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GRAFEN OKSIT KATKILI IPLIK GELISTIRILMESI

OZET

Bu tezin amaci, giyilebilir elektroniklerde kullanilabilecek, grafen oksit esash
ipliklerin gelistirilmesidir. Bu amagla, grafitten, gelistirilmis Hummers metoduyla
sentezlenen grafen oksit, termoplastik iiretan (TPU) ile birlestirilerek yas c¢ekim
yontemiyle, grafen oksit katkili iplikler tiretilmistir.

Grafen, yiiksek ylizey alani, iistiin termal iletkenlik, yiliksek elektron hareketliligi,
yiksek Young modiilii, miikemmel 151k gecirgenligi ve kimyasal stabilite gibi
miikemmel mekanik, elektronik, termal, bariyer, optik ve kimyasal 6zelliklere sahip
akilli bir malzemedir. Literatiirde, eksfoliasyon metodu ve kimyasal buhar biriktirme
metodu (CVD) basta olmak lizere pekcok yontemle iiretilebilmektedir. Grafen oksit
(GO), grafen tabakalarmin oksijen igeren fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis bir
formudur. Gelistirilmis Hummers metodu, islem kolayligi, diisiik maliyeti ve
Ol¢eklendirilebilirligi nedeniyle, grafitten grafen oksit eldesi i¢in en yaygin olarak
kullanilan metotlardan birisidir.

Tez ¢alismasinda, baglayict polimer oraninin, igne ¢apmin ve koagiilasyon
banyosunun, iplik iiretimi ve 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, FT-
IR analizi, kalinlik 6l¢iimii, elektriksel iletkenlik 6l¢iimii ve optik mikroskop analizleri
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, gelistirilen grafen oksit katkili ipliklerin, elektriksel
ve fiziksel ozellikleri incelendiginde, TPU oram arttik¢a, daha iyi iplik olusumu
gozlenmesine ragmen, TPU yalitkan bir polimer oldugu icin, elektriksel iletkenlik
degerlerinde azalma oldugu goriilmiistiir. En yiiksek iletkenlik degeri 3. Denemede
elde edilmistir (0,62 x 10* £0,098 S/m). 5.Deneme’ye ait elektriksel iletkenlik degeri,
en diisiik olarak olgiilmiistiir ve 0,42 x 10* S/m olarak elde edilmistir.

Elde edilen grafen oksit katkil iplikler, uygun maliyetli, esnek, ¢evre dostu olmasi ve
iletkenlikleri sayesinde, ileride, elektronik tekstillerle birlestirerek esnek/giyilebilir
trtinlerin  gelistirilmesinde, enerji iireten veya depolayan cihazlarda ve teknik
tekstillerde kullanim alan1 bulacaktir.

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit katkili iplik, Hummers metodu, Yas ¢ekim sistemi,
Koagiilasyon banyosu.
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DEVELOPMENT OF GRAPHENE OXIDE ADDED YARN

SUMMARY

The aim of this thesis is to develop graphene oxide added yarns that can be used in
wearable electronics. For this purpose, graphene oxide synthesized from graphite by
the improved Hummers method was combined with thermoplastic urethane (TPU) and
graphene oxide yarns were produced by wet spinning method.

Graphene is a smart material with excellent mechanical, electronic, thermal, barrier,
optical and chemical properties such as high surface area, superior thermal
conductivity, high electron mobility, high Young's modulus, excellent light
transmittance and chemical stability. In the literature, it can be produced by many
methods, especially the exfoliation method and chemical vapor deposition method
(CVD). Graphene oxide (GO) is a form of graphene sheets modified with oxygen-
containing functional groups. The improved Hummers method is one of the most
widely used methods for obtaining graphene oxide from graphite due to its ease of
processing, low cost and scalability.

In the thesis study, the effects of binder polymer ratio, needle diameter and coagulation
bath on yarn production and properties were examined. For this purpose, FT-IR
analysis, thickness measurement, electrical conductivity measurement and optical
microscope analyzes were carried out. As a result, when the electrical and physical
properties of the developed graphene oxide added yarns were examined, it was
observed that as the TPU ratio increased, although better thread formation was
observed, there was a decrease in the electrical conductivity values since TPU is an
insulating polymer. The highest conductivity value was obtained in the 3rd trial (0.62
x 10* £0.098 S/m). The electrical conductivity value of the 5th Trial was measured as
the lowest and was obtained as 0.42 x 10* S/m.

The resulting graphene yarns, thanks to their cost-effectiveness, flexibility,
environmental friendliness and conductivity, will find use in the development of
flexible/wearable products, devices that produce or store energy, and technical textiles
by combining them with electronic textiles in the future.

Keywords: Graphene oxide added yarn, Hummers method, Wet spinning method,
Coagulation bath
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1. GIRIS

Grafen oksit katkili iplikler, diisiik yogunlugu, elektriksel 6zelliginin ytliksek olmasi,
iretim kolaylig1 gibi bir¢ok parametrede avantaj saglamaktadir. Grafen oksit iplik
formuna doniistiiriildiigli asamada yeterli esneklik ve tiretim stireklililigi saglandigi
taktirde, ucak ve otomotiv sektdrlerinde yaygin olarak kulanilan poliakrilonitril
(PAN) tiirevli karbon ipliklerin yerini almasi 6n goriilmektedir. Bu nedenle sadece
ucak ve otomotiv sektorlerinde degil, giyilebilir akilli tekstil ve giyilebilir
elektroniklerde de kullanilabilirligi bulunmaktadir. Bu dogrultuda 2011 yilinda Cin’de
grafen iplikler lizerine ¢aligmalar yapilmaya baslanmistir. Grafen sentezi sonrasi iplik
formu i¢in denemeler yapilmis fakat siireklilik saglanamamistir. Tiirkiye’de ise grafen
iplikle alakali arastirma ve caligmalar slirerken bu konuda az sayida g¢alismalar
yapilmustir (Ugar ve dig.,2017). Grafenin iplik formunun kirilgan olmasi siirekliliginin
saglanamamasina neden olmaktadir. Grafen sentezi sonrasinda yas ¢ekim sistemi ile
iplik tiretimi yapilmaktadir. Yas ¢cekim tiretiminde, grafit partikiil boyutu, koagiilasyon

banyo cinsi, igne ¢capinin etkisi gibi pek ¢ok parametre ipligin formunu etkilemektedir.

Bu kapsamda yapilan ¢aligmalarda, ipliksi formu etkileyen parametrelerin detayl
incelenmesi ile grafen ipligin siirekliliginin saglanmasi i¢in ¢aligmalar devam

etmektedir.

1.1 Grafen Nedir?

Grafen, iki boyutlu bir bal petegi kafesine sikica paketlenmis karbon atomlarinin diiz
tek tabakasimna verilen isimdir (Geim ve Novoselov, 2010). Grafen, sp’>-bag icinde
yogun bir sekilde paketlenmis tek bir karbon atomu tabakasina sahip iki boyutlu (2D)
kristal bir tabakadir. Karbon atomlarimin iki boyutlu altigen bir yapida dizilmis bu
formu grafene, fiziksel ve kimyasal ozellikler saglamaktadir. Grafenin her birim
altigen hiicresinin iki karbon atomu igerdigini ve 0,052 nm?lik bir alana sahip

oldugunu gosteren sematik bir gosterilmistir (Meng ve dig., 2015) (Sekil 1.1)



Sekil 1.1 : Grafenin petek kristal yapisinin gosterimi (Meng ve dig., 2015)

1.2 Grafenin Ozellikleri

Karbon atomlarinin iki boyutlu altigen yapis1 grafene fiziksel ve kimyasal 6zellikler
kazandirmistir. Ornegin, elektrigi iletmedeki yiiksek kabiliyeti grafenin dikkat ¢ekeci
ozelliklerinden biridir. Karbon atomlarmin bag yapmak i¢in dort elektronlar: vardir.
Grafenin ii¢ bag yapabilme 6zelligiyle, son elektron atom yoriingesinde serbest bir
halde dolanir. Bu durum grafene yiiksek iletkenlik 6zellik kazandirmaktadir. Metal
grubu olan atomlarda serbest kalan elektronlarda ortama enerji verir ve 1s1 enerjisi
tiretmesine sebep olurken, grafen atomlar1 20 ile 22°C arasindayken elektronlar genis

alanlarda bag yapabilme 6zelliklerini gosterebilmektedir.

Karbon nanotiip, ¢ap1 ¢ok kiiciik ve en-boy orani (¢cap-uzunluk) elektronik agidan tek
boyutlu bir yap1 olarak diisiiniilebilecek kadar biiyiik olan dikissiz silindirik grafit

levha olarak adlandirilmaktadir.

Altigen yapida altidan farkli sayida karbona (besgenler, yedigenler, sekizgenler, vb.)
sahip karbon halka gruplar1 bulunmadig siirece, bir karbon nanotiip her zaman diizdiir

(Ebbesen, 1994).

Karbon atomlarmin iki boyutlu altigen hali olan grafen, ucuz ve petrol dis1 karbon
allotropu olan dogal grafitten kolayca iiretilebildigi gibi hafiflik, yiiksek mukavemet
ve sertlik, elektriksel iletkenlik 6zelliginin yiliksek olmasi, kolay olceklenebilirlik
kombinasyonu ile gelecek vaat eden yeni bir elyaf tiirli haline getirmistir (Z. Xu ve

dig., 2016).



Grafen, optik, seffaflik, elektrik iletkenligi, mekanik mukavemet ve termal iletkenlik
acisindan birgok tiistiin 6zellige sahiptir. Grafen, yalnizca bir atomik karbon atomu
katmanindan olusur ve bu da siiper ince ve ultra hafif olma avantajlarina katkida
bulunmaktadir. Grafenin kalinligir sadece 0,35 nm'dir ve insan sagimin 1/200.000'1
kadardir. Bununla birlikte, grafenin yapisi oldukca kararhidir. Karbon atomlarinin
birbiri igindeki baglanti, atomlarin tekrardan yapilandirilmasiyla disardan gelebilecek
kuvvetlere kars1 saglamdir (Sekil 1.2). Grafen siiper hafif bir malzemedir. 0.77 mg/m?
ve grafenin birim yapisi 0.052 nm? alana sahip altigen bir karbon halkasidir. Boyle bir
halka, tepe noktasindaki her atom i¢in sadece iki karbon atomundan olusur ve {i¢ birim

halka tarafindan paylasilmaktadir (Zhen ve Zhu, 2018).

Mikro yap1 ve grafen levha hizalamasinin hassas kontrolii monte edilmis parcalarin
termal-mekanik 6zellikleri i¢in kritiktir (Cizelge 1.1). Yiiksek derecede hizalanmis sp?
grafen tabakalar1 ve grafitik alanlarin makroskopik diizeni, yiiksek termal ve
elektriksel o6zellikler ve yliksek Young modiilii elde etmek icin gereklidir (G. Xin ve

dig., 2019).

Sekil 1.2 : Grafen ve karbon nanotiip (K. S. Novoselov, ve dig., (2004) )



Cizelge 1.1 :

Karbon nanotiip ve grafen’in mekanik ve fiziksel o6zelliklerinin

karsilastirmast
GERILME YOUI\IG ELEKTRiK' . TERMAL ' AKIM YOGUNLUK
MUKAVEM MODUL ILETKENLIGI ILETKENLIK TASIMA )
ETI KAPASITESI
130GPa 1100GPa 10 Sm! 5300 102-1013 0,16 mg
(Mittal ve (Z.Xinve (Dresselhaus  Wm'K'! Alcm? cm™?
GRAFEN 45 2015) dig.., ve dig.,2010) (Mittal ve (Dresselhaus (Kinloch ve
2000) dig.,2015) ve  dig., dig..,2018)
2010)
230 GPa 1200- 10°S m™! 2000-6000 10°A/cm? 1,4 mg
KARBON (Z. Xin ve 1800 GPa (Dresselhaus W m 'K"! (Dresselhaus  cm™
NANOTUP dig..,2000) (Z. Xin vedig..,2010) (Mittal ve ve dig.., (Kinloch ve
ve dig.., dig.., 2015)  2010) dig.., 2018)
2000)

1.3 Grafen Kullanim Alanlar

Grafen malzemesi, yiiksek derecede mekanik, optik, elektrik ve termal ozellikleri

dogal grafitten daha diisiik maliyetli iiretimleri nedeniyle bilim diinyasinin dikkatini

cekmistir.

Enerji alaninda; enerji depolama cihazlari, fonsiyonel nanokompozitler gibi farkl

alanlarda umut verici uygulamalar1 vardir. Bu durumlarin cogunda grafen malzemeleri

pargaciklarin makroskopik, 1D grafen lifler, 2D filmler, kaplamalar ve 3D olarak
jeller, kopiik formlarinda kullanilmaktadir (S. Chen ve dig., 2015). Grafenin farkl

alanlardaki uygulamalar1 sablon haline getirilmis ve her bir alan ayrintili olarak

anlatilmistir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 : Grafen kullanim alanlar1
1.3.1 Grafenin enerji endiistrisinde uygulamalari

Grafen enerji endiistrisinde, gilines pillerinde, niikleer santrallerde ve termoelektrik
alaninda kullanilmaktadir. Giines pillerinde grafen, elektriksel ozellikleriyle bir¢ok
alanda kullanima olanak saglamaktadir. Orn; otomotiv sektorii, tekstil, eletronik aletler
vb. alanlara entegre edilebilen esnek ve seffaf bir giines pili gelistirilmistir. Bilim
insanlarinin bu konuya ek olarak giines pillerinde grafen kullanimi ile yagmur
damlalarindan enerji iretilebilme ihtimalini arastirmaya basglamistir (Yalgin,

mesut. bitlis eren iiniversitesi, 2020).

Grafen piller, grafen katkisiyla gelistirilmis Li-ion piller, giyilebilir elektronik
tekstiller alaninda esnek ve hafif malzemelerin kullanimina olanak saglamaktadir

(Akbulut, Hatem, ve dig. 2021) (Mete ve dig.,2018)



Niikleer santral enerji alaninda grafen, santrallerdeki reaktorleri sogutmak igin
kullanilan sistem de CO> salinimi ¢ok fazla oldugu i¢in ¢evreye zararlari ¢ok fazladir.
Manchester Universitesi'nden arastirmacilar, su iiretimi ile ilgili calismalarinda grafen
membranlar ile daha diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olan bir yontem kesfetmislerdir.
Bu arastirmay1 yapan Dr. Lozada-Hidalgo’a gore, grafenin niikleer endiistrisinde
kullaniminda soru isaretleri olmasma ragmen grafenin 1yl sonuglar verecegi

disiintilmektedir (Sun ve dig., 2021).

Termoelektrikte alaninda grafen, bu alanda {izerinde ¢alismalar olan Seebeck etkisi ile
birbirinden farkli iki iletken (veya yar1 iletken) maddelerden birine 1s1 verilmesi ve
elektronlarin sicaktan soguga hareket ettirilmesiyle olusan elektrik enerjisi,
termoelektrik etki olarak tanimlanmaktadir. Bu yontemle elde edilen elektrik enerjisi
mikrovolt seviyesinde oldugu icin verim diisiiktiir. Seebeck etkisini grafen ile
caligmalar yaparak 5 kata kadar elektrik enerjisini elde etmesinin arttirilmasi ile verimi

yiikseltmek i¢in kullanilabilmektedir (Y. Xu ve dig., 2014).

Hidrojen atomu, en kii¢iik atomik yapiya sahip elementtir. Buna ragmen grafen
tabakalar1 arasinda gecemez. Sir Andre Geim ve ekibi, hidrojen atomu protonlarinin
grafen tabakalarindan gecebilme ihtimalini arastirmis ve calisma yapmislardir.
Calismalarin aksine hidrojen atomu protonlar1 grafen tabakalari arasinda gecis
yapabilmistir. Bu calismanin sonucunda, grafen ve diger atomlarin hiicreler arasinda
gecisinin saglanmasiyla enerji aciga ¢ikabilecegi 6n goriilmiistiir (M. Liu ve dig.,

2014).

1.3.2 Grafenin tip alanindaki uygulamalar

Grafen tip alaninda, ilag sektoriinde, fototermal tedavide ve doku miithendisligi gibi
alanlarda kullamlmaktadir. ilag sektoriinde grafen kullanimi, kanser hastalarmin
tedavisinde kemoterapi ilaglarini zararl hiicrelere iletilmesinde kullanilabilmektedir.
Grafen bazli yapilar, kanser hiicrelerine etki edip, saglikli hiicrelerin zarar gérmesini
engellemektedir. Ila¢ sektdriinde kullanilan grafen, sadece kanser hastaligi
tedavisinde degil, iltihap sokiicli ilaglarin yapisinda bulunan kitosana eklenerek
yapilan ilaclarda tedaviyi hizlandiran sonuglar alinmigtir (Palmieri ve dig., 2019).
Fototermal tedavide grafen kullanimi, fototermal terapi (PTT) zararl hiicrelere 1s1

enerjisiyle yok etmek i¢in kullanilan bir yontemdir.



Grafen, fototermal terapi de farkli yontemlerle denenmistir. Bunlardan birincisi, ayni
anda fototermal terapiyle tiimorlii hiicrelere ilaglarin hizli bir sekilde taginmasini
saglamak. Kanser tedavisi ve PTT'yi bu sekilde kullanilmasiyla tek basina tercih edilen
tedavi yontemlerinden daha etkili oldugu goriilmiistiir. Texas Tech ve Texas A&M
Universitesi'nden bilim insan1 arastirmalarinda, beyin kanseri teshisinde fototermal
terapi tedavisi esnasinda biyouyumlu porfirin ile grafitten elde edilen grafen oksidin
kullanilmasziyla, saglikli hiicrelerin korunup normal tedavi siirecinde yok edilen kanser
hiicrelerinden daha fazla tiimoriin yok eldildigini gostermistir (Su ve dig., 2015). Doku
miihendisligi ve hiicre tedavisinde grafen kullanimi, grafenin iyilestirici 6zelligi
sadece kemikler de degil viicudun farkli doku ve hiicrelerinde de etkili oldugu
caligmalarla goriilmiistiir. Grafenin farkli formlarinin, insan fizyolojik hiicre yapisiyla
uyumlu oldugu saptanmustir. Bazi hastaliklarin tedavisinde ek olarak kullanilan
yontemlerden kok hiicre tedavisi, noronal bozukluklar gibi hastaliklarda hiicre
yenilenmesini ve onarimini sagladigi goriilmiistiir (Shin ve dig., 2016). UV sensorleri
alaninda grafenin kullaniminda, cilt hastaliklarinda tehlikeli ultraviyole radyasyon
seviyelerini tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. Grafen, 151k duyarlilifi agisindan
yiiksek performansta olan bir malzeme degildir. Grafenin yaninda entegre edilebilen
malzemelerle ¢evre dostu,diisiik maliyetli UV sensorler de kullanilabilirligi test

edilmistir (Chang ve dig., 2011).

1.3.3 Grafenin elektronikte uygulamalari

Grafen aydinlatma alaninda, transistorlerde ve elektronik cihaz alanlarinda
kullanilmaktadir. Aydinlatma alanindaki, 151k demeti eldesinde grafen kullanimi
sOyledir; arastirmacilar, 151k demetlerinin grafenin yiizeyine geldiginde hizinin
diistiigli ancak grafenin yiiziine temas etmeye bagladiginda hizinin arttig1 goriilmiistir.
LED'ler veya floresan lambalarda grafenin kullanilmasiyla beraber klasik aydinlatma
yontemlerindeki enerji kaybinin azalmasina,verimin arttirdigini gostermistir (Song et
ve dig., 2015). Grafen transistorler alaninda kullanimi, transistorlerdeki silikon
malzemesinin yerine grafen kullanilmasiyla teknolojik aletlerin verimini arttirdigi
goriilmistiir. Bilgisayarlarin veriminin artirilmast konusundaki c¢alismalarda,uzay
teknolojisi ve yapay zeka alaninda kullanilmas1 gibi pek ¢ok alanda 6nemli bir rolii

olabilecegi goriilmiistiir (J. Li ve dig., 2014).



Su gecirmez elektroniklerde grafen, elektronik cihazlarin sikca karsilasilan problemi
su vb sivi ile muamelesinde cihaz aksaminin bozulmasidir. Bunu 6nlemek adina
glinimiizde cihaz parcalarinin yerleri sabitlestirilip dayaniklili§i buna gore
saglanmaktadir. Iowa Eyalet Universitesi'nde ¢alisan miihendis bir grup, 3 boyutlu
yazicilarin liretiminde iletken ve gii¢lii yapisindan dolay1 kullanilabildigi ¢alismalarla
tesbit edilmistir. Bir ¢ok alaninda oldugu gibi grafen ¢ikan sorunlara ¢o6ziim
getirmektedir (Yin ve dig., 2021). Giyilebilir elektronikte grafen kullaniminda, bilim
insanlar1 giyilebilir cihazlara giic saglayacak yontemleri arastirmis ve arastirilan
yontemlerden birinin ise grafen entegre edilmis kumasin esnek pillerin
bilestirilmesiyle giyilen kumasla elektronik tekstillerde sarj edilebilme Ozelligi
kazandirilmistir. Bu sayede akilli elektronik tekstiller alaninda da gelisme gostermistir
(Das ve dig., 2018). Elektronik alanindaki dokunmatik ekranlar teknolojisi i¢in grafen
kullanim alaninda, Rice Universitesi'ndeki bir grup arastirmaci, dokunmatik
ekranlarda kullanilmak iizere grafen bazli ince bir film tiretmislerdir. Grafen katkili
ince filmin, sahip oldugu performans agisindan diger kullanilan malzemelere gore ¢ok
daha iyi oldugu goriilmiistir.Bu nedenle grafen kullanimi, indiyum kalay oksit
kullanilan alanlar i¢in alternatif olarak goriilmektedir (Zhu ve dig., 2011). Grafen
kullaniminda bir diger alan olan iletkenlik konusunda, bilim insanlar1 grafenin
katmanlar1 arasinda direncle karsilasmadan iletilebildigi icin siiperiletken malzeme
oldugunu dogrulamislardir. Grafenin katmanlarimin 1,1°'lik bir agiyla biikiilmesi ile
gerceklesmektedir. Siiper iletken maddelerin ¢ogu iletkenlik 6zelligini diisiik
sicakliklarda 0-(-140) °C araliginda ozelliklerini gosterirken, grafen oda sicakliginda
bile iletkenlik ozelliklerini gosterebilmektedir (Cao ve dig.,2018). Optik sensor
alaninda kullanimina bakildiginda, grafenin mekanik 6zelliklerinden dolay1 endiistri
de basarili gelismelere sebep olmustur. Barselona'daki Fotonik Bilimler Enstitiisii
(ICFO), Graphene Flagship ekibi ve bir¢ok arastirmaci tarafindan imkénsiz oldugu
diisiiniilen 151k demetlerinin tek bir atom ¢apina indirgenmesini saglayan bir ¢calisma
yiirtitmiislerdir. Caligma sonucuna goére, micro yapidaki optik sensdrlerin kullanim
alanlarinda biiyiik bir gelismeye yol agmistir (Ferrari ve dig., 2015).Sensor cihazlarin
kullanim alanlarindan biri olan gilivenlik alaninda grafen kullanimi, giivenlik
kartlarinda olmustur. Magazalarda kullanilan biiyiik boyutlu sensotler yerine grafen
ile yapilan sensorler daha kiiciik, estetik ve kullanim kolaylig1 saglamaktadir. Ucuz ve
kolay ulasilabilir olmasi grafenin giivenlik sensorleri alaninda kullanilabilir oldugunun

gostermistir (Gan ve Hu, 2011).



1.3.4 Grafenin diger alanlarda uygulamalari

Grafen ayrica tekstil, otomotiv ve ucak sektoiiriinde de kullanilmaktadir.Grafen tekstil
alaninda ipek ipligiyle de kullanilmaktadir. Cin'deki arastirmacilar, saf hali ile yiiksek
mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip olan ipegi 6zelliklerini arttirmak i¢in arastirma
yapilmistir. Arastirmacilar ipekboceklerinin yedigi beyaz dut yapraklarma grafen
oran1 yiizde 0,2 olan bir ¢ozelti piiskiirtmiisler ve ipekbdceklerinin yapraklar
yenmesini saglamiglardir. Sonuglarda goriilmiistiir ki, grafen piiskiirtiilmiis yapraklari
yiyen ipekbdcekleri, normal bir ipekbdceginin verebilecegi iplik eldesinden on kat
fazla ipek ipligi liretmistir. Yenilen grafenin ylizdek kacinin ipekbocekleri tarafindan
sindirildigi bulunamazken, c¢alismanin olumlu sonuclar1 akilli tekstiller alaninda

gelisme kat edilecegini gostermistir (Q. Wang ve dig., 2016).

Otomotiv sektoriinde ara¢ aksamlarinda 6n panel, arka panel ve diger ara¢ kisimlari
gibi mukavemetin yiiksek olmasi istenen yerlerde grafenin mekanik 6zelliklerinin
vermis oldugu sertligi ve esneklik 6zelligiyle ara¢ kazalarinda ¢arpmalardan olusan
hasar1 almayan araglarin tiretilmesin de caligmalar Onciiliigiinde iyi sonuglar
alimmistir. Trafik kazalarindaki oliimleri oranlarinin 6nlenebilir oldugu goriilmiistiir
(Contreras ve dig., 2019). Ucaklarda dis kaplama caligsmalarinda grafen ile bir¢cok
calisma yapilmustir. Ingiltere'de yapilan bir ¢alisma sonucu bilim insanlari, u¢agin
kanatlarinda karbon fiber ile grafen birlestirip kaplanip ugak tasarlanmistir. Yapilan
testlerde grafenle kaplanan ugagin daha az yakit tiikettigi, darbeye kars1 direncinin
yiiksek oldugu ve maliyetinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Ilerleyen yillarda karbon
fiber yerine grafen kullanilabilecegi calismalarla 6n goriilmektedir (Burke, 2016).
Grafenin diger bir uygulamasida radyasyon koruyucu malzemelerdir. Grafenin
radyasyon alaninda zararlarinin azaltilmasinda kullanimi arastirilmaktadir. Bu amagla,
radyasyona karst koruyucu malzeme olarak c¢esitli alternatifler var ancak
koruyuculugu etkileyen bir¢ok parametre bulunmaktadir. Bu dogrultuda ¢alismalar
devam etmekte olup grafen radyasyon korumasinda da iyi sonuglar verebilecegi

caligmalarla gortilmektedir (Tang ve dig., 2015).



2. GRAFEN URETIM YONTEMLERI

Grafen, ilk olarak 1859'da Brodie tarafindan grafitin grafen oksidasyonuyla tekrar

tekrar iglenmesiyle hazirlanmistir (Hummers Jr ve Offeman, 1958).

Grafen hazirlamak i¢in cesitli boyut, sekil ve kalitede kullanilan ve gelistirilen
yontemler vardir. Bunlar1 elde edilen grafenin kalitesine gore degerlendirmek

miimkundiir;
(1) Kompozit malzemeler i¢in grafen veya indirgenmis grafen oksit pullari,
(2) Aktif ve aktif olmayan cihazlar i¢in diisiik performansh diizlemsel grafen,

(3) Elektronik cihazlar alaninda yiiksek performansh diizlemsel grafen, gibi ¢esitli
formlardaki haliyle grafen iiretimi yapilabilmektedir (Novoselov ve dig., 2012) (Sekil
2.1).

Sekil 2.1 : Grafen ve grafen oksit liretim yontemleri
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Grafen sentezi sirasinda segilecek yontem icin, asagidaki parametrelerin goz oniinde

tutulmasi gerekmektedir.

. Malzemelere kolay ulasilabilir olmasi,
. Hizli tiretim asamasinin olmasi,

° Sentezlenen malzemenin miktarina,

° Sentezlenen malzemenin kalitesine,

. Maliyetinin diisiik olmasina

Grafen, eksfoliasyon, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve epitaksiyel biiylime basta
olmak {izere cesitli yontemlerle elde edilebilmektedir (Bedeloglu ve Mahmut, 2016).
Burada 6nce yaygin olarak olarak kullanilan grafen tiretim yontemleri anlatilmig, daha
sonra grafitten grafen oksit eldesi i¢in yaygin olarak kullanilan Hummers metodu

sunulmustur:
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2.1 Eksfoliasyon

Bir malzemenin yiizeyi, farkli formlara doniisebilmesi igin bag yapabilme ve
etkilesime girebilme kabiliyeti malzemenin en 6nemli kismidir. Malzemelerin, fiziksel
ve mekanik Ozelliklerinin bilinmesi yiizeyin istenen yonde modifiye edilmesi ve
tasarlanmasini saglayabilmektedir (S. Wang ve dig., 2009). Karbon atomlarinin iki
boyutlu hali olan grafitten grafen eldesinde kullanilan eksfoliasyon yontemiyle grafen
eldesi i¢in, siv1 fazli pul pul dokiilme tek ila birka¢ katmanli grafen tabakalarini
cikarmak icin ultrason veya kesme kuvvetleri yoluyla farkli sivi ortamlarda grafiti
grafen haline getirmek i¢in kullanilabilmektedir. Bu yontemle, sivi fazli pul pul

dokiilme ytiksek kaliteli tek katmanli grafenin ytliksek verimlerde tiretilebilmektedir.
Eksfoliasyon siireci tipik olarak ii¢ adimdan olusur;

-Bir ¢oziicii icinde grafitin dispersiyonu,

-Pul pul dokiilme

-Saflastirma adimlarini icerir (Ciesielski ve Samori, 2014).

Grafeni pul pul dokmek ve stabilize etmek i¢in basariyla kullanilan solventlerden
bazilari, N-metilpirolidon (NMP) ve N,N-dimetilformamid (DMF)’tir.  Grafit
tabakalari, zayif Van der Waals tarafindan bir arada tutulur, boylece eksfoliasyon
sirasinda grafen tabakalari rahatga ayrisabilir.Bu yontemde, agirlikga %1 verimle
yiiksek kaliteli, oksitlenmemis tek katmanli grafen ile sonuglanir (Tung ve dig., 2009).
Fonksiyonel gruplar indirgeme ile ortadan kaldirilabilse de, simdiye kadar bu
elektronik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle, onemli miktarlarda
hatasiz, oksitlenmemis grafen lretmek i¢in fonksiyonel zayif baglarin ortadan
kaldirilip ¢ozelti fazli bir yonteme ihtiya¢ vardir. Eksfoliasyon yontemiyle tretilmis
grafit bazli grafen ile kompozitler, filmler, ince film transistorleri, indiyum kalay oksit
degisimi i¢in iletken seffaf elektrotlar veya fotovoltaikler gibi bir¢ok uygulama da
kullanilabilmektedir (Phiri ve dig., 2017) (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 : Eksfoliasyon isleminin sematik gosterimi (Ciesielski ve Samori, 2014)
2.2 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Metodu

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) islemi, temel olarak maddenin gaz halinden
tepkimeye girmesiyle alt katman {izerinde olusan bir yontem ile elde edilir. Kimyasal
buhar biriktirme yontemi ile grafen sentezinde kullanilan gazlarn tiirii, saflig1 ve akis
oranlar1 homojen ve kaliteli grafen sentezi i¢in olduk¢a onemli faktdrlerdendir.
Kimyasal buhar biriktirme isleminde katalitik 6zellik gosteren alt katman tizerindeki
grafenin olusumu ve biiyiime mekanizmast grafen katmanlarimin olusumunu
saglamaktadir. Kullanilan katalizor ile alt katmanin sentezi sirasinda ylizey temasi
grafen icin Onemli bir faktordiir. Sentez sirasinda olmasi gereken parametreler;
sicaklik, basing gibi faktorler grafenin kalitesinde 6nemli rol oynar (Z. Li ve dig.,

2011) (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 : Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) (Z. Li ve dig., 2011)

Kat1 ve sivi karbon kaynaklar1 tarafindan diisiik sicaklikta grafen sentezinin

mekanizmasi ii¢ agamaya ayrilmaktadir;

1.Asama; Molekiiller yiizeye ¢arpar veya yiizeyde adsorbe edebilir, gaz fazina geri

dagilabilir ya da dogrudan bir sonraki asama reaksiyonuna gegilebilmektedir.

II.Asama; Karbon kaynagi molekiilleri, aktif yiizey tiirleri olusturarak hidrojeni

kismen veya tamamen giderilmektedir.

IIT.Asama; Son olarak, bu aktif tiirler birlesir, ¢ekirdeklenir ve grafene doniisiir.
Burada, bu ii¢c asamada gaz ve sivi/kati karbon oOnciileri arasindaki farklari
karsilastirmak i¢in iki 6rnek olarak metan ve benzen kullanilmaktadir (Z. Li ve dig.,
2011). Kimyasal buhar biriktirme yontemini ayrintilariyla anlatilacak olursa; 1sitma
bolgesine kiiciik bir cam kap i¢ine yerlestirilir. Daha sonra Bakir folyolar, 20 dakika
boyunca 100 sccm H» akisinda 1000°C'ye tavlanir ve istenen boyutta ulasan grafen
sogutulur. Tipik biiylime siiresi yaklasik 45 dakikadir. Biiyiimeden sonra, firin basitce
acilarak hizli bir sekilde oda sicakligina sogutulur ve biiyiitiilen grafen filmler,300 nm
kalinliginda bir oksit kaplama tabakasi ile bir Silisyum alt-tabakasi {izerine aktarilir.
Boylece grafitten grafen eldesi tamamlanmis olmaktadir (Z. Li ve dig., 2011).
Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle (CVD) sentezlenen grafenin; transistorler,
sensorler, enerji depolama, giines hiicreleri gibi daha ¢ok elektronik ve opto-elektronik

uygulamalar1 bulunmaktadir (Zan ve dig., 2019).

14



2.3 Epitaksiyel Biiyiitme Metodu

Epitaksiyel biiylitme metoduyla grafen sentezi, grafitin katmanlar halindeki yapisi ile
Silisyum karbiir’iin termal ayrismasi islemi sonucunda katman sentezinin yapildigi bir
yontemdir. Epitaksiyel biiylitme isleminde, bir substrat {izerinde vakumda veya argon
atmosferinde yliksek sicakliklara ¢ikilarak (1150-2000 °C arasi) silisyum ve karbon
atomunun sicaklik ve basing etkisiyle silisyum atomlar1 ayrilir ve sadece karbon
atomlar1 kalir. Yapidaki desorbsiyonu ile grafitin yapist epitaksiyel olarak bir araya
gelir ve grafen tabakasini olusturur. Silisyum atomu elektronik cihazlar i¢in tercih
edilen bir malzemedir. Bu yontemin avantaji, Silisyum Kkarbiir substratinin
kullanilabilmesi i¢in yalitkan bir malzemeye gerek duyulmamasi olmaktadir

(Norimatsu ve Kusunoki, 2014).

Bu yontemle iiretilmek istenen grafen sentezi silisyum atomunun temel Ozellikleri
nedeniyle sinirlama gerektirir. Bu nedenle iiretilecek grafen miktar1 az ve siirekliligi

olamamaktadir (Callister Jr ve Rethwisch 2020) (Sekil 2.4).

w Gra

Sekil 2.4 : Epitaksiyel biiylitme metodu ile grafen oksit sentezi (Callister Jr ve
Rethwisch, 2020)
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2.4 Grafen Oksit Uretimi

2.4.1 Hummers Metodu

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmis tek katmanli halidir
(Bianco ve dig. (2013)). Oksitlenen grafenin yapisinda karbonil, epoksi ve hidroksi
gruplar1 gibi reaktif gruplar igermektedir (Ferrari ve dig. (2013)). Grafitin yiikseltgeme
islemi sonrasinda oksijen acisindan zenginlesmesi geometrik yapida degisiklikler
yasanmasina ve tabakalarin a¢ilmasina neden olmaktadir. Oksidasyondan sonra,
karbon tabakalar1 eksfoliye edilir ve kenarlardaki karboksilik asit veya fenol hidroksil
ve epoksit ile tiirevlendirilir. 1958 yilinda Hummers metodu olarak adlandirilan
yontem de, su an giinlimiizde en yaygin kullanilan grafitten grafen oksit elde etme
yontemi olarak bilinmektedir. Bu yontemde, giiclii asit ile grafen tabakalar1 arasinda
bag1 zayiflatmak ve yiikseltgeyici olarak kullanilan ajan ile oksitli gruplar1 grafen
ylizeyine baglamaktir (Hummers Jr ve Offeman, 1958). Basit protokolii, bir 6nceki
yontemlere gore daha yiiksek verimi, hazirlama sirasinda toksik gaz ¢ikisi olmamasi,
blyiik olcekte grafen oksit sentezi eldesi gibi yontemin avantajlar1 Hummers
metodunu ¢ekici kilmaktadir (Sekil 2.5) (Sekil 2.6). Hummers metodunda, ilk
caligmalarda kullanilan NaNOs zehirli gaz yayilmasina neden olmustur. Marcano ve
diger caligma arkadaslari, NaNOs3 (sodyum nitrat) neden oldugu zararli etkenleri
kaldirmak i¢in ¢caligmalar yapmis ve calismalar neticesinde yeni bir kimysal kullanarak
bu soruna ¢oziim bulmuslardir. Bu dogrultuda NaNOs3 (sodyum nitrat) yerine ayni
oranda H3PO4 (fosforik asit) ile degistirerek ve KMnOs (potasyum permanganat)
miktarini iki katina c¢ikarmislardir (Marcano ve dig., 2010). Hummers metodunun

tyilestirilmis bu hali Gelistirilmis Hummers metodudur.
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Hummers Metodu ile grafen oksit iiretiminin ii¢ farkli ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar;

o Hummers metodu
o Gelismis hummers metodu
o Modifiye edilmis hummers metodu

TNOK

Hummers 3KMnO,

/7 H,80,0.5NaNo,

GF(39)
S Gelistirilmis 6KMnO, FILTRASYON ; ,

—— 5y H,50,/H,0, > YOKSELTGENMIS MADDELER

HGO IGO0 HGO+
. Modifiye edilmis
Hummers
LY 6 KMnO,
H,50,, 0.5 NaNO,
TNOK Improved Hummers Hrs

g —
ST,

Sekil 2.5 : Grafitten grafen oksit iiretimi hummers metodu (Marcano ve dig., 2010)
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2.4.1.1 Gelistirilmis Hummers Metodu

Grafitten grafen oksit iiretiminde, Hummers metodunda iki temel sorun olmaktadir.
Bunlardan birincisi oksidanlarin yiiksek tiiketimi nedeniyle zehirli gaz ¢ikisi
olmasidir. Digeri ise liretim eldesinin zaman alic1 bir silire¢ olmasidir (Song ve dig.
(2014)). Bu nedenle yapilan ¢alismalarda, {iretim yontemini ve elde edilen {iriiniin
kalitesini arttirmak, tiretim maliyetinin diisiiriilmesi amaciyla Gelistirilmis Hummers
metodu olusturulmustur. 2016 yilinda, Huaitao Yu ve calisma arkadaslar1 (Yu, ve
dig.(2016)), NaNOs (sodyum nitrat) toksik gaz ¢ikist olmasi nedeniyle yerine H3PO4

(fosforik asit) kullanmislardir.
Bu yontemde kullanilan kimysallar agagidaki gibidir;

° Grafitin toz formu,

. Siilfirik asit (H2SO4)

. Fosforik asit (H3PO4)

. Potasyum permanganat (KMnOy)

. Hidrojen peroksit (H>0O») kullanilarak grafitten grafen oksit sentezlemek
miimkiindiir. Grafitten Gelistirilmis Hummers metoduyla sentezlenen grafen oksit

tiretimi Boliim 2.4.2.1 Grafen oksit (GO) indirgenmesi’nde anlatilmistir.

2.4.1.2 Modifiye Edilmis Hummers Metodu

Grafitten grafen oksit sentezinde, Hummers metoduyla ek olarak gelistirilen bir
yontemdir. Jianguo Song ve ¢aligma arkadaglarinin (Song ve dig. (2014)), Hummers
metoduna bazi kosullarin ve adimlarin daha belirginlestirdigi yontem olarak Modifiye

Hummers metodu ortaya ¢ikmistir (Song ve dig. (2014)).
Bu yontemde kullanilan kimysallar asagidaki gibidir;

° Grafitin toz formu,
° Siilfirik asit (H2SO4)

o Sodyum nitrat (NaNO3) ile grafitten Modifiye Hummers metodouyla grafen

oksit sentezlemek mumkiindiir.
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Sekil 2.6 : Hummers metoduyla grafen oksit sentezi sematik gosterimi (Marcano ve
dig., 2010)
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Grafen tiretiminde anlatilan tiim yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 2.1 : Grafen iiretim yontemleri karsilastirmasi

METOD AVANTAJ DEZAVANTAI
EKSFOLIASYON Olgeklenebilir bir Mekanik 6zellikleri
YONTEMI yontemdir. diger yontemlere gore
Yiiksek Islenebilirlik daha diisiiktiir.
Iyi elektronik 6zellikler
gosterir.
KIMYASAL BUHAR  Hizli iiretim siireci Maliyet ytiksektir.
BIRIKTIRME vardir. Kullanilan
(CVD METODU) Daha az 6zel ekipman kimyasallardan dolay1
gerektirir. toksik gaz ¢ikisi
olabilir.
Silisyum atomunun Biiyiik olcekli tiretimde
elektronik olarak stireklilik sorunu vardir.
kullanilabilir olmas1
EPITAKSIYEL SiC substratinin Silisyum atomunun
BUYUTME kullanilabilmesi ile gelecekteki kullanimi
baska bir yalitkana cok elverisli degildir.
transferine gerekli
olmamasidir.
HUMMERS Toksik gaz cikisi olmaz. NaNOj3 kullanildig:
METODU Iyi oksitlenmis zaman toksik gaz ¢ikisi
(GRAFEN OKSIT hidrofilik 6zellikte olmaktadir.
SENTEZI) grafen oksit elde edilir. ~ Kullanilan tirlinlerin

Elde edilen malzeme
miktar1 fazladir.

miktar1 fazla oranlarda
oldugu i¢in maliyet
daha fazladir.
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2.4.2 Hummers metoduyla iiretilen grafen oksitin indirgenmesi

Grafitten grafen oksitin sentezlenmesi islemi, ilk olarak 1859’da grafitin pul pul
dokiilme yontemiyle grafen oksite doniistiiriilmesi ile baslamistir (Hummers Jr ve
Offeman, 1958). Grafen oksit (GO), grafen yapisiyla karsilastirildiginda grafen
oksitte, oksijen fonksiyonel gruplari igeren bir halidir. Grafitten grafen oksit eldesi
sirasinda fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasi ile indirgenmis grafen oksit (rGO)
elde edilir (Pumera, 2013). Grafenin indirgeme Oncesi yapisi ile karsilastirildiginda
indirgenmis grafen oksitin (rGO) kalitesi daha diisiiktiir Yapilan indirgeme islemi
sirasinda grafenin yapisinda bulunan ve malzemenin kalitesini diisliren yapilar
icermektedir. Bu yontemin avantajlari, liretim asamalarinin kolay olmasi, maliyetinin
diger yontemlere gore daha diisiik olmas1 gibi nedenlerden dolay1 giintimiizde bir¢ok
uygulama icin indirgenmis grafen oksit (rGO) formu kullanilmaktadir. Grafen oksit
indirgenmesi (GO) sirasiyla; Brodie (Brodie, 1860), Hummers (Hummers Jr ve
Offeman, 1958) ve Staudenmeier (Staudenmaier, 1898) tarafindan arastirilan ve

gelistirilen {i¢ ana yontem ile grafitten indirgenmis grafen elde etmek miimkiindiir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO) formu, yiiksek miktarda kullanim gerektiren
durumlarda tercih edilen halidir. Uretimi sirasindaki parametrelere gore indirgenmis

grafen oksitin (rGO) morfolojik yapisinda degiskenlik olabilmektedir. (Sekil 2.7)

Grafitten elde edilen grafen oksitin, indirgenmis grafen oksit (rGO) formuna

doniismesinde, bir¢ok yol vardir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibidir;

. 100 ° C’de 24 saat hidrazin hidrat islenmesiyle,

. Hidrojen plazmasi altinda belli bir siire islenmesiyle,

. Xenon 1ginlarina maruz kalmasiyla,

. Ure ile genlesme azaltic1 etkisinin islenmesiyle,

o Yiiksek sicakliklara ¢ikilmasiyla indirgenmis grafen oksit (rGO) elde etmek
miimkiindiir.

21



Sekil 2.7 : a) Grafen oksit (GO) b) indirgenmis grafen oksit (rGO) (Pumera, 2013)

2.4.3 Grafen oksit, ozellikleri ve kullanim alanlar:

Grafen oksit, iki boyutlu grafiti olusturan grafen tabakalarinda karboksil (-COOH),
karbonil (-C=0), hidroksit (-OH) vb. oksijenli gruplarin baglanmasiyla olusan yapidir
(Butz., ve dig.(2016)).

Grafitten grafen oksit sentezi sonrasinda kahverengi-sari renklerinde, suda iyi
dagilabilen, elektriksel 6zellikleri agisindan grafen yapisina gore daha az iletkenlige
sahip malzemedir. Grafen oksit i¢in en sik kullanilan metot Hummers metodudur.
1958 yilinda g¢alismalar1 baslayan Hummers metodu, zaman icerisinde optimize
edilmistir (Hummers Jr, W. S., ve Offeman, R. E. (1958)). Grafitten grafen oksit
sentezi sonrasi elde edilen grafenin kullanim alanlari; enerji depolama alanlari,
otomotiv ve wucak sektorii, kompozit malzemeler, tekstil gibi alanlarda

kullanilmaktadir.
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2.4.4 indirgenmis grafen oksit (rGO) uygulama alanlar

Elektrikli Cihazlar: Indirgenmis grafen oksit elektronik cihazlarin uygulama
alanlarinda yiiksek performans gostermektedir. Kullanim alanlar1 agisindan, kimyasal
ve biyosensorlerde transistor olarak kullanilmaktadir. Biyosensorlerde kullanilan
indirgenmis grafen oksit bazli transistorler, hormonal katekolamin molekiillerini ve
DNA’y1 tespit eder. Indirgenmis grafen oksit (rGO) ayrica elektronik alaninda 151k
yayan diyotlarda (LED’ler) ve giines pili igeren cihazlarda kullanilir (Xu, Z., ve Gao,
C. (2015).

Enerji depolama: Indirgenmis grafen oksit (rGO) nanokompozit formunda lityum-iyon
metaliyle akiilerde kullanilabilmektedir. Bu yontemle iiretilmis lityum-iyon bazl
pillerde indirgenmis grafen oksiti yalitkan metal oksit nanoparcaciklarinin {izerine
kaplanmasiyla elde edilir (Xu, Z., ve Gao, C. (2015). Sekil 2.8 de indirgenmis grafen

oksitin kullanim alanlariyla ilgili 6rnekler gosterilmektedir.

- o mm i m e om e

0.84 =
" 0-6- .
P

0.4- 1

R \
0 2 S, e = i
’ straight bending
0 200 400 600 800 1000

Bending Times

Sekil 2.8 : Indirgenmis grafen oksit uygulama alanlar1 (Xu, Z., ve Gao, C. (2015)
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2.5 Grafen Oksit Indirgeme Yéntemleri

2.5.1 Termal yontemle indirgeme

Indirgenmis grafen oksit formu icin kullanilan yéntemlerden biri olan termal ydntem,
indirgeme islemi olup sicaklik yoluyla yapilir. Grafen oksitin indirgenmesi ile ilgili
yapilan ilk ¢alismalarda, termal indirgeme yonteminde yiiksek sicaklik (2000 °C/dak)
uygulanarak grafen oksit indirgeme iglemiyle saglanmigtir. (McAllister ve dig. 2007).
Isitma onemli bir hacimsel genlesme ile sonuglanir, elde edilen malzeme solucan
benzeri veya akordeon benzeri yiizey alanlari (<100 m?%g) teorik yiizey alani
Olciilerinden daha diisiiktiir (W. Zheng,Wong. 2003). Yiiksek sicaklik ile hizli bir
sekilde uygulanan islem, grafen oksitin yapisinda bulunan oksijen igerikli gruplar
ayrigtirirak fonksiyonellesmis grafen tabakalarinida indirgemektedir. Bu durumda
grafen oksitin yapisina zarar vermektedir. Bu yontem ile iiretilen grafen oksit, oksijen
igerikli fonksiyonel gruplar uzaklastirilirken, ayni zamanda karbon diizlemindeki
karbon atomlar1 da uzaklasir, kiiciik Olcekli grafen tabakalari iiretmek igin
kullanilmaktadir. Sonug olarak karbon diizlemi bozulmaya ugramaktadir. Ayrica siireg
boyunca yayilan CO; gazi, grafen tabakalarinin yapisini bozan ikincil bir etki
olusturmaktadir. indirgeme boyunca grafit oksitin kiitlesinin % 30’ u kaybedilir. Biitiin
iretim agamalarinda ortaya ¢ikan sorunlarina ragmen en yaygin kullanilan yontemdir

(Schniepp ve dig., 2006) (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9 : Dogal pul grafitten indirgeme olusumunu gdsteren bir sema (W. Zheng ve
Wong, 2003)
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2.5.2 Mikrodalga veya ultraviyole (UV) 151n etkisiyle indirgeme

Mikro dalga 151n etkisiyle indirgeme isleminde, uygun ve hizli bir 1sitma kaynagi
olarak mikrodalga 1s1masi, grafen oksitin indirgeme islemini hazirlamak igin
kullanilmistir (Chung, 1987). Grafen oksit, ayrica dogal grafitin nitrik asit (HNOs) ve
potasyum permanganat (KMnQ.) ile bir mikrodalga firinda dogrudan 1sitilmasiyla da
hazirlanmistir. Son zamanlarda, grafen oksidin mikrodalga destekli kimyasal
indirgenmesi, siispansiyonlarinin sulu veya organik ortamda 1sitilmasiyla
gerceklestirilmistir (Ferrari, A. C.2015). Mikrodalga firinda 1 dakikadan daha az
stireyle islenmesiyle pul pul indirgenmis grafen oksitin hazirlanmasini saglar.
Mikrodalga 1sinlamasi iizerine, grafen oksit tozlarinin biiyiik hacimli genislemesi
siddetli sekilde duman c¢ikist gozlenmistir. Bu kolay ve verimli siireg, diger
uygulamalarin yani sira ultrakapasitorler gibi enerji depolama cihazlarinda yiiksek
performansli elektrot malzemesi olarak kullanilabilecek MEGO (mikrodalga pul pul
dokiilmiis grafit oksit) olarak adlandirilabilir bir grafen oksit tiretimi saglanmistir (Zhu
ve dig., 2010). Sulu siispansiyonlarinin hidrazin (N2H4) ile indirgenmesi ve ardindan
kurutulmasiyla elde edilen aglomera ve indirgenmis grafen oksit trombositlerinden
olusan toz, yiiksek ylizey alani ve iyi elektrik iletkenligi nedeniyle ultrakapasitorler
icin umut verici bir elektrot malzemesi olarak kullanilmistir. Grafen oksitin
indirgenmesi i¢in minimum 280 W giiciin (kullanilan firin i¢in tam giiciin %40")
gerekli oldugu bulunmustur. Bu yontemle elde edilen indirgenmis grafit oksitin
maliyeti ise daha uygun ve hazirlanmasi 6lgeklenebilirdir. Uretilen indirgenmis grafen
oksit orta derecede yiiksek bir spesifik yiizey alanina sahiptir ve elektriksel olarak
iletkendir (Y. Wang ve dig., 2009).
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2.5.3 Kimyasal ajanlarla indirgeme

Kimyasal ajan kullanilarak yapilan indirgeme islemi, grafen oksit ile kimyasal
ajanlarin reaksiyona girerek indirgeme islemini gergeklestirmesiyle yapilmaktadir.
Kimyasal ajanla indirgeme yontemi, termal indirgeme yoOntemine gore daha az
maliyetli olmasi, kullanilan cihazlarin ve ortam sartlarinin indirgeme siirecine

etkisinin olmamasi gibi diger avantajlara da sahiptir.

Kullanilan kimyasallar ve 12 saat boyunca vakumlu ortamda bekletilip, elde edilen
siyah malzeme kurutulur. Grafen oksit kimyasal ajanlarla indirgeme isleminde
kullanilan kimyasallar, hidrazinmonohidrat (N.H4.H>O) tir. 12 saat boyunca 80°C'de
tutulan bir yag banyosunda teflon kapli bir karistirma g¢ubugu ile karistirilmig
indirgenmis grafen oksit siyah toz olarak elde edilmistir. Oda sicakliginda durduktan
sonra, toz fritli bir cam filtreden (orta gézenekli) siiziiliip, ardindan 12 saat boyunca
ev vakumu altinda emilerek kurutulmustur. Elde edilen siyah malzeme, mekanik bir
pompa kullanilarak vakum altinda kurutulmustur. Kimyasal ajanlarla indirgenmis
grafen oksit (rGO) tozuna,saf su (3 mg/ml) ilave edilmistir. [laveden hemen sonra,
karigima hidrazin monohidrat (NoH4.H>0O) ilave edilmis ve sise 80°C'de bir yag
banyosuna daldirililmistir. 12 saat daha karistirildiktan sonra, elde eldilen grafen oksit

toz haline gelmesi i¢in kurutulmustur (Park ve dig., 2011) (Sekil 2.10)
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GRAFEN OKSIT INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT

Sekil 2.10 : Grafen oksit indirgemesinin sematik gosterimi (Bonaccorso ve dig., 2012)
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2.5.4 Fotokataliz yoluyla indirgeme

Indirgenmis grafen oksit, sulu ve polar ¢dziiciilerle kolayca islenebilir oldugundan,
cesitli teknolojik gelismeler i¢in ince filmler dokme kolaylig1 sunar. Ornegin, katalizor
parcaciklarinin karbon nanoyapilar iizerindeki dagilimi, yiizey alanini arttirmanin ve
katalizor performansini iyilestirmenin yeni yollarini saglayabilmektedir. Fotokatalizor
yoluyla indirgeme de ise fotokatalitik maddeler kullanilmakta ve en yaygin kullanilan
fotokatalizor TiO>’dir. Karbon nanotiipler lizerinde dagilmis partikiillerinin gelismis
elektro katalitik aktivitesi, aragtirmacilar tarafindan incelenmistir. Grafen iki boyutlu
karbon nanoyapisinin grafen oksit haline geldiginde ki formuyla hazirlanan kompozit
malzemeler elektronik ve mekanik 6zellik olarak ultra ince filmlerde kullanilabilir hale

getirilmistir (Girishkumar ve dig., 2006) (Sekil 2.11)
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Sekil 2.11 : TiO-rGO kompozit ve UV ile indirgenmenin baglatilmasi siireci
(Girishkumar ve dig., 2006)
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2.5.5 Elektrokimyasal yontemle indirgeme

Elektrokimyasal yontemle grafen oksit indirgeme islemi, grafen oksitin yiizeyinde
bulunan oksijen icerikli fonksiyonel gruplarin elektrokimyasal olarak
uzaklastirilmasidir. Grafen oksitin elektrokimyasal indirgenmesi islemindeki
parametreler; oda sicakliginda sivi katkili ¢ozelti kullanilarak, ¢ozeltiye uygulanan

voltaj yardimiyla gergeklestirilmektedir (Park ve Ruoff, 2009).

Elektrokimyasal yontemle grafen oksit indirgeme islemi, anot ve katot elektrotlar
olarak kullanilacak c¢ubuklarla su ve imidazolyum bazli iyonik sivi karigimina
daldirilmigtir. 10-20 V'luk elektriksel kuvvet uygulandiktan sonra, anot ¢ubuktan
iyonik-sivi iglevsellestirilmis grafen levhalarin grafen oksit parcaciklarinin ¢ozeltildigi
goriilmiistiir. Bu yontemle indirgeme isleminde elde edilen grafen oksit partikiilleri
yapilan testler sonucunda agirlik¢a verimi yiiksek ve elektrik iletkenliginin de yiiksek

oldugu tespit edilmistir (Park ve Ruoff, 2009) (Hernandez ve dig., 2008) (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 : Elektrokimyasal yontemle grafen oksit indirgeme sematik gosterimi
(Hernandez ve dig., 2008)
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2.6 Termoplastik poliiiretan 6zellikleri ve kullamim alanlari

1990’11 yillarda diinyada toplam 100 milyon ton plastik iiretilmistir. 5 milyon ton ile
poliiiretan 5. sirada yer almistir (Oertel, E.G. ,1993). Poliiiretan elastomerler,
termoplastik elastomerler igerisinde en ¢ok kullanim1 olanlardan biridir. Poliiiretanin
elastomer olarak iiretimi her zaman kopiik olarak iiretiminden daha azdir. Poliliretan1
avantajh kilan 6zelliklerinin basinda, yiiksek modiil, yiiksek yapisma, kimyasallara
dayanim, miikemmel mekanik ve elastik 6zellikler, kan ve doku ile uyumlu olmasi

sayilabilir (Tamer, ve dig. 2007).

Politiretanlar, (AB)n tipinde blok kopolimerlerdir ve yapida diisiik cams1 gecis veya
diisiik erime noktasina sahip soft segment ile camsi gecis veya oda sicakliginin
tizerinde kristalin erime noktas1 gosteren hard segmentlerden olusurlar (Woods, G.,
1990). Termoplastik poliiiretanlar bircok yontemle proseslendirilebilirler. Ekstriizyon,
enjeksiyonla kaliplama, baskili transfer ve enjeksiyonla kaliplama, levha yada film
eldesi i¢in kalenderleme, sisirmeyle kaliplama, sisirerek film eldesi, 1s1l sekillendirme
(1s11 yapistirma), ¢ozelti ve ¢oziicii ile yapistirma gibi standart isleme teknikleriyle
sentezlemek miimkiindiir. Termoplastik poliiiretanlar {iiretim yontemlerine gore
kullanimlar1 degismektedir. Bunlardan bazilari; ekstriizyonla elde edilmis TPU’lar,
tibbi amacli kataterlerin, kablo ve yliksek performansli makaronlarin (hortum)
eldesinde kullanilmaktadir. Enjeksiyonla kaliplama ile elde edilen TPU’larda fiziksel
dayaniklilik 6n planda olmaktadir.Bu yontemle iiretilen TPU’lar en ¢ok ayakkabi
sektoriinde kullanilmaktadir (Tamer, ve dig. 2007).
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3. GRAFEN OKSIT KATKILI iPLiK ELDESI

Liflerin iplik haline getirilmesi ile temel ihtiyag¢ olan giyinme ihtiyac1 6nemli 6l¢iilerde
saglanmustir.19.ylizyi1ldan 6nce dogal liflerden elde edilen ipliklerin doniistiiriildigt
formlar ile 6rnegin; pamugun iplik haline gelmesiyle yeni bir dénem agilmistir.
Oncelerde dogal liflerden elde edilen iplikler yeterli olurken sanayi doneminin hizla
gelismesi ve artan talepler dogrultusunda sentetik liflerin tiretimi de baglamistir. Ticari
amagch tretilen ilk sentetik lifler (Naylon, polyester, vb. gibi) tekstil sektoriine katki
saglanmustir. Ilerleyen donemlerde ise ipliklerin fiziksel ve mekanik olarak daha iyi
performansa sahip olunmasi istenmistir. Arastirmacilar 1960’larda beklentiler ve
caligmalar dogrultusunda yiliksek performansl ipliklerin iretimi i¢in g¢alismalar
yapmis ve karbon atomunun fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin yiiksek olmasi
nedeniyle karbonun iplik haline getirilebilmesinin yolu a¢ilmistir (Su, S., ve dig.,

(2015).

Giintimiize kadar gelen ¢alismalarda karbon ipliklerin sahip olduklar elastik modiil ve
cekme dayanimi degerleri dikkate alindiginda yiiksek 6zellik gostermis ve havacilik-
uzay uygulamalarinda son derece hafif kompozit yapilar iiretilmistir (He, 2010).
Poliakrilonitril (PAN) esaslt iplik iiretilmesi bir ¢ok islem gerektiren bir siiregtir
(Behabtu ve dig., 2008). Bu nedenle de karbon ipliklerin maliyetleri yiiksektir. Bunun
yerine karbon atomlarmin altigen siki paketlenmis balpetegi yapisindaki iki boyutlu
hali olan grafen ile grafen iplik denemeleri yapilmistir (Rebouillat ve dig., 1998).
Grafen, en ince malzemedir ve karbon fiberlere kiyasla daha saf ve daha uygun
maliyetlerle daha ucuz elde edilebilmektedir. Esnek yapisi ve iletkenlik 6zellikleri
grafenin, lif, iplik ve kumas gibi esnek giyilebilir elektronik tekstil alaninda maliyet
avantajinin oldugu bir malzeme oldugu i¢in uygulanabilirligi artmistir (Yun ve dig.,

2013).
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Giyilebilir elektronik tekstiller pazarindaki ihtiya¢ dogrultusunda spor giyim, saglik
hizmetleri, enerji depolama icin gerekli cihazlar, askeri ve sivil alandaki genis
uygulama alanlarinda kolaylikla kullanilabilecek olan grafitten grafen oksit ile grafeni

farkl yollarla tekstile dahil edilebilmektedir; (L. Liu ve dig., 2015)

e Kullanilacak ipligi grafenle kaplamak
e Kullanilacak kumas1 kaplamak
e Kumaslara baski yapmak

e (QGrafen oksitten grafen iplik eldesi (Karim ve dig., 2021)

Bu yontemlerin hepsinin kendi i¢inde yaygin kullanim alanlar1 mevcuttur. En yaygin
kullanilan yontem ipliklerin veya kumaslarin kaplanmasidir (Giizel M.,2018). Farkl
alanlarda da kullanilan grafen ilk baslarda iletken ince filmler (Eda ve dig., 2008),
grafen aerojeller, formlarinda kullanilmistir (Y. Xu ve dig., 2010). Bu ¢alismada ise
grafen oksit katkili iplik iiretimi i¢in arastirmalar yapilmis olup, grafenin iplik
formuyla {iretimi arastirilmistir. ik kez 2011 yilinda Cin’de grafitten elde edilen
grafen oksit ile iplik formuna getirme ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir (L. Chen ve dig.,
2013). Grafen ipligin kolay iiretilebilir olmasi, diisiik maliyeti ve kullanim kolaylig
nedeniyle ilerleyen yillardan PAN esashh karbon ipliklerin yerini almasi
beklenmektedir. Halen grafen iplik ¢alismalar1 yapilmakta olup daha seri iiretime

gecilememistir.

Grafen hammaddeli iplik tiretiminde esas olarak giiniimiizde de kullanilan sentetik

iplik iiretim yontemleri denenmistir. Bunlardan bazilar1 sunlardir;

. Eriyik ¢ekim ile iplik eldesi,

. Kuru jet ¢ekim ile iplik eldesi,

. Kuru jet yas ¢cekim ile iplik eldesi,
. Yas ¢ekim ile iplik eldesi,

olmak iizere farkli metotlar kullanilir. Grafen iplik eldesinde en yaygin kullanilan
yontem yas ¢ekim metodudur. Bu yontem ile ucuz ve kolay 6lgeklenebilir olmasi

grafen ipligin iiretilmesini kolaylastirmistir.
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Yas cekim yonteminde teorik olarak yapilan islemler asagidaki gibidir;

e Filament haline getirilecek olan polimer, bir ¢6zelti formunda hazirlanir,

e (ozelti pompalar yardimiyla diizelere basilir,

e Diizeler koagiilasyon banyosu igerisine daldirilir ve bdylece c¢Oziinmiis
haldeki polimerin diize deliklerinden gecirilerek katilagtirilmasi saglanir.

e Banyo icerisinde katilagsan lifler bir bobin yardimiyla sarilir ve iplik iiretimi

gerceklesir.

Grafen oksit ile hazirlanmig ¢ozeltiden iplik eldesi isleminde ise grafen tabakalarinin
dogrudan makroskobik liflerle birlestirmek zordur, ¢linkii sentezlenmis grafenlerin
diizensiz boyutu ve sekli son derece karigik karbon altigen yapir diizenegi, grafen

liflerinin olusumunu ciddi sekilde zorlagtirmaktadir (Dong ve dig., 2012).

Uretim esnasidaki parametreler ipligin kalitesini nemli olgiide belirlemektedir.

Bunlardan bazilar1 sunlardir;

. Grafen oksitin partikiil boyutu,

. Hazirlanan ¢ozelti viskozitesi,

. Igne ucu capy,

. Besleme hizi,

o Koagiilasyon banyosunda kullanilan kimyasallar,
. Grafen ipligin indirgeme yontemleri

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi grafen oksitten elde edilen yas ¢ekim sistemi ile grafen
iplik tiretimi gerceklesmektedir (Z. Xu ve Gao, 2015). Arastirmacilar tarafindan
yapilan denemelerde grafen oksit ¢Ozeltisine farklt miktarlarda katki maddeleri,
koagiilasyon banyosundaki kullanilan farkli kimyasallar vb. ile ipligin mekanik,

fiziksel ve elektronik testlerdeki degerlerinde etken olmaktadir.
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Sekil 3.1 : Yas ¢ekim (wet spinning) GO iplik tiretimi (Z. Xu ve Gao, 2015)

Wang ve arkadaslar1 (R. Wang ve dig., 2017) elde ettikleri grafen iplikleri giyilebilir
elektronik tekstillerde kullanimi ile esnek, seffaf, iletken kompozitlerde
kullanmiglardir. Yang ve arkadaslart (Cheng ve dig., 2014) ise iirettikleri grafen

iplikleri minik doénel motorlara entegre etmis ve motorun 6zellikleri rapor edilmistir.
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Farkli parametrelerle calisilan grafen oksit iplik denemeleri ve yapilan testlerin

sonuclar1 asagidaki Cizelge 3.1 ‘deki gibidir;

Cizelge 3.1 : Yas ¢ekim yontemi ile farkli parametrelerde yapilan grafen oksit iplik
iiretim ¢aligmalar1

Referans Sentez Koagiilasyon Cekme Young Elektriksel
Metodu Banyosu Dayanim Modiilii Iletkenlik

Zhen Xu ve Chao Hummers NaOH/ 145 MPa 7,7 GPa 2,5 x 10* S/m

Gao (Z. Xu ve Metodu Methanol

Gao, 2011)

Huai-Ping Cong Hummers CTAB 182 MPa 8,7 GPa 0,35 x 10*S/m

ve Xiao-Chen Metodu Soliisyonu

Ren ve Ping

Wang ve Shu-

Hong Yu (Cong

ve dig.., 2012)

Ucar, Nuray, ve Hummers 1.adimCacCl, 257 MPa - 1,19 x 10*S/m

dig.. The journal ~ Metodu /Ethanol/Saf su

of the Textile 2.adimEthanol/

Institute 109.12 Saf su

(2018): 1642- 3.adimEthanol/

1652. Saf su

Xianhong Zheng  Kimyasal CaCl, / Ethanol, 309 MPa 19 GPa 3,2x 10* S/m

ve Lan Yaol ve Buhar CTAB/

Xiaoxue Mei (X. Biriktirme Ethanol

Zheng ve dig.., (CVD)

2016) Metodu

Zhen Xu ve Hummers KOH, CaCl, 184,6 MPa 3,2 GPa 3,8 x 10* S/m

Haiyan Sun ve Metodu CuSO4

Xiaoli Zhao ve

and Chao Gao (Z.

Xu ve dig.., 2013)

Nuray, U. C. A. Hummers NaOH/Aseton/ 302 MPa - 2,5 x 104 S/m

R., GOKCELI, Metodu Saf su

G., ve CaCl,/Ethanol+

KARATEPE, N. Saf su

(Textile and
Apparel, 2015
25(3), 215-219.

34



Literatiirde goriildiigi gibi, arastirmacilar genel olarak Hummers metodu ile grafitten
grafen oksit sentezi yapmistir. Grafen oksit iplik liretimi esnasinda bir¢ok parametre
ipligin cinsini mekanik ve fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir. Bu dogrultu da Zhen
Xu ve Chao Gao arkadaslari, Hummers metoduyla grafen oksit eldesinden sonra
NaOH/Methanol koagiilasyon banyosunda deneme yapmistir. Elde edilen ipligin
mekanik 6zelliklerine bakilmistir. Elde edilen sonuglar ile grafen oksit ipligin enerji
depolama, yiiksek performansl lifler gibi alanlarda kullanilabilecegini gostermislerdir
(Z. Xu ve Gao, 2011). Grafen oksit iplik elde etme amaciyla Huai-Ping Cong ve
arkadaslari, Hummers methoduyla sentezledikleri grafen oksit ile iplik elde
etmislerdir. Koagiilasyon banyosunda CTAB c¢ozeltisi kullanilmistir. CTAB
molekiilleri arasinda pozitif yiiklii elektrostatik etkilesimler ile tabakalarin birlesmesi
hizl1 bir sekilde olmaktadir. Bu yontem ile biiyiik 6l¢iide yiiksek verimli iplik elde
edilmistir. Elde edilen ipligin yiliksek performansli sensorlerde, enerji depolama
alanindaki kullaniminin miimkiin oldugu goriilmiistiir (Cong ve dig., 2012). Grafen
oksit iplik eldesi ¢alismalarindan Nuray Ucar ve calisma arkadaslari, Hummers
metoduyla grafitten grafen oksit sentezlemis ve yas ¢ekim ydntemiyle iplik elde
etmislerdir. Yas ¢ekim sisteminde kullanilan koagiilasyon banyosunda 3 asamada
gerceklestirilmistir. i1k koagiilasyon banyosunda CaCly/Ethanol/Saf su, ikinci ve
iciincii koagiilasyon banyosunda Ethanol/ Saf su kullanarak iplik denemelerini
yapmuslardir. Elde edilen ipliklere mekanik ve fiziksel testler yapilmistir (Ugar, Nuray,
ve dig. The journal of the Textile Institute (2018)). Baska bir ¢aligma olarak Xianhong
Zheng ve arkadaslari, grafitten grafen oksit eldesinde alisilmis Hummer methodu
yerine Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) methodu ile grafen oksit {iretimi sonrasinda
yas ¢ekim sistemi ile CaClo/Ethanol, CTAB/Ethanol gibi iki farkli koagiilasyon
banyosunda denemeler yapmis ve grafen oksit iplikler elde edilmistir. Bu ¢alismada
diger caligmalardan fakli olarak grafen oksit iplige termal tavlama yapilmis ve yliksek
mukavemetli grafen oksit iplikler elde edilmistir (X. Zheng ve dig., 2016). Son olarak
yine Nuray Ugar ve ¢aligma arkadaslari, Hummers metoduyla grafitten grafen oksit
sentezlemis ve yas ¢ekim yontemiyle iplik elde etmislerdir. Koagiilasyon banyosunda
iki farkli banyo ¢esidi denenmis ve elde edilen ipliklere fiziksel ve mekanik testler

yapilmistir (Nuray, U. C. ve dig.,Textile And Apparel, 2015).
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4. MALZEME ve YONTEM

4.1 Malzeme

Calisma kapsaminda iretilecek iplerde, grafen oksit eldesi icin grafit (Aldrich),
stlfirik asit (%98, Merck), fosforik asit (%85, Sigma-Aldrich), potasyum permanganat
(%99,Sigma), hidrojen peroksit (%35, Sigma-Aldrich); hidroklorik asit (%37, Fischer
Chemicals) ve etil alkol (ISOLAB) kullanilmistir.

Grafen oksit katkili iplik eldesi icin ise koagiilasyon banyosunda kalsiyum kloriir

(CaCl2 , %98, Merck), etil alkol (%99,9, Lepus ) ve saf su kullanilmistir.

Katkili grafen oksit iplik calismasinda asagidaki Cizelge 4.1°de ozellikleri verilen
termoplastik poliliretan (TPU) (Ravago) kullanilmustir.

Cizelge 4.1 : Calismalarda kullanilan termoplastik poliiiretan fiziksel ve kimyasal

bilgileri
Polimer Yogunluk Kopma Uzamas1 Aginma Cekme Dayanimi
(g/cm?) (%) Direnci (mm?)  (MPa)
TPU 1,16 850 40 30

4.2 Yontem

4.2.1 Grafen oksit (GO) sentezi

Grafen oksit katkili iplik eldesinde, kullanilacak olan grafen oksitin, {iretim
maliyetinin diger yontemlere gore diisiik olmasi, islemin kolay olmasi, ve toksik gaz
¢ikisinin en az seviyede olmasindan dolayi, Gelistirilmis Hummers metoduna gore
gerceklestirilmistir (Bedeloglu, A., ve Mahmut T., (2016)). Buna gore, 2 gram grafit
tozu, 240 ml siilfiirik asit ve 26,6 ml fosforik asit ile hazirlanmis asit ¢ozeltisine
alinarak, manyetik karistirictda 30 dakika karigmasi saglanmigtir. Karisim gorsel
olarak homojenlige ulastiktan sonra, 12 gram potasyum permanganat ilave edilmistir.
Balon jojede hazirlanan bu silispansiyon, bir yag banyosuna alinarak sicaklik 50 °C’ye

ayarlanmistir, reaksiyon 12 saat boyunca siirdiiriilmiistiir.
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12 saat sonunda elde edilen kahverengi reaksiyon karisimi, 300 ml saf su buzunun
lizerine dokiilmiis ve 2 ml %30’luk hidrojen peroksit ilave edilerek 30 dakika
karistirilmistir. Son olarak, grafen oksit ile sivi fazin ayristirilmasi i¢in karisim,
santrifiij tiiplerine doldurulmus ve 9000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Kati-
stvi ayrigmasindan sonra GO bulunan tiiplere 50 mL c¢izgisine kadar etil alkol
doldurulmus ve vortex karistirici ile GO, etanol igerisinde dagitilmistir. Karigim yine
9000 rpm’de 10 dakika santriftij edilmistir (Tas, M., Altin, Y., ve Bedeloglu, A.
(2019)., Chen, J., ve dig. (2013) (Sekil 4.1)

(1Y -

F 28 _

Sekil 4.1 : Gelistirilmis Hummers metoduyla sentezlenen grafen oksit ¢cozeltisinin 12
saat sonraki hali

Bu asamadan sonra, arastirmalar ve denemeler sonunda literatiirde anlatilan klasik
grafen oksit sentezinden farkli olarak Ucar ve c¢aligma arkadaslarinin, yikama
asamasindaki prosediirle devam edilmistir (Ucar, N., ve dig. (2018). Buna gore etil
alkol ile yikamadan sonra 3 kez saf su ile yikama yapilmis ve pH 4,5-5 arasinda
sollisyon sar1 renkte birakilmistir. Grafen oksit sentezi sirasinda olusan birincil ve
ikincil baglar, saf su ile yikama yapildik¢a kopmakta ve lif olusturmasi igin gerekli
baglar olan hidrojen baglar1 ve karboksil baglari zayiflamaktadir (Compton ve
Nguyen, 2010). Bu nedenle grafen oksit sentezlerken ipliksi formu olusturmak i¢in bu

yikama yontemi geligsmistir.
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Yikama esnasinda baglarin hidroksil ve karboksil baglarini uzaklastirmamak adina,
saf su ile yikama islemi 3 kez tekrar edilmis ve grafen oksit kurumaya birakilmistir.
Grafen oksit sentezi sonrasinda ¢ozelti rengi, agik sar1 ve daha homojen bir yapidadir.
Islem sonrasinda grafen oksit petri kaplarma alimmis ve 35 °C ‘de 2 giin kurumaya

brrakilmistir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3” te grafen oksitin eldesi siireci gosterilmistir.

Sekil 4.3: Gelistirilmis Hummers metoduyla sentezlenen grafitten grafen oksit eldesi
siireci
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4.2.2 Grafen oksit katkih iplik eldesi

Bu caligma kapsaminda yukarida verilen bilgiler ve belirlenen islemler dogrultusunda
farkli katki oranlariyla TPU + GO iplik denemeleri yapilmis ve grafen oksit katikili
ipliklerin iiretimi i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Gelistirilmis Hummers
metoduyla iretilen grafen oksit ile kademeli artan bir konsantrasyon orani
belirlendikten sonra ¢dzeltinin sonike edilmesiyle denemeler yapilmustir. Ipliksi
formun olusmasi i¢in yardimci polimer olarak TPU (termoplastik poliiiretan)
secilmistir. Farkli oranlarda denenen c¢ozeltiler ile elde edilen ipliklerin mikroskop
goriintiileri, elektriksel iletkenlik Olgiimleri, boy ve kalinlik Slgtimleri ile FT-IR
analizleri yapilmistir. Sentezlenen grafen oksit ile belirlenen konsantrasyonda
hazirlanan ¢ozeltilerin 90 dk. sonike edilmesinden sonra farkli TPU katki oranlarinda,
farkli igne caplarinda ve farkli koagiilasyon banyolarinda iiretim 6n denemeleri
yapilmistir, sonrasinda segilen parametrelerle asil numuneler iretilmistir. Alttaki
malzemeler kullanilarak Sekil 4.4’te gosterildigi gibi laboratuvar tipi yas ¢ekim hatti

olusturulmustur:

e Besleme cihazi
e igneucu (250 um, 360 um, 440 um)
e 1 mt. ince boru

e Koagiilasyon banyosunda kullanilacak kimyasallar

e Hazirlanan grafen oksit ¢ozeltisi

Sekil 4.4 : Yas ¢ekim hatt1 ile grafen oksit iplik denemesi
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4.2.3 igne ¢apmn etkisinin 6n denemelerle degerlendirilmesi

Grafen oksit katkili ipliklerin yas ¢ekim sisteminde etkili parametlerinden biri olan
igne ucu capt i¢in 3 farkli ¢apa sahip igne se¢ilmis ve literatiirdeki igerikte olan
koagiilasyon banyosunda ve 3.Deneme parametreleriyle denemeler yapilmistir. Sekil
4.5’ de ilk deneme olarak 250 um i¢ ¢apli ve 10 mI’lik normal igne ucuna gore daha

uzun formda olan igne ile iplik denemesi yapilmigtir. Sekilde goriildiigii gibi ¢cok ince

ve kirilgan yapida bir form gozlendigi i¢in ipliksi form olugmamustir.

Sekil 4.5 : 250 um i¢ ¢apli igne ucu denemesi

Ikinci deneme igne ucu olan 360 pum ig ¢apli ve 10 ml’lik normal igne ucuna gore daha
uzun formda olan igne iplik denemesinde bir dnceki i¢ cap degerine gore daha kalin
fakat ipliksi form i¢in gerekli kalinliga ulasamamistir. Bu nedenle elde edilen ipliksi

form koagiilasyon banyosundan alinamadan kirtlmistir.
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Sekil 4.6 ‘da denemede olusan iplik formu goriilmektedir.

Sekil 4.6 : 360 um i¢ ¢apli igne ucu denemesi

Son deneme olarak ise 440 um i¢ capa sahip igne ucu ile deneme yapilmis ve ipliksi
formun kalin oldugu ve siirekli bir halde iplik olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.7°de ki

denemede olusan iplik formu goriilmektedir.

Sekil 4.7 : 440 um i¢ ¢apli igne ucu denemesi
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4.2.4 Farkhh  koagiilasyon = banyolarimin  etkisinin 6n  denemelerle

degerlendirilmesi

Yas ¢ekim sisteminde kullanilan koagiilasyon banyosu, ipligin olusumundaki yapiy1
belirleyen 6nemli parametrelerdendir (Jalili ve dig., 2013). Calisma kapsaminda yas
cekim prosesindeki aragtirmalara dayanarak iki farkli koagiilasyon banyosu
hazirlanmis ve TPU + Grafen Oksit katkili iplikler elde edilmistir. Grafen oksit katkili
iplik elde edilmesi ¢alismalarinda CaCl, kullaniminin yani sira alternatif olarak saf su
ve NaOH ile de ¢aligmalar yapilmistir. Bu dogrultuda ilk olarak NaOH (Park ve dig.,
2008) ile yapilan ¢alismalarda grafen oksitin hidrojen gruplarinin ayrilmasina sebep
oldugu icin grafen oksit lifinin mukavemetinin azaldigir gorilmiistiir. Bu, literatiire
benzer olarak ipliksi formda daha az mukavemete yol agmistir (Park ve dig., 2008).
Diger banyo tipi ise sadece saf sudan (Cong, ve dig.., (2012)) olusan bir koagiilasyon
banyosudur. Sadece saf su kullanilan banyoda, TPU katkisinin suda daha kolay
koagiile olmasi nedeniyle iplik formunun daha kisa siirede olustugu goriilmiistiir,
ancak grafenin oksitin olusan lif yiizeyinde kalmayip, bag yapmayan grafen oksitin
dagildig1 goriilmiistiir. Bunun iizerine literatiirde de yaygin olan koagiilasyon banyosu
(Xu, ve dig.,(2016)) ile denemeler yapilmistir. CaCl, + saf su+ etil alkol hazirlanmig
ve deneme yapilmistir. CaCly, kalsiyum ve klorun tuz formudur. Iyonik halojeniir
elektronegatif radikal veya element olan ikili bilesik olustururlar. CaCl,, Ca *?
degerlikli katyonlar, iyonik c¢apraz baglanma nedeniyle, grafen oksitin yapisinda
bulunan karboksilat fonksiyonlariyla reaksiyona girer ve daha iyi mekanik sonuglar
verdigi goriilmiistiir (Zheng, ve dig.,(2016)). Buna gore 15 gr CaCl, + 300 ml saf su
karisimi manyetik karistiricida homojenize olduktan sonra, ilave olarak etil alkol 70
ml ve 30 ml saf su eklenmistir. Hazirlanan karigimdan sonra denemeler bu banyoda
gerceklestirilmistir. Agirlik¢a %5 CaCl, kullanildigi durumda Ca*? iyonunun grafen
iplik tizerinde elektriksel ve mekanik 6zelliklerine etkisi lizerinde testler yapilmistir.
Fakat mekanik ve elektriksel iletkenlik ozelliklerinde ©nemli Olgiilerde katkisi

olmadig1 saptanmistir (Cong ve dig.,2012).
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4.2.5 Farkhh katki oranlarinda takviye edici polimerin 6n degerlendirme

denemesi

Grafen oksit katkili iplik eldesinde, literatiir arastirmalar1 dogrultusunda grafen oksit
konsantrasyonu i¢in, 0,3 gr. biiyiik partikiil boyutlu (~500 pm) grafitten sentezlenmis
olan grafen oksit ile 20 ml dimetilformamid ilave edilerek konsantrasyon 15 mg/ml
belirlenmistir (Oksiiz M.,2018). Ilk asamada, saf grafen oksit ile iplik denemeleri
yapilmis, fakat ipliksi rijit bir form olusmamustir. Bu nedenle, iplik formu almasina
yardimc1 olmak adina, baglayict polimer olarak politiretan (TPU) secilmis ve

denemeler yapilmistir.

Termoplastik ~ poliiiretan,  poliol  ve diizosiyanatlarin ~ kondenzasyon
polimerizasyonuyla tiretilen polimerlerdir. TPU, sert ve yumusak yapilardan olusurlar.
Mekanik 6zelliklerinin iyi olmast hafif bir polimer olmas1 nedeniyle biiyiik avantaja
sahiptir (Andrady A. L., 2003; Ionescu M., 2005). Secilen polimer poliiiretan,
calismada ¢oziicli olarak kullanilan dimetilformamitte (DMF) c¢6ziinebilirliginin yam
sira ¢apraz bag yapabilmesi nedeniyle de, grafen oksit katkili iplik eldesinde yardimci1
polimer olarak se¢ilmistir (Zhao ve dig., 2010). Se¢ilen TPU polimeri i¢in en diisiik
katk1 oran1 olan 0,5 gr ile baslanarak 1 gr, 2 gr, 3 gr ve 5 gr olmak iizere farkli katki
oranlar1 belirlenmistir. Belirlenen poliiiretan ile 10 ml dimetilformamit i¢inde 80 °C
manyetik karistiricida homojen olana kadar karistirilmis sonrasinda 0,3 gr. grafen oksit
ile 20 ml dimetilformamid 90 dk sonikasyon yapilmistir. Daha sonra hazirlanan
sollisyonlar manyetik karigtirici da 80 °C’de 1 saat homojenize olana kadar
kanigtirilmistir. Boliim 4.2.4 Farkli koagiilasyon banyolarinin etkisinin 6n denemelerle
degerlendirilmesi’nde belirlenen koagiilasyon banyosunda yas ¢ekim yontemiyle iplik

denemeleri yapilmuistir.

Yapilan denemelerin ayrintili bilgileri Boliim 5.1 TPU miktarlarinin iplik olusumuna

etkisinin degerlendirimesi boliimiinde ayrintili olarak anlatilmistir.
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4.3 Karakterizasyon

4.3.1 FT-IR analizleri

Farkl1 konsantrasyonlarda denemeleri yapilan TPU katkil1 grafen oksit ipliklere Bursa
Teknik Universitesi Polimer Malzeme Miihendisligi Boliimii Laboratuvar1’da bulunan
NICOLET - IS50 FT-IR spektrofotometre ile FT-IR analizleri uygulanmustir.
Denemelerin FT-IR analizi absorbans o6l¢iim deger araligit 400 nm ile 4000 nm

arasidadir.

4.3.2 Elektriksel analizler

Tez c¢alismast kapsaminda TPU katkili grafen oksit katkili ipliklerin elektriksel
olgiimleri almmistir. Bursa Teknik Universitesi Polimer Malzeme Miihendisligi
Béliimii Laboratuvari’da bulunan KEITLEY-Direng Olger-8009 ile 5 6l¢iim almip

ortalamasi hesaplanarak sunulmustur.

4.3.3 Optik mikroskop analizleri

Tez calismasi kapsaminda TPU katkili grafen oksit ipliklerin optik mikroskop
analizleri almmistir. Bursa Teknik Universitesi Polimer Malzeme Miihendisligi

Boliimii Laboratuvar’inda bulunan Leica - BM2500 cihaz kullanilmistir.

4.3.4 Fiziksel analizler

Iplik haline getirilen TPU katkili grafen oksit iplik kalinlik dlgiimleri Bursa Teknik
Universitesi Polimer Malzeme Miihendisligi Béliimii Laboratuvar’inda bulunan

ASIMETO-Djjital kumpas ile 5 farkli deger alinip ortalamasi yazilarak hesaplanmustir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 TPU Miktarimn iplik Olusumuna Etkisinin Degerlendirilmesi

Grafen oksit katkili iplik denemelerinde, destekleyici polimer olarak belirlenen
politiretan polimeri, Cizelge 5.1°’de belirlenen oranlarda tartilmis ve 20 ml
dimetilformamid eklendikten sonra ilk asamada 80 °C’ de manyetik karistiricida
homojenize olana kadar karistirilmistir. Poliiiretanin dimetilformamit i¢inde tamamen
coziinmesinden sonra daha once sonike edilen grafen oksit ¢cozeltisiyle karistirilarak
yeni bir ¢ozelti elde edilmistir. Yeni ¢ozelti ile grafen oksit ve poliiiretan polimerinin
birbiri i¢inde homojen dagilmasi amaciyla manyetik karistirict da yine 80 °C’ de 1 saat

kanistirilmis ve ¢ozelti yas ¢ekim hattina uygun bir sekilde hazirlanmistir.

CizelgeS.1 : Grafen oksit katkili iplik ¢ozeltisi hazirlanmasinda kullanilan malzemeler
ve miktarlart

Deneme Grafen Oksit DMF TPU (mg) DMF Koagiilasyon Banyosu
Katkisiz 0,3 gr 10 ml - 10ml  CaClx+Ethanol+Saf su
1.Deneme 0,3 gr 10 ml 0,5 gr 10 ml CaCl,+Ethanol+Saf su
2.Deneme 0,3 gr 10 ml 1 gr 10ml  CaClx+Ethanol+Saf su
3.Deneme 0,3 gr 10 ml 2gr 10ml  CaClx+Ethanol+Saf su
4.Deneme 0,3 gr 10 ml 3gr 10ml  CaClx+Ethanol+Saf su
5.Deneme 0,3 gr 10 ml Sgr 10 ml  CaClx+Ethanol+Saf su

1.Deneme ve 2.Deneme’de elde edilen iplik formu mekanik 6zellikler agisindan yeteri
kadar mukavemet gdstermemis ve kopmalar olmustur. 3.Deneme’de, ipliksi form
olusmaya basladig1r goriilmiistiir. 4.Deneme’de ipliksi formun daha fazla olustugu
goriilmiistiir. 5.Deneme’de daha iyi gorliniimlii ve daha saglam bir iplik olusumu elde

edilmis ve elde edilen ipliklerin analizleri yapilmstir.
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5.2 FT-IR Analizleri

FT-IR analizi kapsaminda, grafen oksitin ylizeyinde C=0O karboksil gruplari, C=C
baglar yaklasik olarak 1370 cm™! ve C-O baglarinin da yaklasik degerlerinin 1050 cm
! karbonil gruplarinin oldugu gériilmiistiir (Marcano ve dig., (2010), Tas, M., Altin,
Y., ve Bedeloglu, A. (2019)).

Litaratiir ¢alismalarinda TPU ve GO katkilariyla kompozitler yapilmis ve birbirleri
arasindaki baglarin olusumu asagidaki Sekil 5.1°de gosterilmistir (S. 1. Lee, ve

dig.,2005).

@CHzONHCOOMOCONHOCH,@ = O
n

/\/\/OH
HO

Sekil 5.1 : TPU-GO arasinda kimyasal baglarin gosterimi (Bera, ve dig.,2007)

3.Deneme’ye ait Sekil 5.2’deki FT-IR sonuglart incelendiginde, TPU ve GO
partikiilleri arasinda N-H iiretan bagmm 3300 cm’' dalga boyunda olustugu
gOriilmiistiir.

1730 cm! karbonil gruplarinin C=0 olustugu daha sonra ise okside olmamig C=C

gruplar1 oldugunu 1620 cm™! bélgesi, epoksi gruplarinin oldugu 1000-1050 cm’!
baglarina ait karakteristik pikler oldugu gozlemlenmistir (Jeong, H. ve dig., (2010)).
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Sekil 5.2 : 3.Deneme iplik eldesinin FT-IR sonucu

4.Deneme’e ait FT-IR sonuglar1 Sekil 5.3 ‘de incelendiginde 2.Deneme’de oldugu gibi

tiretan bagi, karboksil gruplari ve epoksi gruplarinin olustugu goriilmiistir.
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Sekil 5.3 : 4.Deneme katkili iplik denemesi FT-IR sonucu

Son olarak 5.Deneme’ye ait FT-IR sonuglari1 Sekil 5.4’te goriilmektedir.
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Sekil 5.4 : 5.Deneme TPU / GO katkilt iplik denemesi FT-IR sonucu

FTIR test sonuglar1 Sekil 5.5’te toplu olarak verilen sonuclara gore, iiretilen ipliklerin
termoplastik poliliretan ve grafen oksit tabakalar1 ylizeyde iiretan bagi, karboksil

gruplar1 ve epoksi gruplarinin varligini kanitlamgtir.

Tiim bu yapilan grafen oksit katkili iplik eldesi ¢alismalarina gére 5.Deneme’de olan
konsantrasyonlarindaki ¢aligma ile grafen oksitin yiizeyinde iiretan baginin varlig
belirlenen olgiilerde arttikca pik siddetinde artis oldugu bu sayede ipliksi forma daha

rahat ulastig1 saptamgtir.
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Sekil 5.5 : TPU / GO katkili iplik toplu haldeki FT-IR sonucu
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Tez ¢alismas1 kapsaminda, TPU katkili grafen oksit iplikler i¢in ¢ekilmis olan FT-IR
sonuglarma ek olarak saf poliiiretan ve grafen oksit FT-IR sonuglar1 alinmistir.Saf su
termoplastik poliliretanin FT-IR sonucu asagidaki Sekil 5.6°da ki gibidir. Termoplastik
poliiiretan igerisinde 3394 cm! ‘de NH iiretan bagi, 1729.35 cm! ‘de C=0 karbonil
bagi, 1596.61 cm!‘de aromatik halkaya ait C=C gruplar1 gibi karakteristik pikler

gorilmiistiir.
£ T e LR c=C
& T Hi] 17 Gkl ~
et i i 3 ¥,
: ! T G
il Wy
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000
DATGABOYU(CM-1)

Sekil 5.6: Saf TPU nun FT-IR sonucu
Saf haldeki grafen oksitin FT-IR sonucu agagidaki Sekil 5.7°de ki gibidir. Grafen oksit
sentezi sonrast GO tabakalar1 yiizeyinde genel olarak hidroksil, karbonil ve epoksi
gruplarinin olustugu goriilmiistiir. 3200 cm! O-H titresim gerilimlerinin hidroksil
gruplarmin varligia, 1720 cm™! bolgesinde yer alan C=0 karakteristik pikin karbonil
veya karboksil gruplarinin varligina, yaklagik olarak 1620 cm™! bolgesinde yer alan

keskin pikin okside olmamig C=C baglarina isaret ettigi goriillmektedir.
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Sekil 5.7: Saf Grafen Oksit’in FT-IR sonucu
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5.3 iplik Kalinhig Ve Elektriksel Ol¢ciim Sonuclar

Cizelge 5.1°de 5.Denemeye gore iiretilen ipliklere ait kalinlik ve elektriksel 6l¢lim

sonuclar1 sunulmustur. Cizelge 5.1°de yer alan sonuglar degerlendirildiginde, grafen

oksit orani sabit kalip poliliretan oranmin artmasiyla, iplik caplarinda artig

gbzlemlenmistir. Iplik kalmliginin artmasiyla daha rijit ve goriiniis itibariyle

homomyjen dagilim gosteren bir iplik formu gozlemlenmistir. Bunun yanisira 6l¢iilen

elektriksel iletkenlik degerlerinde poliliretan artisiyla elektrik iletkenliginde diisme

gozlenmektedir. Bunun sebebi

gostermesidir (Lamba, ve dig., 1998).

ise poliiiretan polimerinin yalitkan 06zellik

Cizelge 5.1 : Farkli katki oranlartyla denenmis grafen oksit ipliklerin kalinlik
ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri

Kalnhk Elektriksel
DENEME TPU+GO (Ortalama Iletkenlik ]
Katkisi Deger) (Ortalama Deger)
£ (S/m)
- 2 gr TPU/ 4
Grafen iplik 0.3 er GO 0,31 mm +0,062 0,62 x 10*+0,098
S 3egrTPU/ 4
Grafen iplik 0.3 er GO 0,55 mm +0,146 0,55 x 10 +0,165
. 5 grTPU/ 4
Grafen Iplik 0.3 gr GO 0,61 mm +0,069 0,42 x 10 £0,117
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5.4 Optik Mikroskop Goriintiileri

Calisma baslangicinda TPU katki oranlar1 0,5 gr ile baslamis daha sonra 1 gr, 2 gr, 3
gr ve 5 gr olarak belirlenmistir. 0,5 gr ve 1 gr TPU katkili grafen oksit iplik

denemelerinde ipliksi form gozlenemedigi i¢in denemeler basarisiz olmustur.

Calismalar sonucunda, ilk defa 3.Deneme’de yas ¢ekim yOntemiyle iplik olusumu
gdzlenmistir. Ipligin yapisinda Sekil 5.8 de goriildiigii gibi grafen oksit ve poliiiretan
polimerinin ipligin dis ve i¢ kisimlarinda dagilimiyla kopmadan siirekli form

olusturdugu goriilmektedir.

1.0t mn | 101 mm

Sekil 5.8 : 3.Deneme iplik denemesi mikroskop goriintiileri
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4.Deneme’de ipligin yapisinda da Sekil 5.9’ da deneme yapilmistir. Bu ipliksi formda
daha homojen ve rijit bir yapida oldugu goriilmektedir. Ancak, ipliklerin iizerinde bazi
yariklar ve catlaklar goriilmektedir. TPU nun kendi kirilganlig1 ve eskime 6zellikleri
nedeniyle, TPU polimerin isleme ve kullanim sirasinda yiizeyde ve i¢ kisimda mikro
catlaklar olusturdugu, bunun da kullanim 6mrii boyunca keskin bir diisiis ve kolay
hasar ile sonuglandig: literatiirde bildirilmistir. Bu problemler, TPU’nun uygulama

alan1 kisitlayabilmektedir (Zhou, ve dig. (2018)).

Sekil 5.9 : 4.Deneme iplik denemesi mikroskop goriintiileri
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Son olarak Sekil 5.10’ de 5.Denemede yapilan c¢aligmalara ait ipliklerin resimleri
sunulmustur. Deneyler sirasinda, iplik formunun daha hizli ve homojen olustugu

gOriilmiistiir.

Sekil 5.10 : 5.Deneme iplik denemesi mikroskop goriintiileri

Asagidaki Sekil 4.8de gosterilen denemede 5 gr TPU ve 30 mg grafen igeren 20 ml
cozelti ile iiretilen grafen oksit ipliklerin %5 CaCl; +70 ml ethanol + 30 ml saf su
oranlarinda hazirlanan koagiilasyon banyosundaki, yas ¢cekim hatti ile 440 pm i¢ ¢apa
sahip igne ucu kullanilarak {retilen TPU katkili grafen oksit iplik denemesi

gosterilmistir.
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Sekil 5.11 : Yas ¢ekim ile yapilan deneme sonrasinda grafen iplikler
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6. SONUCLAR

Bu tezin amaci, giyilebilir elektroniklerde kullanilabilecek, grafen oksit katkili
ipliklerin gelistirilmesidir. Grafen oksit, genis bir spesifik yiizey alanina ve epoksi,
hidroksil, karboksil ve karbonil gruplar1 gibi ¢ok sayida oksijen i¢eren fonksiyonel
gruplara sahip olmasi nedeniyle, tek basma veya polimerlere yonelik fonksiyonel
dolgu maddeleri olarak farkli uygulamalar i¢cin kullanilabilmektedir. Oksijen iceren
fonksiyonel gruplar1 sayesinde, GO polimerlerle iyi bir uyumluluga sahiptir. Diger
yandan termoplastik politiretan (TPU), yumusak ve sert boliimlerden olusan ana zincir
olarak iiretan gruplarina sahip bir blok kopolimerdir. Yumusak bolim, polimere
esneklik saglayan polieter veya polyester poliolden olusur; ve sert boliim diizosiyanat,
diol, diamin ve aromatik gruplar, ikame ediciler, liretanlar vb. igeren diger zincir
genisleticiler/¢apraz baglama ajanlarindan olusur ve bunlar esas olarak polimer igin
dolgu, giiglendirme ve ¢apraz baglama islevlerini saglar. Ozel blok molekiiler zincir
yapist nedeniyle TPU, son derece yiiksek gerilme mukavemeti, yag direnci, kolay
islenme vb. 6zelliklere sahiptir ve ulasim, biyomedikal, elektronik cihazlar ve gida

ambalajlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, grafen oksit, biiyiik partikiil boyutlu (500 um) grafit kullanilarak
literatiirde iyi bilinen, Gelistirilmis Hummers metoduna gore {iretilmistir. Sentezlenen
grafen oksit ile farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmig fakat tek basina grafen
oksit iplik formuna doniistlirlilememistir. Sonrasinda, iplik olusumu saglayacak
sekilde mekanik oOzelliklerini daha iyi forma getirmek icin TPU (termoplastik
kpoliiiretan ) polimeri (bes farkli katki miktarinda) karisima eklenmistir, ancak 0,5 gr.
ve 1 gr. TPU katkili iplik denemeleri basarisiz olmustur. TPU polimerinin diisiik
gramajlarda hazirlanmasi nedeniyle, TPU ve grafen oksit molekiiler boyutta bag
kuramamig ve bu da ipliksi formun olusmasinda yetersiz kalmistir. Grafen oksit
konsanstrasyonlar1 icin literatiir arastirmalar1 dogrultusunda farkli oranlar denenmis,
sonugta 15 mg/ml konsantrasyon orani se¢ilmistir ve yas ¢ekim methodu ile iplik
denemeleri yapilmistir. CaCl+Etil Alkol+ Saf su iceren koagiilasyon banyosunda,

kopmadan iplik elde edilebilmistir.
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Grafen oksit katkili iplik iiretiminde arastirmacilarin yaptigi denemeler dogrultusunda
enjektdr ignesinin de ipligin mekanik ozelliklerine etkisi dogrulanmistir. Iplik
formunun homojen olusumunda 6nemli katkis1 olan igne ucu ¢ap1 parametresinde {i¢
farkli i¢ ¢apa sahip igneler kullanilmis ve 0,440 pm i¢ ¢apa sahip igneden elde edilen

iplik en iyi formda oldugu gozlemlenmistir.

TPU oram arttikca, daha kalin, siki ve stabil iplik olusumu saglanabilmistir. Grafen
oksitin dagilimi, grafen oksit tabakalarinin poliiiretan ile bag olusturmasi sayesinde
daha homojen olmustur. 5.Deneme’ye ait ipliklerin mikroskop goriintiilerinin de
dogrulamasi ile, grafen oksit ve poliiiretan tabakalar1 arasinda baglarin olusmasiyla

mekanik ozellikler daha iyi hale gelmis, daha rijit ve uzun bir iplik elde edilmistir.

Yapilan FT-IR testi sonuglar1 da gostermistir ki, poliiiretan ve grafen oksit yiizeyleri
arasinda molekiiler boyutta iiretan bagi, karboksil, hidroksil ve epoksi gibi baglarin

olustugu ve ipliksi formun olusumunda katki sagladig1 goriilmiistiir.

Elektriksel ve fiziksel ozelliklerinin sonuglarina bakildiginda, TPU orani arttikga,
yalitkan bir polimer olmasindan dolayi, elektriksel iletkenlik degerlerinde azalma
oldugu goriilmiistiir. En yliksek iletkenlik degeri 3. Denemede elde edilmistir (0,62 x
10* £0,098 S/m). 5.Deneme’ye ait elektriksel iletkenlik degeri, en diisiik olarak
olciilmiistiir ve 0,42 x 10* S/m olarak elde edilmistir.

Ileride yapilmasi gereken calismalar icin, grafen oksitin ¢zeltideki oranlarinda artis
yapmak, iplik olusumu i¢in daha otomotize bir sistem kurmak, iplik olusmasina katki
saglayacak ve ipliklerin 6zelliklerini 1yilestirecek diger polimerleri (PVA, PS, PVDF
vb.) denemek &nerilebilir. Ozellikleri gelistirilmis, grafen oksit katkili iplikler, uygun
maliyetli, esnek, ¢evre dostu olmasi ve iletkenlikleri sayesinde, elektronik tekstillerle
birlestirerek esnek/giyilebilir lirtinlerin gelistirilmesinde, enerji iireten veya depolayan

cihazlarda ve teknik tekstillerde kullanim alani bulabilir.
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