram grafit
basina 1.79 g GO sentezlenmistir. Bu veriler, partikiil boyutu 20 pm olan grafitin
oksidasyonu i¢in M. Tour-Silva yonteminin ¢ok daha yiiksek verim ile sonuglandigini
gostermis ve bundan dolay:r daha biiyiik partikiil boyutuna sahip grafit kaynaklarinin
oksidasyonu i¢inde bu yontemin test edilmesine karar verilmistir.

M. Tour-Silva yontemi ile partikiil boyutu ortalama 20 pm olan grafitin
oksidasyonu FTIR analizi ile dogrulanmistir (Sekil 5.1). Literatiirde grafitin
oksidasyon islemi sonucu olusan GO tabakalar1 yiizeyinde genel olarak epoksi ve
hidroksil, kenar kisimlarinda ise karbonil ve karboksil kimyasal gruplarinin olustugu
bilinmektedir [Compton and Nguyen, 2010]. GO’yu FTIR ile inceleyen makalelere
bakildiginda, 3300-3600 cm™! bolgesindeki O-H titresim gerilimlerinin karboksil ve
hidroksil gruplarinin varligina, ~1720 cm™!' bolgesinde yer alan C=0 karakteristik
pikin karbonil veya karboksil gruplarinin varligina, yaklasik olarak 1620 cm™!
bolgesinde yer alan keskin pikin okside olmamig C=C baglarina, yaklasik olarak
1370 cm™! bolgesinde yer alan C-O-C baglarma ait karakteristik pikin epoksi
gruplarina ve 1050 cm™! bolgesinde yer alan C-O baglarma ait karakteristik pikin
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karbonil grubunun varligina isaret ettigi goriilmektedir [Marcano et al., 2010], [Chen
etal., 2013], [Toh et al., 2014].
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Sekil 5.1: Ortalama partikiil boyutu 20 um olan grafitten elde edilen “Modifiye
Tour-Silva” yontemi ile Sentezlenen grafen okside ait FTIR spektrasi.

Partikiil boyutu ortalama 20 pum olan grafitten M.Tour-Silva yontemi ile elde
edilen grafen okside ait FTIR pikleri literatiir ile uyumlu olup, oksidasyon sonucunda
grafen tabakalar1 yiizeyinde ve kenarlarinda olusan epoksi, hidroksil, karbonil ve

karboksil gruplarinin varligi kanitlanmaktadir.

5.1.2. Orta Partikiil Boyutlu (~150 pm) Grafitten Grafen OKsit
Sentezi

Partikiil boyutu 20 um olan grafitin oksidasyonu igin M. Tour-Silva
yonteminin Hummers yontemine gore c¢ok daha yiiksek verimde sonuclandig
belirlenmis ve bu kapsamda partikiil boyutu ortalama 150 ve 500 pm olan grafitin
oksidasyonu i¢in bu yontemin test edilmesine karar verilmistir. Bu ¢alismalar

kapsaminda oksidasyon derecesinin GO ve grafen iplik 6zellikleri tizerine etkilerini
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incelemek amaciyla ayrica bu yontemde agirlik¢a potasyum permanganat/grafit orant
5’den miktar1 6’ya ¢ikarilarak sentez tekrarlanmistir. Tiim bunlarin yaninda, bu iki
yontemin temeli olan Tour yontemi dogrudan ayni partikiil boyutuna sahip grafitin
oksidasyonu i¢in uygulanmis ve bu ¢alismadan elde edilen veriler diger yontemler ile
karsilagtirma i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismalar sonucu, farkli yontemler ile elde

edilen GO miktarlar1 Tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1: Partikiil boyutu 150 um grafitten farkli yontemler ile sentezlenen
grafen oksit miktarlari.

Sentez Yontemi g GO miktar1 /1 gram grafit
Tour Yontemi 1.79
M.Tour-Silva Y ontemi 1.44
M.Tour-GTU Yéntemi 1.51

Tablo 5.2°de verilen sonuglar incelendiginde, en yiiksek verimin Tour
yontemiyle elde edildigi goriilmektedir. Fakat oksidasyon siireleri baz alindiginda
Tour yonteminin oksidasyon siireci diger iki yonteme gore yaklasik 3 kat daha uzun
olmasindan dolayr M. Tour-Silva yéntemi ve M. Tour-GTU yéntemleri ile daha iyi
sonuglar elde edildigi anlagilmaktadir M. Tour-GTU yontemi ile elde edilen GO
miktar1 ise M. Tour-Silva yonteminde elde edilen miktara gore yalnizca %5°i kadar
fazladir. Kronolojik olarak M. Tour-Silva yontemi, M. Tour-GTU yonteminden daha
once g¢alisildigi ve tretiminde higbir sorun yasanmadigi ig¢in grafen iplik sentezi
caligmalari, bu yontem ile partikiil boyutu ~150 pm grafitten hazirlanan GO stok
dispersiyonlart ile siirdiiriilmiistiir.

Marcano ve arkadaglari, partikiil boyutu ortalama 150 um olan aynm grafit
kaynagindan kendi yontemleri ile (Tour yontemi) 1 g grafit bagma 1.9 g GO elde
ettiklerini rapor etmislerdir [Marcano et al., 2010]. Bu deger, literatiirde rapor edilen
en yiikksek GO verimidir. Bu miktar esas alindiginda, bizim kendi sartlarimizda ayni
grafitten Tour yontemi yaptigimiz sentez sonucu elde edilen GO miktar1 (1.79 g) bu
degere oldukca yakindir. Yine, bu deger (1.9 g GO/1 g grafit) baz alindiginda M.
Tour-Silva ve M. Tour-GTU yontemleriyle sirasiyla %76 ve %79 verimde GO
sentezi gergeklestirildigi belirlenmistir. Bu iki yontem ile elde edilen GO miktarlari,

literatiirde ayn1 partikiil boyutuna sahip grafitin hem Hummers yontemi ile hem de
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grafit/permanganat oran1 6 katina ¢ikarilarak modifiye edilmis Hummers yontemi ile
oksidasyonu sonucu elde edilen GO miktarlarindan (0.4-1.4 g GO/ 1 grafit) ¢ok daha
yiiksektir [Marcano et al., 2010].
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Sekil 5.2: Ortalama partikiil boyutu 150 um olan grafitten Tour, M. Tour-Silva ve M.
Tour-GTU yontemleri ile sentezlenen grafen okside ait FTIR spektras.

Tour bazl li¢ yontem ile sentezlenen GO’ya ait FTIR spektrumu Sekil 5.2°de
verilmektedir. Bu sekilde, karboksil ve hidroksil gruplariin varligini gésteren 3300-
3600 cm™! bolgesindeki O-H titresim gerilimleri, karbonil veya karboksil gruplarmin
varhgna karsilik ~1720 cm™' bolgesinde C=0 karakteristik pik, okside olmamus
C=C baglarm gosteren yaklasik olarak 1620 cm ™! bélgesinde keskin bir pik, epoksi
gruplarina isaret eden yaklasik olarak 1370 cm™! bélgesinde C-O-C baglarina ait
karakteristik pik ve karbonil grubunun varhigmna isaret eden 1000-1050 cm!
bolgesinde C-O baglarina ait karakteristik pik gézlenmistir. FTIR sonuglari, her ii¢
yontem ic¢in de grafitin oksidasyonu sonucunda elde edilen grafen tabakalari
yiizeyinde ve kenarlarinda olusan epoksi, hidroksil, karbonil ve karboksil gruplarinin

varlig1 kanitlamaktadir.

Her 1¢ sentezden elde edilen GO’larin ayrica XRD analizleri

gerceklestirilmistir (Sekil 5.3). Literatiirden bilindigi gibi grafen tek-tabakalar arasi
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mesafe yaklasik 0.34 nm civarindadir. Hammadde olarak kullanilan grafit tozunun
XRD ¢ekimlerinde bu mesafeye karsilik olarak literatiir ile uyumlu olarak 26.5°
civarinda tek pik vermistir [Toh et al., 2014]. Buna karsilik her ii¢ farkli GO
sentezinden sonra uygulanan oksidasyon islemi nedeniyle grafen tabakalar1 arasinda
artan mesafeden dolay1 bu tek pik, sentezde kullanilan yonteme bagli olarak 10.3-

12.5° (0.86 nm—0.71 nm) bdlgesine kaymistir.
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Sekil 5.3: Ortalama partikiil boyutu 150 um olan grafitten Tour, M. Tour-Silva ve M.
Tour-GTU yontemleri ile sentezlenen grafen okside ait XRD Spektralari.

Bu sonuglar literatiir ile uyumludur [Marcano et al., 2010], [Toh et al., 2014],
[Chen et al., 2015]. XRD analizinde grafen tek-tabakalar arasindaki en fazla
uzaklasma M.Tour-GTU numunesinde 0.86 nm olarak gdzlenmistir. M. Tour-Silva ve
M.Tour-GTU yéntemleri birlikte baz alindiginda grafit bagma kullanilan KMnO4
oksidasyon ajani miktarinin, meydana gelen GO’larda tek-tabaka mesafesinde
onemli bir faktor oldugu ve KMnOy artist ile beklendigi gibi daha fazla oksidasyona
ugramast beklenen M. Tour-GTU-150 numunesindeki grafen tabakalar1 arasindaki

mesafenin, M. Tour-Silva-150 numunesine gore ¢ok daha fazla oldugu
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goriilmektedir. XRD sonuglart ile uyumlu olarak bu durum her iki numunenin SEM-

EDS analizinde de goriilmektedir (Sekil 5.4).

(a) o} 59 (b)

Sekil 5.4: Grafen Oksitin EDS spektrumlar1 a8) M. Tour-Silval50, b) M.Tour-
GTU150.

EDS analizi ile tespit edilen elementlerin atomik yiizdeleri asagidaki Tablo

5.2’de verilmilstir.

Tablo 5.2: M. Tour-Silva ve M. Tour-GTU y&ntemleri ile Sentezlenen GO
partikiillerinin EDS sonuglari.

Oksijen Atomik Karbon Atonik
Sentez Y ontemi C/O oranm
Orant (%) Orant (%)
M.Tour-Silva 40.6 59.4 1.46
M.Tour-GTU 42.5 57.5 1.35

Tablo 5.2°de de goriildiigii gibi EDS analizi ile M. Tour-GTU yéntemi ile
sentezlenen GO’nun icerdigi oksijen miktarinin, Modifiye Tour-Silva yontemi ile
sentezlenen GO’nunkinden yiizdece daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu sonug,
XRD analizi ile elde edilen verileri de dogrular niteliktedir. Bu veriler 15181nda,
oksidasyon derecesinin M.Tour-Silva yontemi ile elde edilen GO’nun oksidasyon
derecesinden daha yiiksek oldugu kanitlanan M. Tour-GTU yéntemi ile sentezlenen
GO dispersiyonlarr, Bolim 5.3’de iplik ¢aligmalarinda hammadde girdisi olarak
kullanilarak GO’nun oksidasyon derecesinin GO ipliklere ve ayrica indirgenmis

grafen ipliklere olan etkisi incelenmistir.
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GO’nun karakterizasyonu i¢in kullanilan baska bir yontem ise su ile temas
acisinin  Olcimiidiir. Genel olarak su temas agisi degeri, grafen tabakalarinin
oksidasyon sonrasi yiizeyde artan oksijen gruplari nedeniyle oksidasyon derecesine
bagl olarak 60-90°’den 30°’lere kadar diismektedir [Perrozzi et al., 2014], [Shi et al.,
2012]. Oldukga basit ve etkili olan bu yontem her iki sentez ile elde edilen grafen
oksit i¢in de uygulanmistir. Bu baglamda sentezlenen ve cam lam iizerine kaplaranak
film haline getirilen grafen oksitlerin saf su ile statik temas agilar1 6lgiildii. Sonuglar

Tablo 5.3’de yer almaktadir.

Tablo 5.3: iki farkli yontem ile sentezlenen grafen oksitin ve indirgenmis grafen
filmin su ile temas agisi.

Sentez Yontemi Su ile Temas Agis1 (°)

M. Tour-Silval50 a

33+1

M. Tour-GTU150 ‘

28+1

Tablo 5.4’de yer alan sonuglara bakildiginda GO filmlerin su ile temas agis1
28-33° arasinda olup ve bu sonuglar literatiir ile uyumludur [Shi et al., 2012]. M.
Tour-GTU yéntemiyle elde edilen GO filmin su temas agis1, M. Tour-Silva ydntemi
ile elde edilen GO filmlerin su temas agisindan daha kiigiiktiir. Bunun muhtemel
sebebi XRD ve EDS sonuglarinda gozlendigi gibi oksidasyon derecesinin daha
yiiksek olmasidir. Perrozi ve arkadaslar1 yaptiklart calismada oksijen igeriginin
azalmasina bagli olarak grafen oksit ylizeylerin su ile temas agisinin artig gosterdigini

gozlemlemislerdir [Perrozzi et al., 2014].
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Sekil 5.5: M.Tour-Silva yontemi ile sentezlenen grafen okside ait Raman
spektroskopisi.

Tez calismalar1 kapsaminda en yogun olarak kullanilan GO hammaddesi olmasi
sebebiyle “M. Tour-Silva” yontemi ile partikiil boyutu 150 pm grafitten sentezlenen
grafen oksitin FTIR ve XRD, SEM-EDS ve temas agis1 haricinde daha ileri
karakterizasyonu igin, Raman Spektroskopisi ve partikiil boyut analizleri de
gergeklestirilmistir. Ayrica, bu GO dispersiyonlarinin konsantre edilmesi ile GO iplik
hammaddesi olarak kullanilan GO doplarin da polarize 151k mikrokobu altinda kristal
ozellikleri incelenmistir. M. Tour-Silva-150 numunesine ait Raman spektroskopisi
Sekil 5.5’te verilmektedir.

Genel olarak, GO’nun Raman spektrumu, sirasiyla yaklasik olarak 1350 cm™
ve 1580 cm™’de baskin D ve G bantlarindan meydana gelmektedir [Toh et al., 2014].
G bandi, sp? karbon cgiftelerinin bag gerilimlerinden (titresimlerinden) dolay1
meydana gelmekteyken, D bandi ise, defektler tarafindan aktive edilen ikinci derece
bolge smir (zone-boundary) fononlari ile iligkilidir. D band1 intansitesi (yogunlugu)
genellikle karbon bazli 6rneklerin mevcut hatalarini (defekt) 6lgmek i¢in kullanilir. D
ve G bandinin intensite oram (Ip/lg) yaygin olarak sp® ve sp? bagh karbonlarin
agyapisinda sp? halka kiimelerinin boyutunun ve sentezlenen GO’nun defekt oranmin
bir Olclisii olarak kullanilmaktadir. M.Tour-Silva yontemi ile sentezlenen grafen
oksitin Raman spektroskopisine bakildiginda literatiir ile uyumlu bir sekilde sirasiyla
1360 cm™ ve 1580 cm™ ‘de D ve G bantlar1 gdzlenmektedir.
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Raman spektrumdan M.Tour yontemi ile sentezlenen GO’nun defekt orani
(Io/lg) ise D ve G bandi yogunluguklarindan 0.87 olarak hesaplanmistir. Literatiire
bakildiginda Hummers yontemi ve modifikasyonlar1 kullanilarak yapilan GO
sentezlerinde bu oranin (1.2) ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir [Zhan et al.,
2011], [Eigler et al., 2012]. Higginbotham ve arkadaslari, oksidasyon igin siilflirik
asit yaninda daha zayif ikinci bir asitin (fosforik asit gibi) kullanilmasiyla komsu
karbon atomlarina bagli hidroksil yapilarinin korundugunu ve bundan dolay1 grafen
tabakalarmin asir1 oksidasyonunun engellendigini ve bundan dolay:r grafen oksit
sentezinin daha az defekt ile sonuglandigini rapor etmislerdir [Higginbotham et al.,
2010], [Sinitskii and Tour, 2012]. M. Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO’nun
Raman Spektroskopisinde de bu bulgu tekrar ortaya konmus ve literatiirdeki
Hummers ve “Modifiye Tour” yontemine gore daha az defekte sahip GO sentezi

gerceklestigi saptanmistir. M. Tour yontemi ile sentezlenen GO’nun termal analizi

DSC kullanilarak yapilmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6: Grafen oksitin DSC egrisi.

DSC analizinde oksijen gruplarinin desorpsiyonu kaynakli ~220 °C bir pik
gbzlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumlu olup DSC analizi ile sentez
sonucu oksijen gruplarinin varligimi kanitlamaktadir [Becerril ve ark., 2008]. M.
Tour-Silva yontemi ile partikiill boyutu ~150 pm grafitten sentezlenen GO’nun

partikiil boyut dagilimi ise lazer 15181 kirinimi1 yontemi ile ortalama 47 pm (3-240 um

82



partikiil boyutlar1 arasinda) olarak tayin edilmistir. Ayrica, yogun olarak GO ve
grafen iplik eldesinde girdi olarak kullandigimiz, partikiil boyutu ~150 pm grafitten
M. Tour yontemi ile elde edilen farkli konsantrasyondaki GO dispersiyonlar1 polarize
1s1k altinda incelenmistir. Bu baglamda, 7.5 mg/ml ve 13 mg/ml konsantrasyonlara
sahip iki konsantre GO dispersiyonu ve bunlardan ¢ok daha diisik 1 mg/ml
konsantrasyona sahip seyreltik GO dispersiyonu olmak {lizere ii¢ farkli Ornek
incelenmistir. GO dispersiyonlarindan 0.1 ml hacim cam lam f{izerine alinip iizeri
baska bir lam ile kapatilarak ince bir sekilde yiizeye yayilmasi saglanmistir.

Ardindan bu 6rnekler x16 biiylitmede polarize 151k altinda goriintiilenmistir (Sekil
5.7).

1 mg/ml GO dipersiyonu 7,5 mg/ml GO dipersiyonu 13 mg/ml GO dipersiyonu

Sekil 5.7: M.Tour-Silval50 numunesine ait dispersiyonlarin polarize 151k
mikroskobu goriintiileri.

Sekil 5.7°de de goriildiigii gibi 1 mg/ml GO konsantrasyonda herhangi bir s1v1
kristal 6zellik gozlenmez iken, artan konsantrasyon neticesinde 7.5 mg/ml ve 13
mg/ml GO dispersiyonlar1 icin polarize 151k altinda nematik fazda ¢ift kirmimlh
yapilar gozlenmistir. Bu gozlem, yas c¢ekim sisteminde kullanilan konsantre GO

dispersiyonlarinin siv1 kristal 6zellik gosterdigini kanitlamaktadir.

5.1.3. Biiyiik Partikiil Boyutlu (~500 pm) Grafitten Grafen Oksit
Sentezi

Biiyiik partikiil boyutuna sahip grafitin oksidasyonu i¢in ilk olarak partikiil
boyutu 20 ve 150 pm olan grafitin oksidasyonu igin oldukc¢a yiiksek verimlerde ve
sorunsuz bir sekilde tekrarlanabilen M. Tour-Silva yontemi kullanilmistir. Fakat

oksidasyon sonucunda beklenenin aksine oksidasyon yeterince gergeklestiginde
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meydana gelmesi beklenen macun kivamindaki karisim yerine, grafit partikiillerinin
ciplak goz ile goriilebildigi ince bir karisim elde edilmistir. Benzer durum, Sofer ve
arkadaslar1 tarafindan da rapor edilmis ve oksidasyonun tam olarak gerceklesmedigi
durumda zayif okside olmus grafitin sentez sonrasi asit-su karigiminin dibine

¢oktiigii saptanmustir [Sofer et al., 2016].

Sekil 5.8: Partikiil boyutu ortalama 500 um olan grafitin oksidasyonu sonrasi elde
edilen karigim ve tam okside olmamig grafite ait dijital fotograflar a) M.Tour-Silva
yontemi ile sentez sonrasi tam okside olmamis grafitin sulu asit ortaminda elde
edilen iki fazli karisimi, b) Sentez sonrasi tam okside olmamis grafit.

Oksidasyonun M.Tour yontemi ile tam olarak gergeklestirilemediginden dolay1
sentez sonrast kismi olarak oksidasyona ugramis grafitin tekrar M. Tour-Silva
yontemine girdi olarak kullanilmasi diisiiniilmiistiir. Bu amagla, saflastirma sonrasi
elde edilen sulu karigim siiziilerek filtre kagidi lizerinde kalan kat1 kisim kolay bir
sekilde sivi fazdan ayristirilmis ve 105 °C’de kurutulmustur (Sekil 5.8b). Fakat
yapilan elek analizi sonrasi grafit boyutunun ilk duruma gore kiiclildiigi tespit
edilmis (elde edilen iriiniin %80’1 250 pm’lik elegin altinda kalmistir) ve bu
denemeden vazgegilmistir. Bunun yerine, dogrudan partikiil boyutu ~500 pm
grafitten Huang ve arkadaslan tarafindan Onerilen ve tez ¢alismalarinda M. Tour-
Huang olarak kodlanan yontem ile GO sentezi gergeklestirilmistir [Huang et al.,
2011]. Yapilan arastirmalar sonucu bu ydntemin se¢ilmesinin nedeni hem biiyiik
boyutlu grafit partikiillerinin oksidasyonunu basar1 ile gerceklestirdiginin rapor
edilmesi hem de oldukg¢a basit bir metodoloji igermesidir. Ayrica bu calismadan
esinlenilerek karsilastirma i¢in Tour yontemine bu yontemin oksidasyon basamagi
(oda sicakliginda oksidasyon siiresi 3 giin) adapte edilmis ve oda sicakliinda Tour
yontemi ile partikiil boyutu ~500 pm grafitten bir GO sentezi gerc¢eklestirilmistir. Bu
calismada M. Tour-Huang yontemi ve oda sicakliginda gergeklestirilen Tour yontemi

ile yapilan sentezlerde 1 g. grafit basina sirasiyla 1.56 g GO (verim %82) ve 1.75 g.
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(verim %92) GO elde edilmistir. Bu sonuclara gore literatiirde rapor edilen
maksimum GO verimi baz alindiginda (1 g grafit basma 1.9 g GO) en az %80’in
tizerindeki verimler ile partikiil boyutu ~500 um grafitten GO sentezleri basarili bir
sekilde gergeklestirilmistir.

500 pum grafitten “oda sicakliginda gerceklestirilen Tour” yontemi ve M. Tour-
Huang yontemi ile sentezlenen GO’nun ortalama partikiil boyutu lazer 1s1k kirmimi
testi ile sirastyla 28 um (3-180 um partikiil boyutlar1 arasinda) ve 110 pm (3-480 um
partikiil boyutlar1 arasinda) olarak tespit edilmistir. Aslinda bu sonug¢ bize potasyum
permangant miktar1 sabit iken kullanilan toplam asit (silfiirik ve fosforik asit)
miktarinin artmasi ile daha fazla oksidasyondan dolay1 partikiil boyutunun ufaldigin
gostermektedir. Huang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada benzer bir durumu rapor
etmis ve potasyum permanganat/ asit oraninin artmasi ile sentezlenen GO partikiil
boyutunun artdigini saptamislardir [Huang et al., 2011]. Bizim yaptigimiz ¢alismada
da M.Tour-Huang yonteminde permanganat/ asit orani Tour yontemine gére daha
daha biiytiktliir ve bu durum daha biiyiik partikiil boyutuna sahip GO sentezi ile
sonuclanmistir. Ayrica her iki yontem ile elde edilen GO, XRD, FTIR, temas acist ile
karakterize edilmistir. XRD sonuglar1 Sekil 5.9’da verilmistir.
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Sekil 5.9: Biiyiik partikiil boyutuna sahip grafit kullanilarak oda sicakliginda
gergeklestirilen Tour yontemi ve M.Tour-Huang yontemi ile sentezlenen grafen
oksitin XRD sonuglari.
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Sonuglara gére hem “oda sicakliginda klasik Tour yontemi” hem de M.Tour-
Huang yontemi ile sentezlenen grafen tabakalar1 arasit mesafe 0.34 nm’den oksijen
gruplar1 nedeniyle 0.77-0.83 nm’ye kadar artmistir. Oda sicakliginda klasik Tour
yontemi ile sentezlenen Ornekte oksitlenmis grafen tabakalari arasindaki mesafe,
verim sonuglari ile uyumlu olarak daha fazla oksidasyonun gerceklesmesinden dolay1
M.Tour-Huang yontemine gore daha fazla agilma gostermistir.Bu sonug her iki
yontem ile grafitin oksidasyonun basarili bir sekilde gergeklestirildiginin bir
kanitidir.

Tour-rt500 ve MTour-Huang-rt500 numunelerinin FTIR sonuglar1 da bu
bulguyu dogrulamakta ve oksidasyon sonrasi grafen tabakalar1 yiizeyinde ve
kenarlarinda olusan epoksi, hidroksil, karbonil ve karboksil gruplarinin varlig

kanitlamaktadir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10: Tour-rt500 ve M.Tour-Huang-rt500 GO orneklerine ait FTIR spektrumu.

Tour-rt500 ve M.Tour-Huang-rt500 GO ornekleri i¢in yapilan temas agisi
Olgtimlerinde su ile temas agisi degeri sirasiyla 33 ve 35° arasinda bulunmustur
(Tablo 5.4). Bu sonuglar Idaha onceki ¢alismalarda rapor edilen GO’nun su ile temas

acist degeri ile uyumludur [Shi et al., 2012]. Ayrica, M.Tour-Huang-rt500 GO
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orneginden piranha ile muamele edilmis ve mekanik olarak direngli bir film elde
etmek adina 3-aminopropil trietoksisilan (APTES, Acros Organics, Uriin Kodu:
151085000-%99) kaplanmisg cam lam tizerinde 6nce GO film ardindan da Hl/asetik
asit karisiminda indirgenmis grafen filmler elde edilmistir. Yapilan indirgeme sonrasi
oksijen gruplarmin biiyiik bir kisminin kaldirilmasindan dolay:r su ile temas agist
literatiir ile uyumlu olarak artarak 95+2°° ye yiikselmistir [Perrozzi ve ark, 2014].
Genel olarak temas agis1 karakterizasyonu ile de grafittin iki farkli yontem ile de

oksidasyonu basit bir sekilde dogrulanmistir.

Tablo 5.4: Tour-rt500 ve M.Tour-Huang-rt500 grafen oksit drneklerinin ve
indirgenmis grafen filmin su ile temas agis1 sonuglari.

Sentez Y ontemi Su ile Temas Agis1 (°)
3342

M.Tour-Huang-rt500 &
35«1
M.Tour-Huang-rt500
(HI/asetik asit ile indirgenmis L
grafen ) 9542

Tiim bu yapilan GO sentez ¢aligmalarina gére Tour bazli yontemler ile grafitin
farkli ti¢ partikiil boyutu (20, 150 ve 500 um) i¢in de %70 lizerinde verimle GO
sentezi gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglara gore, kiiglik
(20 um) ve orta partikiil (150 um) boyutuna sahip grafitten gergeklestirilecek GO
sentezleri i¢in diger yontemlere nazaran ¢ok daha kisa bir siiregte oksidasyonun
gerceklestirildigi “M.Tour-Silva” yonteminin, biiyiik partikiil (500 pm) boyutuna
sahip grafitten gerceklestirilecek sentezler icin ise “M.Tour-Huang” yonteminin
kullanilmasimin avantajli oldugu saptanmistir. Bu kapsamda elde edilen GO

dispersiyonlar1 GO ve grafen iplik eldesi i¢in yas ¢cekim sisteminde kullanilmaistir.
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5.1.4. GO Dispersiyonuna Eksfoliasyon isleminin Uygulanmasi

Bu calisma kapsaminda hedeflenen amag, farkli yontemler ile laboratuvarimiz
blinyesinde sentezlenen GO’nun COz ortaminda eksfoliasyonu ile ¢ok tabakali
yapilarin tabakalarina ayrigtirilirken, fazla ufalanmanin Oniine gegmek ve GO
partikiil biiyilikliigii {izerinde bir kontrol saglanmaktadir. Buna kontrol olarak,
literatiirde en yaygin olarak kullanilan eksfoliasyon yontemi olan ultrases islemi de
bu kapsamda kullanilmistir.

Partikiil boyutu 150 um grafitten M. Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO
%30 giigte 1 saat boyunca ultrases islemi uygulanmustir. islem sonras1 GO partikiil
boyutu dagilimi1 GTU, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde mevcut Malvern
Nano ZS cihaz1 kullanilarak ortalama 810 nm olarak belirlenmistir. Ultrases
uygulandiginda kisa bir siire igerisinde ortalama boyutu 47 pm olan GO partikiilleri
parcalanarak, 1 mikronun altina (ortalama 810 nm) diismiistiir. Kii¢iik partikiillerin
bir araya gelerek iplik olusturmasi ¢ok daha zordur ve denemelerimizde de partikiil
boyutunun bu denli kiiglilmesinden dolayr ultrases islemi sonrasi GO
dispersiyonundan Boliim 5.3.4 Kapsaminda yapilan ¢aligmalarda grafen iplik eldesi
gerceklestirilememistir.

Sivi ve siiperkritik COz denemelerinde daha oOnce sentezlenen GO
dispersiyonlar1 boliimiimiizde halen mevcut olan yiiksek basingli CO2 reaktori
sistemindeki reaktore alinarak ve basing altinda eksfoliasyon denemeleri yapilmistir.
Bu kapsamda detaylar1 4.2.2°de verilen partikiil boyutu partikiil boyutu 150 um olan
grafitten M.Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO dispersiyonu uygulanmistir. Bu
kapsamda, GO dispersiyonuna (3.5mg/ml) sivi CO2 kullanilarak oda sicakliginda ve
yiiksek basingta (132 bar) eksfoliasyon islemi uygulanmistir. Ayrica, M.Tour-Silva
yontemi ile sentezlenen GO siiperkritik CO; kullanilarak da eksfoliasyon islemi
uygulanmigtir.

Genel olarak bu calismalar kapsaminda, CO; altinda gerceklestirilen
eksfoliasyon islemleri Bolim 5.3.4 ‘de yer alan iplik sonuglarindan anlasilacagi
tizere partikiil boyutunu olumsuz olarak etkilemektedir. Bu sebepten dolayi, tez
calismalar1 kapsaminda CO; eksfoliasyon islemi daha fazla siirdiiriilmemis ve bu
islemden vazgecilmistir. Fakat, bu islemin kontrol olarak ayni1 dispersiyona

uyguladigimiz eksfoliasyon islemi kadar partikiil boyutuna zarar vermedigi ve baska
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calismalarda ek bir eksfoliasyon islemine ihtiya¢ duyulan durumlarda alternatif

olarak kullanilabilecegi agikardir.

5.2. Grafen Oksit Iplik Eldesi Calismalari

Bu caligma kapsaminda Bolim 4.2°de detaylar1 verilen yontemler ile
sentezlenen grafen oksit dispersiyonlarindan laboratuvarimizda olusturulan yas
¢ekim sistemi igerisinde farkli sistem parametreleri incelenerek, grafen oksit iplik
Ozelliklerini daha ileriye tasiyacak optimum kosullarin belirlenmesi ve mekanik
olarak giiglii grafen oksit ipliklerin eldesi hedeflenmistir. Bu amagla genel olarak,
tiretiminde hicbir sorun yasanmadigi i¢in grafen iplik sentezi g¢alismalari, GO
partikiil boyutunun iplik 6zelliklerine etkisinin incelendigi Bo6lim 5.2.7 hari¢ bu
yontem ile partikiil boyutu ~150 um grafitten hazirlanan GO stok dispersiyonlart ile
stirdliriilmiistiir. Bu kapsamda yapilan tiim g¢alismalarin detaylar1 alt bolimlerde

basliklar halinde sunulmustur.

5.2.1. Kullanilan Enjektor ignesi i¢ Capimin Grafen Oksit ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Laboratuarimizda olusturulan yas ¢ekim sistemi kullanilarak proses esnasinda
250, 360, 440, 547 ve 910 um olmak tizere bes farkli i¢ ¢capa sahip enjektor ignesi
kullanilarak, enjektdr i¢ ¢ap degisiminin GO ipliklere olan etkisi incelenmistir.
Partikiil boyutu ~150 pm grafitten “Modifiye Tour” yontemi ile sentezlenen GO
dispersiyonu yiiksek devir santrifiijde 10 mg/ml’ye konsantre edilmistir. Ardindan
sistem, gerilim oran1 1 (banyo hizi=besleme hiz1) olacak sekilde ¢alistirilarak farkl
igne uclarindan 0,5 mg/ml sulu CTAB ¢dzeltisi igerisine beslenmistir. Elde edilen
GO iplikler su ile yikanmis ardindan oda sicaklifinda kurutulmus ve ardindan bu

iplikler mekanik teste tabi tutulmustur. Sonuglar Tablo 5.5’te yer almaktadir.
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Tablo 5.5: 10 mg/ml konsantrasyondaki GO dispersiyonundan, 0.5 mg/ml sulu
CTAB koagiilasyon banyosunda 18G, 21G, 22G, 25G ve 27G enjektor ile elde edilen
GO ipliklerin 6zellikleri.

. ) GO Kesit | Maksimum Cekme %
Ignenin Kodlar1 ve I¢ Caplari
Alam (um?) | Dayanimi (MPa) Uzama
18G (910 um) 9399 58£12 3.5£1.7
21G (547 um) 3256 80+5 3.7£0.5
22G (440 pm) 2491 92+8 1.7+0.3
25G (360 um) 2374 78+2 2.4+0.3
27G (250 pm) 1884 41+3 2.8£0.7

Yapilan ¢aligmada, farkli enjektor uglari kullanarak farkli kesit alanlarina sahip
GO iplikler elde edilmistir. Bu ipliklerin mekanik 6zellikleri incelendiginde, enjektor
ignesinin i¢ c¢apindaki azalma 22G ile yapilan calismaya kadar GO ipliklerin
maksimum ¢ekme dayanimlarinda artis ile sonuglanmustir. Bu ipliklere ait tipik

gerilme-uzama egrisi Sekil 5.11°de goriilmektedir.
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Sekil 5.11: 18G-21 ve 22G enjektor uglar ile elde edilen GO ipliklerin
gerilme-uzama egrisi.
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Bu durum, literatiir ile uyumlu olup, benzer sekilde bazi yazarlar tarafindan
igne ucundaki daralma ile iplik icerisindeki GO partikiillerinin oryantasyonun artdigi
ve buna bagl olarak mekanik dayanimda artis gozlendigi vurgulanmistir [Chen et al.,
2013], [Ucar et al., 2018]. Fakat enjektor i¢ ¢capinin 440 um altina diismesi ile aksine
bir durum goézlenmis ve GO ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimlarinda diigme
saptanmistir. Sonuglara bakildiginda enjektér igne c¢apt 440 pm’nin altina
kiiciildiikge ipliklerin kesit alanlar1 oran bazinda daha az degisme gostermektedir. Bu
da iplik yapisinda bosluklarin meydana geldiginin gostergesi olabilir. Ayrica bu
bosluklar, igne ¢eperinde meydana gelmesi ile iplik capinda belirli bolgelerde fazla

incelmelere neden olabilir (Sekil 5.12).

o A

100 pm

Sekil 5.12: 27G enjektor ucu ile elde edilen GO iplige ait bir mikroskop goriintiisii.

Tiim bu sebepler ipliklerin mekanik 6zelliklerini diistirerek ters etki yaratmistir.
Elde edilen bu veriler 15181nda diger parametreleri incelemek adina yapilacak diger
tim c¢aligmalarda 22G kodlu, en genis i¢ capa sahip (440 um) enjektdr ucu

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

5.2.2. Grafen Oksit Baslangic Konsantrasyonun Grafen Oksit
Ipliklerin Ozelliklerine Etkisi

Boliim 5.3.1°de yapilan galigmadan elde edilen bulgular 1s18inda, 440 pm i¢
capa sahip enjektor ucu kullanilarak 150 cm/dk (0.25 ml/dk) hizda M.Tour-Silva
yontemi ile 150 um grafitten sentezlenen ve 7.5-10-13 mg/ml olmak 3 farkli
konsantrasyona sahip GO dispersiyonlar1 0.5 mg/ml sulu CTAB ¢ozeltisi igerisine
basilarak GO iplikler elde edilmistir. Bu esnada, banyo hiz1 ile besleme hizi birbirine

esit olacak sekilde sistem calistirilarak gerilim orani 1 olarak sabit tutulmustur. Yas
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cekim sonrast CTAB banyosundan c¢ikarilan iplikler saf su ile yikanmis, oda
sicakliginda kurutulmus ve ardindan mekanik o6zellikleri karakterize edilmistir.

Sonuglar Tablo 5.6’da yer almaktadir.

Tablo 5.6: Ug farkli konsantrasyona sahip GO dispersiyonundan elde edilen
GO ipliklerin 6zellikleri.

GO Konsantrasyonu | iplik Kesit Alan1 | Maksimum Cekme %
(mg/ml) (um?) Dayanim1 (MPa) Uzama
7.5 2279 79+8 2.3+0.4
10 2491 92+8 1.7£0.3
13 2564 101+9 2.3+0.2

Tablo 5.6’da yer alan sonuglar degerlendirildiginde, GO baslangig
konsantrasyon artisi ile GO ipliklerin kesit alanlarinda ve ¢ekme dayanimlarinda artig
gozlenmigtir. Konsantrasyon artist ile maksimum ¢ekme dayanimindaki artigin
muhtemel sebebi, daha 6ncede baz1 ¢aligmalarda rapor edildigi gibi GO tabakalarinin
iplik olusumu esnasinda birbirine daha fazla yaklasarak daha giiglii bir etkilesim
iginde olmasidir [Chen et al., 2013]. Yapilan ¢alismada, maksimum ¢ekme dayanimi
bakimindan en saglam iplikler 13 mg/ml GO dispersiyonundan elde edilmistir. Bu
konsantrasyondan elde edilen GO ipligin maksimum ¢ekme dayanimi degeri (100
MPa), literatirde daha yiiksek konsantrasyon (20 mg/ml) GO dispersiyonu
kullanilarak elde edilen GO ipligin ¢cekme dayanimi sonucu ile benzerdir [Cheng et

al., 2013].

5.2.3. Uygulanan Cekme Gerilimin Grafen Oksit ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Yas cekim prosesi sirasinda yas iplige uygulanan ¢ekme geriliminin, gerek
literatiirde gerekse sanayide basta karbon fiber olmak iizere ¢esitli ipliklerin mekanik
ozelliklerine pozitif bir etki yaptig1 bilinmektedir [Xu et al., 2013a]; [Xiang et al.,
2013]. GO ipliklerin yas ¢cekim yontemi ile iiretilmesi esanasinda ¢ekme islemi ile
iplik yapisindaki tek ve ¢ok-tabaka grafen oksit partikiillerinin yonelimi (orientation)
artilmakta ve GO partikiillerinin iplik igerisinde daha iyi yerleserek siki bir iplik

yapisina olanak tanmimaktadir. Bundan dolayr ¢ekme islemi ile ipliklerin toplam
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mekanik Ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Fakat uygulanan c¢ekme kuvvetini
istendigi kadar arttirmak miimkiin degildir. Cekme geriliminin fazla artis1 ile,
iiretilmekte olan GO oksit ipligin proses esansinda kopmasi veya incelerek, silindirik
iplikten ziyade bir serit haline gelmesinden dolay: literatiirde de bahsedildigi gibi bu
etkinin belirli bir sinir1 vardir, bu deger literatiirde 1.5 g¢ekme orant olarak
belirtilmistir [Xiang et al., 2013]. Bu nedenle, tez c¢alismalar1 kapsaminda daha
yiiksek gerilim oranlar1 uygulanmamustir.

Tez caligmalar1 kapsaminda yas ¢ekim sisteminde uygulanan gerilim oraninin
GO ve grafen ipliklere etkisini incelemek amaciyla i¢ ¢ap1 440 um olan enjektor 150
cm/dk sabit besleme hizinda 13 mg/ml GO stok dispersiyonundan 1.0, 1.3 ve 1.5
olmak tizere 3 farkli ¢gekme gerilim oranlarinda GO iplikleri elde edilmistir. Bu
calismalar kapsaminda c¢ekme gerilim orani banyo hizi (sivi hizi) degistirilerek
ayarlanmisgtir. Elde edilen GO iplikler HI asit ile indirgenerek grafen ipliklere
doniistiirilmiistiir. Koagiilasyon banyosu olarak ise Boliim 5.3.1ve 5.3.2 ‘de yapilan
calismalarda kullanilan sulu CTAB banyosuna ek olarak solvent bazli aseton
banyosu da bu amag i¢in kullanilmistir. Aseton solventinin se¢ilmesinin nedeni, suyu
hizli bir sekilde iplik yapisindan uzaklastirmasi ve literatiirde bu amag i¢in yaygin
olarak kullanilmasidir [Jalili et al., 2013], [Aboutalebi et al., 2014]. Aseton ve 0.5
mg/ml sulu CTAB ¢ozeltisi olmak tizere iki farkli koagiilasyon banyosunda elde
edilen GO iplikler, oda sicakliginda kurutulmustur. Uretilen GO ipliklerin dzellikleri
Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.7: Farkli gerilim orani uygulanarak 13 mg/ml GO dispersiyonundan aseton
ve 0.5 mg/ml sulu CTAB koagiilasyon banyosunda elde edilen GO ipliklerin

ozellikleri.

Koagiilasyon Gerilim | Maksimum Cekme Young %
Banyosu Orani Dayanimi (MPa) | Modulii (GPa) | Uzama
1 1019 12.3+0.8 2.1+0.2
0.5 mg/ml CTAB 1.3 115+9 14.1+0.9 2.1+£0.2
1.5 119+9 15.94+0.5 2.0+0.4
1 62+5 8.6+0.8 1.8+0.6
Aseton 13 7846 11.440.3 1.6+0.5
1.5 93+12 12.5+1.8 1.7+0.7
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Bu sonuglara gore hem solvent hem de su+emiilgator bazli her iki banyoda da
uygulanan ¢cekme kuvveti oraninin artigi ile grafen oksit ipliklerin Young modiilii ve
maksimum ¢ekme dayanimlari olumlu yonde etkilenerek artis gostermektedir. Bunun
muhtemel sebebi, yas ¢ekim prosesi esnasinda uygulanan kuvvet ile iplik i¢erisindeki
grafen oksit tabakalarinin yonelimlerini paralel ve daha sikisik olarak olumlu bir
yonde etkilenmesidir [Xu et al., 2013a], [Xiang et al.,2013].

Bu ¢alisma kapsaminda, ¢ekme gerilimi altinda CTAB banyosunda aseton
banyosuna nazaran daha saglam grafen iplikler elde edilmistir. Bunun nedeni
katyonik CTAB molekiilii sayesinde, iplik igerisindeki grafen oksijen tabakalarinin
oksijen gruplar1 yoluyla ek olarak elektrostatik olarak birbirine baglanmasi1 ve bunun
sonucu tabaklarin birbirine daha giiglii bir sekilde baglanmasidir. Her iki banyo
icerisinde mekanik olarak en iyi sonuglar 1.5 ¢ekme gerilimi altinda elde edilmistir.
Bu ¢ekme gerilimi altinda CTAB banyosunda elde edilen GO ipliklerin maksimum
cekme dayanimi degeri, literatirde CTAB banyosunda elde edilen GO ipliklerin
ozelliklerine oldukg¢a yakin iken, aseton banyosunda ayni ¢ekme oraninda elde edilen
GO ipligin mekanik 6zellikleri literatiirde ayn1 banyo kullanilarak elde edilen grafen
ipligin 6zelliklerinden ¢ok daha iyidir [Cong et al., 2012], [Aboutalebi et al., 2014].

5.2.4. Grafen  Oksit  Dispersiyonuna  Eksfoliasyon  islemi
Uygulanmasimin Grafen Oksit ipliklerin Ozelliklerine Etkisi

Bu calisma kapsaminda iplik eldesi Oncesi, ¢ok tabakali GO yapilarini
boyutunu ufaltmadan tabakalarina ayristirilmasi hedeflenmis ve ortalama 150 pm
partikiil boyutlu grafitten M. Tour-Silva yontemi ile elde edilen GO dispersiyonuna
hem sivi hem de siiperkritik CO: islemi uygulanmigtir. Ayrica karsilagtirma
amaciyla, aynt GO dispersiyonuna ultrases ekfoliasyonu islemi gerceklestirilmistir.
Hem ultrases hem de CO, muamelesi sonrasi elde edilen 3 farkli 13 mg/ml GO
dispersiyonu kullanilarak yas ¢ekim sisteminde 1.5 gerilim orani altinda aseton

banyosunda GO iplikler elde edilmeye ¢alisilmistir.
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Sekil 5.13: Ultrases uygulanmis GO dispersiyonundan iplik eldesi sirasinda
meydana gelen goriintil.

Ultrases uygulanan numune i¢in, hem 13 mg/ml, hem de daha yiiksek (16
mg/ml) GO konsantrasyonlarinda banyoda GO iplikler elde edilememis, basilan GO
dispersiyonu banyo igerisinde, iplik formuna girmeden sadece igne ucunda
topaklasarak kalmistir (Sekil 5.13). Ultrases uygulanmasinin, ortalama partikiil
boyutunu nanometre seviyesine kadar hizla diisiirmesi, GO iplik caligmalarin
olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Zaten literatiirde de GO partikiil boyutu/ kalinlik
oraninin (“aspect ratio”’) azalmasinin grafen ipliklerin 6zelliklerini olumsuz etkiledigi

bazi ¢alismalarda rapor edilmistir [Xu et al.,2013], [Jailli et al.,2013].

Tablo 5.8: Siiperkritik CO2 ve s1vi COyz ile isleme tabi tutulmus 13 mg/ml GO
dispersiyonlarindan aseton banyosunda elde edilen GO ipliklerin &zellikleri.

Maksimum Cekme | Young Modulii %

Kullanilan GO dispersiyonu

Dayanimi (MPa) (GPa) Uzama
Islem uygulanmamis GO
. . 93+12 12.5+1.8 1.7+0.7
dispersiyonu

Sivi CO2 ile muamele edilmis

. : 59+6 9.3+1.7 1.5+0.6
GO dispersiyonu
Stiperkritik CO2 ile muamele
+ +

edilmis GO dispersiyonu 479 8.4+2.6 1.1+0.7

Ultrases uygulanmasi durumunda islem sonrasi partikiil boyutu ~47 pm’den
810 nm’ye kadar diigmesi sonucu partikiil boyutu/ kalinlik oraninin ¢ok azalmis ve

bundan dolay1 da GO iplikler artik elde edilemez hale gelmistir. Ote yandan siv1 ve
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stiperkritik CO> ile ekfoliasyon uygulanan durumda ise, ultrasese nazaran CO: ile
islem gérmiis GO dispersiyonlarindan bagarili bir sekilde grafen oksit iplikler elde
edilmis ve bu ipliklerin 6zellikleri Tablo 5.8’de verilmistir. Sonuglara bakildiginda
her iki durum i¢in de, COz ile eksfoliasyon islemi uygulanmamis ayni
konsantrasyondaki GO dispersiyonundan ayni proses sartlarinda elde edilen ipliklere
kiyasla mekanik 6zelliklerin daha zay1f oldugu iplikler elde edilmistir. Buna gére GO
dispersiyonlarmma sivi veya superkritik COz uygulanmasinin getirdigi ekstra bir
avantaj yoktur, aksine iplik oOzelliklerini olumsuz etkiledigi sonuglardan
goriilmektedir. Her iki durum kendi icerisinde kiyaslandiginda ise, stvi COzile islem
uygulanmis GO dispersiyonlarindan elde edilen ipliklerin 6zellikleri siiperkritik CO2
durumundan daha iyidir. Bu sonuglarin yukarida bahsedilen partikiil boyutu ile
iligkili oldugu disiiniilmektedir. Hem sivi hem de stiperkritik CO2 uygulamanin GO
partikiil boyutunu azalttig1 ve bundan dolay1 iyi sonug¢ alinamadigi, fakat sivi CO2
isleminin partikiil boyutunu siiperkritik CO> eksfoliasyonuna gore daha az etkiledigi
muhtemeldir. CO> eksfoliasyonu sonrasi GO dispersiyonlar1 ile GO ipliklerin basarili
bir sekilde eldilebilmektedir yani bu yontemin ultrases eksfoliasyonuna gore iplik
calismalarinda daha iyi sonu¢ vermektedir. Ancak bu CO: eksfoliasyon iglemi iplik
Ozellikleri iizerinde olumsuz bir etki olusturdugu icin caligmalara devam

edilmemistir.

5.2.5. Koagiilasyon Banyo Cinsinin Grafen Oksit iplik Ozelliklerine
Etkisi

Koagiilasyon banyosu, yas ¢ekim prosesinde hem GO ipliklerin hem de onun
iskeletini olusturdugu grafen ipliklerin 6zelliklerini dogrudan etkileyen 6nemli bir
parametredir [Jailli et al., 2013], [Xu et al. 2013a]. Bu kapsamda, tez ¢alismalari
kapsaminda farkli emiilgator, iyon ve solvent bazli banyolar kullanilarak GO ve
grafen iplikler elde edilmistir (Tablo 5.9). Ayrica, literatiirde iyi sonug alindig1 rapor
edilen kitosan ¢ozeltisi de bu amag¢ i¢in kullanilmustir [Jailli et al., 2013]. Banyo
olarak kullanilacak solvent se¢iminde, genel olarak suyun igerisinde ¢oziindigi
ancak, GO partikiillerinin dogrudan i¢inde ¢oziinmedigi ¢oziiciiler kullanilmistir. Bu
sayede banyo igerisine basilan dispersiyon igerisindeki su solvente diflizlenirken,
olusmakta olan yas ipligin igerisindeki GO yiizdesi artmakta ve bu sekilde proses

sonrast bir iplik formu elde edilebilmektedir. Emiilgator ve iyon kullanilan
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banyolarda ise koagiilasyon mekanizmasi solvente gore farklilik gostermektedir.
Genel olarak bu tip banyolardaki amag¢ pozitif yiiklii iyonlarin negatif yiiklii veya
polar gruplara sahip GO tabakalar1 arasina girerek elektrostatik etkilesim ile GO
tabakalarin1 birarada tutmasi ve bu sayede iplik formunu korumasidir. Bu nedenle bu
tiir emtiilgator veya iyon iceren banyolarda koagiilasyonun tam olarak gerceklesmesi
icin yas iplik solventlere gore daha fazla siire bekletilmektedir [Cong et al., 2012],
[Jailli et al., 2013], [Xin et al., 2015]. Bu da sulu banyolardaki iplik tiretiminin,
organik solvent iceren banyolara ragmen daha yavas olacagini isaret etmektedir. Bu
calisma kapsaminda laboratuvarimizdaki donen banyo sistemi kullanilarak, 1.5
¢ekme gerilim orani altinda, 13 mg/ml konsantrasyonlu GO dispersiyonunundan GO
iplikler elde edilmis ve elde edilen GO ipliklerin test sonuglar1 ve 6zellikleri Tablo

5.9’da verilmistir.

Tablo 5.9: Farkli koagiilasyon banyolarinda elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

. o %
Koagiilasyon Banyosu Maksimum Cekme | Young Modiilii

Dayanimi (MPa) (GPa) Uzama
0.5 mg/ml sulu CTAB c¢ozeltisi 11949 15.9+0.5 2.0+0.4
0.5 mg/ml sulu DTAB c¢ozeltisi 126+12 14.6+1.8 2.0+0.4
3.5 mg/ml sulu DTAB c¢ozeltisi 78+5 11.4+2.1 1.5+0.6
Aseton 93+12 12.5+1.8 1.7+0.7
THF 92+3 9.2+3.0 1.9+0.4
MEK 63+12 8.6+2.1 1.1+0.8
1-propanol 96+11 9.0+1.8 2.5+0.4
IPA 95+3 9.9+1.6 1.9+0.7
Etil Asetat 74+11 5.6+0.9 2.9+0.2

%5 CaCl, su/aseton (v/v:1/9)
98+3 12.8+1.9 4.1£1.0

¢Ozeltisi

%2 CaCl: etil asetat/metanol

o 116+12 13.1£5.0 4.2+1.7
(v/v:2/1) ¢ozeltisi

Etil asetat/metanol (v/v:2/1) 120+6 14.0+3.8 2.7+1.4

Agrilikga %1 kitosan-asetik
. o 9345 12.1£3.0 2.8+1.4

asit/su (v/v:1/100) ¢ozeltisi
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Tablo 5.9°da elde edilen sonuclara bakildiginda, sulu emiilgator ¢ozeltilerinin
koagiilasyon banyosu olarak kullanildigi kosullarda solventlere gére GO tabakalarini
katyonik emiilgatdrlerin elektrostatik kuvvet ile bir arada tutmasindan dolayi, daha
1yl mekanik dayanima sahip GO iplikler elde edilmistir. 0.5 mg/ml olarak hazirlanan
sulu emiilgator cozeltilerinde DTAB kritik misel konsantrasyonun altinda bir
konsantrasyonda bulunmaktayken, CTAB kritik misel konsantrasyonun iizerinde
olmasindan dolay1 misel olusturmakta ve DTAB molekiiliine gore ¢ok daha biiyiik
misel gruplart da grafen oksit tabakalarina niifuz etmektedir. Bu da mesafeyi
artirmakta ve bundan dolayr CTAB’1n kullanildigi duruma goére DTAB ile daha iyi
mekanik sonuglar elde edilmistir. Bu durumu daha iyi incelemek amaciyla DTAB’1n
kritik misel konsantrasyonu (10 mM) {izerinde olan 3.5 mg/ml sulu bir ¢ozeltisi
hazirlanarak iplik denemeleri yapilmistir. Benzer sekilde, DTAB i¢in de kritik misel
konsantrasyonun lizerine ¢ikildiginda, misel olusumundan dolayr mekanik 6zellikler
diismektedir. DTAB molekiilii kullanimi ile elde edilen ¢ekme dayanimi (126 MPa),
daha once katyonik emiilgator kullanilan ¢alismada rapor edilen degere (140 MPa)
oldukga yakindir [Cong et al., 2012]. Ancak sulu emiilgatér banyosun kullanmanin
dezavantaji ise indirgeme sonrast kaldirilan oksijen gruplarindan dolayr bu
molekiillerin islevini yitirmesi ve iplik icerisinde safsizlik olarak kalmasidir. Bu
durum aseton ve CTAB banyolarinda elde edilen GO ipliklerin FTIR

karakterizasyonu ile dogrulanmistir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14: 0.5 mg/ml sulu CTAB ¢dzeltisi ve aseton koagiilasyon banyosunda elde

edilip kurutulan GO ipliklerin FTIR sonuglari.
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Banyo olarak kullanilan solventler kendi igerisinde degerlendirildiginde ise
IPA ve 1-propanol’iin, THF ve asetonun kullanildigi duruma gore daha iyi sonug
verdigi gozlenmektedir. Bu durum esasinda literatiirde de rapor bahsedildigi gibi
basilan GO dispersiyonu i¢inddeki suyun solventlere difiizyon hizi ile alakali oldugu
diistiniilmektedir [Xiang et al., 2013]. Tablo 5.10’da suyun solventler igindeki kiitle

difiizyon katsayilar1 verilmistir.

Tablo 5.10 Suyun kullanilan solventler igerisindeki kiitle difiizyon katsayilari.

Solvent Difiizyon Katsayis1 (cm?/sn) Referans
THF 4,18 x 10° Leaist et al.,2000
Aseton 5.22 x 10° Tynl and Calus, 1975
IPA 0.63x 107 Pratt and Wareham,1975
1-propanol 0.57 x 107 Pratt and Wareham,1975

Suyun difiizyon hizinin benzer oldugu IPA ve I1-propanoliin koagiilasyon
banyosu olarak kullanildigi durumda her iki solvent i¢ginde hem GO oksit iplik hem
de grafen iplik i¢in benzer mekanik degerler ve elektriksel iletkenlik degerleri elde
edilmistir. Aseton ve THF banyolarinda ise yas iplik icerisinden su, IPA ve 1-
propanol durumuna goére ¢ok daha hizl difiizlenmektedir. Bir baska yas cekim
prosesi olan poliakrilonitril lif iiretimi i¢in yapilan bir calismada, koagiilasyon
banyosuna fiberin igerdigi solventin hizli diflizlenmesi esnasinda ipligin yapisinda
bosluklar meydana gelerek mekanik 6zellikleri zayiflattigi rapor edilmistir [Tiyek ve
Bozdogan, 2005]. Bundan dolay1 yas ¢ekim proseslerinde kiitle transferinin yavas
olmast istenmektedir. Bizim elde ettigimiz sonuglar da bu durumun kaniti
niteligindedir.

IPA,1-propanol, aseton gibi solventlerin yaninda bir de suyun kismen
¢cozlindiigii metil etil keton ve etil asetat solventleri ile ayrica etil asetat/metanol
karigimi kullanilmis ve elde edilen veriler degerlendirilmistir. Etil asetat kullanilan
durumda GO ipligin ¢ok hizli bir sekilde koagiile oldugu tecriibe edilmistir. Bundan
dolay1, GO ipligin olduk¢a bosluklu bir yap1 ile sonuglandigi ve bundan dolay:
mekanik oOzelliklerin diger solventlerin kullanildigi duruma gore zayif oldugu
distintilmektedir [Xiang et al., 2013]. Karsilikli kiitle transferini yavaslatmak i¢in etil

asetat icerisine metanol eklendiginde GO ve grafen ipliklerin mekanik 6zelliklerinde
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saf etil asetat durumuna gore %30-50 arasinda artig goriilmesi bu durumu
kanitlamaktadir. MEK durumunda ise, GO dispersiyonu i¢indeki su bu solventin
icine ¢ok yavas difiizlenmekte ve bundan dolay1 bekletilen siire icerisinde tam olarak
koagiile olamamakta ve mekanik 6zellikler hem GO iplik hem de grafen iplik i¢in
diger solventlerde elde edilen verilere gore daha diisiik ¢ikmaktadir. Solventler
icerisinde bir kiyaslama yapilacak olursa, Bolim 5.3.4’de yapilan indirgeme
sonuglar1 da goz 6niine alindiginda en iyi sonuglar 1-propanol ve IPA kullanildig
durumda elde edilmistir. Sekil 5.15°de yer alan SEM goriintiilerinde goriildigii gibi
1-propanol kullanildigr durumda GO iplik asetona gore daha siki bir formdadir.

Sekil 5.15: GO ipliklerin 2000x, 5000x, 10000x biiylitmede SEM goriintiileri
(a-c) Aseton banyosunda elde edilen GO iplige ait SEM goériintiileri, (d-f) 0.5 mg/ml
CTAB banyosunda elde edilen GO iplige ait SEM goriintiileri, (g-1) 1-propanol
banyosunda elde edilen GO iplige ait SEM goriintiileri.

Solvent ve emiilgator tiirii koagiilasyon banyosularinin yanisira, iyon igeren
banyo denemeleri i¢in de literatiir baz alinarak Ca*? iyonu igeren aseton/su karigimi

igerisinde (agirlikg¢a 9/1) agirlikga %5 CaCl: ile etil asetat/metanol (hacimce 2/1)
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karisimi igerisinde agirlikca % 2 ¢oOzeltileri hazirlanmig ve elde edilen ipliklerin
Ozellikleri incelenmistir. Literatiirdeki caligmalar, kalsiyum gibi iki degerlilikli
iyonlarin, oksijen gruplar1 iceren grafen oksit tabakalari birbirine ¢apraz bag ile
baglayarak onlarin mekanik 6zelliklerini artirdigi belirtilmistir (Park et al., 2008;
Jailli et al., 2013). Agrilikga %5 CaCl; aseton/su ¢ozeltisinin kullanildigi durumda,
elde edilen grafen oksit ipligin mekanik 6zelligi saf aseton banyosunda elde edilen
duruma gore biraz daha fazladir. Agrilik¢a %2 CaCl; etil asetat/metanol ¢ozeltisinin
kullanildigi durumda da benzer bulgular gézlenmis, Ca*? iyonunun saf etil
asetat/metanol karisimimin kullanildigt duruma goére GO ipliklerin  mekanik
ozelliklerine olumlu bir katki saglamamistir. Ayrica kitosan ¢ozeltisinin kullanildig
durumda da benzer sekilde mekanik oOzelliklerde solvent ve emiilgator ¢ozelti
banyolarina gore olumlu bir etki saglamadigi saptanmustir.

Koagiilasyon banyosuna, pozitif yiikli iyon, emiilgatdér veya ¢oOziinen bir
polimer ilavesinin hem banyo igerisindeki bekleme siiresini arttirmasi hem de elde
edilen grafen iplik igerisinde safsizlifa sebep olmasi nedeniyle avantajli olmadig
anlagilmistir. Tiim bu farkli koagiilasyon banyosu icerisinde GO iplik calismalar1 ve
Bolim 5.3.4’de bu ipliklerin indirgenmesi ile elde edilen grafen iplik sonuglar1 géz
oniine alindiginda, IPA solventinin en etkili koagiilasyonu gergeklestirdigi tespit
edilmis ve bu caligmadan sonra yas ¢ekim sisteminde koagiilasyon banyosu olarak

IPA kullanilmasina karar verilmistir.

5.2.6. Grafen Oksitin  Oksidasyon Derecesinin  Grafen Oksit
Ipliklerin Ozelliklerine Etkisi

Bu calismada yas cekim sisteminde hammadde girdisi olarak kullanilan
GO’nun oksidasyon derecesinin (C/O) GO ve grafen ipliklerin mekanik 6zellikleri ve
elektriksel iletkenlik degerleri iizerine etkisi incelenmistir. Bu baglamda, Bolim
4.2.2 kapsaminda 150 um grafitten “M.Tour-GTU” ydntemi ve “M.Tour-Silva”
yontemi ile elde edilen ve 13 mg/ml’ye getirilmis GO dispersiyonu IPA banyosuna
basilarak GO iplikler elde edilmis ve bu iplikler karakterize edilmistir. Elde edilen
sonuclar Tablo 5.11°de sunulmustur. Sonuglar degerlendirildiginde M.Tour-GTU
yontemi ile M.Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO’dan daha fazla okside olmus
GO’nun kullanildigt durumda da mekanik o6zelliklerde 6nemli bir degisme

gbzlenmemistir. Bu sonug, yascekim sisteminde hammadde girdisi olarak kullanilan
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GO’nun oksidasyon derecesinin grafen oksit ipliklerin mekanik 6zellikleri tizerinde

onemli bir etkisi olmadigin1 gostermektedir.

Tablo 5.11: Oksidasyon derecesi farkli yontemler ile sentezlenen GO kullanilarak
elde edilen grafen oksit ipliklerin 6zellikleri.

GO Sentez GO’nun | Maksimum Cekme | Young Modiilii %
Y 6ntemi C/O Oranm1 | Dayanimi (MPa) (GPa) Uzama
M.Tour-GTU 1.35 93+9 11.4 +0.6 2.3£0.4
M.Tour-Silva 1.46 9543 9.9+1.7 1.9+0.7

IPA banyosunda iki farkl1 C/O oranina sahip GO dispersiyonundan iiretilen GO
ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimlari, literatiirde aseton banyosunda elde edilen
GO ipliklere kiyasla ¢ok daha iyidir [Aboutalebi et al., 2014]. Bolim 5.3.6’da
yapilan indirgeme sonuglar1 da géz Oniine alinarak yas ¢ekim sisteminde hammadde
olarak partikiil boyutu 150 pm olan grafitten M. Tour-Silva yontemi ile sentezlenen

GO dispersiyonlarinin kullanilmasina devam edilmistir.

5.2.7. Grafen Oksit Partikiil Boyutunun Grafen Oksit Ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Bu ¢alisma kapsaminda, ilk olarak Boliim 5.3.2°de edilen tecriibe ve bilgiler
dogrultusunda 150 pm grafitten M. Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO
dispersiyonu 16 mg/ml’ye yiikseltilerek mekanik dayanimin daha ileri taginacagi
diisiiniilmiis ve bu dispersiyondan IPA banyosunda GO iplikler elde edilmistir.
Sonuglar Tablo 5.12°de yer almaktadir.

Tablo 5.12: Izopropil alkol koagiilasyon banyosunda iki farkli konsantrasyona
sahip GO dispersiyonlarindan elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

GO Konsantrasyonu Maksimum Cekme | Young Modiili %
(mg/ml) Dayanimi (MPa) (GPa) Uzama
13 95+3 9.9+1.7 1.9+0.7
16 150+15 15.6+£2.8 3.2+19
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Konsantrasyon artigt ile GO ipliklerin mekanik o6zelliklerinde iyilesme
gozlenmis bu boliime kadar en yiiksek ¢ekme dayanimina, Young modiiliine sahip
GO iplikler elde edilmistir. Bundan sonraki yapilacak c¢alismalarda da elimizde
stoklu olarak bulundurulan ve c¢alismalarimizi bu dispersiyon ile standardize
ettigimiz 13 mg/ml GO dispersiyonun yaninda 16 mg/ml GO dispersiyonu ile de es
zamanli olarak ¢aligilma karar1 alinmstir.

Grafen oksitin sentezi i¢in baslangi¢c materyali olan grafitin partikiil boyutunun
son Uriin olan grafen oksit partikiil boyutu ile dogrudan iliskisi oldugu bilinmektedir
[Huang et al., 2011], [Chen et al., 2013]. Bu kapsamda Boliim 4.2°de partikiil boyutu
20 pm grafitten M.Tour-Silva yontemi ile sentezlenmis ve 16 mg/ml konsantre
edilmis GO dispersiyonu ile partikiil boyutu 500 pum grafitten M.Tour-Huang
yontemi ile sentezlenen 16 mg/ml GO dispersiyonu kullanilarak GO partikiil
boyutunun GO ipliklerin 6zelliklerine olan etkisi incelemistir. Bu amagla, 16 mg/ml
GO dispersiyonlarindan oda sicakliginda IPA banyosunda GO iplikler elde edilmis
ve bu ipliklerin mekanik ozellikleri test edilmistir. Sonuglar Tablo 5.13’de yer
almaktadir. Karsilastirma olarak partikiil boyutu 150 pum grafitten M.Tour-Silva
sentezlenen 16 mg/ml GO dispersiyonundan ayni sartlarda elde edilen iplik

ozelliklerine de tabloda yer verilmistir.

Tablo 5.13: Farkli partikiil boyutuna sahip GO dispersiyonlarindan elde edilen GO

iplik ozellikleri.
Maksimum Cekme | Young Modiilii %
GO Sentez Yontemi
Dayanimi (MPa) (GPa) Uzama
M.Tour-Silva20 84+11 10.94+4.7 4.0+0.5
M.Tour-Silval50 15015 15.6+2.8 3.241.9
M.Tour-Huang-rt500 129429 12.7+4.0 3.7+1.8

Tablo 5.13’de yer alan sonuglar degerlendirildiginde 20 pm M.Tour yontemi
ile yapilan sentez sonucu elde edilen 16 mg/ml GO dispersiyonlarindan iiretilen GO
iplikler mekanik o6zellikleri, 150 um grafitten ayni sartlarda ve ayni yontem ile elde
edilen ipliklerin 6zelliklerinden olduke¢a diisiiktiir. Benzer sekilde bu ipliklerin
ozellikleri, 500 um grafitten M. Tour-Huang yontemi ile gerceklestirilen ve aym

sartlarda elde edilen GO ipliklere nazaran daha diisiiktiir. Bunun sebebi hammadde
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girdi boyutunun ufalmasi ile muhtemel elde edilen GO’nun da partikiil boyutu
kiiciilmesidir. Kiigiik partikiil boyutlu GO kullanimi iplik 6zelliklerini hem mekanik
olarak hem de elektriksel iletkenlik bakimindan zayiflattigi ortadadir. Bu bulgu
literatiir ile uyumlu olup, bazi1 c¢alismalarda biiyiikk partikiill boyutlu GO
partikiillerinin kiiciik boyutlu olanlara gore iplik igerisine daha iyi bir sekilde
yerlestidigi ve bu durumun daha yiiksek mekanik dayanimli iplikler ile sonuclandig
rapor edilmistir [Chen et al., 2013], [Xiang et al., 2013].

Partikiil boyutu 150 um ve 500 um grafitten farkli yontemler ile elde edilen
GO dispersiyonlarindan iiretilen GO ipliklerin 6zelliklerinde ise beklenenin aksine
onemli bir fark gozlenmemistir. Aslinda, 500 pm grafitten sentezlenen GO
dispersiyonundan elde edilen grafen ipliklerin daha iyi mekanik ve elektriksel
ozelliklere sahip olmasi beklentisine ragmen, sonucglarda bu trend gézlenmemistir.
Bunun muhtemel sebebi olarak 500 pm grafitin oksidasyonu i¢in kullanilan
yontemin (M. Tour-Huang) M. Tour-Silva yontemine gore oksidasyon siiresinin (~16
kat) ve birim grafit basina siilfiirik asit miktarinin daha fazla olmasindan dolayi,
oksidayon farkliligi oldugu disiiniilmektedir. Baz1 calismalarda, kristal boyutun
azalmasi ile grafen ipliklerin daha diisiik mekanik 6zellikler ile sonuglandig1 rapor
edilmistir [Zheng et al., 2016]. Bu durumu daha iyi incelemek amaciyla, XRD’de
elde edilen bilgiler dogrultunda Scherrer esitligi (Esitlik 5.1) kullanilarak her iki

yontem ile elde edilen grafen oksitin kristal boyutu hesaplanmistir:

0892
€= B cosB (5.1)

Bu esitlikte Lc ortalama kristal boyutu, 0.89 sekil faktorii, 4 kullanilan X-1g1n1
dalga boyu (0.154 nm), B yar1 pik genisligi (radyan) ve 0 ise Bragg kirmim acisidir.
Yapilan hesap sonrasi, M. Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO partikiillerinin
kristal boyutu 13.71 nm iken, M. Tour-Huang yontemi ile sentezlenen GO
partikiillerinin kristal boyutu ise 10.75 nm olarak tespit edilmistir. Bu bulgu, iplik
hammaddesi i¢in kullanilan GO partikiillerinin kristalinitesindeki azalmanin grafen
ipliklerin mekanik 6zelliklerinde zayiflamaya neden olabilecegini gostermistir. Tiim
bu bilgiler, iplik eldesi icin yas ¢ekim sisteminde 150 um grafitten M. Tour- Silva
yontemi ile elde edilen GO numunesinin kullaniminin daha uygun oldugunu

gosterilmistir.
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5.2.8. Koagiilasyon Banyo Sicakhgmmn Grafen Oksit Ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Bu zamana kadar literatiirde grafen iplik ¢alismalarinda yer verilmemis
konulardan biri olan koagiilasyon banyosu sicakliginin GO ve grafen ipliklerin
Ozelliklerine olan etkisi tez calismalar1 kapsaminda ilk kez incelenmistir. Bu
baglamda, koagiilasyon banyosu olarak diisiik sicakliklara inileceginden dolayi, en
1yi sonuglar elde ettigimiz izopropil alkole gore daha diisiik parlama noktasina sahip
aseton ile ilk olarak 6n denemeler yapilmistir. Aseton kullanilmadan 6nce derin
dondurucuda veya 1siticida istenilen sicakliga getirilmis, ardindan 13 mg/ml GO
dispersiyonundan -20 °C, 0 °C, 10 °C, 15 °C ve 35 °C olmak iizere 5 farkli sicaklikta
yer alan aseton banyolarinda grafen oksit iplikler elde edilmistir. Elde edilen

sonuglar grafen oksit ipliklerin mekanik 6zellikleri Tablo 5.14’de yer almaktadir.

Tablo 5.14: Farkli sicakliktaki aseton koagiilasyon banyosularinda 13 mg/ml GO
dispersiyonundan elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

Aseton Maksimum Cekme % Young Modiili
Sicakligi (°C) Dayanimi (MPa) Uzama (GPa)
-20 87+6 2.4+0.3 10.8+0.6
0 10112 2.0+0.4 11.6£2.1
10 11749 2.4+1.0 14.5+4.3
15 98+12 2.1+1.0 12.3£2.7
25 93+12 1.7£0.7 12.4+1.8

Tablo 5.14°de yer alan koagiilasyon banyosunun sicakligi ile grafen ipligin
Ozellikleri arasinda genel bir iliski gozlenmemistir. Boliim 5.3.5°de bahsedildigi gibi
koagiilasyon banyosuna GO dispersiyonunun icerdigi su ile solvent arasindaki
karsilikli difiizyon farkinin fazla olmast mekanik ozellikleri zayif iplikler ile
sonuglanmaktadir [Xiang et al., 2013], [Hao et al., 2017]. 35 °C’de koagiilasyon
banyosu igerisinde GO ipligin eldesinde gergeklesen proseste kiitle aktarim hizi oda
sicakligina gore daha da hizli olmasindan dolayr oda sicakligindaki aseton
banyosunda elde edilen grafen oksit ipiklere gore mekanik O6zelliklerde azalma
gozlenmektedir. Bazi gruplar tarafindan PAN esasli yas ¢ekim prosesinde banyo

sicakligini inceledikleri ¢alismada, XRD ile banyo sicakligindaki azalmanin kristal
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yapiy1 daha iyi sekillendirdigini gostermislerdir [Tiyek ve Bozdogan, 2008], [Hao et
al., 2017]. Buna bagli olarak bu g¢alismada da sicakligin oda sicakligindan daha
diisiik sicakliklara inildikge muhtmelen hem kristal yapinin artisindan hem de kiitle
transferinin azalmasindan dolayr mekanik oOzellikler iyilesmektedir. Fakat bir
noktadan sonra kiitle transfer hizinin giderek azalmasindan dolayi, yas ipligin
banyoda bekleme siiresi boyunca iplik icerisindeki su yeterince banyoya niifuz
edememesinden dolay1 iplik yeterince koagiile olmamakta ve buna bagli olarak
ipligin mekanik 6zelliklerinin zayiflamasina sebep olmaktadir.

Bu bulgular 1s18inda banyo sicaklik ¢alismalarini daha detayli ve kapsamli bir
sekilde incelemek icin bu zamana kadar koagiilasyon banyosu olarak en 1iyi
sonuclarin alindigi IPA ile calismalar siirdiiriilmiistiir. Oncelikle GO iplikler bu
boliime kadar yapilan calismalarda literatiir de goz Oniine alinarak 24 saat oda
sicakliginda kurutulmakta idi [Xu and Gao., 2011a]. Fakat oda sicakliginda daha
uzun siireler (3 giin) kurutulan GO ipliklerin mekanik 6zelliklerinde artis meydana
geldigi farkedilmistir. IPA banyosunda 13 mg/ml GO dispersiyonundan elde edilen
grafen ipliklerin maksimum ¢ekme dayanimlar1 ~100-120 MPa arasinda iken, bu
iplikler 3 giin kurutuldugunda bu deger 157 MPa degerlerine ulasmaktadir. Benzer
sekilde, aseton banyosunda 13 mg/ml GO dispersiyonundan elde edilen GO ipliklerin
mekanik dayanimlari test edildiginde, 24 saat oda sicakliginda bekletilen GO ipligin
maksimum ¢ekme dayanimi 93 MPa iken bu deger 3 giiniin sonunda 124 MPa
degerine ulasmistir. Bunun muhtemel sebebi iplikte yer alan oksijen gruplarinin
nemden etkilenmesidir. Fakat 3 giin sonrasinda ise iplik 6zelliklerinde 6nemli bir
degisim gozlenmemektedir. Ayrica, bu kurutma siiresindeki uzama sadece GO
ipliklerin 6zelliklerini etkilemekte, indirgenmis grafen oksit ipliklerin 6zelliklerinde
bir degisme sebep olmadig: tespit edilmistir.

Tim bu bulgular 1s181inda, banyo sicakliginin GO ve grafen iplikler tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla 13 mg/ml GO dispersiyonundan 5 °C-15 °C-25 °C-35
°C olmak iizere farkli sicakliklarda izopropanol igerisinde GO iplikler elde edilmis
ve elde edilen GO iplikler 3 giin oda sicakliginda kurutulduktan sonra mekanik
Ozellikleri belirlenmistir. Sonuglar Tablo 5.15°de yer almaktadir. GO ipliklerin
mekanik 6zelliklerine bakildiginda genel olarak oda sicakliginin altinda ¢alisilan iki
sicaklikta daha iyi sonu¢ alinmistir. Bunun muhtemel sebebi, izopranol sicakliginin
azalmast ile iplik icerindeki suyun izopropanol igerisine kiitle transferinin

yavaslamasi ve bunun neticesinde de morfolojik olarak daha kompakt yapida iplikler
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elde edilmesidir [Ismail et al., 2008], [Hao et al., 2017]. Kesit alan &l¢iim sonuglart

da bu bilgiyi dogrular niteliktedir.

Tablo 5.15: Farkli sicakliklarda izopropanol banyosunda 13 mg/ml GO
dispersiyonundan elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri.

IPA Kesit Alan1 | Maksimum Cekme | Young Modiilii %
Sicakligi (°C) (um?) Dayanimi (MPa) (GPa) Uzama
5 1962+142 161£11 15.4+4.4 5.240.5
15 2014+176 181£23 17.3£5.5 5.3+0.5
25 2194+294 156+15 14.1£3.7 5.24+0.6
35 2315+126 147+9 12.0+£3.3 5.2+0.4

Sekil 5.16’da yer alan GO ipliklerin ylizey SEM goriintiilerinde de mekanik
sonuglar ile uyumlu olarak oda sicakliginin altinda calisilan sicakliklarda morfolojik
olarak daha kompakt yapida iplikler elde edildigi goriilmektedir.

Sekil 5.16: Farkl biiyiitme altinda GO iplik yiizeylerinin SEM goriintiileri (a-c)
35 °C IPA banyosunda elde edilen GO iplik, (d-f) 25 °C iPA banyosunda elde edilen
GO iplik, (g-i) 15 °C IPA banyosunda elde edilen GO iplik, (j-1) 5 °C IPA
banyosunda elde edilen GO iplik.
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Ayrica, 35 °C’de IPA banyosunda elde edilen GO iplik ile makenik olarak en
iyi sonuglarm alindig1 15 °C’de IPA banyosunda elde edilen GO ipliklerin kesit
gorlntiileri SEM altinda incelenmistir (Sekil 5.17). Sekil 5.17 gorildiigi gibi 15
°C’de IPA banyosunda elde edilen GO ipligin i¢ yapisi kiitle transferinin daha yavas
gerceklesmesi sonucu ¢ok daha siki bir yapida iken, 35 °C IPA banyosunda elde
edilen ipligin yapisi ¢ok daha gevsek yapida ve igerisinde ipligi mekanik olarak

zayiflatacak bosluklar barindirmaktadir.

Sekil 5.17 Farkli biiyiitme altinda GO iplik kesitlerinin SEM goriintiileri (a-b) 35 °C
IPA banyosunda elde edilen GO iplik, (c-d) 15 °C IPA banyosunda elde edilen GO
iplik.

Koagiilasyon banyosu olarak 35 °C izoporanolde elde edilen GO iplikler diger
sicakliklarda elde edilen GO ipliklere nazaran hem ¢ok daha genis ¢capa sahip hem de
cok daha gevsek bir yapidadir. Banyo sicakligi 35 °C’de 15 °C’ye kadar olan ii¢
sicaklikta maksimum c¢ekme dayanimi artarken 5 °C’ye inildiginde bir disiis
gozlenmektedir. Bunun muhtemel sebebinin kiitle transferinin diger caligilan
sicakliklara nazaran ¢ok daha yavaslamasi ile birlikte banyo igerisinde durdugu
siirede ipligin icerisindeki suyun yeterince izopropanole gecememesi ve tam olarak
koagiile olamamasi olarak diisiiniilmektedir. Bu baglamda 5 °C sicakliginda IPA
banyosu kullanildigi durumda, koagiilasyon siiresi 15 dakikaya uzatildiginda
mekanik olarak ¢ok daha gii¢lii GO iplikler (maksimum ¢ekme dayanimi: 188 MPa,
% uzamasi: %5.4) elde edilmistir. Bu sonug, 5 °C sicakhiginda IPA kullamldig
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durumda koagiilasyon siiresinin yetersizligini kanitlar niteliktedir. Fakat bu siire
stirekli sistemler i¢in olduk¢a uzun oldugundan c¢aligsmalar 2 dk. koagiilasyon siiresi
lizerinden yiiriitiilmiistiir. Bu siire baz alindiginda en iyi sonu¢ alinan 15 °C IPA
banyosunda elde edilen GO iplikler, 181 MPa maksimum ¢ekme dayanimina ve 17.3
GPa Young modiilii degerlerine sahiptir. Bu degerler, literatiirde oda sicakliginda
solvent bazli banyolarda iiretilen birgok GO ipligin mekanik 6zelliklerinden ¢ok daha

ileridedir [Jalili et al., 2013], [Li et al., 2013], [Wu et al., 2018].

5.3. Kimyasal Indirgeme ile Grafen Oksit Iplikten Grafen
Iplik Eldesi

Grafen oksit iplikler elektriksel olarak yalitkandir ve bu nedenle termal veya
kimyasal yontemler ile igerdigi oksijen yiikii azaltilarak elektriksel olarak iletken
ipliklere indirgenmektedir. Bu amagla, tez ¢alismalar1 kapsaminda Bo6liim 5.2°de yas
cekim sisteminde farkli yas ¢ekim parametrelerinde elde edilen GO iplikler grafen
ipliklere indirgenmis ve bu parametrelerin grafen ipliklerin elektriksel iletkenlikleri
ve mekanik 6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir. Bu amagla, Boliim 5.3.5’¢ kadar
yapilan caligmalarda indirgeme islemi literatiirde grafen oksit ipliklerin
indirgenmesinde yaygin olarak kullanilan hidroiyodik asit ile gergeklestirilmistir.
Fakat, Bolim 5.3.5’de ise farkli indirgeme yontemlerinin grafen iplikler iizerinde
etkisi aragtirllmis ve HI/asetik asit karistmmmin daha etkili bir indirgeme
gerceklestirdigi ortaya konmustur. Bu asamadan sonra yapilan caligmalarda ise
indirgeme ajam olarak HI/asetik asit karisimi kullanilarak indirgeme islemi

gerceklestirilmistir. Calismalarin detaylar alt boliimlerde sunulmustur.

5.3.1. Grafen Oksit Baslangic Konsantrasyonun Grafen Ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Boliim 5.2.2°de yapilan ¢alismalarda 7.5-10-13 mg/ml olmak {izere ii¢ farkli
konsantrasyona sahip GO dispersiyonlarindan 0.5 mg/ml sulu CTAB banyosunda
elde edilen GO iplikler hidroiyodik asit (HI, agirlikga %40) ile 80 °C sicaklikta
indirgenerek grafen iplikler elde edilmistir. indirgenen ipliklerin mekanik ozellikleri
test edilmis ve elektriksel iletkenlikleri Olgiilmiistiir. Sonuglar Tablo 5.16’da yer

almaktadir.
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Tablo 5.16: Ug farkl1 konsantrasyona sahip GO dispersiyonundan yas ¢ekim
yoluyla tiretilen GO ipliklerin HI asit ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafen
ipliklerin 6zellikleri.

GO Iplik Kesit Maksimum o Elektriksel
0 .
Konsantrasyonu Alani Cekme Dayanimi Iletkenlik
Uzama
(mg/ml) (um?) (MPa) (S/m)
7.5 1526 89+11 45+1.8 1500
10 1700 11617 4.0£1.9 2400
13 2211 123+14 4.0+0.9 2600

Tablo 5.16’da yer alan sonuglar degerlendirildiginde, GO baslangig
konsantrasyon artisi ile GO ipliklerde gozlenen kesit alanlarinda meydana gelen artis
grafen iplik sonuglarina da yansimis ve bu egilim devam etmistir. Yine benzer
sekilde, yas c¢ekim sisteminde girdi olarak kullanilan GO dispersiyonunun
konsantrasyon artisi ile grafen ipliklerin ¢ekme dayanimlarinda gézlenmistir. Bunun
muhtemel nedeni, literatiirde bazi ¢aligmalarda rapor edildigi gibi konsantrasyon
artig1 ile GO tabakalarmin iplik olusumu esnasinda birim hacimde birbirine daha
fazla yaklasarak daha gii¢lii bir etkilesim i¢inde olmasi ve bu durumun indirgeme
sonrasi da devam etmesidir [Chen et al., 2013]. indirgeme sonras1 elektriksel olarak
iletken hale gelen grafen

ipliklerin iletkenlik degerleri de

Ozellikle,

GO baslangic
GO

konsantrasyonundan hazirlanan ve HI ile indirgenmesi ile elde edilen ipliklerin

konsantrasyon artist ile artig  gozlenmistir. 10 mg/ml
elektriksel iletkenlik degeri 7.5 mg/ml ye nazaran %60 iyilesme gostermistir. Elde
edilen grafen ipliklerin elektriksel iletkenlik sonuclari genel olarak literatiirde
emiilgator kullanilan sulu banyolarda elde edilen ve HI ile indirgenen grafen
ipliklerin elektriksel iletkenlik degerlerine (3500 S/m) yakindir [Cong et al., 2012].
Tiim bunlarin diginda, indirgeme sonrasi grafen ipliklerin maksimum c¢ekme
dayanimlar1 ve uzama oranlar1 Boliim 5.2.2°de elde edilen grafen oksit ipliklere gore
artis gostermistir. Bunun nedeni kesit alanlari 6lgtimlerinden de anlasilacagi gibi, GO
ipliklerin HI indirgemesi sonrasinda iplik yapisindaki mevcut oksijen gruplarinin
biiyiik bir kisminin kaldirilmas: ile grafen tabakalarinin birbirine yakinlagmasidir.
Indirgeme sonrasi grafen ipliklerin kesit alanlarinda GO ipliklere nazaran % 13-32
oraninda azalma gdzlenmistir. Indirgeme sonrasi grafen ipliklerin gekme dayanimlar

ise GO ipliklere nazaran %13-21 artis géstermistir. Grafen ipliklerin uzama degerleri
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ise GO ipliklerin uzama degerlerinin yaklasik iki katina yakindir. Sonug olarak, GO
baslangi¢ konsantrasyonu denemelerinde elde edilen verilere gore, bu ¢alismalarda
en saglam ve elektriksel olarak en iyi iletken grafen iplik 13 mg/ml GO baslangic
konsantrasyona sahip GO dispersiyonu kullanimi ile gergeklestirilmistir. Bu
dispersiyondan elde edilen grafen ipligin maksimum ¢ekme dayanimu, literatiirde yas
cekim yontemi ile iiretilen bazi grafen ipliklere gore daha iyidir [Aboutalebi et al.,
2014], [Cheng et al., 2013].

5.3.2. Uygulanan Cekme Gerilimin Grafen ipliklerin Ozelliklerine
Etkisi

Yas c¢ekim prosesi sirasinda yas iplige uygulanan ¢ekme geriliminin grafen
ipliklerin 6zelliklerine olan etkisini incelemek i¢in, Bolim 5.2.3’de 13 mg/ml GO
dispersiyonundan farkli ¢ekme gerilim oranlarinda aseton ve CTAB olmak iizere iki
farkli banyoda elde edilen GO iplikler HI asit ile grafen ipliklere indirgenmis ve bu
iplikler karakterize edilmistir. Elde edilen grafen ipliklerin 6zellikleri Tablo 5.17°de

verilmistir.

Tablo 5.17: Farkli gerilim orani uygulanarak 13 mg/ml GO dispersiyonundan aseton
ve 0.5 mg/ml sulu CTAB koagiilasyon banyosunda iiretilen GO ipliklerin HI asit ile
indirgenmesi sonucu elde edilen grafen ipliklerin 6zellikleri.

Gerilim Maksimum Young Elektriksel
Koagiilasyon % .
Orant | Cekme Dayanimi Modulii lletkenlik
Banyosu Uzama

(MPa) (GPa) (S/m)

0.5 mg/ml 1 123+14 12.9+0.2 | 4.0£0.9 2600

CTAB 1.5 132+9 16.840.9 | 5.1+0.8 2700

1 129+8 12.9+1.4 | 2.3+1.2 7800

Aseton 1.3 139+9 13.3+1.1 | 3.5+1.7 8550

1.5 149+14 15.943.0 | 3.5+1.4 8700

Tablo 5.17°de goriildiigii gibi GO ipliklerde goézlenen egilim indirgeme
sonrasida devam etmis, hem CTAB ¢ozeltisi hem de aseton bayosunda elde edilen ve
HI asit ile indirgenen grafen ipliklerin Young modiili ve maksimum g¢ekme

dayanimlar1 uygulanan ¢ekme kuvveti orani ile artis gdstermistir. Bunun sebebi
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uygulanan kuvvet ile grafen oksit tabakalarinin yonelimleri artmasi sonucu daha
dayanimli grafen oksit ipliklerin eldesi ve bu ipliklerin grafen ipliklerin iskeletini
olusturmasidir. Grafen ipliklerin elektriksel iletkenlik degerlerine bakildiginda da
uygulanan ¢ekme kuvvetinin iplik i¢i artan yonelimden dolay: elektriksel iletkenligi
olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir.

Bu calisma kapsaminda, farkli ¢ekme gerilimi altinda aseton banyosunda
CTAB banyosuna gore hem mekanik olarak daha saglam hem de elektriksel olarak
daha iletken grafen iplikler elde edilmistir. Bunun sebebi indirgeme sonrasi, CTAB
molekiillerinin iplik igerisinde kalarak safsizliga neden olmasidir. Bu durum, Bolim
3.3.5’te daha ayrintili sekilde incelenmistir. Ayrica, aseton banyosunda elde edilen
grafen ipligin hem mekanik o6zellikleri hem de elektriksel iletkenligi literatiirde ayn1
banyo kullanilarak elde edilen grafen ipligin o6zelliklerinden ¢ok daha iyidir

[Aboutalebi et al., 2014].

5.3.3. Grafen  Oksit  Dispersiyonuna  Eksfoliasyon  islemi
Uygulanmasimin Grafen Ipliklerin Ozelliklerine Etkisi

Iplik iiretiminde hammadde olarak kullamlan M.Tour-Silva yontemi ile 150
um grafitten sentezlenen GO dispersiyonuna ¢ok tabakali GO yapilarini yatay
boyutunu ufaltmadan tabakalarina ayristirmak i¢in hem sivi hem de siiperkritik CO>
islemi uygulanmis ve bu dispersiyonlardan Boliim 5.2.4°de aseton banyosunda GO
iplikler elde edilmisti. Bu c¢alismada, elde edilen bu GO iplikler HI asit ile
indirgenerek, grafen iplikler elde edilmis ve oOzellikleri karakterize edimistir.
Sonuglar, Tablo 5.18’de yer almaktadir. Sivi ve siiperkritik CO: ile uygulanan
ekfoliasyon sonucunda elde edilen ipliklerin indirgenmesi ile islem uygulanmamig
grafen ipliklere nazaran hem mekanik hem de elektriksel iletkenlik bakimindan daha
zay1f iplikler elde edilmistir. Boliim 5.3.4’de yapilan ¢aligmada benzer durum GO
iplikler igin gbzlenmis ve bu durum indirgeme sonrasi da GO ipliklerin grafen

ipliklerin iskeletini olusturmasi nedeniyle devam etmistir.
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Tablo 5.18: Siiperkritik CO2 ve sivi COg ile isleme tabi tutulmus 13 mg/ml GO
dispersiyonlarindan iiretilen GO ipliklerin HI asit ile indirgenmesi sonucu elde edilen
grafen ipliklerin 6zellikleri.

Maksimum Young Elektriksel
Kullanilan GO % .
) ) Cekme Modulii lletkenlik
Dispersiyonu Uzama
Dayanim1 (MPa) (GPa) (S/m)
Islem
149+14 15.943.0 3.5t1.4 8700
Uygulanmamis
Siv1 CO2 ile
muamele edilmis 105+18 14.9+1.7 | 3.2£0.5 4700
GO dispersiyonu
Stiperkritik CO2 ile
muamele edilmis 96+12 11.943 3.2+1.1 4400
GO dispersiyonu

Ayrica, yine benzer sekilde her iki islem birbirleriyle kiyasklandiginda sivi
CO2 uygulamanin siiperkritik CO2 uygulamaya nazaran daha iyi sonug¢ verdigi
goriilmektedir. Hem bu boliimde hem de Bolim 5.3.4’de yapilan ¢alismalar, GO
dispersiyonlarina sivi veya superkritik COz uygulanmasiin partikiill boyutunu
etkileyerek iplik ozellikleri tizerinde olumsuz etki yaptigini ortaya koymustur. Tiim
bunlarin disinda ultrases uygulanmasi sonucu iplik eldesimiimkiin olmazken, CO>
eksfoliasyonu sonrasi ipliklerin basarili bir sekilde eldilebilmesi bu yontemin partikiil
boyutunu ultrasese gore daha az etkiledigini gostermektedir. Genel olarak, iplik
ozellikleri incelendiginde GO dispersiyonuna CO; veya ultrases gibi ek bir

eksfoliasyon islemine gerek olmadigi agikca goriilmektedir.

5.3.4. Koagiilasyon Banyo Cinsinin Grafen ipliklerin Ozelliklerine
Etkisi

Bolim 5.2.5’de katyonik emiilgator, katyonik iyon ve solvent bazl olmak tizere
farkli tiir koagiilasyon banyolarinda elde edilen GO iplikler genel olarak HI asit ile
indirgenerek  koagiilasyon banyosunun grafen iplikler {iizerindeki etkileri
incelenmistir. Sadece kronolojik olarak daha sonradan yapilan caligmalar olmasi

sebebiyle etil asetat/metanol, agirlikca %2 CaCl, etil asetat/metanol ¢ozeltisi ve
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kitosan ¢ozeltsinin kullanildigr durumlarda Hl/asetik asit ile indirgeme yapilmistir.

Bu calismada elde edilen grafen ipliklerin 6zellikleri test edilmis ve tablo halinde

sunulmustur (Tablo 5.19).

Tablo 5.19: Farkli koagiilasyon banyolarinda 13 mg/ml GO dispersiyonundan 440
pum enjektor ignesinden iiretilen GO ipliklerin indirgenmesi sonucu elde edilen
grafen ipliklerin 6zellikleri

asit/su (v/v:1/100) ¢ozeltisi

Maksimum Young % I?Iektrlksel
Koagiilasyon Banyosu Cekme Modiilii U letkenlik
Dayanimi (MPa) (GPa) zama (S/m)
0.5 mg/ml sulu CTAB
- 13249 16.8£0.9 | 5,1+0.8 2700
¢Ozeltisi
0.5 mg/ml sulu DTAB
- 174423 23+2.4 2.8+1.1 5200
¢Ozeltisi
3.5 mg/ml sulu DTAB
120+11 15.5+1.8 4.9+0.6 2400
¢Ozeltisi
Aseton 149+14 15.9+£3.0 3.5+1.4 8700
THF 150+12 16.8£2.4 3.0£1.1 10000
MEK 90+12 12.6+0.8 3.3+1.5 5700
1-propanol 162421 21+0.9 3.0+1.2 8700
iPA 164+6 18+£3.0 3.6+1.5 9000
Etil Asetat 127+11 10.8+1.4 5.6+1.0 6800
%?5 CaCl; su/aseton (v/v:1/9)
155+23 17.1+4.3 5.2+2.1 8200
¢Ozeltisi
%2 CaCl;etil asetat/metanol
164+11 16.5+£5.3 6.3+£3.2 7700
(v/v:2/1) gozeltisi
Etil asetat/metanol (v/v:2/1) 165+8 17.0£3.0 8.6£3.5 7900
Agrilik¢a %1 kitosan-asetik
161+6 18.1£3.6 43423 9100

Tablo 5.19°da elde edilen sonuglara bakildiginda, Boliim 5.2.5” de elde edilen

egilimler genel olarak devam etmis, mekanik 6zellikler bakimindan en i1yi sonug

DTAB emiilgatoriiniin kullanildigt durum i¢in elde edilmistir. Fakat, emiilgator

kullanildigi durumda bu molekiiliin indirgeme sonrasi safsizliga yol ag¢masi

nedeniyle elektriksel iletkenligi 6zellikle solvent banyolarimin kullanildig1 durumlara
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gore daha diisiik seviyede kalmaktadir. Ayrica, hem CTAB (0.5 mg/ml) hem de
DTAB (3,5 mg/ml)’in kritik misel konsantrasyonu iizerinde olan kullanildig:
durumlarda misel olusumundan dolay1 daha biiyiik bir grup grafen oksit tabakalar
arasima nufiiz etmekte ve dolayr da hem mekanik hem de elektriksel Ozellikler
diismektedir. DTAB molekiilii kullanim ile elde edilen ¢ekme dayanimi (174 MPa),
daha once katyonik emiilgator kullanilan ¢alismada rapor edilen degere (185 MPa)
oldukca yakin iken tez c¢alismalar1 kapsaminda DTAB ile elde edilen ipligin
elektriksel iletkenlik degeri literatiirde rapor edilen degerden ¢ok daha yliksektir
[Cong et al., 2012].

Solvent ve iyon bazli banyolarda iiretilen GO ipliklerin indirgenmesi ile elde
edilen grafen ipliklerin elektriksel iletkenlik degerleri emiilgatorlerin kullanildig:
duruma gore c¢ok daha yiiksektir. Bunun sebebi, daha O6ncede bahsedildigi gibi
emiilgatoriin iplik igerisinde kalarak safsizliga neden olmasidir. Polar solvent ve iyon
iceren solvent calismalarimizda elde elektriksel iletkenlik degerleri (5700-10000
S/m), literatlirde indirgeme i¢in kimyasal ajan kullanan bazi caligmalarda rapor
edilen (0.028-0.15 x 10* S/m) degerlerden yiiksek olmasina ragmen, galismalarda
rapor edilen (2.14-4.0x10* S/m) degerlere gore yine de geri kalmaktadir [Jailli et al.,
2013], [Xu et al., 2013], [Chen et al., 2015], [Bakhtiari et al., 2017].

Sonug olarak polar solventlerin koagiilasyon banyosu olarak proses
kosullarinin durumu, indirgeme sonrasi grafen iplikler i¢in mekanik ve elektriksel
iletkenlik bakimindan, hem de sistemin siirekliligi acisindan iyon ve emiilgatdt igeren
banyolara nazaran daha avantajli oldugu saptanmistir. Solventler kendi igerisinde
degerlendirildiginde, IPA ve 1-propanol’iin, diger solventlere gore daha yavas bir
kiitle aktarimu ile iplik icerisinden suyu disariya almasi daha siki bir iplik yapisi ile
sonuc¢lanmaktadir. Bu durum Boliim 5.2.5°de ayrintili bir sekilde tartisilmis ve IPA
ve l-propanol’iin, diger solventlere gore mekanik olarak daha saglam GO ipliklere
yol actig1 saptanmisti. Bu egilim, indirgeme sonrasinda da devam etmis IPA ve 1-
propanol banyosunda elde edilen grafen ipliklerde diger solventlere kiyasla daha
saglam mekanik 6zellikler gdzlenmistir. Sekil 5.18’de yer alan SEM goriintiilerinde
goriildiigii gibi 1-propanol kullanildigi durumda grafen iplikler aseton ve CTAB

kullanilan duruma gore daha siki bir formdadir.
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Sekil 5.18 Yas Cekim Sistemi ile Elde Edilen grafen Ipliklerin 2000x, 5000x,
10000x biiytitmede SEM goriintiileri (a-c) Aseton banyosunda elde edilen grafen
iplige ait SEM goriintiileri, (d-f) 0.5 mg/ml CTAB banyosunda elde edilen grafen

iplige ait SEM goriintiileri, (g-1) 1-propanol banyosunda elde edilen grafen iplige ait
SEM goriintiileri.

Solvent ve emiilgator tiirii koagiilasyon banyosularinin yanisira, iyon igeren
banyo denemeleri icin de oksijen gruplari arasinda ¢apraz baglanma yapabilecegi
daha 6nceki ¢aligmalarda rapor edilen iki degerlilikli kalsiyum iyonu bazli banyolar
kullanilmistir. Agrilikca %5 CaClz aseton/su ¢ozeltisinin kullanildigi durumda,
grafen ipligin mekanik 6zelligi aseton banyosunda elde edilen iplige kiysala biraz
daha fazla iken elektriksel iletkenlik degeri ise ¢ok fazla etkilenmemis genel olarak
solvent banyolarinda elde edilen grafen ipliklerin elektriksel iletkenlik degerlerine
benzerlik gostermistir. Agrilikga %2 CaClz etil asetat/metanol ¢ozeltisinin
kullanildig1 durumda da benzer bulgular gozlenmis, Ca*? iyonunu grafen ipliklerin
mekanik ve elektriksel iletkenlik degerlerine olumlu bir katki saglamamistir. Ayrica
kitosan ¢ozeltisinin kullanildigi durumda da mekanik ozelliklerde solvent ve
emiilgatdr ¢zelti banyolarina (aseton, IPA,1-propanol, DTAB, CTAB) gére olumlu
bir etki saglamadigi saptanmistir. Koagiilasyon banyosu olarak pozitif yiiklii iyon,
emiilgator veya ¢oziinen bir polimer ilavesinin hem banyo igerisindeki bekleme

stiresini arttirmas1 hem de elde edilen grafen iplik igerisinde safsizliga sebep olmast
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nedeniyle avantajli olmadig1 saptanmistir. Tiim koagiilasyon banyosu ¢alismalart goz
Oniine alindiginda, elde edilen en iyi mekanik ve elektriksel iletkenlik sonuglarinin,
koagiilasyon banyosu olarak IPA solventi kullanildiginda oldugu belirlenmis olup

bundan sonraki iplik eldesi ¢alismalarinda da IPA kullanilarak devam edilmistir.

5.3.5. Grafen Oksit iplikleri_n Indirgenmesinde Kullamlan Kimyasal
Ajanmmin Grafen Ipliklerin Ozelliklerine Etkisi

Yas ¢ekim ile elde edilen GO iplikler elektriksel olarak olduk¢a yalitkandir.
Fakat termal veya kimyasal yontemler ile GO iplikler hem mekanik olarak daha
saglam hem de elektriksel olarak iletken grafen ipliklere doniistiiriilebilir (Sekil
5.19). Bu parametre detayli bir sekilde incelenmeden 6nce, bu zamana kadar elde
edilen GO iplikler genel olarak grafen iplik literatiiriinde olduk¢a yaygin olarak
hidroiyodik asit (HI) asit ile grafen ipliklere indirgenmistir [Pei et al., 2010]. Fakat,
HI’den baska hidrazin monohidrat, Vitamin C (askorbik asit) gibi farkli kimysallarda
bu islem i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, Hl/asetik asit karisimi1 da polimer katkili
grafen iplik eldesinde indirgeme ajani1 olarak kullanilmasina karsin, literatiirde

katkisiz GO ipliklerin indirgenmesinde ilk kez bu ¢alismada kullanilmistir.

Sekil 5.19: IPA banyosunda elde edilen ve Hl/asetik asit karisiminda
indirgenen ve lambay1 yakan elektriksel iletken grafen iplik numunesi.

Bu kapsamda, indirgeme yoOntemlerinin etkisini daha kapsamli incelemek
amaciyla literatiirde yer alan ve GO’nun grafene indirgenmesinde yaygin olarak

kullanilan vitamin C, hidrazin monohidrat gibi kimyasallarin kullanildig1 yontemler
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ile farkli bir yontem olan Vitamin C-KOH ile indirgeme denemeleri yapilmistir. Bu
amagla 150 pm grafitten M.Tour-Silva yontemi ile sentezlenen 13 mg/ml GO
dispersiyonundan IPA banyosunda yas ¢ekim yontemi ile elde edilen GO iplikler

kullanilmistir. Sonuglar, Tablo 5.20’de verilmistir.

Tablo 5.20: Farkli indirgeme ajanlari ile indirgenen grafen ipliklerin 6zellikleri.

Maksimum Young " Elektriksel | C/O
. 0 :
Indirgeme Ajani Cekme Modulii Iletkenligi | Orani
Uzama
Dayanimi (MPa) | (GPa) (S/m)
Hidrazin
) 33+6 4+2 24+1.4 900 5.2
Monohidrat
Vitamin C-KOH
o 18628 2143 | 4.6£1.7 2900 4.1
¢Ozeltisi
Vitamin C
- 141412 2142 | 42423 2400 4.1
¢Ozeltisi
Hidroiyodik
_ 164+6 1843 3.6%1.5 9000 6.9
Asit
HI/Asetik Asit 200+37 2143 5.7+0.9 12000 4.2

Tablo 5.20 sonuglar1 degerlendirildiginde hem mekanik 6zellikler hem de
elektriksel iletkenlik degerleri bakimindan bu zamana kadar yapilan ¢aligsmalarda
kullanilmak iizere en iyi kimyasal indirgeme ajan1 HlI/asetik asit karigimi olarak
belirlenmistir. Genel olarak indirgeme sonrasinda GO ipligin oksijen gruplarinin bir
kismimin kaldirilmasindan dolayi, tiim indirgeme yontemlerinde C/O atomik oram
GO ipligin C/O oranindan (1.9) yiiksek c¢ikmistir. Uygulanan yontemlerde C/O
oranina sahip grafen ipligin HI indirgeme ajaninda elde edilmesine ragmen,
elektriksel iletkenlik ve mekanik ozellikleri yine de HI/asetik asit indirgeme
yontemine gore geride kalmistir. Bu bulgu aslinda sadece kimyasal analizin
degerlendirme icin tek basina yeterli olmayacagini iplik 6zelliklerine yon veren
ipligin morfolojisinin incelenmesi gerekliligini ortaya koymustur. Ayrica, asetik asit
ile hidroiyodik asitin birlikte kullaniminin hidroiyodik asite gore daha yiiksek
grafizasyon oranma sahip grafen yapisi ile sonuglandigi bazi ¢aligmalarda rapor

edilmistir [Akbi et al., 2014].
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Grafen ipliklerin indirgenmesinde literatiirde yogun olarak agirlikca %40
oraninda HI asit kullanilmaktadir, bu nedenle Bolim 3.5.6 caligmalarina kadar
literatlir temel alinarak agirlikca %40 HI ile 80 °C’de grafen oksit ipliklerin
indirgemesi gergeklestirilmistir [Xu and Gao, 2011a], [Cong et al., 2012], [Chen et
al., 2013]. Halbuki 40 °C’de Hl/asetik asit indirgenmesinde ise agirlik¢a %57 HI asit
kullanilmaktadir. Tez calismasi kapsaminda Hl/asetik asit indirgemesinin etkisini
daha iyi ortaya koymak i¢in ayrica GO iplikler 80 °C’de yapilan HI indirgemesinde
agirlikca %57 HI kullanilarak da indirgenmis ve mekanik dayanimi 178 MPa, Young
modiilii 17 GPa ve elektriksel iletkenligi 9000 S/m olan grafen iplikler elde
edilmistir. Bu sonug, 80 °C’de gerceklestirilen HI indirgemesinde HI oranin artmasi
ile maksimum ¢ekme dayaniminda bir miktar artis oldugunu fakat diger sonuglarin
Oonemli oranda degismedigi gostermis ve HI/asetik asit ile yapilan indirgemenin daha
etkili oldugunu bir kez daha gostermistir.

Sekil 5.20°de farkli indirgeme ajanlari ile elde edilmis grafen ipliklerin SEM
gorilintlileri verilmistir. Bu goriintiiler, HI/asetik asit indirgeme yontemi ile
indirgenen grafen iplik oldukca siki bir yapida iken, diger HI, vitamin C ve vitamin
C/KOH yontemleri ile elde edilen iplikler ¢ok daha gevsek bir yapr gosterdigini
ortaya koymaktadir. Burada ayrica belirtilmesi gereken vitamin C indirgemesine
bunun miktarinin azaltilarak sisteme KOH ilavesinin olumlu etki yaptigi hem
mekanik 6zelliklerden hem de SEM goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir. Vitamin C
indirgemesi ile elde edilen grafen iplik ise ¢ok daha gevsek bir yapida olup bu
ipliklerin arasindaki ¢ap farkindan kolay bir sekilde anlagilmaktadir.

Hidrazin monohidratin kullanildig1 durumda ise, diger indirgeme yontemlerine
gore ¢ok daha farkli bir yap1 gozlenmistir (Sekil 5.20). Burada grafen iplik giderek
genislemis ve indirgeme sonrasinda da bu yapiyr korumustur. Bunun muhtemel
nedeni, literatiirde daha once deginildigi gibi indirgeme esnasinda ortaya cikan
diazen (N2H2) gazinin ipligin yapisinda bozukluklar meydana getirerek poroziteye
sebep olmasidir [Hu et al., 2013].

119



Sekil 5.20: Farkl1 indirgeme ajanlart ile indirgenen grafen ipliklerin 500x ve 2000x
biiylitmede SEM goriintiileri (a-b) HI ile indirgenen grafen iplik, (c-d) HI/Asetik asit
ile indirgenen grafen iplik, (e-f) Vc/KOH ile indirgenen grafen iplik, (g-h) Vc ile
indirgenen grafen iplik, (i-j) Hidrazin monohidrat ile indirgenen grafen iplik.

Bu kimyasal indirgeme yoOntemlerinin haricinde ayrica biz termal olarak
indirgeme denemeleri de gergeklestirdik. Bu kapsamda, 150 pm partikiil boyutuna
sahip M. Tour ydntemi ile sentezlenen 13 mg/ml GO dispersiyonundan IPA
banyosunda elde edilen GO iplikler 6nce 350 °C’de 2 saat tavlanmisg, ardindan 750
°C’de 2 saat indirgenmistir. Bu sekilde elde edilen grafen iplikler de mekanik test
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yapilamayacak kadar kirilgan o6zellik gostermistir. Esasen, grafen oksitin termal
tavlama indirgemesi olduke¢a yiiksek iletkenlige sahip grafen ile sonu¢lanmasina
karsin, proses esnasinda agiga c¢ikan CO; gazlar1 ve grafen yapisinda olusabiliecek
hasarlar nedeniyle makroskobik yapilarin yiiksek sicakliklarda zarar gérmesine sebep
olabilecegi baz1 yazarlar tarafindan belirtilmistir [Cruz-Silva et al., 2014], [Sharon et
al., 2015], [Yoon et al., 2015]. Bu durum sonrasi, kimyasal indirgeme ile ipligin
oksijen yiikii azaltildiktan sonra termal tavlama yapmak suretiyle iki kademeli olarak
indirgeme islemi uygulanmasina karar verilmistir. Bu amagla 13 mg/ml GO
dispersiyonundan elde edilen ve ardindan Hl/asetik asit ile indirgenmis iplikler, tiip
firnma alinarak 200 °C’de 3 saat siire ile termal tavlamaya maruz birakilmistir.
Ayrica kontrol olarak, GO iplik aym sartlarda 200 °C’de indirgenmistir. Sonuglar
Tablo 5.21°de yer almaktadir.

Tablo 5.21: Termal ve kimyasal yontem ile indirgenen grafen ipligin 6zellikleri

Maksimum Young y Elektriksel
. 0 .
Iplik Ajam Cekme Modulii lletkenligi
Uzama
Dayanimi (MPa) | (GPa) (S/m)
200 °C 99+21 8.3+4.3 | 1.6+0.8 130
HI/asetik asit + 200 °C 21349 22.5¢4.6 | 6.3£1.5 17000
HI/asetik asit + 300 °C 213+10 21.3£3.8 | 4.5+1.3 18000
HV/asetik asit + 750 °C 16014 22.0+6.0 | 4.6x1.0 25000

Sonuglara bakildiginda HI/asetik asit ile indirgenmis iplik 200 °C’de
tavlanmasi sonrast mekanik ozellikler 6nemli ol¢iide degismez iken elektriksel
iletkenlik degeri %40 oraninda iyilesmistir. Tek basina 200 °C’de yapilan indirgeme
sonrasi ise grafen ipligin mekanik ozellikleri ve elektriksel iletkenligi HI/asetik asit
ve 200 °C’de kademeli olarak yapilan indirgeme ile elde edilen grafen ipligin
ozelliklerine gore ¢ok diisliktlir. Ayrica, kimyasal indirgeme yapilmadan dogrudan
200 °C’de yapilan indirgeme sonucu grafen ipligin esnekliginin (% uzama) hem
dogrudan kimyasal hem de kademeli olarak yapilan indirgemeye gdre nazaran gok
diisiik oldugu gozlenmektedir. Bu sonugclar, tek basina termal indirgeme yerine hem
kimyasal hem de termal olarak kademeli olarak yapilan indirgemenin daha faydali

oldugunun bir gostergesidir. Bu durumu daha detayli incelemek amaciyla 150 um
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partikiil boyutuna sahip M.Tour yontemi ile sentezlenen 13 mg/ml GO
dispersiyonundan elde edilen ve Hl/asetik asit ile indirgenmis GO ipliklere benzer
sekilde 300-400-750 °C’de termal tavlama islemi yapilmistir. 300 °C termal tavlama
sonucunda da 200 °C’deki sonuglara benzer sekilde mekanik 6zelliklerde onemli bir
degisme olmazken elektriksel iletkenlik degeri ¢ok az artmistir. 400 °C’de yapilan
denemede ise grafen ipligin ¢cekme dayaniminda (188 MPa) diisme meydana gelmis,
bu diisiis 750 °C’de ise ¢ekme dayanimindaki azalma 400 °C’de ki duruma gore daha
da artmistir. Bu nedenle ara sicakliklarda daha fazla ¢alisma yapilmamistir. 400 ve
750 °C yapilan tavlama isleminde mekanik Ozelliklerde azalma goézlenmesinin
muhtemel sebebi, termal tavlamanin iplik morfolojisinde meydana getirdigi
bozukluklar olabilir [Yoon et al.,2015]. Fakat, 750 °C’de yapilan termal tavlama ile
grafen ipligin elektriksel iletkenlik degeri, Hl/asetik asit ile indirgenmis tavlama
yapilmamis grafen ipligine gore 2 kat artarak 25000 S/m degerine kadar ulasmistir.
Gerek mekanik ve elektriksel 6zellikler gerekse iplik maliyeti goz Oniine alindiginda,
en iyl yontem olarak HI/ asetik asit ajan1 belirlenmis ve bu asamadan sonra yapilan

calismalarda indirgeme ajani olarak HI/ asetik asit karigimi kullanilmistir.

5.3.6. Grafen Oksitin Oksidasyon Derecesinin Grafen Ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Grafen ipliklerin yas ¢ekim sisteminde hammadde olarak kullanilan GO’nun
oksidasyon derecesinin (C/O) grafen ipliklerin mekanik ozellikleri ve elektriksel
iletkenlik degerleri iizerine etkisi incelemek amaciyla, Bolim 5.2.6’da iki farkli C/O
oranina sahip GO dispersiyonundan elde edilen iplikler Hl/asetik asit ile grafen
ipliklere indirgenerek ozellikleri test edilmistir. Test sonuglar1 Tablo 5.22°de
verilmistir. Tablo 5.22 ‘de yer alan sonuglar degerlendirildiginde, GO ipliklerde de
gdzlendigi gibi hem M.Tour-GTU yéntemi ile hem de M.Tour-Silva yontemi ile elde
edilen grafen ipliklerin mekanik Ozellikleri birbirine benzerdir. Bu sonug, C/O
oraninin grafen ipliklerin mekanik 06zelliklerinde ©nemli bir degisime sebep

olmadigin1 géstermektedir.
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Tablo 5.22: Oksidasyon derecesi farkli yontemler ile sentezlenen GO kullanilarak
iretilen GO ipliklerin Hl/asetik asit ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafen
ipliklerin 6zellikleri.

GO’nun Maksimum Young Elektriksel
GO Sentez % )

C/O Cekme Modiilii Iletkenligi
Y ontemi Uzama

Orani | Dayanimi1 (MPa) | (GPa) (S/m)
M.Tour-GTU | 1.35 201416 23.542.0 | 5.0+1.5| 11000
M.Tour-Silva | 1.46 200+37 21.0+2.7 | 5.7+0.9 12000

Elektriksel iletkenlik sonuglari incelendiginde ise, M.Tour-GTU yéntemi ile
sentezlenen GO’nun oksijen grubu sayisinin fazla olmasindan dolay1 ayni sartlarda
yapilan HI/asetik asit indirgemesinde M.Tour yontemi ile sentezlenen GO’dan elde
edilen grafen ipliklere gore elektriksel iletkenligi % 8 oraninda azalmistir. Bu
sonuclar, yascekim sisteminde hammadde girdisi olarak kullanilan GO’nun
oksidasyon derecesinin mekanik o6zellikler iizerinde 6nemli bir etkisi olmadigini,
fakat C/O oraninin azalmasi yani GO igerdigi oksijen grubu miktarinin artmasi
elektriksel iletkenlik degerlerini olumsuz yonde etkilemekte bir miktar diisiise sebep
oldugunu gostermistir. Bundan dolayi, grafen iplik calismalarinda partikiil boyutu
150 um olan grafitten sentezlenen GO dispersiyonlarinda M.Tour-Silva ydntemi

kullanilarak hammadde girdisi hazirlanmaya devam edilmistir.

5.3.7. Grafen Oksit Partikill Boyutunun Grafen Ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Bolim 5.2.7°de bu c¢alisma icin ilk olarak mekanik dayanimin daha ileri
tasinmas1 amaciyla M.Tour yontemi ile sentezlenen GO dispersiyonunun
konsantrasyonu 16 mg/ml’ye gekilerek GO iplikler elde edilmis ve bu ipliklerin
ozellikleri ayn1 sentez ile elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri ile kiyaslanmisti. Bu
ipliklerin Hl/asetik asit karisiminda indirgenmesi sonucunda elde edilen grafen
ipliklerin 6zellikleri Tablo 5.23‘de verilmistir. Bu sonuglara gore, Bolim 5.2.7°de
edilen egilim devam etmis konsantrasyon artist ile grafen ipliklerin mekanik
Ozelliklerinde iyilesme gézlenmistir. Bundan dolay1, tez ¢alismalarin1 13 mg/ml GO
dispersiyonun yaninda 16 mg/ml GO dispersiyonu ile de es zamanli olarak siirdiirme

karar1 alinmustir.
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Tablo 5.23: izopropil alkol koagiilasyon banyosunda iki farkli konsantrasyona sahip
GO dispersiyonundan tiretilen GO ipliklerin Hl/asetik asit ile indirgenmesi sonucu
elde edilen grafen ipliklerin 6zellikleri

GO Maksimum Young " Elektriksel
0 ,
Konsantrasyonu Cekme Modiili Iletkenligi
Uzama
(mg/ml) Dayanim1 (MPa) (GPa) (S/m)
13 200437 21427 | 5.7+0.7 | 1.2x10°
16 228+14 25449 | 5.8+1.0 | 12x10°

Grafen oksit partikiil boyutunun grafen ipliklerin 6zeliklerine olan etkisini
incelemek tizere Boliim 5.2.7°de 16 mg/ml konsantrasyonlarina getirilmis ve ¢
farkli partikiil boyutlu grafitten sentezlenmis GO dispersiyonlarindan elde edilen GO
iplikler kullanilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda, bu GO iplikler HI/assetik asit
karisiminda indirgenmis ve Ozellikleri test edilmistir. Sonuglar Tablo 5.24’de yer

almaktadir.

Tablo 5.24 Farkli partikiil boyutuna sahip GO dispersiyonlarindan iiretilen GO
ipliklerin Hl/asetik asit ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafen iplik 6zellikleri.

Maksimum i
Young Elektriksel
Cekme % .
GO Sentez Y ontemi Modiili Iletkenlik
Dayanimi Uzama
(GPa) (S/m)
(MPa)
M.Tour-Silva20 96+9 14+4.0 5.24£2.0 8700
M.Tour-Silval50 228+14 254+4.9 5.8£1.0 12000
M.Tour-Huang-rt500 222+16 22+3.2 5.0£1.2 12200

Sonuglara bakildiginda, genel olarak Bolim 5.2.7 kapsaminda yapilan
calismalarda GO iplikler igin gozlenen egilim devam etmistir. 20 um grafitten
M.Tour yontemi ile elde edilen 16 mg/ml GO dispersiyonlarindan iiretilen grafen
ipliklerin mekanik 6zellikleri 150 pm grafitten ayni sartlarda ve ayn1 yontem ile elde
edilen ipliklerin ozelliklerinden olduk¢a diisiiktiir. Ayrica, bu ipliklerin mekanik
ozellikleri 500 pm grafitten M. Tour-Huang yontemi ile elde edilen 16 mg/ml GO
dispersiyonundan iiretilen grafen ipliklere nazaran daha diistiktiir. Yine bu ipliklerin

elektriksel iletkenlikleri orta (150 um) ve biiylik partikillii (500 um) grafitten
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sentezlenen GO dispersiyonlarindan iiretilen grafen ipliklere kiyasla daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bunun durumun sebebi hammadde girdisi boyutunun ufalmasi
ile muhtemel daha kii¢iik boyutlu GO’nun daha partikiillerinin eldesi ve bu kiiciik
partikiil boyutlu GO partikiillerinin kullaniminin daha 6nceki ¢alismalarda elde
edilen sonuclar ile uyumlu olarak iplik 6zelliklerini hem mekanik olarak hem de
elektriksel iletkenlik bakimindan zayiflatmasidir [Chen et al.,2013], [Xiang et al.,
2013].

Orta ve biiyiik partikiil boyutlu grafitten elde edilen GO dispersiyonlarinin
kullanilmasi ile elde edilen grafen iplikler degerlendirildiginde, GO iplik sonuglarina
benzer sekilde ipliklerin hem mekanik hem de elektriksel 6zelliklerinde 6nemli bir
fark gozlenmemistir. Bu durumun nedeni Boliim 5.2.7°de GO iplikler i¢in yapilan
calismada tartisilmis ve bu durumun kullanilan yontemlerin sartlarina bagl olarak
500 um grafiten elde edilen GO partikiillerinin 150 um grafitten elde edilen duruma
kiyasla kristalinitesindeki azalma oldugu tespit edilmisti. Tiim bunlarin diginda,
grafen ipliklerin mekanik 6zellikleri her ti¢ farkli partikiil boyutuna sahip grafitten
elde edilen GO ipliklerin 6zellikleri ile kiyaslandiginda indirgeme sonrasi grafen
tabakalar1 arasindaki etkilesimin artmasindan dolay:r her ii¢ durum i¢in de mekanik
ozelliklerde artiglar gozlenmistir. En iyi sonuglarin elde edildigi, M. TourSilva-150
GO numunesinden elde edilen grafen ipligin hem maksimum ¢ekme dayanimi hem
de Young modiilii degeri literatiirde bircok ¢alismada yas ¢ekim yontemi ile elde
edilen grafen ipliklere nazaran ¢ok daha iyidir [Xu and Gao., 2011a], [Cong et al.,
2012], [Chen et al., 2015], [He et al., 2017], [Bakhtiari et al., 2017], [Wu et al.,
2018]. Elektriksel iletkenlik degeri ise bu g¢alismalarin bir¢ogunda rapor edilen
degerlerden ¢ok daha yiiksek olmasina karsin Xu ve arkadaslari ile Bakhtiari ve
arkadaglarinin yaptiklar1 ¢aligmalarda elde edilen grafen ipliklerin elektriksel
iletkenlik degerinden (21400-25000 S/m) daha distiktir [Xu and Gao, 2011a],
[Bakhtiari et al., 2017].

Bolim 5.3.7 kapsaminda elde edilen bilgiler gerek yontemin kisaligi gerekse
de hammadde olarak kullanimi ile mekanik olarak daha saglam grafen ipliklerin
eldesini miimkiin kilan M. TourSilva yontemi ile 150 um grafitten elde edilen GO

numunesinin iplik eldesi i¢in daha uygun oldugu bir kez daha gosterilmistir.
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5.3.8. Koagiilasyon ~ Banyo  Sicakhgmmin  Grafen  Ipliklerin
Ozelliklerine Etkisi

Koagiilasyon banyo sicakligimin grafen ipliklerin 6zelliklerine olan etkilerini
incelemek amaciyla, Boliim 5.2.8’de 5-15-25-35 °C olmak {iizere 4 farkli sicaklikda
IPA banyolarinda iiretelen GO iplikler bu amacla en iyi kimyasal indirgeme ajani
olarak belirlenen Hl/asetik asit karisiminda indirgenerek elektriksel iletken grafen
iplikler elde edilmistir. Bu iplikler elde edildikleri banyo sicakligi ile birlikte
kodlanarak sonuglarda yer verilmistir: GF@5°-IPA, GF@15°-1PA, GF@25°-IPA ve
GF@35°-IPA. Bu ipliklere ait tipik gerilme-uzama egrisi Sekil 5.21°de

goriilmektedir.
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Sekil 5.21: Farkli IPA sicakliklarinda elde edilen GO ipliklerin Hl/asetik asit ile
indirgemesi ile elde edilen grafen ipliklere ait tipik gerilme-uzama egrisi

HV/asetik asit ile indirgeme sonrasi, oksijen gruplarimin biiyiik bir kisminin
kaldirilmas1 neticesinde, Boliim 5.2.8°de dért farkli sicaklikda IPA banyosunda elde
edilen GO ipliklere nazan grafen ipliklerin kesit alanlarinda azalma meydana gelmis,
GO ipliklere gore ¢ok daha siki yapida mekanik olarak ¢ok daha gii¢li iletken
iplikler elde edilmistir. Indirgeme sonrasi, SEM fotograflarinda da goriildiigii gibi,
GO ipliklerde gozlenen egilim devam etmis, oda sicakligindan daha soguk

izopropanol banyolarinda elde edilen ve Hl/asetik asit ile indirgenen grafen iplikler
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daha kompakt bir yap1 gostermistir (Sekil 5.22). GF@5°-IPA, GF@15°-IPA,
GF@25°-IPA ve GF@35°-IPA ipliklerin kesit alanlar1 sirastyla 1378+57, 1385+92,
1471+115 and 1529+57 um?, olarak olgiilmiistiir. Kesit alan1 degerleri de SEM
gorintiileriyle uyumlu olarak soguk banyolarda daha kompakt bir yapi ile ipliklerin
sonuclanmasindan dolay1 ipliklerin kesit alan1 banyo sicakliginin azalmasi ile giderek

azalmistir.

Sekil 5.22: Farkli biiyiitme altinda indirgenmis grafen iplik yiizeylerinin SEM
goriintiileri (a-c) 35 °C IPA banyosunda elde edilen grafen iplik, (d-f) 25 °C IPA
banyosunda elde edilen grafen iplik, (g-i) 15 °C IPA banyosunda elde edilen grafen
iplik, (j-1) 5 °C IPA banyosunda elde edilen grafen iplik.
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Indirgeme sonras1 grafen ipliklerin kesit alanlarinda oksijen gruplarmin
kaldirilmasina bagli olarak tabakalar arasi azalan mesafeden dolay1 Boliim 5.2.8°de
elde edilen GO ipliklere nazaran %30-34 oraninda daralma gdzlenmistir. indirgeme
sonrasi grafen tabaklariin iplik igerisindeki daha giiclii etkilesimin dolayr Bolim
5.2.8°de elde edilen GO ipliklere kiyasla ¢ekme dayanimlarinda %20-35 oraninda
Young modiiliinde ise %23-46 oraninda artig gézlenmistir.

Oda sicakligimm altindaki sicakliklarda IPA banyosunda elde edilen grafen
ipliklerin mekanik 6zellikleri 25 °C ve 35 °C izopropanolde elde edilen ipliklere gore
daha iyidir (Tablo 5.25). Fakat yine Boliim 5.2.7°de GO iplikler igin gozlendigi gibi
kiitle transferinin yavaslamasina bagli olarak 15 °C’de elde edilen grafen iplikler
mekanik ozellikler bakimindan en iyi sonucu vermistir. Bu sonug, GO ipliklerin
indirgeme sonras1 elde edilecek grafen ipliklerin ozelliklerine dogrudan temel
olusturdugunu birkez daha gostermektedir. Ayrica indirgeme sonrasi tim iplikler
elektriksel olarak iletken hale gelmistir. Elektriksel iletkenlik olarak yine en iyi
sonug 15 °C izopropanol kullanilarak elde edilen grafen iplikler i¢in elde edilmistir.
Diger calisilan sicakliktaki banyolarda elde edilen grafen ipliklerin elektriksel
iletkenlikleri ise birbirine benzerdir. 15 °C izopropanol kullanilarak elde edilen GO
ipliklerin 40 °C sicakliginda HI/Asetik asit karisiminda indirgenmesi ile literatiirde
daha yiiksek sicakliklarda (80-90 °C) farkli kimyasal ajanlar ile indirgenmis grafen
iplik elde eden bazi ¢alismalara nazaran ¢ok daha dayanimli iplikler elde edilmistir
[Xu and Gao, 2011a], [Cong et al., 2012], [Li et al., 2014], [Chen et al., 2015], [He et
al., 2017], [Bakhtiari et al., 2017].

Tablo 5.25: Farkli sicakliklarda izopropanol banyosunda 13 mg/ml GO
dispersiyonundan elde edilen ve Hl/asetik asit ile indirgenmesi ile elde edilen grafen
ipliklerin 6zellikleri

. Maksimum Young Elektrik
IPA Sicakligi % ]
Cekme Dayanimi Modiilii | Iletkenligi
(°C) Uzama
(MPa) (GPa) (S/m)
5 218424 5.7+1.1 19+4 | 1.18 x10*
15 234426 58+1.7 | 23+4 | 1.28 x10*
25 200 +37 5.7+£0.9 21+£3 | 1.20 x10*
35 176+33 5.6+0.3 16+£3 | 1.19 x10*
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Boliim 5.3.7°de yer alan c¢aligmalarda GO dispersiyonu konsantrasyonu 16
mg/ml’ye kadar arttilarak bu dispersiyonlardan mekanik olarak daha saglam iplikler
elde edilmisti. Bu bulgular 1s18inda, son olarak M. Tour-Silva-150 numunesinden
hazirlanan 16 mg/ml GO dispersiyonu 15 °C izopropanol banyosuna basilarak GO
iplikler ardinda da bu iplikler Hl/asetik asit ile indirgenerek grafen iplikler elde
edilmistir. Bu iplikler GF@15°CIPA-16mg/ml olarak kodlanmistir. Elde edilen bu
ipliklerin 6zellikleri Tablo 5.26°da yer almaktadir.

Tablo 5.26: 15 °C izopropanol banyosunda 16 mg/ml GO dispersiyonundan
tiretilen ve Hl/asetik asit ile indirgenmesi sonucu elde edilen grafen ipligin 6zellikleri
ve literatiir ile kiyaslanmasi.

) Maksimum )
Kimyasal % Young Elektrik
) . Cekme ]
Ornek Indirgeme Uzama | Modili | Tletkenlik | Referans
Dayanim
Ajanm (GPa) (S/m)
(MPa)
GF@15°CIPA- Bu
HI/AcOH 256+17 5.1+1.0 | 25.3+3 | 1.45x10*
16mg/ml calisma
. Xu and
Grafen Iplik HI 140 5.8 7.7 2.50 x10*
Gao,2011
. Cong et
Grafen Iplik HI 182 3 8.7 0.35 x10*
al., 2012
. o Lietal,,
Grafen Iplik | VitaminC 150 20 1.9 0.08 x10*
2014
. Huang et
Grafen Iplik HI 238 2.2 - 3.08 x10*
al., 2014
. Chen et
Grafen Iplik HI 208 2.3 10.9 0.15 x10*
al., 2015
. Yoon et
Grafen Iplik HI 239.3 2.7 12.1 0.17 x10*
al., 2016
) He et al.,
Grafen Iplik HI 163 10.2 10.7 0.86 x10*
2017
Bakhtiari
Grafen Iplik NaBH, 8 2.8 - 2.14 x10* etal.,
2017
. Wu et al.,
Grafen Iplik HI 217 3.5 5.6 0.16 x10*
2018
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16 mg/ml GO dispersiyonundan 15 °C izopropanol banyosunda ve ardindan
HV/asetik asit ile indirgenerek elde edilen grafen ipliklerin mekanik o6zellikleri
literatiirde kimyasal indirgeme ile grafen iplik elde eden bir¢ok calismaya gore daha
iyidir (Tablo 5.26). Ancak, ¢ok yiiksek sicakliklarda grafitizasyon yapan bazi gruplar
cok giiclii iplikler elde ettiklerini iddia etmektedirler (Xin et al., 2015; Xu et al.,
2016). Fakat bu proses ise hem Onceden kismi indirgemeyi hem de ¢ok yiiksek
sicaklik firinlar1 ve 6zel ortamlar (inert ortam) gerektirmektedir ki bu da ciddi
maliyete neden olmaktadir. Ayrica, esnekligi ile 6ne ¢ikan grafen iplikler, bu islem
sonras1 esnekligini yitirmekte uzama oranlart %0.5’e kadar diismektedir. 15 °C
izopropanol banyosunda 16 mg/ml GO dispersiyonundan elde edilen grafen ipligin
elektriksel iletkenlik degeri ise daha Once yapilan bircok ¢alismadan daha iyidir
(Tablo 5.26).

5.4. Katkil Grafen Oksit ve Grafen Ipliklerin Eldesi

Grafen ipliklerin oOzelliklerini daha ileriye tasimak adina, tez calismalari
kapsaminda literatiirde go6zoniine alinarak polimer (PS, PBA, PMMA, PVA),
kolofan, boraks gibi farkli malzemeler kullanilarak bazi denemeler yapilmistir. Bu
calismalarin haricinde, grafen ipliklerin elektriksel iletkenlik degerini literatiirdeki
genel seviyenin (2-3 x 10* S/m) iizerine ¢ikarmak amaciyla giimiis nitrat kullanilarak
giimiis katkili grafen iplikler hazirlanmistir. Bu kapsamda yapilan ¢aligmalar iki alt

boliim halinde detaylari ile sunulmustur.

5.4.1. Polimer ve Boraks Katkili Grafen Oksit ve Grafen Ipliklerin
Eldesi

Bu kapsamda ilk olarak grafen ipliklerin in-situ polimerizasyon ile
kuvvetlendirilmesi fikri bir alternatif olarak degerlendirilmis ve ilk asamada
endiistride yaygin olarak kullanilan metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA) ve
stiren (S) monomeri, azobisizobiitironitril (AIBN) baslatici ile agirlik¢a %1 oraninda
karistirilmistir. Ardindan aseton banyosunda cekilen ve HI asit ile indirgenerek elde
edilen grafen iplikler tartimlar1i alinarak bu baslatici-monomer ¢ozeltilerine

daldirilarak 4 saat bekletilmistir. 4 saat sonunda grafen iplikler bu c¢ozeltilerden
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cikarilarak 70 °C etiivde polimerizasyon i¢in 24 saat tutulmustur. Bu siire sonunda

grafen ipliklerin tartimlar alinarak mekanik testleri gergeklestirilmistir (Tablo 5.27).

Tablo 5.27: Polimer katkili grafen ipliklerin 6zellikleri

) Young | Elektriksel
Agirlik Maksimum )
. % Modiili Iletkenlik
Iplik Artis1 | Cekme Dayanimi
Uzama (GPa) (S/m)
(%) (MPa)

Grafen Iplik - 149+14 3.5¢1.4 | 15.9£5.0 8700
PS-Grafen Iplik 9 161+3 5814 | 17.6+1.8 6600
PMMA-Grafen

. 9 149+18 6.4+0.1 | 21.3£7.1 6900
Iplik
PBA-Grafen Iplik 9 1565 6.9+£1.6 | 17.0+1.8 7200

Sonuglara bakildiginda, genel olarak polimer kaplanan grafen ipliklerin
mekanik 6zellikleri, kaplanmayan grafen iplik durumuna bir miktar gore artmistir.
Ozellikle polimer kaplanmasi esneklik sagladigindan dolay: grafen ipligin % uzama
degerlerini ~2 kat artirmistir. Fakat yalitkan polimerlerin iplik igerisine niifuz
etmesinden dolayr elektriksel iletkenlik degerinde %25 oranmma kadar diisiis
gozlenmistir. Yapilan ¢alismada grafen iplik monomer-baslatici karisiminda 4 saat
tutulmustur ve bu silire sonrasi elde edilen polimer kaplamanin grafen ipligin
mekanik 6zelliklerine katkis1 beklenen diizeyde olmamistir. Bunu agsmak i¢in, vernik
ve yapistirict sektorlerinde kullanilan kolofanin iplikle polimer arasinda birlestirici
bir tabaka olusturarak polimerin grafen iplige daha uyumlu hale gelmesi ve
boylelikle de mekanik 6zelliklerin iyilestirilebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu baglamda
izopropil alkol banyosunda elde edilen ve Hl/asetik asit buharinda indirgenen grafen
iplikler toluen igerisinde agirlikca %35 kolofan ¢ozeltisinde 6 saat bekletilmistir. 6
saat sonunda grafen iplikler oda sicakliginda 24 saat kurutulmus, ardindan

karakterize edilmistir. Sonuglar Tablo 5.28’de yer almaktadir.
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Tablo 5.28: izopropil alkol koagiilasyon banyosunda 13 mg/ml GO dispersiyonundan
iiretilen GO ipliklerin HI/Asetik asit ile indirgenmesi sonrasi kolofan kaplanmasi ile
elde edilen ipliklerin 6zellikleri.

Maksimum _
Young Elektriksel
. Cekme % ) )
Iplik Modiilii Iletkenlik
Dayanimi Uzama
(GPa) (S/m)
(MPa)
Grafen Iplik 202+11 4.6£1.5 24+6.0 12000
Kolofan emdirilmis
. 204+£8 4.3+1.9 23+7.8 7500
Grafen Iplik

Kolofan kaplanan grafen ipliklerin mekanik o6zelliklerinde, kolofan
kaplanmamis grafen ipliklere gore Onemli bir iyilesme gozlenmemis, fakat
elektriksel iletkenlik degeri kolofandan dolayr azalmistir. Kolofanin kaplandiktan
sonra polimer kaplamanin daha iyi mekanik 6zellikler saglayacag: fikrini test etmek
icin kolofan kapl iplikler polimer kaplanmistir. Bu amagla, kolofanda bekletilmis
iplikler strien ve AIBN (strien monomerinin agirlikca %1°1 kadar) karisiminda 4 saat
bekletilmis ve ardindan polimerlesme i¢in strien+ baslatici emdirilmis grafen iplikler
70 °C’de 24 saat bekletilmistir. Fakat mekanik 6zelliklerde herhangi bir iyilesme
saglanamamistir. Bunun {izerine kolofan miktarini (agirlik¢a %10) ve ipligin kolofan
¢oOzeltisi icerisinde bekleme siiresini (24 saat) artirarak deneme tekrarlanmis fakat
yine de basarili sonuglar alinamamaistir.

Literatiir incelendiginde katki malzemesi olarak ancak grafen tabakalari ile
kovalent bag yapabilen malzemeler ile miimkiin olabilecegi goriilmiistiir [Hu et al.,
2013]. Bu amagla hem su fazinda ¢6ziinebilirligi hem de gluteraldehit yardimiyla
capraz bag yapabilmesi nedeniyle polivinil alkol kullanilarak denemeler yapilmistir
[Zhao et al., 2010]. Bu kapsamda, literatiir dikkate alinarak agirlikca PVA/GO orani
5 olacak sekilde sulu dispersiyon (toplam (PVA+GO) 38 mg/ml) hazirlanmistir. Bu
dispersiyon IPA banyosuna basilmis, fakat mekanik olarak zayif tam koagiile
olmamis iplikler elde edilmistir. Bundan dolayr bu dop yine yas ¢ekim icin
kullandigimiz solvent banyolarindan biri olan aseton igerisine basilarak PVA/GO
iplikler elde edilmistir. Ardindan oda sicakliginda kurutulmus ve mekanik teste tabi
tutularak maksimum c¢ekme dayanimi: 77 MPa, %uzamasi %]1.4 olarak tespit

edilmistir. Bu degerler yalin GO ipliklerin (maksimum ¢ekme dayanimi 120 MPa,
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uzamasi %#4.1) ozelliklerine gore daha disiiktiir. Capraz bag olusumu icin oda
sickliginda kurutulan GO-PVA iplikler sulu gluteraldehit (%25) igerisine alinarak 2
giin bekletilmistir. 2 giin sonunda 60 °C vakum altinda bu iplikler kurutulmus fakat
iplikler mekanik olarak ¢ok daha zayiflamis ve ¢ok kirilgan olduklarindan teste tabi
tutulamamaistir. PVA-GO ipliklerden beklenen sonuglar alinamamasindan dolay1 yine
literatiirde grafen oksit tabakalari ile kovalent bag yapabilen farkli bir katki
malzemesi boraks denenmistir [An et al., 2011]. 13 mg/ml GO dispersiyona 0.1 M
sulu boraks (Sodyum tetraborat dekahidrat) c¢ozeltisinden ~0,45 ml eklenmis
(literatiirdeki galisma g6zoniine alinarak; GO’nun %7’si kadar) ardindan elde edilen
borax-GO dispersiyonu ile de IPA banyosunda iplikler elde edilmistir [An vd, 2011].
Ardindan kurutulan GO-borax iplikler 90 °C’de vakum altinda 50 dk. bekletilmistir.
Sonuglar Tablo 5.29°da yer almaktadir.

Tablo 5.29 GO-boraks ipliklerin mekanik 6zellikleri.

Maksimum Young
Ornek Cekme Modiilii %Uzama
Dayanimi (MPa) (GPa)
GO iplik 120422 12+£3.8 4.1£1.9
GO-Boraks Iplik 130+23 19+5.1 3.0£1.5
GO-Boraks Iplik + 90 °C 95+29 19£3.0 0.7+0.3

GO ipliklere boraks katkisi ile istenen diizeyde (6zellikle maksimum ¢ekme
dayaniminda) mekanik olarak saglam GO iplikler elde edilemese de boraks katkisi
ile mekanik 6zelliklerde 6zellikle de Young modiiliinde olumlu yonde bir iyilesme
goriilmiistiir. Fakat, ek ¢apraz baglarin olusumu i¢in GO-boraks iplik 90 °C’de
vakum altinda 50 dk. bekletilmis fakat mekanik ozellikler aksine hem GO-boraks
hem de yalin GO ipliklere gore daha geriye gitmistir. Bu konu kapsaminda yapilan
caligmalarda istenilen diizeyde mekanik diren¢ saglanamamasindan dolay1 tez
calismalar1 kapsaminda bu c¢aligmalara devam edilmemistir. Fakat kovalent bag
yapabilen malzemeler ile grafen ipligin mekanik olarak giiclendirilmesi konusu

oldukga 6zgiin olup daha detayli arastirilmasi gereken umut vadeden bir konudur.
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5.4.2. Giimiis Katkili Grafen Ipliklerin Uretilmesi

Tez caligmalar1 kapsaminda bu zamana kadar yapilan parametre caligmalari
sonunda elde edilen optimize edilmis grafen iplikler % 5.1 uzamaya sahip olup, bu
ipliklerin ¢ekme dayanimi 256 MPa, Young modiili, 25.3 GPa ve elektriksel
iletkenligi ise 1.45 x10* S/m’dir. Bu degerler grafen iplik iiretilen bir¢ok ¢alismada
rapor edilen degerlere gore daha iyidir (Tablo 5.26). Bu zamana kadar kolofan,
polivinil alkol, boraks gibi farkli katk: ilaveleri ile grafen ipliklerin mekanik olarak
dayanimlar1 daha da ileriye tasinmasi ¢alisilsa da bu calismalarda 6nemli bir ilerleme
saglanamamistir. Bunun yaninda ise grafen iplikleri elektriksel iletkenlik olarak daha
ileri tasimak adina tez ¢alismalar1 kapsaminda, literatiirden de istifade edilerek iplik
igerisine giimiis ilavesi ile gimiis katkili GO ve grafen iplikler elde edilmeye
calisilmistir [Hua et al., 2017]. Bu kapsamda, grafen ipliklere giimiis ilavesi i¢in en
¢ok glimiis nanopartikiil onciilii olarak kullanilan giimiis nitrat (AgNO3) iizerinden
calismalar gerceklestirilmistir.

Hua ve arkadaglari yaptiklar1 c¢aligmada, farkli metal tuzlar1 (bakir nitrat,
demir-1l-nitrat) kullanarak grafen iplikleri fonksiyonellestirmis ve grafen ipliklerin
iletkenlik degerlerinde ilerleme saglamislardir [Hua et al., 2017]. Fakat elde edilen
grafen ipliklerin iletkenlik degerleri (29 S/m) literatiire nazaran oldukga diistiktiir. Bu
calismadan esinlenerek, 16 mg/ml GO dispersiyonundan IPA banyosunda elde edilen
GO iplik kurutulmadan agirlikga %10 ve %20 olmak iizere AgNOs igeren su/etil
alkol (v/v: 1/2) g¢ozeltileri igerisinde 30 dk. bekletilmistir. Bu siire icerisinde giimiis
iyonlar1 grafen oksitin icerdigi negatif yiklii gruplara elektrostatik olarak
tutunmaktadir. 30 dk. siire sonunda yas iplikler su/etil alkol (v/v: 1/2) g¢ozeltisi ile
yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Ayrica kontrol olarak, ayni sartlarda 16
mg/ml GO dispersiyonundan IPA banyosunda katkisiz GO iplik elde edilmistir. Elde
edilen GO ve giimiis katkilt GO ipliklerin iletkenlik Sl¢timleri dort telli yontem ile
gerceklestirilmistir. 16 mg/ml GO dispersiyonundan IPA banyosunda elde edilen
kurutulmus grafen oksit iplik yalitkan oldugu i¢in Keithley 2400 direng sinirlari
(100pQ-210 MQ) igerisinde bir 6lglim alinamazken, agirlikca %10 ve %20 AgNOs3
cozeltisinde bekletilen kurutulmus GO iplikler icin elektriksel iletkenlik degerleri
Olgiilen diren¢ degerlerinden hesaplanmistir. Buna gore, agirlikga %10 AgNO3
cozeltisinde bekletilen GO ipligin elektriksel iletkenligi 0,0362 S/m iken agirlik¢a
%20 AgNOs3 cozeltisinde bekletilen GO ipligin iletkenligi 0,0544 S/m olarak
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belirlenmistir. Bu degerler, giimiis iyonun GO iplik icerine niifuz ettiginin bir
gostergesidir.

Elde edilen yalin GO iplik ile agirlikca %10 AgNO3 ¢ozeltisinde bekletilen GO
ipligin indirgenmesi ic¢in ilk olarak HI/asetik asit karistmi denenmis, fakat yalin
grafen iplik ile glimiis katkili grafen ipligin elektriksel iletkenlikleri benzer degerler
(~1,5x10* S/m) vermistir. iletkenlik degerindeki bu benzerlik, Hl/asetik asit
karisgiminin glimiis iyonlarmi indirgemede yetersiz kaldigimi gostermektedir. Bu
nedenle, HI/asetik asit karisimina alternatif olarak hem grafen oksit hem de glimiis
iyonlarmin indirgenmesi i¢in tez ¢aligmasi kapsaminda Boliim 5.3.6°da grafen oksit
ipliklerin indirgenmesinde kullanilan hidrazin monohidrat ve askorbik asit (Vitamin
C) kullanilmistir. Hidrazin monohidrat indirgemesi i¢in, elde edilen katkisiz GO ve
giimiis katkili GO iplikler, kaplar igerisine alinmis ve kaplarin icerisine 0.2 ml
hidrazin monohidrat damlatilmis ardindan agizlar1 kapatilarak 80 °C’de 24 saat
bekletilmistir [Su ve ark., 2009]. 24 saat sonunda indirgenmis iplikler saf su ve
metanol ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur. Askorbik asit indirgemesi i¢in
ise, katkisiz GO ve giimiis katkilt GO iplikler 0.1 M sulu askorbik asit ¢ozeltisi
icerisinde 90 C’de 16 saat bekletilmis, ardindan indirgenmis iplikler saf su ve
metanol ile yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur [Gao ve ark.,2010]. Sonuglar,

Tablo 5.30°da yer almaktadir.

Tablo 5.30: Farkli indirgeme ajanlari ile elde edilen katkisiz ve giimiis katkili grafen
ipliklerin elektriksel iletkenlik degerleri.

Hidrazin monohidrat Vitamin C indirgemesi
iplik indirgemesi ile elde edilen ile elde edilen
elektriksel iletkenlik degerleri | elektriksel iletkenlik
(S/m) degerleri (S/m)
Grafen iplik 922 3590
Giimiis Katkil1 Grafen
Iplik (%10 AgNOs 922 3588
¢oOzeltisi emdirilmis)
Giimiis Katkil1 Grafen
Iplik (%20 AgNOs 829 3545
¢oOzeltisi emdirilmis)
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Tablo 5.23’de yer alan ipliklerin elektriksel iletkenlik sonuglarina bakildiginda
hem hidrazin monohidratin hem de askorbik asitin benzer sekilde glimiis iyonlarini
indirgemede yetersiz kaldig1 goriilmektedir. Hatta, her iki ajan ile de indirgeme
sonrast agrilikca %20 AgNOs ¢ozeltisi emdirilmis grafen ipliklerin iletkenlik degeri
daha fazla glimiis iyonu igermesinden dolayr hem katkisiz grafen ipliklerin hem de
agirlikga %10 AgNOs ¢ozeltisi emdirilerek elde edilen glimis katkili grafen ipliklerin
iletkenlik degerlerinden daha diisiiktiir.

HI/asetik asit, hidrazin monohidrat ve askorbik asit olmak iizere kimyasal
ajanlarin indirgemede yetersiz kalmasindan dolay: alternatif yontemler arastirilmis
ve termal tavlamanin (600 °C) es zamanli olarak hem grafen oksit hem de giimiis
iyonlarin1 indirgedigi tespit edilmistir [Zhou et al.,, 2013]. Tez ¢alismalar
kapsaminda da termal tavlama, GO ipliklerin indirgenmesi i¢in kullanilmis fakat
dogrudan GO ipliklerin termal tavlama iglemine maruz kalmasi sonucu mekanik
ozelliklerinin ve elektriksel iletkenlik degerinin kimyasal indirgeme ile indirgenen
ipliklere gore cok diisiik oldugu Boliim 5.3.6’da tespit edilmisti. Bu nedenle, bu
kapsamda yapilan ¢aligmalarda dogrudan termal indirgeme yerine hem kimyasal hem
de termal olarak kademeli olarak yapilan indirgeme ile mekanik 6zelliklerde ¢ok biiyiik
kayiplar yasanmadan elektriksel iletkenligin artirilabildigi gosterilmisti. Tim bu
tecriibelerimizden dolayi, GO ve agirlik¢a %20 AgNOs emdirilmis giimiis katkli iplik
once HI/asetik asit karisiminda indirgenmis ardindan bu ipliklere 600 °C sicakliginda 2
saat tip firminda termal tavlama islemi uygulanmistir. Elde edilen ipliklerin
iletkenlikleri dort telli yontem ile Ol¢iilmiistiir. Tiim bu proses sonunda elde edilen
grafen ipligin elektriksel iletkenligi 2.6 x10* S/m iken, agirhik¢a %20 AgNOs
emdirilmis giimiis katkli grafen ipligin elektriksel iletkenligi 3.4 x10* S/m olarak
tespit edilmistir. Bu sonug, termal tavlama ile glimiis iyonlarinin basarili bir sekilde
indirgendigini ve glimis ilavesi ile grafen ipligin iletkenliginin daha ileriye tagindigini
gostermektedir. Glimiis ilavesi ile grafen ipligin elektriksel iletkenliginde %30 oraninda
artig saglanmustir. Ayrica bu glimiis-grafen ipliklerin mekanik 6zellikleri test edilmis
ve maksimum c¢ekme dayanimi 244+54 MPa, Young modiili 17.1+£5.9 GPa ve
esnekligi %5.4+0.4 olarak belirlenmistir. Tez c¢alismalar1 kapsaminda hazirlanan
gimiis katkili grafen ipliklere ait hem mekanik Ozellikler hem de elektriksel
iletkenlik degerleri, literatiirde rapor edilen bir¢ok yas ¢cekim grafen ve bakir katkili
grafen ipliklerin 6zelliklerinden ¢ok daha iyidir [Xu and Gao., 2011a], [Cong et al.,
2012], [Jailli et al., 2013], [Aboutalebi et al., 2014]; [Huang et al., 2014], [Chen et
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al., 2015], [He et al., 2017], [Hua et al., 2017], [Bakthari et al., 2017], [Wu et al.,
2018].
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Sekil 5.23: Giimiis katkili grafen ipliklerin SEM ve SEM-EDS analizi (a-c) Giimiis
katkili grafen iplikin farkli bitylitmelerde SEM goriintiileri, d) SEM goriintiilerinden
elde edilen giimiis nanopartikiillerin boyut dagilimi, (e-f) Grafen-giimiis katkili
ipligin EDS analizi.

Glimiis katkili-grafen ipliklerin ylizey morfolojileri SEM’de incelenmistir.
Glimilis iyonlarinin glimilis nanopartikiillere basarili bir sekilde indirgendigini
gostermektedir (Sekil 5.23a-c). Bu gilimiis nanopartikiillerin ortalama partikiil
boyutlar1 320 nm’dir (Sekil 5.23d). EDS analizi ise giimiis nanopartikiillerin iplige
basarilt bir sekilde niifuz ettigini gostermistir.

Bu c¢aligmalarin yani sira farkli konsantrasyon ve alkol/su oraninda glimiis nitrat
cozeltisi ile bir deneme daha yapilmistir. Bu c¢alismada, glimiis nitrat
konsantrasyonunu artirmak amactyla etil alkol/su oran1 1/1 olacak sekilde hazirlanan
agirlikca %30 giimiis nitrat ¢ozeltisi igerisinde yas GO iplikler benzer sekilde 30 dk.
bekletilmistir. Ardindan bu ipliklere ayni prosediir (HI/asetik asit ve 600 °C termal
tavlama) uygulanarak giimiis katkili grafen ipliklere indirgenmistir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24: Glimiisnanopartikiil katkili grafen iplik.

Bu kez elde edilen giimiis katkili grafen iplikin elektriksel iletkenligi ise
katkisiz iplike gore %80 artis gostererek 4.7 x10* S/m olarak Sl¢iilmiistiir. Alkol/su
orani ve konsantrasyon degisiminin iplikin elektriksel iletkenliginde etkili oldugu
goriilmektedir. Glimiis katkili grafen iplik i¢in elde edilen bu iletkenlik degeri (4.7
x10* S/m) degeri tiim tez caligmalar1 boyunca elde edilen en yiiksek iletkenlik
degeridir. Ayrica, bu deger literatiirde yapilan bir¢ok calisamada rapor edilen grafen
ipliklerin ve metal ile fonksiyonellestirilmis grafen ipligin iletkenlik degerinden ¢ok
daha yiiksektir [Xu and Gao, 201la], [Cong et al., 2012], [Jailli et al., 2013],
[Aboutalebi et al.,2014]; [Huang et al., 2014], [Chen et al., 2015], [Yoon et al.,
2015], [Hua et al., 2017], [Bakthari et al., 2017], [Wu et al., 2018]. Tez calismalari
kapsaminda yapilan bu glimiis katkis1 ¢alismalari ile grafen ipliklerin elektriksel

iletkenliklerinin daha da ileriye tasinabilecegini gosterilmistir.
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6. SONUCLAR

Tez ¢aligmalar1 kapsaminda grafen ipliklerin hammaddesi olan grafen oksit
partikiillerinin eldesi i¢in, partikiil boyutu ortalama 20, 150 ve 500 um olan grafitten
farkli  yontemler kullanilarak  sentezler  gerceklestirilmis ve  verimleri
karsilagtirilmistir. Partikiil boyutu 20 um olan grafitin oksidasyonu i¢in uygulanan
M.Tour-Silva yonteminin verimi Hummers yontemine gore ¢ok daha iyidir. Partikiil
boyutu 150 pum olan grafitin oksidasyonu igin ise en yiiksek verim klasik Tour
yontemiyle elde edilmistir. Fakat bu yontem, kullanilan oksidasyon siiresinin diger
yontemlere gore yaklasik 3 kat daha uzun olusu ve saflagtirma basamagini uzatan
daha fazla asit kullanimi1 i¢ermesi nedeniyle elenmis ve iiretim tekrarlarinda higbir
sorun yasanmayan M. Tour-Silva yontemi, orta boyutlu (150 um) grafitin
oksidasyonu i¢in de en uygun yontem olarak secilmistir. 20 ve 150 um partikiil
boyutuna sahip grafitin oksidasyonu karsilastirildiginda, literatiir ile uyumlu olarak
partikiil boyutunun artmasi ile ayni yontemler i¢in daha diisiik verimlerde GO elde
edildigi belirlenmistir. Partikiil boyutu 500 pm grafitin oksidasyonu i¢in ise M. Tour-
Huang yonteminin kullanilmasinin avantajli oldugu ve bu yontemle en az %76 verim
elde edildigi saptanmustir.

Sentezlenen GO’nun eksfoliasyonu ile ¢ok tabakali yapilar tabakalarina
ayristirilirken, kontrol denemesi olarak ultrases islemi uygulanmis ve partikiil boyutu
150 pm olan grafitten M. Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO’ya ultrases
uygulandiginda kisa bir siire icerisinde ortalama boyutu 47 pm olan GO partikiilleri
pargalanarak, 1 mikronun altina (ortalama 810 nm) diismiis ve bu kadar kiiciik
partikiil boyutuna sahip GO dispersiyonundan GO iplik {iretimi miimkiin olmamustir.
Ayrica partikiil boyutu 150 pum grafitten M. Tour-Silva yontemi ile sentezlenen GO
partikiillerine s1v1 ve siiperkritik CO2 ortaminda eksfoliasyon islemleri uygulanmis ve
13 mg/ml konsantrasyonlarda eksfoliasyon iglemi uygulandiginda GO iplik ¢ekimi
basarili bir sekilde gergeklestirilmis, ancak bu islemin uygulanmasi iplik
ozelliklerine bir avantaj saglamadigi tespit edilmistir. Sonug olarak, GO’nun santrifiij
yardimiyla saf su ile saflastirma islemi esnasinda, dispersiyonda meydana gelen
eksfoliasyon yeterli goriilmiis ve saflastirma basamaginda ek bir eksfoliasyon islemi

uygulanmamasi kararina varilmstir.
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Tour bazli  yontemler ile sentezlenen GO  dispersiyonlarindan
laboratuvarimizdaki yas ¢ekim sisteminde GO ve bunun indirgenmesiyle grafen iplik
iiretimi basarili bir sekilde gerceklestirilmis ve sistem parametrelerinin bu ipliklerin
Ozelliklerine olan saptanmistir. Bu kapsamda, enjektor ignesi olarak 250, 360, 440,
547 ve 910 um i¢ capa sahip enjektor ignelerinden GO iplik iiretimi yapilmis ve igne
ucunun daralmasi ile mekanik olarak daha gii¢lii GO iplikler elde edildigi fakat 440
um i¢ c¢apa sahip enejektor ignesinden daha kiiciik caplarda, muhtemelen iplik
icerinde olusan bosluklarin kopmaya sebep olmasindan dolayr maksimum g¢ekme
dayanimlariin diistiigii ve GO ipik {iretiminde, 440 pm i¢ ¢apa sahip enjektor ucu
kullanilmasinin uygun oldugu saptanmustir.

GO dispersiyonu konsantrasyonunun GO ipliklerin 6zelliklerine etkileri
incelendiginde, konsantrasyon artis1 ile GO tabakalarinin iplik olusumu esnasinda
birbirine daha fazla yaklagarak daha giiclii bir etkilesim i¢inde olmasindan dolay1
bunlarin mekanik dayanimlarinda artis goézlenmistir. Bu GO ipliklerin indirgemesi
sonrast elde edilen grafen ipliklerde de benzer egilim gézlenmistir. Ayrica, grafen
ipliklerin elektriksel iletkenliklerin de konsantrasyon artisi ile birim hacimde grafen
tabakalarmin birbirine yaklagsmasi sonucunda artis gosterdigi saptanmistir. Bu
tespitten sonra yapilan denemelerde siirekli olarak 13 mg/ml GO konsantrasyonu
kullanilmistir. (Ancak mekanik ozellikleri daha da iyilestirmek i¢in bazi spesifik
denemelerde konsantrasyon 16 mg/ml’ye kadar ¢ikarilmustir).

GO ipliklerin eldesi sirasinda iplige gerilim uygulanmasiyla mekanik
ozelliklerin ve elektriksel iletkenlik degerlerinin iyilestigi hem GO, hem de grafen
iplikler i¢in tespit edilmistir. En iyi sonuclar, gerilim orani1 1.5 oldugu durum igin
elde edilmistir. Literatiirle uyumlu olarak, uygulanan gerilim ile GO tabakalarinin
yoneliminin artmakta ve bu da daha siki bir iplik yapisi ile sonuglanmaktadir.

Koagiilasyon banyosu olarak ise sulu katyonik emiilgator ve iyon ¢ozeltileri ve
ayrica bazi organik solventler test edilmistir. Su i¢inde ¢éziinmiis iyon ve emiilgator
kullanilan durumlarda, koagiilasyon siiresi solvent kullanilan duruma goére ¢cok daha
uzun oldugundan dolayi, siirekli tiretim i¢in solvent kullaniminin daha dogru oldugu
tespit edilmistir. Ayrica, emiilgator kullanilan durumunda, emiilgatoriin iplik yapisi
icerisinde kalmasi sebebiyle indirgeme sonrasi elektriksel iletkenlik degerini
olumsuz etkiledigi gozlenmistir. Kullanilan solventler igerisinde, su ile karsilikli

diflizyon hizinin digerlerine gore daha diisiik olmasindan dolay1 daha kompakt yapili
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ve mekanik olarak daha dayanimli grafen ipliklerin elde edildigi i¢in izopropanol
solventinin kullanilmasina karar verilmistir.

Partikiil boyutu 20, 150 ve 500 um olan grafitten elde edilen GO
dispersiyonlar1 yas ¢ekim sisteminde kullanilarak partikiil boyutunun GO ve grafen
ipliklerin 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Bu kapsamda, 150 um grafitten elde
edilen GO dispersiyonu kullanilarak iiretilen GO ve grafen ipliklerin hem mekanik
Ozellikleri hem de elektriksel iletkenlikleri, 20 um grafitten ayni sartlarda ve aym
yontem ile elde edilen ipliklerin 6zelliklerinden daha iyidir. Bunun sebebi hammadde
girdi boyutunun ufalmasi ile elde edilen GO’nun da partikill boyutunun
kiigiilmesinden dolay: iplik 6zelliklerinin zayiflamasidir. Ayrica 500 pm grafitten
elde edilen GO dispersiyonundan iiretilen GO ve grafen ipliklerin 6zelliklerinde ise
XRD analizi sonucu Kristalinitenin azalmasindan dolayr mekanik 6zelliklerde
beklenenin aksine 6nemli bir fark gozlenmemistir.

Literatiirde bu zamana kadar grafen iplikler iizerinde etkisi hi¢ incelenmemis
6zglin bir konu olan koagiilasyon banyosu sicaklig1 etkisi ilk kez bu tez caligsmasi
kapsaminda incelenmis ve oda sicakliginin altindaki sicakliklarda IPA banyosunda
elde edilen GO ipliklerin mekanik 6zelliklerinin daha iyi oldugu tespit edilmistir.
Bunun nedeni sicaklifmin azalmasi ile iplik igerindeki suyun IPA igerisine kiitle
transferinin yavaslamasi ve bunun neticesinde de morfolojik olarak daha kompakt
ipliklerin elde edilmesidir. Fakat bu sicaklik degerinin koagiilasyon siiresine bagh
olarak optimum bir noktas1 vardir. IPA banyosunda yapilan detayli calismada,
koagiilasyon siiresi 2 dk. i¢in banyo sicakligi 35 °C’de 15 °C’ye kadar olan aralikta
maksimum ¢ekme dayanimi artarken 5 °C’ye inildiginde bir diisiis gézlenmektedir.
Fakat, 5 °C sicakhiginda IPA banyosu kullanildigi durumda, koagiilasyon siiresi 15
dakikaya uzatilmasi halinde, 15 °C’de elde edilen GO iplige gore mekanik olarak
daha gii¢lii GO iplikler (maksimum ¢ekme dayanimi: 188 MPa, % uzamasi: %5.36)
elde edilmistir. Ancak, koagiilasyon siiresinin uzatilmasi tipki emiilgatdr ve iyon
kullanilan banyolarinda tespit edildigi gibi siirekli sistemler i¢in 6nemli bir kisittir ve
bu nedenle 15 °C optimum sicaklik olarak belirlenmistir. indirgeme sonrasi da bu
egilim devam etmis ve hem mekanik Ozellik hem de -elektriksel iletkenlik
bakimindan en iyi sonug 15 °C IPA banyosunda elde edilen ipliklerde gdzlenmistir.

Uretilen GO ipliklerin indirgenmesi sonrasi grafen tabakalarin birbirine daha
fazla yaklagarak daha giiclii bir etkilesim olustururlar ve bu nedenle bunlarin

mekanik dayanimlar1 GO ipliklerden daha iyidir. Ayrica, indirgeme esnasinda grafen
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tabakalarma takili oksijen gruplarinin bir kisminin kaldirilmasindan dolayr grafen
iplikler elektriksel olarak iletken hale gelmektedir. GO ipliklerin indirgenmesi i¢in
literatiirde kullanilan HI ajan1 ve farkli indirgeme ajanlar1 test edilmis ve GO
ipliklerin indirgenmesinde hem mekanik Ozellikler hem de elektriksel iletkenlik
degerleri bakimindan en iyi kimyasal indirgeme ajan1 olarak Hl/asetik asit karigimi
belirlenmistir. En kdtii sonug ise, indirgeme esnasinda ortaya ¢ikan gazlar dolayisti ile
ipligin yapisinda poroziteye sebep olan hidrazin monohidrat ile elde edilmistir.
Ayrica, indirgeme sonrasi ipliklere termal tavlama uygulanmasi ile elektriksel
iletkenlik 2 katina kadar yiikseltilmistir. Fakat 300 °C’nin {izerinde yapilan termal
tavlama isleminin mekanik 6zellikleri olumsuz etkiledigi saptanmuistir.

Mekanik dayanim ve elektriksel iletkenlik ozellikleri, sistem parametreleri
optimize edilerek iyilestirilmistir. Ik elde edilen grafen ipliklerin ¢ekme dayanimi
olan 89 MPa tez sonunda 256 MPa seviyesine kadar yiikseltilirken, elektriksel
iletkenlik degerinin ise 0.15 x10* S/m degerinden 1.45 x10* S/m degerine kadar
yiikseltilmesi basarilmistir. Ayrica, bu iletkenlik degeri kimyasal indirgemeye ek
termal tavlama yapildiginda 2.5x10* S/m degerlerine kadar artis gdstermektedir. Tez
caligmalar1 kapsaminda en iyi mekanik ve elektriksel 6zellikler, 150 um grafitten M.
Tour-Silva yontemiyle hazirlanan 16 mg/ml GO dispersiyonundan, yas cekim
sisteminde, gekme gerilimi 1.5 oraninda ve 15 °C IPA banyosunda elde edilmistir.
Bu ipliklerin, Hl/asetik asit ile indirgenmesi ile elde edilen grafen iplikler % 5.1
uzamaya sahip olup, bu ipliklerin ¢ekme dayanimi 256 MPa, Young modiili, 25.3
GPa ve elektriksel iletkenligi ise 1.45 x10* S/m’dir. Bu degerler, literatiirde rapor
edilen grafen ipliklerin 6zelliklerin bir¢ogundan daha iyidir.

Tiim bunlarinda disinda grafen ipliklerin mekanik 6zelliklerini daha ileriye
tasimak adina, GO ve grafen ipliklere polimer (PS, PBA, PMMA, PVA), kolofan,
boraks gibi farkli malzemeler kullanillanilarak katkilar yapilmis ancak gercek bir
tyilestirme saglanamistir. Diger taraftan, grafen ipliklerin elektriksel iletkenlik
degerini artirmak amaciyla literatiirde ilk kez en ucuz giimiis onciilii olan AgNO3
kullanilarak basit bir yontem takip edilmis ve 244 MPa maksimum ¢ekme
dayanimina ve 17.1 GPa Young modiiliine sahip giimiis katkili grafen iplikler elde
edilmistir. Bu iplikler %5.4’e kadar uzama gostermekte ve 3.4 x10* S/m elektriksel
iletkenlik degerine sahiptir. Bu degerler, literatiirde rapor edilen birgok grafen ve
bakir katkili ipliklerin O6zelliklerinden daha ileridedir. Bu ydntemde kullanilan

AgNO3 miktar1 katilan etil alkol oraninin %67 den 50 ye diisiirmesinden sonra
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elektriksel iletkenlik degeri 47000 S/m degerlerine kadar ilerletilmistir. Bu c¢alisma,
izlenen AgNOs katkilama yonteminin gelistirilerek daha da yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip grafen ipliklerin eldesinin miimkiin olacagina isaret etmektedir.

Bu tez caligmasindan sonra ilerde yapilmasi gereken c¢alismalarda, glimiis
katkilt grafen iplik hakkinda daha sistematik bir ¢alisma yapilarak grafen ipligin
elektriksel iletkenliginin 10° S/m seviyelerine cikarilmas: planlanmaktadir. Bu
amacla farkli konsantrasyonlara sahip alkol/su igerisinde giimiis nitrat ¢ozeltileri
kullanilacak ve farkli emdirme siireleri i¢cin GO iplikler bekletilecektir. Alkol olarak
ilk asamada, etil alkol kullanilacak fakat, 1slak ipliklerin izopropanol igermesinden
dolay1 giimiis iyonlarinin daha fazla nufiiz edebilecegi diisiincesi ile ayrica
izopropanoliin etkisi test edilecektir. Tiim bunlarin disinda, termal indirgeme
basamaginin getirecegi ek maliyeti ortadan kaldirmak amaciyla, literatiirde giimiis
iyonunu giimiis nanopartikiile indirgedigi bilinen ve ¢ok uzun yillardir bu amag i¢in

kullanilan sodyum borhidriir ajaninin test edilmesi de planlanmaktadir.
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