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Grafen Oksitin Hummers Metodu ile Sentezlenmesine Etki Eden
Parametrelerin Iyilestirilmesi
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Ozet: Bu calismada, kimyasal bir yontem olan Hummers metodu ile Grafen oksitin sentezlenmesine etki eden
parametreler arastirilmistir. Bu kapsamda Hummers metodu kullanilarak Grafen oksitin kisa siirede, daha
kaliteli ve daha az kimyasal madde kullanilarak sentezlenmesine etki eden parametrelerin belirlenmesi
amaglanmistir. Bu amagla asit tipi, asit miktarr, KMnO, miktari, H,O, miktari, sicaklik ve karistirma siiresi gibi
Hummers metodu parametreleri degistirilerek yaklasik 44 adet grafen oksit sentezlenmis ve bu iriinlerin bir
kisminin karakterizasyon analizleri yapilmistir. Karakterizasyon analizi sonunda, grafen oksitin en iyi hangi
kosullarda sentezlenecegine karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, Grafen Oksit, Hummers Metodu

Improvement of Affecting Parameters to Synthesis Grafene Oxide by
Hummer Method)

Abstract: This study contains observation of parameters that affect the synthesis of graphene oxide by using of
chemically Hummers Method. In this respect, it is aimed to determination of parameters that affects the
synthesis of the graphene oxide such as duration, quality and chemical substance amount. The Hummers
parameters such as acid type and rate, amount of KMnO, and H,O, temperature and mixing time were changed
and approximately 44 graphene oxide products were synthesized. The characterization analyses of this obtained
products were made.
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1. GIRIS

Organik kimyanin temel yap1 taglarindan biri olan
Karbon ve allotroplar1 giinlimiizde énemli bir yere
sahip olup, yiizyilin en gbézde ve en calismaya
deger malzemesidir. Grafen, karbon atomlarinin
tek diizlemde altigen yapida dizilmesiyle olusan iki
boyutlu, bir atom kalinliginda bir karbon
allotropudur [1]. Bir grafen tabakas1 kiiresel halde
Fulleren, silindir sekli
verildiginde ise Karbon nanotiip olusmaktadir.

yuvarlandiginda
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Karbon atomlar1 2s ve 2p orbitallerinin birlesimi ile
120 derece agili sp? melezlesmesi yaparken bosta
kalan pz orbitalleri ise grafenin elektronik
ozelliklerini belirleyerek ona sira digi 6zellikler
tabakas1 saydam
nedeniyle elektrigi ve 1sty1 ¢ok hizli bir sekilde
iletebilir. Buna ilaveten agirligi gelikten 6 kat hafif
olup, yogunlugu ise 6 kat daha diisiiktiir. Celikten
6 kat daha sert ama 13 kat daha fazla esneme
yetenegine sahiptir [2]. Ayrica elektronlarin grafen

kazandirir. Grafen olmasi
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icindeki hizi silikondaki hizindan 100 kat daha
fazladir ve diger malzemelerin yiizeyine kolayca
kaplanabilir.

Yukarida bahsedilen istiin 6zelliklerinden dolay1
Grafen gilinlimiizde birgok uygulama alaninda
yaygin olarak kullanilmaya baslamis olup
gelecegin  malzemesi olarak da umut vaat
etmektedir. Grafenin uygulama alanlari; sensorler,
transistorler, seffaf iletken elektrodlar, kompozit
materyali  (ozellikle wucak endiistrisi; diisiik
agirhik,yiiksek direng), hidrojen depolama, yakit
hiicreleri, entegre devre komponentleri, adsorbent,
katalizor destek malzemesi, 1s1 transfer malzemesi,
bataryalar (sarj Omrii cok uzun siiper pil
malzemesi, kapasitorler (elektrik depo eden ultra
kapasitorler) olarak siralanabilir. Bu durum,
grafenin ticari olarak kullanimi i¢in biyik
miktarlarda tretilmesini gerektirmektedir [3-5].
Gelecekte ise Grafenin, 151k yayan organik
ekranlar, giiriiltiisiiz elektronik sensorler, sentetik
kas ve yiizeylerde desen olusturma gibi birgok
alanda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica,
basta otomobil ve ucak iiretimi olmak {izere ticaret

ve mihendislik alanlarinda ¢igir agmasi
beklenmektedir.

Grafen,  fiziksel ~ve  kimyasal  yollarla
sentezlenebilir. Bu  yontemleri;  Epitaksiyel

biiytitme (UHV), Mekanik Exfolasyon-Kaydirma
Yontemi, Kimyasal Y ontemi,
Silisyum-Karbon Kimyasal
Buharlagtirma Yontemi seklinde siralayabiliriz.
Grafen bu yontemlerin iginde en basit sekilde
mekanik olarak grafitten yaprak (pul pul) halinde
elde edilebilir. 2004 yilinda sasirtict bir sekilde
bilim adamlar1 iki boyutlu grafen kristallerini
ayirmay1 basarmiglardir. Andre Geim, Kostya

Ayrigtirma
Yontemi,

Novoselov ve proje arkadaslar1 siradan bir
yapiskan selobant1 grafit iizerine tekrar tekrar
tekil
ayirmiglardir. Mekanik exfoliation adi verilen bu
uygulama basit ve diisiik maliyetli olmasina

yapistirtp  kaldirarak grafen katmanini

ragmen bilylik boyutta {iretim i¢in uygun olmayip
ayni zamanda ayni yapimin tekrar iiretilebilmesi
konusunda da tekrarlanabilirliligi disik bir
yontemdir [6]. Mekanik exfoliation yontemi ile
yiiksek kalitede tliretim saglanabilir, ancak yontem

oldukc¢a ugrastiric1 olup elde edilen grafen verimi
de ¢ok diistiktlir. Bundan dolay1 biiyiik boyutlarda
iretim elde edilemez. Bu nedenle endiistriyel
boyutta bir iiretim i¢in kimyasal bir yontemin
kullanilmas1 en uygunudur [3-5]. Silikon karbid
(SiC) kristali yilizeyinde epitaxial termal biiylitme
ile grafen sentezlenmesi ilgi ¢eken bir yontemdir.
1975 yilinda, Bommel ve arkadaglari, 6H-
SiC(0001) ve (0001) yiizeyinde grafitin olustugunu
ilk kez rapor etmislerdir [7]. Grafenin diisiik
sicaklikta SiC substrakti {izerinde sentezlenmesi
Juang ve ekibi tarafindan ¢alisilmistir. Bu sentez
yolu, diisiik sicaklikta ve biiyiik boyutta grafen
temelli {retimler yapabilme olanag1 vaat
etmektedir [8]. Yu ve ekibi, kimyasal
buharlastirma (CVD) yontemi ile 1000 °C ve 1 atm
kosullarinda wafer—boyutlu grafen
sentezlemiglerdir [9]. Bir baska calismada da
grafitten yola c¢ikarak grafen sentezlenmesinde
Wang ve arkadaslari, elektrolitik exfoliation
yontemini kullanmislardir [10]. Analiz sonunda
biiyiik boyutta ve az hasarli bir yapi elde edilmistir.

Grafen oksit (GO) ilk olarak 1859’da Brodie
tarafindan sentezlendi [11]. Sonra, 1898’de
Staudenmaier [12] tarafindan ve 1958 yilinda da
Hummers tarafindan diger yontemler daha da
gelistirilerek GO sentezlenmistir [13].

2. YONTEM

Bu projede yapilmis olan islemler maddeler
halinde asagida 6zetlenmistir.

e Belirli bir kiitledeki toz halde bulunan grafit
parcalart erlen igerisine konuldu. Grafit
iizerine asit ya da asit karisimlar1 eklenerek
oda

sicakliginda sonifikasyon cihazinda

karigtirildu.

e FElde edilen karigim iizerine belirli miktarlarda
katti  KMnO,4, belirli  zaman
araliklarinda eklendi. Bu islem yine
sonifikasyonda oda sicakliginda yapildi.

tartilan

e Kanisim 55°C  sicaklikta 30  dakika

sonifikasyonda tutuldu.

e  KMnOy’iin ortamda kalip kalmadigini kontrol
etmek icin test tiipleri hazirlandi. Bu tiiplerden
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birine sadece damitik su, digerine ise damitik
su ve HyO, ilave edildi. Tepkimenin
tamamlandigina test tlipleri araciligiyla karar
verildikten sonra, oOrneklerin 6nce 65 C
sicaklikta sonra da 70°C sicaklikta dengeye
gelmesi beklendi.

Ornekler sonifikasyon cihazindan almip, oda
sicakligina  gelinceye kadar

beklendi.

sogumalari

%30’luk H>0; igeren buzlu su igine karigim
bosaltilip, bir miiddet karistirma igleminden
sonra siizme iglemine gegildi.

Siiziilen kat1 tizerine damitik su eklendi ve
sonifikasyona maruz birakildi.

En son elde edilen karigim tekrar siiziildii ve
pH’s1 yaklasik 7’ye ulasincaya kadar damitik
su ile yikama islemi yapildi.

Yikama sonrasi yapilan siizme ile elde edilen
kati madde 60°C sicakhikta etiivde
kuruyuncaya kadar bekletildi ve gerekli analiz
islemleri i¢in agz1 kapali kutularda ve
karanlikta muhafaza edildi.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Hummers metodu dikkate alinarak yapilan bu
caligmada elde edilen 44 {iriiniin hem UV hem de

EMT=2500kY WD=85mm Mag= 2000KX SignalA=SE1

@)

zeta potansiyeli degerlerine bakilmistir. Bu dlgiim
sonuglar1 degerlendirilerek en iyi 10 &rnegin
karakterizasyon yapilmigtir.
Karakterizasyon analizinde Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve X-isim1 Difraksiyonu
(XRD) ile dlgiimler alinmistir. Orneklere ait UV,
degerleri ve karakterizasyon

analizi

zeta potansiyeli
analizi sonuglar1 asagida verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen Orneklerin UV ve Zeta Potansiyeli
Degerleri.

Ornek UV degeri Zeta Potansiyeli
Degerleri

GO, 0.415 41.6

GO, 1.499 43.65
GOs 0.488 39.65
GOq4 0.455 42.15
GOs 0.949 39.85
GO¢ 0.595 31.3

GOy 0.376 39.95
GOg 0.259 42.0

GOy 0.74 45.55
GOy  0.866 38.0

Sentezlenen orneklere ait SEM ve EDX sonuglari
Sekil 1’de verilmistir.

cps/eV
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cps/eV

Sekil 1. Orneklere ait SEM ve EDX sonuglari [(a) GOz (b) GOz (c) GOs (d) GOs (&) GOs (f) GOs (g) GO7 (h)GOs (1) GOy

(i))GOuq].

SEM analiz sonuglarindan da gorildigi gibi
Hummers metodu temel alinarak, ¢esitli deneysel
parametrelerin  degistirilmesi ile sentezlenen
Grafen oksit yapilarinmm yilizey morfolojisi
degismistir. EDX elementel analizi sonucu karbon
ve oksijen elementlerinin yapida mevcut olmasi ve
bunlarm orani, modifiye Hummers yontemi ile
basarithh  bir gsekilde GO elde edildigini
gostermektedir. Bunun yani sira EDX sonuglarinda
gozlenen diger elementlere ait pikler, 6rneklerin
EDX spektrumlarinin ¢ekimi i¢in hazirlanmasi

sirasinda bu elementlerin kullanilmasi nedenlidir.

Sekil 2’de
bulunmaktadir.

orneklere ait XRD goriintiileri
XRD  analizi,

tabakalar aras1 degisikligi ve kristal ozellikleri

malzemenin

hakkinda bilgi vermektedir.

Siddet (sayim s)

10 20 % w 50
26(derece)
Sekil 2. GO 6rneklerinin XRD spektrumlari.

XRD spektrumlarindan alinan
deneysel parametrelerin degistirilmesi ile elde
edilen GO ftirlerinin XRD
spektrumundaki maksimum piklerin 26=10.0° ve
20=10.0" ye yakin degerlerde goriilmesi literatiir
sonuglart ile de uyugmaktadir [14,15]. Sentezlenen
baz1 GO tiirleri i¢in maksimum piklerin 26=20.0°-
30.0° arasinda goriilmesi, beklenilen yapinin
GO’den farkli bir tiire doniismiis veya GO’in
indirgenmis olabilecegini gostermektedir.

sonuca gore;

bir¢ogunun

4. SONUCLAR

Deneysel parametrelerin degistirilmesi ile elde
edilen GO vyapilarinin karakterizasyon analizi
sonuglarina dayanarak, GO’in en 1iyi hangi
kosullarda {iretilebilecegi tespit edilmistir. SEM
analizi sonuglarindan da goriildiigli gibi katmanl
yapilar olugsmustur. EDX elementel analizi verileri,
yapida C ve O goriilmesi ve bunlarin oranlari, GO
yapisinda fonksiyonel gruplarin bulundugunu
gostermektedir. XRD ile alinan nicel veriler de
GO’in olustugunu destekler niteliktedir. Tim bu
sonuglardan yola ¢ikarak bulunan, en iyi iiretim
kosullarin1  belirleyen deneysel parametreler;
HzSO4-H3PO4 (9:1), 1200 mg KMnO4,3 mL Hzoz,
3 saat boyunca sonifikasyonda bekletme ve 30 °C
sicakliktir.

Bu ¢alismada Hummers Metodu ile kisa siirede ve
etkin bir bicimde GO sentezlenebilecegi
goriilmiigtir.  Metodun  etkin  bir  sekilde
uygulanmasinda deneysel parametreler onemli yer
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edilen
baska

tutmaktadir. kosullarda

caligmada

Optimize
sentezlenen GO,  bir

kullanilmastir.

TESEKKUR

Bu ¢alisma F-435 nolu proje kapsaminda CUBAP
birimi tarafindan desteklenmistir. Desteklerinden
otiirii CUBAP’a tesekkiir ederiz.
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