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OZET ABSTRACT

Bu ¢alismada, yiiksek iletkenlik ozelligine sahip ¢ok hafif ve ¢ok
mukavemetli bir madde olan grafen, sivilastirilmis Findik
Kabugu / Polyvinyl pyrrolidone (PVP) karisimina katilarak
Elektrospinning teknigi ile nano yiizeyler elde edilmistir. Once
findik kabugu, fenol (phenol) ve diger kimyasallarla muamele
edilerek swvilastirilmis (Liquefied hazelnut shell, LHS), daha
sonra etanol ile ¢ozelti haline getirilen PVP ile sivilastiriimis
findik  kabugu  ¢ozeltisi  belli oranlarda  grafen ile
katkilandirilarak homojen karisim elde edilmistir. Elde edilen
homojen karisumdan yari endiistriyel elektrospinning cihazinda
nanolifli yiizeyler (nano malzemeler) tiretilmistir. Uretilen nano
yiizeylerin yapisal, morfolojik, termal ve elektriksel ozellikleri
incelenmistir. Grafen oksit, grafen, grafen/findik kabugu, grafen
pvp, grafen/findik kabugu/PVP ornekleri SEM, EDX, FTIR, Zeta
Potansiyeli ve Raman analizleri ile karakterize edilmistir.

In this study, graphene, which is a very light and very resistant
material with high conductivity, was added to the mixture of
Liquid Hazelnut Shell / Polyvinyl pyrrolidone (PVP) to obtain
nano-surfaces by Electrospinning technique. First, the hazelnut
shell is treated with phenol and other chemicals and the hazelnut
shell is liquefied (Liquefied hazelnut shell). Then, PVP with
ethanol was solubilized. It added graphene at a certain rate with
this solution and the liquefied hazelnut shell solution to obtain
a homogeneous mixture. From the obtained homogeneous
mixture, nanofiber surfaces (nano materials) were produced in
the semi-industrial electrospinning apparatus. The structural,
morphological, thermal and electrical properties of the
produced nanolayers have been investigated. The graphene
oxide, graphene, graphene / hazelnut shell, graphene / PVP,
graphene / hazelnut shell / PVP samples and nano surface
material were characterized by SEM, EDX, FTIR, Zeta Potential

and Raman analyzes.
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1. GIRIS

Grafen, karbon atomlarmin, sp? hibritlesmesi yaptigi hekzagonal yapida ve bir atom kalinligindaki nano pargaciktir.
Kullanim alanlarmin ¢ok olmasindan dolay: giiniimiiziin en popiiler ve en ¢ok arastirilan malzemelerinden biridir (Sengupta ve
ark., 2011; Topgu, 2012). Grafen, sahip oldugu siradisi elektrik iletkenligi, elektrokimyasal, optiksel, termal, mekanik 6zelligi
ile egine rastlanmayan iki boyutlu materyaldir (Topgu, 2012; Karteri ve ark., 2014; Karteri ve ark., 2015). Grafenin C-C baglar1
arasinda kuvvetli kovalent baglar oldugu i¢in olaganiistii mekanik 6zeliklere sahiptir (Yazici, 2017). Tek katmanli grafen
yaklasik 1100 GPa Young modiiliine, 130 GPa ¢ekme mukavemetine sahiptir. Bununla birlikte oda sicakligindaki iletkenligi
15.000 cm?V-1s? olup oldukga genis yiizey alanina (yaklasik 2675 m?g™) sahiptir  (Topgu, 2012; Karteri ve ark., 2014; Karteri
ve ark., 2015). Grafenin tek bir katmaninin 0,42 nm oldugu disiiniildiigiinde, gelikten 30 kat daha giiglii olmasi etkileyicidir.
Grafen yliksek bir tagiyici konsantrasyonu ve mobilite 6zeliklerinden dolay1 1s1k hizinda elektrik akimi saglayabilmektedir
(Yazici, 2017). Grafen, karbon nanotiipler (CNTSs) ve bakir, giimiis, altin, gibi metallerden daha iyi iletken olup termal
iletkenliginin (5000 WmK™) yani sira, tek kat grafen %97,7 optik gegirgenlige sahiptir (Topgu, 2012; Song ve ark., 2014).
Grafen, genis bir uygulama alanina sahiptir. Sicaklik ve elektrik iletkenliginde, nanokompozitleri giiglendirmede, saydam iletken
filmlerde, elektronik devrelerde, kimyasal ve biyosensorlerde, ekranlar i¢in saydam ve esnek elektrotlarda, enerji depolama
cihazlar1 gibi karbon temelli materyallerde ve daha bir¢ok alanda grafen uygulamasi mevcuttur (Park ve ark., 2009; Wang ve
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ark., 2013 ; Ji ve ark., 2015). Bundan dolay1 grafen ihtiyaci her gegen giin artmakla birlikte diisitk maliyetli ve ¢ok miktarda
grafen tiretimi 6nem kazanmaktadir (Song ve ark., 2014 ; Yuan ve ark., 2014).

Grafen oksit (GO), grafenin indirgenmemis halidir. Grafenin tersine farkli oranlarda karbon oksijen ve hidrojen ihtiva eden
GO’nun 19. yy basindan bu yana Brodie, Staundenmaier, Offeman, Hummers yontemleri ile sentezi yapilmaktadir. Sentez,
kuvvetli asit ve oksidantlar ile grafitin yiikseltgenmesi islemine dayanmaktadir. Yiikseltgenme derecesi yontem, deney sartlari
ve grafit dzelliklerine gére degismektedir (Park ve Ruoff, 2009; Kim ve ark., 2010; Menchaca-Campos ve ark., 2013). GO iiretim
yontemlerinin bazilarinda zehirli kimyasallar kullanilmaktadir ve deney sirasinda zehirli gaz meydana gelmektedir. Ancak
calismamizda kullandigimiz Hummers yonteminde ise grafit giiclii oksidasyon 6zelligine sahip potasyum premanganat gibi
kimyasallar ve yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik asit ile reaksiyona tabi tutulmaktadir (Topgu, 2012; Marcano, 2010; Arbuzov ve
ark., 2012).

Elektrogekim (elektrospining) yontemi, nanolif iiretim yontemlerinin en etkili olanidir. Elektrospining prosesi, tekstil ve
makine mithendisligi, polimer kimyasi, elektrik fizigi, akiskanlar dinamigi, temel fizik alanlarimin tiimiinii iceren disiplinler arasi
bir yontemdir (Yazici, 2017). Son zamanlarda elektrospining yontemi ile iiretilen nano liflere ve nano lif tabanli malzemelere,
Ar-Ge ve sanayide olan ilgi biiyiik 6l¢iide artmistir. Bu lifler, hacime oranla genis ylizey alani, ¢ok kiiciik gdzenek boyutu, esnek
yiizey fonksiyonelligi, mekanik d6zellikleri gibi istlin vasiflara sahiptir. Filtrasyon, kompozit, tibbi, koruyucu elbiseler, optik
sensorler, biyomedikal uygulamalar, ilag salinim sistemleri, uzay giines panelleri gibi genis yelpazeli bir kullanim alanina sahip
olmasi bu ilginin nedenini agiklamaktadir (Hu ve ark., 2015; Bhardwaj ve ark., 2010). Son yillarda, elektro lif ¢ekim yontemi
ile elde edilen nano lif esaslt materyallere olan ilgi hacime oranla genis yiizey alani, ¢ok kiigiik gozenek boyutu, esnek yiizey
fonksiyonelligi, iistiin mekanik o6zellikleri gibi istiin 6zelliklerinden ve filtrasyon, kompozit, tibbi gibi yaygin uygulama
alanlarindan dolay1 oldukga artmigtir (Yazici, 2017). Bu sebepten dolay1 elektrospining cihazi ile nanolif iiretimi halen biiyiik
bir ilgi toplamaktadir. Elektrospining yonteminin kullanim alanlarinin her gegen giin artmasiyla arastirmacilar, farkli retim
yontemleri ile ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar tasarlanan sistem ya da pargaya gore isimlendirilebilmektedir. Cozelti ile
elektrospining olarak bilinen ydontemde polimer uygun bir ¢6ziicii icinde uygun kosullarda ¢oziilerek elektrospining isleminde
kullanilir (Yazict, 2017). Elektrospining yontemi ile ¢ekimi yapilabilecek tiirden yeni polimerler sentezlemek ve sentezlenen bu
polimerlerin bu yontemle ¢ekilip ¢ekilmedigi arastirmalara konu olmustur.

Odun, en 6nemli yenilenebilir dogal tiriinlerden biridir. Odunun kimyasal bilesimdeki makro molekiillerin organik reaktifler
kullanilarak sivilagtirma islemi ile depolimerlestirilmesi saglanir, bu sayede spesifik ve yeni ¢cevre dostu polimerlerin sentezi i¢in
odun, potansiyel bir hammadde haline doniistiiriiliir (Wei ve ark., 2004; Kishi ve ark., 2006). Odunun sivilastirilmasi, fenol veya
polihidrik alkoller ile asit katalizorlii kosullar altinda gerceklestirilir (Lin ve ark., 1994; Lin ve ark., 1995; Alma ve ark., 1998;
Kobayashi ve ark., 2004). Sivilagtirma ajam olarak kullanilan fenol, odunu sivilastirma etkinligi yiiksek olmasina ragmen,
tepkimeye girmeyen fenoliin reaksiyon karigimindan uzaklastirilmasi zordur ve reaksiyona girmeyen fenoli etkisiz hale getirmek
icin ¢ok yiiksek maliyet gerekir ve ¢evre kirliligine yol agmaktadir. Bu nedenle, fenoliin yerine ¢ok fonksiyonlu alkoller
(polietilen glikol, gliserol ve dietilen glikol) gibi kimyasallar ile ¢aligmalar yapilmaktadir (Kunaver ve ark., 2010; Krz"an ve ark.,
2005; Zhang ve ark., 2007). Odun, yiiksek oranda reaktif aromatik ve alifatik hidroksil gruplari igeren bir materyal olup,
yapiskanlar, koptikler veya diger dokiimlerin iiretiminde bu hidroksil gruplar reaksiyon bolgeleri olarak kullanilmaktadir. Bu
sayede odun atiklarmin degerlendirilmesinde yeni bir uygulama alani agilmis olmaktadir (Yao ve ark., 1996; Lee ve ark., 2002).
Yeni tiir polimerlerin hazirlanmasinda sivilastirilmis odunun kullanilmasi sadece yenilenebilir kaynaklarin etkili kullanimi i¢in
degil ayn1 zamanda petrol kaynakli ham maddelerin yerini alacaktir. Diger taraftan sivilagsmis odunun molekiiler yapist odun
komponentinin reaktivitesi ve kimyasal kompozisyonunun gesitliliginden dolay1 oldukga karmasiktir. Giintimiizde fenol tiirevleri
kullanilarak da sivilastirma prosesi uygulanmaktadir. Kresol tiirevleri bu amagla kullanilmaktadir. Bunun yaninda sadece atik
odun degil seliiloz kokenli atiklarin da sivilastirilmasi miimkiindiir. Odun tiirevi yani seliiloz kokenli malzemelerin bir diger ad1
da lignoseliilozik materyallerdir. Lignoseliilozikler, yiiksek kristalinite derecelerinden dolayi plastigin pek ¢ok temel
ozelliklerinden farklidir. Esterifikasyon, eterifikasyon, sivilastirma gibi yontemlerle plastigin o6zellikleri lignoseliilozik
malzemelere verilirse lignoseliilozikler daha kullanish olmaktadir (Shiraishi ve ark., 1993). Simdiye kadar farkli asitler, 6rnegin
hidroklorik (Alma ve ark., 1995), siilfiirik (Alma ve ark., 1997), okzalik (Alma ve ark., 1996) , fosforik asit (Lin, 1996) ve
alkaliler (Alma ve ark., 1997) 06rnegin; NaOH, MgSO, gibi kimyasallarin katalizor olarak kullanildigi odun atiklarinin
fenollestirilmesi ile ilgili pek ¢ok caligmalar yapilmigtir. Okzalik asit diginda katalizér olarak kullanilan asitler ile yapilan
sivilastirma sonucu elde edilen fenollendirilmis odundan elde edilen malzemelerin 6zellikleri ticari olarak iiretilen novolak
re¢inesinin 6zelliklerine oldukga yakin oldugu gériilmiistiir. Diger yandan atik odunun sivilastirilmasinda kullanilan bu kuvvetli
asitler; hidroklorik, stilfiirik ve fosforik asitlerin, reaksiyon da kullanilan ekipmanlarda korozyona, ¢evre kirliligine sebep oldugu
gibi insan sagligini olumsuz etkilemektedir (Emsley ve Stevens, 1994).

Yaptigimiz bu ¢aligmada, yiiksek iletkenlik 6zelligine sahip ¢ok hafif ve ¢ok mukavemetli bir madde olan ve gelecegin
malzemesi olarak ifade edilen grafen, sivilastirilmis Findik Kabugu / Polyvinyl pyrrolidone (PVP) karisimina katilarak
Elektrospinning teknigi ile nanoyiizeyler elde edilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Calismada 6nce findik kabugu, fenol (phenol) ve diger kimyasallarla muamele edilerek sivilastirilmistir (Liquefied hazelnut
shell, LHS). Sivilastirma islemi biyokiitlenin fenol, etilen glikol, gliserin gibi organik ¢dziiciilerde giiglii (H2SO4) ve zayif
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(C2H20,) asit veya alkali (NaOH) katalizorlerin varliginda 80-180°C sicaklikta veya katalizor kullanmadan 190-270°C sicaklik
araliginda atmosferik basingta siv1 tirlinlere donistiiriilmesidir. Findik kabugu atiklar1 énce 6giitiicii yardimu ile kirilarak farkli
boyutlara getirilmis, elenen 6rneklerden 60 mesh boyutunda olan drnek bir balon iginde fenol/findik kabugu orani 3/1 olacak
sekilde karigtirilmigtir. Daha sonra kullanilan fenol miktarina gore %3 oraninda siilfiirik asit katalizor olarak ortama eklenerek
bu karisim mikrodalga firininda 350 W giigte siirekli karigtirma ile geri sogutma diizenegi altinda 1 saat boyunca reaksiyona
sokulmugstur. Elde edilen sivilagmig iiriin metil alkolde ¢oziilerek elde edilen ¢ozelti filtreleme islemine tabi tutulmustur.
Sivilagmayan findik kabuklari ortamdan ayrilmistir. Metanolde ¢6ziinmeyen bu atik kisim etiivde kurutularak tartim islemi
yapilmistir. Metanolde ¢dziinen kisim (sivilagmis kisim) ise NaOH yardimi ile pH:7 oluncaya kadar siirekli karistirma ile
nétiirlestirilmistir. Daha sonra olusan tuzlarin ayrilmasi igin ¢ozelti tekrar filtrelenmig, son olarak doner buharlastirici yardimi
ile metanol uzaklastirilarak sivilagmis Findik Kabugu (LHS) elde edilmistir. Metanolde ¢oziinmeyen atik findik kabugu yiizdesi
(R) asagida verilen formiile gore hesaplanmustir;

R (%)= [%J x100 (1)

0

Metanolde ¢6ziinen yani sivilagan findik kabugu yiizdesi (Y) ise asagidaki esitlik yardimryla belirlenmistir;

W,-W,

Y (%) {#j x100 @)

0

Bu denklemlerde, Wo ve W1 sirastyla findik kabugu atiginin baslangi¢ ve sivilastirilmadan sonraki sivilasmayan madde
miktarlarini (kuru agirlik olarak) ifade etmektedir.

Findik iiretiminde diinya {izerinde %79 civarinda bir orana sahip bulunan Tiirkiye; iiretim ve ihracatta da ilk sirada yer
almaktadir. Buna dayanarak Tiirkiye’nin findik tretimi ve findik triinleri bakimindan zengin kaynaklara sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Bunun sonucu olarak yiiksek miktarda findik {iretimi yapilmakta; dolayisiyla yiiksek miktarda findik tiretimi
yiiksek miktarda da kabuk artmasina neden olmaktadir. Artan bu findik kabuklarinin bir miktar1 yakit olarak kullanilirken, geri
kalan kismi ise ¢Op olarak dogaya atilmaktadir. Bu agidan gerek ekonomiye katki saglamasi gerekse yeni bir kullanim alam
bulunmasindan hareketle atik findik kabuklarindan faydalanilmustir.

Grafen oksit sentezi, Modifiye Hummers Metodu kullanilarak gergeklestirilmistir. Ticari olarak temin edinilen 5 gr grafit
ve 2,5 gr sodyum nitrat (NaNOs, %99,5, Merck) buz banyosu igerisindeki 250 ml’lik beherin igerisine konuldu. 115 ml HSO4
(%98,5, Merck) karigim tizerine ilave edilerek manyetik karigtirict yardimi ile bir saat karigtirildi. Bu siire sonunda sicaklik 40°C
ve karigtiric1 5 rpm olarak ayarlandi. 15 g potasyum permanganat (KMnOa, Merck) behere ¢cok yavas bir sekilde ilave edildikten
sonra bu sekilde 2 saat karigtirildi. Karigim daha biiyiik behere alinarak 500 ml deiyonize su ilavesi, ardindan geri sogutucuya
baglanarak 80°C 25 rpm de bir saat daha karistirilmigtir. 18,4 ml hidrojenperoksit (H202, %35,7) karisima ilave edildi, sicaklik
40°C ye disiiriildii ve 2 saat siire ile karistirildi. Bu siire sonunda beherdeki karisim pH:7 olana kadar deiyonize su ile vakum
altinda siizme islemi ile yikandi. Saat camina alinan {iriin 45°C deki etiivde 12 saat daha kurutuldu ve Grafen Oksit (GO) elde
edildi.

RGO sentezi, iiretilen GO’dan gergeklestirildi. Bunun i¢in, 900 ml deiyonize su igerisine 3 gr GO konularak, sicaklik 35°C
ve 300 rpm de 24 saat karigtirildi. Ultrasonik banyoda, 120°C de 2 saat disperse edildi. Karisima hidrazinhidrad ilave edilerek
90°C de 24 saat geri sogutucu altinda indirgenme reaksiyonuna tabi tutuldu. Filtre kagidindan siiziilen karigim, etanol ile ii¢ kez
yikandiktan sonra pH:7 olana kadar deiyonize su ile yikanip 50°C de 24 saat etiivde bekletildi ve RGO sentezi ger¢eklestirildi.
Polivinilpirolidon (PVP), elektrospining yontemi ile kolaylikla nano yiizey olusturulabilen, suda ¢oziinebilen bir polimerdir.
Grafen ve LHS nin elektrogekim yapilmasini kolaylagtirmas: amaci ile kullanilmisgtir.

Elektrospining islemini yaptigimiz cihaz, yar1 endiistriyel bir cihazdir. Elektro ¢ekim yontemi, polimer esasli nanolif tiretimi
icin en etkin ve yaygin yontemlerden birisidir. Elektro ¢ekim; akigkanlar dinamigi, polimer kimyasi, temel fizik, elektrik fizigi,
malzeme ve makine miihendisligi gibi bilim alanlarini igeren multi-disipliner bir yontemdir. Elektro ¢ekim yonteminde elde
edilen nanoyiizey 6zellikleri; ¢alisma alanin diizgiinliigii, kullanilan ¢6ziiciiniin 6zellikleri, polimer ¢6zeltisinin viskozitesi ve
dielektrik ozellikleri, ¢ozelti besleme hizi, voltaj degeri, kullanilan nozzle gap1 ve formu ile nozzle-toplayici arasindaki mesafeye
bagl olarak degismektedir. Elektrospining diizeneginde, ¢ozelti veya eriyik halindeki sivi polimer, kilcal bir borudan beslenir.
Polimer ¢ozeltisine ¢ok yiiksek degerlerde voltaj ile muamele edilir. Boylece ignenin ucunda asili kalan ¢ozelti damlaciginin
yiizeyi elektrikle yiiklenir. Voltaj yiikseldikge polimer damlacigi koni seklini alir, bu yapiya Taylor konisi denilmektedir.
Uygulanan voltaj kritik degere ulastiginda, damlaciktaki yiiklerin itme kuvvetlerinin, yiizey gerilimi kuvvetlerini yendigi zaman,
Taylor konisinin ucundan ince bir jet olusur ve jet ylizeyinde olusturulan elektrik yiiklerinin birbirini itmesi ilkesinden hareketle,
jetuzayip incelerek topraklanmis toplayiciya dogru hareketlenir. Polimer jeti, dnce kararli daha sonra kararsiz (spiral) bir sekilde
yol izlemektedir. Bu sirada, polimer ¢ozeltisi icerisindeki ¢dziicii buharlasir ve nano boyutta ¢aplarda polimerik lif birakir.
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Olusan bu nanolifler, toplayici plaka iizerinde rastgele konumlanir ve bir dokusuz yiizey olusturur (Yazici, 2017; Andrady,
2008).

Calismamizda %50LHS-%10RGO-%40PVP; %5RG0-%95PVP; %50LHS-%50PVP gibi ti¢ farkl karigimin elektrospining
cekimi yapilmis ve nanoyiizey olusumu basari ile gerceklestirilmistir. Bu oranlar1 elde etmek icin pek ¢ok deneysel calisma
yapilmis ve karakterizasyon testlerinin sonugclarina gére en uygun oranlarin bu {i¢ oran oldugu tespit edilmistir. Herhangi bir
oranda LHS-RGO karisimindan nano yiizey elde edilememistir.%50LHS-%10RGO-%40PVP nanoyiizeyi; %85 ¢ozici, %15
¢oziinen madde kullanilarak hazirlanmigtir. Cam sise igerisine 0,2 gr RGO, ¢dziicii karisiminda (EtOH/DMF) oda sicakliginda
2 saat ultrasonik banyoda bekletildi. Farkli bir cam siseye 0,8 gr PVP ve ayni ¢6ziicii karigimi alinarak oda sicakliginda manyetik
karistirict ile ¢oziinmesi saglanmistir. Coziindiikten sonra 1 gr LHS, PVP ¢ozeltisine ilave edilerek birlikte bir saat karistirildi.
RGO karisim ultrasonik banyodan alinarak PVP-LHS ¢6zeltisine ilave edilerek iki saat ultrasonik banyoda ardindan bir saat
manyetik karistiricida tutulduktan sonra enjektore alinarak elektrospining igin cihaza yerlestirildi. Cihaz ¢aligma sartlari; 22 kV
voltaj, 5,5 ml/saat ¢Ozelti beslemesine ve nozzle-kumas arast mesafe ise 15 cm olarak ayarlanmigtir. %5RGO-%95PVP
nanoyiizeyi i¢in; %85 ¢oziicii, %15 ¢dziinen madde kullanilarak hazirlandi. Cam sise igerisine 0,1 gr RGO, ¢6ziicii karigiminda
(EtOH/DMF) oda sicakliginda 2 saat ultrasonik banyoda bekletildi. Farkli bir cam siseye 1,9 gr PVP ve ¢oziicii karigimina
(EtOH/DMF) ilave edilerek ¢6ziinmesi saglandi. PVP ¢oziindiikten sonra RGO ¢ozeltisi PVP ¢ozeltisine eklendi, son ¢ozelti, bir
saat ultrasonik banyoda ardindan bir saat daha manyetik karistiricida tutuldu ve elektrospining yapilmak iizere enjektdre alinip
ve cihaza yerlestirildi. %50LHS-%50PVP nanoyiizeyi i¢in; %85 ¢oziicii, %15 ¢oziinen madde kullanilarak hazirlandi. Cam sise
icerisine 1 gr PVP ve ¢o6ziicli karisimi (EtOH/DMF) ilave edilip manyetik karistiricida ¢oziindiikten sonra 1 gr LHS ilave edildi.
Son ¢6zelti, bir saat ultrasonik banyoda, bir saat de manyetik karistiricida karistirildiktan sonra enjektore alindi ve elektrospining
cihazina yerlestirildi. Cihaz ¢aligma sartlart; 22 kV voltaj, 5,5 ml/saat ¢ozelti beslemesine, nozzle-kumas arasi mesafe ise 15 cm
olarak ayarlanmustir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen, grafen, LHS ve nanoyiizeylerin zeta potansiyeli ve iletkenlik degerleri Tablo 1’de
verilmigtir.

Tablo 1. Numunelerin Zeta Potansiyel Olgiimleri

Numuneler Zeta P.(mV) Iletkenlik(mS/cm) Std. Sapma

Grafen -21,6 0,0465 4,40

LHS -43,4 0,1580 8,90
%50LHS-%10RGO-

9%40P\V/P -17,4 0,0401 7,86

%50LHS-%50PVP -17,3 0,0363 3,56

%5RG0O-%95PVP -3,84 0,0476 4,18

%20RG0O-%80LHS -36,6 0,0546 5,84

Zeta potansiyeli 6l¢limleri Malvern Instruments / Zetasizer Nano ZS90 cihazi ile yapildi. Coziicii olarak su kullanilmastir.
Zeta potansiyeli degeri genellikle, pH arttik¢a pozitif degerden negatif degere dogru degisim gdstermektedir. Bu degisim
esnasinda belirli bir pH degerine gelindiginde zeta potansiyeli degeri sifira esit olur. Bu nokta “izoelektrik nokta” olarak
isimlendirilir ve kolloidal sistemin stabilitesinin en diisiikk oldugu yeri isaret eder. Bu noktada tanecikler yiiksiiz gibi davranirlar.
%5RGO-%95PVP, diger numuneler igerisinde bu izoelektrik noktaya en yakin degerdedir. Zeta degeri +/- 30mV arasi olan
kolloidal ¢ozeltiler kararsiz olarak kabul edilir. Zeta potansiyeli kolloidal yapidaki ¢6zeltinin pH, molarite ve ¢dziicii gesidinden
etkilenmektedir. Numunelerin zeta potansiyeli grafikleri asagida verilmistir (Sekil 1-6).
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Sekil 1. Grafen Sekil 2. LHS



KSU Miihendislik Bilimleri Dergisi, 21(3):184-194, 2018 188 KSU Journal of Engineering Sciences, 21(3):184-194, 2018
M. Yazici, O. Onal, O. Konus

Sonuclar incelendiginde potansiyel arttikca iletkenlik genellikle artmaktadir. LHS nin zeta poatansiyeli degeri ve
iletkenliginin grafenden yiiksek degerde ¢ikmasinin sebebi LHS nin regine kivaminda kalmasini saglayan, sivilastirma sirasinda
reaksiyona girmemis fenolden ileri geldigi diigtiniilmektedir. RGO-LHS karigiminin zeta potansiyel degeri her iki maddenin tek
basgina zeta potansiyel degerlerinin arasinda bir degerdedir. Bu veriler kendi arasinda tutarlt oldugu gibi %50LHS-%10RGO-
%40PVP ile %50LHS-%50PVP numunelerinin zeta degerleri arasinda da bir uyum s6z konusudur. %50LHS-%10RGO-
%40PVP numunesindeki RGO miktar1 az oldugundan ve PVP’nin zeta degerini engelleyici roliinden dolayr degerlerin
birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3. %50LHS-%10RGO-%40PVP Sekil 4. %5LHS-%50PVP
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Sekil 5. %20RGO-%80LHS Sekil 6. %5RG0O-%95PVP.

Raman spektroskopisi ile GO ve RGO ’nun yapisal 6zellikleri analiz edildi. Grafitten sentezlenen GO’nun yapisindaki
degisimi gosteren Raman spektroskopisindeki G (sp2) bandi diizenli/aromatik yapilari ifade ederken D (sp3) bandi ise aromatik
yapidaki diizensizlikleri, amorf yapilari ve oksidasyon sonucunda olusan alifatik yapilar: géstermektedir (Shahriary ve Athawale,

2014; Zhou ve ark., 2009; Ryu ve Shanmugharaj, 2014). GO ve RGO yapilarimin raman spektroskopisi grafigi Sekil 7’de
verilmistir.
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Sekil 7. GO ve RGO’in Raman Spektroskopisi
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Raman spektrumunda beklendigi gibi D piki 1330 cm™ ve G piki de 1601 cm™ de goriilmektedir. D pikinin siddeti (ID)
diizensiz yapilarin derecesini, G pikinin siddeti (IG) diizenli yapilarin siddet degerini vermektedir. Literatiirde belirtildigi gibi
karbon esasli materyallerin ID/IG oram 0,95-1,22 araliginda olmasi beklenmektedir (Ferrari, 2007; Chen ve ark., 2010).
Calismamiz da ise GO yapisinin ID/IG orani 1,20 bulunmustur. Dolayisiyla, Raman spektroskopisi, sentezlenen GO ve RGO
yapisini dogrulamaktadir.

SEM cihazi ile 10 um (5.00kx) biyiitiilerek GO ve RGO nun yapilarinin katmanli haldeki goriintiileri elde edilmistir (Sekil
8 ve 9) SEM goriintiilerindeki tabakali halde bulunan GO yapilarinin literatiirle uyumlu olarak birka¢ katman ile bazen de
dagimik halde tist {iste binmis GO yapilari oldugu gézlenmektedir (Shahriary ve Athawale, 2014; Loryuenyongve ark., 2013).
Yaptigimiz bu ¢alismada 5 g grafit tozundan 9,32 g GO elde edilmistir.

Sekil 8. GO’nun SEM Goriintiisii Sekil 9. RGO’nun SEM Goriintiisii

Findik kabugu ve LHS’nin 20 pm (1.00kx) biiyiitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri Sekil 10 ve Sekil 11°de
verilmistir. Goriintiilerden findik kabugunun odunsu yapisi sivilagtirma igleminden sonra yerini tamamen daha diizgiin ve diizenli
bir yap1 olan LHS ye biraktig1 ve daha parlak ve kristalimsi bir yapiya doniistiigii goriilmektedir. Ayrica bu SEM goriintiilerinden
sivilagtirma isleminin basarili bir sekilde gergeklestirildigi anlasiimaktadir.

Sekil 12. %50LHS-%10RGO-%40PVP Sekil 13. %50LHS-%50PVP SEM
SEM Goriintiisii SEM Goriintiisii
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Sekil 14. %5 RGO-%95 PVP SEM Goriintiisii

Elektrospining yontemi ile elde edilen nano yiizeylerin SEM goriintiileri Sekil 12, Sekil 13 ve Sekil 14’de verilmistir.
Gortntiiler, 2pm (10.00kx) ve 1 um (10.00kx) biiyiitme oranlarinda alinmustir. Sekil 12°deki goriintiide kalinligi 250-450 nm
arasinda degisen lifler {iretilmistir. Sadece grafen ve LHS nin her hangi bir oranda karisimindan lif ¢ekilememesine ragmen PVP
katalizorliigiinde grafen ve LHS karisimindan elektro cekimi gerceklestirilmistir. Uretilen liflerde yer yer boncuklanma
gozlenmesine ragmen LHS ve grafen kullanilarak nano yiizey olusumu bagar ile gerceklestirildigi SEM goriintiilerinden
anlagilmaktadir. LHS ve grafenin PVP ile ikili karisimlarinin, elektrospining yontemi ile ¢ekilebildigi optimum oranlar
belirlendikten sonra {iretilen nano yiizeylerin SEM gortntiileri Sekil 13 ve Sekil 14°te verilmistir. %50LHS-%50PVP karigiml
nano yiizeyinde olusan liflerin kalinlig1 600-900 nm, %5 RGO-%95 PVP karisimli nano yiizeyinde olusan liflerin kalinliklari ise
160- 280 nm arasinda degismektedir. Grafen-PVP nanoyiizeyinin daha ince liflere sahip olmasinin sebebi LHS nin elektro ¢ekim
yatkiliginin olmamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

GO, RGO, LHS ve nanoyiizeylerin FT-IR grafikleri Sekil 15 ve Sekil 16’da verilmistir. GO’nun FT-IR spektrumunda,
karboksilik asit, hidroksil, epoksi ve alkoksi gruplarinin gozlemlendi. Karboksil gruplarina ait olan C=0 gerilmesi 1715 cm™
de, karboksil grubuna ve hidroksil gruplarima ait olan OH gerilmeleri 3121 cm™ de gdzlemlendi. Ayrica, GO yapisinda olmasi
gereken epoksi gruplarina ait olan C-O gerilmesi 1220 cm™ de genis bir pik verirken, alkoksi gruplarina ait olan C-O gerilmesi
ise 1040 cm* de bir pik vermektedir. FT-IR sonuglar1 grafen oksidin olustugunu ortaya koymaktadir (Zhou ve ark., 2009; Ryu
ve Shanmugharaj, 2014; Karteri ve ark., 2014; Song ve ark., 2014). RGO ya ait grafik incelendiginde higbir pikin olugsmadigi
gozlemlenmektedir. Bu da grafen sentezinin bagari ile gerceklestirildiginin bir gostergesidir. LHS ve Findik kabugunun FT-IR
grafigi asagida gosterildigi gibidir. Ortak piklerden 3300 cm™ civarinda goriinen hidroksil (OH) piki findik kabugunda daha
siddetlidir. Bu, sivilasma reaksiyonu sirasinda findik kabugundaki OH gruplariin bir kisminin reaksiyona girerek sayisinin
azaldigini gostermektedir. Yine ortak piklerden olan 2800-2900 cm* pikler alifatik C-H piklerdir. 1740 cm ester karbonil piki
olabilir. 1600 cm™* C=C aromatik gerilme pikidir. 1215 cm keton C-C gerilmeleri olabilir. Spesifik LHS piklerinden; 820 cm*
aromatik C-H, 720 cm* C-H egilme pikleri olabilir.
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Sekil 17. %50LHS-%50PVP, %5 RGO-%95 PVP, Sekil 18. %50LHS-%50PVP, %5 RGO-%95 PVP,
%10RGO-%40LHS-%50 PVP’nin FT-IR Grafigi %10RGO-%40LHS-%50 PVP’nin FT-IR Grafigi

Elde ettigimiz nano liflerin FT-IR 6l¢iimleri Sekil 17 ve Sekil 18°de verilmistir. Grafiklere gore; 3300 cm™ OH piklerini,
2980 cm! civarindaki pikler alifatik C-H lar1 gosterirken, 1650 cm™ aromatik C=C piki, 1440 cm civarinda goriilen iige yarilmis
pikler benzene ait C=C titresimlerini, 1290cm™ C-H diizlem i¢i egilmeleri, 820 cm™ diizlem dist1 C-H gerilmelerini
gostermektedir. Karigimdaki malzemeler birbirlerine mekanik olarak tutunduklarindan dolayr FT-IR pikleri biiyiik ol¢iide
benzerlik gostermektedir. LHS nin bulundugu numunenin FT-IR spektrumunda birkag kiiciik farklilik vardir bunun diginda ii¢
numunenin FT-IR analiz sonuglari birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

4. SONUC

Caligmada Modifiye Hummers Metodu kullanilarak sentezlenen Grafen oksitin indirgenmesiyle elde edilen grafen,
stvilastirilmis Findik Kabugu / Polyvinyl pyrrolidone (PVP) karisimina katilarak Elektrospinning teknigi ile nanoytizeyler elde
edilmistir. Uretilen niimiinelerin iletkenlik dlciimleri Zeta potansiyeli dlciimii ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan
potansiyel arttik¢a iletkenligin genellikle arttig1 anlagilmaktadir. LHS nin zeta poatansiyeli degeri ve iletkenliginin grafenden
yiiksek degerde ¢ikmasinin sebebi LHS nin regine kivaminda kalmasini saglayan, sivilagtirma sirasinda reaksiyona girmemis
fenolden ileri geldigi diistiniilmektedir. RGO-LHS karisiminin zeta potansiyel degeri her iki maddenin tek basina zeta potansiyel
degerlerinin arasinda bir degerdedir. Bu veriler kendi arasinda tutarli oldugu gibi %50LHS-%10RGO-%40PVP ile %50LHS-
%50PVP numunelerinin zeta degerleri arasinda da bir uyum s6z konusudur. GO ve RGO’ in yapisal 6zellikleri Raman
spektroskopisi ile analiz edilmistir. Grafitten sentezlenen GO’nun yapisindaki degisimi gdsteren Raman spektroskopisindeki G
(sp?) band: diizenli/aromatik yapilari ifade ederken D (sp®) bandi ise aromatik yapidaki diizensizlikleri, amorf yapilar1 ve
oksidasyon sonucunda olusan alifatik yapilar1 géstermektedir. Raman spektrumunda beklendigi gibi D piki 1330 cm™ ve G piki
de 1601 cm de goriilmektedir. Calismamizda GO yapisinin ID/IG orani 1,20 bulunmustur. Dolayistyla, Raman spektroskopisi,
sentezlenen GO ve RGO yapisin1 dogrulamakta olup literatiirde verilen (0, 95-1, 22) araligi ile uyumludur. Findik kabugu ve
LHS’nin SEM goriintiilerinden findik kabugunun odunsu yapisi sivilastirma igleminden sonra yerini tamamen daha diizgiin ve
diizenli bir yap1 olan LHS ye birakarak daha parlak ve kristalimsi bir yapiya doniistiigii goriilmektedir. Elektrospining yontemi
ile sadece Grafen ve LHS nin herhangi bir oranda karisimindan lif ¢ekilemedigi goriilmiistiir. PVP katalizorliigiinde ise bu iki
maddeden elektro ¢ekimi gerceklestirilmistir.  Nanoylizey olusumu basar1 ile gergeklestirildigi SEM goriintiilerinden
anlasilmaktadir. GO’in FT-IR spektrumunda, karboksil gruplarina ait olan C=0 gerilmesi 1715 cm™ de, karboksil grubuna ve
hidroksil gruplarima ait olan OH gerilmeleri 3121 cm™ de gdzlemlendi. Ayrica, GO yapisinda olmas1 gereken epoksi gruplarma
ait olan C-O gerilmesi 1220 cm™ de genis bir pik verirken, alkoksi gruplarina ait olan C-O gerilmesi ise 1040 cm™? de bir pik
vermektedir. FT-IR sonuglar1 grafen oksidin olustugunu ortaya koymaktadir. RGO ya ait grafik incelendiginde higbir pikin
olusmadigr gozlemlenmektedir. Bu da grafen sentezinin basari ile gergeklestirildigini géstermektedir. LHS ve Findik kabuguna
ait ortak piklerden 3300cm civarinda gériinen hidroksil(OH) piki findik kabugunda daha siddetlidir. Bu, sivilasma reaksiyonu
sirasinda findik kabugundaki OH gruplarinin bir kismimin reaksiyona girerek sayisinin azaldigimi gostermektedir. Yine ortak
piklerden olan 2800-2900 cm pikler alifatik C-H piklerdir. 1740cm™ ester karbonil piki olabilir. 1600 cm™ C=C aromatik
gerilme pikidir. 1215 cm™ keton C-C gerilmeleri olabilir. Spesifik LHS piklerinden; 820 cm™ aromatik C-H, 720 cm™* C-H
egilme pikleri olabilir. Elde etti§imiz numunelerin FT-IR &lgiimlerine gore; 3300 cm™ OH piklerini, 2980 ¢cm? civarindaki
pikler alifatik C-H lar1 gosterirken, 1650 cm™ aromatik C=C piki, 1440 cm™ civarinda gériilen iige yarilmis pikler benzene ait
C=C titresimlerini, 1290cm™ C-H diizlem igi egilmeleri, 820 cm™ diizlem dig1 C-H gerilmelerini gostermektedir. Karisimdaki
malzemeler birbirlerine mekanik olarak tutunduklarindan dolay1 FT-IR pikleri biiyiik 6l¢iide benzerlik gostermektedir. LHS nin
bulundugu numunenin FT-IR spektrumunda birkag kiiciik farklilik vardir bunun disinda ii¢ numunenin FT-IR analiz sonuglar
birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
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