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Ozet

Grafen tabakalarinin iiretim yontemlerine bakildiginda hem kalite ve
yiiksek yiizey alanina sahip grafenin sentezlenmesi agisindan Kimyasal
Buhar Depolama (Chemical Vapor Deposition, CVD) teknigi en sik
kullamilan yontemlerin basinda gelmektedir. Ote yandan, kimyasal
yontemler kullanilarak elde edilebilen grafen tabakalar biiyiik ol¢eklerde
ve diisiik maliyetle hazirlanabilmektedir. Dolayisiyla grafit tabaklardan
ti¢ boyutlu grafen hidrojel yapilarini kimyasal olarak iiretmek igin tercih
edilen ve giiniimiizde de hala olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan bagslica
yontem Hummer’s metodu ile elde edilen grafen oksit (GO) katmanlarin
hidrotermal igerisinde grafen-hidrojelere (GH-H) doniistiiriilmesidir.
Calismamin  amaci, farkli ii¢ boyutlu grafen hidrojel yapilarimn
hidrotermal ~ yontemle  hazirlanmasi  ve  boyutsal  ozelliklerinin
incelenmesini igermektedir. Elde edilen tiriinlerin uygulanan ydéntem
asamalarina gore karakterizasyonlar: Ultraviyole ve goriiniir stk
absorpsiyon spektroskopisi (UV-Vis), Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM),
X-Isin1  Kirimim  (XRD) yontemi, Alan Yayilimhi-Taramali Elektron
Mikroskobu (FE-SEM) ve Raman analizi kullanilarak yapilmustir.

Anahtar kelimeler: Grafit, Grafen oksit, Grafen hidrojel

1 Giris

Son yillarda, ¢esitli karbon nano-yapili malzemeler farkli

alanlardaki aragtirmacilar arasinda olduk¢a yogun bir ilgi
gormiistiir. Grafen iki boyutlu (2B), tek katmanli malzemeyi
temsil eden bir malzeme olarak; yiiksek termal iletkenlik,
gecirgenlik ve elektriksel iletkenlik nedeniyle sensorler,
kataliz ve ¢evre alanlarindaki uygulamalar i¢in bilim
diinyasinin dikkatini ¢ekmistir. Kendiliginden bir araya
(self-assembly) gelen grafen ve onun fonksiyonellestirilmis
tirevleri olan 2B grafen filmleri ve {i¢ boyutlu (3B)
grafen/polimer kompozitler gibi benzersiz yapilari nedeniyle
fonksiyonel karbon bazli malzemeler icin olaganiistii yap1
taslar1 olarak kullanilmaktadir [1-4].
Kimyasal modifikasyonlar veya kovalent olmayan
fonksiyonelestirmelerle c¢esitli grafen bazli kompozit
malzemelerin iiretimini; m-m* bant yapisinin grafen
tabakalar1 arasindaki giiclii etkilesimi sayesinde onlarin
hidrofobik olmasin1 ve bir araya getirmesini kolay hale
getirmektedir [4].

Grafen, altigen bir kafes igine yerlestirilmis tek bir
karbon atomu katmanindan olusan bir allotroptur. Degerlik
ve iletim bantlar1 (sifir bant araligi malzemesi) arasinda
kii¢iik bir 6rtiisme yapmasindan dolay1 bir semi-metal olarak
da adlandirilir [5, 6]. Grafen, kristal yapisi sayesinde dikkat
cekici bir bant yapisina sahiptir. iki boyutlu bir diizlemde
altigen bir kafes olugturan karbon atomlarinin her biri, bir
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The production of graphene layers, both quality and high production cost,
is obtained from Chemical Vapor Deposition (CVD) technique. On the
other hand, graphene layers can be prepared using wet chemical methods
on a large scale and at low cost. Therefore, the main method preferred for
the chemical production of three-dimensional graphene hydrogel
structures from graphite plates and still widely used today is the
conversion of graphene oxide (GO) layers obtained by the Hummer's
method to graphene hydrogel (GH-H) in hydrothermal. The aim of the
study includes preparation of different three dimensional graphene
hydrogel structures by hydrothermal method. Characterization of the
products was made with the applied method steps, respectively;
Ultraviolet and visible light absorption spectroscopy (UV-Vis), Atomic
Force Microscope (AFM), X-Ray Diffraction (XRD), Field Emission-
Scanning Electron Microscope (FE-SEM) and Raman analysis.
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bagini paylastig1 iic komsusundan yaklasik a= 1.42 A’luk bir
mesafededir. Dordiincii bag z yoniinde (diizlem dis1)
yonlendirilmis bir w bagidir. Her atom bu m baglarindan
birine sahiptir ve daha sonra m bant ve m* bantlar1 olarak
adlandirilan yapiy1 olusturmak iizere birlikte hibritlenirler.
Bu bantlar, grafenin kendine 6zgii elektronik 6zelliklerinin
cogundan sorumludur [6]. Sekil 1'de gosterildigi gibi
grafenin altigen kafesi, iki araya eklenmis iiggen kafes gibi
goriilmektedir [7].

Sekil 1.Grafenin liggen alt pargalarinin sematik gosterimi.
(A) Bir alt diizlemdeki her bir atomu, (B) alt diizlemdeki
en az 3 komsu atomu nitelemektedir [8]

Bir atom kalinliginda grafit tabakasi olan grafenin, diisikk
kiitle yogunlugu, miitkemmel elektrik iletkenligi ve yiiksek
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spesifik yiizey alam (~2630 m2.g?l) nedeniyle yiiksek
performansli enerji depolama cihazlarinin {iretilmesinde
umut verici malzeme oldugu yapilan arastirmalarda
goriilmektedir [9-14].

Grafit Oksit

Grafit
wwssssnzes  Oksijen

LLALREARRX

Sekil 2. Grafen oksit tabakalarin {iretimini gésteren
sematik yap1 [17]

Ug (3) boyutlu Grafen hidrojelin iiretiminde ilk etapta
Hummers metodu kullanilarak dogal grafit’in, kuvvetli
oksitleyiciler olan bir siilfiirik asit, sodyum nitrat ve
potasyum permanganat karigimi ile islenmesiyle grafit oksit
tabakalart hazirlanir. Grafen oksit tabakalar ultrasonik
banyoda bir siire bekletildikten sonra elde edilen yeni {iriin
hemen hemen tek katmanli grafen oksit (GO) tabakalar
haline gelmis olur (Sekil 2) [15, 16].

GO katmanlarin sulu dispersiyonlarmnin hidrotermal
igerisinde indirgenmesi ile GH-H meydana gelmektedir. Ug
boyutlu GH-H ve indirgenmis GO ince filmleri, elektronik
ve biyolojik uygulamalara yonelik arastirmalarda yiiksek
performans gostermektedir [4, 5]. Dolayisiyla bilimsel
anlamda uygulamaya yonelik yapilacak ¢aligmalarda
kullanilabilecek istenilen Olgiilerde 3 boyutlu GH-H
yapilarinin  hazirlanmasi i¢gin mevcut bu c¢aligmada,
hidrotermal yontem kullanilarak farkli ii¢ boyutlu GH-H
yapilarinin elde edilmesini icermektedir.

2 Bulgular ve tartisma

2.1 Kullanilan kimyasallar

GH-H  yapilarinin  olusturulmasinda  kullanilan
kimyasallar, Grafit tozu (<45 um, >99.99%), Siilfiirik asit
(H2S04), potasyum permanganat (KMnQg), hidrojen

Grafit tabakalar

==

H,0,eklenerek
reaksiyonun sonlandirilmasi

perovskit (H20), nitrik asit (HNO3) ve hidroklorik asit
(HCI) ve askorbik asit Sigma Aldrich'ten firmasindan temin
edilmistir.

2.2 Grafen oksit tabaklarin elde edilmesi

Grafit tozu (3 g) ile 230 ml H2SO4 (%95.5-96.5) ¢ozeltisi
200 rpm de bir balon sisede 24 saat karistirildi. Daha sonra
karisima, 76 ml HNOj3 (%70) eklenerek oda sicakliginda
tutulmus olup 24 saat karismaya birakildi. 150 ml deiyonize
su daha sonra yavasca karisima eklenerek 60 dk boyunca 400
rpm karigmaya devam edildi ve elde edilen {iriin ortalama {i¢
kez saf su kullanilarak yikanarak 7000 rpm de santrifiij
edildi.

Her bir yikamada grafit tozunun sulu dispersiyonlarinin
pH degerlerine bakilmis olup, ¢ozelti ortaminin pH degeri 6
olana kadar yikama iglemi devam etmistir. Cozelti
ortamindan uzaklastirilan kati malzeme 60 °C'de 24 saat
siireyle kurumaya birakildi. Tamamen yiiksek miktarda
oksitlenmis grafit elde etmek dahasi grafit tabaklarinin yiizey
genisliklerine herhangi bir zarar vermeden baslangi¢ yanal
boyutlarint korumasini saglamak ve elde edilecek neredeyse
tek katman GO miktarinin artisint saglamak amaciyla grafit
tabakalar1 1050 °C'de 15 saniye boyunca 1s1l isleme maruz
birakildi. Bdylelikle tabaka kalinliklar1 =~ 5-100 nm
araliginda olan genisletilmis grafit elde edildi [18]. 1 g
genisletilmis grafit ve 200 mL siilfiirik asit 24 saat boyunca
oda sicakliginda karigmaya birakildi ve sonrasinda, karigima
10 g KMnO, ilave edildi. Karisim bir buz banyosuna
aktarilarak igerisine ilk etapta 200 mL deiyonize su sonra 50
mL H.0, yavas yavas karisima eklendi ve siispansiyonun
acik kahverenginde bir renk olana kadar karistirllmaya
birakildi. 30 dakika daha karistirildiktan sonra GO
pargaciklari saf su ve HC1 ¢ozeltisi (9: 1 su: hacimce HCI1)
ile yikandi. Son olarak GO tabakalar1 santrifiij yontemi ile
¢Ozelti ortamindan uzaklastirdi ve vakum ortaminda
kurumaya birakildi [19].

2.3 Grafen Hidrojel Uretimi

Hummer’s metot ile elde edilen GO sulu
dispersiyonlarina askorbik asit eklenerek celik hidrotermal
kaplar igerisinde 90 °C’de 12 saat siire ile indirgenmesi
sonucunda ortaya ¢ikan yeni {iriin grafen hidrojel (GH-H)
formunu kazanmstir. Yapilan islemler agagidaki siralama
dogrultusunda gerceklesmistir;

1 M’lik HCL ¢ozeltisi ve deiyonize saf su
kullanarak GO tabakalarin yikanmasi

H,SO,+HNO;+KMnO,

Santrifiij yontemi ile GO

% J tabakalarin ayristirilmasi

Sekil 3. GO tabakalinin sentezi i¢in kullanilan Hummer’s metot *un sematik gosterimi

421



NOHU Miih. Bilim. Dere. / NOHU J. Eng. Sci. 10(1): 420- 425

8./

E. Harputlu

4 5 6

Sekil. 4. (a) Hidrotermal oncesinde farkli miktarlarla hazirlanan GO ¢ozeltilerinin goriiniimii, (b) hidrotermal sonrasi grafen
hidrojellerin ilk goriintiisii, (¢) Grafen hidrojellerin oksit ¢dzelti ortamindan uzaklastirilmis durumu, (d) grafen hidrojellerin

¢Ozelti ortamindan alinarak kurutulmus halleri

e Mili litre basina 2 mg kullanilan GO ile homojen sulu
dispersiyonu (20 ml, 16 ml, 8 ml, 5 ml, 2.5 ml) hazirlandi,
daha sonra her bir GO sulu dispersiyonlari igerisine askorbik
asit (20 ml i¢in 200 mg, 16 ml i¢in 160 mg, 8 ml i¢in 80 mg,
5 ml i¢in 50 mg, 2.5 ml igin 25 mg) eklendi (100 ml’lik bir
teflon kapli paslanmaz c¢elik hidrotermal otoklav reaktor
igerisinde konarak 12 saat boyunca 90° C’lik 1siya maruz
birakild,

e Farkli boyutlarda GH-H iiretilmesi i¢in, GO sulu
dispersiyonlar1 farkli boyutlarda cam siselerde hazirlandi ve
uygun ebatlardaki teflon kaplara konuldu (Sekil 4a).

Boylece elde edilen ii¢ boyutlu GH-H’lerin fiziksel
boyutlarindaki degisim Sekil 4b’deki gibi rahatlikla
goriilmektedir. Her bir GH-H boyutlar1 bulunduklar: kaplar
ile uyumlu bir sekilde olustugu gézlendi. GH-H yapilari daha
sonra defalarca saf su ile tekrar tekrar yikanarak
bulunduklar1 oksitli ¢ozeltiden uzaklastirilmalar: saglandi
(Sekil 4c). Grafen hidrojellerin yikanma iglemi sonrasinda,
yapilar liyofilizasyon veya dondurarak kurutma olarak
adlandirilan sistemde bir gece bekletilerek bulunduklar1 sulu
ortamdan uzaklastirllmis ve kuru olarak elde edilmistir.
Boyutlarindaki yapisal degisim, ¢ap olarak 2 mm den 9 mm
ye kadar degisirken, boylari ise 4 mm den 13 mm kadar
degisim gostermistir (Sekil 4d)

3 Bulgular ve Tartisma

3.1 Grafit, GO ve GH-H iizerinde yapilan karakterizas-
yonlar
GO (Grafen Oksit), indirgenmis grafen oksit hidrojel
(GH-H) ve grafit tozunun kristalografik karakterizasyonu ile
ara tabaka mesafesi X-Isin1 Kirmnim yéntemi (XRD, Rigaku)

kullanilarak belirlenmistir (Rigaku, CuKa A = 1.5418 A).
GO, rGO-H ve grafit tozunun XRD spektrumu Sekil 8’de
gosterildigi gibi elde edildi. Grafit’in XRD spektrumuna
bakildiginda, literatiir verileri ile uyumlu olan d mesafesinin
3.34 A araligina karsilik gelen 20 = 26.60 derece keskin bir
tepe noktasinin oldugu (002) rahatlikla goriilmektedir
(JCPDS 75-2078, 3.347).

GO’in XRD spektrumuna bakildiginda 28 ya karsilik
gelen aginin 10.52 derecelere kadar kaydigi, bunun sebebinin
ise grafen katmanlar arasinda oksijen iceren fonksiyonel
gruplarmn olusmasi ile d mesafesinin (d = 8.5 A) artis1 ile
aciklanmaktadir. GO'nun indirgenmesi ile elde edilen GH-
H’in XRD spektrumuna bakildiginda, 26 ya karsilik gelen
acmin 24.52 dereceler oldugu tespit edilmis olup, GH-H
tabakalardaki mesafenin tekrar 3.60 A’na kadar azaldi§1
goriilmiistiir. Boylelikle, grafen oksit katmanlar arasinda
oksijen iceren fonksiyonel gruplarin indirgenmesinin
basariyla gerceklestigi tespit edildi. GO’nun absorbsiyon
piki 229 nm'deki gibi karakteristik bir tepe noktasi olarak
saptanirken (n—n* aromatik C=C baglarimin ge¢isi), GO’in
hidrotermalde askorbik asit ile 90 °C'de 12 saat siireyle
indirgendikten sonra GH-H’nin absorbsiyon piki, GO
tabaklarindan oksijenli fonksiyonel gruplarinin ¢ikarilmasi
ve konjuge yapimnin restorasyonu nedeniyle 229 nm tepe
noktasinin 274 nm'ye kirmizi kaydigini gostermistir [19].

GO'nun askorbik asit tarafindan GH-H’ye basariyla
indirgendigi sonucuna varilir. Grafit, GO ve GH-H iizerinde
yapilan diger bir analiz, Raman Spektroskopisi (WITec
alph300 Series High-Resolution Optical and Scanning Probe
Microscopy Systems) kullanilarak yapildi. Bu teknik
sayesinde malzemelerin kristal yapisindaki bozukluk ve
kusurlar1 incelemek igin yararli oldugundan, genellikle grafit
ve tiirevlerini karakterize etmek i¢in kullanilir.
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Grafen Oksit
Grafen hidrojel
Grafit Tozu

Yogunluk (a.u.)

¥ v T Y y T
10 20 30 40 50 80 70

2 teta (derece)

Sekil 5. GO (Grafen Oksit), indirgenmis grafen oksit
hidrojel (GH-H) ve grafit tozuna ait XRD spektrumlari.

— GO
0.5 = — GH-H

Absorbans

———rr T

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 730 800 850 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. GO, GH-H ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.

Kristal yapidaki kusurlar, indiiklenen D bandi ve G band
arasindaki siddet orani ile belirlenir (ID/IG). GO, GH-H ve
grafit tozunun Raman  spektrumlart  Sekil 10'da
gosterilmektedir. Grafit, GO ve GH-H i¢in G bandi sirasiyla
1571 cm?, 1590 cm™ ve 1595 cm'de iken D bandi; 1339
cm?, 1345 cmt ve 1350 cm™'de tespit edildi (Sekil 7). G
bandi tiim sp? karbon formlari igin ortaktir ve C-C bag
gerilmesinden kaynaklanir. Bu bant ilk sira Raman
sagilmasindan olugur.

GO'daki G bandi, grafitin oksijenlenmesi nedeniyle sp®
karbon atomlarinin olugsmasiyla sonuglanan daha yiiksek bir
dalga boyuna kaymaktadir [20, 21]. GO' daki D bandi, sp?
alanlarinin  boyutundaki azalma nedeniyle oksidasyon
sirasinda kusurlar ve bosluklar nedeniyle genisler. ID/IG
oranmnin 0.81'den (Grafit) yaklasik olarak 1.01'e (GO)
yiikselmesi, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin grafit
tabakalar1 arasinda olugsmasi saglanmisti. GH-H durumunda,

artan sp? karbon atomu sayis1 nedeniyle G band: daha diisiik
bir dalga boyuna kaymasina neden olur. Indirgeme sirasinda,
D bandinin yogunlugu azalir, ancak grafitte oldugu kadar
azalmaz.

Indirgeme isleminden sonra oksijen iceren fonksiyonel
gruplarin grafen oksit yiizeyinde ayrilmasi ile ID/IG orani
yaklagik olarak 0.87 (GH-H) oranina geri azaldig tespit
edildi.

Hidrotermal igerisinde GO’in indirgeme sirasinda GO
levhalarin konjuge yapisi, 3D grafen aginin giiclii ¢apraz
baglarmni olusturan n istifleme etkilesimleri yoluyla esnek
grafen levhalarin kismen Ortiismesine veya birlesmesine
neden olabilmektedir. G6zenek yapisi, grafen tabakalarinin
fiziksel c¢apraz baglanmasi ile olusturulmustur. GH-H
yapisindaki gbdzenek yapilarinin goriintilenmesi Alan
Yaymimli-Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM, Field
Emission-Scanning Electron Microscopy, Ziess Supra 55)
kullanarak ortaya c¢ikartildi. GH-H deki gdzenek
boyutlarinin SEM goériintiilerinden de anlasilacagi tizere 500
nm den 6 mikrona kadar degisiklik gostermektedir.

i.nl]irgenmi*_; grafen hidrojel
Grafen oksit
Grafit

vogunluk (a.u.)

T T T T T T 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 240

Dalga bayu (cm™)
Sekil 7. GO, GH-H ve Grafit tozunun RAMAN
spektrumlari.

Calisma sirasinda elde edilen bes (5) farkli GH-H’in
SEM goriintiileri incelendiginde GH-H igerisindeki gdzenek
boyutlar1 Sekil 8’deki gdzenek boyutlari ile benzer oldugu
tespit edilmistir. Tek katmanli grafen oksit yapilarin yiizey
morfolojisi Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM, Park
Systems XE 100E) kullanilarak tespit edildi. AFM
gorlintiistiniin ylikseklik profilinden olgiilen kalinlik, Sekil
12d, literatiirde rapor edilen verilerle birebir benzerlik
igermektedir. Tek katmanli GO olusumunu goésteren tabaka-
nin yiksekligi yaklastk 1.1 nm mertebesindedir, GO
tabakalarmn bir birleri {istiine gelmesi ile olusan katman
yiiksekligi yaklagik olarak 2.4 nm mertebesine kadar
yiikselmistir (Sekil 9 e, f).
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Sekil 9. Mika vyiizeyindeki grafen oksit (GO)
tabakalarinin AFM goriintiisii (a, b, ¢, d). GO tabakalarin
AFM yiikseklik profilleri (e, ).

4 Sonuglar

Grafen yapilarin CDV metottu ile iiretim maliyetinin
yiiksek olmasi ve kompozit malzemelere uygulanabilirligi-
nin sinirl sayida olmasi bilimsel olarak ¢aligma yelpazesini
kisitlamaktadir. Diger bir taraftan kimyasal yollar ile
sentezlenen grafen hidrojel yapilarin hem boyutsal (lig
boyutlu olmasi) hem de yapisal 6zelliklerinden (gézenekli ve
genis mikroskobik yiizey alanina sahip olmasi) dolayr CVD
metot ile liretilen grafen’e gore bilimsel olarak ¢alisma alani
daha genistir. Dahasi, son derece birbirine bagli ii¢ boyutlu
(3B) ag yapisina sahip grafen hidrojellerin olaganiistii
elektriksel iletkenlige ve mekanik saglamliga sahip
olmalarindan dolay1 enerji depolamak i¢in kullanilan
cihazlarda veya kati-hal siiperkapasitorlerde kullanilan
miikemmel bir malzeme oldugu bilinmekte ve arastirmalar

80
R ~

#
=

- 7 400 nfn

devam etmektedir. Caligmanin amaci olan farkli ti¢ boyutlu
grafen hidrojel yapilarimin hidrotermal yéntemle hazirlan-
mas1 ve elde edilecek GH-H’lerin boyutsal 6zelliklerinin
incelenmesi yapilarak, yapilan denemeler sonucunda her bir
GH-H’in boyutlari, bulunduklar kaplar ile uyumlu bir sekle
girdigi gézlenmistir. GH-H’lerin SEM goriintiilerinden de
anlasilacagi tlizere yapilarin igerisindeki gézenek ¢aplarinda
bir degisim gozlenmemistir. Yapilan mevcut calisma
dogrultusunda boyutsal olarak yapilacak GH-H’lerin enerji
depolama olsun enerji doniisiim cihazlari i¢in uyumlu
boyutlarda rahatlikla hazirlanabilecegi goriillmektedir.

Cikar catismasi
Yazarlar ¢ikar catigmasi olmadigint beyan etmektedir.
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