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OZET
MIKRODALGA SISTEMINDE KARBON NANOMALZEME SENTEZI

Emre URAZ
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Ocak, 2017

Danisman: Prof. Dr. H. Feri GERCEL

Karbon nano malzemeler 1991°de karbon nanotiipler ve 2004 yilinda grafen icin ilk
tiretim tekniklerinin bulunmasindan itibaren iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
cok sayida aragtirmaya konu olmustur. Karbon nanotiipler (KNT’ler) spor, savunma sanayii,
otomotiv  gibi sektorlerde kullanilmaya baslanmistir ve uygulamalarn gittikce
genislemektedir. Katalitik buhar biriktirme (CCVD) yontemi KNT iiretiminde en yaygin
kullanilan yontemdir. CCVD yonteminde KNT iiretimi i¢in bir metal katalizore, karbon
iceren bir oncii maddeye, inert bir ortama ve tasiyici bir gaza ihtiya¢ vardir. Her ne kadar
CCVD yontemi cok calisilmis ve bilinen bir yontem olsa da daha kolay ve ucuz KNT iiretim
yontemlerinin aragtirilmasi gerekmektedir. KNT’lerin 6zellikleri genellikle iiretim yontemi
ile iliskilidir. Farkli yontemlerle iiretilen KNT lerin farkli ihtiyaglara cevap vermesi olasidir.
Bu caligmada atmosfer ortaminda ve atmosfer basincinda ev tipi bir firrnda KNT ve diger
karbon nanoyapilarin iiretimi gerceklestirilmistir. Bu iiretim i¢in grafit, ferrosen, karbon fiber
kullanilmis ve sonradan bu bilesime ek bir karbon kaynagi olarak benzen eklenerek ¢calisma
genisletilmistir. Cesitli bilesimler denenerek elde edilen KNT’ler iiretim yontemine uygun
bir saflagtirma yontemi secilerek saflastirilmis ve Raman, SEM, UV-vis spektrofotometresi
ve tane boyutu analizlerine tabi tutularak karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismada toplam
reaksiyona giren madde kiitlesinin siire¢ verimi acisindan ¢ok énemli bir parametre oldugu
goriilmiis ve reaksiyon hacmine gore secilen toplam kiitleden sonra hammadde bilesiminin
ikincil bir etkisi oldugu goriilmiistiir. KNT sentez siireci sirasinda yan iiriin olarak yogun

miktarda soganimsi karbon nanokiireler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Nanotiip, Atmosferik, Mikrodalga
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ABSTRACT
CARBON NANOMATERIAL SYNTHESIS IN MICROWAVE SYSTEM

Emre URAZ
Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Science, January, 2017

Supervisor: Prof. Dr. H. Ferdi GERCEL

Carbon nanomaterials have become the subject of numerous studies since the discovery
of production methods for carbon nanotubes in 1991 and for graphene in 2004 owing to their
extraordinary physical and chemical properties. Carbon nanotubes (CNTs) have already
found their applications in but not limited to sports equipments, automotive industry and
defence industry. Catalytic chemical vapour deposition (CCVD) method has dominated CNT
production over the years since its discovery. In CCVD method; a metal catalyst, a carbon
precursor, heat, inert medium and a carrier gas are required. Even though CCVD is a well
developed and studied method, efforts towards finding simpler and cheaper methods to
synthesize CNTs are needed. The properties of CNTs are usually related to their respective
production method. Its possible that different approaches for CNT production are better
suited for some applications than others. In this study, CNTs as well as other carbon
nanostructures are synthesized in a domestic microwave oven in atmospheric pressure and
medium. Graphite, ferrocene and carbon fiber are used for synthesis with the addition of
benzene to these materials as a carbon precursor at later stages of the study. CNTs obtained
at different reactant compositions are purified with a suitable method and then were
characterized by Raman analysis, SEM, UV-vis spectrophotometry and particle size
distribution studies. It was concluded that the total mass of reactants used for he reaction
volume is the most important parameter for the efficiency of the process.The composition of
the reactants had a secondary effect on yield. In the synthesis process, onion like carbon

nanospheres were also obtained as a by product to CNTs.

Keywords: Carbon Nanotube, Atmospheric, Microwave
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ETIiK iLKE ve KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir caligma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu calisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler icin kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakgada yer verdigimi; bu c¢alismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigini ve hicbir
sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili
yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve

hukuki sonuclara raz1 oldugumu bildiririm.

Emre Uraz
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1. GIRIiS
1.1. Karbon

Karbon biitiin organik yapilarda bulunan bir elementtir. Dogadaki organik yapilarin
yanit sira atmosferde karbon dioksit biinyesinde gaz halinde ya da demir gibi metallerin
cevherlerinde, kiregtas1 gibi yapilarda karbonatlar halinde bulunabilir. Saf halde de amorf

karbon, grafit ya da elmas yapilarinda bulunur.

Karbonun elektron konfigiirasyonu 1s?> 2s?> 2p? seklindedir. Karbonun 3 tip
hibridizasyonu vardir. Bunlar sp®, sp? ve sp hibridizasyonlaridir. Karbonun bu degisik bag
yapilar1 ona ozgii 6zellikler kazandirmaktadir. Sp® hibridizasyonundaki karbon diger 4

karbon atomuna bagh oldugu durumda bag uzunluklar1 1.54 A’dur [1].

Grafit ve aromatik karbonlarda ise karbonunun bag uzunlugu 1.42 A’dur. Tek bir
benzen halkasinda ise bag uzunlugu 1.39 A’a diismektedir. Benzen halkasinda karbonlar sp?
hibridizasyonu yapisinda bulunmakta ve delokalize olan elektronlar tek kovalent ve c¢ift
kovalent bag mesafeleri arasindaki bir uzunlukta atomlar1 bir arada tutmaktadirlar[1].Bu
yapida normalde tetrahedral yapida olan karbon yapilar da diizlemsel hale gecmektedir. Bu
sebeple sp® hibridizasyonunda 3 boyutlu olan karbon yapilari sp? ve sp® hibridizasyonlarinda
iki boyutlu hale gelmektedir. Sekil 1.2°de tek bir benzen halkasinin yapisi, Sekil 1.3’te ise
birden ¢ok benzen halkasinin bir araya gelerek olusturdugu temsili bir grafit tabakasinin 3

boyutlu ¢izimleri goriilmektedir.



Sekil 1.1. Elmasin 3 boyutlu yapisi

Sekil 1.2. Benzenin 3 boyutlu yapisi



Sekil 1.3. Grafit tabakasinin yapist

Sekil 1.4’te verilen faz diyagramindan karbonun atmosferik ortamdaki (1 atm, 25°C)
kararli yapisinin grafit oldugu goriilmektedir. Bu sebeple termodinamik agidan herhangi bir
karbon malzemenin bag yapisinin bozulmasina yetecek bir enerji saglandiginda karbon

malzemeler grafite doniisme egilimindedir.

Grafit temel olarak iki boyutlu ve son zamanlarda oldukca popiiler bir malzeme olan
grafenin tabakalar halinde diizenlenmis halidir. Sekil 1.5’te grafitin tabakali yapis1 temsili
olarak goriilmektedir. Bir benzen halkasinda elektronlar delokalize halde bulunurlar ve
aslinda elektronik olarak cift bag seklinde gosterilen baglar siirekli yer degistirir. Bu da
altigen seklindeki benzen molekiiliiniin ortasinda elektron acisindan yogun bir bolge
olusturmaktadir [2]. Sekil 1.6’da grafenin /7" bandlarinin 3 boyutlu ve 2 boyutlu gosterimi
verilmigstir. Alt alta yerlestirilen birden fazla grafit tabakasi proton agisindan daha zengin olan
karbon atomlarinin iistteki ve alttaki tabakalardaki elektron agisindan zengin halka ile
hizalanmasiyla grafit yapisim olustururlar. I¢inde safsizlik bulundurmayan grafit tabakalar

bu sebeple her zaman aym sekilde hizalanirlar ve negatif ile pozitif bolgeler arasindaki



cekim, tabakalari bir arada tutar. Bu tabakalarin arasindaki mesafe 3.354 A’dur. Bu deger

grafitin ¢ eksenindeki kafes sabiti olan 6.708 A’un yaris1 kadardir [3].
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Sekil 1.4. Karbon faz diyagrami
Kaynak: [4]

Grafit, tabakali yapis1 sebebiyle anizotropik bir malzemedir. a ve b eksenlerinde yar1
metalik bir ozellik gosterirken, ¢ ekseninde yalitkan bir malzemedir. Isil iletkenligine
bakildiginda grafit ab diizleminde 30 W/cm.K iletkenlige sahiptir. Yaygin olarak kullanilan
bakirin 1s1l iletkenligi 4,01 W/cm.K [5] dir. ¢ ekseninde ise grafitin iletkenligi elektriksel
iletkenlikte oldugu gibi oldukca diismekte ve 0,06 W/cm.K’e kadar diismektedir. Ayni

sekilde, ab diizlemi goz Oniine alindiginda son derece saglam ve esnek bir yapida olan grafit

c ekseninde ise kolayca pargalanabilir bir yapidadir.



Sekil 1.5. Grafitin tabakalt yapist a) iistten goriiniim b) sematik goriiniimii

Kaynak:[3]
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Sekil 1.6. Grafenin /™ bandlarinin a) 3 boyutlu ve b),c) 2 boyutlu gosterimi

Kaynak: [2]



Elmas grafit ile kiyaslandiginda en 6nemli 6zelligi izotropik bir malzeme olmasidir.
Elmasin 1s1l iletkenligi 25 W/cm.K’dir. Ozgiil agirligi diizenli yapisi sebebiyle grafitten
yiiksektir. Atom yogunlugu agisindan dogadaki en yiiksek degere sahip malzemedir. Ayni
sekilde sertligi acisindan da dogadaki en yiiksek degere sahiptir. Mohs 6l¢egindeki en yiiksek
sertlik degeri 10 olarak belirlenmistir. Elmas ve grafitin onemli 6zellikleri Tablo 1.2°de

verilmistir.

Tablo 1.1. Grafit ve elmasin ozellikleri

Ozellik Grafit Elmas
Kafes yapisi Hekzagonal Katmanlar aras1 Kiibik
Kafes sabiti (A) 2,462 6,708 3,567
Atom yogunlugu 1,14x10% 1,77x10%
Ozgiil agirlik (g/cm3) 2.26 3,515
Ozgiil 11 (cal/g.K) 0,17 0,12
Is1l iletkenlik (W/cm.K) 30 0,06 25
Debye sicakligi (K) 2500 950 1860
Esneklik katsayisi 106,0 36,5 107,6
Mohs sertligi 0,5 9 10
Enerji bant arali1 (eV) -0,04 5,47
Elektrik direnci (Q.cm) 50x106 1 10%°
Dielektrik sabiti 3,0 5,0 5,58
Erime noktasi (K) 4450 4500

Kaynak: [3]

1.2. Tleri Karbon Malzemeler

Karbon dogada kendiliginden rastlanan grafit ve elmas disindaki allotroplariyla bir ¢ok
arastirmanin konusu olmustur ve karbonun kolay bulunan bir element olmasindan dolay1 bu
elementten cesitli mithendislik uygulamalarinda kullanilmak iizere farkli malzemeler elde
etmeye yonelik calismalar devam etmektedir. Grafit disinda en yaygin kullanilan karbon
malzeme karbon fiberdir. Fullerenlerin kesfi karbon yapilarin potansiyeli ile ilgili yeni
ufuklar agmis ve karbon nanotiipler ve grafen gibi yeni karbon malzemelerle ilgili calismalar

hizlanmustir.



1.2.1. Karbon fiber
Karbon fiber oncii bir karbon kaynaginin bozundurulmasi ve fiber seklinde
biiyiitiilmesiyle elde edilen karbon tabanli bir malzemedir. Giiniimiizde karbon fiber iiretimi

icin en ¢ok kullanilan dncii madde poliakrilonitrildir (PAN) [6].

PAN tabanli karbon fiber iiretimi PAN’1n polimerizasyonu ve egrilmesi ile baslar. Ara
iriin sonrasinda 200-300°C arasinda hava ortaminda kararl hale getirilir ve inert ortamda

1000-1700 °C arasinda karbonizasyon ile iiriin elde edilir [7].

Ticari karbon fiberlerin caplar1 4,4 ile 10 pm arasinda, cekme gerilimleri 1,1 GPa ile
6,96 GPa arasinda, ¢cekme modiilleri 54 GPa ile 935 GPa arasinda, yogunluklar1 ise 1,65
g/cm? ile 2,20 g/cm?® arasinda degismektedir [7].

1.2.2. Fullerenler

Kroto ve arkadaglar1 1985 yilinda yayinladiklart “Ceo: Buckminsterfullerene” isimli
calismalariyla nano boyuttaki karbonlarin ilkini duyurmuslardir [8]. Ceo sadece karbon
atomlarindan olusan kapali bir kafes yapisidir. Bu haliyle grafit ve elmastan sonra bulunan
ilk karbon allotropudur. Bu pargacik altigen ve besgen karbon halkalarindan olusmaktadir.

Sekil 1.7°de Ceo’1n yapis1 gosterilmistir.

Sekil 1.7. Ceo (Buckminsterfullerene)

Kaynak: [8]
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1.2.3. Grafen
Grafen sp® bag yapisindaki karbon atomlarindan olusmus balpetegi yapisinda iki
boyutlu bir malzemedir. Tek, cift ve bir kac tabakali (3-10 tabaka) grafen bilimsel olarak

grafen kapsaminda incelenen malzemelerdir [9].

Geim ve Novoselov 2014 yilinda ilk kez grafeni sentezlemislerdir [10]. Bu ¢alismadan
sonra bilinen en ince malzeme olan grafen iizerinde ¢alismalar hizlanmis ve cesitli tiretim
yontemleri gelistirilmistir [11]. Grafen iiretim yontemleri tepeden asag1 yaklasim ve asagidan
yukar1 yaklasim olmak iizere iki tiptir. Tepeden asagi yaklagimda grafitin mekanik
yontemlerle siyrilmasi (fiziksel), grafen oksit liretimi ve sonradan indirgenmesi (kimyasal)
ve karbon nanotiiplerin yirtilmasi gibi yontemler bulunurken asagidan yukari yaklasim
termal CVD ve plazma destekli CVD gibi yontemlerle molekiiler seviyede grafenin bir

substrat iizerinde biiyiitiilmesini icerir [12].

Grafen 2630 m2/g gibi ¢ok yiiksek bir teorik yiizey alanina sahiptir. Bunun yani1 sira
cok 1iyi elektron iletim ozelligi, yiiksek elektriksel ve 1s1l iletkenlik ve yiiksek mekanik
mukavemet grafenin bir cok uygulama i¢in potansiyel malzeme olarak degerlendirilmesini
saglamistir [13]. Grafenin potansiyel uygulama alanlari arasinda alan yayicilar, entegre devre
bilesenleri, saydam elektrot ve sensorler, dokunmatik ekranlar, sivi kristral ekranlar,

fotovoltaik hiicreler, organik 151k yayici diyotlar ve kompozit malzemeler bulunmaktadir [9].

1.2.4. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler (KNT’ler) ilk kez 1952’de Radushkevic ve Lukyanovich’in
caligmalarinda gozlemlenmistir [14] Sekil 1.8’de bu ¢alismadan alinmig TEM goriintiileri
verilmigstir. Fakat KNT’ler [ijima’nin 1991°deki calismasindan [15] sonra giindeme
gelmigtir. lijima bu c¢alismasinda ark buharlastirma yontemini kullanarak ¢ok duvarli karbon
nanotiip sentez yontemini tanimlamis ve sonrasinda ise 1993 yilindaki caligmasinda [16] tek
duvarli KNT biiylitme yontemini duyurmustur. Tekrarlanabilir bir KNT iiretim yontemi ilk

kez tamimladigindan dolayr KNT leri kesfeden kisinin lijima oldugu kabul edilir.
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Sekil 1.8. Radushkevic ve Lukyanovich’in 1952 deki yayinlarinda sunduklart TEM
goriintiileri

Kaynak: [14]

Karbon nanotiipler ¢ok duvarli KNT’ler ve tek duvarli KNT’ler olmak iizere ikiye
ayrilirlar. KNT lerin 6zelliklerini en iyi sekilde tarif edebilmek icin tek duvarl bir KNT yi
incelemek gerekir. Tek duvarli bir KNT bir grafit tabakasinin rulo haline getirilerek
olusturdugu silindirik, tiip seklinde bir kafes yapisidir. Grafit tabakasinin tiip ekseni etrafinda
ne sekilde dondiiriildiigiine gore karbon atomlarinin eksen yoniindeki dagilimlart degismekte
ve KNT’ nin 6zellikle elektriksel 6zellikleri de buna gore degismektedir. Sekil 1.9 ve Sekil
1.10 KNT’leri tanimlamak icin kullanilan grafit vektorleri a; ve a; ile bunlara baglh olarak

olusturulan C vektorii ve O kiral acisin1 gostermektedir.
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KNT grafit tabakasinin C vektoriiniin gosterdigi yonde yuvarlanmasi ile olusur. © 0°
ise KNT zigzag KNT olarak, © 30° ise KNT koltuk KNT olarak isimlendirilir [17].Koltuk
yapisindaki KNT’lerin hepsi ve zigzag nanotiiplerin bir kismi metalik, geri kalan

nanotiiplerin hepsi yariiletken 6zelliktedir [18].
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(n,0)/ ZIG ZAG

Sekil 1.10. Grafit tabakasimn birlesme yoniine gore olusan KNT tiirleri
Kaynak: [17]

Sekil 1.11 ile Sekil 1.12°de sirasiyla (10,0) zigzag ve (10,10) koltuk nanotiiplerin 3 boyutlu

cizimleri verilmistir.

KNT’ler nanometre boyutundaki ¢aplar1 ve cm’ye kadar ¢ikabilen boylariyla ¢ok
yiiksek boy/en oranina ve dolayisiyla yiizey alanina sahiptirler. Yapisal bozukluklar diisiik
oldugu durumda KNT’lerin kimyasal direngleri yiiksektir. Kafes yapilar1 dolayisiyla
yogunluklari da diisiiktiir. Bu 6zellikleriyle beraber elektriksel ve 1s1l 6zellikleri KNT leri bir
cok uygulama i¢in dikkat ¢ekici adaylar haline getirmektedir [19].

KNT’lerin olasi uygulama alanlari i¢inde elektromanyetik ve mikrodalga absorban
kaplamalar, termal arayliz malzemeleri, iyonik ve elektronik tasinim araglari, siiper
kapasitorler, piller, fiberler, sensorler, enerji depolama ve doniisiim araglari, radyasyon
kaynaklari, nano boyutta yari iletkenler, tekstil, boya, radar absorban malzemeler, X- 1511
tiipleri ile mikroskopi ve litografi i¢in elektron kaynaklari sayilabilir. Bunlarin diginda
KNT’lerin yiizey alanlar1 sebebiyle kimyasal adsorpsiyon ve su saflagtirma uygulamalar1 da

potansiyel KNT kullanim alanlaridir [19-24].

11



P i‘o
S

‘,n \,_.
,.y “_
.’... .
1 o ] so’t >
x.r «...1

-

L RS o

(10,0) zigzag nanotiip

Sekil 1.11.

’ Ui 4
ekt g
T (. N
d ' AT i
i . -
[ o !
3 i N g, 5
- .
il A g, 2 : A
=z
i
g
,.; W m o
ot

Sekil 1.12. (10,10) koltuk nanotiip

12



Tablo 1.2. KNT lerin mekanik ve fiziksel ozellikleri

Elektriksel ozellikler

Tek duvarli KNT’lerin Young | 1 TPa
modiilii

Mekanik szellikler Cok duvarli KNT’lerin Young | 1-1,2 TPa
modiili
Cok duvarli KNT’lerin ¢ekme | 60GPa
mukavemeti
Tek duvarlh KNT’lerin 1s1l | 1750-5800 W/mK

Isil 6zellikler (oda iletkenligi

sicakliginda) Cok duvarli KNT’lerin 1s1l | >3000 W/mK

iletkenligi
KNT’lerin direnci 10°Q

KNT’lerin  maksimum akim

yogunlugu

107-10° A/cm?

Kaynak: [19]

1.3. Mikrodalga Enerjisi

Kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in reaktantlarin belirli bir enerji esigini
gecmesi gerekir. Aktivasyon enerjisi olarak adlandirilan bu esigi agsmak i¢in miihendislikte
en yaygin yontem ortama 1s1 aktararak molekiillerin ortalama hizlarin1 arttirarak ortam
sicakligini arttirmaktir. Teknolojinin gelismesiyle beraber reaksiyonlarin gerceklesme
hizlarini arttirmak i¢in bagka yontemlerin kullanimi da giindeme gelmistir. Bunlarin arasinda
yiiksek basing, fotonlar, ultrasonik enerji ve plazma gibi yontemler bulunur. Mikrodalga
enerjisi ise Ikinci Diinya Savasi’nin hemen oncesinde askeri uygulamalar ile kullanilmaya

baslanan ve hizla 1970’lerde yiyecek sektorii tizerinden ticarilesen bir teknolojidir [25].

Mikrodalga genellikle 0,3 ile 300 GHz frekanslar1 arasindaki elektromanyetik dalgalari

ifade etmek i¢in kullanilir. Bu frekanslar 1m ile 1 mm arasindaki dalga boylarina denk gelir

[26]. Sekil 1.13’te elektromanyetik spektrum gosterilmistir.
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Sekil 1.13. Elektromanyetik spektrum
Kaynak: [25]
Mikrodalgalarin en yaygin uygulamasi iletisim alanindadir. Cep telefonlari, radarlar ve
radar iletisim ekipmanlar1 genellikle 1 cm ile 25 cm arasindaki dalga boylarini kullanir [27].
fletisim i¢in kullanilan bu dalgaboylariyla olasi girisim problemleri olusmamasi icin 433
MHz, 915 MHz ve 2450 MHz frekanslar1 endiistriyel, evsel ve bilimsel mikrodalga

kullanimlari i¢in ayrilmigtir. Ev tipi mikrodalga firinlar ise 2,45 GHz bandin1 kullanirlar.

Bir elektromanyetik dalganin enerjisi asagida verilen denklik 1.1 ile hesaplanir:

hc
E = (1.1)

Bu formiilde h Planck sabitini, ¢ 151k hizin1 ve A dalga boyunu vermektedir.

Sekil 1.13 incelendiginde mikrodalgalarin enerjisinin goriiniir 1siktan yaklasik 10.000
kat daha diisiik oldugu goriiliir.

Bir malzeme mikrodalgaya maruz kaldiginda 3 olay meydana gelebilir:

1) Malzeme iletken ise dalgalar malzemenin ylizeyinden yansir (metal, grafit, karbon

fiber vs.)
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2) Malzeme yalitkan ise dalgalar malzemenin i¢inden gecer (seramik malzemeler,
quartz, porselen)
3) Malzemenin dielektrik kayiplar1 varsa dalgalar malzeme tarafindan absorblanir (su

gibi polar molekiiller)

Mikrodalga enerjisinin 1sitma amagli kullanilabilmesi i¢in maddenin dielektrik
kayiplart meydana gelmelidir. Buna dielektrik 1sitma mekanizmasi denir [27]. Bu
mekanizmada serbest haldeyken farkli kutuplari sebebiyle bir arada diizenli halde duran dipol
momentine sahip molekiiller degisen bir elektrik alanina maruz kalinca bu alana gore
yonlenirler. Eger elektromanyetik alan molekiillerin serbest hale gegmesine izin vermeyecek
bir hizda siirekli olarak degisirse molekiiller alana gore faz olarak geride kalacak ve bunun
sebep oldugu enerji kaybi1 ¢ok hizli bir 1s1 salimmmina sebep olacaktir. Bu sebeple
mikrodalganin niifuz derinligi i¢indeki tiim molekiiller ayn1 anda isinacaktir. Boyle bir
durumda mikrodalga kaynaginin giiciine ve maruz birakilan maddenin 6zelliklerine baglh

olarak yiiksek 1sitma hizlarina erisilebilir.

Bir maddenin mikrodalga ile 1sitilabilmesinin en onemli sart1 dielektrik sabitinin (g,)
yiiksek olmasidir. Tablo 1.4’te baz1 malzemelerin dielektrik sabitleri verilmistir. Dielektrik
sabiti bir maddenin mikrodalga ile 1sinma potansiyelini gostermekle beraber 1sinma olayini

aciklamaz.

Tablo 1.3. Bazi malzemelerin 20°C’deki dielektrik sabitleri

Malzeme Dielektrik Sabiti (&;.)
Vakum 1
Hava (1 atm) 1,00059
Hava (100 atm) 1,0548
Cam 5-10
Quartz 5
Kagt 1-3
Benzen 2
Asetonitril 38
Su 80
Titanyum dioksit 100

Kaynak: [27]
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Diisiik frekanslardaki elektrik alanlarda molekiillerin fazinin alanla ayni1 olmasi olasi
iken frekans arttikca ve mikrodalga seviyelerine geldiginde molekiillerin hareketlerinin faz
olarak geri kalmasi1 kaginilmazdir. Bu faz farki § ile ifade edilir. Kayip tanjant1 (Tan &) bir
maddenin kayip faktoriiniin maddenin enerji depolama becerisine oranidir. Kayip tanjanti

asagidaki formiille gosterilir:
tand = gg— (1.2)
Bu formiilde & kayip faktoriini, €’ ise elektrik alan gegirgenligini ifade eder. Her
malzeme i¢in frekans arttiginda & ve dolayisiyla Tan § ve €' artacaktir. Frekans arttiginda
&’nin ne kadar artiracagi malzemenin 6zelliklerine baglidir. Tablo 1.5 bazi organik
coziiciiler icin gercek gecirgenlik ve kayip faktorlerini farkli elektrik alan frekanslari i¢in

gostermektedir.

Tablo 1.4. Bazi organik coziiciiler icin gercek gecirgenlik ve kayip faktorleri

3x10% Hz 3x10° Hz 3x10'° Hz
Coziicii

g, g,, s’ g,, g, g,,

Su 77,5 1,2 76,7 12,0 55,0 29,7

Metanol 30,9 2,5 23,9 15,3 8,9 7,2

Etanol 22,3 6,0 6,5 1,6 1,7 0,11

0,1 M NaCl 76,0 59,0 75,5 18,1 54,0 30,0
Hekzan 1,97 0 1,97 2x10 2,2 3x103

Kaynak: [27]

Mikrodalga ile ¢alisildig1 durumlarda mikrodalga niifuz derinligi, 1stnma hiz1 ve 1sitilan
madde miktar1 birbirine bagh olarak sicakligin ne kadar homojen dagilacagini belirler. Bu
sebeple 1sinmay1 hizlandirmak icin ortama iletken ama mikrodalga enerjisi sogurmayan
malzemeler eklemek, yiizey alanin1 arttirmak ya da azaltmak gibi 6nlemler alinarak daha iyi

bir reaksiyon ortami saglanabilir.

Bir iletken icin mikrodalganin niifuz derinligi denklik 1.3 ile hesaplanir [28]. Niifuz
derinligi malzemenin ic¢indeki elektrik alaninin ilk haline gore 1/e kadar diistiigli derinlik

olarak tanimlanmustir.
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Denklik 1.3’te f dalga frekansini, uoboslugun gecirgenligini (4wx10~7 henry/m), o ise

maddenin iletkenligini (S/m) ifade eder. Tablo 1.6’da baz1 malzemelerin iyonik iletkenlikleri

verilmistir.

Tablo 1.5. Bazi malzemelerin iyonik iletkenlikleri

Malzeme [letkenlik (S/m, 20°C)
Aliiminyum 3,816x107

Bakar 5,813x107

Distile su 2x10-4

Demir 1,03x107

Grafit 7,0x104

Kaynak: [28]

Madde i¢inde birim hacim i¢in olusan 1s1 enerjisi ise denklik 1.4 ile hesaplanabilir [28]
1 2
Q = ;olE]| (1.4)

Denklik 1.4’te Q birim hacim basina olusan 1s1 enerjisini, o iletkenligi, ve E elektrik alan

giiciinii ifade etmektedir. Bu denkligin daha agik hali ise denklik 1.5’te gosterilmistir.
Q = 2meye"' fE? (1.5)

Yukaridaki denklikte &, boslugun dielektrik sabitini, &’ maddenin dielektrik kayip

faktoriinii, f dalga frekansini, E ise elektrik alan1 siddetinin RMS degerini ifade etmektedir.

Iletken malzemeler mikrodalgalar1 absorbe ederek iizerlerinde yiik biriktirirler.
Cevrelerindeki ortamla aralarindaki potansiyel farki yeterince yiiksek oldugunda bu yiik ark
seklinde bosalabilir. Bu gerilime “parlama gerilimi”adi verilir ve 18°C’de atmosafer basinci
altinda hava i¢in 30 kV/cm’dir. Bu deger sicaklik 200°C’ye ciktiginda 18kV’a diismektedir.

Bu diisiis sicakligr artan havanin yogunlugunun azalmasindan kaynaklanmaktadir [29].

1.3.1. Mikrodalga firinlar
Mikrodalga firinlar mikrodalgalarin 1sitma amaciyla kullanildigi cihazlardir.

Mikrodalga firinlar bir gii¢c kaynagi, bu kaynagin besledigi magnetron, dalga kilavuzu ve firin
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boslugundan olusur [28]. Genellikle yiiksek kayip tanjantina sahip yiyecekler mikrodalga

firlarda hizli bir sekilde 1sitilabilirler.

1.3.2. Mikrodalga reaktorler

Mikrodalga enerjisini  kimyasal reaksiyonlar gergeklestirmek icin kullanan
reaktorlerdir. Bu reaktorler reaksiyon hacmi yapilarina gére cok modlu ve tek modlu olarak
iki tiptirler. Cok modlu reaktorlerde mikrodalgalarin reaktor duvarlarindan yansimasina izin
verilir. Birbiriyle girisim yapan dalgalar birden fazla modda dalgalar olustururlar. Evlerde

kullanilan mikrodalga reaktorler bu tiptedirler.

Cok modlu reaktorlerde biiyilk hacimli numuneler etkili bir sekilde 1sitilabilirken,
numune hacmi azaldiginda ¢cok modlu dalga yayilimi sebebiyle diizgiin dagilimli bir 1sitma
daha zor hale gelmektedir. Bu da deneylerin tekrar edilebilirligini diisiirmektedir [27]. Bu
problemi ortadan kaldirmak i¢in tek modlu reaktorler kullanilabilir. Tek modlu reaktorlerde
de numunenin mikrodalgaya maruz kalabilecegi alan sinirli oldugundan ancak kii¢iik hacimli

numuneler kullanilabilmektedir.

1.4. Karbon Nanotiip Uretim Yontemleri

KNT’lerin giinliik hayatta kullanilabilmeleri icin yiiksek saflikta ve homojenlikte
uygun maliyetle iiretilebilmeleri gerekmektedir. Bu sebepten dolayr KNT’lerin kullanim
alanlarimi arastiran ¢alismalarin yam sira tiretim yontemleri konusundaki ¢alismalar da ¢ok
biiylilk onem tasimaktadir. KNT {iiretimi konusundaki onemli gelismeler Tablo 1.7°de

Ozetlenmistir.

Tablo 1.6. KNT iiretimi ile ilgili onemli gelismeler

Yil Gelisme

1889 | Metanin bozundurulmasiyla karbon filaman olusturulmasi

1890 | Kizgin porselen lizerinde karbon filaman olusturulmasi

1952 | Bos karbon nanofilamanlarin ilk TEM goriintiilerinin elde edilmesi

1976 | Ince, bos karbon nanofilamanlarin ilk TEM gériintiilerinin elde edilmesi

1991 | Ark bosalma yontemiyle ¢cok duvarli KNT sentezi

1993 | Ark bosalma yontemiyle tek duvarli KNT sentezi

1996 | Mezoporlu silika lizerinde yonlenimli KNT sentezi

1997 | Ark bosalma yontemi ile tek duvarli KNT lerin sec¢imli olarak sentezi
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1998

CCVD ile ilk biiyiik 6lcekli KNT sentezi

1999 | Silikon plaka iizerinde yonlenimli KNT sentezi

2004 | Su varliginda daha yiiksek verimli tek duvarlit KNT tiretimi

2004 | Grafenin bulunmasi

2009 | Katalizoriin 6n sartlandirilmasi ile metalik 6zellikte tek duvarli KNT sentezi
2009 | Diinyanin en biiyiik cok duvarlt KNT iiretim tesisinin ag¢ilist (500 ton/y1l)
2010 | 20 cm uzunlugunda cift ve tek duvarli KNT sentezi

Kaynak: [30]

metal

Ark bosalma yontemi disinda biitiin CNT {iiretim yontemlerinde bir karbon kaynagi,

katalizor ve 1s1 kullanilmaktadir. Ark bosalma yonteminde metal katalizor

kullanilmadan da KNT eldesi miimkiindir [31].

Simdiye kadarki calismalar temel olarak katalitik buhar biriktirme yontemi (CCVD),

elektrik ark bosalim yontemi, darbeli lazer buharlagtirma yontemleri tizerine yogunlagmustir.

KNT sentez yontemlerinin ¢ogunda vakum ve destek gazlart gerektirmektedir.

Atmosferik basingta gerceklesitirilen sentezler de mevcuttur [32].

1.4.1.

KNT biiyiime mekanizmalari

KNT biiyiime mekanizmalar1 arasinda en ¢ok kabul goreni VLS olarak bilinen buhar-

stvi-kati mekanizmasidir. Bu mekanizmaya gore nano karbon filamanlarin biiylimesi ii¢

asamada gerceklesir [30]:

1y

2)

3)

Yang

Karbon iceren gaz fazindaki Onciill madde katalizOr parcaciginin {izerinde
adsorplanarak bozunur.

Karbon atomlar1 difiizyon ile nanopargacik icinde dagilarak sivi fazda yar1 kararh bir
karbiir yap1 olusturur.

Kat1 karbon parcacigin bir yiizeyinde biiyiimeye bagslar.

ve arkadaslar1 katalizor olarak nikel, kobalt ve demir kullanarak yaptiklari

calismalarinda karbon difiizyonunun katalizor ylizeyinden gerceklestigi ve bu sebeple olusan

filamanlarin i¢inin bos oldugu sonucuna varmuslardir [33]. Sekil 1.14’te VLS

mekanizmasinin sematik gosterimi verilmistir.
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VLS mekanizmasinin yani sira buhar-kati-katt mekanizmasi da KNT olusumunu agiklamak
icin One siiriilmiistiir. Bu mekanizmanin VLS’ den fark: siv1 bir fazdan bahsetmemesi ve 4.
bir adim olarak pargacik yiizeyinin tamamen karbonla kaplanarak KNT biiyiimesinin

durmasidir [34].

C*”v CHy

“"zl

H2 i m
CH, C.H,
&
Ha m

-
= .
% Hy CH,

H?h-r

a5

Sekil 1.14. VLS mekanizmasinin sematik gosterimi

Kaynak: [30]

Karbon difiizyonunun yiizeyden gerceklesmesi cok duvarli KNT biiyiimesini aciklarken
yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple ¢ok duvarli KNT biiyiime mekanizmasinda difiizyonun ilk

birka¢ atomik tabakadan meydana geldigi diistiniilmektedir [30].

Katalizor yiizeyinde difiizyonun meydana gelmesi ve difiizyonun KNT olusumunu
saglayacak yonde olmasi ilk olarak sicaklik farkiyla agiklanmis, fakat sonradan bu
aciklamanin yetersiz kalmasi tizerine karbon derisiminin etkisi incelenmeye baslanmistir.
Derisime bagli olarak difiizyonun gerceklesmesi sematik olarak Sekil 1.15°te gosterilmistir.
Karbon derisimi 6nciil maddenin bozunma hizina ve karbonun difiizyon hizina baghdir.
Kuznetsov ve arkadaslari 2002 yilindaki caligmalarinda metal bir yiizeydeki karbon
cekirdeklenmesini termodinamik agisindan incelemisler ve bambu seklindeki KNT ler i¢in
bir biiylime mekanizmasi gelistirmislerdir [35]. Sekil 1.16 Kuznetsov ve arkadaslarinin

caligmalarinda elde ettikleri sonuclar 6zetledikleri sematik gosterimi icermektedir.
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Sekil 1.15. Katalizor iizerinde derisim farki ile gerceklesen difiizyonun sematik gosterimi

Kaynak: [36]
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Sekil 1.16. Katalizoriin karbon doygunlugunun ve difiizyon hizinin KNT olusumuna etkisi

Kaynak: [35]

1.4.2. Ark bosalma yontemi
Ebbesen ve Ajayan 500 torr He atmosferinde 18 V dogru akimu iki grafit elektrodun

arasina uygulayarak ¢ok duvarli KNT ler iiretmislerdir [31]. Bu calismadan sonra metal

katalizorlerin de kullanimiyla ark bosalma yontemiyle tek duvarlt KNT ler de iiretilmistir.

Ark bosalma yontemiyle genellikle diger tekniklere gore daha diisiik yapisal
bozukluklara sahip KNT’ler {iretilebilmektedir. Tek duvarli KNT’ler genellikle iyi

22



elektriksel ozellikleri sebebiyle tercih edildiginden dolayr daha az yapisal hatalara sahip
etmeleri arzulanmaktadir. Bu sebeple ark bosalma yontemi daha cok tek duvarli KNT

sentezlerinde kullanilmaktadir [37].

Ark bosalma deneyleri i¢in kullanilan tipik bir diizenegin sematik ¢izimi Sekil 1.17°da

gosterilmistir.

Sekil 1.17. Tipik bir ark bosalma deney kurulumu

Kaynak: [38]

1.4.3. Lazer asindirma yontemi

Lazer asindirma yontemi genellikle tek duvarli KNT iiretimi i¢in kullanilir. Bu
yontemle iiretilen KNT lerin 6zellikleri kullanilan lazerin 6zelliklerine, hedef malzemenin
yapisal ve kimyasal 6zelliklerine, hazne basincina ve gazin kimyasal bilesimine, kullanilan

substrata ve substratin hedefle arasindaki mesafe gibi bir¢cok degiskene baglidir [37]

Bu yontem karmasikligi ve kullanilan cihazlarin pahaliligi sebebiyle yaygin degildir.
Temel olarak bu yontemde yogun bir lazer yardimiyla hedeften siiblimlesen atomlar bir
toplayic1 iizerinde biriktirilir. Sekil 1.18’de lazer asindirma yoOnteminin sematik c¢izimi

gosterilmistir.

23



;s 222 B

Grafit o
Nd YAG Lazer hedef Su sogutmali
eae toplayici

— \
Argon gazi J

1200°C Finn

Sekil 1.18. Lazer asindirma yonteminin sematik ¢izimi

Kaynak: [39]

1.4.4. Katalitik kimyasal buhar biriktirme (CCVD) yontemi

En yaygin KNT iiretim yontemi CCVD yontemidir. Kendi i¢inde termal CCVD,
plazma destekli CCVD (PECVD), su destekli CVD, oksijen destekli CVD, sicak filamanl
CVD, mikrodalga plazma destekli CVD (MPECVD) ve radyo frekanst CVD (RF-CVD) gibi
tipleri bulunmaktadir [37].

CCVD, 350-1000°C arasindaki c¢alisma sicakligindan dolay1 diger yontemlere gore
disiik sicaklik sentez yontemleri arasina girmektedir. CCVD yonteminde KNT’lerin
uzunlugu, capi, saflik ve yogunlugu daha etkin olarak kontrol edilebilmektedir. Fakat gaz
fazinda gerceklesen reaksiyonlar hacimseldir ve yiiksek miktarda kullanim gerektiren
(kompozitler icin) endiistriler igin yiiksek {iretim kapasitesine sahip yontemler
gelistirilmedigi siirece ekonomik degildir. Bunun yani sira genellikle katalizor verimi
disiiktiir ve katalizor omrii kisadir [19]. Sekil 1.19 tipik bir CCVD sisteminin sematik

cizimini gostermektedir.
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Sekil 1.19. Tipik bir CCVD sistemi
Kaynak: [40]

CCVD yontemi ile KNT iiretiminde kontrol edilmesi ve optimum sartlarin eldesi i¢in

calisilmasi gereken bir ¢ok parametre vardir. Bu parametreler su sekilde siralanabilir [34].

1) Katalizor pargacik boyutu
2) Katalizor derisimi

3) Basing

4) Biiylime siiresi

5) Biiylime sicakligi

6) Gaz akis hiz1

7) Gaz bilesimi

1.4.5. Diger yontemler

1995 yilinda Hsu ve arkadaslar1 KNT iiretimi i¢in elektroliz yOntemini
gelistirmislerdir. Bu calismalarinda 600°C derecede LiCl gibi bir eriyik tuz ¢ozeltisine
daldirilmig grafit elektrotlardan elektrik akimi gegirilerek ¢cok duvarli KNT ler elde edilmistir
[41].

Chen ve arkadaglar1 2003 yilinda ilk kez atmosferik basingta KNT sentezini

bildirmiglerdir. Demir parcaciklarinin iizerinden gecirilen karbon monoksit gazi demir
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karbonil ve karbon monoksit karisimi olusturarak mikrodalga tarafindan olusturulan argon
plazmasina sokulmus ve plazmanin ic¢inde kunumlandirilmis aliimina yilizeyde KNT
biiyiitiilmiistiir. Calismada raporlanan KNT’lerin “6rgii” yapisinda oldugu ve en az 10
mikron kalinliginda ve Smm’ye kadar uzun olabildigi gosterilmistir. Deneyler 4 saat siirmiis
ve sonucunda 5 ila 110 mg KNT elde edilmistir [plasma torch production]. Elde edilen KNT

yapilar1 Gorsel 1.1°de verilmistir.

Gorsel 1.1. Chen ve arkadaglarinin plazma iiflec yontemiyle elde ettikleri KNT yapilar
Kaynak: [32]

1.4.6. Mikrodalga ile KNT iiretimi

Mikrodalga ile KNT iiretimi iizerinde oldukca az calisilan ve gorece yeni bir
yontemdir. 2003 yilinda Mendez ve arkadaslar1 vakum altinda 800W’lik bir mikrodalga firin
kullanarak 60-180 dakika arasi siirelerde grafit, siikroz, kalsine siikroz, ve borik asit iceren

numuneleri 1sitarak KNT olusumunu gézlemlemislerdir [42].
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Hong ve arkadaglart KNT iiretimi i¢in ¢esitli kobalt, nikel ve demir iceren destek
tabakalar iizerinde asetilen ve hidrojen siilfiir gazlar1 karisimin1 mikrodalga reaktor icinde
bozundurarak KNT iiretimini gerceklestirmislerdir. Calismada siilfiir elementinin
katalizorlerin deaktive olmasini engelleyerek genel verimi arttirdigini1 gézlemlemislerdir [43]

. Bu calismada kullanilan deney diizeneginin sematik ¢izimi Sekil 1.20’de gosterilmistir.

Miktodalga
iiretici

Mikrodalga boslugu

Kitle akuz kontrolleri

Dalga kalavuzu
l

Mikrodalgalar

Kuvars reaktor

S&5 Hp whlduy ==
o

‘\3 Katalizér

Destek veva substrat

C,H, H,S

Sekil 1.20. Hong ve arkadaslarinin KNT iiretimi icin kullandiklar: deney diizenegi
Kaynak: [43]

Zhang ve arkadaslar1 ise 2006 yilinda 6n isleme tabi tuttuklar1 polipirolii ev tipi bir
mikrodalga firinda 3-5 dakika 1sitarak nanokiireler, nanofiberler ve nanotiipler elde
etmiglerdir. Bu caligmada polimerin iletken olmasinin nano pargaciklarin olusumu ic¢in 6n
kosul oldugu sonucuna ulasilmustir. 10'-102 S/cm arasindaki iletkenligin soz konusu
iriinlerin eldesi i¢in optimum deger oldugu belirtilmistir. Bu degerlerde mikrodalgalar

polimerin yiizeyinden iletilmeden madde icinde absorplanabilmektedir [44].

2011 yilinda Liu ve arkadaslari iletken polimerlerin iizerini indiyum kalay oksit, grafit,
karbon fiber gibi iletken malzemeler ve ferrosen karistmini kullanarak KNT ile kaplamay1

basarmislardir. Iletken malzemelerin mikrodalga ile birlikte olusturdugu ark sayesinde
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sicaklik 15-20 saniye ig¢inde 1100°C’nin iizerine cikarak ferroseni bozundurarak KNT
olusumunu baslatmaktadir [45].

2013 yilinda yapilan calismada Nie ve arkadaslar1 sadece ferrosen ve 4 cm
uzunlugunda bir karbon fiber ipligi kullanarak 15-20 saniyede KNT elde ettiklerini
raporlamiglardir. Aynm1 deneyler karbon fiber yerine ticari KNT ve karbon fiber tozu
kullanilarak da tekrarlanmistir. Yazarlara gore karbon fiber tozu kullanildigi durumda toz
ferrosenle karistirildiginda reaksiyon meydana gelmemektedir ve reaksiyon siiresi 20
saniyeden uzun tutuldugunda KNT yerine nano pargaciklarin olusumu hizlanmaktadir [46].

Sekil 1.21 bu ¢alismada yapilan islemi 6zetleyen temsili bir ¢izimi gostermektedir.

-’ -’

mikrodalga 15s—20s
Fe(CsHs)2 '

Sekil 1.21. Nie ve arkadaslarinin KNT elde etme yonteminin temsili gosterimi

Kaynak: [46]

2013 yilinda yapilan bagka bir ¢calismada Ohta ve arkadaslar1 azot ortaminda katalizor
olarak nikel kullanarak polistirenden KNT elde etmislerdir. Calismada reaksiyon siiresi ve

nikel boyutunun olusan nanomalzemenin 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir [47].

Bajpai ve arkadaglar1 2014 yilinda ev tipi bir mikrodalga firinla grafit, ferrosen ve
karbon fiber kullanarak KNT sentezlemislerdir. Bu c¢alismada kullanilan 1800W’lik
mikrodalga firinin ne kadar giicte kullanildiginin sonuclar iizerinde etkili olmadig1 ve KNT
eldesi icin grafit, ferrosen ve karbon fiberin beraber kullanilmasi gerektigi sonuclari

cikarilmistir [48].
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2016 yilinda Hazarika ve arkadaslari polipirol grafen oksit karigimi ile kaplanmis
kevlar fiberlerinin iizerinde mikrodalga radyasyonu ile KNT iiretmislerdir. Bu c¢alisma
mikrodalga ile KNT iiretiminin hizli ve kolay bir uygulamasidir. Olusturulan kompozitlerin

bazi mekanik 6zelliklerinde %100’{in {izerinde artis gozlemlenmistir [49].

1.5. Karbon Nanotiip Saflastirma Yontemleri

Sentez yontemlerinin hepsinde teknige gore farklilik gosteren Onemli miktarda
safsizliklar ortaya ¢ikmaktadir ve genelde iiretilen tozun sadece kiiciik bir kismin1 KNT’ler
olusturmaktadir. Olusan safsizliklarin arasinda nanokristalin grafit, amorf karbon, fullerenler
ve katalizor olarak kullanilan Fe, Co, Mo, Ni gibi farkli metaller bulunmaktadir [S0]. Bu
safsizliklar KNT’lerin karakterizasyonunu zorlagtirmakta ve kullanim alanlar1 i¢in standart
olarak belirlenecek ozelliklerin kontroliinii zorlastirmaktadir. Bu sebeple KNT iiretiminin en

onemli adimlarindan birisi de saflastirma asamasidir.

Biitiin bu safsizliklarin ve KNT’lerin kendilerinin farkli kusur yogunluklarinda ve
farkli boyut ve kivrimlara sahip olmasi da saflagtirma igleminin karmasikligin1 arttirmaktir.
Cogu saflastirma yontemi KNT’lerin yapilarin1 degistirmektedir. KNT saflastirma
yontemleri 3 gruba ayrilabilir [51]:

1) Kimyasal oksidasyon
2) Fiziksel saflastirma
3) Cok adiml saflastirma

Kimyasal oksidasyon islemleri gaz fazda oksidasyon, sivi fazda oksidasyon ve
elektrokimyasal oksidasyon gibi siirecleri igerir. Yaygin kullanilan fiziksel yontemler
arasinda filtrasyon, santrifiij, ultrasonik karistirma, fonksiyonel gruplu KNT’lerin
cozdiiriilmesi ve yliksek sicaklikta tavlama bulunmaktadir. Cok adimli saflagtirmada ise
yukarida bahsedilen fiziksel ve kimyasal yontemlerin kombinasyonlar1 safsizliklarin etkin

sekilde giderimi i¢in kullanilmaktadir [purif 2 review].

1.6. Karbon Nanotiip Karakterizasyon Yontemleri

KNT numunelerinin karakterizasyonu 3 grupta degerlendirilebilir.

1) Metal katalizorler

29



2) Karbonlu safsizliklar

3) Yapisal KNT farkliliklar1 (kusurlar, fonksiyonel gruplar, uglarinin agik ya da kapali

olmasi, kiriklar ve kesikler)

KNT karakterizasyonu yontemleri arasinda elektron mikroskoplart (EM),
termogravimetrik analiz (TGA), raman spektroskopisi, ve UV-goriiniir-yakin kizilotesi
spektroskopi (UV-vis-NIR) bulunmaktadir. KNT’lerdeki safsizliklarin belirlenmesi icin
yaygin kullanilan yontemler ve saflik tanimlar1 ve analiz teknikleri sirasiyla Tablo 1.8 ve

Tablo 1.9°da verilmistir.

Tablo 1.7. KNT lerdeki safsizliklarin belirlenmesi icin yaygin olarak kullanilan teknikler

Teknik Karbonlu | Metal Fonksiyonel | Yapisal | Iletkenlik | Avantajlar Kisitlar

safsizlik | safsizlik | gruplar hatalar | ozelligi
Elektron + + - + - Dogrudan Az miktarda
Mikroskopisi gozlem numune analizi
TGA + + - - - Karbon ve | Analiz  edilen

metallerin KNTlerin

hassas bozulmasi
bilesimi
Raman + - - + + Tek duvarli | Cok duvarh

KNTlerin KNTler ve
capi, metal
kalitesi ve | safsizliklar icin

iletkenligi gecersiz

UV-vis-NIR | + - - - + Tek duvarli | Standart olarak
KNTlerin %100 saf tek
iletkenligi duvarl

ve bilesimi | KNTlerin
gerekliligi

XPS - - + - - KNTler Safligin
tizerindeki belirlenmesinde
fonksiyonel | kullanilamamasi
gruplarin
kesin olarak

belirlenmesi
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EDS -

Elementel CNT
bilesim, bilesiminin
eser miktar | belirlenememesi

analizi

Kaynak: [51]

Tablo 1.8. Ozelliklerine gore KNTlerin saflik tanimi ve analiz teknikleri

Saflik tanimi

Belirleme teknigi ve yontemleri

KNT bilesimi

KNT, karbonlu ve metalik
safsizliklar iceren numunedeki

KNT bilesimi

TGA: Metal bilesimi, tam
oksitleme sonucu kalan kiil
miktarindan, karbonlu safsizlik
icerigi, DTG egrisinin pik alam
oranindan bulunabilir. Karbonlu
safsizliklara  sahip

KNTler bir DTG pikine sahiptir.

olmayan

Yapisal ozellikler

Hatasiz, fonksiyonler gruplari,
amorf karbonlari, duvara
tutunmus fullerenleri olmayan ve

saf KNTler,

XPS ve elektron mikroskopisi:
Elektron mikroskopisi kalitatif
olarak hata amorf karbon, duvara
tutunmus  fullerenleri  kalitatif
olarak goriintiiler ve belirler. XPS
fonksiyonel gruplarin tipi ve
icerigini kantitatif olarak

karakterize eder.

Tek duvarli KNT igerigi

KNTlerdeki tek duvarli KNT

bilesimi

Raman spektroskopisi

%100 saf tek duvarli KNTler tek
G bandina sahiptir, D bandina
sahip degildir.

Kaynak: [51]

1.6.1. Elektron mikroskopisi yontemleri

En yaygin mikroskopi cesitleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli

elektron mikroskobudur (TEM). EM yerel yapilarin, kusurlarin ve safsizliklarin dogrudan

gozlemlenebilmesine yardimci olur. EM kantitatif bir safsizlik ya da kusur bilgisi

vermemesine ragmen cok kiiciik miktarlarla c¢alisilabildiginden ve hizhi

aliabildiginden dolay1 kullanighdir [51].
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1.6.2. Termogravimetrik analiz

TGA, KNT numunesindeki safsizlik ve yapisal kusurlar hakkinda kantitatif sonug
alinabilen bir yontemdir. KNT numuneleri hava ortaminda yakilarak ozellikle metal
safsizliklar kolayca ayirt edilebilir. KNT numunelerinin safsizligi ve kusur yogunlugu
azaldikca daha yiiksek sicakliklarda yanacaktir. Fakat yiiksek kusurlu KNT’ler ve karbon

icerikli safsizliklar1 birbirinden ayirt etmek zordur [52].

1.6.3. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi hizli ve hasarsiz bir karakterizasyon yontemidir. Sabit lazer 151n1
yogunlugu altinda D (kusur) ve G (grafit) bantlarinin oranlarindan ve/veya yokluklarindan
safsizliklarin bagil orami belirlenebilir. Tek duvarli KNT’ler icin bu yontemle KNT cap1 da
belirlenebilmektedir. Bu yontemde diisiik amorf karbon igerigine sahip numuneleri
incelemek ve metal safsizlik icerigi hakkinda bilgi almak zordur [53]. Sekil 1.22°de grafen
tabakalari, dis kabugu, saflastirilmis ¢ok duvarli KNT ve grafitin Raman spektrumlari

verilmistir.

Belirli bir dalgaboyunda lazer 1s1nina maruz birakilan bir malzeme geri bir 151n yayar.

@ ile ifade edilen bu 151ma su sekilde ifade edilebilir:
CD=CDR+CDE+CDF+CDT+CDN (16)

Denklik 1.6’da &, Raman sagilmasini, @ elastik sacilmayi, @5 fluoresansi, @ 1s1l
1simay1, @, ise lineer olmayan 1simalar1 ifade etmektedir. Elastik sacilma Raman
dalgaboylarindan farkli dalgaboylarinda gerceklestiginde dolay1 filtrelenebilirken diger

bilesenleri Raman spektrumundan ayirmak zordur [17].

Karbon malzemelerin Raman analizinde 4 adet 6nemli bant ve mod vardir. Bunlardan
ilki RBM olarak anilan radyal soluklanma modudur. Bu mod 100 — 500 cm-1 arasinda
gozlemlenip karbon nanotiiplere 6zgii bir moddur. Bu modun gozlemlenmesi numunenin tek

duvarli KNT icerdiginin kanit1 olarak goriiliir [54]

Raman spektrumunda gézlemlenen ikinci bant G bandi olarak adlandirilir ve 1582 cm’

! civarinda gozlemlenir. Bu bant C-C baglarmin diizlem igi titresimlerinden kaynaklanir ve
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grafit yapisityla iliskilendirilir. Bu bandin hemen yaninda bir omuz goriilmesi grafit

yapisindaki bozukluklara isaret eder [55].

D bandi ikinci derece bir Raman sagilmasidir ve kullanilan lazerin enerjisi ile
degisebilir. 1350 cm’! civarinda goriilen bu bant karbon sistemlerindeki diizensizliklere baglh
olarak farkli siddetlerde gozlemlenebilir. G’ olarak adlandirilan son bant ise 2700 cm’
civarinda gozlemlenir [54]. Sekil 1.23’te iletken ve vyariiletken tek duvarli KNT

numunelerinin Raman spektrumlari verilmistir.

Siddet (arb) i
(a) F

. x7 |
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‘ul/ 1 . |

i | ... W ,,,.-"..;,-h,_w,,,,.,au.|,w
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.f -, & % = nanotip _,J'L".__.'J.
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i ,.‘. "
L‘M""""l"“"-ww* ooy i GubU SN AL <

o 200 400 EDO Bod 1000 1200

Raman kaymasi (1/cm)

iddet (arh)
(b)

=] Grafen yapraklan

_ iz kabuk

Cokduvarh 5

__KNT R
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Sekil 1.22. Grafen tabakalari, cok duvarli KNT nin dis kabugu, saflastirilmis cok duvarl
KNT ve grafitin (a)12-1200 cm™ araligindaki Raman spektrumlari; (b) 1200-
2000 cm™! araligindaki Raman spektrumlar

Kaynak: [34]
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Sekil 1.23. [letken ve yariiletken tek duvarli KNT numunelerinin Raman spektrumlar

Kaynak: [54]

1.6.4. UV-vis spektroskopisi

UV-vis-NIR spektroskopisi bir ¢ozeltideki tek duvarli KNT’lerin referans KNT
numunesine gore bagil safligini bulmak i¢in hizli bir yontemdir. Bu yontem tek duvarli
KNT’lerle simirli olmakla beraber referans olarak kullanilacak numune bulunmasi ve

hazirlanmasi da zordur [52].

1.6.5. FTIR analizi
FTIR genellikle KNT’lere uygulanan yiizey islemleri sonucunda olusan aktif gruplarin
incelenmesi icin kullanilmaktadir. Uretilen KNT’lerde meydana gelebilecek istenmeyen

reaksiyonlarin incelenmesi i¢in de kullanilabilir.

1.6.6. Diger yontemler
Yukarida anlatilan yontemlerin disinda X 151 fotoelektron spektroskopisi ve enerji
dagilimi spektroskopisi (EDS) sirasiyla KNT duvarlarinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin

ve KNT numunelerindeki metal miktarlarinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir [52].
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2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. Mikrodalga Firmn ile Karbon Nanotiip Uretimi
2.1.1. Kullanilan kimyasallar ve uygulanan 6n islemler
Deneylerde kullanilan grafit Morgan Karbon Grafit San. A. S.’den saglanmistir. Grafit
kullanimdan once 2 saat etiivde 100°C’de kurutulmustur.%99.9 safliktaki etanol Sigma

Aldrich’ten alinmis ve herhangi bir islem uygulanmaksizin kullanilmistir.

Calismada katalizor olarak kullanilan ferrosen Merck’ten alinmis ve kullanimdan 6nce 2 saat

desikatorde bekletilmistir.

Karbon fiber karbon fiber bant halinde Dost Kimya’dan alimmistir. 200gr/m?
agirhgindaki banttan 1 cm uzunlugunda fiber demetleri kesilerek petri kabi iginde

desikatorde saklanmistir. Kesilen fiber demetleri Gorsel 2.1°de gosterilmistir.

Gorsel 2.1. Deneylerde kullanilmak iizere kesilen 1 cm uzunlugunda karbon fiber demetleri

2.1.2. Yontem
Grafit ve ferrosen belirlenen miktarlarda tartilarak test tiipiiniin icine koyulmustur. Toz

karistm homojenlesene kadar tiipiin icinde karistirilmistir. Bir petri kabinda tartilan karbon
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fiber sonradan karistirilan tozlarin iizerine eklenmistir. Test tiipiiniin kapag1 kapatilmadan

once herhangi bir vakumlama ya da hava tahliyesi islemi uygulanmamaistir.

Test tiipii mikrodalga firina yerlestirilerek firin ¢alistirilmis ve ilk ark olusumundan
itibaren 8 saniye siireyle mikrodalgaya maruz birakilarak reaksiyonun gerceklesmesi
saglanmistir. C29 kodlu numunenin reaksiyondan sonraki fotografi Gorsel 2.2’de verilmistir.
Biitiin deneyler icin Arcelik MD 574 model ev tipi mikrodalga firin kullanilmistir. Firinin
saglayabildigi maksimum gii¢c 1200 W olarak belirtilmistir.

Gorsel 2.2. C29 kodlu numunenin mikrodalga firindan ¢ikarildiktan sonraki hali

Mikrodalga firimin giicii her zaman %100 tutulmustur. Firin tizerinde her hangi bir

modifikasyon yapilmamustir.

Tiipler firindan cikarildiktan sonra oda sicakligina kadar sogumasi1 beklenmistir ve
sonrasinda kapaklar1 yavasca agilarak gaz cikisi olup olmadigi gozlemlenmistir. Bundan

sonra tiiplerin icine boyunlarina kadar etanol eklenerek saflastirma islemlerine baslanmistir.

Deneyler 1,6 cm ¢apinda, 15 cm uzunlugunda ve 1 cm capinda, 10 cm uzunlugunda

olmak iizere 2 farkli boyuttaki deney tiiplerinde yapilmistir.
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2.1.3. On deneyler

Bu calisma dahilinde kullanilan yontem hakkinda literatiir cok zayif oldugundan dolay1
deneysel caligmalardaki parametreler belirlenmeden 6nce yontemin dogrulanmasi ve mevcut
cihaz ve imkanlarla tekrarlanabilir hale getirilmesi icin 6n deneyler yapilmistir. Yapilan
deneylerde kullanilan madde bilesimleri Tablo 2.1°de verilmistir. Bu deneylerde uzunlugu 8
mm, agirligr 2,5 mg karbon fiber demetleri kullanilmustir.

Tablo 2.1. 100 mg grafit ve 8 mm uzunlukta, 2,5 mg agirliginda karbon fiber kullanilarak
vapilan ilk set deney bilesimleri

Numune Grafit (Kiitlece %) Ferrosen (Kiitlece %)
Al 83,33 16,67
A2 71,43 28,57
A3 66,67 33,33
A4 80,00 20,00
AS 50,00 50,00
A6 20,00 80,00
A7 33,33 66,67
A8 28,57 71,43
A9 16.67 83,33
Al10 12,50 87,50

[k set deneylerde yapilan gozlemler dogrultusunda daha kontollii olarak ikinci set 6n
deneyler yapilarak deney parametreleri belirlenmistir. Ikinci set deneylerde kullanilan
maddelerin test tiipiine yerlestirilme sekli, maddelerin karistirilmas: ya da karistirllmadan
birakilmasi, kullanilan fiber boyutlar1 ve miktarlar ile test tiipiiniin mikrodalga firindaki
yerlesimi incelenecek parametreler olarak belirlenmistir. Bu parametreler calisilarak tiipte
ark olusumunun ne kadar devamli ve kuvvetli oldugu ve reaksiyon sonucunda iiriinlerin
tiipteki dagilimi gozlemlenmistir. Ikinci set 6n deneylerde kullanilan madde oranlari ise

Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2. Farkli grafit miktarlari, karbon fiber uzunlugu ve karbon fiber agirliklarinda

gerceklestirilen ikinci set deney bilesimleri

100 mg Grafit 200 mg Grafit
Karbon | Karbon
Grafit Ferrosen Grafit Ferrosen
fiber fiber Numune Numune
(Kiitlece %) | (Kiitlece %) (Kiitlece %) | (Kiitlece %)
uzunlugu | agirhig
Bl 71,4 28,6 B4 71,4 28,6
6 mm 2,5 mg B2 50 50 B5 50 50
B3 28,6 71,4 B6 28,6 71,4
B7 71,4 28,6 B10 71,4 28,6
8 mm 2,5 mg B8 50 50 B11 50 50
B9 28,6 71,4 B12 28,6 71,4
B13 71,4 28,6
3 mg B14 50 50
B15 28,6 71,4
Bl16 71,4 28,6
10 mm 6 mg B17 50 50
B18 28,6 71,4
B19 71,4 28,6
8 mg
B20 50 50
B21 71,4 28,6
12 mg
B22 50 50
B23 71,4 28,6
15 mm 12 mg
B24 50 50

2.1.4. Deney parametreleri

Yapilan 6n deneylerde en uygun fiber uzunlugunun 1 cm ve fiber agirliginin tiipiin
biiytikliigli ve madde miktarina gore 6,8 ve 12 mg olmasinin en istikrarli ark olusumu ve iiriin
olusumunu sagladig goriilerek parametrik calismalar bu degerlerle yapilmistir. Reaksiyon

stiresi 1lk ark olusumundan itibaren 8 saniye olarak belirlenmistir.

Karakterizasyon caligmalarina gonderilmek iizere yapilan parametrik c¢aligmalarda
kullanilan grafit miktar1 baz alinmistir. Kullanilan grafit miktarina gore deneyler

gruplandirilarak her deneyde kullanilan kiitlece madde bilesimleri Tablo 2.3’te verilmistir.
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Tablo 2.3. Kullanilan grafit kiitlesine gore deneylerdeki kiitlece madde bilesimleri

Kullanilan
grafit Numune Grafit Ferrosen Karbon Fiber Tiip
Kiitlesi (Kiitlece %) (Kiitlece %) (Kiitlece %) Tipi*

Cl 0 89,29 10,71 k
0 C2 0 89,29 10,71 b
C3 8,62 86,21 5,17 k
10 C4 8,62 86,21 5,17 b
(O] 47,17 47,17 5,66 k
% C6 32,05 64,10 3,85 k
C7 48,08 48,08 3,84 b
C8 48,08 48,08 3,84 k
9 40,11 53,48 6,41 b
B C10 40,11 53,48 6,41 k
Cl1 41,44 55,25 3,31 b
C12 41,44 55,25 3,31 k
Cl13 64,10 32,05 3,85 b
Cl4 64,10 32,05 3,85 k
CI15 61,73 30,86 7,41 b
Cle6 65,36 32,68 1,96 k

100
C17 76,34 19,08 4,58 b
C18 72,99 18,25 8,76 b
C19 76,34 19,08 4,58 k
C20 72,99 18,25 8,76 k
C21 64,94 32,47 2,59 b
C22 64,38 32,19 3,43 b
150 C23 48,08 48,08 3,84 b
C24 49,02 49,02 1,96 k
C25 49,02 49,02 1,96 b
C26 48,08 48,08 3,84 k
C27 64,10 32,05 3,85 b
C28 65,36 32,68 1,96 k
200 C29 64,10 32,05 3,85 b
C30 65,36 32,68 1,96 k
C31 48,54 48,54 2,92 b
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C32 48,54 48,54 2,92 k

Grafit, ferrosen ve karbon fiber bilesimleri ile ilgili deneyler yapildiktan sonra karisima
benzen eklenerek karbon kaynag olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir. Tablo 2.4 benzen

eklenerek yapilan deneylerdeki kiitlece madde bilesimlerini gostermektedir.

Tablo 2.4. Benzen kullanilarak yapilan deneylerin kiitlece bilesimleri

Numune Grafit (Kiitlece Ferrosen Benzen (Kiitlece | Karbon Fiber
%) (Kiitlece %) %) (Kiitlece %)

X1 32,47 32,47 32,47 2,6

X2 13,66 27,32 54,64 4,37

X3 19,38 38,76 38,76 3,1

X4 31,65 31,65 31,65 5,06
X5 18,80 37,59 37,59 6,02

X6 24,04 24,04 48,08 3,85

X7 48,08 24,04 24,04 3,85

X8 42,92 32,19 21,46 343

X9 32,47 32,47 32,47 2,6
X10 38,76 38,76 19,38 3,1
XI11 38,76 19,38 38,76 3,1
X12 38,17 19,08 38,17 4,58
X13 23,05 32,05 32,05 3,85

Tablo 2.5 ise zamana bagh ferrosen tiikketiminin degisip degismedigini belirlemek i¢in

yapilan deneylerdeki parametreleri gostermektedir.

Tablo 2.5. Ferrosen tiiketiminin zamana bagli degisimini belirlemek icin yapilan deneyler

Numune Grafit (Kiitlece Ferrosen Benzen Karbon Fiber Reaksiyon
%) (Kiitlece %) (Kiitlece %) (Kiitlece %) siiresi (s)
K1 31,02 31,02 33,00 4,96 3
K2 30,54 30,54 34,03 4,89 6
K3 27,90 32,98 34,65 4,46 9
K4 28,59 32,70 34,13 4,57 12
K5 29,9 29,96 35,29 4,79 18
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Toplam kiitle miktar1 ve bilesiminin ferrosen tiiketimi iizerindeki etkisini incelemek iizere

yapilan parametrik ¢alismada ise Tablo 2.6’da gosterilen bilesimlerde deneyler yapilmistir.

Tablo 2.6. Parametrik UV —vis spektrofotometresi calismalari icin yapilan deney bilesimleri

Toplam Kiitle (mg) | Numune Kodu | Grafit (Kiitlece %) | Ferrosen (Kiitlece %)
150 D1 50 50
D2 50 50
D3 5 95
200
D4 25 75
D5 75 25
D6 5 95
D7 25 75
300
DS 50 50
D9 75 25
D10 5 95
D11 25 75
400
D12 50 50
D13 75 25

Grafit kiitlesi ve toplam kiitle sabit tutularak ferrosen ve karbon fiber oranlarindaki degisimin
reaksiyon sonunda harcanan ferrosen miktar1 iizerindeki etkisini incelemek icin yapilan
parametrik calismada kullanilan madde bilesimleri Tablo 2.7°de verilmistir.

Tablo 2.7. Ferrosen-karbon fiber oranmimin harcanan ferrosen orani iizerindeki etkisini
belirlemek icin yapilan deneylerde kullanilan madde bilesimleri

Numune Kodu Grafit (mg) Ferrosen (mg) Karbon Fiber (mg)
El 150 146 4
E2 150 142 8
E3 150 140 10
E4 150 138 12
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2.2. Saflastima Calismalari
Bu calisma kapsaminda iiretilen KNT lerin saflastirilmasi i¢in fiziksel saflagtirma
islemlerinden 2 tanesi beraber kullanilmistir. Bu islemleri sonrasinda kimyasal bir islem

izlemistir.

[k saflastirma islemi ultrasonik karistirmadir. Mikrodalga firindan ¢ikarilip sogutulan
test tiipleri i¢ine etanol eklendikten sonra 12 saat siire ile ultrasonik banyoda 40-50 °C
sicaklikta bekletilmistir. Benzen kullanilan numuneler, ultrasonik banyoya koyulmadan 6nce
reaksiyon sonrasi olast artik benzenin ortamdan ayrildigina emin olmak i¢in 80°C’de etiivde

2 saat siire ile bekletilmistir.

Ikinci fiziksel saflastirma islemi olarak santrifiij kullamlmistir. Numuneler 4000
devir/dakika hizda 15 dakika boyunca santrifiijde tutulmustur. Sonrasinda santrifiij tiiplerinin
iist kisminda kalan ¢ozelti alinarak karakterizasyon c¢alismalart icin numune siselerine
koyularak saklanmistir. Santrifiij tiipiiniin altinda kalan kistm da sonraki caligmalarda

kullanilmak iizere saklanmustir.

SEM calismalar1 sonucunda sadece fiziksel saflastirmanin yeterli olmadig1 goriilerek
mikrodalga reaktérde numuneler asitle karistirllmistir. Bu islem icin Chieng-Ming ve

arkadaslarinin kullandig1 yontemden faydalanilmistir [56].

Deney tiiplerindeki numune bir erlene aktarilarak etiivde 80°C’de tamamen kuruyana
kadar beklenmistir. Kurumus numunenin iizerine 100 ml 5SM HNO3 cozeltisi eklenmis ve
ultrasonik banyoda 10-15 dakika bekletilerek toz numunenin c¢ozeltiye homojen olarak

karigsmasi saglanmugtir.

Saflastirma islemi Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Polimerik ve
Karbonlu Malzemeler Laboratuvari’nda bulunan Milestone Flexiwave mikrodalga sentez
platformunda gergeklestirilmistir. Icine manyetik balik koyulan erlen mikrodalga sentez
platformunun s1vi sentez boliimiine koyularak karistirma hizi yeterli bir seviyeye ayarlanmig
ve iizerine eklenen cam uzatma parcasiyla mikrodalga boslugu disina yogusturucu

baglanmistir.
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Reaksiyon hacminin sicaklik oOl¢iimii kizilotesi ile cihaz tarafindan yapilmistir.
Mikrodalga sentez platformunun i¢ havalandirmasinin ¢alisma hizina gore 100°C’de 200-
300W arasinda bir mikrodalga giicii harcanmasi gerekmistir. Havalandirma hizi

arttirildiginda bu sicaklikta asit ¢ozeltisinin kaynadigi goriilmiistiir.

Numune Once 9°C/dakika hizla 100°C’ye cikarilmis ve sonrasinda 90 dakika bu
sicaklikta bekletilmistir. islem sonunda sogutulan numune saf su ile seyreltilerek vakum ile
filtrasyona tabi tutulmustur. Filtrenin iizerinde kalan katilar saf su ile yikandiktan sonra

filtrenin iizerinden ultrasonik banyoda etanol i¢inde ayrilmistir.

2.3. Karakterizasyon Calismalari

2.3.1. Tane boyutu ol¢iimii

Tane boyutu 6lciimii icin Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Malvern Mastersizer 3000 kullanilmistir. Ol¢iim i¢in numuneler su iginde ultrasonik
banyoda 15 dakika karistirildiktan sonra cihazin sivi besleme ve karistirma iinitesine

koyulmus ve analiz gerceklestirilmistir.

2.3.2. SEM analizi

Santrifiijden alinan ¢ozeltiden bir damlalik yardimiyla numune tutucu iizerine 1-2
damla ¢6zelti damlatilmig ve etiivde en az 30 dakika kurutulmustur. Etiivden alinan numune
tutucular 12 saniye altin-paladyum ile kaplanarak analizler icin Anadolu Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Mikroskop Laboratuvarlari’nda bulunan Zeiss
Supra 50 VP SEM haznesine yerlestirilmistir. SEM calismalarinda 10 kV gerilim ve 11 mm

caligsma uzakligr kullanilmistir.

2.3.3. FTIR analizi

FTIR analizleri i¢in Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi boliimii Aletli Analiz
Laboratuvari’'nda bulunan Thermo Scientific Nicolet™ iS™ 50 FT-IR spektrometresi
kullanilmistir. Toz halindeki numuneler KBr ile karistirilarak 6 barda pelet haline getirilmis
ve Slciimler yapilmustir. Spektrumlar 4000 cm™-500 cm™ araliginda alinmis ve her spektrum

icin 16 tarama yapilmuistir.
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2.3.4. UV analizi

UV analizinde reaksiyona girmeyen ferrosen miktarinin bulunmasi amaciyla
santrifujdan sonra tiiplerin iistiinde kalan ¢ozeltiler kullanilmistir. Santrifuj isleminden 6nce
numuneler ultrasonik banyoda uzun siire beklemis oldugundan dolayi tiiplerin {ist kisminda
yogusan ferrosen kalintilar1 ¢ozeltiye tamamen ge¢cmis durumdadirlar. UV analizi i¢in
Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi boliimii Aletli Analiz Laboratuvari’nda bulunan
Shimadzu UV-2600 UV-Vis spektrofotometre (fotometrik dogruluk; 0,5 abs’de +0,002; 1
abs’de 0,002 ve 2 abs’de 0,006)

kullanilmistir. 3 g/L ferrosen igeren stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve cihazda 400 nm- 800
nm araliginda ferrosen igin spektrum taramasi yapilarak Amax degeri belirlenmistir.
Fotometrik ol¢iimlerde dalgaboyu olarak bulunan Amax degeri kullanilmistir. Kalibrasyon
egrisinin hazirlanmast amaciyla stok ¢ozeltiden farkli derisimlerde ornekler hazirlanarak
cihazda absorbans degerleri okutulmustur. Reaksiyon sonrasi tiipiin iistiidne kalan
cozeltideki ferrosen derisimi, ol¢iilen absorbans degerinin, kalibrasyon dogrusunun egimine

boliinmesiyle hesaplanmustir.

2.3.5. Raman analizi

Raman analizinde numunelerin i¢indeki grafit yapilar1 hakkinda bilgi almak amaciyla
lam {izerine etiivde kurutulmus numuneler cihazin mikroskop kismina yerlestirilmistir.
Calismalar Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesinde bulunan Witec Alpha300 R
Raman goriintiileme cihazinda yapilmistir. Spektrumlar 532nm dalgaboyundaki lazerle 50
tarama kullanilarak alinmistir. Taramalar 1000 cm™ — 3000 cm™! arasinda ve -500 cm™ —

4000 cm™! olmak iizere iki aralikta ve hassasiyette yapilmistir.
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3. BULGULAR ve YORUM

KNT diiretimi genel olarak metal bir katalizor, inert atmosfer ve bir karbon kaynagi
gerektirir. Reaksiyon sicakliklar ve siireleri kullanilan yonteme gore farkli olmaktadir. Yine
kullanilan yonteme gore iiriiniin 6zellikleri ve yan iiriinler de degismektedir. Bu calismada
KNT iiretimi i¢in mikrodalga enerjisi yontemi se¢ilmistir. Bu yontemde enerji gereksinimi
ve iiretim siiresi yaninda iliretim maliyetinin de diisiik olmasi beklenmektedir. Reaksiyonu
inert ortam yerine hava ortaminda gerceklestirerek basit bir KNT iiretim yonteminin
arastirtlmasi amacglanmistir. Reaksiyon iiriinleri SEM, Raman, ve FTIR spektroskopi
yontemleri ile karakterize edilmistir. Gerceklesen reaksiyonda ferrosenin doniisiim oraninin
hesaplanmasi i¢in ise UV-vis spektrometresi kullanilmigtir. Kullanilan grafit ve iiriinlerin

tane boyutu ol¢timleri yapilarak parcacik boyutu dagilimlart bulunmustur.

3.1. Grafit ve Ferrosen Kullanilarak KNT Sentezi

Bu asamada ev tipi bir mikrodalga firrnda KNT sentezi gerceklestirmek igin 6n
calismalar yapilmistir. Firina sokulan karisimda sadece grafit, ferrosen ve karbon fiber
olmasina ragmen KNT eldesi i¢in gerekli olan sicakliklara ¢ikilmasi deney ortaminda ark
olusmasina baglhdir. Ark olusumunun tekrarlanabilir bir sekilde gerceklestirilebilmesi i¢in su

hususlar incelenmistir:

1- Ferrosen ile grafitin deney tiipiine koymadan 6nce karistirilip karistirilmayacagi
2- Deney tiipiiniin boyutlari

3- Kullanilacak karbon fiberin boyutlar1 ve miktari

4- Karbon fiberin tiip i¢indeki oryantasyonu

5- Firmin acik kalacagi siire (reaksiyon siiresi)

Ferrosen ile grafitin deney tiipiine koyulmadan 6nce veya hemen koyulduktan sonra

tiip icinde homojen karistirllmasinin gerekliligi calismalar sirasinda goriilmiistiir.

Kullanilan deney tiiplerinin boyutlar1 arasindaki farkin olusan iiriinler iizerinde belirgin

bir etkisi olmamustir.
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On deneylerde karbon fiber uzunlugunun 1 cm’den kiiciik oldugu durumlarda ark
olusumu istenilen yogunlukta tekrarlanabilir olarak elde edilememistir. Karbon fiber
uzunlugunun 1 cm’den uzun oldugu durumda ise ferrosenin ¢cogunun tiip i¢inde kaldigi
gorlilmiistiir. Bu sebeple 1 cm’nin calismada kullanilan tiipler ve madde miktarlar1 i¢in

optimum uzunluk oldugu sonucuna varilmstir.

Karbon fiber tiip i¢ine yerlestirilirken fiberlerin birbirine yapisik durumda olmamasinin

ark olusumunun tekrarlanabilirligi acisindan daha olumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.

8 saniyeden uzun siireler icin firinin agik kalma siiresi ile tiiplerde kalan ferrosen

miktar1 arasinda anlaml bir iliski goriilmemistir.

3.2. SEM Calismalar

SEM calismalar1 kapsaminda ilk once santrifiij yapilan numunelerin {iistiinde kalan
cozeltiler incelenmistir. Incelenen numunelerde herhangi bir kimyasal saflastirma islemi
yapilmadigindan dolayr numunelerin iginde yiiksek miktarda amorf karbon yapilar
gozlemlenmistir. Gorsel 3.1°de ¢ok ince taneli amorf karbon yapilar1 ve grafitten olusan bir
SEM goriintiisii  goriilmektedir. Gorsel 3.2°de ise X6 kodlu numunede daha yiiksek
biiylitmede benzer bir yapi i¢inde nano tiipler barindirdigr goriilmektedir. Bu goriintiide
katmanlar halindeki grafit parcaciklar1 da agik¢a ayirt edilebilmektedir. X6 numunesinde
goriilen bu karisik yap1 daha da biiyiitiildiigiinde Gorsel 3.3 ve Gorsel 3.4’te daha net olarak
gosterilen KNT yapilart goriilmiistiir. Bu yapilar benzer boyutlardaki amorf karbon ve

grafitten ayrilmamaktadir.
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Anadolu University EHT = 10.00 kY
Material Sci. & Eng WD =11.8 mm
N Date 21 Dec 2016 Mag= 500KX

Anadolu Univarsity EHT = 10.00 k'
- 4 ) Material Sci & Eng WO =11.4 mm
s e ok S8 Date 21 Dec 2016 Mag= 17.00 KX

Gorsel 3.2. X6 kodlu numunenin 10 kV ve 17000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT =10.00 kv
Material Sci.d Eng. WD =11.4 mm
Date :21 Dec 2016 Mag = 2600 KX

fe- 4 o I _
. 3 Anadolu University EHT =10.00 kW 200 nm
& . a | Material Scii& Eng.  WD=11.4mm
4 4 i o e Date :21 Dec 2016 Mag = 58.87 KX

&

Gorsel 3.4. X6 kodlu numunenin 10 kV ve 60000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Santrifiij tiipliniin {ist kismindaki c¢ozeltilerde KNT yapilarina sik¢a rastlanmamakla
birlikte baska nano yapilar sikca gozlemlenmistir. C19 kodlu numunenin Gorsel 3.5°te
goriilen SEM goriintiisiinde biiyiik bir grafit tanesi tizerinde kiiresel nano parcaciklar dikkat

cekmektedir.

) Anadolu University EHT =10.00 kv 1 pm
Material Sci & Eng WD= 99 mm

§ Date :21 Dec 2016 Mag = 19.00 KX
e

Gorsel 3.5. C19 kodlu numunenin 10 kV ve 19000biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Incelenen tiim numunelerde benzer yapilar goriilmiistiir. Gorsel 3.6’de C4 kodlu
numunenin SEM g0riintiisii verilmistir. Bu goriintiide 20 pm’den biiyiik bir kiitlede
aralarinda KNT’ler barindiran nano kiireler goriilmektedir. Gorsel 3.7°da bu bolge 60000
biiylitmede tekrar resimlenmistir. Bu parcaciklar SEM caligmalarinda diger karbon yapilara
gore daha cabuk sarjlanarak kendilerini diisiik biiyiitmelerde bile belirgin kilmislardir. Gorsel
3.8, Gorsel 3.9, Gorsel 3.10 ve Gorsel 3.11°de sirasiyla X6, C24, C8 ve X8 kodlu

numunelerin karbon kiiresel yapilar1 gosteren SEM goriintiileri verilmistir.
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PN T ¥

9‘ Anadolu University EHT =10.00 kv 1 pum
f] Material Sci.& Eng WD =108 mm

& Date :21 Dec 2016 Mag = 2481 KX

Anadalu University  EHT = 10.00 kv 200 nm
Material Sci. & Eng WD =108 mm

: X i ndlil & A T
} - s ‘ € ’ #| Date :21 Dec 2016 Mag= 60.04 KX

= +

Gorsel 3.7. C4 kodlu numunenin 10 kV ve 60000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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A Anadolu University  EHT=10.00 kv 300 nm
*| Material Scid Eng WD = 10.8 mm
Date :21 Dec 2016 Mag= 46.00 KX

Anadoly University ~ EHT = 10.00 kv 200 nm
Material Sci & Eng WO = 10.8 mm
Date :21 Dec 2016 Mag = B0.00 KX

Gorsel 3.9. C24 kodlu numunenin 10 kV ve 60000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

51



Anadolu University  EHT = 10.00 kY 200 nm
Material Sci. & Eng WD =112 mm
Date :21 Dec 2016 Mag = 39.50 KX

Anadolu University EHT =10.00 kv 1 pm
Material Sci.& Eng, WD =112 mm
Date :21 Dec 2016 Mag = 2349 KX

Gorsel 3.11. X8 kodlu numunenin 10 kV ve 23000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

52



Literatiir taramasi sonucu benzer yapilarin yine mikrodalga firinda yapilan bir
calismada elde edildigi goriilmiistiir. Bajpai ve arkadaslar1 bu ¢alismada mikrodalga firinda
naftalin, grafit ve karbon fiber kullanarak soganimsi karbon kiireler (OLCS) elde etmislerdir
[57]. Gorsel 3.12 bu calismadan alinan SEM goriintiilerini ve dikey bir yap1 halinde deney

tiipii icinde kendiliginden diizenlenen OLCS’leri gostermektedir.

100 pm*
s |

Gorsel 3.12. a) dikey yapilar halinde kendiliginden diizenlenen OLCS parcaciklari. b) ve c)
OLCS parcaciklarimin SEM goriintiileri

Kaynak: [57]

Gorsel 3.12-a’da goriilen yap1 bu calismada benzen kullanilarak yapilan deneylerde de
gozlemlenmistir. Gorsel 3.13’te ultrasonik banyodan alindiktan sonra 24 saat bekletilmis X1
kodlu numunede olusan dikey karbon yapr goriilmektedir. Fakat, Bajpai ve arkadaglarinin
yaptig1 calismadaki SEM goriintiilerinin benzeri yapilar bu ¢alismada icinde benzen olmayan

numunelerde de goriilmiistiir.

SEM calismalarinda gozlemlenen son yap1 acindirilmig grafit yapilardir. Bu yapilar
asitle arakatman olusturulmasi ve 1si1l sok ile agindirma sonucu elde edilen yapilara
benzemektedir. Bu sekildeki bir yap1 Gorsel 3.14’te goriilmektedir. Gorsel 3.15 ve Gorsel
3.16°da sirasiyla C8 ve C22 kodlu numunelerde gozlemlenen agindirilmis grafit yapilar

goriilmektedir.
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Gorsel 3.13. X! kodlu numunenin ultrasonik karistirmadan sonra 24 saat bekletilen
numunenin gorintiisii

Gorsel 3.14. Dogal grafitin a) arakatman olusturulmasi ve isil sok ile acindirmadan once
ve b) arakatman olusturulmasi ve 1sil sok ile acindirmadan sonraki SEM
goriintiileri

Kaynak: /58]

54



Anadoly University  EHT = 10,00 kv 300 nm
Material Sci & Eng WO =120 mm
Date :21 Dec 2016 Mag = 44.03 KX

Gorsel 3.15. C8 kodlu numunenin 10 KV ve 44000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Anadolu University EHT=10.00 kv
Material Sci.d Eng, WD = 11.8 mm
Date 121 Dec 2016 Mag= 6364 KX

Gorsel 3.16. C22 kodlu numunenin 10 kV ve 53000biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Santrifiij edilmis numunenin {izerinde kalan ¢ozeltinin incelenmesinden sonra tiipiin
altindaki cokeltiler incelenmistir. Cokeltilerde ¢ozeltiye gore KNT yapilarina daha sik
rastlanmistir. KNT’ler ¢ozeltide oldugu gibi cesitli biiylikliikteki amorf ve grafitik karbon
parcaciklart ile i¢ ige haldedir. Gorsel 3.17, Gorsel 3.18 ve Gorsel 3.19°da X9 kodlu
numunenin ¢esitli yerlerinden alinan SEM goriintiileri verilmistir. Gorsel 3.17 ve Gorsel
3.18’de karbon yapilarinin arasinda KNT’ler se¢ilebilmektedir. Gorsel 3.19°da ise KNT ler
daha acik olarak goriilmektedir. Amorf karbonun iletkenligi grafit ve KNT’lere gore daha
zayif oldugundan dolay1 goriintiilerdeki daha acik renkli bolgeler elektronlart emerek

sarjlanan amorf karbondan olusan yapilar1 gostermektedir.

i < F
¥ _;'.“ Anadolu University EHT =10.00 kv 1 pm

X ; < F J s i inf
% i w ) - " - A Mlaterial Sci & Eng. WD =109 mrm
.‘ : e L ¥ w‘ . L . iy Date 5 Jan 2017 Mag= 2300 KX
i -m“ ‘ N .. * v £ 4

Gorsel 3.17. X9 kodlu numunenin 10 kV ve 23000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Anadolu University — EHT =10.00 kv 300 nm
Material Sci & Eng WO =109 mm
Date 5 Jan 2017 Mag= 3909 KX

Anadolu University  EHT = 10.00 kv 1 pm
Material Sci & Eng WD =10.9 mrn
Date @6 Jan 2017 Mag= 17.37 KX

Gorsel 3.19. X9 kodlu numunenin 10 kV ve 17300 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Gorsel 3.20, Gorsel 3.21 ve Gorsel 3.22°te X6 numunesinden bir bolgenin farkl
biiylitmelerdeki goriintiileri verilmistir. Gorsel 3.20°de mikron alt1 biiyiikliikte grafit
parcaciklarindan olusmus bir kiitle goriilmektedir. Gorsel 3.21 ve Gorsel 3.22°de bu kiitleden
bir bolgenin 12000 ve 20000 biiyiitmedeki goriintiileri verilmistir. Yiiksek biiylitmede bu
kiitlede grafit parcaciklarinin arasindaki KNT’ler goriilmektedir. Gorsel 3.23 yine X6 kodlu

numunede gozlemlenen KNT ve soganimsi karbon kiirelerden olusan yap1 goriilmektedir.

Anadolu University EHT =10.00 kv 2 pm
Material Sci.d: Eng. WD =106 mm
Date .5 Jan 2017 Mag= S540KX

Gorsel 3.20. X6 kodlu numuneninlQ kV ve 5400 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 1000 kv 1pm
Material Sci.& Eng. WD = 10.6 mm
Date .5 Jan 2017 Mag= 12,00 KX

-
Anadolu University  EHT = 10.00 kv 1 pm
Material Sci & Eng WD =106 mrn

Date @6 Jan 2017 Mag= 20000 KX

Gorsel 3.22. X6 kodlu numuneninl0 kV ve 20000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 10.00 kv 300 nm
Material Sci.& Eng Wh= 9.4 mm
Date :5 Jan 2017 Mag = 3450 KK

Gorsel 3.23. X6 kodlu numuneninlQ kV ve 34500 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Gorsel 3.24, Gorsel 3.25 ve Gorsel 3.26’da X12 kodlu numunenin 3 farkli biiyiitmedeki SEM
goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerdeki yap1 X6 kodlu numuneye ¢ok benzemekte ve nano
boyuttaki grafitik karbon parcaciklarin arasinda KNT’ler goriilmektedir. Gorsel 3.27°de ayni1
numunenin baska bir bolgesinde diisiik biiyiitmelerde ayirt edilemeyecek bir KNT

gosterilmistir.
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| Material Sci& Eng. WD = 9.3 mm
Date :5 Jan 2017 Mag = 1400 KX

Anadolu University EHT = 10.00 kv 100 nm
Material Sci. & Eng WD= 93 mm

Date :5 Jan 2017 Mag= B60.00 KX

Gorsel 3.25. X12 kodlu numunenin 10 kV ve 60000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Anadoly University  EHT =10.00 k¥ 100 nm
Material Sci.& Eng WD = 9.3 mm
Date :5 Jan 2017 Mag= 96.00 K ¥

Anadolu University ~ EHT = 10.00 kv 100 nm
Material Sci.& Eng, WD = 8.3 mm
Date :5 Jan 2017 Mag=103.03 KX

Gorsel 3.27. X12 kodlu numunenin 10 kV ve 14000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Gorsel 3.28, Gorsel 3.29 ve Gorsel 3.30’da K4 kodlu numunenin ¢okeltisinden alinan SEM
goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerde birbirine dolanmis KNT yapilar goriilmektedir. Bu
numunede gozlemlenen karbon yapilar ya amorf karbon ya da biiyiikk boyutlu grafit

parcaciklaridir.

aly

a o d >
o Anadoly University ~ EHT = 10.00 kv
( i Material Sci.& Eng WD = 98 mm
' | Date 5 .Jan 2017 Mag = 2084 KX

Gorsel 3.28. K4 kodlu numunenin 10 kV ve 20900 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Anadoly University  EHT = 10.00 kv 300 nm
Material Sci & Eng WD= 9.8 mm
Date 5 Jan 2017 Mag = 5423 KX

Gorsel 3.29. K4 kodlu numunenin 10 kV ve 54230 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

_

Anadolu University  EHT = 10.00 kv 300 nm
Material Sci.& Eng WD = 9.8 mm
Date :5 Jan 2017 Mag= 47.87 KX

Gorsel 3.30. K4 kodlu numunenin 10 kV ve 47900 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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3.3. Tane Boyutu Analizleri
Deneylerde kullanilan grafitin tane boyutunu belirlemek i¢in yapilan tane boyutu

analizi sonucu grafitin parcacik boyutunun 126 um etrafinda dagildig1 goriilmiistiir. Grafit

parcgaciklarinin %901 270 um’den kiiciiktiir ve %50’si 113 um’den kiigiiktiir.

Grafitin yanm sira C19 kodlu numune kimyasal saflastirma islemi yapilmaksizin tane
boyutu analizine sokulmus ve sonuglari grafit analizi ile beraber Sekil 3.1’de verilmistir. C19
kodlu numunenin analizi sonucunda nano boyuttaki parcaciklarin yani sira isleme giren

grafitin tane boyutunun da kiiciildiigii goriilmektedir. Bu boyut kiiciilmesinde ultrasonik

banyodaki saflastirma islemi de etkilidir.

6
5
&
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©
T B Grafit
B
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2
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0 ..||||||||II||||||| il | ||.
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S © @ e e oo Boyut Sinifi (um)

Sekil 3.1. Grafit ve C19 kodlu numunenin boyut sinifi % hacim dagilim grafigi

Kullanilan mikrodalga firinin calisma frekansi, f, 2.45x10° Hz, Uo, 4tx1077 o ise

7,0x10* aliarak Denklik 1.3 e gore grafit icin teorik mikrodalga niifuz derinligi bulunabilir.
d, = 3,8432x107°>m = 38,432um

Tane boyutu 160 pm olan bir grafit parcacig i¢in hesaplanan niifuz derinligi pargacik
yarigapinin yaklasik olarak yaris1 kadardir. Parcacigin merkezine kadar mikrodalga

enerjisinin %13,6’s1 penetre edebilecektir. Kalan1 emilecek ya da etrafa dagitilacaktir.
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3.4. UV Analizleri

Mikrodalga firindan ¢ikarilan test tiiplerinin icinde degisken miktarlarda reaksiyona
girmeyen ferrosen kaldigi goriilerek ferrosenin ne kadarinin kullanildiginin anlasilmasi
amaciyla UV-Vis spektrofotometri kullanilarak reaksiyon tiiplerindeki artik ferrosen
miktarlar1 bulunmustur. Bazi numuneler farkli islemlerde ve degerlendirmelerde

kullanildigindan dolay1 biitiin numunelerin UV analizi yapilamamaistir.

UV calismalarinda spektrum taramasi ve kalibrasyon i¢in 3 g/L ferrosen iceren stok
cozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozelti kullanilarak cihazda 400 nm- 800 nm araliginda ferrosen

icin spektrum taramasi yapilarak Amax degeri 439 nm olarak belirlenmistir.

Kalibrasyon dogrusunun hazirlanmasi amaciyla stok ¢ozeltiden farkli derigimlerde
ornekler hazirlanmistir ve bu numuneler okutularak kalibrasyon dogrusu hazirlanmistir.
Kalibrasyon dogrusunun hazirlanmasi i¢in kullanilan standart ¢ozelti derisimleri ve okunan
absorbans degerleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Kalibrasyon dogrusunun hazirlanmasu icin kullanilan standart ¢ozelti derisimleri
ve okunan absorbans degerleri

Numune C (g/L) Absorbans
1 2 0,965

2 1,5 0,711

3 1,25 0,604

4 1 0,481

5 0,75 0,37

6 0,5 0,25

7 0,25 0,12

8 0,15 0,084

Uv-vis analizi yapilan numunelerin kalibrasyon egrisi kullanilarak tiipteki ferrosen
derisimi hesaplanmis ve bu degerler tiiplerdeki etanol hacmi ile carpilarak tiipte kalan
ferrosen miktarlar1 mg cinsinden hesaplanmistir. Tiipte kalan ferrosen miktarlar1 ve
deneylerde kullanilan ferrosen miktarlar1 oranlanarak ferrosenin kullanim orani

hesaplanmistir. Bu hesaplamalar Tablo 3.2’de 6zetlenmistir. Karbon fiberin verime etkisini
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incelemek amaciyla grafit ve toplam kiitle miktar1 sabit tutularak 5 deney yapilmis ve

bunlarin sonug ve hesaplamalart Tablo 3.3’te gosterilmistir.

Tablo 3.2. Parametrik UV-vis calismasindaki numuneler icin bulunan ferrosen derisimleri
ve hesaplanan ferrosen kullanmim oranlart

Numune | Ferrosen Tiipte Kalan Ferrosen | ilk Ferrosen | Ferrosen
Derisimi (g/L) Miktrar1 (mg) Miktar1 (mg) | Tiiketimi (%)
D1 0,996 39,84 75 46,88
D2 2,782 111,28 190 41,43
D3 1,932 77,28 150 48,48
D4 1,164 46,56 100 53,44
D5 0,576 23,04 50 53,92
D6 4,341 173,64 287 39,5
D7 3,381 135,24 225 39,89
D8 1,563 62,52 150 58,32
D9 0,966 38,64 75 48,48
D10 5,37 214,8 380 43,47
D11 2,109 84,36 300 71,88
D12 2,156 86,24 200 56,88
D13 1,143 45,72 100 54,28

Tablo 3.3. Toplam kiitle ve grafit kiitleleri sabit tutularak yapilan deneylerdeki ferrosen
derisimleri ve hesaplanan ferrosen kullanim oranlar

Numune | Ferrosen Tiipte Kalan Ferrosen | ilk Ferrosen | Ferrosen
Derisimi (g/L) | Miktar1 (mg) Miktar1 (mg) | Tiiketimi (%)
El 1,602 64,08 146 56,11
E2 1,570 62,8 142 55,77
E3 1,604 64,16 140 54,17
E4 1,734 69,36 138 49,74

Ferrosenin tiikketimine iligskin bir egilim belirleyebilmek amaciyla deney ortamindaki
karbon fiber miktarinin ferrosen tiiketimi {izerindeki etkisi incelenmistir. Tablo 3.3’teki

veriler kullanilarak cizilen grafik Sekil 3.3’te verilmistir. Bu grafik incelendiginde toplam
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300 mg madde ve kiitlece %50 grafit kullanildiginda karbon fiber orant %3’iin {izerine

ciktiginda verimin diistiigti goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Grafit kiitlesi ve toplam kiitle sabit tutuldugunda kiitlece karbon fiber yiizdesinin
ferrosen tiiketimi yiizdesine etkisi

Toplam kiitle miktarinin ferrosen tiiketim yiizdesi ile iligkisi parametrik calisma
oncesinde yapilan deneyler sirasinda gozlemlendiginden dolay1 farkli toplam kiitle
degerlerinde grafit ylizdesindeki degisimin ferrosen tiiketimine etkisini incelemek amaciyla
Tablo 3.2°deki veriler kullanilarak 200 mg, 300 mg ve 400 mg toplam kiitle miktarlar i¢in
kullanilan grafit kiitlesine gore ferrosen tiiketimi yiizdeleri sirasiyla Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve

Sekil 3.5’te verilmistir.

200 mg toplam kiitlede %75 grafit icerigi %53,92 ferrosen tiikketim orani ile en yiiksek
verimi saglamistir. Toplam kgiitle miktar1 300 mg’a ¢ikti§inda ise en yiiksek ferrosen tiiketim
yiizdesine %50 grafit oraninda ulasilmistir. Bu degerde ferrosen tiiketim oran1 %58,32 olarak
bulunmustur. 400 mg toplam kiitlede ise %25 grafit kullanim1 % 71.88 ferrosen tiikketim oran1

ile en verimli bilesim olarak goriilmektedir. Toplam reaksiyon kiitlesi arttirildiginda verimin
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arttigi ve aymt zamanda bu yiiksek verime daha diisiik grafit kullanimi ile ulasildig

goriilmektedir.
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Sekil 3.3. 200 mg toplam kiitle icin kullanilan grafit miktarina gore ferrosen tiiketim orani
grafigi
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Sekil 3.4. 300 mg toplam kiitle icin kullanilan grafit miktarina gore ferrosen tiiketim orani
grafigi
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Sekil 3.5. 300 mg toplam kiitle icin kullanilan grafit miktarina gore ferrosen tiiketim orani
grafigi
Tablo 3.2°deki verilerin hepsi toplam kiitle oranina gore tek grafikte cizilerek Sekil
3.6’da gosterilmistir. Sekil 3.6 incelendiginde 400 mg toplam kiitle kullaniminin tiim
bilesimlerde en yiiksek verimi sagladig: goriilmektedir. Her veri setinin maksimum yaptig1
bolge toplam kiitle orami arttik¢a grafigin soluna (daha diisiik % grafit miktarina) dogru
kaymaktadir.
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Sekil 3.6. Kullanilan grafit miktarina gore ferrosen tiiketim yiizdesi grafigi
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Reaksiyon siiresinin ferrosen tiikketimine etkisini incelemek amaciyla yapilan
deneylerin sonucu Tablo 3.4’te verilmistir. Bu tablodaki veriler kullanilarak ¢izilen grafik ise
Sekil 3.7°de verilmistir.

Tablo 3.4. Reaksiyon siiresinin ferrosen tiiketimine etkisini incelemek icin yapilan
deneylerdeki ferrosen derigimleri ve hesaplanan ferrosen kullanim oranlari

Numune | Ferrosen Tiipte Kalan Ferrosen | ilk Ferrosen | Ferrosen Tiiketimi
Derisimi (g/L) Miktar1 (mg) Miktar1 (mg) | (%)

K1 1,12 44,72 50 10,56

K2 0,95 37,92 50 24,16

K3 0,76 30,20 59,1 48,90

K4 0,47 18,92 57,2 66,92

K5 0,39 15,40 50 69,20

Sekil 3.7 incelendiginde reaksiyonun ilk 12 saniyesi siiresince ferrosen tiiketim
oraninda dogrusal sayilabilecek bir iliski goriilmektedir. Yaklasik 15 saniyeden sonra ise
ferrosen tiiketiminin degismedigi goriilmektedir. Bunun sebebinin tiipiin alt kismindaki
ferrosenin siiblimleserek gaz fazinda tiipiin iist kistmlarina ¢ikarak bu bolgede yogusmasi
oldugu diisiiniilmektedir. Tiipiin iist kistmlarina c¢ikan bu kiitlenin reaksiyona sokulmasi
imkansizdir. Bu deney seti sonucunda optimum reaksiyon siiresi 15 saniye olarak goriilmekle
beraber bu siirelerde kullanilan tiiplerin yanlarinin sicaklikla kizarmaya basladigi
gozlemlenmis ve tiip icinde deney sonrasinda kimyasal yolla temizlenemeyen kalintilar

olustugu goriilmiistiir. Bu sebeple deneylerde reaksiyon siiresi 8 saniye olarak belirlenmistir.

71



80,00
70,00
60,00
50,00 °
40,00
30,00

20,00

Ferrosen Tiketimi (%)

10,00 ®

0,00
0 5 10 15 20
Reaksiyon Suresi (s)

Sekil 3.7. Reaksiyon siiresine gore ferrosen tiiketim yiizdesi grafigi

3.5. Raman Analizleri

Raman analizleri ile numunelerin i¢indeki KNT’lerin safligi ve kusur yapilari
incelenmistir. Bunun i¢in Raman spektrumunun RBM, D ve G bantlarinin siddetleri
kiyaslanmistir. Kiyaslamalar icin ilk once deneylerde kullanilan ve numunelerde kalinti

olarak bulunan grafitin Raman analizi yapilmistir. Grafitin Raman spektrumu Sekil 3.8’de

verilmistir.
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Sekil 3.8. Deneylerde kullanilan grafitin Raman spektrumu
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Kimyasal saflastirma islemi uygulanmis X9 kodlu numuneden alinan 2 farkli Raman
spektrumunda G bandinin saf grafite gore genisledigi goriilmektedir. Bu genisleme
numunelerin yapisindaki KNT’lerden kaynaklanmaktadir. Iki farkli noktadan alinan
Olctimlerden birisinde D bandinin siddetinin grafite gore azaldigi goriiliirken digerinde ise
artigr goriilmektedir. Bu bulgu saflastirllmis numunenin homojen yapida olmadigim ve
numunenin kalitesinin bolgeden bolgeye degistigini gostermektedir. D bandinin siddetinin
artmasinda reaksiyon sonucu olusan grafitik ve amorf karbon yapilarin da etkisi vardir.
Saflastirilmis numunenin Raman spektrumu S$ekil 3.9’da ve olgiimlerin alindig1 bolgeyi

gosteren mikroskop goriintiisii Gorsel 3.27°da verilmistir.
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Sekil 3.9. Saflastiriinmis X9 kodlu numunenin Raman spektrumlart

Saflastirrlmamis numuneler saflagtirmanin etkisini incelemek ve yapilarinda KNT olup
olmadiginin incelenmesi amaciyla analiz edilmistir. Grafitle KNT’lerin G ve D bantlar
benzerlik gosterdiginden dolayr bu numunelerde taramalar RBM’yi de i¢ine alacak sekilde

daha diisiik kayma degerlerinden baglatilmistir.

Sekil 3.10 ve Gorsel 3.28 sirasiyla C19 kodlu numunenin Raman spektrumu ve

spektrumun alindig1 bolgenin mikroskop goriintiisiinii gostermektedir. Bu numunede kirmizi
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bolgedeki yapida tek duvarli KNT’ye rastlanmamistir. Diger bolgelerde ise RBM
modlarindan dolayr KNT bulunmasi olasidir. Yesil bolgede ise demirden kaynaklanan
flouresans goriilmektedir. Bu tipte bir spektrum saflastirilmis numunenin hi¢ bir bolgesinde

gozlemlenmemistir.

Gorsel 3.31. Saf X9 numunesinin Raman olciimlerinin alindigi bolgenin mikroskop
goriintiisii
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Sekil 3.10. C19 kodlu numunenin Raman Spektrumlart
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Gorsel 3.32. C19 kodlu numunenin Raman olciimlerinin alindigr bolgenin mikroskop
gOriintiisii
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Sekil 3.11 C2 kodlu numunenin Raman spektrumlarini gostermektedir. Gorsel 3.29°de
goriilen Olciim noktalarinda kirmizi bolgede ¢ok kuvvetli bir RBM modu gozlemlenmistir.
Bu bolgenin etrafinda bulunan demir atomlarindan dolay1 flouresans hem mavi hem de

kirmizi bolgede goriiliirken mavi bolgede KNT bulunmamaktadir.
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Sekil 3.11. C2 kodlu numunenin Raman Spektrumlari

Sekil 3.12°de goriillen X7 kodlu numunenin Raman spektrumlarinda goriilen parlak
bolge aktif RBM modu ve yiiksek G/D bant siddeti oraniyla dikkat ¢ekmektedir. C2 kodlu

numunenin Ol¢timlerinin alindig1 bolgenin mikroskop goriintiisii Gorsel 3.30’da verilmistir.

Raman calismalar1 sonucu kimyasal olarak saflastirilmamis numunelerde o6zellikle
demirin sadece fiziksel saflastirma islemleriyle numunenin i¢inden ayrilmadigi
goriilmektedir. Kimyasal olarak saflastirilmis numunede ise demirin sebep oldugu fliioresans

gozlemlenmemistir.
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Gorsel 3.33. C2 kodlu numunenin Raman olgiimlerinin alindigr bolgenin mikroskop

goriintiileri
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Sekil 3.12. X7 kodlu numunenin Raman Spektrumlari

Gorsel 3.34. X7 kodlu numunenin Raman o6l¢iimlerinin alindigr bolgenin mikroskop
gOrintiisii
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4. SONUC ve ONERILER

4.1. Sonuclar

Bu calismada ev tipi bir mikrodalga firrnda KNT sentezi gerceklestirilmistir. KNT
olusumu SEM ve Raman analizleriyle desteklenmistir. Yapilan SEM calismalarinda
KNT’lerin ve amorf karbon yapilarin yam sira karbon nano kiireler ve acindirilmis grafitik
yapilara da rastlanmistir. Elde edilen KNT’ler Raman ¢alismalarinda RBM bandinda aktif
spektrumlar vermistir. Bu bulgu iiretilen KNT’lerin bir kisminin duvar sayisimin diisiik
oldugunu gostermektedir. SEM c¢alismalarinda ise daha yiiksek caplara sahip tiipler
gozlemlendiginden dolay1 calismada elde edilen KNT’lerin homojen boyutta olmadigi

diistiniilmektedir.

Mikrodalga firinda grafit, ferrosen ve karbon fiberden olusan bir bilesimle KNT
sentezlenmistir. Calisma bu acgidan literatiirdeki diger calismalarla uyumludur. Ancak,
literatiirdeki benzer sentez yonteminde belirtilen fiziksel saflastirma siireclerinin yetersiz
oldugu goriilmiis ve mikrodalga sentez platformunda gergeklestirilen 100 dakikalik bir
kimyasal islemin ortamdaki demir bazli safsizliklar1 gidermede basarili sonu¢ verdigi

gorilmistiir.

KNT tiretimi literatiirde bu yontemle ilk kez grafit, ferrosen ve karbon fiber karisimina
benzen eklenerek gerceklestirilmistir. Literatiirde naftalin, grafit ve karbon fiber kullanarak
elde edildigi belirtilen OLCS’lere bu calisma kapsaminda benzen igeren ve icermeyen

numunelerde rastlanmistir.

Literatiirdeki calismalarda ferrosen tiikketimi ve KNT’ye doniisiimii TGA analizi
yardimi ile hesaplanmistir. Bu ¢alismada ise literatiirde ilk kez bu tip bir reaksiyonun verimi
ferrosenin etanol icindeki ¢oziiniirliigii kullanilarak UV-vis analizi ile hesaplanmis ve

reaksiyona giren kiitle bilesiminin verim tizerindeki etkisi parametrik olarak incelenmistir.

Reaksiyon siiresinin ferrosen doniisiimii iizerindeki etkisi incelenerek 15 saniyeden

uzun reaksiyon siiresinin doniisiime bir etkisi olmadig1 bulunmustur.

Calismada kullanilan test tiipli boyutlarina gore 1 cm uzunlugundaki karbon fiberlerin
ark olusumunda en yiiksek tekrarlanabilirligi sagladigi goriilmiistiir. Kullanilan test
tiiplerinin arasindaki hacim farki iiriinler iizerinde belirgin bir fark olusturmamaktadir. Test
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tiiplerinin kapaklarinin agik tutulmasinin daha kuvvetli ark olusturmasina ragmen ferrosenin

siiblimlesmesi sebebiyle daha diisiik verim sagladig: goriilmiistiir.

Calisma kapsaminda ultrasonik karistirma, filtrasyon ve santrifiij yontemleriyle nano

boyuttaki parcaciklar KNT’lerden etkin sekilde ayrilamamaistir.

4.2. Oneriler

Bu ¢alismanin devaminda bu ¢alisma kapsaminda denenen benzen, grafit, ferrosen ve
karbon fiber bilesiminin optimizasyon ¢alismalar1 yapilacaktir. Grafitin 1s1l ve elektriksel
iletkenliginden faydalanarak bilesimdeki benzen miktarinin olabildigince yiiksek tutulmasi

bu siirecin verimini arttiracaktir.

Deneyler sirasinda test tiiplerinin alt kisminda gerceklesen ark olusumunun tiipiin {ist
kisimlarinda birikimlere sebep oldugu gozlemlenmistir. Bu birikimin tiipiin iist kisimlari ile
alt kistmlar1 arasindaki ¢ok yiiksek 1s1 gradyanindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Tiipiin
ark olusan kismu ile soguk kalan iist kisminin farkli geometrik kombinasyonlarinin siire¢
tizerinde farkl etkilere sebep olabilecegi diisiiniilmektedir. Ark olusumunun ortamdaki gaz
yogunlugu arttikca zorlasmasindan dolay1 gaz fazin olusumu ile ortamdan uzaklastirilma hizi

arasinda optimum bir noktanin bulunmasi1 gerekmektedir.

Deney tiiplerinin birikim olan bu dis ylizeylerinin tiip i¢inde kalan kiitleden ayr1 olarak
karakterize edilmesi bu konuda daha net bilgiler saglayacaktir. Bunun disinda katalizoriin
siiblimleserek ortamdan uzaklasabilmesi reaksiyon siiresinin belirli bir noktadan sonra siire¢
tizerindeki etkisini bitirmektedir. Ferrosen yerine bir substrat iizerine yerlestirilen farkli
katalizorler lizerinde KNT biiyiitme c¢alismalart yapilabilir. Boyle bir yaklasimla destek
tizerindeki olusumun makroskopik sekli denetlenebilirken karakterizasyon i¢in de daha kolay

numune elde edilecektir.

Son olarak, metal parcaciklarinin yiizeyi karbona doydugu zaman katalizor parcacigi
aktivitesini kaybettiginden dolay1 farkl: sartlarda farkli katalizorlerin denenmesi bu siirecin

gelistirilmesi acisindan énemli olabilir.
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