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Oz

Bu ¢alismada, Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi analizi ile degisen sodyum nitrat konsantrasyonlariyla elde edilen sentezler
sonucunda grafen okside doniisiimii ve yapisal dzelliklerinin degisimi incelenmistir. Grafit spektrumunda, herhangi bir fonksiyonel
grupla ilgili anlamli pikler gozlenmemistir. Kimyasal oksidasyondan sonra spektrumlardan grafitin yapisal degisime ugradigt ve oksijen
iceren fonksiyonel gruplara atfedilen yeni bantlar ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Grafen oksit spektrumlarinda mutlaka goriilmesi gereken
1723 ecm™ ve 1619 ¢cm™ bantlan sirasiyla ~1717 cm™ ve ~1615 cm! ortaya ¢ikmustir. Bu analizden elde edilen sonuglarin, X 151m
fotoelektron spektroskopisi analizindeki sonuglarla karsilastirildiginda uyum igerisinde oldugu goézlenmistir. Biitiin sonuglar 1g181inda,
bu sartlarda elde edilen sentezlerin, farkli 6zelliklere sahip grafen oksit 6rnekleri olduklart ve literatiir ile uyum igerisinde olduklari
sOylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, Grafen oksit, Hummers Yontemi, Nanomalzeme, Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopi

For Graphene Oxide Synthesis Obtained by Modified Hummers
Method: Part 3, Fourier Transform Infrared Spectroscopy Analysis

Abstract

In this study, the conversion of graphene to oxide and the change of its structural properties as a result of syntheses obtained with varying
sodium nitrate concentrations by Fourier Transform Infrared Spectroscopy analysis were investigated. No significant peaks related to
any functional group were observed in the graphite spectrum. In the spectra after chemical oxidation, it was observed that the graphite
undergoes a structural changes and new bands appear in which oxygen-containing functional groups are seen. The 1723 cm-1 and 1619
cm-1 bands, which are a must-see in the graphene oxide spectra, appeared ~1717 cm-1 and ~1615 cm-1, respectively. It was observed
that the results obtained from this analysis were in good agreement with the results from the X-ray photoelectron spectroscopy analysis.
In the light of all the results, it can be said that the syntheses obtained under these conditions are graphene oxide samples with different
properties and are in agreement with the literature.
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1. Giris

Bir karbon allotropu olan grafit, altigen sekilli diizleminde
bulunan karbon atomlarinin birbirine giiglii kovalent baglarla ve
diizlemler arasmin ise zayif Van Der Walls baglariyla
baglanmasiyla olusan ii¢ boyutlu bir kristaldir. Van Der Walls
baglarinin zayif olmasi tabakalarin birbirlerinden ayrilabilmesine
neden olur. Grafit, diisiik maliyetli, kolay elde edilebilir, grafen
oksit ve onun tirevlerinden olusan kompozit malzemelere
kolaylikla doniisebilmesinden dolay: son yillarda ¢ok biiyiik bir
ilgi gérmektedir [1-2].

2 boyutlu bir malzeme olan Grafen Oksit (GO) ise, oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin oldugu karbon esasli bir malzemedir.
Grafitin oksidasyonundan sonra ¢ok sayidaki tabakalar kolayca
ayrilabildiginden dolayr grafen oksite doniisiim de kolaydir.
Ayrica bu yontemle elde edilen GO’nun degisebilen, yapisal,
elektronik ve optik 6zellikleri, hidrofilik olmasi ve suda ¢ok iyi
disperse olabilmesi nedeniyle, sanayi,
biyokimya, kaplama gibi bir ¢ok teknolojide genis bir uygulama
alan1 bulmaktadir. Sentez agamalarinda mevcut ve olusan tehlikeli

savunma enerji,

kimyasallardan dolayi, bunlar1 indirgeyebilmek i¢in son yillarda
grafitten grafen oksit eldesi {izerine oldukca fazla g¢aligma
yapilmaktadir [3-8]. Ayrica bu durumdan dolay1, sentezlenen her
GO’nun literatiire dnemli bir katki saglayacagi rapor edilmektedir

[9].

GO iretim yontemlerindeki en 6nemli dezavantajlar, toksik
ve tehlikeli kimyasallarin kullanilmasi ve olusan iiriinlerde bir
takim zehirli gazlarin ortaya ¢ikmasidir. Su ana kadar yapilan
¢alismalarda, ¢ok tehlikeli olan ClIO; yerine KMnQg, gibi kuvvetli
bir oksitleyici ajan ve dumanli asit buhar1 olusturan nitrik asit
yerine sodyum nitrat kullanan ve reaksiyon siiresini de kisaltan
Hummers metodu [10] en avantajli yontem olmustur. Bu
yontemde grafit; KMnQOy, konsantre H,SO4 ve NaNOgs karigimi ile
oksidasyon reaksiyonunaa sokulmustur. Burada olusan Mn,O-
gergek oksidan tiir olup aromatik yapilar tizerindeki doymamig
alifatik ¢ift baglar segici olarak oksitlemektedir [11]. Bu
yontemin dezavantajlari ise; NO2 ve N2O4 gibi toksik gazlarin
olusumu, sicakligin 95 °C’nin {iizerine ¢ikmasi durumunda
KMnO4’1n patlama riski ve sulu ¢ozeltiden kristal kafese hapsolan
Na* ve NOs iyonlariin uzaklastirilma zorlugudur [12].

Bu yiizden yapilan sonraki ¢aligmalarda Hummers yontemi
modifiye edilip bu dezavantajlar1 azaltma yollar1 arastirilmistir.
Bu ¢alismalarda; reaksiyon sartlar1 degistirilmesi, KMnOjs yerine
K>FeOy4 kullanilmasi, NaNOs yerine ise konsantre asit miktarinin
artirtlmast veya H>SOgs ile birlikte H3POs kullanilmasi gibi
degisiklikler yapilmstir [13].

Fourier donsiimlii kizil Gtesi spektroskopisi (FTIR) ile, kat1
ve sivi Orneklerin kizil otesi aktif molekiil 6zellikleri
kullanilarak yapilarinda bulunan bilesiklerdeki baglarin durumu
ve yerleri ve bilesik yapisinin aromatik ya da alifatik olup
olmadig1 belirlenir. FTIR spektroskopisi, 4000-400 cm™! frekans
bolgesinde elektromanyetik radyasyonu absorplamak ig¢in
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kimyasal baglarla birlestirilen kizil 6tesi aktif atomlarin temel
ozelliklerinden faydalanilir.

FTIR analizi ile farkli NaNO; konsantrasyonlartyla elde
edilen sentezler sonucunda, grafen okside doniisiimiiniin ve
yapisal 6zelliklerinin degisiminin incelenmesi amaglanmaigtir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Materyaller

Caligmada; merck-325 mes grafit tozu, merck-sodyum nitrat,
merck -%98’lik siilfuirik asit, merck-potasyum permanganat, ultra
deiyonize su, merck-%30’luk hidrojen peroksit ve fluka-%37’lik
hidroklorik asit kimyasallar1 kullamilmistir. Materyal olarak ise;
250 ml’lik cam reaktor, ultrasonik banyo 150w (¢aliskan lab.),
ceker ocak, 1siticili manyetik karistirict (ika yellowline msh
basic), pH metre (mettler toledo), santifiirlij cihazi, etiiv,
termometre kullanilmistir.

2.2. Deneysel Sistem

Sekil 1’de GO sentezi i¢in deneysel akis semast verilmistir.
Burada oksidasyon reaksiyonu; 1 g grafit tozu, 0-1g araliginda
degisen NaNO; ve 23 mL H,SO, ‘in 250 mL’lik cam reaktdre
ilave edilmesiyle baslanmistir. Karisim, 30 dk homojen bir
stispansiyonun elde edildigi 500 rpm’de karistirilip literatiirdeki
diger modifiye Hummers yontem- lerinden farkli olarak 40 dakika
boyunca -15 °C’de dondurucuda bekletilmistir. Daha sonra
numune buz banyosunda 0°C’ye getirilmis ve yaklagik 1 saat
boyunca kademeli olarak 3 g KMnOy ilave edilerek Esitlik 1-2
oksidasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmesiyle koyu yesil renkli
grafit oksit olusumu gozlenmistir (bu asamada sicaklik 5°C’yi
gecmemelidir) [14].

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

Sicaklik 35 °C’ye ayarlanip numune 2 saat boyunca
karistirildiktan (sicaklik bu asamada 50 °C’yi
geememelidir) GO’ya  doniistiirilmiistiir. A¢ik kahverengiye
donen karigimin sicakligt 98 °C’ye yiikseltilip kontrollii bir
bi¢cimde 46 mL ultra saf su ilave edilerek 15 dk daha karistirilip
rengin koyu kahveye doniistiigi gozlenmistir. Daha sonra, 140
mL ultra saf su ve 8 mL H,O; ilavesiyle renk sariya déonmiis ve
KMnO, fazlast Esitlik (3)’de gosterildigi gibi suda ¢6ziinen

sonra

mangan siilfat tuzuna doniistiirilmistiir.

2KMnO,, + 3H,S0, + 3H,0, —» 2MnS0, + 2K,SO, + 8H,0 +
50, 3

Son karisim 24 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra
stiziiliip ayrilan kati numune, biinyesindeki metal iyonlarimi
gidermek i¢in %10°luk HCI ile ve reaksiyona girmeyen asit
fazlasin1 gidermek i¢in saf su ile pH 7 olana kadar yikanmistir.
Karigim 60 °C’deki etiivde 4 saat kurutulduktan sonra saf su ilave
edilerek elde edilen grafen oksit slispansiyonu 2 saat sonikasyona
(glic: 150 W ve frekans: 33 KHz) tabi tutulmus ve 5 dk boyunca
3000 dev.dk™® hiz ile santifiiriij edilerek ¢ozeltisinden ayrilmistir.
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Son olarak, kati numune 60 °C’deki etiivde 24 saat kurutularak
GO sentezi gergeklestirilmistir.

Elde edilen numunelere, NaNOs’in artan konsantrasyonuna
gore sirastyla, GO-NaO ve GO-Na0,50 kodlar1 verilmistir.

054 NaNO3 23 mL H2504 Damla Damla
KMn04|Iavesl\ 0 N
1 “ 40dk PR ~ R
grafit ) 15% Karlsnrma ) Karlsnrma @ 46mL >
1 su
N2
Dondurucu Buz Banyosu
N
°|3
3|F
[ s
elo
-
e ) N = &
2h sonikasyon :j Stizme ¢ 3 i
: 60°C, 4 i HCl ile
Santrifilj ve 1 gin ve su ilavesi p Yikama
60 °C 'de Etiiv sonrast Silspanse numune Grafit Oksit

Grafen Oksit

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

2.5. X Ray Difraksiyonu Analizi

Grafit ve sentez numunelerinin FTIR goriintiileri, Bruker
Verteks 70v model spektroskopisi ile 400-4000 ¢cm™ frekans
bolgesinde tarama yapilarak oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
(epoksi, karboksil, hidroksil vs) belirlenmesi i¢in elde edilmistir.

3. Arastirma Sonuclar ve Tartisma

Cok sayida fonksiyonel gruba sahip bir platform olan GO,
¢ok zengin ve karmasik spektrumlar sergiler. Su ana kadarki
caligmalarda yapilan incelemelerde GO'nun FTIR spektrumlari
farkli yorumlandigi gozlenmistir. Yapilan yayinlarin ¢ogunda,
daha yanlis  yorumlanan atifta
bulunuldugundan bu yanlis yorumlar yeniden diretilmektedir.
Asagida, dogru yorumlanmis spektrumlar ve yapilan en tipik
farkli yorumlar izah edilmistir [15].

verilerin once eserlere

Tipik bir GO FTIR spektrumu (Sekil 2) keyfi olarak ii¢
karakteristik bdlgeye ayrilir. (i) 3600-2400 cm!
bolgesinde yogun ve ¢ok genis bir absorpsiyon bandi, (ii)
spektrumun ortasinda en ¢ok taninan iki absorpsiyon bandi 1723
cm’!' ve 1619 cm! ve (iii) parmak izi bolgesinde bir grup iist iiste
binen sinyallerdir.

Bunlar;

3600-2400 cm™! absorpsiyon bandi, O—H baglarinin gerilme
modlarindan kaynaklanmakta olup alkoller ve GO yapisina dahil
edilen su molekiilleri buna neden olur [15].

Spektrumun ortasmndaki 1723 cm? ve 1619 cm'deki
absorpsiyon bantlari, GO-FTIR spektrumlarinin
niteligindedir. Bu iki bant, GO'larda goriilmelidir.

imzasl
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Parmakizi
Bolgesi

-OH Gerilmesi

3600 36800 2800 2400 2000 1600 1200 800
3600 Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 2 Tipik bir GO numunesi I¢in FTIR spektrumu

Yapilan c¢alismalarda ilk pikin konumu 1710-1726 cm™ ve
ikinci pikin konumu 1610-1624 cm™ arasinda degistigi
gozlenmistir. Bu kaymalarin, biiyiik olasilikla GO 6rneklerinin
dogasindan ¢ok kullanilan enstriiman ve yontemle alakali oldugu
bildirilmigtir. 1723 cm™' bandi, agik bir sekilde karbonil
(C=0)lerin gerilme modundan kaynak- landig1 konusunda ortak
bir fikir birligi vardir. 1619 cm™! bands, literatiirde yaygin olarak
farkli yorumlanan absorpsiyon bandidir. Yakin tarihli GO ile ilgili
literatiirde, en yaygin yorum C=C baglarinin gerilme modlari olsa
dahi farkl: tiirlerle yorumlanan yayilar da bulunmaktadir [15].

Parmak izi bolgesindeki bantlarin yorumlamalari, farkli
fonksiyonel gruplardan ¢oklu bantlarin iist {iste binmesi nedeniyle
daha zordur. Yukarida tartigilan iki bandin aksine, parmak izi
bolgesindeki bantlarin bildirilen konumlar1 ve yogunluklari
yontemsel olarak degismektedir [15-18]. Parmak izi bolgesindeki
en yogun bant, 1039-1060 cm™""de rapor edilmistir. Bu kaymanin
sebebi GO o6rneklerindeki yapisal farktan kaynaklanir. Bu aralikta
olusan bandi, epoksi halkalar seklinde yorumlayan bir¢ok ¢aligsma
olmasina ragmen epoksi halkalar ~1220 cm™'de absorplanirlar.
Parmak izi bdlgesinde bildirilen diger giiclii absorpsiyon bantlari
1368 ve 1420 cm’'dir. Bu bantlar, sirasiyla alkol gruplarmin
biikiilme modlarina [15,19] ve hidrojen baglarinda O-H'nin
hidroksil, epoksi veya siilfat gruplarinin hetero atomlarina olan
deformasyon modlarma [18] atanmistir. Bu bantlar- dan baska
GO’nun FTIR spektrumunda yaklagik 2100 cm™! ve 2340 c¢cm!
civarinda da olusan bantlarin sirasiyla karboksil grubuna ve
karbondiksite atandiklar1 birgok calismada bulun- maktadir.
Bununla birlikte, parmak izi bolgesinde agiklanan tiim bu
atamalarin spekiilatif oldugu da bilinmelidir [15].

Grafitin FTIR spektrumunda ise, herhangi bir fonksiyonel
grupla ilgili énemli pikler bulunmaz. Fakat absorbe edilen su
molekiillerine atanabilen bantlar ortaya ¢ikabilir. Calismada
kullanilan grafitin ve secilen sentez numunelerinin FTIR
spektrumlari sirasiyla, Sekil 3-4’de verilmistir. Sekillerden elde
edilen dalga sayisi degerleri ve band atamalart1 Tablo 1°de
sunulmustur.
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Tablo 1 Segilen GO Sentezlerinin FTIR Sonuglart
Dalga Sayisi (cm™) Fonksiyonel Grup
GO-Nal GO-
Na(,50
1033 1036 C-O alkoksi gerilme titresimi
1214 1212 C-O-C epoksi gerilme titresimi
1338 1338 C-OH biikiilme titresimi
1616 1612 C=C sp? hibridize gerilme titresimi
1716 1718 C=0 karbonil gerilme titresimi
2094 2092 0-C=0 karboksil gerilme titresimi
2341 2341 Atmosferik O=C=0 gerilme
titresimi
3000- 3000-3700 | -OH gerilme titresimi
3700

£ 0.792

£0.720

r0.648

r0.576

Gegirgenlik (%)
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0=C=0 OH GO-Na0
C-OH \ C=0 ©
= o
coc ©° N
c-0 GO-Na0,50

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga Sayis1 (cm?)

Sekil 4 GO-Na FTIR Spektrumlar

4. Sonug¢

Sekil 3-4 ve Tablo 1 incelenildiginde asagidaki sonuglar elde
edilmistir.
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e  Grafitin FTIR spektrumunda, herhangi bir fonksiyonel
grupla ilgili anlamli pikler go6zlenmemistir. Ancak
adsorbe edilen su ve karbondioksitten dolay1 2100-2500
cm! bant araliginda pikler gdzlenmistir.

e Kimyasal oksidasyondan sonra FTIR spektrumlarinda
oksijen igeren fonksiyonel gruplara atfedilen yeni
bantlar ortaya ¢ikmistir.

e Alkoksi, epoksi ve fenolik karbon (C-O) gruplari
sirastyla; ~1034, ~1213 ve 1338 cm™ band aralifinda
ortaya ¢ikmistir.

e GO-FTIR spektrumlarinda mutlaka goriilmesi gereken
iki bant; sp? hibridize karbon (C-C/C=C) atomlarinmn
varhigma atfedilen ~1615 cm™ ve karbonil grubuna
atfedilen ~1717 cm* degerlerinde ortaya ¢iknmustir.

e Karboksil grubunun titresim modunun ~2093 cm?
bandinda gerilmesiyle ortaya ¢ikmuistir.

e Sentez numunelerinde ayrica, atmosferik
karbondioksitten dolayr 2341 cm™ bandinda ortaya
cikmustir.

e Absorplanan su molekiilleri, -OH gerilmesine katkida
bulunan 3000-3700 cm™ gibi genis bir band aralifinda
tepe seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu, grafit ve su
molekdilleri arasinda hidrojen baglarinin olusmasina
neden olup hidrofilik o6zellik gostermesine neden
olmustur.

Bu kisimda elde edilen sonuglar, FTIR analizi ile elde
edilen sonuglarla karsilastirildiginda uyum igerisinde oldugu
gbzlenmistir. Biitlin sonuglar 1s1ginda, bu sartlarda elde
edilen sentezlerin, farkli Ozelliklere sahip grafen oksit
ornekleri olduklar: ve literatiir ile uyum igerisinde olduklari
sOylenebilir.
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