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OZET

NANOGOZENEKLIi KARBON FiBER VE GRAFITIN SUPERKAPASITOR VE
SENSOR PERFORMANSLARININ iNCELENMESI

Koray Bahadir DONMEZ

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Yiicel SAHIN

Karbon temelli malzemeler kolay fonksiyonellestirilebilmelerinin yani sira iyi elektriksel
ve termal iletkenlige, korozif kimyasallara karsi yliksek dirence ve ylksek termal
kararlihga sahiptirler. Karbon temelli malzemeler, bu o0zellikleri ile pek ¢ok ileri
teknoloji alaninda yliksek kullanim alani bulmaktadir. Elektriksel ve termal 6zelliklerinin
yani sira yiiksek cekme, basma ve darbe dayanimlari, ucak ve otomobil gibi araclarda
kullanim alani bulmalarini saglamaktadir.

Ustiin elektriksel ve mekanik 6zellikleri nedeniyle, grafenin seri tretimi giiniimizde
oldukca 6nemli bir calisma haline gelmistir. Cok fazla grafen Gretim yontemi mevcut
olmasina ragmen elektrokimyasal yontemler kullanilarak endistriyel 6lgekte grafen
Uretimi oldukca yaygindir.

Bu galismada, grafen kapli karbon fiberler, sulu ¢ozeltiler kullanilarak gelistirilmis ve bu
islem icin slirekli elektrokimyasal (retim sistemi kullaniimistir. Béylece karbon fiber
ylzeyinde meydana gelen grafenler, nanogézenekli yapi olusumunu desteklemistir.
Elektrokimyasal ylizey soyma Uretim rutininde, grafen kaph karbon fiber hazirlama
suresi, 1 metre filament fiber icin 5 dakika olarak belirlenmistir. Yapisal, termal ve
ylzey morfolojik 6zellikler Raman spektroskopisi, Fourier transform kizil oOtesi
spektroskopisi (FT-IR), termal gravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilarak incelenmistir. Ylizeyi islem goren fiberlerin stiperkapasitor elektrotu
olarak kullanildig hiicrelerin elektrokimyasal ozellikleri ise dontsimli voltametri (CV)
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ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri ile incelenmistir.
Hazirlanan sliperkapasitor hiicreleri lzerinde yapilan donisimli sarj-desarj testleri,
nanogozenekli karbon fiberlerin kullanildigi sitiperkapasitdr hiicrelerinin baslangi¢
kapasitelerinin, yalin haldeki karbon fiberlerin kullanildigi stiperkapasitor hiicrelerinin
baslangic kapasitesinden yaklasik 3 kat daha ylksek oldugu goriilmuistiir. Dahasi,
yapilan mekanik testler, elektrokimyasal yontem ile grafen ve grafen oksit kaplanan
karbon fiberlerin, yalin karbon fiberlerden daha disik mekanik 06zelliklere sahip
olmadigini gostermistir. Bu durum yapilan yilzey asindirma isleminin, karbon fiberin
mekanik 6zelliklerine hasar vermeyecek derece oldugunu géstermektedir. Doktora tezi
kapsaminda gelistirilen endistriyel Olcekte karbon fiber modifikasyon sisteminin
yuksek kalitede nanogozenekli karbon fiber hazirlamak igin kullanim potansiyeline
sahip oldugu, sistem kullanilarak hazirlanan grafen ve grafen oksit kaph karbon
fiberlerin ise enerji depolama ve kompozit gibi uygulamalarda yiksek performansla
kullanilabilecegi gorilmustir.

Tez calismalarinin diger bir basamaginda grafit elektrotlar elektrokimyasal yéntem
kullanilarak nanogodzenekli hale getirilmistir. Nanogozenekli hale getirilen grafit
elektrotlar kullanilarak eszamanli Pb%* ve Cd*' iyonlarinin, basit ve hizli tayinlerinin
yapilabilecegi elektrokimyasal yontem gelistirilmistir. Nanogozenekli grafit elektrotlar,
donlstimla voltametri yontemi kullanilarak -0,3 ile 2,0 V arahiginda, 0,10 mol/L H3PO4
destek elektroliti icerisinde hazirlanarak elektrokimyasal tespit kapasteleri arttiriimistir.
Pb?* ve Cd* iyonlarinin tayinlerini etkileyen elektroanalitik yontem parametreleri,
iyonlar icin elde edilen elektrokimyasal sinyallere gére sirasiyla optimize edilmistir. Bu
kapsamda, her parametrenin optimizasyonu icin, agir metaller icin elde edilen
ylkseltgenme pik akimlarindan yararlanilmistir. Optimize edilmis elektrokimyasal
yontem ve elektroanalitik yontem parametreleri kullanildiginda ylksek segicilik ve
hassasiyet ile Pb** ve Cd** iyonlarinin eszamanli tayinlerinin yapilabildigi gorilmustir.
Hazirlanan nanogozenekli grafit elektrot, sertifikali referans su numunesi (zerinde
basari ile test edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda Pb** iyonlari icin tayin limiti
0,46 pg/L, cd* iyonlar icin ise 1,11 pg/L olarak hesaplanmistir. Dogrusal calisma
araliklari Pb** analiti igin 5-45 pg/L, Cd** analiti icin ise 10-40 pg/L olarak belirlenmistir.
Bu calismalarin ardindan Mn?* iyonlarinin katodik siyirma voltametrisi, Cu® iyonlarinin
ise anodik siyirma voltametrisi yontemleri ile elektroanalitik tayinlerinde kullanilacak
nanogozenekli grafit elektrotlar hazirlanmistir. Bu amacg dogrultusunda grafen oksit ile
kapli grafit elektrotlar gelistirilmistir. Grafen oksit kaplama yontem parametreleri ve
elektroanalitik yontem parametreleri sirasiyla optimize edilmistir. Gelistirilen
nanogozenekli, foksiyonel elektrokimyasal sensorler ve elektroanalitik yontemler,
sertifikali referans su numunesinde basari ile test edilmistir. Grafen oksit ile kaplanmig
grafit elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen calismalarda Mn** iyonlari igin dogrusal
calisma araliklari 4-28 pg/L, cu® iyonlari icin 5-25 pg/L olarak belirlenmistir. Optimize
edilmis kosullar altinda, Mn?* ve Cu®* iyonlari icin tayin limitleri sirasiyla 0,41 pg/L ve
1,23 pg/L'dir.

Anahtar Kelimeler: karbon temelli malzemeler, karbon fiberler, grafen,
elektrokimyasal sensor, siiperkapasitor
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE SUPERCAPACITOR AND SENSOR PERFORMANCE
OF NANOPOROUS CARBON FIBER AND GRAPHITE

Koray Bahadir DONMEZ

Department of Chemistry

PhD Thesis

Adviser: Prof. Dr. Yiicel SAHIN

Carbon based materials possess a wealth of functionalities, such as good electrical and
thermal conductivities, high resistance to chemicals and high thermal stability. All of
these merits make it an indispensable component for many high-tech applications such
as electrical devices and energy storage. Beyond their outstanding electrical and
thermal properties, carbon fibers can be used as composite preparation in many
applications such as airplanes, vehicles, and cables with their high tensile and
compressive strength.

Due to its superior electrical and mechanical properties, serial production of graphene
has become a very important field of study. Many graphene preparation methods have
been developed since its discovery. Electrochemical methods have been employed to
produce graphene as an industrial scale production technique.

Here we report a prompt preparation of graphene-coated carbon fibers into an
aqueous solution with a simple continuous electrochemical method. Therefore, these
graphene structures led to the formation of a nanoporous surface on the carbon fiber.
In the currently designed electrochemical exfoliation route, mass production of
graphene-coated carbon fiber was produced within short reaction time, around 5
minutes for 1-meter tow fiber. The structural, thermal and surface characteristics of
graphene-coated carbon fibers were investigated by Raman spectroscopy, Fourier
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transforms infrared spectroscopy (FT-IR), thermal gravimetric analysis (TGA) and
scanning electron microscope (SEM) instrumentations. Electrochemical properties of
graphene-coated carbon fibers as supercapacitor electrodes were investigated by
cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Cyclic
charge-discharge test display a higher specific capacitance, 3 times higher than that of
the pure carbon fiber based supercapacitor. Moreover, mechanical performance of
graphene coated carbon fiber, graphene oxide-coated carbon fiber, and bare carbon
fiber was investigated. The results of the mechanical properties tests show that the
surface treatments did not adversely affect the mechanical properties of nanoporous
carbon fiber. Our present method shows huge potential for industrial-scale production
of high-quality graphene oxide coated carbon fiber and graphene-coated carbon fibers
further commercialization of both graphene-coated fiber and graphene oxide coated
carbon fiber for numerous advanced applications in energy storage devices and
composite.

Graphite electrodes were coated by nanoporous carbon based structures by cyclic
voltammetry and electrochemical sensor properties were investigated. In this study, a
simple and rapid analysis method was proposed to determine Pb%* and Cd*" in water
samples with nanoporpus graphite electrode. Nanoporpus graphite electrodes were
prepared by the potential cycling between -0.3 V and 2.0 V in 0.1 mol/L H3POy4 solution
to improve electrochemical sensing capability for Pb?* and Cd** ions. The
electroanalytical parameters affecting the determination of Pb®* and Cd*" have been
optimized according to experimental studies. Magnitude of the oxidation peak
currents were used to get the optimal value of each parameter. Use of optimized
method with the resulting nanoporous electrode showed good selectivity and
sensitivity on the determination of Pb®* and Cd** ions. The resulting sensor has been
successfully tested on standard reference water sample. Under optimized conditions,
the limits of detection were 0.46 ug/L for Pb®" and 1.11 pg/L for Cd**. Linear working
ranges for Pb** and Cd* ions were found to be 5-45 pg/L and 10-40 pg/L, respectively.
After these studies, nanoporous graphite electrodes were prepared which were used
for electroanalytical determination of Mn?* and Cu** ions (Mn?* ions determined by
cathodic stripping voltammetry, while Cu®* ions were determined by anodic stripping
voltammetry). Therefore, graphene oxide coated graphite electrodes were used.
Graphene oxide coating parameters and electroanalytical method parameters are
optimized respectively. The developed nanoporous, functional electrochemical sensors
and electroanalytical methods have been successfully tested in the certified reference
water sample. Linear working ranges were 4-28 ppb for Mn?*, and 5-25 ppb for Cu®".
Limits of detection values were determined as 0.41 ppb for Mn** and 1.23 ppb for Cu®".

Keywords: carbon based materials, carbon fibers, graphene, electrochemical sensor,
supercapacitors
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BOLUM 1

GiRIS
GUnumuzde karbon temelli malzemeler esi goérilmemis fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(elektriksel-termal iletkenlik ve kimyasal kararlilik ile olduk¢a iyi korozyon direnci)
nedeniyle sensor, havacilik, askeri, niikleer enerji, kompozit, enerji depolama gibi pek

¢ok alanda yaygin kullanima sahiptirler. Bu nedenle karbon temelli malzemeler

gliniimiz teknolojisinin oldukca 6nemli arastirma konulari arasinda yer almaktadir [1].

Karbon esasl malzemeler, elektrokimyasal enerji depolama, piller ve yakit hiicreleri
gibi teknik uygulamalari igin, kullanildigi uygulamayi ideal hale getiren hem kimyasal
hem de elektriksel Ustlin 6zelliklere sahiptir. Elektron aktarim kapasitesi, dislk
yogunluk ve kimyasal kararhligi nedeniyle pek cok pil tipinde karbon temelli
malzemeler kullanilir [1]. Ornek olarak, lityum-iyon pillerde grafit veya grafen anotlar
kullanilirken, vanadyum redoks pillerinde hem anot hem de katot olarak karbon temelli
elektrotlar kullanilirlar. Lityum-hava pillerinde ve siiperkapasitorlerde karbon fiberler
kullanilmaktadir. Bu nedenlerle karbon temelli malzemeler enerji depolama alani igin
onemli bir arastirma konusudur. Yapilan modifikasyonlar ve yiizey degisiklikleri karbon
temelli malzemelerin 6zelliklerine de yenilik katmakta, hem daha yiliksek performans

saglayabilmekte hem de farkli uygulama alanlarina da adapte edilebilmektedirler.

Karbon esasli malzemeler kimyasal ve elektriksel 6zelliklerinin yani sira Gstiin mekanik
Ozelliklere de sahiptir [1]. Bilindigi Gizere grafen nano boyutta yapisi nedeniyle oldukga
yliksek ylizey alanina, ylksek elastiklige ve mekanik dirence sahiptir [2,3]. Bu
nedenlerle kesfedilmesinin Gizerinden ¢ok uzun zaman gegmemesine ragmen kompozit

sektoriinde kullanim alani bulmustur. Bunlarin yani sira karbon fiberler essiz mekanik



Ozellikleri sayesinde kompozit sektériinde en yaygin kullanilan destek malzemelerinden
olmuslardir. Ylzeyleri kolay fonksiyonellestirilebildigi icin termoplastik ve termoset pek
cok polimer ile kompozitleri hazirlanabilmektedir [2]. Kolay fonksiyonellestirilmelerine
ragmen her polimere 6zgl olarak ylizeyde sizing islemi yapilmasi gerekliligi, karbon
esasli malzemelerin kompozit uygulamalardaki en blylik dezavantaji olarak
disinidlmektedir. Bu nedenlerle karbon fiberlerin kimyasal, plazma ark ve
elektrokimyasal islemler ile ylizey islemlerinden gecirilmesi, yapilan islem sonrasinda
ylizeyde meydana gelen degisimlerin, fiberin elektriksel ve mekanik 6zelliklerinde ne

tip farkliliklara neden oldugunun incelenmesi glincel bir ¢alisma alanidir.

Analitik Kimya alaninin gereklerini karsilamak amaciyla disik maliyetli, tek kullanimhk
sensorlerin gelistirilmesi Gzerine ¢alismalar yapilmaktadir. Karbon temelli malzemelerin
kolay fonksiyonellestirilebilmesi ve ucuz olmalari kimyasal, elektrokimyasal ve
biyokimyasal sensoér uygulamalarinda da kullanim alani bulmalarini saglamistir.
Gegtigimiz yillarda silikon nanotabanli katmanlar tGzerine yogunlasilmasina ragmen, her
gecen gilin popdleritesini arttiran grafenin [4] silikonun yerini alacagl 6ngorilmektedir
[5]. Bunun nedeni karbon nanotlip ve grafen gibi karbon nanomalzemelerin alan etki
hareketliligi ile hassasiyet acisindan vyiksek performansa sahip olmalaridir. Bu
calismalarda da enerji depolama sistemlerinde oldugu gibi, elektronik performansi
koruyacak sekilde kimyasal, elektrokimyasal veya biyokimyasal olarak aktif karbon

esasli malzemelerin hazirlanmasi temel 6nem tasimaktadir [6].

Doktora tezi kapsaminda karbon fiber ve grafit temelli elektrotlarin modifikasyonlari
Uzerine ¢alismalar yapilmistir. Yizeyinde hi¢ uyumlastirici bulunmayan karbon fiberler,
elektrokimyasal yontemden vyararlanilarak nanogozenekli ve fonksiyonel hale
getirilmislerdir. Bu islem strekli bir sistem Ulzerinden endustriyel 6lcekte Gretime uygun
olarak gerceklestirilmistir. Yapilan islem sonrasinda karbon fiber yiizeyinde grafen oksit
ve grafen olusturulmustur. Olusan oksit ve grafen tabakalari FT-IR, Raman, SEM gibi
yontemler kullanilarak karekterize edilmistir. Uretimde kullanilacak destek elektrolit
tipi, derisimi ve modifikasyon gerilimi gibi parametreler optimize edilmistir. Optimize
edilmis lretim parametrelerinden faydalanarak Uretilen grafen oksit ve grafen kaph

karbon fiberler, sliperkapsitor elektrot destek malzemesi olarak kullanilmis ve



superkapasitorlerin performanslarina olan etkileri incelenmistir. Ayrica yapilan
modifikasyonlar sonucunda karbon fiberlerin mekanik o6zelliklerinde bir kayip olup
olmadigini belirlemek amaciyla modifiye edilmis fiberlerin mekanik testleri yapilmistir.
Grafit temelli karbon malzemeleri ile yapilan ¢alismalarda ise; kalem ucu grafit
elektrotlar, donlsimliu voltametri yontemi ile nanogdzenekli ve fonksiyonel hale
getirilmistir. Yapilan modifikasyon sonrasinda vylizey karekterizasyonu yapilimis,
gelistirilen modifiye grafit elektrotun kullanilacagi elektroanalitik yontem parametreleri
(6nderistirme gerilimi, onderistirme sliresi, siyrma modu vb.) sirasi ile optimize
edilmistir. Sonrasinda, hazirlanmis olan kalem ucu grafit elektrot, Pb ve Cd agir

metallerinin elektrokimyasal analizlerinde basari ile kullanilmistir.

1.1 Literatiir Ozeti

Karbon latince komir anlamina gelen “carbo” kelimesinden gelmektedir. Fakat
glinimizde karbonun tasidigi anlam koémdirin ¢ok o6tesindedir. Karbon temelli
malzemelerde en yiiksek glic elyaf, en iyi yaglayic grafit, en gicli kristal ve en zorlayici
malzeme elmas, en iyi gaz adsorplayicilarindan olan aktif kdmdr, en iyi helyum gaz
bariyeri olarak camsi karbon tarafindan saglanmaktadir. Bu bilgiler 1siginda karbon

temelli malzemelerin neden sanayide yaygin kullanildigi agiktir [1].

Karbon terminolojisi karbonun farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip birgok
malzemenin yapi tasi olarak kullanilmasindan dolayi bir¢ok elementten farkhdir. Bu
durum karbon vyapi tasli malzemelerin polimorf veya allotrop olmasi ile
aciklanmaktadir. Bu tip malzemeler timi ile karbondan olugsmasina ragmen tamamen
farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Allotroplara 6rnek olarak: Grafit, elmas,
fulleren gibi malzemeler 6rnek gosterilebilir. Allotroplar arasindaki farki ortaya koymak
icin karbon temelli malzemenin hangi yapiyi olusturdugu ismi ile birlikte verilmektedir

(pirolitik karbon, karbon fiber, vitroz karbon vb.) [1].

Element karbon dogada oldukca yaygin bicimde bulunmaktadir. Blylik cogunlugu
bilesik formunda olmak Ulzere, yerylzi kabugunda 180 ppm civarinda bulunmaktadir.
Dogada allotrop formunda bulunan sadece iki tip karbon malzemesi vardir. Bunlar

grafit ve elmastir. Bunun disindaki karbon allotroplari ¢esitli prosesler ile
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Uretilebilmektedir. Karbon malzemelerinin gelistirilmesine ydnelik kronolojik sira

Cizelge 1.1'de goriilmektedir [1].

Gizelge 1.1 Karbon kronolojisi [1]

Uretilen Karbon Temelli Malzeme Uretim Tarihi
ilk kalem uglan 1600
Elmasin karbon yapisinin kesfi 1797
Elektrik ark igin ilk karbon elektrot 1800
Grafitin karbon polimorf yapisinin belirlenmesi 1855
ilk karbon filament 1879
Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile karbon temelli malzeme 1880
hazirlanmasi

ilk kalip grafitin Giretimi (Acheson prosesi) 1896
14¢ izotopunun eslestirilmesi 1946
Endustriyel pirolitik grafit Gretimi 1950
Endustriyel karbon fiber Gretimi 1950
Vitroz karbon Uretimi 1960
PAN temelli karbon fiberlerin Gretimi 1960
Zift temelli karbon fiberlerin Gretimi 1960
Disilk basincta elmas Uretimi 1970
Ticarete uygun sentetik elmas (retimi 1985
Elmasimsi karbon yapilarin gelistirilmesi 1980
Fulleren molekillerinin gelistirilmesi 1980

Kimyasal buhar biriktirme ile endistriyel 6lcekte elmas tretimi | 1992




Karbon temelli malzemeler; igerdikleri farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
sanayide farkl alanlarda kullanilma imkanina sahip olmuslardir. Bunlardan bazilari

asagida siralanmustir [1].

° Yaglayicilar ve ayakkabi cilasi icin dogal grafit

° Otomotiv sektoriinde destek materyali olarak karbon siyahi
° Baski muirekkeplerinde karbon siyahi

° lletken silgilerde asetilen siyahi

° Gaz saflastirma sistemlerinde dolgu malzemesi ve katalitik destek malzemesi

olarak aktif kdmir
° Ucak frenleri ve uzay mekikleri icin karbon kompozit malzemeleri
. Kompozitlerde kullanmak tizere yiiksek mukavemete sahip karbon fiberler
° Metal proseslerinde kullanmak (izere yiksek ylizey alanina sahip grafitler
° Elektrik makineleri igin grafit firca ve baglanti ekipmanlari
° Kopyalama cihazlarinda kullanmak Gzere karbon siyahi
° Uzay mekiklerinde kullanilan elmas optik pencereler
. Kesme aparatlarinda kullanilan polikristalin elmaslar

. Yariiletkenler igin diuslik basingl islenmis elmasli 1si emdiriciler yaygin kullanima

sahiptirler.

Daha oOnce bahsi gectigi gibi sadece grafit ve elmas dogada bulunmaktadir. Diger
karbon temelli Griinler cesitli prosesler ile Uretilmektedirler. Karbon temelli Grinlerin

gelistirilmesinde kullanilan yontemler Cizelge 1.2'de gérilmektedir [1].



Cizelge 1.2 Karbon malzemelerin temel Giretim prosesleri [1]

Proses

Karbon Uriin

Kaliplama/karbonizasyon

Kalipli camsi karbon Uretimi

Piroliz/yanma

Lamba isi karbon karasi

Ekstriizyon/karbonizasyon

Karbon fiber

Yiksek basing/soklama

Elmas

Kimyasal buhar biriktirme Polikristalin elmas/ pirolitik karbon

Puskirtme/plazma Elmasimsi karbon

1.1.1 Grafit

Genel olarak (¢ ¢esit karbon temelli nanomalzeme bulunmaktadir. Bunlar; karbon
nanotipler, fulleren ve grafendir. Nanoboyuttaki karbon temelli malzemeler standart
karbon tlrevlerine gore sagladiklari Ustin ozellikleri ile arastirmacilarin ilgilerini
cekmektedir [2, 3]. Elmas bilinen en kararh karbon yapisidir. Yiksek sicakliklarin
meydana getirdigi basing ile olusan elmas tetrahedral ag orgistine sahiptir. Her karbon
atomu komsu karbon atomu ile kovalent baglidir ve dis elektron kabugu timu ile
doludur. Bunun disindaki tim karbon allotroplari farkli konformasyonlara sahiptir.
Bunlar arasinda en c¢ok dikkat ¢ekeni; oldukc¢ca basit bir molekiiler yapiya sahip olan
grafen nanopartikillerdir. Grafen yapilar, 2 boyutlu altigen kafes seklindedir. Grafenin
bilinen 6nemli 6zellikleri; ¢ok kararli olmasi, esnek olmasi ve c¢ok iletken olmasidir.
Grafit ise dogada bulunan ikinci karbon temelli malzemedir. Grafit birbirine zayif
fiziksel etkilesimlerle baglanmis (Van der Waals etkilesimleri) grafen yapilarindan
olusmaktadir [1]. Bu nedenle grafit yapilar kaygandir ve sanayide yaglayici olarak
yaygin kullanima sahiptirler. Grafenin aksine yapilari 3 boyutludur. Grafit yazmak
amacliyla kalemlerde kullanilir. sp2 hibritlesmesine sahip farkl tiplerdeki karbon

nanoyaplilarina ait molekil sematikleri Sekil 1.1’de gorilmektedir [2].
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Sekil 1.1 sp2 hibritlesmesine sahip farkli tiplerdeki karbon molekiillerine ait sematik
gosterim (a) Fulleren, (b) Grafitik onions, (c) Karbon nanotiip, (d) Nanohorns, (e)
Nanotoroids, (f) Grafen, (g) Grafit kristal, (h) Harckelite ylzeyi, (i) Grafen nanoribon, (j)
Grafen klastir, (k) Helocoidal karbon nanotiip, () Kisa karbon halkalari, (m) 3D
schwatzite kristalleri, (n) Karbon nanokoptkler, (o) 3D nanotiip aglari, (p) Nanoribons
2D aglar [2]

Karbon nanotpler ise farkh bir karbon allotrop trudir. Yapi olarak grafenin silindirik
bir tiipe katlanilmis halini andirirlar. Sadece nanometre g¢apinda olmasina ragmen
milimetre uzunlugunda karbon nanotlipler bulunmaktadir. Altigen kafesindeki
karbonlar arasinda bulunan kovalent bag nedeni ile oldukga kuvvetli yapiya sahiptirler.
Ayrica cevresel eksen boyunca elektronlara ekstra kuantum baglanmasi nedeniyle,
karbon nanotiipler hem metalik hem de vyari iletken elektriksel ozellikleri
gostermektedir. Son vyillarda popdlilerligini bir miktar kaybeden karbon nanotipler,
Ustiin ozellikleri ile birgcok arastirmanin temelini olusturmustur. Fulleren ise bir karbon
nanotliptin iki ekseni kapal halidir. 60 karbon atomlu bir fulleren, kimyasallarin
kapsullenmesi gibi alanlarda bir¢ok ¢alismada kullaniimistir. Benzer sekilde kuantum

sistemlerinin fonksiyonel kubit yaratmak icin izole edilmesi ve temel kuantum deneysel

¢alismalarinda fulleren hem partikiil hem de dalga olarak kullanilmistir [3].



1.1.2 Grafen

Grafen hekzagonal ag orgistndeki iki boyutlu karbon allotropudur. Karbon atomlari
sp2 ile kovalent olarak baglanirken, karbon karbon bag arasinda yaklasik 1,4
angstromluk mesafe bulunmaktadir. Bu uzaklik kovalent bagin ¢ok gli¢li olmasina
neden olmaktadir. 10 tabakaya kadar Van der Waals baglari ile birbirine bagh yapilar
yine de grafen olarak adlandirilir ve bunlar ¢ok tabakali grafen olarak bilinirler. Fakat

tek tabakal olanlar ylksek kaliteli grafenler olarak bilinirler [4].

Karbon atomlarinin hekzagonal yapisi ile sadece bir atom kalinliginda olmasina ragmen
elmastan daha gicli olan grafen, bilinen en ince materyaldir. 2004 yilindaki kesfi
sonrasinda silikon otesi elektronigi, kati hal ylksek eneriji fizigi, membran uygulamalar
ve yumusak malzeme gelistirilmesine yonelik, 6zellikle nanoteknolojik uygulamalari
Uzerine calismalar yogunlastirilmistir [5]. Grafen, iki boyutlu karbon allotropu olarak
bilinmektedir. Tum karbon yapilarinin temel yapi taslarinda oldugu gibi, grafen 3
boyutlu dokme grafitten olusan altigen petek o6rglisiinde (Bk. Sekil 1.1) kovalent olarak
islevsellestirilmis sp2 bagli karbon atomlari olan tek bir grafit olarak bilinmektedir. Bu
yap! zayif Van der Waals kuvvetleri ile bir araya gelerek ¢ boyutlu grafit yapisini
olustururlar. Grafen oksit ise grafen yapilarin —OH, -COOH gibi fonksiyonel gruplara
sahip halidir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hem grafen hem de grafitten oldukca
farkhdir. Grafen oksitler de spesifik Ozellikleri nedeniyle sanayide kullanim yeri

bulmaktadir [6].

Grafen yapilar iki boyutlu olduklari icin elektron aktarimi da sadece iki boyutlu
diizlemde gerceklesebilmektedir. iste bu Uc¢iincii boyuta bagh olarak elektronlarin ek
kuantum konformasyonu, grafene cesitli 6zellikler kazandirir. Ornegin, elektronlar
kafes icerisindeki karbon atomu ile etkileserek tek bir mobil sarj tasiyicisi gibi davranan
bir sistem yaratirlar. Grafen yiizeyinde hareket eden akim, grafitin aksine (¢ boyutlu
yonde dagilmaz ve daha az direng ile karsilasir. Bu durum grafene yiksek seviyede
elektriksel iletkenlik 6zelligi sunar [7]. iki boyutlu bu yapilar incelikleri nedeniyle yiiksek

gecirgenlik, esneklik ve mukavemet sunabilirler [8].



Grafen, sahip oldugu ylksek termal, elektriksel, optik iletkenlik, ylksek kimyasal
kararlihg ve dayanikhihg ile endustrinin elektronik, sensoér, sliperkapasitor, biyoloji,
kompozit, kataliz, ultrafiltrasyon ve enerji gibi bircok alaninda kullanim alani bulmasini
saglamaktadir [9]. Ozellikle grafitin sanayideki yerini grafen almaya baslamistir. Fakat
grafit dogada bulunmasina ragmen grafen dogada bulunan bir karbon allotropu
degildir. Cesitli fiziksel ve kimyasal prosesler ile hazirlanabilmektedirler. Bu yontemler
genel olarak zor, birka¢ basamaktan olusmaktadir ve genel olarak pahalidir. Bu nedenle
ucuz ve kolay yontemler ile grafen lGretmek hem akademik hem endistriyel acidan

oldukga 6nemli bir ¢alisma alani haline gelmistir.

1.1.2.1 Grafenin Elektriksel Ozellikleri

Pek ¢ok iletkende valans ve iletkenlik bantlari ¢akisir ve elektronlari malzeme boyunca
hareket ederek isgal eder. Bu 6zellikteki malzemeler metal olarak bilinirler. Grafen ise
elektrigi miikemmel olarak iletmesine ragmen metal degil, bir yari iletkendir. Valans ve
iletim bantlari cakismamasina ragmen Fermi seviyesine dokunurlar. Grafenin
elektriksel iletkenligi Kuantum elektrodinamigi ve Dirac gorece denklemine gore
aciklanabilmektedir. Doktora tez alanina girmedigi igin bu kuramlar Gzerinde ayrintili
olarak durulmayacaktir. Bu kuramlar, temelde elektronlarin metallerde oldugu gibi tek
tek degil, tamamen farkli bir tlr parcacik gibi davranan etkilesimli elektron gruplari
olarak aktanldigini agiklamaktadir. Dirak Fermiyon olarak isimlendirilen bu yik
tasiyicilari, 2 boyutlu ylzeyde bagil hizlarda hareket eder. Bu nedenlerle farkli yik
transfer rejimleri olusturabilirler. Bu 6zelligi ile saf grafen (oda sicakhiginda 10 Q.cm.

dirence sahiptir) bazi metallerden bile daha yiksek iletkenlige sahiptir [3].

1.1.2.2 Grafenin Mekanik Ozellikleri

Grafenin mekanik sertligi 130 GPa’dir. Grafenin ylizey hacim orani tek duvarli karbon
nanotliplerinkinden daha yiksektir. Polimerler disinildiglinde nanotip icerisindeki
hacme ulasim mimkin degildir. Bu nedenle polimerlerin tek duvarli nanotipler ile
etkilesimleri sinirlandiriimis durumdadir. Bu nedenlerle grafenin polimer matrikslerde

takviye olarak kullanimi yayginlasmaya baslamistir. Grafen nanopelletler takviye



malzemesi olarak kullaniimak Uzere ideal en/boy oranlarina sahiptirler. Bu zamana
kadar yapilmis calismalar grafenlerin bu alandaki yerlerini alacaklarini géstermektedir.
Grafenin diger karbon temelli nanomalzemelerden daha iyi mekanik 6zelliklere sahip
olmasi dlzlemsel yapiya sahip olmalari ile agiklanmaktadir [10]. Bu diizlemsel yapi
meydana gelen stresi dagitarak malzemenin mekanik dayanimini arttirmaktadir [10,
11]. Grafene ait bu dizlemsel yapi ve kompozite olan olumlu katkisi Sekil 1.2’deki SEM

gorlntisi Gzerinden aciklanmistir [11].

Katmanlar aras:
capraz baglanma

Plakalar arasi capraz _ s ° Mg

baglanma «0
°oC
*H

Sekil 1.2 Grafen nanokompozitte bulunan tabaka tiplerine ait SEM goriintlisi. Tabaka
ve katmanlar arasi ¢capraz baglanma ektisine ait gorsel [11]

1.1.2.3 Grafenin Sentezlenmesi

Grafenlerin genel sentez yontemleri grafitteki Van Der Waals baglarinin kopartilmasina
dayanan fiziksel ve kimyasal yontemlerdir. Boylece grafit icerisindeki grafen yapilar
tabaka tabaka ayrilirlar. Bu yontemler arasinda genel kullanima sahip olanlar grafitin
mekanik ayrilmasi, silikon karbit Gzerinde o6rgl grafen gelistirme, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), metal-karbon eriyiklerinden grafen gelistirilmesi, ultrasonik grafen
eksfoliasyonu, gaz CO, veya kuru buzun indirgenmesi teknikleridir [9]. Bazi yontemler
teorik olarak pratik gorilmesine ragmen yigin grafen Uretilmesi olduk¢a zor ve

pahahdir.
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Kimyasal bazi teknikler yigin grafen lretiminde kullanima daha uygundur. Bunlar
grafitin ylkseltgenmesi ve sonrasinda indirgenmesi esasina dayanir: Karbon nanotipiin
¢Ozililmesi ve yilkseltgenmesi ve organik grafen sentezi. Bunlarin arasinda en popliler
olani kimyasal yikseltgenme ve indirgenme metodudur. Bu yontemlerde grafit gesitli
kuvvetli ylkseltgeyiciler ile grafit oksite ylkseltgenir, sonrasinda termal olarak grafene
indirgenir. Elde edilen Grlin indirgenmis grafen oksittir. Bilinen en populer kimyasal

grafit eksfoliasyon yontemleri asagidaki sekilde siniflandiriimistir (Bk. Sekil 1.3) [9].

T g S S KCIO, & HNO,
] | 1 I | =
I ) Bordie Yontemi COOH COOH C[OOH ?H
0335 H & ‘f‘ > i ) T
! Y H_SO_, KCIO_ & HNO B N Ny P N
| 2 3 3 ;0 I ‘O ’;O ';9 r[\ \
g Staudentmaier Yontemi kG ]' Ol 0‘; \/o‘l' Y~ TCOOH
3 i G ~
: (0335 i e ks
1 Ly KMnO,, NaNO, & H,SO, [ I OH
I s besr el COOH COOH
Hummers Yontemi
Grafit Grafen OKsit

Sekil 1.3 Cesitli kimyasal yontemler ile grafen oksit hazirlanmasi [9]

Kimyasal grafen hazirlama yontemlerinde olduk¢a toksik gazlarin aciga ciktig
bilinmektedir (NO,, N,0O4, ClO;). Ayrica deney sliresinde kullanilan NaNOs'lin patlama
Ozelligine sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenlerle arastirmacilar HNO3 ve KClO4
toksik kimyasallarin olmadigi yontemler gelistirmislerdir. Bu kapsamda gelistirilen
yontemlerden ilkinde NaNOs, 9:1 oraninda H,SO4/H3PO, ile artan miktarda KMnQy ile
reaksiyona sokulmaktadir. Gelistirilen yontem klasik Hummers ydnteminden daha
yuksek verim saglamistir. Baska bir sentez yonteminde ise grafen oksit K,5,05 ve P,0s
‘in HSO4-KMnOy, ile reaksiyona sokulmasiyla hazirlanmaktadir. Bu yontemlerde ara
urtn olarak karboksilik, aldehit/keton ve alkol/epoksi fonksiyonel gruplarina sahip
grafen oksit olusmakta ve indirgenerek grafen elde edilmektedir. Bazi grafen hazirlama
yontemleri grafen oksitin termal, fotokimyasal, elektrokimyasal, mikrodalga,

hidrotermal ve kimyasal ajanlar ile indirgenmesine dayanmaktadir [9].

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde, bakir gibi metal bir substrat firin icerisine

yerlestirilir. Kaplama islemi disik vakum altinda yaklasik 1000 °C’lik sicakliklarda
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isitilan firinlarda gergeklestirilir. Ortamin isisi ile substrat ylzeyinde nanomalzemenin
birikmesi saglanir [12]. Oncelikle metan ve hidrojen gazi firin icerisine ydnlendirilir.
Sonrasinda ortamdaki hidrojen gazi metan ve metal substrat arasindaki reaksiyonu
katalizler. Boylece metal substrat ylizeyinde karbon atomlari kimyasal adsorpsiyon
vasitasiyla birikmeye baslar. Karbon filmin agregat olusturmasini énlemek amaciyla
firn hizli bir sekilde sogutulur. Boylece substrat ylizeyinde kristalize olmus grafen
tabaka veya tabakalar meydana gelir [3]. Kimyasal buhar biriktirme yonteminin bazi
dezavantajlari mevcuttur. Substrat ve grafenin termal genlesmelerindeki farklilik
nedeniyle ylizeyde burusukluk meydana gelebilir. Uygun tavlama yontemi ile
burusukluk giderilebilir. Bir diger dezavantaj ise kimyasal buhar biriktirme yonteminde
kullanilan malzemeler nedeniyle biriktirilen grafenin cesitli kirlilikler icerebilmesidir
[13]. Bu yontemin en 6nemli dezavantajlarindan birisi ise endistriyel dlgekte lretimin
¢ok zor olmasi ve Ulretim yonteminin ¢ok yliksek enerji ihtiyaci nedeniyle pahal

olmasidir.

Mikrodalga yontemleri ile grafen hazirlamak da mimkindir. Bu yodntemlerde
uygulanan mikrodalga ile grafitler arasinda bulunan Van der Waals cekimlerine ait
baglanmalarda genisleme meydana gelir. Bu genisleme zaten zayif olan Van der Waals
cekimlerini daha da zayiflatir (Grafen tabakalari arasindaki uzaklik 6.724 Armstrong
iken 6.756 Armstrong’a cikar). Sonrasinda ortama uygun bir reaktif eklenmesi ile
grafen tabakalarin ayrilmasi saglanir. Bu tip yontemlerde tiim basamaklar ayri ayri
uygulanarak grafen lretimi gerceklestirilebildigi gibi tek basamakta grafen lretimi de
gerceklestirilebilir. Mikrodalga yénteminde reaksiyon ortamina baglh olarak hem grafen
hem grafen oksit elde edilmesi mimkiindir [14]. Mikrodalga yontemlerinde meydana

gelen olasi mekanizma Sekil 1.4’te gorilmektedir.
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Sekil 1.4 Mikrodalga yontemi ile grafen hazirlanmasi [14]

Bu bolime kadar bahsedilen grafen hazirlama yontemleri, ya kullanilan yontemin
endustriyel Olgekte uygulama zorlugu ya da endistriyel olgekteki Uretimlerin ¢ok
yliksek maliyet gerektirmesi nedeniyle geri planda kalmaktadir. Bu noktada tek
basamakta yliksek kalitede grafen hazirlamak igin kullanilan elektrokimyasal yontemler

dikkat cekmektedir.

Elektrokimyasal yontemlerde genel olarak grafen kaynagi olarak kullanilan malzeme iki
veya Uc¢ elektrotlu calisma sistemlerinde calisma elektrotu olarak kullaniimaktadir.
Uygulanan gerilim veya akim ile grafit ylzeyinden grafen siyirilmaya baslar [15, 16].
Gerilimin sonlandirilmasi ile reaksiyon sonlandirilir. (NH4),S04, Na,SO4, K>SO, gibi sulu
tuz c¢ozeltileri kullanilarak reaksiyonun gerceklesmesi saglanir. Reaksiyonun olasi
mekanizmasinda uygulanan gerilim ile katot yiizeyinde agiga ¢ikan OH™ iyonlari grafit
ylizeyine saldirir. Bu nedenle grafit ylzeyinde bir genisleme meydana gelir. Bu siire
boyunca S0,% iyonlarinin indirgenmesi ve suyun yukseltgenmesi ile SO,, O, gibi gaz
turlerinin olusmasina neden olur. Olusan gazlar zaten genislemis ve Van Der Waals
etkilesimi daha da zayiflamis grafit ara ylizeylerine girerek grafen tabakalarin ¢ozeltiye
dagilmasini saglamaktadir [17, 18, 19, 20, 21, 22]. Ornek bir elektrokimyasal grafen

hazirlama metodu ve bu yénteme ait mekanizma Sekil 1.5'te goriilmektedir.
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Sekil 1.5 iki elektrotlu bir elektrokimyasal grafen hazirlama diizeneginde meydana
gelen reaksiyonun sematik gosterimi [16]

Donldsimli  voltametrinin  kullanildigi  farkli  grafen hazirlama yontemleri de
bulunmaktadir. U¢ elektrotlu bu yéntemlerde grafit temelli elektrot calisma elektrotu
olarak kullanilirken, pozitif yonde yapilan gerilim taramasi ile grafit, grafen oksite
ylkseltgenir. Negatif yonde vyapilan gerilim taramasiyla ise olusan grafen oksit
tabakalar grafene indirgenirler. Bu yontem oldukca pratiktir ve karbon temelli
malzeme ylzeyinde kaplama halinde grafen olusturmak igin kullaniimaktadirlar [23,
24]. Bu yontemler oldukg¢a pratik olmasina ragmen (g elektrotlu sistemler kullanilarak
endustriyel Olgekte Uretim yapmak heniz mimkin degildir. Grafen kaplama
hazirlanmasi siirecinde elde edilmis bir voltamogram asagida gortlmektedir (Bk. Sekil
1.6) [23]. Sekil 1.6’daki voltamogram incelendiginde grafit temelli calisma elektrotunun

yaklasik 1,5 V civarinda yikseltgenmeye basladigi gortlmektedir. Benzer sekilde
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yaklasik 0,5 V’'ta ise ylkseltgenmis grafit, grafene indirgenir ve grafit temelli elektrot

ylzeyinde indirgenmis grafen oksit olusumuna neden olur [23].
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Sekil 1.6 Kalem ucu grafit ylzeyinde grafen hazirlanmasi sirasinda elde edilmis bir
doénisimli voltamogram [23]

Elektrokimyasal yontemlerin en blyilk avantajlarindan birisi gerilim akim kaynaginin
kapatilmasi ile ara basamak Urlinlerinin de kolaylikla hazirlanabiliyor olmasidir. Bu

yontemler kullanilarak hem grafen oksit hem grafen hazirlanabilmektedir.

1.1.3 Karbon Fiberler

Karbon fiberler yiiksek performansli malzemelerin  gelistiriimesi amaciyla
kullanilmaktadirlar. Uygulanan piroliz yontemi ile %90 kadariyla karbon igerigine sahip
fiberler hazirlanabilmektedir. 1879 yilinda Edison, karbon fiberlerin filament olarak
ampullerde kullanilabilecegini belirlemistir. ilk karbon fiber sentezi seliilozik icerikli
pamuk ve bambu kullanilarak hazirlanmistir. Bu yapilar isitildiginda firin ortaminda
bulunan hava varliginda filamentlerin karbonlasmasi meydana gelir. Bunun nedeni
ortamdaki polimerik glikoz yapilarinin bozunmasidir. Karbon fiberlerin elektrik

lambalarinda filament olarak kullanimi tungstenin kullanilmaya baslamasi nedeniyle
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¢ok uzun surmemigtir. Elektriksel 6zelliklerinin yani sira karbon fiberler genel olarak
yuksek gerilme oOzellikleri, dislik yogunluklari, yiksek termal-kimyasal kararhliklari,
yuksek termal ve elektriksel iletkenlikleri ve yiksek stirinme direngleri nedeniyle pek
cok arastirma c¢alismasinda kullanilmaktadir [25]. 1960’h yillarda karbon fiberler
kompozit malzemelerde yiksek mukavemet o&zellikleri nedeniyle destek materyali
olarak kullanilmaya baslanmistir. Son yillarda sanayide artan talep ile havacilik ve uzay
sistem malzemeleri, askeri malzemeler, tlrbin kanatlari, insaat, cok hafif boru ve
basin¢c kaplari, saglk, otomotiv ve spor gibi bircok sektérde kullanilmaktadirlar.
Kullanilan karbon kaynagina gore elde edilen karbon fiberler gesitli uygulamalarda
kullanilabilmektedirler. Kullanilan karbon kaynagi ¢ok énemli oldugu igin karbon fiber
Uretim parametresi olarak vyillarca ayrintili olarak incelenmislerdir. Akrilik karbon
kaynaklarinin iretim prosesleri Cizelge 1.3’te goriilmektedir. ideal 6zelliklerde karbon
kaynaginin kolaylikla karbon fibere dénlismesi, yiksek verimde karbon lretmesi ve
ucuz bir slire¢ sunmasi istenir. Literatir 4’te gesitli karbon kaynaklarina ait pek ¢ok

calisma mevcuttur.

Gizelge 1.3 Akrilik karbon kaynaklarinin Giretim prosesleri [25]

Uretici Ticari Unvan Polimerizasyon Tipi Coziicii Poi:::::;‘;:i%
Accordis Courtelle Devamli ¢ozelti NaCNS 10-15
Asashi Cashmilon Devamli sulu dispersiyon H,0/HNO; 8-12
Hexel Exlan Devamli sulu dispersiyon H,0/NaCNS 10-15
Mitsubishi Finel Devamli sulu dispersiyon H,0/DMAC 22-27
Toho Beslon Devamli ¢ozelti ZnCl, 8-12
Toray Toraylon Banyo ¢ozelti DMSO 20-25

1000-1500 °C sicakligi arasinda isil muamele sonucunda hazirlanan fiberler, karbon
fiber; 2000 °C ve lizerindeki sicakliklarda muamele edilerek hazirlanan fiberler ise grafit
fiberler olarak bilinmektedir. Karbon fiberlerin iceriginde %0-100 arasinda grafit
bulundugu bilinmektedir. Bu miktar %99 ve lizerinde bulunmasi durumunda, yapi grafit

fiber olarak isimlendirilmektedir. Karbon fiberlerin iceriginde en az %92, en yiksek
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%100 oraninda karbon bulunmaktadir. Karbon fiberler polikristalin yapidadirlar.
Diizlemsel altigen aglarda iki boyutlu, uzun menzilli karbon atomlari sirasina sahiptirler.
Fakat herhangi bir dlgllebilirlik olmadan Uglinci eksende kristalik istiflenme mevcuttur

[25].

Karbon fiberler yliksek mukavemet ve sertlik, boyutsal kararlihk, disik termal
genlesme katsayisi, biyolojik uyumluluk ve yiiksek yorulma direnci gibi o6zelliklere
sahiptir. Bu nedenlerle havacilik, otomotiv, kimya endustrisi, genel muhendislik,
roketler, niikleer enerji, kompozit destek materyali, tekstil gibi c¢esitli uygulama

alanlarinda yaygin kullanima sahiptirler [25].

Karbon fiberler temel olarak 4 farkli katmanin bir araya geldigi yapilar olarak bilinirler.
Bu katmanlar dis ylzeyde dizenli, ic kisimlarda ise daha amorfumsudur. Tim
katmanlarin bulundugu sematik bir karbon fiber yapisi Sekil 1.7’de gorilmektedir.
Burada A olarak gosterilmis yapi, daha dizenli olup karbon fiberin ylizeyinde bulunan
bolimdir ve yuz bolgesi olarak adlandirilir. B kismi ise c¢ekirdek bolgesi olarak
isimlendirilmektedir. Sekilde goriilen C bolgesi, sa¢ tokasi olarak isimlendirilen yapilarin
gosterimidir. D yapisi kama yarigi olarak isimlendirilmektedir. Tez kapsaminda yapilmak
istenilen islemler karbon fiberin ylizey bélimiinde bulunan yiz bolgesi yani A olarak

isimlendirilen yapi Gzerinde yapilacaktir [25].

A B
4 A \t} “
(/.// \\, \ / ‘ a
b

Sekil 1.7 Karbon fiberde bulunan temel yapisal birimler [25]
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1.1.3.1 Karbon Fiberlerin Elektriksel ve Mekanik Ozellikleri

Karbon fiberler cesidine bagh olarak iyi elektriksel iletkenlik sunarlar. Bu nedenle
elektriksel olarak iletken kompozitlerin gelistiriimesinde ve enerji depolama
sistemlerinde elektrot malzemesi olarak kullanimlari mevcuttur. Karbon fiberlerin
yapisi grafit fiber yapisina yaklastikca, fiber boyunca sagladiklari iletkenlikleri de artis
gosterir (Uretim sicaklig 900-3000 °C araliginda iretilen karbon fiberler, yapilarinda
grafit ihtiva ederler. Uretim sicakhg arttikca yapidaki grafit miktari da artar). Buhar
biriktirme ile hazirlanmis karbon fiberlerin gesitli polimer ve karigimlarina ilave edilmesi

ile iletkenlikte meydana gelen degisim Sekil 1.8’de gorilmektedir [25].
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Sekil 1.8 Karbon fiberlerin ¢esitli polimer ve polimer karisimlarinin iletkenliklerine olan
etkisi [25]

Karbon fiberler hafif olmalarina ragmen olduk¢a yiksek mukavemet saglarlar. Bu
nedenlerle daha 6nce de bahsedildigi gibi kompozit malzemelerde destek malzemesi
olarak kullanimlari yaygindir. Karbon fiberler Uretildigi sirada sistemde kullanilan
sartlarin timi fibere farkli bir mekanik 6zellik kazandirmak igin uygulanabilmektedir.
Ornegin; yiiksek modiillii karbon fiberlerin Uretilmesinde karbonizasyon basamagi
onem arz eder. Uretim sonrasinda yiizeyde yapilan O, muamelesi ise kompozitlerine
ait kesme mukavemetinde iki katlik bir artis yaparken fiberin cekme dayaniminda (%4 —

6) diismeye neden olur [25].
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1.1.3.2 Karbon Fiberlerin Uretimi

Karbon fiberler genel olarak kontrollii piroliz ile iretilirler. Oncelikle karbon kaynaklari
yikseltgeme siirecinde 200-400 °C araliginda bir sicaklik uygulanarak kararli ve gerilmis
hale getirilir. Sonrasinda oksijensiz ortamda karbonlastirma sireci (800-1600 °C)
uygulanarak polimerik karbon kaynagi bozundurulur ve karbon icermeyen kirlilikler (H,,
0,, N, vb.) ortamdan uzaklastirihr. 2000 °C (izerindeki sicakliklarda grafitlesme sireci
basglar ve karbon fiber igerisindeki grafit miktari artis gosterir. Artan sicaklik ile
amorfumsu yapi daha duzenli bir hal almaya baslar (Bk. Sekil 1.9). Sekil 1.9'da
gorildugl gibi 1250 K ve uzerindeki sicakhklarda karbon fiber daha diizenli bir yapi
olusturmaya baslar ve 2500 K ve daha yiliksek sicakliklarda timi ile grafitlesme

meydana gelir [25].

:

Sekil 1.9 Karbon fiberlerin sicakliga bagli olarak grafitlestirilmesi slireci [25]

Akrilik karbon kaynaklari, yillarca basarili bir yontem olarak karbon fiber lretiminde
kullanilmiglardir. Bu yéntem en yaygin karbon fiber Uretim yontemi olarak hala
kullanilmaktadir. Gunimuzde akrilik baslaticilar %85’den fazla akrilonitril monomeri
icerirler. Ozellikle poliakrilonitril (PAN), karbon elyaf iiretiminde ¢ok yaygin kullanima
sahiptir. Akrilik temelli karbon fiberler de yaygin olarak otomotiv, havacilik ve spor
Urlinleri gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. PAN esasli karbon kaynaklari saf
homopolimer ve komonomer olarak iki sinifa ayrilir. Bunlar arasinda en yaygin
kullanima sahip olanlari PAN bazli komonomerlerdir. Bunun nedeni homopolimer

PAN’In karbon fiber prosesinin kontrol edilmesi glic bir yilkseltgenme basamagi
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icermesidir. Reaksiyon sirasinda yliksek isi ihtiyact bulunmaktadir ve bu isi ile meydana
gelen termal sok, Uretilen karbon fiberin zayif fiziksel 6zelliklere sahip olmasina neden
olmaktadir. Diger bir taraftan komonomerler uretilen karbon fiberlerin yiksek kararliga
sahip olmasini saglar. Karbon kaynagl polimerin zincir yapilarina ait segmental
mobilitesini arttirarak, karbon fiberlerin daha iyi yonlendirilmesini saglar. Kullanilan
komonomer c¢esidi ile reaksiyon baslangic sicakhg daha da dusirilebilir.
Komonomerlere oOrnek olarak vinil asetat, metakrilat ve metil metakrilat 6rnek
verilebilir. Bu tip karbon fiberlerin Uretilmesinde sollisyon polimerizasyonu, yigin
polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu ve sulu dispersiyon polimerizasyonu
yontemleri kullanilabilmektedir. Tipik bir PAN-temelli karbon fiber Uretimi asagidaki

gibi gerceklesmektedir (Bk. Sekil 1.10) [25].

On
Karbonizasyon

N,, 1100 °C

Yukseltgeme
300 °C

Karbonizasyon

Ham Malzeme
N,, 1800 °C
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Sizing Kurutma
Sicak Su Anodik islem

Yuksek Mukavemet Karbon Fiber

Orta Moddl Xarbon Fiber

Karbonizasyon

Kurutma
, Ar, 3000 °C
Yuksek Modul Karbon Fiber

Sekil 1.10 PAN temelli karbon fiber Gretim sematigi [25]

1.1.3.3 Karbon Fiber Yiizey islemleri

Bu baslkta anlatilan Uretim prosesleri fiber kaynagi ayirmaksizin tim fiberlere
uygulanan evrensel islemlerdir. Ureticilerin kullandiklari yéntemler arasinda farkliliklar
bulunmasina ragmen en yaygin kullanilan yontemlere deginilmistir. Bu basamak
karbon fiberlerin sizing ajanlari ile kaplanmadan Once uygulanmasi gerekli son
calismalari icermektedir. Karbon fiberlerin ylzey muamelesi elyaf ylizeyinin

degistirilmesi yoluyla bilesigin mekanik 06zelliklerinde degisiklik yapmayr amaclar.
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Boylece elyaf kullanilacak uygulamaya uygun hale getirilir. Cesitli ylzey ylikseltgeme
teknikleri uygulanirken, bunlardan en ¢ok dikkat ¢ekeni anodik yikseltgemedir. En
yaygin kullanima sahip karbon fiber ylizey islemleri plazma ylkseltgeme,
elektrokimyasal ylUkseltgeme, cesitli asitler ile yikseltgeme ve isil islemler ile
ylkseltgemedir. Bu yontemde karbon fibere asit, baz veya tuz ¢ozeltisinden gecirildigi
sirada, grafit bir katot vasitasiyla akim veya gerilim uygulanir. En ¢ok kullanilan
cozeltiler nitrik asit (HNOs) ve amonyum silfat ((NH4),SO4) sulu ¢ozeltisidir. Uygulanan
gerilim ile ylzeydeki karbon yikseltgenir ve ylizeyde —OH, —COOH gibi fonksiyonel
gruplar olusur. Bu fonsiyonel gruplardan, ylizeye sizing ajani kaplamak veya kompozit
uygulamalarda polimer ile olan ara ylzeyi gelistirmek icin yararlanilir [25]. Bu basamak
tez kapsaminda yiritiilecek calismalar agisindan olduk¢a 6nemlidir. incelenen
calismalar kapsaminda anodik yilkseltgenme basamaginda bazi teknik fizibilite
eksiklikleri oldugu distntlmektedir. Doktora tez ekibi, literatirde anodik
yukseltgenme olarak bilinen fiber modifikasyon basamaginin, dizenli yapilarin
bulundugu karbon fiber vyapilarinda, grafen oksit olusumuna neden oldugunu
dustinmektedir. Fakat yapilan literatir incelemeleri dogrultusunda yikseltgenen bir
karbon fiberin tekrar indirgenerek elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin nasil degistiginin
incelenmedigi gortlmistir. Bu yontem 1990’larin basindan beri uygulanan alisildik bir
metot oldugu icin grafen oksitin olusumu dikkat cekmemistir. Proseste yapilacak birkag
degisiklik ve iyilestirme ile karbon fiber yilizeyinde grafen kaplama yapilabilecegi gibi
¢Ozelti ortamindan da grafen oksit Gretimi yapilabilecektir. Anodik oksidasyon ve

sonraki basamaklara ait sematik gésterim Sekil 1.11'de gorilmektedir [25].
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Sekil 1.11 Karbon fiberlerin anodik elektroliz ile ylikseltgenmesine ait sematik gésterim
[25]

1.1.3.4 Karbon Fiberlerin Cesitli Yontemler ile Modifikasyonu

Grafit, karbon temelli malzemeler arasinda termodinamik olarak en kararli yapiya sahip
malzemedir. Grafit tabakalasmis AB istifli kristal yapisidir. Kristal yapi 4 atomdan olusan
hegzagonal orglye sahiptir. Grafitin yogunlugu 2,26 g/cm3’tUr. Karbon fiberler de
karbon tabakalarin olusturdugu yapiya sahip olmalarina ragmen komsu katmanlar
arasinda etkilesim olmamasi nedeniyle AB istifli yapi sergilememektedir. Dahasi karbon
fiberdeki tabakalar tipik olarak boyut ve paralellik ile limitlendirilmistir. Sonu¢ olarak,
karbon fiber yapisindaki karbonlar tipik olarak amorftur. Bu nedenle grafitte oldugu
gibi diizenli paket yapilari bulunmamaktadir. Karbon temelli malzemenin kristal yapida
olmasi grafen eksfoliasyonunu destekler niteliktedir. Yani grafenin grafit temelli bir
malzeme (lzerinden eksfoliasyonu daha kolay ve daha diisiik enerji gerektirir [26].
Karbon fiber amorf benzeri yapiya sahip oldugu icin bu malzeme lzerinden grafen
hazirlanmasinin daha zor olacagi distinilmektedir. Yine de laboratuvar dlcekli dahi olsa

karbon fiberlerden grafen hazirlandigi ¢esitli ydntemler mevcuttur [11, 24, 27].

Piyasadan satin alinmis veya cesitli yontemler ile hazirlanmis karbon fiberlerin grafen

veya grafen oksit ile modifiye edilmesine yonelik calismalar mevcuttur. Bu yontemlerin
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bazilarinda karbon fiber grafen veya grafen oksit kaynagi olarak da kullanilirken [11,
24], bazi yontemlerde ise direkt olarak ortama grafen vaya grafen oksit eklenmis ve

karbon fiberin ylzeyinde biriktirilmesi saglanmistir [27].

Karbon fiber ylizeyine direkt olarak grafen oksit kaplanmasi amaciyla karbon fiber
demet halinde elektrolit ¢ozeltisi icerisinden gecirilmekte ve pozitif elektrot olarak
kullanilmaktadir. Bu sirada ¢ozelti ortamina eklenmis grafen oksitler elektroforetik akis
ile karbon fiber yizeyinde biriktirilmektedir [27]. Benzer sekilde elektroforetik
biriktirme yontemi ile indirgenmis grafen oksit ve karbon nanotip karisimi karbon fiber
demeti ylzeyinde kaplanmaktadir [28]. Bu yontemlerin kullanildigi sinirlh sayidaki

calismaya iliskin sematik gosterim Sekil 1.12’de gorilmektedir.

Kaplama
Yapilmis
Karbon Fiber

TER |

Asit
Muamelesi

Demet Karbon ‘g

Fiber

Sekil 1.12 Elektroforetik biriktirme yontemi ile karbon fiber modifikasyonu [27]

Karbon fiberlerin cesitli yontemler ile yikseltgenmesine yonelik calismalar mevcuttur.
Bunlardan bazilarinda demet karbon fiber direkt olarak yiksek sicaklik ile muamele
edilmektedir [29, 30]. Fakat bu yontem ile elde edilen ylizey sadece grafen oksit
kaplidir. Grafene donlistirmek icin ikinci bir basamaga daha ihtiyac duyulmaktadir ve
bu zamana kadar yapilmis ¢alismalarda olusan grafen oksit tabakanin indirgenmesine
yonelik bir basamak gorilememistir. Yiizeyde yapilan islem ile meydana gelen degisim

Sekil 1.13’teki Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriuntilerinden gorilmektedir [29].
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Orjinal Karbon Fiber Yiizeyi Soyulmus Karbon Fiber

Sekil 1.13 PAN-Temelli karbon fiberlerin 1000 °C’deki hizl isil islemi sonucunda
ylzeyinde meydana gelen degisimi gosteren taramal elektron (SEM) mikroskop
goruntileri [29]

Elektrolit ortamindaki grafen oksit, cesitli elektrokimyasal yontemlerle gerilim
uygulanarak direkt olarak fiber ylzeyinde biriktirilmistir [31]. Diger bir yontemde ise
grafitlestirilmis fiber, grafen fiber kaynagi olarak kullaniimaktadir. Bu yontemde karbon
fiber yerine grafen fiber direkt olarak hazirlanmaktadir. Benzer yontem kullanilarak
grafen oksit fiberlerin hazirlanmasi mimkindir [32, 33]. Bu yontemin dezavantaji tek
bir fiber Uzerinde g¢alisiilmis olmasi ve grafitlestirilmis fiber hazirlanmasinin kolay
olmamasidir. Hazirlanan grafen ve/veya grafen oksit fibere ait taramali elektron

mikroskop gorintisi Sekil 1.14’te goriilmektedir.

Sekil 1.14 Grafen fibere ait gecirgenlik elektron mikroskop (TEM) gorintiisi [33]

Gorialdagia tzere karbon fiber yizeyinin grafen ile modifikasyonuna yonelik calismalar
mevcuttur. Ozellikle elektrokimyasal yontem ile karbon fiber yiizeyinde grafen
hazirlanmasi dikkat cekicidir. Bu yontemde, karbon fiber (¢ elektrotlu sistemin calisma
elektrotu olarak kullanilmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi lizere grafit temelli
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elektrotlarda oldugu gibi pozitif yonde gerilim taramasi ile ylizeyde, 6nce grafen oksit,
sonra katodik yénde gerilim taramasi ile indirgenmis grafen oksit olusturulmaktadir. Ug
elektrotlu sistemler endustriyel Olgekte Uretim igin uygun olmamasina ragmen
elektrokimyasal yontem ile karbon fiber vyizeyinin grafen ve grafen oksite
donustirilebildigi gérdlmustir. Yurutulecek tez ¢alismasi ile benzer elektrokimyasal
diizenegin endustriyel Olcekte grafen oksit fiber ve grafen fiber hazirlanmasinda

kullanimi hedeflenmektedir.

Anodik yukseltgeme ile karbon fiberler devamli olarak yikseltgenebilmektedirler. Bu
proses karbon fiberin liretimi sonrasinda, yiizey fonksiyonellesmesi saglamak amaciyla
oldukca yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu amag dogrultusunda cesitli elektrolit
¢Ozeltileri kullanilabilmektedir. Bu amag dogrultusunda asit, baz ve tuz c¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Katot olarak grafit kullanilmaktadir. Uygulanan akim ile karbon
fiberler ylikseltgenmekte ve sonraki banyoda yiizeyleri yikanmaktadir. Bu uygulamanin
nedeni karbon fiberlerin ylizeyinde fonksiyonel grup olusturarak epoksi gibi
termosetler ile ara ylzeylerini gelistirmektir [34, 35, 36, 37, 38]. Karbon fiberler igin

olasi bir anodik yikseltgeme sematigi Sekil 1.15’te gortlmektedir.
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Sekil 1.15 Karbon fiberlerin ylizey muamelesi icin uygulanan anodik yiikseltgeme
sistemi sematigi [34]

Anodik yikseltgenme sirasinda meydana gelen reaksiyona ait olasi mekanizmaya gore:
Oncelikle karbon atomlari siilfir ve oksit iceren gruplar ile fonksiyonellesir. Siilfo
gruplari yizeyden ayrilirken ayrildiklari bélgede —OH olusumuna neden olurlar. Anodik
ylkseltgeme ile meydana gelen reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.16a’da gortlmektedir

[36]. Tez kapsaminda meydana gelen olasi reaksiyon Sekil 1.16b’de yer almaktadir.

25



Sekil 1.16 (a) Anodik yiikseltgeme ile karbon fiber ylizeyinde meydana gelen olasi
reaksiyon mekanizmasi [36], (b) Tez kapsaminda yirutilen anodik ylikseltgeme
isleminde meydana gelen olasi reaksiyon mekanizmasi

1.1.4 Siperkapasitorler

Geleneksel kapasitorler, yalitkan bir malzeme ile ayirilmis iki iletken elektrottan
olusmaktadir. Calisma esnasinda uygulanan gerilim ile zit yuklla iyonlar elektrotlarin
ylizeylerine dogru hareket ederler. Bu islem kapasitoriin sarj edilmesidir. Tam tersinde
ise sistemden gerilim veya akim cekilmesi ile tam tersi olay meydana gelir. Bu ise

kapasitoriin desarjidir [39].

Slperkapasitorler oldukca yilksek kapasitansh kapasitorlerdir. Siradan elektrolitik
kapasitorlere gore yaklasik olarak 10-100 kat daha fazla enerjiyi depolayabilirler.
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Superkapasitor terminolojisi agik degildir. Ticari stiperkapasitorlerin ismi ilk verilen gift
tabaka kapasitorlerin prototip isminden kaynaklanmaktadir. Siiperkapasitorler psédo
kapasitorler ve ultrakapasitorler olarak da bilinirler.  Slperkapasitorlerin,
kapasitorlerden temel farki oldukc¢a yliksek spesifik kapasitansa sahip olmalaridir.
Slperkapasitorler bilinen elektrokimyasal hiicre sistemlerinin esdegeridir. Bu nedenle
yillardir elektrokimyacilar tarafindan incelenmislerdir. Stiperkapasitorler daha hizl sarj
ve desarj edilmeleri ile siradan sarj edilebilir pillere goére farli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Siradan kapasitorlerde oldugu gibi kati dielektrik malzemeler
kullanilmaz. Superkapasitérlerde enerji depolama bilinen iki mekanizma ile
gerceklesmektedir [39]. Sliperkapasitorler yik depolama mekanizmalarina gore

asagidaki gibi siniflandirilirlar (Bk. Sekil 1.17).
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Sekil 1.17 Stperkapasitorlerin siniflandiriimasi [40]

Ps6édo kapasitorler elektrik enerjisini elektrot ve elektrolit arasindaki faradik yulk
aktarimi ile saglarlar. Bu yik aktarimlari elektrosorpsiyon, ylikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlari ile meydana gelmektedir. Pseddkapasitorlerde cift tabaka kapasitorlerinin

aksine elektrot ylzeyinde bir reaksiyon meydana gelir. Yani sarj transferi bir redoks
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reaksiyonu ile olusur. Psedtkapasitorlerde faradik elektron transfer iyonlari, elektrotun
atomlarina kilitlenir ve sarj-desarji normal pillere gére ¢ok daha hizli hale getirir. Psédo
kapasitorlerde genel olarak iki elektrot malzemesi kullanilmaktadir. Bunlar metal
oksitler ve iletken polimerlerdir. Psodo kapasitorlere érnek olarak MoO,, FeOOH, RuO,

metal oksitleri ve PEDOT iletken polimeri 6rnek olarak gosterilebilir [39, 40].

1.1.4.1 Cift Tabaka Kapasitorleri

Cift tabaka kapasitorleri, elektrostatik yukin elektrik enerisine dontstlrildiga
sistemlerdir. Stiperkapasitorlerde sarj genellikle karbon temelli elektrotlarin ylizeyinde
meydana gelen ¢ift tabaka ile olusmaktadir. Elektrokimyasal olarak ulasilabilen alan
fiziksel ylizey alanina esit degildir. Malzemenin mimarisi elektrolit igerisindeki iyonlarin
elektrot ylzeyine ulasimini saglayacak sekilde 6zel olarak tasarlanmaktadir. Bu tip
siperkapasitorlerin glic ve enerji yogunlugu kapasitans ve esdeger direnc olarak bilinen
iki 6nemli parametre tarafindan belirlenmektedir [41]. Her iki parametre de aktif
elektrot malzemesi, akim toplayici tipi, seperator malzemesi ve kullanilan elektrolite
gore degisir. Aktif elektrotlar genellikle yiksek kimyasal kararhliga ve yiksek ylzey
alanina  sahip, toksik olmadigi bilinen aktif karbondan yapilmaktadir.
Superkapasitorlerde kullanilan elektrolitler ikiye ayrilirlar; sulu ¢ozeltiler ve organik
¢Ozeltiler. Sulu c¢ozeltiler disik i¢c dirence sahip olmalari nedeniyle yliksek gli¢
gerektiren uygulamalar icin uygundur. Organik ¢cozlici iceren elektrolitler ise genis
gerilim ¢alisma araligi sunarlar. Yeni tip elektrolitler ise polimer jel elektrolitler olarak
bilinmektedir [39, 40]. Siradan bir slperkapasitoriin parcalari ve sistemin calisma

sematigi Sekil 1.18’de goriilmektedir.
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Sekil 1.18 (a) Cift tabaka kapasitoriine ait sematik [42], (b) Simetrik iki elektrotlu bir gift
tabaka kapasitori [41]

Yiksek dongi sayilari ile kullanilabilmeleri, yiiksek glic yogunluklari ve uyumlu enerji
kapasiteleri nedeniyle ¢ift tabaka kapasitorleri modern enerji depolama
uygulamalarinda 6nemli bir galisma alani haline gelmistir. Elektrikli araglarda, agir
vinglerde, ucak acil ¢ikis kapilarinda ve yenilenebilir enerji sistemlerinde yaygin

kullanima sahiptirler [40].

Sulu elektrolitler ile ¢alisilabilen maksimum gerilim degeri yaklasik 1,2 V’tur. Bu tip
siperkapasitorler ile ylksek gerilim gerektiren uygulamalarda calisilacaginda hiicre
sayisini arttirmak zorunlulugu bulunmaktadir. Elektrolitin iletkenligi, organik ¢ozicula
elektrolitlerinkinden ¢ok daha yiiksek oldugu icin bu tip kapasitorlerin glic kapasitesi
dogrudan etkilenmektedir. Bu oOzellikleri bu tip sliperkapasitorlerin ¢ok hizhi sarj
edilmesini ve desarj edilmesini saglarlar. Ayrica sulu ¢ozeltiler organik ¢6zicillu
elektrolitlere gore oldukc¢a ucuzdur ve kolaylikla bulunabilirler. En sik kullanilan sulu

elektrolitler 1,0 mol/L H,SO4 ve 6,0 mol/L KOH’dir [39, 42, 43].

Organik ¢ozelti iceren elektrolitlerin kullaniimasi ile slperkapasitorlerin ¢alisma
gerilimleri 3 V’'a kadar ¢ikabilmektedir. Boylece yiksek gerilim gerektiren uygulamalara
daha kolay adapte edilebilirler. Organik elektrolitlerde iletkenik genellikle PF, ve PFy
anyonlarini iceren tetraalkilamonyum tuzlarinin organik c¢oziciilere eklenmesi ile
saglanir. En yaygin kullanima sahip organik ¢6zici asetonitrildir. Organik ¢cozliciilerin

en bliylk dezavantaji vizkozitelerinin yliksek olmasi nedeniyle elektrot aktif ylzey
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alanindan vyeterli seviyede yararlanamamasidir. Bu durum zaten organik ¢ozliclinin
yuksek direnci nedeniyle yilksek olan i¢ direncinin daha da artmasina neden olur [39,

42, 43].

GUnumuzde superkapasitorlerin en yaygin kullanildigi alan tiketici elektronigidir.
Televizyon kumandalari, kamera ani aydinlatma sistemleri, cep telefonlari, tabletler,
dizlstl ve masaustl bilgisayarlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Glinlimizde en
onemli kullanim alanlarindan birisi hibrit araglarin pillerini veya yakit hicrelerini
desteklemektir. Bu tip uygulamalarda siradan pillerin yapamadigi cok hizli sarj ve desar;j
olma ozelliklerinden yararlaniimaktadir. Maxwell Technologies, Siemens, NEC,
Panasonic, Elna, Tokin gibi bliyik sanayi devi firmalar kapasitor gelistirilmesi Gzerine
calismaktadir. Glinimuzde oldukca yaygin kullanima sahip kapasitorler Sekil 1.19'da

gorilmektedir [40].

Sekil 1.19 Cesitli ticari sliperkapasitor érnekleri [40]

1.1.5 Kompozit Malzemeler

20. yiazyihn ortasindan itibaren fen bilimleri alaninda meydana gelen ilerlemeler,
sanayinin bircok alaninda daha yiksek performans oOzelliklerine sahip malzemelere
olan ihtiyaci arttirmaya baslamistir. Daha dogrusu, sanayide klasik kullanima sahip
malzemeler teknolojinin gelisimine ayak uyduramamaya baslamiglardir. Bu nedenlerle

malzeme arastirmacilari daha glicli, daha iletken, 1si dayanimi daha yliksek, daha
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yuksek kimyasal ve fiziksel kararlihga sahip malzemeler gelistirmek igin c¢alismalar
yapmaya yonlenmislerdir. Bu amag dogrultusunda farkh bilesenlerden meydana gelen
ve malzemeye kendi 6zelliklerinden farkli karekteristikler katan kompozit malzemeler
onem kazanmislardir. Son zamanlarda yliksek mukavemet/agirlik, rijitlik(katilik)/agirhk
oranlarina sahip fiber takviyeli regine kompozitler, ugak ve uzay tasitlari gibi agirhk
konusunda yiksek hassasiyete sahip uygulamalarda kullanim alani bulmuslardir.
Kompozit malzemeler, yliksek mukavemet, kolay sekillendirme, elektriksel 6zelliklerde
iyilestirme, 1s1 ve atese dayanim, titresim sonlimleme, korozyon dayanimi gibi
avantajlar sunmasina ragmen genel olarak kullanilan hammaddelerin pahali olmasi, raf

Omdrlerinin ¢cok uzun olmamasi gibi bazi dezavantajlara da sahiptirler [44].

Kompozit malzemeler ile lretilecek pargalar tasarlanirken, Uretilecek parganin hangi
alanda kullanilacagi yiksek 6nem tasimaktadir. Uretilecek parcaya bu kapsamda
bakilarak, yiksek dayanim, dustik agirlik, yliksek iletkenlik ve yiksek kimyasal kararhlik
gibi 6zellikler kazandirilabilir. Kompozit malzemelerde g¢ekirdek olarak, bir takviye edici,
bunun gevresinde hacimsel ¢ogunlugu olusturan bir matriks malzeme bulunmaktadir.
Buradaki takviye edici malzeme, kompozit malzemenin mukavemet ve yik tasima
Ozelligini saglamaktadir. Matriks malzeme ise, plastik deformasyona geciste
olusabilecek catlak ilerlemelerini 6nler ve kompozit malzemenin kopmasini geciktirir

[44].

Kompozit malzemeler genel matriks malzemesinin tilrine goére (¢ alanda
siniflandirilirlar. Bunlar polimer matriksli kompozitler, metalik matriksli kompozitler ve
seramik matriksli kompozitler olarak bilinirler. Bilesenlerinin sekillerine goére
siniflandirildiklarinda ise partikll takviyeli kompozitler, fiber takviyeli kompozitler,

tabaka yapili kompozitler ve dolgu yapili kompozitler olarak siniflandirilirlar [44, 45].

Ara faz, elyaf ve matriks arasindaki etkilesimleri ve dolayisiyla yapisal kompozitlerin
mekanik o©zelliklerini kontrol eder. Cekme mukavemeti ve modili gibi mekanik
Ozellikler esas olarak elyafin gerilme ozellikleri, hacim fraksiyonu, oryantasyon ve
uzunluk tarafindan kontrol edilir. Fazlar arasi mihendislik icin bazi genel tasarim
kavramlari bulunmaktadir. Ornegin, yiiksek sertlik ve mukavemet elde etmek icin elyaf

ve matriks arasinda kuvvetli bir baglanma oOnerilirken, nispeten zayif ara yiiz baglar
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genellikle carpma ve darbe kosullarinda enerji emme performansini gelistirir. Fiber
takviyeli polimer kompozitlerde, uygulama kolayligi nedeniyle karbon ve cam fiberler
yaygin olarak kullanilirlar. Polimer matriksli kompozitlerde matriksten takviye
malzemesine yik aktarimi, fiber matriks ara ylizeyine baglidir [46]. Matriks ve arafazin
yapismasi kompozitin batlinligh ve amaclanan uygulamalarda kullanilabilmesi
acisindan ¢ok biiyiik dneme sahiptir. Ornegin, alinan bir darbenin zayif olan matriksten
daha mukavemetli taraf olan takviye Uzerine aktarilarak sénimlendirilmesini saglar
[47]. Bu gibi nedenlerle kullanilan takviye materyali ve matriks etkilesimini arttirmak
oldukga 6nemli bir ¢alisma alani haline gelmistir. Bu etkilesimi arttirmaya yonelik

olarak nanomalzemelerin kullanimi da yayginlagsmaktadir.

Gunlmuzde cam fiber takviyeli polimer kompozitler olduk¢a yaygin kullanima
sahiptirler. Cam fiberler yiksek modil, iyi dayanim, disik maliyet ve farkl bircok
polimere iyi yapismasi gibi 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Daha zorlayici
uygulamalarda ise karbon fiberler cam fiberlere gore daha yiksek performans
sagladiklari icin tercih edilmektedirler. Karbon fiberlerin en blyilk dezavantajlari ise
cam fibere gore pahali olmalari ve polimer matrikslere tutturulmalarinin ¢ok kolay
olmamasidir [48]. Bu dezavantajlarina ragmen karbon fiber takviyeli polimer
kompozitler sagladiklari yiiksek dayanim nedeniyle endistrinin havacilik, denizcilik,

tasimacilik ve savunma sanayisi gibi alanlarinda yaygin kullanima sahiptirler [49].

1.1.6 Elektrokimyasal Sensorler

Kimyasal ve biyokimyasal sensor gelistiriimesi glinimuizin Analitik Kimya
arastirmalarinin en aktif alanlarindan birisidir. Sensoérler bir gli¢ cevirici ile bir tirin
taninmasi igin kullanilan kiguk cihazlardir. Bu tip cihazlar karmasik matrikslerdeki
analitin 6lctilmesi amaciyla direkt olarak kullanilabilmektedirler. Ornek matriks
icerisindeki analiti tanimak igin ¢esitli 6l¢iim tipleri mevcuttur. Elektrokimyasal
sensorler ise kimyasal sensorlerin 6nemli bir alt sinifini temsil eder ve bir calisma
elektrotunun glic cevirici olarak kullanildigi yontemleri kapsarlar. Elektrokimyasal
sensorler mevcut sensor tipleri arasinda 6ncii bir konuma sahiptir. Klinik, endistriyel,

tarimsal ve cevresel analiz alanlarinda genis bir yelpazede dnemli uygulama alanlari
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bulmustur. Elektrokimyasal sensor c¢alismalari genel olarak multidisipliner ¢alisma

alanlari olup, gelecegin 6nemli ¢alisma alanlari arasinda yer almaktadir [50].

1960°h vyillara kadar cam elektrotlar en vyaygin kimyasal sensorler olarak
bilinmekteydiler. Modern biyosensér konsepti ise 1962 yilinda ticari amperometrik
glikoz sensérlerinin piyasaya siriilmesi ile ortaya ¢ikmistir. ilerleyen bu 50 yil boyunca
pek cok cesit farkli iletim tekniklerine ve tanima unsurlarina dayanan gelismis tanima
cihazlari evrilmigtir. 21. ylzyilin baslangici ile bu tir cihazlar rutin olarak ¢ok gesitli
klinik, cevresel, endistriyel ve glivenlik amach uygulamalarda kullanilmaya
baslanmislardir. Gelecegin sensor teknolojisi ise hastalik biyo isaretgcilerinin tayininde,
glikoz ve laktatin sirekli izlenmesinde, kimyasal ve biyokimyasal silah ajanlarinin erken
tanisinda kullanilabilecek sistemleri kapsamaktadir. Elektrokimyasal sensérler lzerine
yapilan pek cok calisma bu alanlarda heyecan verici sonuglari simdiden vermektedir

[50].

1.1.6.1 Voltametrik Agir Metal Analizleri

Calisma elektrotu olarak civanin kullanildigi voltametrik yonteme polarografi, elde
edilen cevap egrisine ise polarogram denir (Bk. Sekil 1.20b). Yeni bir civa damla
olusturulmasi ile ylizey devamli olarak yenilenebilir. Bu sayede yiksek kesinlikte
analizler gergeklestirilebilir. Ayrica analitin elektrot ylzeyinde modifiye olmasi
Onlenmis olur (tlrlerin yiizey tarafindan adsorpsiyonu veya elektrobirikme gibi). Civa
elektrotlarin (Bk. Sekil 1.20b) en 6nemli avantajlarindan bir tanesi de hidrojen asiri
gerilim reaksiyonunun olduk¢a yilksek gerilim gerektirmesidir. Bu sayede negatif
gerilim boélgesinde rahatlikla ¢alisilabilmektedir. Bu durum polarografi yénteminin eser

metal analizlerinde yaygin olarak kullanilmasina neden olmustur [51].
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Sekil 1.20 (a) Basit bir damlayan civa elektrot diizenegi, (b) 0,10 M HCl’e ait bir
polarogram [51]

Diferansiyel puls voltametrisi yonteminde ise potansiyel taramasi genligi sabitlenmis
seri pulslar ile gergeklestirilir (Bk. Sekil 1.21a). Pulslarin genligi 10 ile 100 mV arasinda
ayarlanabilir. Meydana gelen akim uygulanan pulsun iki noktasinda élcilir. ilk akim
Olgimi pulsun uygulanma anindan hemen o6nce, ikinci akim 6lgimi ise pulsun
sonunda gerceklestirilir. Bu olcimler bozulmayl ve faradaik akimlari 6nlemek igin
uygulanir [51]. Faradaik olmayan akimlari (kapasitif ve induktif) 6nlenebildigi icin
diferansiyel puls voltametrisi ile ppm ve ppb seviyesinde olduk¢a hassas analitik

analizler gerceklestirilebilir [52].
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Sekil 1.21 (a) Diferansiyel puls voltametrisi yonteminde gerilimin zamana bagli olarak
degisimi, (b) Ornek bir diferansiyel puls voltamogrami [53]

Kare dalga voltametrisi yonteminde, potansiyel taramasi seri halinde uygulanan kare
dalga formundaki gerilimlerle gerceklestirilmektedir (Bk. Sekil 1.22a). Puls voltametrik

yontemlerinde oldugu gibi uygulanan gerilimle birlikte bazi araliklarda olglimler
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gercgeklestirilir. Fakat puls voltametrik yontemlerinde oldugu gibi uygulanan kare
dalgalarla birlikte diflizyon tabakasinda yenilenme meydana gelmez [51]. Kare dalga
voltametrisi analitik amacli calismalarda en etkili voltametrik yontemlerdendir. Bu
yontem voltametrik veri ile glriltli arasinda ¢ok buylik ayrim saglar. Kare dalga
voltametri analizlerinde en 6nemli parametreler kare dalganin frekansi ve pulsun

yuksekligidir [54].
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Sekil 1.22 (a) Kare Dalga Voltametri ydonteminde gerilimin zamana bagli olarak degisimi,
(b) Ornek bir Kare Dalga voltamogrami [53]

1.1.6.2 Siyirma Voltametrisi

Analit sabit gerilim ile elektrot ylizeyinde 6n deristirildikten sonra katodik ya da anodik
yonde bir gerilim taramasi yapilarak deristirilen metallerin elektrot ylizeyinden
siyrilmasi saglanir. Siyrilan metaller Kare Dalga Voltametri veya Diferansiyel Puls
Voltametri gibi hassas yontemlerle o6l¢llir [51]. Voltametrik metal analizlerinde yaygin
kullanima sahip calisma elektrotlari damlayan civa elektrotlardir (Polarografi).
Damlayan civa elektrotlar yiksek hassaslik, tekrarlanabilirlik ve dogrusallik sunarlar
[55]. Ayrica damlayan civa elektrotlar metal analizlerinin gergeklestirildigi katodik
bolgede oldukca kararlidirlar [56]. Civa film ¢alisma elektrotlar da metal analizlerinde
yliksek kullanim alanina sahiptir. Civa film elektrotlar Kare Dalga Voltametri ve
Diferansiyel Puls Voltametri gibi yontemlerle kullanildiginda oldukga hassas olarak eser
element tayininde kullaniimaktadirlar. Anodik ve adsorptif siyirma voltametrisi
calismalarinda camsi karbon elektrotlar da yaygin kullanim alanina sahiptir [57].
Literatirde siyirma voltametrisi ile gerceklestirilen toprak numune analizleri
incelendiginde Au, Ag, kalem ucu elektrotlar ve Bi film gibi cesitli modifiye elektrotlarin

da yaygin kullanima sahip oldugu gortlmustr.
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Sekil 1.23 Asili civa elektrotun galisma elektrotu olarak kullanildigi bir anodik siyirma
analizinde meydana gelen reaksiyonlar (Elektroliz, Dinlenme Basamagi, Siyirma) [51]

Agir metal analizlerinde oldukg¢a yaygin kullanima sahip yontemlerden birisi anodik
slyirma voltametrisi yontemidir. Bu yontemde potansiyel kontrollii katodik biriktirmeyi
anodik bir siyirma takip eder. Siyirma islemi anodik gerilim taramasi ile
gerceklestirildigi icin anodik siyirma voltametrisi adini alir. Sekil 1.23’te gorildigu gibi,
¢Ozeltilerdeki metal katyonlari indirgenme reaksiyonu sonucunda elektrot ylzeyinde
biriktirilirler. Daha sonra anodik yonde Diferansiyel Puls Voltametri veya Kare Dalga
Voltametrisi ile ylizeyden siyirilarak miktarlari belirlenir [58]. Toprak numunelerindeki
Cu(ll), Zn(l1), Pb(l1) ve Cd(II) gibi metaller Anodik Siyirma Voltametrisi ile ayri ayri tayin
edilebildikleri gibi bir arada da tayin edilebilirler [59].

Katodik siyirma voltametrisinin kullanildigl agir metal tayin yontemleri de mevcuttur.
Katodik siyirma voltametrisi genellikle ¢ozeltideki anyonik formlarin miktarlarini tayin
etmek amaciyla kullaniimaktadir. Bu yontemde c¢ozeltideki anyonlar yikseltgenme
reaksiyonu sonucu elektrot ylizeyinde 6n deristirilirler. Daha sonra katodik yoénde
Diferansiyel Puls Voltametri veya Kare Dalga Voltametri ile ylizeyden siyirilarak
miktarlari belirlenir [58]. Katyonik tirlerin analizleri de oksit filmleri halinde 6n
deristirilmeleri ile miimkiindiir (CuO, MnO,). Ornegin, Mn(ll) iyonlarinin analizi katodik
silyirma voltametrisi ile gerceklestirilebilir. Mn(ll) iyonlari, Mn(IV)'e yilkseltgenerek
calisma elektrotu ylizeyinde oksit filmleri halinde 6n deristirilirler. Daha sonra katodik

yonde gerilim taramasi ile siyrilarak miktarlari belirlenir [58].

Analizi vyapilacak tirlerin 6n deristiriime islemi adsorpsiyon mekanizmasi ile
gerceklestirilirse analiz adsorptif siyirma voltametrisi adini alir. Genellikle organik

molekiller veya metal selatlari, bazi kati elektrotlar tarafindan adsorplanabilmektedir.
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Adsorptif siyirma voltametrisi eser tirlerin adsorpsiyon kapasitelerine gére oldukga
etkin bir yéntem olabilmektedir [60]. Ornegin, topraktaki Fe(lll), Ni(ll) ve Co(ll) gibi
iyonlar cesitli ligantlar (Dimetil glioksim, 1-(2-piridylazo)-2-naphthol vb.) ile
komplekslestirilir ve uygulanan sabit gerilim ile elektrot ylizeyine adsorpsiyon
mekanizmas! ile deristirilebilirler. Diferansiyel Puls Voltametri veya Kare Dalga
Voltametri ile ylzeyden siyrilarak miktarlari belirlenir [57]. Benzer sekilde toprak
numunelerindeki bor (B) miktarlari da B(OH)s’in Alizarin Kirmizisi ile olusturdugu
kompleks ile belirlenir. Olusan kompleks adsorpsiyon mekanizmasi ile asili damla civa

elektrot ylizeyinde biriktirilir ve anodik gerilim taramasi ile ylizeyden siyirilir [61].

Grafitin elektrokimyasal 6nislem ile ylizey alanlarinin arttirilabilecegi distinilmektedir.
Ayrica kullanilan destek elektrolit ile elektrot ylizeyinde gesitli fonksiyonel gruplarin da
olusabilecegi Ongorilmuistir. Bu nedenle bu tez kapsaminda kalem ucu grafit
elektrotlar elektrokimyasal 6nislemden gecirilmis ve elektrot ylizeyinde meydana gelen
degisimler incelenmistir. Ylizeydeki degisimin voltametrik agir metal analiz seciciligine

etkisi incelenmistir.

1.1.6.3 Karbon Temelli Elektrotlar ile Voltametrik Agir Metal Analizleri

Agir metallerin gevredeki birikimi her gegen giin artmaktadir. Agir metaller gevrede
birikebildikleri gibi yasayan organizmalar tarafindan besin zinciri ile de alinmakta ve
vicutlarinda birikmektedir. Kursun (Pb) bilinen en tehlikeli nérotoksinlerden birisidir.
Kursuna maruz kalinmasi durumunda fetls ve c¢oduklarin gelisim evreleri olumsuz
etkilenmektedir. Kursun maruziyeti yetiskinlerde kan basinci yiikselmesine, karacigerde
bozulmaya ve dolayisi ile beyin fonksiyonlarina kadar zarar verir. Hem endistriyel hem
zirai aktiviteler nedeniyle toprak kritik bir kursun kaynagidir [62]. Buna ragmen kursun
enerji depolama gibi alanlarda hala oldukg¢a yaygin kullanima sahiptir [63, 64]. Boylece
zirai alanlara kontamine olabildikleri dislinilmektedir. Kadmium (Cd) da canli
vicutlarinda (pankreas, akciger, karaciger) biriken oldukca toksik bir agir metaldir.
Viicutta biriken Cd metali hipertansiyon, hepatit, karaciger hasari ve tetarojenik etki

gibi senrdomlara neden olmaktadir [65]. Bu nedenlerden dolayi Pb ve Cd gibi agir
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metallerin eser miktarlarinin analizini yapabilmek modern Analitik Kimya igin dnemli

bir calisma alanidir.

Siyirma voltametrisi distk maliyet, kisa analiz sliresi ve basitlik gibi 6zellikleri ile
spektroskopik yontemlere alternatiftir. Styirma voltametrisi ile karmasik matrikslerde
dahi metal analizleri kolaylikla yapilabilmektedir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS), ve indiktif eslesmis plazma (ICP) yontemleri yerinde analizler igin uygun degildir.
Ayrica bu cihazlar ile analizler uzun sirer ve analizler icin yetkin personele ihtiyac
duyulmaktadir [57]. Voltametrik yontemler ile gesitli metaller igin analiz yontemleri

gelistirilmistir.

Karbon temelli elektrotlarin yalin halde segiciligi diisiktlr. Fakat kolaylikla modifiye
edilebilmeleri de avantajlarindandir. Bu elektrotlar yizeylerine yapilan kaplamalar ile
agir metal analizlerine hassas hale getirilebilmektedirler. Toprak matriksindeki Zn*",
Cd®*, Pb®* and Cu®*" metalleri civa (Hg) kapli camsi karbon calisma elektrotu ve asili
damla civa elektrot ile tayin edilmistir [57, 66, 67], fakat Hg temelli elektrotlar hem
organik hem de metalik formda oldukga toksiktir. Hg temelli elektrotlarin bu toksisitesi
yesil kimyaya yonelik yeni nesil elektrotlarin Giretilmesi calismalarina yol agcmistir. Bu
kapsamda Cd**, Pb?*, Zn?* metallerinin bizmut kapl kalem ucu calisma elektrotu [66] ile
anodik siyirma voltametrisi, ylzey baskilanmis karbon nanotip [68, 69] ve
bizmut/poli(p-aminobenzen sulfonik asit) elektrotlari ile analizleri yapilmistir [70].
Musluk ve atik su numunelerinin Cd** and Pb** metal iyonlari analizleri bizmut kapli
nanopartikiil gozenekli karbon nanokompozit elektrotlar ile yapilmistir [71]. cd* and
Pb? iyonlari ayni anda nitrojen doplanmis mikrogdzenekli karbon/nafyon/bizmut film
elektrot ile analizleri yapilmistir [72]. Bu elektrotlarin en biyik dezavantajlarindan bir
tanesi tek kullanimlik olmamalaridir. Ayni elektrotun pes pese analizlerde kullaniimasi
durumunda calisma elektrotunun yizey yenilenmesi olduk¢ca 6nemlidir. Pek c¢ok
calismada ylikseltgenen veya indirgenen tirler elektrot ylizeyinde birikmekte, ylizeyde
kalan tirler elektrotun ozelliklerini degistirmektedir. Bu elektrotlar cesitli temizleme
islemleri uygulanmasina ragmen temizlenmesinde problem yasanmaktadir. Bunun yani

sira pek cok elektrot modifikasyon yontemi oldukca agir laboratuvar calismalari
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gerektirebilmektedir. Tek kullanimlik karbon tipi ¢alisma elektrotlari temizlenme

probleminin ortadan kaldirabilecektir.

Elektrokimyasal 6nislemden gegirilmis karbon tipi elektrotlarin pek ¢ok molekil ve
biyotoksin analizinde yiiksek hassasiyet ve segicilik gosterdigi gortlmustir [73, 74, 75,
76]. Eser miktarda mangan (Mn) elektrokimyasal 6nislemden gecirilmis camsi karbon
¢alisma elektrotu ile katodik siyirma voltametrisi yontemi kullanilarak tayin edilmistir
[77]. Duslik miktarda kursun (Pb) elektrokimyasal islemden gegirilmis vitréz karbon
ylzeyinde biriktirilmistir [78]. Bunlarin yani sira elektrokimyasal 6nislemden gegirilmis
karbon temelli elektrotlarin Pb ve Cd analizlerine yonelik kullanilmasina iliskin

calismalara rastlanmamustir.

Literatlrdeki calismalar incelendiginde Pb?* ve Cd** iyonlarinin karbon tipi elektrotlarin
ylizeyinde benzer elektrokimyasal davranislara sahip oldugu gorilmektedir [70, 71, 72,
73, 74, 75]. Fakat karbon temelli malzemelerin pek c¢ok tire karsi adsorplama
kapasiteleri oldukg¢a ylksektir. Bu nedenle gergcek numunelerin elektrokimyasal
analizlerinde, karbon temelli elektrotlarin kullanimi sirasinda girisim meydana
gelebilmekte ve elektrotun hassasiyeti olumsuz etkilenmektedir. Karbon temelli
elektrotlar hem kolay modifikasyon hem de kolay 6nislemden gegirilebilme 6zellikleri
ile yaygin kullanima sahiptirler. Karbon temelli elektrotlar arasinda ucuz olmalari
nedeniyle kalem ucu elektrotlar da tercih edilebilir. Bu elektrotlar kolay kullanima
sahiptir, zaman kaybina neden olmazlar ve yesil kimya gerekliliklerini karsilamaktadir.
Toprak ve su matrikslerinin pek cok elektroaktif tir icerebildigi bilinmektedir. Eser
miktarlardaki Pb** ve Cd** turlerinin es zamanli ve farkl tirlerin varliginda analizlerinin
yapilabilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu gibi nedenlerle doktora tezi kapsaminda kalem ucu
grafit calisma elektrotu elektrokimyasal 6nislemden gecirilmis, yapilan 6nislemin Pb%*
ve Cd** tirlerinin voltametrik sinyaline etkisi olup olmadigi incelenmistir. Yapilan
elektrokimyasal Onislem ile kalem ucu grafit elektrotlarin nanogézenekli ve agir

metallere karsi fonksiyonel hale getirilmesi hedeflenmistir.
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1.2 Tezin Amaci

Doktora tezinin temel amaci ¢esitli karbon temelli karbon malzemeleri nanogézenekli
hale getirmektir. Yapilan islemin, karbon temelli malzemenin kullanildigi uygulama
alanindaki  performans  karekteristiklerinin ~ nasil  degistiginin  incelenmesi
hedeflenmistir. Benzer sekilde yapilan degisikliklerin karekterizasyonunun da yapilmasi
amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda; yiizeyinde uyumlastirici bulunmayan karbon
fiberler, endistriyel Olcekte Uretime uygun bir elektrokimyasal yontem ile
nanogozenekli hale getirilmistir. Bu kapsamda vyuritilen doktora tez calismalari
literatlirde ilk olma niteligi de tasimaktadir. Benzer sekilde nanogbzenekli
yukseltgenmis ve ylkseltgenip indirgenmis fiberleri hazirlamak igin endstriyel dlgekte
Uretime uygun deney diizenegi de literatiirde ilk kez kurulmustur. Ayrica, grafen ve
grafen oksit kaplama sonrasinda, kaplamalarin enerji depolama kullanim alanina olan
etkisini degerlendirmek amaciyla sliperkapasitor hicreleri literatirde ilk kez bu ¢alisma
kapsaminda hazirlanmis ve performans karekteristikleri karsilastirilmistir. Yapilan
elektrokimyasal onislemin, karbon fiberlerin temel yapisina zarar verip vermedigi,
kompozit sektériinde yaygin kullanim bulmalarini saglayan ¢ekme dayanimlarinin da

tez kapsaminda incelenmesi amaglanmis ve saglanmistir.

Doktora tezi kapsaminda nanogdzenekli karbon temelli sensorlerin hazirlanmasi da
amaglanmigtir. Bilindigi lizere karbon fiberler demet halinde satiimaktadir. Demet
halinde bir fiberden elektrokimyasal sinyal almanin giriltili olglimlere sebep olacagi
bilinen bir gergektir. Tek bir fiberin ortalama kalinhginin 7 um oldugu bilinmektedir.
Tek bir fiber kullanilarak tek kullanimlik eleketrokimyasal sensor hazirlanmasinin hem
¢ok zahmetli hem de g¢ok maliyetli olacagi duslintilmektedir. Bu nedenlerle karbon
fiberler yerine kalem ucu grafit elektrotlar kullaniimistir. Elektrokimyasal yontem ile
grafit elektrotlar nanogozenekli hale getirilmis, elektrotlarin agir metal hassasiyetleri
incelenmistir. Hem sensor gelistirilmesinde kullanilan parametreler hem de analitik
yontem parametreleri sirasiyla optimize edilmistir. Elde edilen elektrokimyasal sensér

ve yontem sertifikali referans numunelerin analizlerinde basari ile kullanilmistir.
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1.3 Hipotez

Yapilan literatlr arastirmalari dogrultusunda grafit tlrevi malzemeler kullanilarak
grafen hazirlanmasina ait pek cok yontem bulundugu gorilmistir. Bu yontemler genel
olarak cubuk veya kopuk formundaki grafit tlirevinden toz halinde grafen elde
edebilmek amaciyla faydalaniimaktadir. Cubuk, kopik vb. form grafit yilzeyinden
¢Ozelti ortamina grafen gectigi gibi grafit temelli malzeme ylzeyinde de grafen
olusumu meydana gelmektedir. Bu nedenlerle, yiuritilen doktora tezi kapsaminda
karbon fiberlerin ve grafit elektrotlarin ylzeyinde nanogoézenekli indirgenmis ve
yukseltgenmis  vyapilar olusturmak amaciyla elektrokimyasal yontemlerden

yararlanabilecegi hipotezi kurulmustur.
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BOLUM 2

MATERYAL VE METOD

Yirutilen tez kapsaminda cesitli karbon temelli malzemelerin kullanilabilecek cesitli
uygulamalara uygun olacak sekilde nanogtzenekli hale getirilmesi hedeflenmistir. Bu
amac¢ dogrultusunda oncelikle karbon esash bir malzeme olan karbon fiberler ile
¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda, karbon fiberlerin ylzeyindeki nanogézeneklilik,
grafen ve grafen oksit olusturulmasi ile saglanmistir. Karbon fiber icin yapilan bu
islemlerde sabit gerilim elektroliz yonteminden faydalanilmistir. Modifikasyon
isleminde kullanilan destek elektrolit tiirli ve derisimi optimize edilmistir. Bu amacg
dogrultusunda Fourier transform kirmizi 6tesi spektroskopisi cihazi ile modifiye edilmis
fiberlerin ylzey fonksiyonelligi incelenmistir. Optimizasyon sonrasinda sirekli bir
karbon fiber modifikasyon sistemi kurulmus ve karbon fiberlerin yiizeyinde grafen oksit
ve grafen kaplanmasi saglanmistir. Hazirlanan grafen oksit ve grafen karekterizasyonu
icin Fourier transform kizil 6tesi spektroskopisi, Raman spektroskopisi yontemlerinden
yararlanilmistir. Fiberlerin grafen ve grafen oksit kaplama sonrasinda termal
ozelliklerini belirlemek amaci ile termal gravimetrik analiz yapilmistir. Fiberlerin ylizey
morfolojisinde meydana gelen degisimi incelemek amaci ile taramali elektron

mikroskobu kullaniimistir.

Elektrokimyasal grafen ve grafen oksit kaplama islemleri sonrasinda, karbon fiberlerin
elektriksel ozelliklerinde meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla; grafen kapli,
grafen oksit kapli ve yalin haldeki fiberlerden yararlanilarak siiperkapasitor hiicreleri
hazirlanmis ve  hazirlanan  slperkapasitorlerin  elektrokimyasal empedans

spektroskopisi, donlisimli voltametri 6lcimleri yapiimistir. Boylece kaplama yapilan
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ve vyalin haldeki fiberlerin performans karsilastirlmasi yapiimis ve temel
elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Sonrasinda hazirlanan sliperkapasitor
hiicrelerinin donlsimll sarj ve desarj testleri yapilmistir. Farkh karbon fiber tiirlerine
ait slperkapasitor hicrelerin desarj kapasiteleri ve spesifik kapasitanslari

belirlenmistir.

Elektrokimyasal grafen ve grafen oksit kaplama islemleri sonrasinda, fiber ylizeyinde
meydana gelen nanogozenekliligin, fiberin mekanik 6zelliklerinde meydana getirdigi
degisimleri incelemek amaci ile ¢esitli ¢ekme testleri yapilmistir. Bu amag
dogrultusunda ylzeyinde grafen olusturulan, grafen oksit olusturulan ve higbir islem
gormemis fiberin ¢ekme dayanimlari incelenmistir. Ardindan daldirma yontemi ile
grafen kapli, grafen oksit kapli ve yalin fiberlerin epoksi kompozitleri hazirlanmis,
hazirlanan kompozitlerin cekme testleri de yapilmistir. Karbon fiberlerin yilzeyinde
yapilan islemleri incelemek igin, islemler sonrasinda ylizeydeki degisimleri karekterize
etmek igin ve islemler sonrasinda karbon fiberin 6zelliklerinde meydana gelen

degisimleri incelemek icin kullanilan gesitli yontemler asagida goériilmektedir.

e Fourier Transform Kizil Otesi Spektroskopisi
e  Sabit Gerilim Elektroliz

e Raman Spektroskopisi

e Termal Gravimetrik Analiz

e Taramali Elektron Mikroskobu

e  DoOnlsumla Voltametri

e Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
e  DOnilsumla Sarj-Desarj Testleri

e (Cekme Testi

Karbon fiberlerin grafen ve grafen oksit modifikasyon calismalarinin ardindan, cesitli
sensor uygulamalari bilinen kalem ucu grafit elektrotlar agir metal analizine yoénelik
olarak nanogozenekli hale getirilmistir. Tez calismalarinin bu basamaginda kalem ucu
grafit elektrotlar ile calisiimistir. Kalem ucu grafit elektrotlar elektrokimyasal

onislemden gecirilmistir. Elektrokimyasal dnislemden gecirilme islemi icin sabit akim
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elektroliz, sabit gerilim elektroliz ve donlisimli voltametri ydntemlerinden
yararlanilmistir. Hangi yontemin daha basarili oldugunu incelemek igcin modifiye edilen
kalem ucu grafit elektrotlar kullanilarak diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi
yontemi ile hedef agir metallerin analizleri yapilmistir. Farkli yontemler ile hazirlanan
nanogozenekli grafit elektrotlara ait elde edilen pik akimlari karsilastiriimistir. Uygun
modifikasyon yontemi belirlendikten sonra elektrot hazirlanmasi igin kullanilan tim
basamaklar sirasi ile optimize edilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda uygun destek
elektrolit tipi belirlenmesi, uygun donisimli voltametri calisma araliklari, uygun
doéngl sayisl, uygun tarama hizi parametreleri sirasi ile optimize edilmistir. Tim bu
basamaklar sonrasinda hazirlanan elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb** ve 30 pg/L Cd**
iceren pH 4,5 asetat tampon c¢ozeltisinin kare dalga anodik siyirma voltametrisi
dlctimleri yapilmistir. Mn?* icin elektrokimyasal sensoér ve elektroanalitik yéntem
gelistirilmesi amaciyla gergeklestirilen ¢alismalarda 100 Mn?* ug/L iceren pH 4,5 asetat
tampon ¢ozeltisinde optimizasyonlar gerceklestirilmistir. Cu** icin elektrokimyasal
sensor ve elektroanalitik yontem gelistirilmesi amaciyla gerceklestirilen ¢alismalarda
100 Cu®* pg/L iceren 0,01 mol/L HNO; ¢ozeltisinde optimizasyonlar gergeklestirilmistir.
Her elektrot hazirlama basamagi bu dlciimler sonucunda elde edilen veriler yardimi ile

optimize edilmistir.

Elektrotun nanogodzenekli ve fonksiyonel hale getirilmesine yonelik tim basamaklar
optimize edildikten sonra hazirlanan elektrotlarin karekterizasyon c¢alismalari
yuritilmustiir. Bu amacg dogrultusunda vylizeydeki degisimin grafit elektrotun
elektriksel ozelliklerinde nasil bir degisim meydana getirdigini gbérmek igin
elektrokimyasal empedans  spektroskopisi ~ Olcimleri  yapilmistir.  Yapilan
elektrokimyasal ©nislem sonrasinda ylzeyde sadece nanogtzenekler olusmadigi,
ylzeyin kimyasal olarak fonksiyonellestigi de dustindlmistir. Bu nedenlerle optimize
edilmis parametreler yardimi ile hazirlanan kalem ucu grafit elektrotlarin Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) dlciimleri yapilmistir. Elektrokimyasal 6nislem
sonrasinda grafit ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimi incelemek amaci ile
taramali elektron mikroskobu kullaniimistir. Ardindan Mn?* ve Cu®* iyonlarinin ayri ayri

tayinini gerceklestirmek amaciyla grafen ve grafen oksit kaph grafit elektrotlar
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kimyasal, elektrokimyasal ve mikrodalga yontemleri ile hazirlanmigstir. Farkli ydntemler
ile hazirlanan grafen ve grafen oksit kapl elektrotlarin Mn?* ve Cu?* iyonlarina olan
secicilikleri ayri ayri incelenmistir. En yliksek performansin elde edildigi elektrot
kullanilarak (elektrokimyasal yontemle grafen oksit kaplanan grafit elektrot) metal
iyonlari tayinleri gerceklestirilmistir. Oncesinde grafen oksit hazirlama ve hazirlanan
elektrotun kullanildig elektroanalitik yontem parametrelerinin timi sirasiyla optimize

edilmistir. Gelistrilen yontemlerin ve sensorlerin validasyonlari gerceklestirilmistir.

Karakterizasyon islemlerinin tamamlanmasi sonrasinda optimize edilen elektrot
kullanilarak yapilacak Pb?* ve Cd** analizleri icin elektroanalitik yontem parametreleri
sirasi ile optimize edilmistir. Bu amac¢ dogrultusunda 6ncelikle uygun elektroanalitik
yontem belirlenmistir. Sonrasinda analizlerde kullanilacak Bi miktari, uygun
onderistirme gerilimi, uygun onderistirme siiresi, uygun karistirma hizi belirlenmistir.
Mn?* iyonlarinin grafen oksit kapli grafit elektrotlar kullanilarak katodik siyirma
voltametrisi yontemi ile tayini icin dnderistirme gerilimi, dnderistirme slresi, karistirma
hizi verileri optimize edilmistir. cu® iyonlarinin grafen oksit kaph grafit elektrotlar
kullanilarak anodik siyirma voltametrisi yontemi ile tayini i¢in dnderistirme gerilimi, Hg
miktari, Onderistirme slresi, karistirma hizi parametreleri optimize edilmistir.
Optimizasyonlarin sonunda su matriks ortaminda analizi yapilan tlrlere olabilecek
girisim etkileri incelenmistir. Tayin limiti ve go6zlenebilme limiti belirlenmis ve
hazirlanan optimize kalem ucu grafit elektrotlarin stabilitesi incelenmistir.
Nanogozenekli ve fonksiyonel elektrokimyasal sensor hazirlama ve hazirlanan sensore
uygun elektrokimyasal yontem gelistiriimesi calismalarinda kullanilan yontemler

asagida gorulmektedir.

e Sabit Gerilim Elektrobiriktirme (Grafit elektrotlari grafen oksit ile kaplamak
amaciyla kullaniimistir)

e DoOnldsumli Voltametri (Nanogozenekli kalem ucu grait elektrot hazirlamak
amaciyla ve grafit elektrotlari grafen ile kaplamak amaciyla kullanilmistir)

e Diferansiyel Puls Voltametrisi
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Anodik Siyirma Voltametrisi (Pb®" ve Cd** iyonlarinin in-situ Bi kapli nanogézenekli
elektrotlar ile eszamanl tayini, Cu®* iyonlarinin in-situ Hg kapl grafen oksit
elektrotlarla tayini)

Katodik Siyirma Voltametrisi (Mn?* iyonlarinin yalin grafen oksit kaph grafit
elektrotlar ile tayini)

Kare Dalga Voltametrisi

Fourier Transform Kizil Otesi Spektroskopisi (elektrokimyasal &nislem sonrasinda
grafit ylzeyinde meydana gelen fonksiyonelligi incelemek amaciyla ve grafit
elektrotlarin grafen/grafen oksit ile kaplandiktan sonra nasil bir fonksiyonellesme
meydana geldigini belirlemek amaciyla kullanilmistir)

Taramali Elektron Mikroskopu (nanogozenekli kalem ucu grafit elektrot ve
grafen/grafen oksit kaplanan grafit elektrotlarin morfolojilerini incelemek amaciyla
kullanilmistir)

Raman  Spektroskopisi (Grafen ve Grafen oksit kapli elektrotlarin

karekterizasyonlarini gergeklestirmek amaciyla kullaniimistir)
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Karbon fiberlerin modifikasyon calismalarinda destek elektrolit olarak (NH4),SOs,
H3PO,4, HNOs, NaOH ve NH4Cl kullanilmistir. Karbon fiberler AS4 12K model (12000
filament icermekte) ve Hexcel markadir. Kullanilan fiberlerin g¢aplari 7,1 um’dir.
Elektrokimyasal Uretim calismalarinda inert gaz kullanilmamistir. Karbon fiberler igin
surekli modifikasyon sisteminin kurulmasi 6éncesinde bazi optimizasyonlar yapilmistir.
Bu optimizasyonlarda, 4,0 cm uzunlugunda fiberler kullaniimis, ¢dzelti icerisine 2 cm’lik
fiberler filament halinde daldinlmistir. Uygun destek elektrolit cesidi ve destek
elektrolit derisimi optimize edildikten sonra sirekli modifikasyon sistemi kurulmustur.

Tum elektrokimyasal ¢alismalar oda sicakliginda yapilmistir.

Surekli modifikasyon sistemi kullanilarak hem grafen oksit hem de grafen kapli fiberler
tretilmistir. Uretim mekanizmalarina ait ayrintili bilgiler ilerleyen bélimlerde
aciklanacaktir. Hem yikseltgenme hem de indirgenme siirekli bir sistem igerisinde
yapilmistir. Surekli Gretimlerde TT-T-ECHNI-C marka MCH-305D-11 model DC gii¢
kaynagi kullanilmistir. Calismalarin baslangicinda 10 m uzunlugunda grafen oksit kapl
karbon fiber 15 V gerilim uygulanarak Gretilmistir. Bu Ulretimde, filament karbon
fiberler anot malzemesi olarak kullaniimis ve vyizeyinde vyikseltgenme islemleri
gerceklestirilmistir. ikinci asamada oksit kapl fiberler kullanilarak hem ikinci bir fiber
demetinin yilkseltgenmesi saglanmis hem de baslangicta ylkseltgenmis olan fiberin
indirgenmesi meydana gelmistir. ilk basamakta yikseltgenen karbon fiber ikinci
basamakta katot olarak kullaniimis ve ylizeyindeki oksit tabakalarin indirgenmesi

saglanmistir. Bu sirada anot baglantisi yapilmis olan fiberde ise grafen oksit es zamanl
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olarak olusmustur. Boylece bundan sonraki agamalarda ilk basamakta yapildigi gibi ayri
bir grafen oksit hazirlanmasina gerek kalmamis, yapilacak grafen tretiminde, bir dnceki
Uretimden kalan grafen oksit kullaniimistir. Uretimlerde 0,1 mol/L H3PO,4 cdzeltisi
kullanilmistir. Strekli Gretim hicresinde bulunan elektroliti tazelemek amaci ile
elektrokimyasal Gretim hiicresinde hem giris hem de tahliye amaciyla, 0,1 mL/dak akis
hizinda calisan bir peristaltik pompa baglanmistir. Filament fiberlerin strekli
modifikasyon hiicresi ile olan elektriksel baglantilari bakir bir halka ile saglanmistir.
Bakir halka kullanilan glic kaynaginin pozitif veya negatif baglantilari olarak
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan peristaltik pompa, bakir halka sistemi ve gig

kaynagina ait gorseller Sekil 3.1’de goriilmektedir.

Sekil 3.1 (a) Peristaltik pompa, (b) Elektrokimyasal reaksiyon hiicresi, (c) Bakir baglanti
parcasl, (d) Gig kaynagi
Karbon fiberlerin ylizey islemleri sonrasinda karekterizasyon islemleri icin ATR modiile
sahip Nicolet iS10 (Thermo Scientific) FT-IR spektrofotometresi, DXR2 Raman
spektrometresi kullanilmistir. Elektrokimyasal islemden gegirilmis ve gegirilmemis
karbon fiberlerin termal dzelliklerini incelemek icin azot atmosferinde 20 °C tarama
hizinda termal gravimetrik analiz yapilmistir. Bu amag dogrultusunda TA TGA 550 cihazi
kullanilmistir. Karbon fiberlerin morfolojik 6zellikleri Phenom G3 Pro taramali elektron

mikroskobu ile incelenmistir.
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3.1 Siperkapasitor Test Hiicrelerinin Hazirlanmasi ve Test Edilmesi Calismalari

Seperatorler 1,0 mol/L H,SO; ¢ozeltisi icerisine daldirilmis ve siperkapasitorlerin
elektrolitleri olarak kullanilmislardir. Grafen/ grafen oksit kaplanmis karbon fiberler 0,5
cm’lik pargalara bolinmis ve polimerik bir ajan kullanmaksizin grafit ile birlikte akim
toplayici Uzerine sivanmigtir. Akim toplayici olarak aliiminyum plakalar kullanilmistir.
Elektriksel baglanti icin aliminyum plakalar u¢ bolimlerinden delinmis ve bakir tel ile
baglanmistir. 0,125 g grafit aseton icerisinde dispers edilmis, 0,05 g kiyilmis grafen
kapli karbon fiber, dispersiyona eklenmistir. Dispersiyon firca yardimi ile iki aliminyum
plakanin birer ylizeyine sivanmistir. Ortamdaki aseton tamamen uzaklasana kadar 3
saat 80 °C sicaklikta etiiv icerisinde sartlandiriimistir. iki aliminyum akim toplayicinin,
karbon temelli malzeme kapl taraflari birbirine bakacak sekilde (bakir baglanti uglari
ters bakacak sekilde), aralarina membran koyularak, sandvi¢ gibi kapatiimis ve
polipropilen kap icerisine vyerlestirilmistir. Polipropilen kabin acgik bolimleri PP
yapistirict yardimi ile kapatilmistir. iki plakanin kapatilmadan énce ve kapatildiktan

sonraki hali Sekil 3.2’de gorilmektedir.

a

Sekil 3.2 (a) Stiperkapasitor test hiicresi ve (b) Elektrotlarin kapatildiktan sonraki hali
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Hazirlanan stperkapasitor test hiicrelerinin dénisiimli voltametri dlgimleri 0 ile 1 V
araliginda 100 mv/s tarama hizi ile yapilmistir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi 6lgimleri 10° ile 10" Hz araliginda 10 mV genliginde yapilmistir. Hem
doénisimli voltametri hem de elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalari 2
elektrot baglantisi ile Gamry Reference 600 potansiyostat/galvanostat/ZRA cihaz
kullanilarak yapilmistir. Benzer sekilde galvanostatik sarj desarj testleri 5 mA sarj ve
desarj akim degeri ile 0,0 ile 0,6 V araliginda ayni potansiyostat gavanostat ile

gercgeklestirilmistir.

3.2 Mekanik Test Numunelerinin Hazirlanmasi ve Test Calismalari

Karbon fiber ylizeyinde yapilan degisikliklerin, karbon fiberin mekanik 6zelliklerini nasil
etkiledigini belirlemek amaciyla mekanik testler yapiimistir. Bu amag¢ dogrultusunda,
ASTM D4018-17 standardina gore testler gerceklestirilmistir. Karbon fiberlerin filament
halinde testleri yapilmistir [38]. Yapilan ¢ekme testlerinden faydalanilarak ¢ekme
mukavemeti ve modil degerleri belirlenmis, yalin halde ve islem gérmis karbon
fiberlere ait sonuglar karsilastirilmistir. Cekme testleri Zwick Z250Allround Universal
Test cihazi kullanilarak yapilmistir. Testler en az 4 tekrarh olacak sekilde yapilmistir.
Filament halindeki 6rneklerin u¢ kisimlarina 5,0 cm uzunlugundaki aliminyum seritler
tutturulmustur. Aliminyum serit ug¢ destekleri, Araldite 2021 marka yapistirici ile
birbirlerine yapistiriimis ve 80 °C’de 2 saat boyunca kiirlendirilmistir. Aliiminyum serit
uc destekleri arasindaki mesafe (gage mesafesi) standarda gore 150 cm olarak
belirlenmis, cekme testleri 10 mm/dak hizinda yapilmistir. Testlerin dncesinde
numuneler, 23 °C+ 2 sicaklik ve % 50+ 5 nem kosullari altinda, 2 saat siireyle EN 2743
standardina gore sartlandirilmistir. Test Oncesi ve sonrasinda numunelere ait

fotograflar Sekil 3.3’te gortilmektedir.
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Sekil 3.3 Karbon fiberlerin (a) Mekanik test éncesi, (b) Mekanik test sonrasi ve (c) Test
sirasinda fotograflari

3.3 Elektrokimyasal Sensor Hazirlama ve Test Calismalari

Yapilan elektrokimyasal ¢alismalarin buyik kisminda Gamry marka Reference 600
model potansiyostat/galvanostat kullanilmistir (Bk. Sekil 3.4). Elektrokimyasal sensor
hazirlama galismalarinda 0,5 mm ¢apta, tek kullanimhk kalem ucu grafit galisma
elektrotlari kullanilmis, analitik Olgcimlerde c¢ozelti igerisine 0,5 cm’lik boélim
daldirnilmistir (Faber Castell 2B). 2B kalem ucu elektrot kullanilmasinin nedeni yiksek
oranda grafit icerigine sahip olmasidir. Ayrica yapilan 6n deneme calismalarinda bu
kalem ugclarinin ¢ahlsilacak gerilim araliklarinda (-1,0/-0,4 V) ek bir sinyal vermedigi
gorulmustir. Karsit elektrot olarak Pt burgu (CHI), referans elektrot olarak ise Ag/AgCl

(Gamry) elektrot kullanilmistir.

Sekil 3.4 Gamry Reference 600 potansiyostat galvanostat
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Kalem ucu grafit elektrotlar 4,0 cm’lik bolimleri kesilerek hazirlanmistir. Bu 4,0 cm’lik
kismin 10 mm’lik kismi  modifikasyon igin kullanilmis, 0,5 mm’lik kismi ise
elektroanalitik Olgclimlerde kullanilmistir. Kalem wucu grafit elektrotun elektrik
baglantilari, elektrota bir bakir tutacak hazirlanmasi ile saglanmistir. Bu amag
dogrultusunda bakir bir tel, Rotring marka bakir kalem igine lehimlenmistir. Yabanci
sinyalleri 6nlemek amaci ile teflon bant ile sarilan bakir tel cam tip icerisinden
gecirilmistir. Cam tlpln dig kismina, elektrokimyasal hicreye uygun konumda
yerlestirebilmek icin uygun baglanti ekipmani yerlestirilmistir. Deneylerde kullanilan
kalem ucu grafit tutacag Sekil 3.5’te gorilmektedir. Korelasyon calismalarinda TM-

25.4 sertifikali referans su numunesinin analizleri yapilmistir.

Sekil 3.5 Elektrokimyasal sensor hazirlanmasi deneylerinde kullanilan kalem ucu grafit
elektrot ve elektrot tutacagi

Hazirlanan kalem ucu grafit elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olglimleri Ug elektrotlu sistem Uzerinden 10° ile 107" Hz araliginda 10 mV genliginde
yaptimistir. Gamry Echem Analyst yazilimindan alinan ham kare dalga anodik siyirma
voltamogramlari Origin Pro 9 yaziimi kullanilarak zemin dizeltmesi islemine tabi
tutulmustur. Hazirlanan nanogdzenekli kalem ucu grafit elektortlar Nicolet iS 10
(Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) ATR Unitesine sahip bir Fourier transform
kirmizi 6tesi spektroskopisi cihazi kullanilarak karakterize edilmistir. Kalem ucu grafit
elektrotlarin mikro vyapilarina ait karakterizasyon Phenom World (Endhoven,
Netherlands) G3 Pro ve Quanta FEG 250 (FEl, Hillsboro, OR, USA) cihazlar ile
yapilmistir. Analizler oncesinde karbon temelli malzemelerin ylizeyine Au kaplama

islemi yapilmistir.

Kalem ucu grafit elektrotlarin nanogézenekli hale getirilmesi icin dontisiimli voltametri
yontemi kullanilmistir. Oncelikle kalem ucu grafit elektrot 1,0 mol/L HNO; c¢ozeltisi,

sonrasinda deiyonize su ile yikanmistir. Sonrasinda yumusak yizeyli bir pecete yardimi
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ile kurulanmistir. Calisma elektrotu 0,1 mol/L H3PO4 ¢ozeltisi igerisine daldiriimis ve
Ag/AgCl referans elektrota karsi -0,3 ile 2,0 V araliginda, 50 mV/s tarama hizinda
donisimli voltametri alinmistir. Sonrasinda hiicre igerisinden cikartilan elektrot
deiyonize su ile yikanmis ve sensoér uygulamalarinda kullanim 6ncesinde desikatére

yerlestirilmistir.

Optimize edilmis parametrelerden yararlanilarak gercek numunelerin analizini yapmak
icin 1 ile 5 mL arasinda numune hicre igerisine yerlestirilmis ve tizerine 1,0 mL pH 4,5
asetat tampon ¢ozelti eklendikten sonra deiyonize su ile 10 mL'ye seyreltilmistir. Hiicre
icerisinde elektrotlar yerlestirildikten sonra, Ag/AgCl elektrota karsi 120 saniye
boyunca 300 rpm karistirma hizinda karistirilarak -0,9 V gerilim uygulanmistir. Cozelti 4
saniye dinlendirildikten sonra -0,9 V ile -0,4 V araliginda kare dalga gerilim taramasi
yapilmistir. Sonrasinda, uygun miktarlarda en az 2 standart ekleme yapilarak
Onderistirme ve kare dalga voltametrisi olcimu tekrarlanmistir. Standart ekleme
kalibrasyon yonteminden vyararlanilarak numune igerisindeki analit miktarlari

hesaplanmistir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 Karbon Fiberlerin Modikasyonu

Yapilan literatlr arastirmalari dogrultusunda grafit tlrevi malzemeler kullanilarak
grafen hazirlanmasina ait pek cok yontem bulundugu gorilmistir. Bu yontemler genel
olarak cubuk veya koplk formundaki grafit tlrevinden toz halinde grafen elde
edebilmek amaciyla faydalanilmaktadir. Fakat bilindigi Gzere ¢ubuk, képlk vb. form
grafit ylizeyinden ¢ozelti ortamina grafen gectigi gibi grafit temelli malzeme yizeyinde
de grafen olusumu meydana gelmektedir. Bu nedenlerle, yiritiilen doktora tezi
kapsaminda karbon fiberlerin ylizeyinde nanogdzenekli indirgenmis ve yikseltgenmis
yapilar olusturmak amaciyla elektrokimyasal yontemlerden yararlaniimasina karar
verilmigtir. Karbon fiberleri modifiye edebilmek amaciyla ylizeyinde hi¢ uyumlastirici
bulunmayan karbon fiber kullanilmistir. Karbon fiberler elektrokimyasal islemden
gecirilmis, elektrokimyasal islem sonrasinda elektriksel 6zelliklerinde degisim meydana
geldigi gorilmistir. ilerleyen asamada karbon fiberlerin siirekli modifikasyonuna
uygun bir deney dizenegi kurulmasina karar verilmistir. Bu amac¢ dogrultusunda
oncelikle bazi optimizasyonlarin yapilmasi gerekmistir. Literatlrden bilindigi Uzere
grafit tlirevi malzemeler kullanilarak yapilan nanomalzeme hazirlanma galismalarinda
(NH4),S04 tuzunu iceren sulu c¢ozeltiler ile olduk¢a basarili sonuglar elde edildigi
gorllmustir [15, 16]. Bu nedenle elektrokimyasal islemin karbon fiber ylizeyinde
degisimi destekleyip desteklemeyecegini gérmek amaciyla 1,0 mol/L (NH,4),SO4 sulu
¢Ozeltisi kullanilmistir. 4,0 cm boyutunda filament halinde kesilmis karbon fiberlerin 2,0

cm’lik bolimleri hazirlanan ¢ozelti icerisine daldirilmistir. Literatlirde grafit kullanilarak
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yapilan Uretim ¢alismalarinda maksimum yaklasik 10 V'un grafen hazirlamak igin yeterli
oldugu goriulmustir. Fakat karbon fiberlerin grafit gibi kristalimsi yapiya sahip olmadigi
bilinen bir gercektir. Bu amorfumsu yapinin karbon fiberlerden grafen hazirlanmasini
daha zor bir hale getirdigi dislinGlmektedir. Bunlarin yani sira 6n deneme ¢alismalari
sirasinda 10 V gerilim uygulanmis ve islemin ¢ok yavas gerceklestigi gorilmustir. Bu
nedenle 15 V kullanilarak ¢alismalar gercgeklestirilmistir. Her iki elektrot Uzerinde
siddetli gaz cikisinin meydana geldigi gorilmustir. (+) baglanti olan karbon fiber
yuzeyinde O, gaz c¢ikisi meydana gelirken (-) kutup baglantili karbon fiberlerin

yuzeyinden H; gaz ¢ikis reaksiyonun meydana geldigi bilinmektedir [15, 16].
2H"+ 2e->H, ((-) baglantili karbon fiber) (4.1)
2H,0 > 0, + 4H" + 4e” ((+) baglantili karbon fiber) (4.2)

Meydana gelen reaksiyonlar sonucunda her iki elektrot yizeyinde siddetli gaz ¢ikis
reaksiyonu meydana geldigi gorilmustir. Bu islem sirasinda meydana gelen
reaksiyonlarin olasi ayrintili mekanizmasi ilerleyen boélimlerde anlatilacaktir. Yaklagik 5
dakika sonucunda kullanilan ¢6zeltinin renginin kahverengiye dondigi gorilmustdir.
Bu durum karbon fiber ylzeyinde olusan grafen oksitin ¢oziinerek ¢ozeltiye gegtigini
gostermektedir. Cozelti ortaminda olusan grafen oksit, karbon fiber ylizeyinde
ylkseltgenme ile grafen oksit tabakalarin olustugunun gostergesidir. Baslangicta berrak
olan cozeltide meydana gelen renk degisimi Sekil 4.1’de goriilmektedir. 5 dakikalik
islem sonrasinda baglantilar degistirilmis ve (-) baglantili karbon fiber (+), (+) baglantili
fiber (-) olarak baglanmistir. Sonrasinda yine 15 V sabit gerilim uygulanmis ve bir
Onceki asamada ylzeyde oksit tabakalari olusturulan fiberin indirgenmesi saglanmistir.
Tim bu basamaklar sirasinda kimyasal karekterizasyonu yapmak amaciyla karbon fiber

ornekleri alinmistir.
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Sekil 4.1 Karbon fiber ylzeyinde yapilan elektrokimyasal islem ile grafen oksit olusmu
(a) islem &ncesinde berrak ¢ozelti ve (b) islem sonrasinda meydana gelen kahverengi
¢cOzelti
Bu asamadan sonra karbon fiberlerin ylzeyinde fonksiyonel grup olusup olusmadigini
incelemek amaciyla FT-IR 6l¢limleri yapilmistir (Bk. Sekil 4.2). Yapilan FT-IR analizleri,
anodik islemin karbon fiber ylizeyinde fonksiyonel grup olusumunu destekledigi,
benzer sekilde; anodik yikseltgemeyi takip eden katodik islemin de fonksiyonel

gruplarin indirgenmesinde basarili olundugunu géstermektedir. Bu nedenlerle, bundan

sonraki asamada, kullanilan destek elektrolit tlirintin belirlenmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.2 (NH,4),S04 ortaminda yukseltgenmis (grafen oksit kapli karbon fiber) ve
yukseltgendikten sonra indirgenmis (grafen kaph) karbon fibere ait FT-IR spektrumlari
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4.1.1 Uygun Modifikasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Surekli modifikasyon sisteminin kurulumu 6ncesinde, kullanilacak destek elektrolitin ve
destek elektrolite ait derisimin belirlenmesi ¢alismalari yapilmistir. Bu amag
dogrultusunda 1,0 mol/L (NH4),SO4, H3PO4, NaOH, NH4Cl, HNOs ¢ozeltileri ayri ayri
hazirlanmistir. Karbon fiber anot ve katotlar kullanilarak 5 dakika boyunca +15 V, 5
dakika boyunca -15 V uygulanmistir. Boylece baslangi¢ta anodik olarak ylizeyinde
grafen oksit olusturulan fiber, ikinci basamakla indirgenmis grafen oksit kapli fibere
indirgenmigtir. Her iki basamak arasinda FT-IR dlgiimleri igin ayrilan 6rnekler 10’ar kez
deiyonize su ile yikanmis, sonrasinda etiiv icerisinde 80 °C’de 4 saat kurutulmustur.
Karbon fiber lizerine yapilan yikseltgenme ve indirgeme isleminin hangi ¢ozelti ya da
¢ozeltilerde basarili oldugunu belirlemek amaciyla, ilk 5 dakika pozitif ve ikinci 5 dakika

negatif gerilim uygulanmis karbon fiberlerin FT-IR spektrumlari ahinmistir (Bk. Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Farkli destek elektrolitler icerisinde yapilmis ylkseltgeme ve indirgeme
islemleri sonrasinda alinmis FT-IR spektrumlari
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FT-IR spektrumlari incelendiginde, her destek elektrolit ortaminda karbon fiber yiizey
modifikasyonunun basarili oldugu gorilmektedir. (+) 15 V uygulanmasi sonucunda
alinan FT-IR spektrumlarina goére karbon fiberlerin ylzeyinde cesitli fonksiyonel
gruplarinin olustugu gorilmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin varligi ylizeyde olusan
grafen oksit varligini gostermektedir. 3440 cm™ civarinda meydana gelen yayvan pik
O—H gerilme pikine, 1730 cm™ COOH yapisindaki C=0 grubuna aittir. Ayrica, 1150 cm?
civarlarinda meydana gelen pik C-OH fonksiyonel grubuna ait gerilme ve 1050 cm™
dalga sayisinda meydana gelen pik —C=C grubuna ait gerilme pikidir. Uygulanan (-) 15 V
gerilimin, indirgeme isleminde basarili olup olmadigini belirlemek i¢in; islem sonrasinda
hazirlanan karbon fiber 10 kez deiyonize su ile yikanmis ve 80 °C'de 4 saat
bekletilmistir. Sonrasinda FT-IR olglimleri yapilmistir. Alinan FT-IR spektrumlar
incelendiginde, yapilan indirgeme isleminin 1,0 mol/L NaOH ¢6zeltisi disinda basarih
oldugu gorilmiustir. Destek elektrot segcimindeki temel kriter, kisa stirede yikseltgeme
ve indirgeme islemlerini yapabilmesidir. Bunun temel nedeni sirekli karbon fiber
modifikasyon sisteminde Gretim hizini arttirmak ve kullanilan destek elektroliti fiber
ylzeyinden kolaylikla temizlemektir. Tum FT-IR spektrumlari incelendiginde en basarili
yukseltgeme isleminin NaOH ve Hs3PO, destek elektrolit ortamlarinda yapildig
gorilmektedir. indirgeme isleminin ise H3;PO, destek elektrolit ortaminda oldukca
basarili oldugu gorilmektedir. Bu kapsamda, modifikasyon isleminde kullanilacak
destek elektrolit tipi H3PO4 olarak belirlenmistir. NaOH ile oldukg¢a basarili yikseltgeme
islemi yapilmasina ragmen NaOH’in karbon fiber ylizeyine yapisarak zor temizlenmesi

nedeniyle NaOH tercih edilmemistir.

Uygun modifikasyon elektrolitinin belirlenmesi sonrasinda uygun modifikasyon
derisimini belirlemek amaciyla 0,25 mol/L, 0,50 mol/L, 0,75 mol/L, 1,0 mol/L ve 1,25
mol/L derisimlerinde H3PO, varhiginda modifikasyon islemleri gerceklestirilmistir.
Yapilan islemler sonrasinda fiber ylzeyinde meydana gelen fonksiyonel grup miktari
FT-IR yontemi ile karsilastirilmistir. Farkli derisimlerdeki H3PO,4 varliginda modifiye
edilmis fiberlere ait FT-IR spektrumlar Sekil 4.4’te gorilmektedir. Elde edilen

spektrumlar fonksiyonel grup miktarinin 1 mol/L H3PO4 varliginda maksimuma ulastigl,
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ardindan dismeye basladigini gostermistir. Bu nedenle bundan sonraki ¢calismalarda 1

mol/L H3PO4 varliginda c¢alisilmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.4 0,25 mol/L, 0,50 mol/L, 0,75 mol/L, 1,0 mol/L, 1,25 mol/L derisimlerinde
H3PO4 ortaminda gerceklestirilen yiikseltgeme sonrasinda karbon fiberler icin elde
edilen FT-IR spektrumlari

Bu asamadan sonra uygun modifikasyon siiresinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. O,
30, 60, 90 ve 120 saniye boyunca 1 mol/L H3PO, ortaminda modifikasyon islemi
gercgeklestirilen karbon fiberlerin FT-IR dlgiimleri alinmigtir (Bk. Sekil 4.5). 30 saniye
sure ile oldukca yilksek miktarda grafen oksit meydana geldigi goralmustir. Strekli
modifikasyon isleminde olabildigince kisa slirede  modifikasyon islemi
gerceklestirebilmek amaciyla bundan sonraki ¢alismalarda 30 saniyede modifikasyon

isleminin gergeklestirilmesine karar verilmistir.

Gegrgenlik(%)

cm’

Sekil 4.5 1 mol/L H3PO4 ortaminda 0, 30, 60, 90, 120 saniyede gergeklestirilen
ylkseltgeme sonrasinda karbon fiberler icin elde edilen FT-IR spektrumlari
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Uygun modifikasyon siresinin belirlenmesinin ardindan uygun modifikasyon
geriliminin belirlenmesi amaciyla 1 mol/L H3PO, elektroliti icerisinde 10 V, 15V, 20 V ve
25V gerilimlerinde modifikasyon islemi gergeklestirilmis ve bu islem sonucunda karbon
fiber ylizeyinde meydana gelen morfolojik degisimler taramali elektron mikroskobu ile
incelenmigstir. Elde edilen SEM gorintuleri Sekil 4.6’da gorilmektedir. 10 V ile yapilan
islem dogrultusunda fiber ylizeyinde anlamh bir degisiklik meydana gelmedigi, 15 V
uygulanmasi sonucunda fiberin ylzey bolgesi olarak bilinen kisminda sisme ve ayrilma
meydana geldigi gérilmustir. 20 V gerilim uygulanmasi ile sisen tabakanin pargalandigi
ve ylizeyde partikil olusumuna neden oldugu gorilmistir. 25 V uygulandiginda ise
karbon fiberin tamamen pargalandigi ve mekanik 6zelliklerinden kayba ugrayacak

sekilde koptugu gorulmustir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6 Farkh gerilimlerde yapilmis modifikasyon islemleri sonucunda karbon
fiberlerin ylizeyinde meydana gelen morfolojik degisim

Uygun modifikasyon siresi, modifikasyon elektroliti, modifikasyon elektrolitinin

derisimi ve modifikasyon geriliminin belirlenmesi ile 6nemli sistem parametrelerinin
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optimizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen parametreler dogrultusunda sirekli

modifikasyon sisteminin kurulumu galismalari yapilmistir.

4.1.2 Sirekli Modifikasyon Sisteminin Kurulmasi

Karbon temelli malzemelerin laboratuvar olgekli modifikasyonlarina yonelik pek ¢ok
uygulama mevcuttur. Fakat bunlardan bazilarini endistriyel 6lcekte lretime tasimak
olduk¢a zordur. Bu nedenlerle demet halinde karbon fiberlerin ylzeyine yapilan
modifikasyon isleminin endistriyel dlgekte uygulamalar Gzerinde denenmesine karar
verilmistir. Bir onceki c¢alismalarda sirekli Uretim sisteminde kullanilacak destek
elektrolit ve destek elektrolitin derisimi belirlenmisti. Bu nedenlerle siirekli Gretim
sisteminde 1 mol/L H3PO4 kullaniimistir. Karbon fiberler ¢ozelti igerisine daldiriimadan
Once bakir temas noktalarindan gegirilerek elektriksel baglantilarin olusturulmasi

saglanmistir. Kurulan karbon fiber modifikasyon sistemi Sekil 4.7’de goriilmektedir.
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Sekil 4.7 Grafen ve grafen oksit kapli karbon fiber hazirlamak icin kurulan sirekli akis
sistemine ait sematik

Bilindigi Uzere bir¢ok grafen Uretim yonteminde 6ncelikle grafen oksit sentezlenmesi
gerekmektedir. Ylksek gerilim kaynaklarindan yararlanilarak ve grafit kullanilarak
yapilan bircok elektrokimyasal grafen hazirlama yonteminde; grafen tek basamakta

hazirlanabilmektedir. Daha Once bahsedildigi gibi grafit kullanarak elektrokimyasal
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yontemle grafen hazirlamak ¢ok yiksek enerji gerektirmemektedir. Bunun nedeni
grafit yapisindaki Van der Waals kuvvetlerinin gerilim veya akim uygulanmasi ile
kolaylikla kirilabilmesidir. Karbon fiberler yilizeyleri disinda diizenli yapida degildir. Bu
nedenle bu karbon temelli malzemelerin ylzeyinde grafen sentezlenmesinin daha
ylksek enerji gerektirecegi dislinllmustiir. Baslangicta yapilan calismalarda,
uygulanan +15 V gerilim ile grafit calisma elektrotunun aksine grafen oksit olusumu
meydana geldigi gorilmustir. Benzer sekilde ¢ozeltinin renginin kahverengiye
dondugl gorilmastir. Bu durumun temel nedeni karbon fiber ylzeyinde grafen oksit

olusmasi ve ¢ozeltiye de gegmesidir.

Surekli karbon fiber modifikasyon sisteminde, grafen oksit kaph karbon fiber
gelistirmek icin bir adet filament karbon fiber anot, grafit cubuk elektrot ise katot
olarak kullanilmistir. 1 mol/L H3PO, destek elektrolit ortaminda +15 V gerilim
uygulanmistir. Reaksiyonun gerceklestigi hlicreden c¢ikan karbon fiber, icerisinde
deiyonize su bulunan ikinci bir hiicreden gecirilmistir. Bu sirada sarma aparati dakikada
10 cm filament karbon fiber saracak sekilde déondiriimistir. Bu basamak sonucunda
toplanan grafen oksit kapli karbon fiber 80 °C sicakhginda 4 saat etiiv icerisinde
bekletilerek kurutulmustur. Bu yontem gerektiginde grafen oksit kapli karbon fiber

hazirlamak igin kullaniimistir.

Surekli karbon fiber modifikasyon sistemi ile grafen kapli karbon fiber gelistirmek igin
bir adet karbon fiber anot, bir dnceki basamakta gelistirilen grafen oksit kapl karbon
fiber ise katot olarak kullaniimistir. Benzer sekilde 1 dakikada 10 c¢cm sarim islemi
yapilmistir. Destek elektrolit ortami 1 mol/L HsPO4 ¢Ozeltisidir. Elektrokimyasal hiicreye
+15 V gerilim uygulanmistir. Hem anot hem de katot olarak kullanilan fiberler
reaksiyon hiicresinden sonra birer temizlik hicresine (deiyonize su iceren hiicre)
daldinimistir. Boylece destek elektrolit ¢ozeltisinden arta kalan kirlilikler (destek
elektrolit ¢ozeltisi ve kovalent bag ile fibere bagli olmayan grafen oksit kalintilari) fiber
ylzeyinden uzaklastiriimistir. Elektrokimyasal hlicrede anot olarak kullanilan karbon
fiber ylizeyinde grafen oksit olusurken, katot baglantili grafen oksit kapl karbon fiber
ylzeyinde, bir 6nceki basamakta olusmus grafen oksit tabakasi indirgenmistir. Boylece,

bu basamak ile hem grafen oksit kapli karbon fiber, hem de grafen kaph karbon fiber
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hazirlanmistir. Bu basamakta hazirlanan grafen oksit kapl karbon fiber, bir sonraki
grafen kapl fiber Gretiminin de girdisini olusturmustur. Gorildiugiu gibi hem grafen

oksit kapli hem de grafen kapli karbon fiberler tek basamakta hazirlanabilmektedir.

4.1.3 Modifiye Edilen Karbon Fiberlerin Karakterizasyonu

Karbon fiberlerin ylzeyinde grafen oksit ve grafen varligini karakterize etmek amaciyla
cesitli yontemlerden vyararlanilmistir. Bunlar, Fourier transform kirmizi Otesi
spektroskopisi (FT-IR), Raman spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobudur
(SEM). Yapilan elektrokimyasal yikseltgeme sonucunda karbon fiber yiizeyinde oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin olustugu dastnilmektedir. 1 mol/L H3PO, icerisinde
hazirlanan grafen oksit kapli karbon fiber, grafen kapli karbon fiber ve yalin haldeki
karbon fiberin FT-IR spektroskopisi 6l¢cimleri yapilmistir. Grafen oksit kapli karbon
fiberlerin FT-IR spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.3) yaklasik 3250 cm™ dalga
sayisinda —OH gerilme piki, 1730 cm? dalga sayisinda —COOH gruplarina ait —C=0
egilme piki ve 1620 cm™ dalga sayisinda C=C egilme piki goriilmektedir. Bu karakteristik
gecirgenlik  pikleri, karbon fiber yilzeyinde karboksil gruplari olustugunu
gostermektedir. Bu durum karbon fiberin yizeyinde grafen oksit tabakalarin
olustugunun ilk gdstergesidir. indirgeme islemi sonrasinda yapilan FT-IR spektroskopisi
Olclimleri ise ylzeyde fonksiyonel gruplarin bulunmadiginin isaretidir. Bu durum

ylzeydeki grafen oksit yapilarinin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.

Grafen oksit ve grafen kaplanmasi sonrasinda karbon fiberlerin ylzeyinde nasil bir
degisim meydana geldigini belirlemek amaciyla Raman spektroskopisi analizleri
yapilmistir. Grafen oksit kapli, grafen kapl ve yalin haldeki karbon fiberlere ait Raman
spektrumlari Sekil 4.8a’da gorilmektedir. Spektrumlardan gorildigi Gzere modifiye
edilmis ve edilmemis karbon fiberlerin analizi sonucunda spektrumlarda iki adet pik:
1609 cm™ civarinda G piki ve 1360 cm™ civarinda ise D piki olarak bilinen bantlar
gorilmustir. D piki diizensiz karbon yapisini isaret ederken, G piki sp2 bagh karbon
atomlarinin diizlemsel gerilim titresimlerini temsil etmektedir. Bu yontemde elde
edilen spektrumlardaki D ve G bantlarina ait alanlarin birbirine oranlar islem goren

ylzeylerdeki deformasyon ile ilgili bilgi vermektedir. Grafen oksit kapli karbon fiber,
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grafen kapli karbon fiber ve yalin karbon fiberlere ait D/G oranlari incelendiginde (Sekil
4.8b), en yiksek D/G oraninin grafen kapli karbon fiberde, en diisik D/G oraninin ise
yalin haldeki karbon fiberde oldugu gorilmiustiir. Grafen kaph karbon fiberde en
yuksek D/G oraninin elde edilme nedeninin, ylzeyde olusan deformasyondan kaynakli
oldugu dusunulmektedir. Benzer sekilde, grafen oksit kaph karbon fiberlere ait D/G
orani da yalin haldeki karbon fibere ait D/G oranindan yuksektir. Bunun nedeni ise,
ylzeyde bulunan karboksil asitli fonksiyonel gruplar, nano-mikrogozeneklilikler ve
karbon temelli malzemenin deformasyonu ile grafen oksit tabakalarinin

olusturulmasidir.

e Grafen Oksit Kapli Karbon Fiber
wee Grafen Kaph Karbon Fiber
= Karbon Fiber

Normalize Siddet

TOU0 T 300 Y500 TEOO X000

Raman Kaymau (cm”)

Warton fibar Grafen Ohuit Kaph Karton Fiber  Grafen Kaph Karbon Fiber

Sekil 4.8 (a) Yuzey islemi gormus ve yalin haldeki karbon fiberlere ait Raman
spektrumlari ve (b) Yapilan islem sonrasinda spektrumlarda bulunan D ve G bantlarinin
birbirlerine orani

Gelistirilen grafen oksit ve grafen kapli karbon fiberlerin termal 6zelliklerini incelemek,
yalin haldeki karbon fiberin termal Ozellikleri ile kiyaslamak icin fiberlerin termal
gravimetrik analizleri yapilmistir. Elde edilen termogramlar Sekil 4.9’da goriilmektedir.
Termogramlar incelendiginde; yalin haldeki karbon fiberlerde kitle kaybi olmadigi,
grafen kaph karbon fiberlerde yaklasik 200 °C sonrasinda kiitle kaybinin oldugu, grafen
oksit kapl karbon fiberlerin ise yaklasik 200 °C sonrasinda yogun kiitle kaybi yasadigi
gortlmustir. Yalin haldeki karbon fiberlerde kiitle kaybinin olmamasinin temel nedeni
ylzeyinde herhangi bir fonksiyonel grup bulunmamasi ve gbzenekli yapiya sahip
olmamasidir. Gozenekli yapi, havada bulunan H,O ve CO, gibi tirlerin adsorpsiyon ve
desorpsiyonu icin karekteristik bir 0©zelliktir. Grafen kaph karbon fiberde farkh

sicakliklarda meydana gelen kiitle kayiplarinin temel nedeninin, farkh fonksiyonel
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gruplarin ylGzeyden ayrilmasi oldugu disunilmektedir. Bu nedenle maksimum kitle
kaybi grafen oksit kapl karbon fiberde meydana gelmistir. Grafen kapli karbon fiberde
meydana gelen kiitle kaybinin temel sebebinin elektrokimyasal islem ile ylzeyde
olusan gozenekli yapidan kaynaklandig distintiilmektedir. Gézenekli yapi havadaki H,0
ve CO, gibi serbest tiirleri adsorplamis, TGA analizleri sirasinda 200 °C {izerine ¢ikilmasi
ile adsorplanan tirler desorplanmis ve kitlede diisme meydana gelmistir. Yapilan TGA
analizlerine ait termogramlar, literatirdeki grafen oksit, grafen ve grafit tirlerine ait

termogramlar ile 6rtliismektedir.
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Sekil 4.9 Grafen oksit kaph karbon fiber, grafen kaph karbon fiber ve yalin karbon fiber
numunelerinin TGA termogramlari

Elektrokimyasal yikseltgeme ve indirgeme sonrasinda karbon fiberin yilizeyinde
meydana gelen morfolojik degisim, taramali elektron mikroskobu ile incelenmis, elde
edilen gorintiler yalin haldeki karbon fibere ait taramali elektron mikroskobu
gorintdleri ile karsilastinimistir. Yalin haldeki ve grafen kaplanmis karbon fiberlere ait

SEM goriintuleri Sekil 4.10’da gortlmektedir.
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Sekil 4.10 Yalin ve grafen kaplanmis karbon fibere ait taramali elektron mikroskop
gorintileri: (a) Yalin karbon fiber, (b) Grafen oksit kapl karbon fiber, (c) indirgenmis
grafen oksit kapli karbon fiber ve (d) indirgenmis grafen oksit kapli karbon fiber

Taramali elektron mikroskop goriintiileri incelendiginde islem gérmemis karbon fiber
ylizeyinin oldukca diiz ve plirlizsiz olmasina ragmen optimum sartlar altinda yapilan
elektrokimyasal yikseltgenme sonrasinda karbon fiber ylzeyinde bulunan tabakanin
sistigi goriilmektedir. Karbon fiber dis ylizeyinde ince bir film seklinde tabaka meydana
geldigi gorilmektedir. Yizeyde meydana gelen bu tabaka, yapilan indirgeme islemi
sonrasinda parcalanmis ve yizeye dagiimistir. Bu durum elektrokimyasal 6nislem goren
ylizey morfolojisinin degistiginin géstermektedir. Ozellikle Sekil 4.10c ve Sekil 4.10d’de
nano ve mikro gozeneklerin olusumu gorilmektedir. Yiizeyde bulunan burusukluk ve
ince tabakalar, vyilzeyin kusurlandigl, nano ve mikrogdzenekler olustugunun
gostergesidir. Yizeyde olusan bazi goézeneklerin 50 nm’den daha kiiciik oldugu
gorilmektedir. Gozeneklilik olusumu karbon fiberin ylizey alanini arttirmistir.
Yizeydeki bu degisimin cesitli tiirlerin ylizeye olan adsorpsiyon desorpsiyon sireglerini
ve ylizeyin iletkenligini degistirecegi dustnllmustlr. Boylece, karbon fiberin gesitli

tirlerle olan etkilesim alanini arttiracagl, bu sayede fiberlerin sliperkapasitor
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kapasitesini arttiracagl duslinilmektedir. Ayrica karbon fiberlerin yaygin kullanim
alanini olusturan kompozit ¢alismalarinda da karbon fiber polimer etkilesimine (fiber

matris araylzeyine) katki saglayacagi da dusliniilmektedir.

4.1.4 Modifiye Edilmis Karbon Fiberlerin Siiperkapasitér Ozelliklerinin incelenmesi

Daha 6nce bahsedildigi gibi karbon fiberler, siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Karbon fiberler kullanilarak hazirlanan stiperkapasitorlerin bazi
avantajlari; esneklige sahip olmalari, hafif olmalari, yiiksek ylizey alanina sahip olmalari
ve ucuz olmalarina ragmen yiksek dongli sayilarinda kullanilabilmeleridir. Ayrica
degisen ylzey icin yapilan yapi karekterizasyonu ve morfolojik degisim incelenmesi
calismalariyla, nanogozenekli karbon fiberlerin sliperkapasitor 6zelliklere olumlu katki
saglayabilecegi ongorulmustir. Bu nedenlerle grafen kapl karbon fiber, grafen oksit
kaph karbon fiber ve vyalin karbon fiber kullanilarak sutperkapasitor hicreleri
hazirlanmistir.  Hazirlanan sliperkapasitorlerin karakterizasyonlari icin dénisumli
voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve donlislimli sarj-desarj testleri

yapilmistir.

Slperkapasitor hiicreleri hazirlamak icin islem gérmis ve gormemis karbon fiberler 0,5
cm boyutlarda kesilmis ve her 6rnek icin 50 pg tartilan fiberler 125 ug grafit ile birlikte
aseton icerisinde dagitildiktan sonra, firca yardimi ile akim toplayicilarin ylizeyine
sivanmistir. 3 saat 80 °C’de etiiv icerisinde bekletilen elektrotlar, aralarina 0,1 mol/L
H,SO,4 damlatilmis seperatorler yerlestirilerek polipropilen kaplarla sikica kapatiimistir.
Polipropilen kaplar plastik yapistirma makinesi kullanilarak isi1 yardimi ile yapistiriimis

ve silfurik asit sizintisinin 6niine gegilmistir.

4.1.4.1 Siiperkapasitor Hiicrelerinin Déniisiimlii Voltametri Olgiimlerinin Yapilmasi

Giris bolimiinde bahsedildigi gibi donlisimli voltametri yontemi, stperpasitorlerin
temel performans karekteristiklerini karsilastirmak amaciyla yaygin kullanima sahip bir
yontemdir. Bu nedenle vylizeyi nanogodzenekli hale getirilmis karbon fiberler,
ylkseltgenmis karbon fiberler ve vyalin haldeki karbon fiberler kullanilarak,

stperkapasitor hucreleri 0,1 mol/L H,SO; sulu c¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan
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superkapasitorlerin  dontsimli voltametri oOlgimleri yapilmistir. Ayrica grafen
kaplanarak nanogozenekli hale getirilen karbon fiberlerin farkli tarama hizlarindaki
donistimlia voltametri Olciimleri de yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 50 mV/s
tarama hizi ile 0,0-1,0 V gerilim araliginda 3 farkh kapasitor hiicrenin dontsimla
voltametri ol¢climleri yapilmistir. Elde edilen dénlsimli voltamogramlar Sekil 4.11'de

gorilmektedir.
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Sekil 4.11 islem gérmemis karbon fiber, grafen oksit kaplanmis karbon fiber ve grafen
kaplanmis karbon fiberlere ait dontislimli voltamogramlar

10-1000 mV/s araliginda farkli tarama hizlarinda yapilan donisimli voltametri
sonuclari, yapilan ylizey islemlerinin karbon fibere ait redoks reaksiyonlarinda bir
degisime neden olmadigini géstermektedir. Bunun nedeni ¢alisilan gerilim araliginda ek
bir reaksiyon meydana gelmemesidir. Farkl stiperkapasitor hicrelerinin ayni tarama
hizinda yapilmis dénisimli voltamogramlari incelendiginde; grafen oksit kapli karbon
fiber iceren sliperkapsitor hicresinin, yalin halde karbon fiber iceren stiperkapasitér
hiicresine kiyasla daha genis bir akim araligi sundugu goériilmektedir. Benzer sekilde
grafen kaplanan karbon fiber kullanilarak hazirlanan stperkapasitor hiicresi, diger
hiicrelere kiyasla daha dikdortgen yapili donisimli voltamogram vermistir. Bu durum
grafen oksit ve grafen kaplama islemlerinin, sGperkapasitorlerin kapasitif ozelligini
gelistirdigini gostermektedir. Bundan sonraki asamada hazirlanan (g farkh tipte karbon
fiber icerigine sahip stperkapasitorlerin elektriksel 6zelliklerini karsilastirmak amaciyla

elektrokimyasal empedans spektroskopisi lctimleri yapiimistir.
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4.1.4.2 Siiperkapasitor Hiicrelerinin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Analizlerinin Yapilmasi

Grafen kaph, grafen oksit kapli ve islem gormemis karbon fiberler kullanilarak
hazirlanan superkapasitor hicrelerinin 10°-10"" Hz araliginda 10 mV genligi ile
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ©6lglimleri alinmistir. Elde edilen
elektrokimyasal empedans spektrumlari Sekil 4.12’de goriilmektedir. Elde edilen
empedans spektrumlari Gamry Echem Analyst yazilminda bulunan Kramers-Kronig

matematiksel testine tabi tutulmus, analiz sonuglarinda testi gegen veriler

kullanilmistir.
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Sekil 4.12 islem gérmemis karbon fiber, yiikseltgenmis karbon fiber ve nanogézenekli
hale getirilmis karbon fiberlere ait elektrokimyasal empedans spektrumlari

Elektrokimyasal empedans spektrumlari incelendiginde, tim spektrumlara ait yarim
dairelerin benzer noktadan basladigi gorilmektedir. Bu durumun temel nedeninin; tim
siperkapasitorlerin esit miktarda ve derisimde silfirik asit icermesinden kaynaklandigi
dusltinilmektedir. Baska bir taraftan, en disik capta yarim dairenin grafen kaph fiber
iceren superkapasitor hicresinde elde edildigi gorilmustir. Bu durum; grafen kapli
karbon fiberin sliperkapasitoriin gozenek direncini disirdigini gostermektedir.

Benzer sekilde, grafen oksit kapl karbon fiber iceren sliperkapasitor, yalin halde
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karbon fiber iceren siperkapasitorden daha disik gozenek direnci géstermistir. Bu

durum vyapilan elektrokimyal yilkseltgeme ile hazirlanan grafen oksit kaph karbon

fiberin ortamdaki iyonlar ile olan etkilesimini iyilestirdigini gdstermektedir. Benzer

sekilde elektrokimyasal yikseltgeme ve indirgeme sonrasinda karbon fiber yiizeyinde

olusan grafen ve nanogodzenekliligin karbon fiberin iletkenligini iyilestirdigini de

gostermektedir. Farkli siiperkapasitorlere ait sarj transfer direngleri, ohmik direngler ve

cift tabaka kapasitans degerlerini elde edebilmek icin elde edilen elektrokimyasal

empedans spektrumlari asagidaki (Bk. Sekil 4.13) esdeger devre kullanilarak fit

edilmistir. Fit islemi sonucunda Gamry Echem Analyst yazilimindan Cizelge 4.1'de

gorilen sonuglar alinmistir.
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Sekil 4.13 Elektrokimyasal empedans spektrumlarina énerilen esdeger devre

Cizelge 4.1 Fit islemi sonucunda elektrokimyasal empedans spektrumlarindan elde
edilen sarj transfer direnci ve kapasitans degerleri

Elektrot Tipi Gozenek Direnci Cift Tabaka
(ohm) Kapasitansi (F)
Yalin Karbon Fiber 1,385 0,00006682
Grafen Oksit Kaph 1923 000898
Karbon Fiber ’ ’
Grafen Kapli Karbon 0,907 0,0159

Fiber

4.1.4.3 Siperkapasitor Hiicrelerinin Doniisiimlii Sarj-Desarj Testlerinin Yapilmasi

Desarj

kapasitesi,

siperkapasitor  ve

pillerin

en onemli

performans

karakteristiklerindendir. Desarj kapasitesini belirlemek icin pilin sarj edildikten sonra
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belirli miktarda sabit akim cekilerek desarj edilmesi gerekmektedir. Desarj kapasitesi,
akim c¢ekilmesi siresi boyunca meydana gelen gerilim dismesine gére hesaplanir.
Benzer sekilde dontisimli sarj ve desarj testleri kullanilarak bir siiperkapasitére ait
desarj kapasitesinin dongi sayisi ile nasil degistigi izlenebilir. Yuritilen doktora tez
calismalari kapsaminda, hazirlanan stperkapasitor hiicrelerinin donlsimli sarj-testleri
yapilmis, elde edilen desarj egrilerinden yararlanilarak farkli hicrelerin kapasiteleri
hesaplanmis ve sonuclar birbiriyle karsilastirilmistir. Bu kapsamda, sliperkapasitor
hiicreleri sabit 0,005 A ile 0,00-0,63 V araliginda sarj ve desarj edilmistir. 5 adet sarj ve
desarj islemi igin farkl stiperkapasitor hiicrelerinde elde edilmis sarj-desarj egrileri Sekil

4.14’te gorulmektedir.

Sekil 4.14 (a) islem gérmemis karbon fiber, (b) Grafen oksit kapl karbon fiber ve (c)
Grafen kapl karbon fiber iceren sliperkapasitor hiicrelerinin ilk 5 dongtlerine ait sarj-
desarj egrileri
Elde edilen sarj-desarj egrileri incelendiginde, tim slperkapasitor hilicrelerin uygun
sekilde sarj ve desarj edilebildigi gortilmektedir. Ayrica, Ug farkli sliperkapasitorin
benzer sarj ve desarj trendi gosterdikleri de sarj-desarj egrilerinden gérilmustir. Fakat
tim superkapasitorlerde baslangicta sarj ve desarj sireleri daha uzundur. Bu ayrim
Ozellikle grafen kapli karbon fiber iceren ve grafen oksit kaplh karbon fiber iceren
sliperkapasitorlerde daha da belirgindir. Bu durum artan doéngi sayisi ile baslangicta
kapasite dismesi meydana geldigini gostermektedir. Dongl sayisi ile desarj
kapasitesinin nasil degistigini daha ayrintili incelemek gerekmektedir. Bu nedenle
desarj sirelerinden yararlanilarak desarj kapasiteleri hesaplatilmis ve Sekil 4.15te

gorildugl gibi dongl sayisina karsi grafige gecirilmistir.
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Siiperkapasitdr Test Hiicresi Elektrot Malzemesi
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Sekil 4.15 islem gérmemis karbon fiber, grafen oksit kapli karbon fiber ve grafen kapl
karbon fiber iceren sliperkapasitor hiicrelerinin 10 donglik desarj performanslari

Donlslimli sarj desarj testleri sonucunda elde edilen dongli sayisi-desarj kapasitesi
grafikleri incelendiginde, en yiksek performansin grafen kapli karbon fiber iceren
siperkapasitor ile elde edildigi agik¢a gorulmektedir. Bu durumun temel sebebinin
ylzeyde bulunan grafenin karbon fiberin iletkenligine katki saglamasindan
kaynaklandigi distnitlmektedir. Grafen kapl karbon fiber iceren sliperkapasitoriin
baslangic kapasite degeri, islem goérmemis karbon fiber igeren sliperkapasitor
hiicrelerinden vyaklasik 4 kat daha fazladir. Fakat desarj kapasite degerleri
incelendiginde 3. dongl sonunda kapasitesinin yaklasik %20’sini kaybettigi
gorilmektedir. Buna ragmen 3. dongiden sonra kararli bir desarj kapasitesi verisi
sunmustur. Bu desarj kapasite degeri islem gormemis karbon fiber iceren
siperkapasitor hicresinden yaklasik 3 kat daha yiksektir. Bu durum grafen kaph
fiberin sarj transfer direncinin dismesi ile aciklanabilir. Ayrica, ylizeyde olusan
nanogozeneklilik, iyonlarin ulasabilecegi daha fazla yilzey alani sunmustur. Benzer
sekilde 3. dongli sonunda kararli desarj kapasitesi sunan grafen oksit kapli karbon fiber
icerikli stperkapasitor, referans sliperkapasitérden yaklasik %60 daha yiksek
performans sergilemistir. Bunun temel sebebinin ise yapilan ylikseltgeme islemi
sirasinda karbon fiber yizeyinde meydana gelen nanogbzeneklilik ve olusan
fonksiyonel gruplar oldugu duslinilmektedir. Ylzeydeki fonskiyonel gruplar
siperkapasitor elektroliti icerisindeki iyonlar ile etkilesimi, islem gérmemis karbon
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fiber iceren superkapasitore kiyasla arttirmistir.  Bundan sonraki asamada,
superkapasitor hiicrelerin desarj kapasitelerini kiyaslamak ve spesifik kapasitanslarini
hesaplamak amaciyla 5. dongu sirasinda elde edilmis desarj egrileri incelenmistir. 5.
dongi sonucunda farkh stiperkapasitorlerden elde edilen desarj egrileri Sekil 4.16'da

gorilmektedir.

Sltiperkapasitdr Test Hlcresi Elektrot Malzemesi
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Sekil 4.16 islem gérmemis karbon fiber, grafen oksit kapli karbon fiber ve grafen kapl
karbon fiber iceren sliperkapasitor hiicrelerinin 5. dongtlerine ait desarj egrileri

Slperkapasitor hicrelerinin 5. donglilerine ait desarj egrileri incelendiginde tim
sliperkapasitorlerin Gggen sekline yakin kararli desarj egrileri sunduklari gérilmektedir.
islem gérmemis karbon fiber iceren siiperkapasitérlerin grafen oksit kapli karbon fiber
kullanilarak hazirlanan sliperkapasitérden 25 mV, grafen kapli karbon fiber kullanilarak
hazirlanan sliperkapasitorden 60 mV daha diisik gerilim degerinden desarj olmaya
basladigi gorilmektedir. Bu durum elektrokimyasal islem goren karbon fiberler
kullanilarak hazirlanan stperkapsitorlerin, normal karbon fiber kullanilarak hazirlanan
siperkapasitorlere  kiyasla daha vyiksek enerji gerektiren uygulamalarda
kullanilabileceginin bir gostergesidir (Bu durum elektrokimyasal islem goren fibere
sahip stperkapasitoriin kullanilabilecegi uygulama alanlarinin daha fazla oldugunu
gostermektedir). Deneysel sonuglar Esitlik 4.1.de vyerine koyularak farkl

siperkapasitor hiicrelerine ait spesifik kapasitans degerleri hesaplanmistir.
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2sistd
C =25
mx*AV

(4.3)

C: spesifik kapasitans, F/g

i: desarj akimi, mA/cm?

m: bir elektrot ylzeyindeki aktif madde miktari, mg
AV: Cahsilan gerilim araligi, V

td: desarj siiresi, s

Cizelge 4.2 Siiperkapasitor hiicreleri igin hesaplanan spesifik kapasitans degerleri

. Grafen oksit Grafen kapli
Kar_bon Fiber kaph karbon karbon fiber
Iceren . . .
fiber iceren iceren

Siiperkapasitor

sliperkapasitor

sliperkapasitor

Spesifik
Kapasitans

0,174

0,210

0,524

(F/g)

Cizelge 4.2'de goruldugiu gibi; sUperkapasitor hicrelerine ait spesifik kapasitans
degerleri Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir. Belirlenen spesifik kapasitans
degerlerine goére en yiliksek performans pil testlerinde gorildigli gibi grafen kapl
karbon fiber iceren stiperkapasitor hiicresinde elde edilmistir. Grafen kapli karbon fiber
iceren sliperkapasitor hiicresine ait spesifik kapasitans degeri islem gérmemis karbon
fiber iceren sliperkapasitorden yaklasik 3 kat daha yliksektir. Benzer sekilde grafen
oksit kapl karbon fiber iceren stiperkapasitérden 2 kat yiksektir. Hesaplanan spesifik
kapasitans degerleri donlsimli sarj-desarj testleri ile elde edilen sonuglar ile olduk¢a
uyumludur. Bu durumun temel sebebinin daha 6nce de agiklandigi gibi grafen olusumu
ile artan ylzey alaninin, desarj kapasite artisini desteklemesi oldugu distntlmektedir.
Bu durum slperkapasitor igerisindeki aktif iyonlarin kitle transferinin iyilesmesi ile
actklanabilir. Artan ylizey alani, iyonlar ile etkilesimi arttirmis, ayrica grafen olusumu ile
degisen difizyon kinetigi, sarj transfer direncini disirerek (Sarj transfer direncinde

meydana gelen degisim, elektrokimyasal empedans spektroskopisi oOl¢limleri ile

gosterilmistir) pil kapasitesini arttirmistir. Diger bir taraftan grafen oksit kapli karbon
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fiber yuzeyinde bulunan fonksiyonel gruplar sulu ¢o6zelti ile uyum saglamis, boylece
grafen oksit kapli fiber iceren slperkapasitoriin referans slperkapasitorden yuksek

performans saglamasini desteklemistir.

4.1.5 islem Gormiis Karbon Fiberlerin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Yapilan elektrokimyasal islemlerin karbon fiberin iletkenligi ve slperkapasitor
ozellikleri Gzerine oldukga basarili sonuglar gosterdigi gorilmustir. Giris bolimiinde
bahsedildigi gibi karbon fiberler yliksek mekanik mukavemet 6zellikleri ile kompozit
sektoriinde oldukca yaygin kullanim alani bulmaktadirlar. Bu nedenlerle yapilan
elektrokimyasal o6nislemin mekanik 06zelliklere zarar vermeden elektriksel ve
siperkapasitif ozelliklerde iyilestirme yapmasi oldukca dnemlidir. Hatta yapilan islemin
karbon fiberin mekanik 6zelliklerde iyilestirme yapmasi, gelistirilen fiber modifikasyon
sisteminin uygulama alanini da arttiracaktir. Bu nedenle, bundan sonraki asamada
karbon fiberlerin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Bu kapsamda grafen kapli, grafen
oksit kapli ve yalin haldeki karbon fiberlerin gekme testleri yapilmistir. Tium fiberlerin
analizlerini benzer sartlar altinda yapabilmek i¢in hig¢ islem gérmeyen karbon fiberler
de stirekli modifikasyon sisteminde destek elektrolit sistemi igerisinden gegirilmis,

deiyonize su ile yilkanmis ve kurutulmustur.

islemden gecirilmis ve geciriimemis karbon fiberler kullanilarak her fiber tipi icin
minimum 4 numune icerecek sekilde drnekler hazirlanmis ve ASTM D4018 standardi
kapsaminda test edilmistir. Elde edilen standart kuvvet-gerinim grafikleri Sekil 4.17’de
gorilmektedir. Elde edilen grafikler ve Cizelge 4.3 incelendiginde yapilan islemlerin
karbon fiberin mekanik o6zelliklerini dislirmedigi goéridlmistir. Bu durum yapilan

elektrokimyasal islemlerin karbon fibere zarar vermedigini gostermektedir.
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Sekil 4.17 Yahn karbon fiber, grafen ve grafen oksit kaplanmis karbon fiberlere ait
ASTM D4018 standart testlerine ait kuvvet-gerinim grafikleri

Cizelge 4.3 islem gérmiis ve gérmemis karbon fiberler ile elde edilmis mekanik

ozellikler
Cekme ,
. Young's .
Ornek Dayanimi Yiik (N)
M | P
(MPa) odulus (GPa)
Karbon Fiber 1152466 159433 568+48
Grafen Oksit
Kaph Karbon 1199498 173+16 57947
Fiber
Grafen K?ph 12971175 155435 633493
Karbon Fiber

4.2 Grafit Temelli Elektrotlarin Modifikasyon Calismalari

Siyirma voltametrisi distk maliyet, kisa analiz sliresi ve basitlik gibi 6zellikleri ile
spektroskopik yontemlere alternatiftir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve
induktif eslesmis plazma (ICP) yontemleri yerinde analizler i¢in uygun degildir. Ayrica,
bu cihazlar ile analizler uzun sirer ve yetkin personele ihtiya¢ duyulmaktadir. Siyirma
voltametrisi yontemlerinde analizler, calisma elektrotunun analit ile etkilesiminden
yararlanilarak yapilmaktadir. Bu elektrotlarin en blylk dezavantajlari elektrotlarin
tekrarh analizlerde kullanilmasi durumunda vylzeyinde kalan kirliliklerin analiz
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dogrulugunu etkilemesidir. Pek cok calismada ylikseltgenen veya indirgenen tirler
elektrot ylzeyinde birikmekte, ylizeyde kalan tirler elektrotun o6zelliklerini
degistirmektedir. Bu elektrotlara gesitli temizleme islemleri uygulanmasina ragmen
bazen problemler yasanmaktadir. Bu durum tek kullanimhk bazi modifiye elektrotlar ile
yapilan o6lcimlerin maliyetini 6nemli o6lclide arttirabilmektedir. Bu nedenlerle tez
kapsaminda ucuz, tek kullanimlik karbon temelli elektrotlarin agir metal analizlerine

hassas hale getirilmesi hedeflenmistir.

4.2.1 Pb* ve Cd* iyonlarinin Tayini icin Nanogézenekli Elektrot Gelistirilmesi

Tez calismalarinda kalem ucu grafit elektrotlar kullanilmistir. Oncelikle kalem ucu grafit
elektrotlar 0,1 mol/L H3PO,4 ¢ozeltisi icerisinde donlisimli voltametri yontemi ile 100
mV/s tarama hizi, -0,3 ile 2,0 V araliginda 3 dongi ile elektrokimyasal onislemden
gecirilerek nanogozenekli hale getirilmistir. Yapilan islem sirasinda elde edilen
donlsimli voltamogramlar Sekil 4.18’de gortlmektedir. Artan dongi sayisi ile asiri
ylkseltgenme bolgesinde akim artisi meydana geldigi gorilmektedir. Bu durum
elektron aktariminin daha kolay oldugunu ve artan doéngl sayisi ile elektrotun

iletkenliginde artis meydana geldigini gdstermektedir.

124
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Sekil 4.18 Kalem ucu grafit elektrotlarin 0,1 mol/L HsPO, ¢Ozeltisi icerisinde 3 dongi ile
100 mv/s tarama hizinda donistimli voltametri yontemi ile elektrokimyasal
onislemden gecirilmesine ait donlisimli voltamogram
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Elektrokimyasal onislemden gegirilen kalem ucu grafit elektrotlar kullanilarak 30 pg/L
Pb?* ve 30 ug/L cd* iceren pH 4,5 asetat tampon ¢o6zeltisinin kare dalga anodik siyirma
voltametrisi 6l¢imU yapilmistir. Ayni Olgim hig islem gérmemis kalem ucu grafit
elektrot ile tekrarlanmistir. Yapilan tim o6l¢imler ortama Bi** iyonlari ilave edilerek
tekrarlanmistir. Bu c¢alismalarda bizmut film kaplayarak olgim gergeklestirilmesinin
temel sebebi yalin haldeki karbon esasli elektrotun tekrarlanabilirliginin dislik
olmasidir. Bizmut film kapli elektrotlar agir metallerin voltametrik tayininde metallerin
yuksek ¢ozinurligu nedeniyle yaygin olarak kullanilan film gesitidir [71]. Elde edilen

kare dalga anodik siyirma voltamogramlari Sekil 4.19’da gorilmektedir.
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Sekil 4.19 Elektrokimyasal islem gérmis ve gormemis kalem ucu grafit elektrotlar
kullanilarak 30 pg/L Pb** ve 30 ug/L Cd*" iceren pH 4,5 asetat tampon c¢zeltisi
icerisinde alinan kare dalga anodik siyirma voltamogramlari

Elektrokimyasal Onislemden gecirilen kalem ucu grafit elektrot ile, islem gérmemis
kalem ucu grafit elektrot icin alinan voltametrik sinyalden yaklasik 5 kat daha yuiksek
sinyal elde edildigi gortlmektedir. Bu durum, nanogozenekli kalem ucu grafit elektrot
ile gok daha dusuk tayin limitleri ile agir metal analizi yapilabileceginin énemli bir
gostergesidir. Bu nedenlerle bundan sonraki calismalarda kalem ucu grafit elektrotlarin
nanogozenekli hale getirilme basamaklarinin sirasi ile optimize edilmesine karar
verilmistir. Bu asamada karbon temelli elektrotlarin metal adsorpsiyonunun genel
olarak ylksek oldugu, bu nedenle ikinci bir film kaplama ihtiyaci duyulabilecegi

dislintlmustir. Elektrokimyasal 6nislemden gecirilmis ve gecirilmemis kalem ucu grafit
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elektrotlarin ylizeyine in-situ Bi film kaplamak amaciyla destek elektrolit ortamina 0,1
mg/L Bi** eklenmis ve ayni olglimler tekrarlanmistir. Voltamogramlar incelendiginde
islem gormemis kalem ucuna bizmut film kaplanmasinin cd* icin yaklasik 3,5 kat, Pb**
icin yaklasik 2,5 kat yuksek pik akimi elde edilmesini sagladigi gorilmastir.
Elektrokimyasal 6nislemden gegirilmis kalem ucu grafit elektrotun yizeyine bizmut film
kaplanmasi ile elde edilen pik akiminin yalin haldeki kalem ucu grafit elektrotu ile elde
edilen pik akimindan Cd** icin yaklasik 5 kat, Pb* icin yaklasik 3,5 kat daha yiiksek
oldugu gorilmustur. Bi film kaplanan ve elektrokimyasal dnislemden gegirilen kalem
ucu grafit elektrotun bizmut film kaplanmamis elektrokimyasal 6nislemden gegirilen
kalem ucu grafit elektrottan daha yiksek tekrarlanabilirlige sahip olmasi nedeniyle,
Pb? iyonu icin ufak bir pik akimi kaybi ile nanogozenekli yapi (zerine Bi film
kaplanmasina karar verilmistir. Bu nedenlerle elektroanalitik optimizasyon

basamaginda Bi miktari da glindeme gelecektir.

Elektrokimyasal 6nislemin elektrot ylzeyinde asinma meydana getirdigi, asinmanin
ylzeydeki gozenekliligi arttirdigl, artan ylzey alaninin iletkenlik artisini destekledigi
dislintlmustir. Bu disinceleri desteklemek amaciyla elektroanalitik sinyallerin
incelenmesi sonrasinda elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri yapilmistir.
Elektrokimyasal 6nislemden gecirilmis ve gecirilmemis kalem ucu grafit elektrotlar
kullanilarak 0,1 mol/L H,SO, destek elektroliti icerisinde ug¢ elektrotlu sistemde ¢alisma
elektrotu olarak 0,01-100000 Hz araliginda, 10 mV genliginde elektrokimyasal
empedans spektroskopisi olglimleri yapilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.20a’da

gorilmektedir.
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Sekil 4.20 (a) Elektrokimyasal empedans spektrumlari. Kirmizi: Elektrokimyasal
onislemden gecirilmis kalem ucu calisma elektrotu, Siyah: kalem ucu grafit calisma
elektrotu (Destek elektrolit 0,1 mol/L H,SO4) ve (b) Ks[Fe(CN)g] kimyasalinin islem

gormemis ve nanogozenekli hale getirilmis elektrotlar ile alinmis donisimli
voltamogramlari ve Randles-Sevcik Denklemi

Her iki elektrotun vyiksek frekans bolgesinde benzer davranislar gosterdigi
gorilmektedir. Bu durumun temel sebebi ¢6zelti direncinin elektrotun degistirilmesi ile
degismemesidir. Fakat distuk frekans bolgesine gidildikce onislem goérmis kalem
ucunun daha disik capta daire cizme egilimi gosterdigi gorilmektedir. Bu durum
Onislem gormis kalem ucunun daha disik sarj transfer direncine sahip oldugunu
gostermektedir. Elektrot ylzeyinin elektrokimyasal dnislem sonrasinda daha iletken bir
hal aldigi elektrokimyasal empedans spektroskopisi Ol¢limleri ile de goritlmustir. Bu

durumun temel sebebinin islem sonrasinda elektrot yizeyinde olusan fonksiyonel
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gruplarin olugsmasi ve elektrokimyasal asindirma sonucunda ylzeyde gozeneklilik
meydana gelmesi oldugu dustnidlmektedir. Gézenekli yapinin ylzey alaninda artisa
neden olacagl bilindigi icin 1 mol/L KCl destek elektrolit varlhiginda Ks[Fe(CN)e]
¢Ozeltisinin  donusimli  voltametri Olglimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.20b’de gorilmektedir. Voltamogramlardan elde edilen pik
akimlari ve Randles-Sevcik denkleminden yararlanilarak islem gérmemis kalem ucu
grafit elektrotun yiizey alani 0,082 cm?, nanogézenekli hale getirilen kalem ucu grafitin
yiuzey alani ise 0,094 cm? olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuc elektrokimyasal
empedans spektrumlari ile olduk¢a uyumludur. Yizeyde olusan fonksiyonel gruplari
belirlemek ve ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimleri incelemek icin FT-IR

Olglimleri yapilmistir.

Elektrokimyasal Onislemin kalem ucu grafit yilzeyinde cesitli fonksiyonel gruplar
olusumunu destekledigi distinlilmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin varhigini belirlemek
icin elektrokimyasal Onislemden gegirilmis ve gegirilmemis kalem ucu grafit
elektrotlarin FT-IR analizleri yapilmistir. Bu kapsamda hazirlanan elektrot ATR
modiliine yerlestirilmis ve 4000 cm™ ile 500 cm™ dalga sayisi araliginda FT-IR
spektrumu alinmistir. Elde edilen FT-IR spektrumlar Sekil 4.21’de gériilmektedir. islem
gormemis kalem ucu grafit elektrotun beklenildigi gibi fonksiyonel gruba sahip
olmadig gérilmektedir (Bk. Sekil 4.21b). Temel fonksiyonel gruplar; 3550 cm™ dalga
sayisinda O-H gerilmesi, 1700 cm™de gorilen C=0 grubuna ait (COOH grubuna ait)
titresimi, 1230 cm™ dalga sayisinda goriilen C-OH titresimi, 1450 cm ™ de goriilen O-H
deformasyon titresimi ve 950 cm™de gorilen C-O gerilme titresimidir (Bk. Sekil 4.21a).
Elde edilen spektrumdan gorildigia gibi elektrokimyasal onislem sonucunda, kalem
ucu grafit elektrot ylizeyinde —COOH, -OH, -C=0, -C-0, -C-OH igeren fonksiyonel gruplar

olusmustur.
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Sekil 4.21 (a) Elektrokimyasal 6nislemden gegirilmis ve (b) Elektrokimyasal 6nislemden
gecirilmemis kalem ucu grafitlere ait FT-IR spektrumlari

Elektrokimyasal 6nislem sonrasinda meydana gelen morfolojik degisimleri incelemek
icin elektrokimyasal O©nislemden gecirilmis ve geciriimemis kalem ucu grafit
elektrotlarin  taramali elektron mikroskop gorintileri alinmistir. Bu amag
dogrultusunda ilerleyen bdélimlerde bahsedilecek optimize edilmis parametreler
kullanilarak elektrokimyasal onislemden gecirilmis kalem ucu grafit elektrotlar ve islem
gormemis kalem ucu grafit elektrotun taramali elektron mikroskop gorintileri
alinmistir. Elektrokimyasal islem gérmemis kalem ucu grafitin diizglin bir yapiya sahip
oldugu goriulmektedir. Elektrokimyasal islemden gegcirilmis kalem ucu grafitin yalin
grafitten farkh ylzey morfolojisine sahip oldugu goriulmektedir (Bk. Sekil 4.22).
Elektrokimyasal o©nislem sonucunda kirilmis ve hasarlanmis bir elektrot vyiizeyi
olusmustur. Grafit tabakalari kirllmis ve nanogozenekler olusarak temel grafit
morfolojisi degismistir. Grafit ylzeyindeki nanogozenekli yapi Ozellikle 100000x ile
yapilan yakinlastirmada rahatlikla gérilmektedir. Bu durum elektrokimyasal 6nislemin
grafit temelli elektrotlarin ylizey morfolojisini degistirmek icin oldukga etkili oldugunun
kanitidir. Ortaya cikan fonksiyonel nanogézenekli yapinin farkli tirler igin daha segici
oldugu disinilmektedir. Ote yandan, yiizeyde olusan karbon parcaciklarinin ve
gozenekliligin, kalem ucu grafit elektrot yilizeyinde homojen olarak dagiimadigi
gorilmektedir. Yizey morofolojisinde meydana gelen bu degisim cesitli tlrlerin
adsorpsiyon-desorpsiyon karakteristigini degistirdigi gibi parametrelerde yapilan ufak
degisimler Pb?* ve Cd*" tirlerine verilen akim cevap hassasiyetlerini de farklh yonlerde

etkiledigi, elektrot modifikasyon parametre calismalarinda gorilmustdr.

82



Sekil 4.22 (a) Elektrokimyasal 6nislem oncesi, (b) ve (c) Elektrokimyasal 6nislem sonrasi
alinmis taramali elektron mikroskop gorintileri
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4.2.2 Elektrot Modifikasyon Parametrelerinin Pb>* ve Cd** iyonlarinin Voltametrik

Hassasiyetine Gore Optimize Edilmesi

Gelistirilecek elektrokimyasal modifikasyon yontemine ait parametrelerin kullanilacak
uygulama alanina uygun olacak sekilde optimize edilmesi gerekmektedir. Bu
calismalarda temel hedef, gelistirilecek nanogdzenekli yapiyi Pb* ve Cd** agir
metallerinin analizlerine uygun hale getirmektir. Bu nedenlerle destek elektrolitin
etkisi, donlslimlu voltametri gerilim araliklarinin etkisi, tarama sayisi ve tarama hizi
parametreleri agir metallere verilen sinyallerin siddetine gbére optimize edilmistir.
Elektrot modifikasyon parametrelerini optimize etmek icin her sensoér (¢ kez
hazirlanmis ve olglimler bu ayri lger sensor Uzerinden 3 tekrarli olacak sekilde
yapiimistir. Verilere ait standart sapmalar pik akimi cubuk grafiklerinde belirtilmistir.
Agir metal tayini icin yiksek hassasiyette bir sensor gelistirebilmek amaciyla optimize
edilmesi gereken parametre sayisi siradan bir ydonteme kiyasla oldukga fazladir (destek
elektrolit turd ve derisimi, tarama hizi, gerilim araliklari, déngl sayisi, 6nderistirme
gerilimi, énderistirme suresi, Bi*" derisimi, karistirma hizi). TUm parametreler sirayla
optimize edilmistir. Grafit modifikasyonu parametrelerinde vyapilan degisimlerin
performansa olan etkisinin numerik olarak degil, pratik olarak go6zlendigi bir

calismanin; bilime ve 6grenciye farkl bir perspektifte katki saglayacagi distntlmustar.

4.2.2.1 Destek Elektrolit Tiiriiniin Pb** ve Cd** iyonlarinin Hassasiyetine Etkisinin

incelenmesi

Kalem ucu grafit elektrotlari nanogdzenekli hale getirmek amaci ile farkl tirlerde
asidik ve bazik destek elektrolitler kullaniimistir. Bu kapsamda, kalem ucu grafit
elektrotlar 0,1 mol/L H3PO,4, H,SO4, HNO3, CH3COOH ve NaOH cozeltileri kullanilarak,
-0,3/2,0 V araliginda 3 dongu ile 100 mV/s tarama hizinda elektrokimyasal 6nislemden
gecirilmistir. Bu elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb** ve Cd** iceren cozeltinin kare dalga
anodik siyirma voltametrisinden elde edilen voltamogramlar ve hesaplanan pik

akimlari gubuk grafikleri asagida gortlmektedir (Bk. Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 30 pg/L Pb** ve Cd** iceren ¢ozeltinin dlciilmesi ile elde edilmis, (a) Zemin
diizeltmesi yapiimis kare dalga anodik siyirma voltamogramlari, (b)
Voltamogramlardan elde edilen pik akimi gubuk grafikleri

Farkh destek elektrolitler ile elektrokimyasal dnislemden gegirilen kalem ucu grafit
elektrotlarin performanslari hem Pb hem de Cd metalleri icin elde edilen sinyallere
gore karsilastirilmistir. Gorildiaga gibi stlfirik asit, sodyum hidroksit ve nitrik asit
kullanilmasi ile Cd igin elde edilen pik akimlarinda c¢ok blyldk degisiklikler
bulunmamasina ragmen Pb i¢in elde edilen pik akimlari oldukga yuksektir. Baska bir
taraftan Cd icin en yiksek voltametrik sinyal fosforik asit kullanilarak hazirlanan kalem
ucu grafit elektrot ile elde edilmistir. Bilindigi gibi toprak ve su gibi numunelerde genel
olarak Cd miktari Pb miktarindan duslktir. Bu iki agir metalin es zamanli analizlerinin
yapilmasi hedeflendiginden dolayi Cd icin en yliksek voltametrik sinyalin elde edildigi,
Pb icin de oldukga yiiksek voltametrik sinyal elde edilen fosforik asit ile galisiimasina
karar verilmistir. Daha 6nce yapilan FT-IR analizleri ile ylizeyde oksijen iceren cesitli
fonksiyonel gruplarin bulundugu belirlenmisti. Bu fonsksiyonel gruplarin miktari
kullanilan destek elektrolit tlriine bagh olarak degismektedir [20]. Bu durum farkl
destek elektrolitler kullanilarak hazirlanan kalem ucu grafit elektrotlarin farkh tirlere
olan egilimlerinin, tilrlerin iyonik caplarina bagli olarak degisebilecegini
gostermektedir. Hem Pb?* hem de Cd* iyonlari icin farkl yonlerde degisimi tetikleyen
destek elektrolitler kullanilarak elektrokimyasal onislemden gecirilen kalem ucu grafit

elektrotlarin taramali elektron mikroskop gorintileri alinmistir (Bk. Sekil 4.24).
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Sekil 4.24 Elektrokimyasal 6nislemden gegirilmis kalem ucu grafit elektrotlara ait
taramali elektron mikroskop goértntuleri: (a) 0,1 mol/L H3POy, (b) 0,1 mol/L HNO3

Taramali elektron mikroskop gorintilerinden gortldtgi gibi HNOs kullaniimasi ile
hazirlanan elektrokimyasal 6nislem gérmis grafit elektrot daha gozenekli ve diizensiz
bir yapiya sahiptir. Ylzey alanindaki artis Pb* iyonlarinin analitik sinyalinde artisi
desteklemistir. Diger bir taraftan, cok yiksek ylizey alani ve negatif yiikli fonksiyonel
gruplar Cd metalinin desorpsiyonunu 6nlemis ve siyirma basamaginda meydana gelen
Cd/Cd** yikseltgenme reaksiyonunu belirli bir 6lgiide baskilamistir. Pb** ve Cd**
iyonlarina ait bu farkhligin temel sebebinin farkli iyonik ¢aplara sahip olmalarindan
kaynaklandigi distnilmektedir. Yapilan islemler sonucunda, farkh iyonlara verilen
analitik sinyallerin farkli yonlerde degismesi, doktora tezi kapsaminda bu sekilde

actklanmaktadir.

4.2.2.2 Doniisimlii Voltametri Calisma Araliklarinin Pb?* ve €d** iyonlarinin

Hassasiyetine Etkisinin incelenmesi

Potansiyel calisma araliginin elektrokimyasal Onislem performansina olan etkisini
incelemek icin farkl calisma araliklarinda elektrokimyasal 6nislem gérmus kalem ucu
grafit elektrotlar, 0,1 mol/L H3PO, ¢6zeltisi icerisinde 100 mv/s tarama hizinda 3 dong
ile hazirlanmistir (-0.3/1.8v, -0.3/1.9v, -0.3/2.0v, -0,3/2.1V, -0.3/2.2Vv, 1.0/2.0V,
0.9/2.0 v, 0.8/2.0v, 0.7/2.0 V, 0.6/2.0V, 0.5/2.0v, 0.4/2.0V, 0.3/2.0v, 0.2/2.0V,
0.1/2.0v, -0.1/2.0V, -0.2/2.0V, -0.3/2.0V, -0.4/2.0 V, -0.5/2.0 V). Hazirlanan elektrotlar
kullanilarak 30 pg/L cd* ve Pb** iceren pH 4,5 asetat tamponunun kare dalga anodik
silyirma voltametrisi olgimleri yapilmis ve elde edilen voltametrik sinyaller
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karsilastirilmistir. Elde edilen voltamogramlar ve pik akimi gubuk grafikleri Sekil 4.25’te
gorilmektedir. Pozitif yonde yapilan tarama sirasinda meydana gelen oksijen gaz ¢ikis
reaksiyonu karbon temelli elektrot yiizeyinin modifikasyonunu ve morfolojik degisimini
calisilan araliga bagl olarak desteklemistir. En yliksek pik akimi; -0,3 ve 2,0 V araliginda,
donisimli voltametri yontemi ile elektrokimyasal 6nislemden gecirilen kalem ucu
grafit ile elde edilmistir. Bu nedenle bundan sonraki basamaklarda kalem ucu grafit

elektrotlar -0,3 ile 2,0 V araliginda modifiye edilmistir.
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Sekil 4.25 Farkli gerilim araliklarinda dontistimli voltametri teknigi ile elektrokimyasal
onislemden gecirilmis kalem ucu grafit elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb** ve Cd**
iceren pH 4,5 asetat tamponunda yapilan él¢ctimlerle elde edilen, (a) ve (b) Zemin
diizeltmesi yapilmis kare dalga anodik siyirma voltamogramlari, (c) ve (d) Pik
akimlarindan yararlanilarak ¢izilen pik akimi gubuk grafikleri

4.2.2.3 Tarama Sayisi ve Hizinin Pb* ve Cd* iyonlarinin Hassasiyetine Etkisinin
incelenmesi

Elektrokimyasal 6nislemden gecirmek icin kullanilan dénisimli voltametri yontemine
ait tarama hizi ve dongl sayisi gibi parametreler bu basamakta optimize edilmistir.

Oncelikle, 0,1 mol/L H3PO. iceren ¢ozelti icerisinde, -0,3 V ile 2,0 V araliginda, 100 mV/s
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tarama hizi ile farklh dongi sayilarinda, kalem ucu grafit elektrotlar elektrokimyasal
onislemden gecirilmistir. Hazirlanan bu grafit elektrotlar sirasiyla kullanilarak 30 pg/L
Pb%* ve Cd®" iceren pH 4,5 asetat tampon ortamindaki ¢dzeltinin kare dalga anodik
siyirma voltametrisi 6l¢cimleri yapilmistir. Elde edilen voltamogramlar ve pik akimi
cubuk grafikleri Sekil 4.26’da gorulmektedir. Voltamogramlar incelendiginde, Cd icin
maksimum pik akiminin 3 dongi ile hazirlanan elektrot ile elde edildigi, Pb igin ise 2
dongude hazirlanan elektrot ile en yiksek pik akimina ulasildigi; ancak, Cd metali igin
disiik pik akimina neden oldugu gorilmustir. Bu nedenle elektrokimyasal Onislem
basamaginda 3 donglinlin uygun oldugu gorilmis ve bundan sonraki tim ¢alismalarda

bu dongili sayisinda elektrot hazirlanmistir.

3,030 Dingl Saywm

Pik Akai (A)
»
3

Pik Akimi(A)

S.0n4Gy T T v 53X .
Gerilim (V) Déngl Sayw
(a) (b)

Sekil 4.26 Farkli dongi sayilarinda elektrokimyasal 6nislemden gecirilerek
nanogdzenekli hale getirilmis kalem ucu grafit elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb** ve
Cd** igin alinmis, (a) Zemin diizeltmesi yapilmis kare dalga anodik siyirma
voltamogramlari, (b) Voltamogralardan hesaplanan pik akimi gubuk grafikleri

Uygun dongi sayisinin belirlenmesi sonrasinda, uygun tarama hizini belirlemek
amaciyla kalem ucu grafit elektrotlar 0,1 mol/L H3PO, icerisinde, -0,3 V ile 2,0 V
araliginda, 3 dongu ile 10, 25, 50, 75 ve 100 mV/s tarama hizlarinda elektrokimyasal
onislemden gegcirilmistir. Hazirlanan kalem ucu grafit elektrotlar sirasiyla kullanilarak 30
ug/L Pb?* ve Cd** iceren pH 4,5 asetat tampon ortamindaki ¢ozeltinin kare dalga anodik
siyirma voltametrisi Olcimleri yapilmistir. Elde edilen kare dalga anodik siyirma
voltamogramlari ve bu voltamogramlar kullanilarak hazirlanan pik akimi cubuk

grafikleri Sekil 4.27’de gorilmektedir.
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Sekil 4.27 Farkh tarama hizlari ile elektrokimyasal 6nislemden gegirilerek
nanogdzenekli hale getirilmis kalem ucu grafit elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb** ve
Cd** igin alinmis, (a) Zemin diizeltmesi yapilmis kare dalga anodik siyirma
voltamogramlari, (b) Voltamogralardan hesaplanan pik akimi cubuk grafikleri

Elde edilen voltamogramlar incelendiginde, artan tarama hizi ile pik akiminin distigi
gorulmektedir. Optimum tarama hizi 10 mV/s belirlenmesine ragmen analiz sirelerini
kisaltmak amaciyla oldukca yiksek pik akimlar elde edilmis olan 50 mV/s uygun
tarama hizi olarak segilmistir. Bundan sonraki tim ¢alismalarda bu tarama hiz
kullanilmistir. Cok dusuk tayin limitleri gerektiren uygulamalarda 10 mV/s, hatta 1
mV/s tarama hizi ile modifikasyon giindeme gelebilir. Bu yorumlar sonug¢ boéliminde

ayrintilandirilacaktir.

Uygun tarama hizi ve tarama sayisinin belirlenmesi ile kalem ucu grafit elektrotlarin
modifikasyonlarina ait tim basamaklar optimize edilmistir. Bu kapsamda Pb?* ve Cd*
iyonlarinin eszamanl analizlerinde kullanmak Uzere gelistirilen nanogézenekli kalem
ucu grafit elektrotlarin hazirlanmasi igin kullanilan optimum elektrokimyasal 6nislem

parametreleri Cizelge 4.4’te gorilmektedir.

Cizelge 4.4 Pb** ve Cd** eszamanli analizi icin optimize edilmis elektrokimyasal dnislem
parametreleri

Destek Gerilim Tarama hizi Tarama
KUE Capi Elektrolit Tiiru Araliklari(V) (mV/s) sayisl
ve Derisimi Y
HsP0O4, 0,1
0,5 mol/L 0,3/2,0 50 3
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4.2.3 Nanogozenekli Kalem Ucu Grafit Elektrotlar icin Elektroanalitik Yontem

Parametrelerinin Optimize Edilmesi

Bir onceki calismalar ile kalem ucu grafit elektrotlarin nanogodzenekli yapiya
dontstirdlmesi agir metallerin verdigi voltametrik sinyallere ve sire gibi 6nemli
parametrelere gore optimize edilmistir. Dlislik tayin limitleri ile dogru analitik sonuglar
elde edebilmek i¢in uygun elektroanalitik yontemlerin gelistiriimesi ¢ok énemlidir. Bu
nedenlerle grafitin nanogdzenekli hale getirilmesi igin optimize edilmis parametreler
kullanilarak oldukca 6nemli siyirma voltametrisi 6lciim parametrelerinden olan, Bi**
miktari, dnderistirme gerilimi, dnderistirme siresi ve karistirma hizi parametreleri
sirasi ile optimize edilmistir. TiUm optimizasyonlarin sonucunda Pb** ve Cd** iyonlarini

eszamanli ve hassas olcebilecek elektroanalitik yontem gelistirilmistir.

4.2.3.1 Bi** Miktarinin Optimizasyonu

Bi** iyonlari nanogozenekli hale getirilmis kalem ucu grafit elektrotlarin ylizeyine Bi film
kaplamak igin kullanilmigtir. Bilindigi Uzere ylizeye kaplanan Bi film, karbon temelli
elektrotlarin agir metallere hassasiyetini onemli 6l¢lide arttirmaktadir. Bu nedenle
karbon temelli elektrot yiizeyindeki Bi film kalinligi oldukga énemli bir parametredir. Bu
optimizasyon basamaginda, Bi film kalinhginin Pb%* ve Ccd* iyonlarinin voltametrik
sinyallerine olan etkileri incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 0,10-0,50 mg/L
derisiminde Bi*" iceren pH 4,5 asetat tampon c¢ozeltilerinde 30 ug/L Pb** ve 30 pg/L
cd* iyonlarinin kare dalga anodik siyirma voltametrisi lctimleri yapiimistir. Elde edilen

pik akimlarindan yararlanilarak uygun Bi** miktari belirlenmistir (Bk. Sekil 4.28).
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Sekil 4.28 Farkli miktarlarda Bi** bulunan, pH 4,5 asetat tampon ortaminda 30 pg/L
Pb** ve Cd** iyonlari igin alinmis, (a) Zemin dizeltmesi yapilmis kare dalga anodik
slyirma voltamogramlari, (b) Bu voltamogramlar kullanilarak hazirlanan pik akimi cubuk
grafikleri

Elde edilen kare dalga anodik siyirma voltamogramlari incelendiginde pik
potansiyellerinde bir kayma olmadigi ve galisilan gerilim arahginda ek bir pik olusmadigi
gorllmustir. Elde edilen pik akimi ¢cubuk grafikleri incelendiginde standart sapmalarin
oldukca dusiik oldugu goriilmektedir. Daha o©nce yalin halde kalem ucu grafit
elektrotlar kullanilarak yapilmis 6lgimler ile kiyaslandiginda oldukga dislik standart
sapmalar elde edildigi gérilmektedir. Bu durum hazirlanan nanogozenekli elektrotlarin
Bi film kaplanmasi ile daha tekrarlanabilir ve kararh hale getirilebildiginin en énemli
gostergesidir. Pik akimi cubuk grafigi (Sekil 4.28b) incelendiginde, en yilksek pik
akiminin 0,20 mg/L Bi miktari ile elde edildigi gériilmektedir. Bu nedenle 0,20 mg/L Bi**
uygun miktar olarak belirlenmis ve bundan sonraki tim ¢alismalarda bu miktarda Bi*"

kullanilmistir.,

4.2.3.2 Onderistirme Geriliminin Optimize Edilmesi

Onderistirme geriliminin etkisini incelemek amaciyla, optimize edilmis parametreler ile
hazirlanan nanogozenekli kalem ucu grafit elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb?*, cd** ve
200 pg/L Bi** iceren pH 4,5 asetat tampon ¢o6zeltisinin -0,9 V ile -1,4 V araliginda farkli
onderistirme gerilimleri ile kare dalga anodik siyirma voltametrisi analizleri yapilmistir.
Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.29'da goriilmektedir. cd* iyonlari icin maksimum

onderistirme geriliminin -1,0 V'ta, Pb?" iyonlari icin -0,9 V’ta elde edilmistir. Negatif
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potansiyelde daha yiiksek 6nderistirme gerilimlerinin kullanilmasi ile Cd** iyonlari igin
pik akiminda artis meydana geldigi, fakat Pb* iyonlarinin pik akimlarinin diizenli olarak
dustiglh gordlmistir. Ayrica onderistirme geriliminin artmasi, gercek numune
analizlerinde, ortamdaki kirlilik etkeni olabilecek tirlerin elektrot ylzeyinde
birikmesine neden olacagl bilinen bir gergektir. Bu nedenle eszamanl analize uygun
olacak sekilde, her iki tir i¢in olduk¢a ylksek pik akimi elde edilmis en dusik
onderistirme gerilimi secilmistir. Bu dogrultuda -0,9 V onderistirme gerilimi optimum

gerilim olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.29 Farkli 6nderistirme gerilimlerinde, pH 4,5 asetat tampon ortaminda 30 pg/L
Pb?*, Cd** ve 200 ug/L Bi** iyonlariicin alinmis, (a) Zemin dizeltmesi yapilmis kare dalga
anodik siyirma voltamogramlari, (b) Bu voltamogramlar kullanilarak hazirlanan pik
akimi ¢cubuk grafikleri

4.2.3.3 Onderistirme Siiresinin Optimize Edilmesi

Optimize edilmis parametreler ile hazirlanan nanogodzenekli kalem wucu grafit
elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb**, Cd** ve 200 pg/L Bi** iceren pH 4,5 asetat tampon
¢Ozeltisinin, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 s slrelerinde dnderistirme
islemine tabi tutularak kare dalga anodik siyirma voltametrisi Olctimleri yapilmistir.
Elde edilen zemin diizeltmesi yapilmis voltamogramlari ve voltamogramlardan
yararlanilarak hesaplanan pik akimi cubuk grafikleri Sekil 4.30'da goriilmektedir.
Voltamogramlardan goruldigu gibi artan 6nderistirme sliresinin pik akimlarinda artisa
neden oldugu gorilmektedir. Ayrica ylksek onderistirme siirelerinin o6lciimlerin

tekrarlanabilirligini dustrdigi gorilmektedir (Bk. Sekil 4.30b).
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Sekil 4.30 Farkli 6nderistirme siirelerinde, pH 4,5 asetat tampon ortaminda 30 pg/L
Pb?*, Cd** ve 200 ug/L Bi** iyonlariigin alinmis, (a) Zemin dizeltmesi yapilmis kare dalga
anodik siyirma voltamogramlari, (b) Bu voltamogramlar kullanilarak hazirlanan pik
akimi gubuk grafikleri

Artan oOnderistirme slrelerinin 6lcim hassasiyetini arttiracagi bilinen bir gergektir.
Bunlarin yani sira artan onderistirme slresi analiz sirelerinde de artisa neden
olmaktadir. Bu nedenlerle, analizi yapilacak gergcek numune lzerinde yapilacak ilk
Olclim dogrultusunda 6nderistirme siiresinin belirlenmesi ve analizlerde kullanilmasina

karar verilmistir.

4.2.3.4 Uygun Karigstirma Hizinin Belirlenmesi

Karistirma hizi, 6nderistirme sirecinde analit ile galisma elektrotunun etkilesimini
arttirarak analizin hassasiyetini ylkseltmek icin kullanilan bir diger onemli
parametredir. Karistirma hizinin Pb** ve Cd** iyonlarinin eszamanli analizlerine olan
etkisini incelemek amaciyla 0, 100, 200, 300, 400, 500, 600 karistirma hizlarinda kare
dalga voltametrisi 6lglimleri yapilmistir. Optimize edilmis parametreler ile hazirlanan
nanogotzenekli kalem ucu grafit elektrotlar kullanilarak 30 pg/L Pb?*, cd** ve 200 ug/L
Bi** iceren pH 4,5 asetat tampon ¢oOzeltisinin kare dalga anodik siyirma voltametrisi
Olcimleri yapilmistir. Elde edilen kare dalga anodik siyirma voltamogramlari ve
voltamogramlardan hesaplanarak cizilmis pik akimi ¢ubuk grafikleri Sekil 4.31’de
gorilmektedir. Elde edilen voltamogramlar incelendiginde, karistirmanin pik akimlari
Uzerindeki olumlu etkisi gortlmektedir. Artan karistirma hizi konveksiyonunu arttirmis

ve elektrotlar ile analitlerin etkilesimini arttirmistir. Diger bir taraftan, optimum
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noktadan yuksek karistirma hizlarinin analit iyonlarini asiri dagitarak galisma elektrotu
ve analit iyonlarinin etkilesimlerini sinirlandirmis, pik akimlarinda diismeye neden
olmustur. Cd** iyonlari icin maksimum pik akiminin 300 rpm ve Pb** iyonlari igin 400
rom’de elde edildigi gortlmustir. Birgok ¢evresel numunede cd* iyonlarinin daha
duistik miktarlarda oldugu bilinmektedir. Bu nedenlerle Pb*" iyonlari icin oldukca yiksek

pik akimi elde edilmis olan 400 rpm uygun karistirma hizi olarak segilmistir.
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Sekil 4.31 Farkli karistirma hizlarinda, pH 4,5 asetat tampon ortaminda 30 pg/L Pb**,
Cd** ve 200 pg/L Bi**iyonlari icin alinmis, (a) Zemin diizeltmesi yapilmis kare dalga
anodik siyirma voltamogramlari, (b) Bu voltamogramlar kullanilarak hazirlanan pik

akimi gubuk grafikleri

Yapilan optimizasyon calismalari dogrultusunda uygun Bi** miktari 200 pg/L,
onderistirme gerilimi -0,9 V ve karistirma hizinin 300 rpm olmasina karar verilmis ve
bundan sonraki tim calismalarda bu parametreler kullanilmistir. Bundan sonraki
asamada girisim etkileri incelenmis, nanogdzenekli c¢alisma elektrotunun
tekrarlanabilirlik ve yeniden Uretilebilirlik testleri yapilmis, kalibrasyon c¢alismalari

yapilmis ve gercek numune analizi ile validasyonu gerceklestirilmistir.

4.2.4 Girisim Etkilerinin incelenmesi

Gercek numune analizlerinde cesitli tlrlerin neden olabilecegi girisim etkilerinin
belirlenmesi icin cesitli iyonlarin varliginda optimize edilmis parametreler kullanilarak
hazirlanan nanogozenekli c¢alisma elektrotu kullanilarak, yine optimize edilmis
elektroanalitik parametreler kullanilarak 30 pg/L Pb*, 30 pg/L Cd** ve 200 pg/L Bi*'

iceren pH 4,5 asetat tampon c¢ozeltisinin kare dalga anodik siyirma voltametrisi
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élctimleri yapilmistir. Bu amagc dogrultusunda Cu®*, Fe®*, Ni**, Mn%, zn**, Mg*", Ca®*, K",
Na®, NOs, NH,*, BOs iyonlari kullanilarak Pb* ve Cd* iyonlarina olan girisim etkileri
incelenmistir. Cu** disinda higbir iyonun standart c¢ézelti ortaminda elde edilen
elektroanalitik sinyalin %10’un Gzerine cikmadigi gorilmistir (Fe?, NiZ*, Mn?*, Zn**
iyonlari iki kat, Mg®*, Ca®*, K*, Na*, NO; iyonlari 100 kat ve BOs™ iyonlari 10 kat olacak
sekilde girisim etkileri incelenmistir. Su matriksinde agir metal tayini hedeflendigi icin
belirtilen oranlarda interfere iyonlari eklenmistir). iki kat oraninda cu* varliginda Pb**
ve Cd* iyonlarinin elektroanalitik sinyallerinin sirasiyla %63 ve %38 oranlarinda
distugl gorilmustlr. Bu nedenle bakir varliginda girisim etkilerini dnlemek amaciyla

Cu®* iyonlarinin ferrosiyanirleri halinde ¢oktirilmesine karar verilmistir.

4.2.5 Kalibrasyon ve Tayin Limiti

Optimize edilmis parametreler ile hazirlanan nanogézenekli kalem ucu grafit elektrot
ve uygun elektroanalitik parametreler kullanilarak kare dalga anodik siyirma
voltametrisi 6lgtimleri yapilmis ve hem Pb** hem de Cd** iyonu igin kalibrasyon egrileri
olusturulmustur. Bu kapsamda, 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 ug/L Pb** ve Cd**
iceren pH 4,5 asetat tamponu (200 pg/L Bi*" varliginda) ortaminda 120 s dnderistirme
suresi ile -0,9 V geriliminde onderistirilerek kare dalga anodik siyirma voltametrisi
Olglimleri yapilmistir. Farkl miktarlarda Pb?* ve Cd* iceren ¢ozeltiler kullanilarak elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.32’de gorilmektedir. Elde edilen kalibrasyon egrileri
dogrultusunda, Pb? icin lineer araligin 5-45 pg/L, cd* iyonlari icin ise 10-40 pg/L

araliginda oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.32 Nanogozenekli kalem ucu grafit elektortlar ile (a) pH 4,5 asetat tampon (200
ug/L Bi3+iyonlar| varliginda) ortaminda farkli miktarlarda Pb** ve Cd** icin alinmis, zemin
dizeltmesi yapilmis kare dalga anodik siyirma voltamogramlari ve (b) Bu
voltamogramlar kullanilarak elde edilmis kalibrasyon egrileri

Tayin limitini belirlemek amaciyla en kigik derisimdeki tekrarlanabilirlikten
yararlanilmistir. En kiglk derisimin 3 tekrarli dl¢ciimi ile elde edilen standart sapma
verileri kullanilmistir. Tayin limitini (TL) belirlemek amaciyla: TL=3SS/S formulinden
yararlaniimistir (formuldeki SS Standart sapma, S ise kalibrasyon dogrusunun egimidir).
Tayin limiti Pb®* iyonlari igin 0,46, Cd** igin ise 1,11 olarak hesaplanmstir. Elde edilen
tayin limitleri Diinya Saghk Orgiti’niin su numuneleri icin belirttigi Gist sinirlarindan
dusuktur (Pb* icin 10 ppb ve Cd** icin 3 ppb). Yuzde bagil standart sapma Pb** igin
%2,76, Cd** icin ise %2,85 olarak belirlenmistir. Elde edilmis tayin limitleri ve dogrusal

calisma araliklari Cizelge 4.5’te goriilmektedir.

Cizelge 4.5 Pb* ve Cd** analizi icin elde edilmis dogrusal calisma araliklari ve tayin limit

verileri
il Taun
Aralfklarl Limitleri Denklem R?
(1g/L) (ng/L)
Pb** 5-45 0,46 y=0,27x-0,86 0,998
cd* 10-40 1,11 y=0,48x-2,96 0,997

4.2.6 Nanogozenekli Grafit Elektrotlarin Tekrarlanabilirlik ve Yeniden Uretilebilirligi

Nanogozenekli calisma elektrotunun yeniden (retilebilirliklerini  belirleyebilmek

amaciyla optimize edilmis kosullar altinda 200 pg/L Bi*" varliginda 30 pg/L Pb?* ve
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Cd**nin yine optimize edilmis elektroanalitik parametreler dogrultusunda 6lglimleri
yapilmistir. Hazirlanan galisma elektrotlari ile yapilan dlgiimlere ait sonuglarin bagil
standart sapmalarinin %6’dan dilsik oldugu belirlenmistir. Bu durum gelistirilen

calisma fabrikasyon tekrarlanabilirliklerinin oldukga yliksek oldugunu gostermektedir.

Elektroanalitik 6lglim sirasinda eszamanl Bi elektrobiriktirme isleminin de yapildig
¢alisma elektrotlarinin tekrarlanabilirliklerini belirlemek amaciyla, optimize edilmis
elektrot hazirlama ve elektroanalitik parametreler kullanilarak 10 tekrarl kare dalga
anodik siyirma voltametrisi 6lgiimleri yapilmistir. Bu kapsamda tek bir ¢ozelti, ayni
nanogdzenekli elektrot, ayni elektroanalitik yontem ve ayni potansiyostat kullanilarak
Olcimler gergeklestirilmistir. Son voltametrik 6l¢iimde dahi ilk voltametrik 6lglime ait
pik akimina olduk¢a yakin seviyede akim elde edildigi gérilmustlir. Bu durum ayni
elektrotun  bircok ol¢climde yiksek tekrarlanabilirlik ile  kullanilabilecegini

gostermektedir.

4.2.7 Gergek Numune Analizi

Gelistirilen nanogozenekli grafit elektrot ve elektroanalitik yontemin basarili olup
olmadigini belirlemek amaciyla sertifikali referans numune analizi yapilmistir. Bu amag
dogrultusunda TM-25.4 Canadian sertifikali referans su numunesi kullaniimistir. Bu
kapsamda 5.0 mL sertifikali referans su numunesi elektrokimyasal hicre igerisine
alinmis, Gzerine 1,0 mL pH 4,5 asetat tamponu eklenmis ve deiyonize su ile 10 mL’ye
tamamlanmistir. Ag/AgCl referans elektrota karsi -0,9 V geriliminde, 120 saniye
boyunca 300 rpm karistirma yapilarak énderistirme islemi yapilmistir. Cozelti 4 saniye
dinlenmeye birakildiktan sonra -0,9 ile -0,4 V araliginda kare dalga gerilim taramasi
yapilarak Onderistirilmis metallerin elektrot yizeyinden siyrilmasi saglanmistir. 3
tekrarh 6lgim sonrasinda destek elektrolit ortamina Pb%* ve Cd** standart eklemesi
yapilmis ve tekrarli élciimlere devam edilmistir. Olciimler sonucunda elde edilen pik
akimlarindan yararlanilarak kalibrasyon dogrusu olusturulmus ve sertifikali referans su
numunesi icerisindeki agir metallerin miktarlari  hesaplanmistir.  Hazirlanan
nanogozenekli calisma elektrotunun gercek numune Uzerindeki performansina ait

analitik veriler Cizelge 4.6’da gortlmektedir.
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Cizelge 4.6 Gelistirilen modifiye elektrot ve elektroanalitik yontemin sertifikali referans
su numunesi tzerindeki analitik performansina ait analitik veriler

Kare Dalga
S“ert.ifika Bagil Standart 3;:::"; Bagil Standart
Degeri (ug/L) Sapma (%) Voltametrisi Sapma (%)
(ng/L)®
Pb** 27,0£2,4 8,7 27,740,2 0,7
cd* 23,5¢1,8 7,7 23,1£0,9 3,9

a Ortalama seger + 3 tekrarl Glgiime ait standart sapma. Voltametrik analizler standart ekleme
kalibrasyon metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.2.8 Cu* ve Mn* Metallerinin Tayini icin Nanogo6zenekli Elektrot Gelistirilmesi

Pb** ve Cd** iyonlarinin eszamanli tayinlerini gerceklestirmek amaciyla uygun
elektrokimyasal sensor ve elektroanalitik yontem gelistirildikten sonra farkli metallerin
tayinleri icin benzer calismalara devam edilmistir. Mn®* ve Cu®* iyonlarinin
elektrokimyasal 6lgiim hassasiyetini arttirmak icin grafit elektrotlarin yizeyi farkh
yontemler kullanilarak grafen ve grafen oksit nanomalzemeleri ile kaplanmistir. Bu
elektrotlarin metal iyon hassasiyetlerinin incelenmesi, literatiirde ilk olma o6zelligi
tasimaktadir. Ayrica yapilan arastirmalar cu* ve Mn* iyonlarinin grafen tirevi ile

kaplanan elektrotlara verdigi cevap ilk kez bu ¢alismalar kapsaminda incelenmistir.

Kimyasal yontem kullanilarak grafen ve grafen oksit kapl ¢alisma elektrotlarini
hazirlamak icin Hummers yonteminden yararlanilmistir [9]. Grafit cubuk elektrotlar 30
mL derisik H,SO4/H3PO4 (9:1) iceren ¢ozelti icerisine daldirilmistir. Ardindan ortama
1,32 g KMnQ4 eklenmistir. 6 saat sonunda ¢0Ozeltinin grafen oksit olusumunu takiben
koyu yesile dondugi gortlmuistir. Asirt KMnO4'G ortamdan uzaklastirmak amaciyla
H,O, eklenmistir. Cozelti soguduktan sonra 10 mL HCl ve 30 mL deiyonize su
eklenmistir [6, 9, 11]. Kimyasal yontem kullanilarak grafen oksit kapli grafit elektrotlar
bu sekilde hazirlanmis olup, kurutma islemi 75 °C’de 24 saat boyunca etiiv icerisinde
bekletilerek vyapilmistir. Bu elektrotlardan bazilari elektrokimyasal analizlerde
kullanilmak Gizere ayrilirken, bazilari L-askorbik asit ile indirgenmis, bdylece indirgenmis

grafen oksit kaph grafit elektrotlar da hazirlanmistir.
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Mikrodalga yontemi kullanilarak grafen kapl grafit elektrotlar hazirlanmistir [14]. Bu
amag¢ dogrultusunda grafit elektrotlar teflon kap icerisine yerlestirilmis ve 2 dakika
boyunca mikrodalga radyasyona maruz birakilmistir. Hazirlanan elektrotlar 75 °C’de 24

saat bekletilmistir.

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak grafen ve grafen oksit kaplanmis grafit
elektrotlar hazirlanmistir. Grafen kapli grafit elektrot hazirlamak amaciyla dontisimli
voltametri yonteminden yararlanilmistir [23]. Calisma elektrotuna 1 mol/L NaOH
varliginda -0,9 V ile 2 V araliginda 3 doéngl 100 mV/s tarama hizinda donusumli
voltametri uygulanmistir. Hazirlanan grafen kapl elektrotlar yikandiktan sonra 75 °C’de
24 saat bekletilmistir. Grafit elektrotlari grafen oksit tabakalari ile kaplamak igin grafit
elektrota 30 saniye boyunca 2 V gerilim uygulanmistir. Hazirlanan elektrot HCl ve
deiyonize su ile yikandiktan sonra 75 °C’'de 24 saat etiivde bekletilmistir. Elektrotlarin
karekterizasyonlari Fourier transform kirmizi otesi spektroskopisi (FT-IR) ve Raman
spektroskopisi yontemleri ile gerceklestirilmistir. Yapilan nanomalzeme kaplama islemi
sonrasinda grafit elektrot morfolojisinde meydana gelen degisim, taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

Hazirlanan elektrotlar icin elde edilen FT-IR spektrumlari Sekil 4.33’te gortlmektedir.
Bilindigi Gzere grafit yapisinda fonksiyonel grup bulunmamaktadir. Bu nedenle FT-IR
spektrumu herhangi bir pik vermemektedir. Fakat hangi yéntem olursa olsun grafen
oksit ile kaplama vyapildiginda FT-IR spektrumlarinda pikler meydana geldigi
gortlmustir. Bu durumun nedeni elektrot ylizeyinde oksijen iceren fonksiyonel
gruplarin meydana gelmesidir. Spektrumlardan gozlenen temel fonksiyonel gruplar:
3440 cm™de O-H gerilme piki, 1730 cm™de COOH’a ait C=0 piki, yaklasik 1150 cm™
de C-OH gerilme titresimi ve 1050 cm™de alkoksi —C=C gerilme titresimidir [23, 58].
Yapilan kimyasal veya elektrokimyasal indirgeme islemi sonrasinda grafen oksit
fonksiyonel gruplarina ait piklerin kayboldugu gorilmustiir. Bu durum grafen oksitin
grafene indirgenmesinden kaynakli olup grafen hazirlama isleminin basarili oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.33 Yapilan modifikasyon islemleri dncesi ve sonrasinda elektrotlar icin alinmis
FT-IR spektrumlari

Yapilan kimyasal, elektrokimyasal veya mikrodalga islemi sonrasinda elektrot
ylzeyinde meydana gelen yapi degisimini incelemek amaciyla Raman spektroskopisi
Olclimleri yapilmistir (Sekil 4.34). Spektrumlar incelendiginde, 2 adet temel pikin
meydana geldigi gorilmustir. Bu pikler yaklasik 1609 cm™de meydana gelen G ve
1306 cm™de meydana gelen D bantlari olarak bilinmektedir. Raman spektrumlarinda
Uclncl bir pik (2D) grafen ve grafen oksitin farkli dizlem titresimlerinden kaynakli
olarak meydana gelmistir. 2D banti grafen ve grafen oksit kaplanmasi ile hafifge daha
dislik dalga sayisina kaymistir. Elektrokimyasal olarak grafen kaplanmis grafit elektrot
(EG-GE), elektrokimyasal yontemle grafen oksit kaplanmis grafit elektrot (EGO-GE),
mikrodalga yontemi ile grafen kaplanmis grafit elektrot (MDG-GE), kimyasal yontemle
grafen oksit kaplanmis grafit elektrot (KGO-GE) ve kimyasal yontemle grafen kaplanmis
grafit elektrot (KG-GE) kullanilmasiyla 2D bandi sirasiyla 2652, 2644, 2644, 2644, 2638
ve 2651 cm™ civarinda meydana gelmistir. Bilindigi Gzere D ve G bantlarinin oranlari
grafitlesme derecesini belirlemektedir. Sekil 4.34’te gorildiugli gibi modifiye edilmis

elektrotlarin D/G oranlari hig islem gormemis grafit elektrotunkinden yuksektir.
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Sekil 4.34 Yapilan modifikasyon islemleri dncesi ve sonrasinda elektrotlar icin alinmis
Raman spektrumlari

Yapilan nanomalzeme kaplama islemleri sonucunda grafit elektrotlarin yiizeyinde nasil
bir degisim meydana geldigini gormek amaciyla taramal elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. SEM gorintileri incelendiginde islemler sonrasinda elde edilen elektrot
ylzeyinin baslangictaki grafit ylzeyinden olduk¢a farkh oldugu gorilmektedir. Sekil
4.35a’da goruldigu gibi grafit ylzeyi olduk¢a piriizsiz ve dizdir. Grafen oksit
kaplamak Uzere elektroliz uygulanmasiyla ylizeyde tabakalarin olustugu gorilmustir
(Sekil 4.35b ve Sekil 4.35c). Bu tabakalarin grafen oksit tabakalari oldugu FT-IR
Olclimleri ile desteklenmistir. Kimyasal yontem ile grafen oksit kaplandiginda ise
elektrot ylizeyinde derin kiriklarin meydana geldigi, asindirilan tarafin ¢apinin oldukga
genisledigi gorulmustir (Sekil 4.35d). Yapilan kimyasal indirgeme islemi sonucunda
elektrot ylizeyinde grafen tabakalarinin olusumu gorilmustir (Sekil 4.35e ve Sekil
4.35f). Benzer sekilde Sekil 4.35g ve Sekil 4.35h’de donlisimli voltametri yontemi
uygulanarak vylzeyi yikseltgenen ve indirgenen grafit elektrotlar goérilmektedir.
Donldsimli  voltametri yonteminin kullaniimasiyla ylizeyde grafen tabakalarinin
meydana geldigi goriilmektedir. Son olarak mikrodalga radyasyonunun grafit elektrot

ylzeyinde grafen tabaka olusturdugu Sekil 4.35i’"de gorilmektedir.
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Sekil 4.35 Yapilan modifikasyon islemleri dncesi ve sonrasinda elektrotlar icin alinmis
SEM gorintuleri (a) Grafit (8um skala), (b) EGO-GE (8um skala), (c)EGO-GE (3um skala),
(d) KGO-GE (300 um skala), (e) KG-GE (300um skala), (f) KG-GE (5um skala), (g) EG-
GE(200um skala), (h) EG-GE (8um skala), (i) MDG-GE (8um skala)
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Nanomalzemeler ile modifiye edilen elektrotlarin elektron transfer becerilerini
kiyaslayabilmek amaciyla elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6lgtimleri
yapilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.36’da goriilmektedir. Tim empedans
spektroskopisi él¢iimlerinde bir yarim daire olustugu gériilmistiir. Olgiimler 100000 Hz
ile 0,1 Hz frekans araliginda 10 mV siddetinde genlik ile gerceklestirilmistir. Elde edilen
spektrumlar incelendiginde ¢ozelti direncinin tim o6lglimlerde ayni oldugu, en disik
sarj transfer direncinin ise elektrokimyasal ve kimyasal yontemler ile grafen kaplanan
elektrotlarda meydana geldigi gorilmustlr. Grafen oksit ile kaplanan grafit
elektrotlarin sarj transfer direncglerinin ise grafen kaph elektrotlara gore yiksek grafit

elektrota kiyasla diisiik oldugu gorulmustir.
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Sekil 4.36 Farkli grafen ve grafen oksit kapli elektrotlar kullanilarak elde edilmis
Elektrokimyasal Empedans Spektrumlari

Baslangicta gerceklestiriimis o6ndeneme calismalari ve literatiirden belirlenen
yontemler dogrultusunda Mn?* analizi yapabilmek amaciyla katodik siyirma
voltametrisi, Cu®* analizlerini gerceklestirmek amaciyla anodik siyirma voltametri
yontemi ile calisiilmaya karar verilmistir [67, 76]. Grafit temelli elektortlar kimyasal,
elektrokimyasal ve mikrodalga yontemlerinden yararlanilarak grafen/ grafen oksit ile

kaplanmistir. Yapilan kaplama ile elektrotlar nanogbzenekli ve fonksiyonel hale
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getirilmistir. Hazirlanan galisma elektrotlarinin Mn?* hassasiyetleri kare dalga katodik
slyirma voltametrisi (pH 4,5 asetat tampon ortami, 100 ppb Mn?* varliginda), cu®
hassasiyeti ise kare dalga anodik siyirma voltametrisi (0,01 mol/L HNO3 ortaminda, 100
ppb cu® varliginda) yontemi ile ayri ayri incelenmistir. Mn?* Olgiimlerinde 1 V
geriliminde 120 saniye boyunca dnderistirme yapilmistir. Elde edilen kare dalga katodik
silyirma voltamogramlar Sekil 4.37a’da gorilmektedir. cu® Olgiimlerinde -0,9 V
geriliminde 120 saniye boyunca &nderistirme yapilmistir. Olgiimler ile elde edilen kare

dalga anodik siyirma voltamogramlari Sekil 4.37b’de gorilmektedir.
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Sekil 4.37 Nanomalzemeler ile kaplanmis grafit elektrotlar kullanilarak elde edilen (a)
100 ppb Mn?* voltamogramlari ve (b) 100 ppb Cu** voltamogramlari

Elde edilen voltamogramlar incelendiginde her iki iyon igcin de maksimum pik
akimlarinin elektrokimyasal yontem ile grafen oksit kaplanan grafit elektrotlar ile elde
edildigi goridlmdistir. Benzer sekilde bu sonug ile uyumlu olacak sekilde kimyasal
yontem ile grafen oksit kaplanan grafit elektrotlarin da Mn?" ve Cu®* iyonlarina karsi
yuksek hassasiyet gosterdigi gorlilmustir. Grafen ile kaplanan grafit elektrotlarin
hassasiyeti genel olarak distik olmustur. Bu durumun temel sebebinin grafen
ylizeyinde herhangi bir fonksiyonel grup bulunmamasindan kaynaklandig
duslinilmektedir. Grafen oksit kapli grafit ylizeyinde —OH ve —COOH gibi c¢ozelti
ortaminda negatif ylkli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin,
calisma elektrotunun ¢ozelti ortamindaki pozitif yikli iyonlar ile etkilesimini arttirdigi
dislinilmektedir. Bunlarin yani sira grafen oksit kaplanan grafit ylizeyinin catladig ve

grafen oksit tabakalarinin olustugu gorilmustir. Bu durum calisma elektrotunun
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elektroaktif yiizey alanini arttirmakta ve Mn?*, Cu®*

iyonlarina karsi elde edilen pik
akimlarinda artis meydana getirmektedir. Kimyasal yontemle hazirlanan grafen oksit
kaph grafit elektrot kullanildiginda da yalin haldeki grafite kiyasla yliksek pik akimlari
elde edilmistir. Bu nedenlerle bundan sonraki slregte Mn%" ve Cu®* analizleri icin
elektrokimyasal yontem kullanilarak hazirlanan grafen oksit kapli grafit elektrotlarinin

kullanilmasina karar verilmistir.

43 Mn* ve Cu* Tayinleri icin Grafen Oksit Kaplama Parametrelerinin

Optimizasyonu

Bundan sonraki c¢alismalarinda elektrot gelistirme ve elektroanalitik yontem
parametreleri sirasi ile optimize edilmistir (iki metal icin farkl yontem ve farkl elektrot
gelistirilmistir). Bu amag¢ dogrultusunda 6ncelikle modifikasyon elektroliti, elektrolitin
derisimi, modifikasyon gerilimi ve modifikasyon sliresi parametreleri sirasiyla optimize
edilmistir. Yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen uygun elektrot

modifikasyon parametreleri Cizelge 4.7’de goriilmektedir.

Cizelge 4.7 Mn?* ve Cu®* iyonlari icin optimize edilmis elektrot modifikasyon
parametreleri

. Elektrolit
Uygun Nanomalzeme Modifikasyon Isleminde Derigimi Gerilim (V) Modifikasyon
Kaplanmig Calisma Elektrotu Kullanilan Elektrolit Siiresi (s)
(mol/L)
Elektrokimyasal yontem ile
Mn® | grafen oksit kaplanmis grafit NaOH 1 2 60
elektrot
Elektrokimyasal yontem ile
cu® grafen oksit kaplanmis grafit NaOH 0,5 1,5 15
elektrot

4.4 Elektroanalitik Yontemlere Ait Parametrelerinin Optimizasyonlari (Mn* ve

cu2+)

Elektrokimyasal yontemle grafen oksit hazirlama parametreleri optimize edildikten
sonra Mn?" tayininde kullanilacak katodik siyirma voltametrisi, Cu®* tayininde
kullanilacak anodik siyirma voltametrisi parametreleri sirasiyla belirlenmistir. Bu amag

dogrultusunda uygun onderistirme gerilimleri, uygun 6nderistirme sireleri ve uygun
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karistirma hizlari optimize edilmistir. Farkli metal iyonlari igin belirlenmis uygun

elektroanalitik yontem parametreleri Cizelge 4.8’de gorilmektedir.

Cizelge 4.8 Mn** ve Cu** iyonlarinin elektrokimyasal tayini icin optimize edilmis
elektroanalitik yontem parametreleri

Siyirma Sivirma Uygun Uygun Uygun Uygun
Yontemi I\Xodu Destek Onderistirme | Onderistirme | Karistirma
(*1) Elektrolit (*1) | Gerilimi (V) Siiresi (s) Hizi (rpm)
Mn® | KSV(*1) kpv(+3) | PH 4> Asetat 1 120 400
Tamponu
2 " " 0,01 mol/L -0,8 (Hg film "
Cu ASV(*2) KDV(*3) HNO, kaplanarak) NG.(*4) 400

(*1) Katodik Siyirma Voltametrisi, (*2) Anodik Siyirma Voltametrisi, (*3) Kare Dalga Voltametrisi (*4)
Numuneden alinan ilk elektroanalitik cevaba bagh olarak karar verilecektir. Diigiik miktarda cu®
iceren numunelerde yiiksek, yiuksek miktarda cu® iceren numunelerde diisiik 6nderistirme siiresi
kullanilacaktir. Analitik veriler 120 saniye onderistirme suresi kullanilarak belirlenmistir.

4.5 Validasyon Calismalari (Mn** ve Cu®)

Uygun modifikasyon ve uygun elektroanalitik yontem parametrelerinin belirlenmesi
sonrasinda daha dnce yapilmis calismalarda oldugu gibi her iki metal igin girisim etkileri
incelenmis, kalibrasyon g¢alismalari  gergeklestirilmis, gelistirilen elektrotlarin
tekrarlanabilirlik ve yeniden Uretilebilirlik parametreleri incelenmis ve gercek numune
analizleri yapilmistir. Su matriksinin simule edildigi ¢alismalarinda herhangi bir girisim
etkisi ile karsilasiimamistir. Elde edilen analitik parametreler Cizelge 4.9'da
gorilmektedir. Bu tez kapsaminda gelistirilen modifiye edilmis elektrot ve analitik
yontemin sertifikali referans su numunesi ile analiz sonuglari ise Cizelge 4.10’da yer

almaktadir.

Cizelge 4.9 Mn?* ve Cu?* analizi icin elde edilmis dogrusal calisma araliklari ve tayin

limit verileri
Dogrusal e
Calisma Taylz\ LI/T;“en Denklem R?
Araliklar (ug/L) He
Mn** 4-28 0,41 y=0,0001x-0,0004 | 0,9972
cu® 5-25 1,23 y=1,2679x+0,4848 | 0,9978
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Cizelge 4.10 Gelistirilen modifiye elektrot ve elektroanalitik yontemin sertifikali
referans su numunesi tzerindeki analitik performansina ait analitik veriler

Kare Dalga Bagil

Sertifika Bagil Standart Siyirma &
.. . . Standart
Degeri (png/L) Sapma (%) Voltametrisi Sapma (%)
(]

(ng/L)°
Mn?* 25,1+1,73 6,9 25,98+1,77 6,8
cu® 26,7+2,25 8,42 27,740,4 1,4

4.6 Yorumlar

Elektrokimyasal yontem kullanilarak kalem ucu grafit elektrotlarin nanogdzenekli hale
getirilmesi amaciyla dontsimli voltametri yontemi basari ile kullaniimistir. Yapilan
islemler sonucunda grafit elektrotlar hem nanogdzenekli hem de fonksiyonel hale
getirilmistir. Calisma elektrotu ylizeyinde meydana gelen degisim FT-IR spektroskopisi,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve kare dalga siyirma voltametrisi yontemi
ile incelenmisir. Benzer sekilde taramali elektron mikroskobu kullanilarak islem
sonrasinda ylzey morfolojisinin  durumu incelenmistir. Ardindan gelistirilen
nanogozenekli ve fonksiyonel calisma elektrotunun agir metallere verdigi voltametrik
sinyali incelemek amaciyla kare dalga anodik siyirma voltametrisi dlcimleri yapilmistir.
Yapilan islemin grafit elektrotun agir metallere verdigi voltametrik sinyali yaklasik 5 kat
ylkselttigi belirlenmistir. Ardindan c¢alisma elektrotunun hazirlanmasi asamasinda
kullanilan tarama hizi, dongii sayisi ve destek elektrolit parametreleri agir metaller igin
elde edilen analitik sinyaller dogrultusunda optimize edilmistir. Bu asama sonrasinda
gelistirilen nanogbzenekli ve fonksiyonel calisma elektrotunun es zamanh Pb ve Cd
analizlerinde kullanilabilmesi icin elektroanalitik yontem parametreleri optimize
edilmistir. Son olarak validasyon islemi vyapilmis ve gercek numune analizi
gerceklestirilmistir. Hazirlanan calisma elektrotunun Pb®* ve Cd** iyonlari icin elde
edilen tayin limitleri sirasiyla 0,46 pg/L ve 1,11 pg/L’dir. Diger bir taraftan grafen kapl
grafit elektrotlarin iletkenlik parametrelerinde iyilesme meydana gelmesine ragmen
cu®* ve Mn* iyonlarina verdigi elektroanalitik cevabin grafen oksit ile kaplanan

elektrotlar ile elde edildigi gorilmistir. Grafen oksit kaplama yonteminin tim
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basamaklari Mn?* ve Cu®* iyonlari igin ayri ayri optimize edilmistir. Gelistirilen sensorler
kullanilarak Mn?* iyonlari icin kare dalga katodik siyirma voltametrisi, cu® iyonlari igin
ise kare dalga anodik siyirma voltametrisi elektroanalitik yontemlerinin tim
parametreleri sirasiyla optimize edilmistir. Gelistirilen elektrot ve elektrokimyasal
yontemin validasyonu gerceklestirilmis ve sertifikali referans numunesinde basari ile
kullanilmistir. Mn?* iyonlari i¢in 0,41 ppb, cu® iyonlari icin 1,23 ppb tayin limitleri elde

edilmistir.

Geligtirilen nanogdzenekli ve fonksiyonel ¢alisma elektrotunun agir metal analizlerinde
basari ile kullanilabilecegini gostermektedir. Yapilan tim optimizasyonlarin agir
metallerin sinyallerini farkl sekilde etkiledigi, 6rnek bir parametrenin bir metale ait
sinyali arttirirken diger bir metale ait sinyali azaltabildigi gorilmustir. Bu durum
elektrotun hazirlanmasina ait parametrelerin 6nemini ortaya koymustur. Elde edilen
veriler nanogoézenekli elektrotlarin hazirlama parametrelerinde yapilacak degisiklikler
ile farkh tirlerin analizlerinde de yiksek hassasiyet ile kolaylkla kullanilabilecegini

gostermektedir.

Karbon fiberlerin elektrokimyasal yontem ile nanogdzenekli hale getirilmesi amaciyla
sabit gerilim elektroliz yonteminden vyararlaniimistir. Uygun destek elektrolit
belirlendikten sonra surekli karbon fiber modifikasyon sistemi kurulmustur. Sirekli
modifikasyon sisteminde hem grafen hem de grafen oksit kapli karbon fiberler
eszamanli olarak hazirlanabilmistir. Yapilan elektrokimyasal islemin basarili olup
olmadigini belirlemek amaciyla FT-IR spektroskopisi ve Raman spektroskopisi
yontemleri kullanilmistir. Benzer sekilde elektrokimyasal islem sonucunda karbon fiber
yluzeyinde meydana gelen morfolojik degisimi incelemek amaciyla taramal elektron
mikroskobu kullanilmistir. Elektrokimyasal yontem kullanarak hazirlanan grafen ve
grafen oksit kaplanmis karbon fiberler ile sliperkapasitor test hiicreleri hazirlanmistir.
Hazirlanan test hicreleri kullanilarak doénlisimli  voltametri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi Ol¢limleri yapilmis ve test hiicrelerinin elektron aktarim
becerileri karsilastirilmistir.  Ardindan hazirlanan silperkapasitor test hiicreleri
doénisimli sarj ve desarj testlerine tabi tutulmustur. Yapilan testler dogrultusunda

elektrokimyasal islemden gecirilmis, grafen oksit kaph karbon fiberler ile hazirlanan
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sliiperkapasitor test hiicrelerinin islem gérmemis karbon fiberler kullanilarak hazirlanan
stiperkapasitor test hiicrelerinden yaklasik 2 kat daha yiksek desarj kapasitesi sundugu
gorllmustir. Benzer sekilde grafen kaplanmis karbon fiberler kullanilarak hazirlanmis
superkapasitorlerin hi¢ islem goérmemis karbon fiberler kullanilarak hazirlanan
siperkapasitorlere kiyasla 3 kat daha vyilksek desarj kapasitesi elde edildigi
gortlmustir. Tim bunlarin ardindan islemden gegirilmis ve gegirilmemis karbon
fiberlere gekme testleri yapilmistir. Yapilan islemlerin fiberlerin mekanik 6zelliklerinden

kayba ugramadigini géstermistir.

Karbon fiberlere grafen ve grafen oksit kaplamak amaciyla kullanilan c¢esitli
parametrelerde yapilacak degisiklikler, karbon fiberi kullanilacagl uygulamaya daha
uygun hale getirilebilecektir. Ornek bir uygulamada disiik gerilim uygulanarak yiizeyi
sadece yukseltgenen karbon fiberler, kompozit uygulamalarinda yuksek mekanik
dayanim ile kolaylikla kullanilirken, ¢ok yiksek gerilimler kullanilarak ylizeyi daha
hasarli hale getirilen karbon fiberlerin elektriksel iletkenlik gerektiren uygulamalarda

kullaniminin daha uygun olacagi distnilmektedir.
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