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Oz

Grafen Oksit, 2 boyutlu ve oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yer aldigi karbon esasli bir malzemedir. Son yillarda grafen oksit esasl
malzemeler, bilim adamlari tarafindan ¢ok biiyiik bir ilgi gormektedir. Grafen oksidin 6zellikleri; morfolojisine, dogasina ve reaksiyon
sartlaria bagli olmasindan dolay1 farkli sartlarda sentezlenen grafen oksidin 6zellikleri de farkli olmaktadir. Dolayisiyla literatiire giren
her bir grafen oksit sentez ¢aligmasinin 6nemli bir katki saglayabilecegi diigiiniilmektedir. Bu ¢alismada, Hummers yonteminde
kullanilan sodyum nitrat konsantrasyonu degistirilerek elde edilen sentezlerin basarili bir sekilde grafen oksite doniisiip dontismedigi
ve degisen yapisal ozellikleri X ray Difraksiyonu analizi ile incelenmistir. Analiz sonuglarindan hegzagonal grafit kristalinde;
20:26,53°'ye ait karakteristik keskin pikin, kimyasal oksidasyon sonrasi kaybolup 26:11,53°°de yeni bir pikin olustugu, d tabaka
araliginin 0,34 nm'den 0,77 nm'ye genisledigi, kristal capin 34,56 nm’den ortalama 7,22 nm’ye azaldig1 ve tabaka sayisinin 102’den 9’a
diistiigii belirlenmistir. Sonug olarak bu sartlarda elde edilen sentezlerin, farkli 6zelliklere sahip grafen oksit 6rnekleri oldugu ve literatiir
ile uyum igerisinde olduklar1 s6ylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, Grafen oksit, Hummers Y ontemi, Nanomalzeme, X-Ray Difraksiyonu

For Graphene Oxide Synthesis Obtained by Modified Hummers
Method: Part 1, X-Ray Diffraction Analysis

Abstract

Graphene Oxide is a carbon-based material with 2-dimensional and oxygen-containing functional groups. In recent years, graphene
oxide-based materials have attracted great interest by scientists. Properties of graphene oxide; Since it depends on its morphology, nature
and reaction conditions, the properties of graphene oxide synthesized under different conditions are also different. Therefore, every
graphene oxide synthesis study that enters the literature makes an important contribution. In this study, whether the syntheses obtained
by changing the sodium nitrate concentration used in the Hummers method were successfully converted to graphene oxide and their
changing structural properties were investigated by X-ray diffraction analysis. From the analysis results, it was determined that in the
hexagonal graphite crystal; the characteristic sharp peak at 20:26.53° disappears after chemical oxidation and a new peak forms at
20:11.53°, the d layer spacing expands from 0.34 nm to 0.77 nm, the crystal diameter decreases from 34.56 nm to an average of 7.22
nm, and the number of layers decreases from an average of 102 to an average of 9. Accordingly, it can be said that the syntheses obtained
under these conditions are graphene oxide samples with different properties and are in agreement with the literature.
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1. Giris

Karbonun yaygin allotroplarindan olan grafit kristali, altigen
seklinde dizilen karbon atomlarmin birbirine giicli kovalent
baglar1 ve diizlemler arasinin ise zayif Van Der Walls baglariyla
baglanarak ii¢ boyutlu bir yapi sergiler. Van Der Walls baglarinin
zayif olmalar1 sebebiyle tabakalar birbirlerinden ¢ok kolay bir
sekilde ayrilabilirler. Grafitin diisiik maliyetli, kolay elde
edilebilirligi, grafen oksit ile onun tiirevlerinden olusan kompozit
malzemelere ve grafene kolaylikla doniistiiriilebilmesi nedeniyle
son yillarda ¢ok biiyiik bir ilgi gérmektedir [1-2].

Grafen Oksit (GO), 2 boyutlu, oksijen iceren fonksiyonel
gruplarin oldugu karbon esasli bir malzeme olup grafitin
oksidasyonundan grafit oksite ve sonra ¢ok sayidaki tabakalarin
ayrismasiyla grafen oksite kolayca doniisebilmektedir. GO,
yapisindaki  oksijen igeren fonksiyonel 2
hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin sp® hibritlesmesi yapan
karbon atomlarina oraninin kontrol edilebilir olmasi, ayarlanabilir
elektronik ve optik oOzelliklere sahip olmasiyla birlikte
hidrofiliklik, ve suda ¢ok iyi disperse olabilmesi nedeniyle; enerji

gruplarinin,  sp

depolamadan biyomedikale, kaplama teknolojisinden savunma
sanayiine kadar genis bir uygulama alan1 bulmaktadir. Sentez
asamalarinda, hem reaktanlar hem de yan firiinlerin tehlikeli
kimyasallar icermesinden dolayi, bunlari minimize etme adina
son yillarda grafitten grafen oksit eldesi {izerine oldukca fazla
¢alisma yapilmaktadir [3-8].

Grafen oksitin 6zellikleri; morfolojisine, dogasina ve
reaksiyon sartlarina bagli oldugundan, farkli sartlarda sentezlenen
grafen oksitin Ozellikleri de farkli olmaktadir. Dolayisiyla
sentezlenen her grafen oksit literatire Onemli bir katki

saglamaktadir [9].

Grafen Oksit iiretmek i¢in yapilan arastirmalarda en uygun
yontemin; Uretim kolayligi, sentez siiresinin kisa olusu,
maliyetinin diigiik ve yan {irlinlerinin diger yontemlere gére daha
az toksik olamsindan dolayr, Hummers yontemi [10] oldugu
belirlenmistir. Bu yontemde grafitin, KMnQOy, konsantre H,SO4
ve NaNOs; karigimi ile reaksiyona sokulmasiyla oksidasyon
gerceklestirilmigtir. Permanganat yaygin olarak kullanilan bir
oksidan olmasma ragmen gercek aktif tiir, aromatik yapilar
izerindeki doymamus alifatik ¢ift baglart secici olarak
oksitleyebilen Mn;O7’dir [11]. GO iiretim yontemlerinin ortak
dezavantajlar1 toksik ve tehlikeli kimyasallarin kullanilmas: ve
iretim prosesi esnasinda bir takim zehirli gazlarin ortaya
¢tkmasidir. Hummers yonteminin avantajlari; patlayict 6zellige
sahip ClO, yerine KMnOa4 gibi kuvvetli bir oksitleyici ajan
kullanim1 ve beraberinde reaksiyon siiresinin kisalmasi ve
dumanli asit buhar1 olusturan nitrik asit yerine sodyum nitrat
kullanilmasidir. Bu yontemin dezavantajlari ise; NO2 ve N2Os
gibi toksik gazlarin olugmasi, KMnO4’m 95 °C’nin {izerinde
patlama riski ve kristal kafese hapsolan sulu ¢ozeltideki Na* ve
NOj3™ iyonlarinin uzaklastirilma zorlugudur [12].
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Bu yiizden Hummers yontemi, bazi ¢aligmalarda modifiye
edilerek bu dezavantajlar1 azaltma yollar1 arastirilmisti. Bu
calismalarin bazilarinda, reaksiyon sartlar1 degistirilmis, KMnO4
yerine K,FeOs kullanilmig, NaNOs yerine ise konsantre asit
miktar1 artirillmis veya H>SOy ile birlikte H3PO4 kullanilmistir
[13].

Bu c¢aligmada, @ Hummers  yontemindeki = NaNOs3
konsantrasyonu degistirilerek elde edilen triinlerin uygun bir
sekilde grafen oksite doniisiip doniismedigi ve degisen yapisal
ozelliklerinin, X-1g11 difraksiyon (XRD) analizi ile incelenmesi
amaclanmisgtir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismada kullanilan kimyasallar; grafit ince toz
(merck 325 mes), sodyum nitrat (merck), %98°lik siilfiirik asit
(merck), potasyum permanganat (merck), ultra deiyonize su,
%30’luk hidrojen peroksit (merck) ve %37 ‘lik hidroklorik asit
(fluka).

2.2. Deney icin Kullanilan Materyaller

Ultrasonik banyo 150w (caliskan lab.), 1siticili manyetik
karistirict (1ka yellowline msh basic), pH metre (mettler toledo),
santifiirlij cihazi, etiiv, termometre, 250 ml’lik cam reaktdr ve
¢eker ocak.

2.3. Modifiye Hummers Yontemi ile Grafen Oksit
Sentezleri

Bu ¢alismada, ara katmanlarda safsizlik olarak bulunan azot

tirevli  yapilarin  oranimin  azaltilmasi veya tamamen
giderilebilmesi i¢in, Hummers yonteminde kullanilan sodyum
nitrat konsantrasyonu, 0-1g.NaNO;.23mL"! asit araliginda
degistirilerek dort farklit GO sentezi elde edilmistir. Elde edilen 4
GO numunesine NaNOs’1n artan konsantrasyonuna gore sirasiyla,
GO-Na0; GO-Na0,25; GO-Na0,50 ve GO-Nal kodlar
verilmistir.

Biitiin deneylerde toplam reaksiyon siiresi, ortalama 4 saate
tabakali GO'i sentezleyebilmek igin

ultrasonifikasyonla muamele yoluna gidilmistir.

distrilmistir. Az

2.4. Deneysel Sistem

Grafen oksit sentezi i¢in deneysel akis semasi Sekil 1°de
verilmistir. Reaksiyon boyunca uygulanan karigtirma hizi,
homojen bir siispansiyonun elde edildigi 500 rpm olarak
belirlenmistir. Reaksiyonun gerceklesecegi 250 mL’lik reaktore,
1 g grafit tozu, 0-1g araliginda degisen NaNO3 ve 23 mL H,SO4
ilave edilerek 30 dk kanstirildiktan sonra literatiirdeki diger
modifiye Hummers yontemlerinden farkli olarak, 40 dakika
boyunca -15 °C’de dondurucuda bekletilmistir. Numune buz
banyosunda 0 °C’ye getirilmis ve karigima patlama riskini
minimize etmek i¢in yaklasik 1 saat siire igerisinde kademeli
olarak ve sicaklik 5 °C yi gegmeyecek sekilde kontrollii bir
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karigtirmayla 3 g KMnO, ilave edilerek Esitlik (1 ve 2)
oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

KMnO, + 3H,S0, - K* + MnO?} + H,0 + 3HSO; (1)

MnO% + MnO; — Mn,0, 2

Reaksiyonda olusan HSOy4 iyonlar1 grafit bazal diizlemine
saldirirken, Na* iyonlar1 grafit tabakalar1 arasina girer ve burada
d araligin genisletir [14].

Reaksiyon sonunda elde edilen koyu yesil renkli grafit oksidi,
mekanik olarak grafen okside doniistiirmek amaciyla, sicaklik 35
°C’ye ayarlanip 50 °C’yi gecmeyecek sekilde numune 2 saat
boyunca karistirilmistir. Siire sonunda agik kahverenkli karigimin
sicakligl 98 °C’ye yiikseltilip 46 mL ultra saf su, kontrolli bir
bi¢imde ilave edilmistir. Bu esnada ¢ikan gazlarin renginin mor
oldugu gozlenmistir. 98 °C’de tutulan nihai karigim 15 dk
boyunca karistirtldiktan sonra rengin koyu kahverengiye dondiigii
gbzlenmigtir. Daha sonra, 140 mL ultra saf su ve 8 mL H,0;
ilavesiyle renk sariya doniismiis ve KMnOy4 fazlasi Esitlik (3)’de

gosterildigi gibi suda ¢Ozinen mangan siilfat tuzuna
doniistiirilmiistiir.

2KMnO, + 3H,S0, + 3H,0, —» 2MnSO, + 2K,S0O, + 8H,0 +
50, A3)

Elde edilen son karisim 1 giin boyunca oda sicakliginda
bekletildikten sonra siiziilmiistiir. Katt numune, biinyesindeki
metal iyonlarmi gidermek igin %10’luk HCI ile ve sonrasinda
ortamdaki reaksiyona girmeyen asit fazlasini gidermek i¢in saf su
ile pH 7 olana kadar birkag¢ kez yikanmigtir. Karigim etiivde 4 saat
60 °C’de kurutulduktan sonra saf su ilave edilerek elde edilen
grafen oksit siispansiyonu 2 saat boyunca sonikasyona (giig: 150
W ve frekans: 33 KHz) tabi tutulmus ve 5 dk boyunca 3000
dev.dk’! hiz ile santifiiriij edilerek ¢dzeltisinden ayrilmustir. Son
olarak, kati numune 60 °C’de etiivde 1 giin boyunca kurutularak

grafen oksit sentezi gerceklestirilmistir.

Damla Damla

23mL HyS0,4

i KMnO4iIavesi\ 0

X o =
) f £e 35°C, 2h (T

- . AN
1 p 404k e : 98°c
grafit e 15 OC Karistirma - Karistirma K j@ 46 mL »
t p—= | su
s P \ )

Dondurucu Buz Banyosu

0,59 NaNO3

I~
SE
3| F
[
2 :o
=
e > : p .
2h sonikasyon _[ﬁ 2 Stizme ijﬂ
- Etiiv -
: 60°C, 4h l!! HCl ile

Santriftj ve 1 giin Ve su ilavesi Yikama

Siispanse numune

60 °C 'de Etiiv sonrast Grafit Oksit

Grafen Oksit

Sekil 1. Grafen Oksit Sentezi i¢in Deneysel Akis Semast

2.5. X Ray Difraksiyonu Analizi

XRD analizi, 6rneklerde karekteristik pikleri, grafit tabakalar
ile kristalin ozellikler arasindaki ara katman araligini, kristal
caplarin1 ve tabaka sayilarmi tahmin etmede kullanilir. Bragg
denklemi ile (Esitlik 4) d aralig1 ve Schererr denklemi ile (Esitlik
e-ISSN: 2148-2683

5) kristal ¢ap1 belirlenir. Ayrica, Grafit ve ortalama GO tabaka
sayist (tn) ise, kristal capinin d araligina orani ile hesaplanir.

nA = 2d sinf @)
bA
" Bcos(6) ®)

Burada A, 1smin dalga boyu; d, kafes diizlemleri arasindaki
bosluk; 6; X 1smimin yaptig1 agi, n; tamsay olan yansima sayist,
b; sekil faktorii ve §; maksimum pikin yar1 genisligi (FWHM) nin
radyan cinsinden degeridir.

XRD ¢aligmalari, X-istm1  kaynagt olarak Cu Ka
radyasyonuna sahip bir PANalytical Empyrean difraktometresi
kullanilarak 0.0001 minimum adim boyutu ile 20: 5-90°
araliginda taranarak yapilmistir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Grafit ve sentezlenen GO’larin XRD modelleri Sekil 2°de grafik
edilmis olup buradaki verilerden faydalanarak hesaplanan d
aralig, kristal ¢ap1 ve tabaka sayilart Tablo 1’°de verilmistir.
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£ 48000
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f 12000
100

GO-Nao
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10 20
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Sekil 2. Grafit ve GO-Na 'un XRD Modelleri

Tablo 1. Grafit ve GO-Na Orneklerinin d, D ve t, degerleri.

Numune | hkl | 20 (°) | Pik d FWHM | Doo: ta
Alam | (nm) | (%) (nm)
(%)
Grafit 002 | 26,53 | 97 0,34 10,2362 | 34,56 | 102
004 | 5464 |3 0,17 |0,3937
GO-Na0 | 001 | 11,53 |75 0,77 | 1,0236 | 7.80 10
100 | 42,51 |25 0,21 |0,7874
GO- 001 | 11,53 |77 0,77 | 1,2075 | 6,61 9
Na0,25 100 | 42,38 |23 0,21 |0,7350
GO- 001 | 11,53 |75 0,77 | 1,1025 | 7,24 9
Na0,50 100 | 42,45 | 25 0,21 |0,8400
GO-Nal | 001 | 18,25 |- 049 104725 |[17.03 |35
100 | - - - 2,5200
4. Sonuc¢

Sekil 2 ve Tablo 1°den faydalanarak asagidaki sonuglar elde
edilmistir:

XRD desenlerinden, grafit ve kimyasal oksidasyon sonrasi
sentezlenen GO-Na ornekleri incelendiginde, grafit yapisinin
oksidasyon islemlerinden sonra &nemli derecede degisiklige
ugradig1 gozlenmistir.
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Hegzagonal grafit kristalinde, 0,34 nm’lik bir ara tabaka
mesafesine karsilik gelen 260:26,53°'de keskin bir 002 (%97
alanli) piki ve 0,17 nm’lik bir ara tabaka mesafesine karsilik gelen
20:54,64°de ise zayif 004 (%3 alanli) piki gozlenmistir. Bu
degerlerin literatiirde gegen calismalara ait grafit piklerinin
degerleri ile uyum igerisinde olduklar1 belirlenmistir [15-17].

GO kristallerinde (GO-Nal harig), 0,77 nm'lik ara tabaka
mesafesine karsilik gelen 26:11,53°'de keskin bir 001 (yaklasik
%75 alanli) piki ve 0,21 nm'lik ara tabaka mesafesine karsilik
gelen 20:~42,45°de zayif 100 (yaklasik %25 alanli) piki
gdzlenmistir.

Grafitteki 20:26,53°'de karakteristik keskin pikin, kimyasal
oksidasyon sonrasi kaybolmasi ve 26:11,53°’de GO i¢in yeni bir
pikin olugmasi ve d tabaka araliginin 0,34 nm'den 0,77 nm'ye
genislemesi (%126'lik bir artis), sentezlerin basarilt bir sekilde
gerceklestigininin gostergesidir (GO-Nal hari¢). Ciinkii, GO’ya
ait karakteristik pikin literatiir degeri yaklasik 26~11°’dir, bu
calismada 20:11,53°°¢  kaymasmin yontem farkliligindan
kaynaklandigi diistiniilmekte- dir [18-19]. GO'nun karakteristik d
araligi, oksidasyon derecesine bagli olarak genellikle 0.7 ile 0.8
nm arasinda degismek- tedir [20].

Dolayisiyla, oksidasyondan sonra grafit bazal diizleminin
merkezine ve kenarlarina oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
girmesi interkalasyonu ve bu gruplarin mevcut suyu absorplamasi
sonucu ara tabaka mesafesinin genislemesiyle ortaya ¢ikan bu
yeni yapilarin literatiirdeki GO sentezleriyle uyum igerisinde
olduklar1 séylenebilir [15-17].

Grafitte 20:26,53°'de keskin karakteristik 002 diizlemine
karsilik gelen pike gore, kristal ¢ap1 yaklasik 34,56 nm ve tabaka
sayist 102 olarak hesaplanmigtir. Oksidas- yondan sonra
sentezlenen GO Orneklerinde ise 20:11,53°'de karakteristik 001
diizlemine karsilik gelen pike gore kristal boyutu ortalama 7,22
nm ve tabaka sayisi ortalama 9’a diigmiistiir. Bu sonug, GO-Nal
hari¢ diger sentezlerin basarili bir sekilde gergeklestigini ortaya
koyabilir.

Yapilan deneysel ¢alisma sonuglari 15181nda, verilen sartlarda
elde edilen sentezlerin, farkli ozelliklere sahip grafen oksit
ornekleri olduklari ve literatiir ile de uyum igerisinde olduklari
sOylenebilir.

5. Tesekkiir
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Temel Arastirma Projesi olarak desteklenmistir.
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