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KARBON NANOTUPLER IN CESITLI YONTEMLERLE
SAFLASTIRILMASI

OZET

Karbon Nanotupler kgedildikleri 1991 yilindan itibaren aggarma konusu olmgive
her gecen gun fark edilen 6zellikleri ile bircokadla kullaniimaya B&nmstir.

“Karbon Nanotiplerin Cgtli Yontemlerle Saflatirilmasi” konulu tez ¢cagmamizda
Istanbul Teknik Universitesi, Enerji Enstitisi, Maize Uretim ve Hazirlama
Laboratuari’nda kimyasal buhar birikimi yontemi tek duvarl karbon nanotuplerin
uretimi ve ceitli yontemlerle saflgtiriimasi deneyleri yapilmgtir. Elde edilen
urtnlerin  karakterizasyonu ic¢in; Termogravimetrik naiz Cihazi, Raman
Spektroskopisi, Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEMJe Fourier Donglumli

Infrared Spektroskopisi (FTIR) kullanilgtir.

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile agfan yatak sisteminde karbon kagnalarak
asetilen gazi, katalizor ve destek malzemesi oldeakir nitrat [Fe(NG@)s.9H,O] ve
magnezyum oksit (MgO) kullanillarak karbon nanotUgKNT) dretimi
gerceklgtirilmistir. KNT’lerin Uretimlerinden sonra icerdikleri madtk ve karbonlu
safsizliklari gidermek amaciyla kimyasal oksidasygintemiyle saflgtirma
islemleri yapiimgtir. Kimyasal oksidasyon yonteminde hem sivi hemgde faz
oksidasyon uygulanmstir. Sivi faz oksidasyon ile saflarmada, nitrik asit (HNG),
hidroklorik asit (HCI), sulfurik asit ((EBQy), hidrojen peroksit (bD,) ve potasyum
permanganat (KMng) gibi kimyasallar kullanilmy, gaz faz oksidasyon ile
saflgtirma ise hava ortaminda gercekielerek en uygun verimi Sgayacak
kosullar belirlenmstir.

Metalik safsizliklarin giderilmesi icin yapilan gahalarda HNQ ile yapilan deney
sonugclarl temel alinarak kaynama noktasi tzerindekiklik (120°C) i¢in en uygun
saflgtirma kaulu olan 6M HNQ ile 6 saat sirede saftama secilmg ve HCI,
H.SOy, HNOs:H,SO, ile bu kaullarda deneyler yapilmive saflatirma verimleri
belirlenmgtir. Kaynama noktasindan glik sicakliklar igin ise 75°C’de 8 ve 15
saatlik deneyler yapilmwve saflatirma verimleri tespit edilngtir.

Amorf karbon safsizliklarin giderilmesinde,® ile KMnO, kullaniimstir. 60 ve
75°C sicakliklarda, farkli sirelerde saflama klemleri yapiimg ve verimler
belirlenmitir. Ayrica hava ortaminda 350, 375 ile 400 °C khédarda ve farkl
surelerde isilslem uygulanarak da saflarma slemleri gerceklgtirilmi stir. Metal ve
karbonlu safsizliklarin birlikte giderilmesi icin ,8,:HCI karsimi ile yapilan
deneylerde 8 saat ve 75°C’de en ylksek saida verimi elde edilmi ve bu
kosullarda HO2:H,SQO, ile de saflatirma slemi gerceklgtiriimis ve verim
belirlenmitir.
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PURIFICATION OF CARBON NANOTUBES BY DIFFERENT METHO DS

SUMMARY

Since discovery of carbon nanotubes in 1991, tlasse ibecome a new research area
and increasingly started to used in lots of fielthwheir realized new propeties day
to day.

In this thesis which entitled “Purification of Camb Nanotubes by Different
Methods” we synthesized the single wall carbon haves by chemical vapour
deposition (CVD) method in Material Producing ancepgaring Laboratuary at
Istanbul Technical University. The synthesized make were characterized by using
Thermogravimetric Analysis (TGA), Raman Spectrscopyansmission Electron
Microscopy (TEM) and Fourier Transform Infrared ®ys (FTIR).

Carbon nanotubes were synthesized by the fluidoeslCVD synthesis of acetylene
(C;H2) on a magnesium oxide (MgO) powder impregnatech vaih iron nitrate
(Fe(NGy)3-9H,0) solution. Carbon nanotubes have some impurdiesh as metal
catalysts and carbonaceous structures after thgithesis. To remove these
impurities, liquid phase oxidation such as usirtgaacid (HNQ), hydrochloric acid
(HCI), sulphuric acid (KSQs), hydrogen peroxide @#D;) and potassium
permanganate (KMngwere studied with different concentrations, terap#res and
times. Also thermal treatment (under air atmosphanel microwave digestion with
acid were performed and determined the optimundygehditions.

To remove metallic impurities, the optimum condiofrom the results of HNO
experiments for above boiling point temperature evdound as the HNO
concentration of 6M, the time of 6 hours and theperature of 120°C. The
experiments with HCI, 5Oy, HNOs;:H,SO, were performed at the optimum
conditions and determined the purification yield$he purification experiments
under boiling point temperature of acid solutiongrev also carried out and
determined the purification yields. The purificatioonditions were selected as the
temperature of 75°C and the times of 8 and 15 hours

To remove amorphous carbon structuresDHwhich was a green oxidant and
KMnO,4 were used. The purification experiments were perémt at the different
times and the temperatures (60 and 75°C) and detednthe purification yields. The
another method was also thermally treatment an@xberiments were performed at
the temperatures of 350, 375 and 400°C for diffetiemes under air atmosphere.

Mixture of HO.:HCI was used to remove both of metallic and amougshcarbon

impurities. The maximum purification yield was obed for the temperature of
75°C and the time of 8 hours. The experiment wigd+H,SO, mixture was also

performed at these optimum conditions and deterthihe purification yield.
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1. GIRIS

Maddeleri atomik veya molekuler boyutta kontrol ethilimi olan nanoteknolojinin
son otuz yilda hizla gelmi s6zkonusudur. Bu gglmin ana sebebi malzemelerin
nanoboyutta makrodinyadan farkli davranimlar gésesidir. Bir aygitta kullanilan
malzemenin boyutu kicguldikce gaha hizi da artmakta ve o malzemenin yeni
Ozellikleri ortaya c¢ikmaktadir. Boyutlar nanometrélceklerine yaklairken
malzemenin fiziksel ozellikleri kuantum mekagmin kontroline girip, elektron
durumlarinin fazi ve enerji spektrumunun kesiklipiga daha belirgin  hale
gelmektedir. Daha da 6nemlisi, malzemeyistluan atom sayilari 100’ler diizeyine
inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom ssay1 kendisi bile fiziksel
Ozelliklerin belirlenmesinde etken olmaktadir. Nadigeklerdeki bir yapiya yeni
eklenen her atomun fiziksel 6zelliklerde neden gldwesisiklikler, bu atomun

cinsine, nano yapinin turiine ve geometrisingilmdarak belirginlemektedir.

Teknolojide ilerlemy Ulkeler nanoteknolojiye odaklanmakta ve teknol@risinda

geri kalma endkesi ile bu devrimin icinde yer almalarinig&yacak programlar
uzerinde ciddi cagmalar yapmaktadirlar. Oyle ki Cin'de ggirilen kirlenmeyen
kumglar ve dokuma urlnleri nedeniyle, cagmamakinasi Ureten kuruglarin

stoklarini eritip kapasite indirimine gidecekleramd bahsedilmektedir. 1960l
yillarda dikkatleri Uzerine ceken nanoteknoloji,919yilinda Lijima tarafindan
karbon nanotuplerin ké& ile yeni bir alan kazanmioldu. Karbon nanottplerin
degisik elektronik aygitlarda kullanilabilmesi, ekseml&oyunca celikten kat kat
direncli olmasi, radyal yondeyse ylksek elastik llitere sahip olmalari bu

malzemeyi bircok alanda kullanilabilir hale getigtini

Karbon nanotiiplerin sentezi icgin sgi yontemler uygulanabilmektedir. Uretim

(sentez) yontemleri kullanima gla olarak deisebildigi gibi, tretimdeki 6nemli



hususlar Uretilen malzeme miktari ve i¢grdisafsizlik miktarr olmaktadir.
Nanotuplerin tretimi sonrasi icerdikleri safsizikh giderilmesi nanotip kalitesini
artirmakta ve boylelikle uygulamalarda nanotuplesatip olduklari 6zellikleri tam
anlamiyla gostermelerini g@amaktadir. Saflgirma slemleri nanotiip yapisina zarar
vermeden icergd metalik ve karbonlu safsizliklarin giderilmeskapsar. Bu amagla
gelistiriimi'g, yiksek verimli yontemler mevcuttur. Bunlar arasrgaitli kimyasal
oksidasyon yontemleri ve isiklemler bulunmaktadir. Safiarilan numunelerin
saflik dereceleri ¢itli karakterizasyon cihazlarinda yapilan o&lgcindertespit
edilebilmektedir. Glunumuizde saflik derecesine veelliderine goére cgtli
fiyatlardan satilan karbon nanotiplerin, yariiletkiek duvarli nanottpler (TDNT)
icin 150%/mg, metalik TDNT'ler icin 200$/mg ve yidds saflikta TDNT'ler igin
300%/25mg olarak belirlenen fiyatlari bulunmaktadir

Bu tezin amacliTU Enerji Enstitiisi kapsaminda bulunan Malzeme ibirete
Hazirlama Laboratuarinda karbon nanotiplerin kiralyasihar birikimi yontemi ile
uretilmesi ve c¢gtli yontemler uygulayarak sa§arma verimlerinin bulunmasi, buna
bagli olarak en uygun safjarma yontemlerinin belirlenmesidir. Tez kapsaminda
karbon nanotiplerin safiariimasinda kimyasal oksidasyon yontemlerinden ge/
gaz faz yoOntemleri kullanilgr. Saflgtirma sonrasi karakterizasyon igin
nanotuplerin 1sil davraniminin goézlegdiermogravimetrik analiz (TGA), ¢cap ve
safligin belirlendgi raman spektroskopisi ile gdi fonksiyonel gruplarin incelendi
FTIR cihazlar kullanilmtir.



2. KARBON NANOTUPLER

2.1.Karbon Yapllari

Canlilarin temel yap! $a olan karbon, nano yapi hali ile nano teknolojgiga
baslatmadan 6nce d@l olarak bulundgu gibi laboratuasartlarinda da tretilngtir.
Karbon sonlu boyutlarda nanometre seviyesindglasa yapilara da sahip
olmasindan dolayi ayricalikli bir element olup,iypadik tablodaki elementler igcinde
sifir boyuttan U¢ boyuta kadar izomerleri bulunagk telementtir. Karbonun

izomerlerine ait boyut ve bazi fiziksel 6zellikl€}izelge 2.1'de verilnstir [1].

Cizelge 2.1:Karbon izomerlerine ait fiziksel 6zellikler

Boyut 0 1 2 3
izomer Fulleren Nanotip Grafit Elmas
Bag Sekli spf sp(sp) spf sp’
Yogunluk 1,72 1,2-2,0 2,26 3,515
Bag Uzunluzu 1,40 (C=C) 1,44 (C=C) 1,42 (C=C) 1,54 (C-C)
Elektronik Yari iletken Metal veya yari Yari metal Yalitkan
Ozellikleri Eg=1,9¢e\ meta iletker (metalimsi Eg=5,47¢\

Karbona ait grafit, elmas, fulleren ve nanottp lapsekil 2.1'de verilmgtir [2].

a. Grafit

c¢. Fulleren

d. Nanotiip

Sekil 2.1: Karbon yapllari




Karbonun genel yapilari grafit, elmas, karbon ndoesf camsi karbon, siyah karbon,
karbin, karbolit, amorf karbon, sivi karbon, fuer (Go) ve karbon nanotip

seklindedir.

Grafitte, plakalar halindeki karbon atomlari biteit ile spf seklinde baglidir. Grafit
dogal olarak bulunabildii gibi laboratuarda da Uretilebilir. Elmas ise, ratari
birbirleri ile sp seklinde balanms en iyi bilinen kristal yapisidir. Ol olarak
bulunabildgi gibi laboratuar sartlarinda da dretilebilir; sert bir yapiya sahip
oldugundan yaygin olarak kullanilir. Karbon nanofiberldrelli bir yonde
yerlestiriimis grafit parcalardan ofmustur. Yuksek mekanik dayanim o6zellikleri
gosteren bir karbon turidir. Camsi karbon, polimsrive/veya gozenekli yapida
olan ve hazirlagi sartlarina goére farkh Ozellikler gdsterebilen séellikte bir
malzemedir. Siyah karbon genellikle hidrokarborderdhidrojen cikariimasi ile elde
edilen karbon topa seklindeki yapilardir. Endustride bazi malzemelenekanik
elektriksel ve optik 6zelliklerinin diizenlenmesinigeni kullanim alani bulmgtur.
Zincir veya polimer seklindeki yapilardan gdun karbin/karbolitler, genellikle hizli
sogutma klemleri ile elde edilir ve kristal yapida da gdun karbinler sert bir yapiya
sahiptir. Karbonun belirgin, kendine 6zgu bir yapya da bigcimi olmayan
allotropuna amorf karbon denir. Sivi karbon; elmgisfit veya bgka bir yapidan

eritilerek elde edilen (4450 K), metal 6zgilolan bir malzemedir [3,4].

2.2.Karbon Nanotupler

Karbon nanotupler ilk defa 1991 yilinda Lijima [frafindan bilim dinyasi ile
tanstirilan yapilardir. En basitekliyle, karbon atomlarinin bal pgteseklinde
olusturdusu levhanin silindiriksekilde sariimasi ile meydana geidifade edilebilir.
Diizguin karbon nanotiip yapilarda atomlar birbirllerisg? seklinde (grafit plakada
oldugu gibi) balanir, atomlar sadece altigen geometristltur ve her atomun
sadece U¢ komsusu bulunur. Tek bir grafit levhaamimasindan okan tupler, tek
duvarli karbon nanotiip (TDNT) olarak adlandiriNanotiplerin ¢ eksenli olarak i¢
ice yapilanmasi sonucu gan ¢oklu karbon silindirlere, cok duvarl karbomao#ip
(CDNT) adi verilir. Caplari birkag nanometre vey@&20 nanometre mertebesinde,

boylari ise mikron civarindadir. CDNT’ler buyik ygaplarindan dolay: tek duvarl



karbon nanotiplere oranla daha aglebilir. CDNT'lerin en buyudk avantaji

Uretiminin ucuz olmasidir.

2.2.1. Karbon Nanotuplerin Kristal Yapisi

Karbon nanotuplerin kristal yapisini tanimlamaknidgiazi terimler kullanilir. Bu
terimler, birim hdcreyi tanimlayan birim vektorlerifade edilen kiral vektor ve
donim vektoradir. Bu nedenle nanotip yapilarl kisaganf) nanottp olarak
anlatilir [6,7].Sekil 2.2'de bir karbon nanotiipln iki boyutlu grafbakasindan nasil

olusturulabilecei gosterilmitir. Bu sekilde OB vektéri yonu nanotlp ekseninin

onudir ve -, vektori bir karbon nanotlipi  kiral vektoriini tanimlar~ kiral
yonudu eOA ektord bir karbo aoupquk al vektoruni ta aCk a

vektorl altigen drgUnUﬁl :(ga,gJ ve a. =(§a§} gercel birim vektorleriyle
ifade edilir.
C, = MertMe2= (n,m) (n,m tamsay1, 8 |m|<n) (2.1)

Oteleme vektt')ru-li , bir boyutlu birim hicrede tanimlanir ve nanotip exkse

paralel olan kiral vektoriin (Ch) normalidir. Otelenaektorii T iki boyutlu grafen

tabakanin ilk orgu noktasina kargelir ve Sekil 2.2'deki OB vektéradur [11].

R Simetri vektbru,ch kiral vektér yoninde en kucluk bilesene sahip olagi6

noktasi vektoru olarak tanimlanir. Fiziksel agld@,vektbr[]f dogrultusunda bir

T Otelemesi ile nanotlip ekseni etrafindacilik donmenin birlgmini kapsar ve bir

kiral nanotliipin temel uzay grup simegtemini gosterir.

Yapisina gore 3 tip karbon nanottp vardir: “zig“zdgoltuk” ve iki boyutlu grafit
plakanin nasil rulo yapilgina b&l olan “kiral”. Zigzag nanottpler (n,0) formunda
kiral vektorlere sahip olup bu yizden 6rgu yapirieleri nanotip eksenine diktir.
Koltuk nanotipler kiral vektorlere (n,n) sahiptie \ba&lar nanotip eksenine dik
bicimde uzanir. O ile 30° arasinda kiral acilarhigaim dger nanotupler kiral



nanotupler olarak adlandirilir [1, 3, 4]. Farkptéki karbon nanotipler farkh ve m
degerlerine sahiptir (Cizelge 2.2) [8, 9, 10].

Cizelge 2.2:TDNT Turleri

TDNT Turd Kiral acl (n,m) Yap!
Koltuk 0=30 n=m Trans-
Zigzag 0=0 m=0 Cis-

Kiral 0'<6<30 n£m ve m=0 Trans- ve Cis-

{
.8 B_(_(B—»’ oS

w;

Sekil 2.2: iki boyutlu grafit yapisi tizerinde kiral vektor, inir hiicre vektori ve
katlanarak nanottptn birim hicresini gliran grafen parcasi

Genel olarak karbon nanotuplerin koltuk, zigzagkual yapilari iceren tam sayi
ciftleri (n,m) ile belirlenmg olasi vektorleriSekil 2.3'de verilmgtir [4]. Etrafi
cemberlenny noktalar metalik yapiyl, kicik noktalar ise yaletken yapiyi
gostermektedir. Nanotipin metalik olmasini belelekiral vektordeki ikki esitlik
(2.2) ile aciklannytir.

(n-m)/3=p (2.2)

Eger p sifir ise; nanotiip metalikger p bir tam sayi ise, pseudo metalik vgedieri
icin ise yari iletkendir. Bu durum, gada her ¢ olasi tipten birinin pseudo metalik

ve n dgerinin m'ye @it oldugu her durumda metalik olgunu gdstermekte olup



koltuk yapidaki tupler igin gecerlidirSekil 2.4'de ¢ farkli nanotip yapisi
gosterilmitir [12].
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Sekil 2.4: Karbon Nanotup Yapilari



Cizelge 2.3'de karbon nanotuplerin karakteristikapaetreleri listelenngtir [11, 13].
L kiral vektoriin gevresi, T bir boyutlu drgunin dgim tekrar mesafesi, N bir

boyutlu nanotipin birim hicresi basina altigen sayh simetri vektori ve M

tamsayidir.

Cizelge 2.3.Cssitli karbon nanotipleri karakterize etme parametiel

Ch D drR dt(A0) L/a T Tla N R M
(4,2) 2 2 4.15 \28 (4,-5) | 21 28 (1,-1) 6
(9,0) 9 9 7.05 9 (1,-2)| 3 18 (1,-1) 9
(7,4) 1 3 7.55 \93 (5,6) | 31 62 (1,-1) 11

(10,10) 10 30 1356 | V300 | (1-1) 1 20 (1,0) 10

(n,n) N 3n \3nak \'3n (1,-1) 1 2n (1,0) N

(n,0) N n nait N (1,-2) \3 2n (1,-1) N

2.2.2. Karbon Nanotup Turleri

2.2.2.1. Tek Duvarh Karbon Nanotipler

Tek duvarli karbon nanotipler her iki ucu kapatshgmafit tipleri seklindedir ve 1-2
nm aralginda dgisen [12, 14], Gauss gdimi gosteren cap gerlerine sahiptir [14].
Ancak, zeolit gozenekleri icerisinde sentezlenmaler0.4 nm kadar kuguk capli
TDNT'ler de dretilebilmgtir [15, 16]. TDNT'ler ¢cgu kez altigen-paketlengi
kristalli demetler halinde bulunurlar [11,14]. Bardetler birbirlerine Van der Waals
kuvvetleri ile tutunurlar [2] ve 100-500 TDNT icdmérler (Sekil 2.5) [15, 17, 18].
Cok duvarli tiplerine gore daha esnek 6zellik gésteek duvarli karbon nanottpler
bukulebilir, duzlatirilebilir veya kirllmadan kugik daireler halinestgilebilir. Bag

yaplilar zigzag ve koltuk olmak tzere $igkilde olymaktadir.




Sekil 2.5: Tek duvarli karbon nanottpler. (A) TDNT lerin TEMgIntusa, (B)
TDNT sematik yapisi, (C) TDNT demetleri

2.2.2.2. Cok Duvarl Karbon Nanotupler

Cok duvarli karbon nanotipler farkh caplardaki ghkvarli karbon nanottplerin i¢
ice gecmy halidir ve tek duvarli karbon nanotiplerden faiiaellikler gosterirler.
CDNT, ikiden fazla grafen cepere sahip nanotlpter(fiekil 2.6) [24,25].
CDNT’lerin i¢ caplari 0.4 nm’'ye kadar inebilmekleedaber 5 nm civarindadir
[14,19]. Ds caplar ise yakkk 15 nm mertebesindedir [11]. Kuramsal
hesaplamalarla CDNT’lerde duvarlar arasi mesafeéhiB39 nm olacga tespit
edilmistir [20]. XRD ve TEM analizlerinde ise grafen dulaarn birbirlerine olan
uzakhklari 0.34-0.39 nm arginda Olculmigtar [2,20,21,22]. Bu deerler
"turbostratik sinirin (0.344 nm)" [22] ve grafitidkvhalar arasi uzalgin (0.335 nm)
[15,21] Ustinde bulungundan CDNT'lerde komsu grafen duvarlarin, birbirié
kristalografik acidan ikili olmadigi sodylenebilir [20,22]. Ayrica hesaplamalar
CDNT’lerde komgu duvarlar arasi etkigemlerin az oldguna ve dolayisi ile
duvarlarin birbirlerinden Bamsiz donme ve Oteleme hareketleri yapabiisoe
isaret etmektedir [22,23].



Sekil 2.6: Cok duvarli karbon nanottp. (A) Yanal TEM goruntid) Yuiksek
¢Ozunurluklt yanal TEM goérantusa, (C) TEM 6n kegitintusa, (D)
CDNT’nin sematik yapisi

CDNT lerin i¢ tuplerinin yaklaik sifir sirtinme ile donmesi nano makinelerdeiolas

kullanimi acgisindan Umit vaat etmektedir. CDNT'[EDNT’lere gbére daha az

kusursuzlga sahiptir. Literatir caimalarinda belirtilen, muikemmel olmayan
nanotiplerin bozukluklari; pentagon, heptagon, egrabrgisiinde Shibritlenmis
karbonlarin tip govdesinde olmakta ve bozuklukfaryapisinin dokmasina ve
bikulmelere yol agmaktadir. Ek olarak nanotipin balgesi her zaman kiresel

olamamaktadir.
2.2.3. Karbon Nanotiplerin Ozellikleri

2.2.3.1. Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Karbon-karbon bgarinin dayanimi karbon nanotiplere oldukca ilgmekanik
Ozellikler s&lar. Grafitin tek katmanindaki karbon atomlarinier Ibiri ¢ komsu
atoma gucli kimyasal Bemnma yoluyla, dizlemsel bal pgiekafes yapisini
olusturmaktadirlar. Bu gucli gganmalardan dolayr esneklik katsayisi en biyuk
malzeme grafittir. Bundan dolayl karbon nanotlpleen dayanikli fiber olmasi
beklenen tek duvarli nanotupleri, celikten dahaslesa ve fiziksel kuvvet
uygulandginda hasara kar oldukcga direnclidir. Kuramsal ve deneysel gaklar,
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karbon nanottptn Young modulinin en az grafitimdde yuksek, hatta kicuk capli
TDNT'lerin daha yuksek olabilegeni gostermgtir. Deneyler, CDNT’lerin Young
modulinin tip duvarlarinin  dizen derecesingslibaldugunu gosternsiir.
Duzensizlgin artmasiyla Young moduli azalir. Nanotip uc¢ meribaski
yapildginda gilmesine neden olabilir fakat u¢ hasar gormez. Kaikaldirildginda
nanotip eski orijinal durumuna geri doner. Bu oklgti yiksek c¢ozanarlukli
taramali u¢ mikroskobunda (HRSPM) kullanilan soadari icin elverglidir. Kiguk
caph karbon nanotupler, geleneksel mikron boyagttafitik fiberlere kiyasla énemli
mekanik 6zelliklere sahiptirler. Bu nanotlplerin dikkat cekici 6zelli, yuksek
esneklik, yuksek dayaniklilik ve yiksek seithir araya getirmesidir. Bu 6zellikler
karbon nanotlplere yeni nesil yiksek performansinozitler icin yol agmaktadir.
Karbon nanotiuplerin mekanik 6zellikleri tzerinddkiramsal cabmalar, nanotip
dretiminin kolay anlgilamamasi ve nanometre boyutundaki malzemeleriraykol
islenememesi nedeniyle deneysel gahlardan ¢ok daha ileridedir. Ancak, HRTEM

ve AFM’ deki gelsmeler, dikkate dger deneysel sonuclar vermektedir.

Mekanik 0Ozellikler, nanotlUplerin yapisina ghaolarak deisim gostermektedir.
Cizelge 2.4'de 6zet halinde verilgnmekanik Ozellikler incelenginde durum c¢ok
daha iyi anlgslmaktadir [2, 26, 27]. Goruldiil gibi nanotiplerin mekanik 6zellikleri
dayaniklilgi ile bilinen celikten ¢cok daha yuksektir. Hattargungecirmez malzeme
imalatinda yayginca kullanilan Kevlar® liflerininekanik 6zellikleri bile KNT ile

kiyaslanamayacak derecedsidktur.

Cizelge 2.4:KNT’lerin mekanik 6zellikleri ve bilinen bazi malaeslerle
karsilastirilmasi

Malzeme Youna Modili (TPe Cekme Mukaveme Kopma Uzamasi(%
TDNT ~1 (1-5 aralpi) 13-53°
Koltuk TDNT 0.9 126, 23.1
Ziazaa TDN1 0.9 94,5 15.6-17.F
Kiral TDNT 0.92
CDNT 0.8-09° 15C
Paslanmaz Cel ~0.2 ~0.65-1 15-5C
Kevlar® ~0.1¢ ~3.t ~2
Kevlar@* 0.2¢ 29.€

D: Deneysel veriler

K: Kuramsal tahmin
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Young modulinin bilinmesi, ¢#i uygulamalarda malzemenin yapi elemani olarak
kullaniimasi i¢in ilk adimdir. Young modiull, grmdan katinin yapisina gatihdir
ve bundan dolayr katlyi ojturan atomlarin kimyasal 6Orgustine ghik
gostermektedir. Malzemeye kuvvet uygulandda sekli dgisebilir, kuvvet
kaldirildiginda ise, tekrar eski haline donebilir. Bu durunalzemenin esnelgdine
baglidir. Sekil deisikli ginden dolay! olgan i¢ kuvvet, malzemeye uygulanary di
kuvveti dengeler. Malzemeye etki edery #uvvet (F) ile etki et@i yluzey (A)
oranina “Zor”; malzemenin boydl kadar uzangsasdl/l oranina “Zorlanma” denir.
Zor/Zorlanma orani Young modulinu (E=(F/AM/() verir. Zayif Van der Waals
baglarindan (tipik olarak 0.1eV) dolayr molekuiler kati disiik Young moduliine
sahiptirler (genellikle 10GPa). Oysa grafit, elm&g;, BN gibi kovalent bl olan
malzemeler, yuksek Young moduline sahiptir (100@&a’yiksek) (Cizelge 2.5)
[29]. Kristalin 6rgl parametresinin kicuk glgmleri, onun esneklik katsayisinda
buyiik dgisimlere neden olabilir. Karbon nanotiiplerin Young dulii, sp bag
kuvvetine bghdir ve yaricapi cok kicuk olmagive C-C bglarin énemlisekilde

bozulmadgl durumlarda grafen katmaninkingtgr [28].

Cizelge 2.5:Bazi malzemelerin elastik modulleri

Malzeme Elastik Modil (G Pa)
Elmas 1000

Silikon 107

Demir 196

Dusuk Alasimh Celik 200-207

Naylon 3-34

Silikon Karbdr (SiC) 450

Karbon Nanotupler 1000(TDNT)-1250(CDNT)

2.2.3.2. Karbon Nanotiiplerin Elektriksel Ozellikleri

Tek bir grafit levhasi yari metaldir. Bu sahip atduelektriksel 6zellikleri nedeniyle
yarl iletken ile metal arasinda bir dizeyde yengaldnlamina gelmektedir. Grafit
levha yuvarlanarak nanotip eturuldugunda; daire cevresinde yalnizca karbon
atomlari siralanmaz, ayni zamanda elektronlarinnkkua mekaniksel dalga
fonksiyonlari da uyumlu olarak dizenlenir. Radyabgmltularda, elektronlar
inceltilmis tek katmanli grafit dizlem tarafindan sinirlagini Nanotlipin daire

cevresinde periyodik singartlari ortaya cikmaktadir. Orgi@ eger bir nanotiip daire
12



cevresinde 10 hekzagon bulunduruyorsa, 11. hekzhgtn ile caksmaktadir.
Silindir etrafinda 2’ lik faz farki ile kasilasilir. Kuantum sinirlarindan dolayi
elektronlar sadece nanotip ekseni boyunca etkila@tadir, boylece dalga vektorleri
de bu dg@rultuda belirlenmektedir. Bu basit gince tek boyutlu bandin gaim
bagintisini hesaplamakta kullanilir. Raim ba&ntisi hesaplari kiguk capli
nanotuplerin 1/3’ tntin metalik, geri kalanlarin gggplarina ve kiral acgilarina ga
olarak yariiletken oldgunu gosterngtir. Buna goére, nanotlpin elektronik daveani

sOylece belirlenir, herhangi bir (n,m) TDNT i¢in [[BD]:
* n = m ise nanotip metaliktir. Yani tim koltuk woéipler metalik olacaktir.

« n—-m = 3k; k€ Z, k #0 ise "dar-aralikli" yariiletkendir. Bununla birté verilen

geometrideki nanotupler pratik acidan oda sigaktia metaliktirler.

*n-m=3k +1; k€ Z, k# 0 ise "genj-aralikli”, yani basit manasi ile, gercek

yariiletkendir.

Elektriksel 6zelliklerin nanotlpin c¢apina ve kinglikuvvetli bicimde bgi olmasi
nedeniyle teorik tahminlerin goulugunu test etmek icin yapilan deneyler gugclikle
gerceklgtirilmistir. Yapilar Ustinde elektronik ve optik nano olgekdlcimler
yapmanin zorluklarinin yani sira, nanotupin sirseite ilgili bilgilerin (n ve m
degerleri) tahminini yapmakta olduk¢ca 6nemlidir. Burlp&lara r&men bir elektrik
alan uygulayarak nanotiplerin bulunduklari ortamdgbnlenimlerini belirlemeyi
amaclayan deneysel gahalarin onculginde, nanotiplerin elektriksel 6zellikleri
hakkinda temel teorik tahminler glmlanmaktadir [24].

1994°’de Langer ve C.A. [31], CDNT demetleri Uzerile elektronik ol¢timleri
gerceklagtirmistir. Burada elektriksel iletkertin 2-300 K arakkinda sicakiia
bagiml oldugu gozlenmgtir. Bireysel CDNT ler Uzerine gercekdegrilen 6lcimlerde
her bir tipin kendine has iletkenlik davrargosterdgi ve 300 K'deki 6zdirencin ~
1.2 x10-4- 5.1 x10-6 ohmcm ofgubulunmytur. TDNT demetlerinin direncinin
metalik davrary gosterdgi ve 0.34x10—4 ile 1.0x10—4 ohmcm agahda bulundgu
gozlenmgtir. Burada bakirin 6zdirencinin yakl& 1.7 x10-6 ohmcm oldwnu
belirtmekte fayda vardir. Gorulgi Uzere elektriksel direncleri yakl& olarak
bakirla aynidir. Metalik nanotupler gercekten cgkiletkendir. Bir KNT demeti
1x109 A/cnf yogunlugunda akim tayabilirken bakir tellerde bu der 1x106 A/crf
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seviyesine iner [30]. TDNT’lerde 20A civarinda doygunlga ulasan bir elektronik
akim o6lgulmi ise de dilik kusurlu CDNT’lerde 1 mA’e kadar ¢ikilabilgtir [23].

KNT’lerin Gstln iletkenlik (superconductivity) g@sebilecgi deneysel olarak ilk
kez Kasumov ce C.A. tarafindan 1999'da gostesiimi[32]. Arastirmacilar, iki
ustun iletken elektroda pkdiklart TDNT halatinda 1 K sicaklikta tstin iletkik
olgusunu gozlemngierdir. Daha guncel bir ¢cgmada bir Cinli argtirma grubu, 0.4
nm capli TDNT’lerin 20 K sicaklikta Ustln iletkemlb gectgini tespit etmglerdir.
Ayrica Kasumov ve C.A. [32], KNT’lerin elektronikzélliklerinin harici manyetik

alanlar vasitasi ile denetlenebilgoe belirlemislerdir.
2.2.3.3. Karbon Nanottplerin Isil Ozellikleri

Karbon nanotupler, yalnizca elektronik ve mekanikellikleriyle desil, 1sil
Ozellikleriyle de buyuk ilgi cekmektedirler. Kicikoyutlarindan dolayi, kuantum
etkileri 6Gnemlidir ve dguk sicaklik 6zgul is1 ve 1sisal iletkenlik, fonoapysinin tek
boyutlu kuantumlamasinin kanitidir. Bir karbon n@ipte, fonon sayisini saptamak
icin disik sicakhk 6zgul 1sI ve gin icinde tuplerin komsulari arasi etkil@i
hesaba katilir. Nanotuplerin 1sil 6zellikleri herar&msal hem de deneysel olarak
incelenmgtir. Kuramsal tahminlere gore, oda sicgkida isisal iletkenlikleri grafit
ve elmasinkinden buydktir. Olgumler oda sigakbla 1sisal iletkengin
TDNT’lerde 200W/mK’in Ustiinde, CDNT’lerde ise 300M’in Ustiinde oldgunu
gostermgtir [33]. Metalik TDNT, Fermi dizeyi yakinindaki dumlarin akim
yogunlugu ile tek boyutlu metaldir. Giik sicakliklarda, sicaklikla gousal olan
elektronik Is1 giasina sahip olacaktir. CDNT’lerde radyal i1sisakéaligin grafitin
Isisal iletkenkginden de dglik olacgl tahmin edilmektedir. Grafitin 1sisal iletkegili
katmanlari arasi zayif Van der Waals etkit@énden dolayi dguktir. CDNT’lerde ic
ice gecen nanotuplerdeki ayrilma, grafitteki dudkmarasi ayrilmaya benzer ve
ayrica i¢ ice gegen tupler arasindaki kuvvet yami¥an der Waals kuvvetidir.
Karbon nanotiplerin i1sisal gegeesi, karbon tellerden temel olarak farkli ve drafi
kadar iyi olacaktir. Kusursuz karbon nanotiplen igotropik genlgme katsayisi
avantajli olabilir. Nanotipler icin cok diik Isisal genkgne katsayisi tahmin
edilmektedir. ElImas ve grafitin yuksek isisal ilmtkklerinden dolayi, nanotuplerin
de yuksek isisal iletkenlik gosterip gostermeyemekmerak uyandirmgtir. Bu

Ozellik, TDNT icin kuramsal olarak, §in tek duvarli tipler ve ¢cok duvarl tupler
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icin deneysel olarak gdsterilgtr. Berber ve arkaddari, yalitiims nanotiplerin
fonon isisal iletkengini hesaplanglardir [34]. Isisal iletkenlik, malzemenin yiuksek
sicaklik bélgesinden, dik sicaklik bdlgesine 1s1 tasima yetg@dée. Bu nicelik, en
iyi sekilde

g=-kdT/dx (2.3)
ile gosterilebilir. Burada,;
g: birim alan basina birim zamanda Isgidini,
k: 1si1sal iletkenlik katsayisi,

dT/dx: malzeme boyunca sicalh gradyentidir.

Katilarda 1sisal iletim, o6rgu titsen dalgalart (fononlar) ve serbest elektron
tarafindan gercekiériimektedir. Elmasin isisal iletkegli 1000-2600 W/mK ve
grafitin 1sisal iletkenfii 100°C’de 120 W/mK’dir. Hone ve arkaglari tek bir TDNT
ipin 1sisal iletkenkinin oda sicakinda 1800-6000 W/mK oldunu, elektriksel
iletkenlikteki desisimleri kullanarak nimerik olarak hesaplatardir [35]. Che ve
arkadalari bu dgeri 2980 W/mK olarak aciklarglardir [36]. Berber ve arkagiar
da molekiler dinamik benzetimlerinden, i1sisal ietice bal sicaklik degerlerini
bulmulardir. Oda sicak@inda isisal iletkensi 6600 W/mK olarak hesaplaghardir
[37]. Isisal iletkenlik dlgimleri 200 W/mK’den 6000/mK’e geng aralikta dgerler
gostermgtir. Isisal iletkenlik cakmalari oda sicaklinda TDNT ve CDNT
yiginlarinin 1800 ve 6000 W/mK arasindagedeer aldgini gostermytir. Tek bir
CDNT icin 1sisal iletkenfiin 3000 W/mK uzerinde oldiu da yapilan ¢ajmalarda
actklanmgtir [37].

2.2.3.4. Karbon Nanotuplerin Kimyasal Ozellikleri

KNT kimyasli, halen tam olarak agllamamstir. Sinirsiz uygulama alanlari ile
dinyada devrim yaratan bu malzemelerin kimyasi kanda c¢ok daha yan

calismalarin gerekgi de agiktir.

Nanotuplerin reaktiflii = orbitallerinin yonlenmesi ve kimyasal @arin geometrik
piramitlesmesi ile belirlenir. TDNT lerdeki kimyasal lg&arin bir kismi, tip eksenine
ne paralel ne de diktir. Bu sebept®rbitalleri diizgtin yonlenemez-orbitallerinde

gozlenen bu olgu, reaktifli belirleyen temel etmen olmakla berabergba
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piramitlesmesinin de katkisi vardir. Ancak, piramgtiee kurami tek basina
TDNTlerin kimyasal davranini aciklamaktan ¢ok uzaktadir. Buna karsing'ba
egriselligi" yaklasimi KNT’lerin reaktifliklerini aciklamada cok Barihdir [38].
KNT ve fulleren gibi kapali kafes yapili karbon meinelerdeki grisellik etkisi
"dogrultusal grisellik—KD" kavrami ile tanimlanabilir [38]. KDsagidaki denklemle

ifade edilir:

Ko :% > (K sin?d +K;, cos’ (2.4)
i=a,b

Kp degeri her bir "i" atomu igin tanimlanir @) ve ortalamasi K, egriselligi

tanimlamada kullanilabilir:

K, ==K, (i)da :%(K1+ K,) (2.5)

1
Vs

O t—n|y

Burada6i "egik (oblique)" aclI; Ki, Ki2, K1 ve K2 ise karbon atomlarinin birincil
egrilikleridir. TDNTler igin yukaridaki b&intilar, R nanotup yarigap! olmak tzere,
_sin*@g 1

K - 26
R M 2R (2.6)

Ko

sekline donigur [39]. Bu ba&intilarin da acikca gostegiligibi egrisellik, dolayisi ile
de hemmr-orbitallerindeki dizilim sorunu hem de piramiee nanottp capi ile ters
orantili oldigundan ¢ap kuculdikce KNT reaktfiiartar [40].
2.2.4. Karbon Nanottiplerin Uretim Yontemleri
Karbon nanotlplerin tretiminde 3 ana yontem buluktacir.
» Ark Bosalim
 Inert ortamda
e Suya daldirilmy
* Ark plazma
» Lazer Buharlama
. CO

* Nd-Yag
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» Kimyasal Buhar Birikimi
o lsil
e Gelismis Plazma
o Katalitik

Karbon nanotip dretiminde amac yuksek saflikta, @gellik dailimh ve disik
maliyet gerektiren kalitede malzeme uretimidir. ri6@n nanottplerin bu 6zelliklerde
uretilmesi mevcut uygulama alanlarinda kullaninm igereklidir. Bu gereksinimler
uretim yontemine h#i olarak daha karnggk ya da daha kolay ¢6zumlenebilir
olabilmektedir. Buna 6rnek olarak kompozit malzesneklektronik cihazlar ve 1si
yonetimi gibi uygulamalarda 6nemli olan karbon r#peerin kiralitesini sglayan
yontem ile tretimi gosterilebilir. Ayrica kompozia da dger yapisal uygulamalarda
beklenen glinde tonlarca Uretimken nanoelektromksd@r ve manyetik alan yayma

gibi uygulamalarda ise kontrolll Gretimiggamak dnemlidir [41].

Nanotup yapisinin ojumunda birden ¢ok mekanizmanin rol gldistintlmektedir.
Uc basamakli bir mekanizmaya gore nanotiiplerinullerenlerin olgumunda metal
katalizor parca@ Uzerinde oncelikle bir B&atici G, yapisi olgur. Bu yar kararli
karblr parca@ndan hizla cubga benzer bir yapi ofurken grafit 6zellsinde
duvarlar yaveca meydana c¢ikar. Bu mekanizma elektron mikroskgimintileri ile
acga cikarilmgtir [42]. Farkl Gretim tekniklerinde kullaniimaktalan farkli
atmosferiksartlara gore kuciuk dggsiklikler olmasina rgmen genel olarak Uretilen

karbon nanottp yapisinin eium sekli benzerdir [43].

KNT Uretiminde kabul gérmygitiretim yontemleri, dgalari gergi oldukca farkli triin
ve sureg¢ Ozellikleri gosterir. Bu 0Ozellikler, tekagk olarak bir sorun/eksiklik
olabilecgi gibi bazen de 6nemli bir fayda @ayabilir. Bu nedenle, Cizelge 2.6'da
aretim yontemleri kanlastiriimistir [44].
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Cizelge 2.6:KNT uretim tekniklerinin ve verimlerinin katastiriimasi

Metot Ark Bosalim Lazer Asindirma CVvD
Verim %30-%90 %20-%100 %70 Uzeri
Tek Duvarli 0.6-1.4 nm capindaki0.6-4 nm dgisen| 1-2 nm tek ¢apl ve
Nanotlpler kisa tiiplerde ¢aptaki uzun tiplerde 5 mikron uzunluktaki
tuplerde
Cok Duvarli Ic capi 1-3 nm, @1 Caplari 10 ile 240 nm Pahali bir
Nanotipler ¢apl ise 10 nm olan arasinda dgsen uzun Yontemdir.
kisa tuplerdir. tiplerdir.
Avantajlari Ucuz, basit ve Oldukca yuksek Basit, ucuz, dusik
katalizorsiiz CDNT saflikta oda| sicaklik, yuksek saflik
sicaklginda  Uretim,| yiksek verim, kontrol
Uretiminde I
kontrol edilebilir cap edilebilir ¢ap
Dezavantajlari Yuksek sicaklik,, CDNT icin  uygun| Pahal bir ydntemdir
safsizliklar degil

Tek Duvarh ve Cok

Duvarli Yapilar

Her ikisi icin uygun

TDNT i¢in uygun

Her ikisi icin uygun

Karbon nanottplerin tretimi sirasinda gddin parametreler:

* Sjcaklik

* Basing

e Gaz (inert ve inert olmayan)

e Uretim stiresi

« Voltaj ve amper (Uretim techizati icin@anan giic)

* Temel malzemeler( grafit)

» Katalizor (itriyum, nikel, kobalt vb.)
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Her bir parametre karbon nanotiplerin turini betde esas alturmaktadir.
Ozellikle sicaklik ve elektriksel parametreler kamb nanotiplerin okumunda
gerekli enerjiyi sglamada rol almaktadir. Farkli Gretim teknikleriraaantajlarindan
biri bu ¢cok sayidaki parametrenin karbon nanotiqmtowun olgumunu kontrol igin
optimum kagullari karakterize etmeyi mumkun kilmasidir. Burtiédkerin en 6nemli
dezavantaji ise karbon nanotuplerin saf olmamasdirdiger karbon fazlari ile

birlikte olusmasindan dolay! Uretim sonrasi sgtilana gerektirmesidir.

Son yillarda karbon nanotlplerin Uretimi alanindggulamalardaki farkhliklara
yonelik Gretimi geljtirmek icin 6nemli cakmalar yapiimaktadir. Ama yine de bu
alanda bazi engeller bulunmaktadir. Birinci olargépisal olarak iyi nanotiplerin
etkili Uretimi hala eksiktir.ikinci olarak, nanotiiplerde afan makroskopik hatalar
zorluk olwturmaktadir. Uglincti olarak, nanofiber ve nanotgilganin tzerinde
olusan nanotiplerin kontroliddr. Son olarak, mevcut titire yontemleri ile

nanotuplerin kiralitesini kontrol edilebilmesiniozbir is olmasidir.

2.2.4.1. Ark Bosalim

1991'de Lijima ark bgalimda kullanilan elektrotlarin katodunda birikearion
nanotupleri kgfetmistir. Bu yontem nanomalzeme uretim proseslerindéakuban en
eski tekniktir. Ark prosesi ¢cok sayidaki versiyoie dikkat cekicidir. Ark prosesi

SIvl azotta, suda, sulu ¢ozeltilerde de ggeilimi stir.

Ark bosalim tekngi populer bir yontemdir. En buyidk dezavantajlarrekili bir
prosesi yonetimin zorfu ve karbon nanotiplerle birlikte gan amorf karbon
yapilarn, karbon kapli metal gruplari ve fulleradie Tek duvarl karbon nanotip

dretiminde verim %20-40’1 gecmemektedir.

Ark prosesi, inert gazda grafit elektrotlarin anal d@ru akim bir ark bgalimi
karistirmay1 gerektirir [46, 47]. Elektrik arki, Fe, CNj gibi bir geck metali ve grafit
tozu kargimi ile kaplanmy oyuk grafit anodu buhagarir. Uygulanan akim iki
elektrot arasinda yuksek sicaklikta birsakyol acarak anottan buha@a karbonun
bir kismini katotta silindirik olarak tekrar gonlastirir. Bu silindirik tortunun
merkezinde hem nanotlipler hem de nano parcacikiguro Genelde gerilimi
sabitlenmg bir DC giic kayngi kullanilir. inert gaz aks 50-600 torr da sganir.
Genel kagullar 2000-3000°C, 100 amper ve 20 volt'tur. Gazibal, akg hizi ve
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metal deimi nanotiplerin verimini d&@stirmede csitlilik gostermektedir. Fakat bu
parametrelerin ¢cap ddimini desistirdigi gbzlenmemigtir. Bu teknikle Uretilen tek
duvarli karbon nanotipler icin tipik ¢cap boyutu @ 7m’dir. Sekil 2.7’de ark

bosalim sistemgematik olarak gosterilngiir.
iki elektrot arasinda gercektn ark icin parametrelgu sekildedir:
* Gerilim: 20-30V
« Akim: 60-120A(DC ve AC)
» Saf ya da katkili grafit elektrot
» Elektrotlar arasi mesafe: 1-3mm

+ Inert gaz: Helyum ve/veya argon (Uretimde basingtrebredilir ve Gretim

sonrasi elektrotlarin oksidasyonunu 6nlemek ickuwa uygulanir.)

* Bosalim zamani: 10-60s

Elektrot yapilari bu yontemin énemli bir kismidHomo-elektrot adi verilen ayni
elektrot yapili sistemlerde katot elektrot saf wakatkili 10-15mm capl grafit, anot
elektrot yine saf ya da katkili 3-5mm capl grafitDiger bir sistemde grafit katot ve
metalik anodun kullanilgi hetero-elektrot olarak adlandirilan sistemdireklota
katilan katalizorler itriyum, kobalt, nikeldir. Klaon nanotlp Uretiminde kalite ve
miktari artirmaktadirlar. Proses sirasinda arkaiiktolmasi gerekmektedir. Bu da
elektrot uclarinin tam kontrolt ile belirlenebilire genellikle elektronik kontrol
aygitt kullantlir. Ayrica arka maruz kalan elektydizeylerinin 6zekekillerde olmasi
ile de stabilite sglanabilir. Katot icin genellikle diiz ya da daireyod icin de konik

sekiller kullanthr.

inert ortamda ark lzalimi;
* En basit ve en eski tekniktir,
* Yiuksek miktarlarda karbon nanotlk,
 Inert gaz kullanilarak ortam kontroluinii gerektirir,
» Elektrot sgutma sistemi gerektirir,

* Cok hizldir,
20



Gaz Girg
Sogutma

Suyu " .“

‘Eatot .
= T4
ARC
Arle cubstrat
JET
EBogalima

Sogutmaf * * Vakum
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Sekil 2.7: Ark bosalim duzengi

Suya daldinimy ark bgalimi;
+ Inert gaza ihtiya¢ duyulmaz,
» Saf su sayesinde gatma sistemine ihtiya¢ duyulmaz,

» Saf suyun kismen buhagtaasi tUretimin stabilitesini etkiler [48-61].

2.2.4.2. Lazer Buharlastirma

Lazer buharlgtirma tekngi, ark baalim yonteminin gedtirilmisidir. Lazer
buharlgtirmada, geegi metali parcaciklari ile grafit karmini iceren bir hedef
noktasi firinin icinde bulunan kuvars bir tipun wata yer almaktadir [62]. Hedef
noktasi grafiti buharkiran ve dntinde karbon nanottpleri ¢ekirdekleygomiyonu
lazer demetine maruz kalir. Yakia 1200°C’ye isitilan reaktérdeki argon gki
olusmaya balayan nanotipleri ve buharista Nanotupler firinin g@g1 yonundeki
kuvars tipin sguk duvarlarinda birikir. Metal parcaciklari ve isolusturdusu
kalinti ile yaklgik %70 tek duvarli karbon nanottp Uretimi gercgikleSekil 2.8'de
bir lazer buharlgtirma sistemi gorilmektedir.

iki tip lazer kullaniimaktadir.

* Nd-Yag: 1200°C’de argon aynda karbon cubiunun lazer gndirmasidir.
10 Hz'de iki puls dizisi; 1. Puls Nd-Yag lazerderes(l, 532 nm dalga boyu,
50mJ enerji, 6-7ns) 50ns gecikme sonrasi 2. POB4(Hhm dalga boyu, 50 mJ
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enerji, 4-6 ns) karbon hedef noktasina yonlendirde nanottp Uretimi
gerceklatirilir.

* COy, Oda sicakiiinda argon akinda karbon guliunun aindirmasidir.CQ@
lazeri (1064nm dalga boyu, 400-900W gi¢) karbon ehedoktasina

yonlendirilir ve nanottp tretimi gercekteilir.

Lazer buharlgtirma yontemi yiksek saflikta karbon nanotip Uretign kabul
edilen en etkili tekniktir. Bu teknikte katalizbredsimi, firin sicaklgl, gaz akgl,
basing ve enerji gibi parametrelerin tretime etkigisilan konulardir. Orngn;
Ni/Co gibi katalizor kagiminin kullaniminin tek bir metal katalizérin kullenindan
daha etkili oldgu deneysel olarak calimistir. Ayrica firin sicakigl, gaz akyi ve
gaz basinci verimi ve Ozellikle cap gdamini dagrudan etkilemektedir. Lazer
siddetinin artmasi daha buydk capli nanotipsemunu sglamaktadir. Sicaklik da
uretimde ©onemli bir rol oynamaktadir.  800-900°Cidelisik sicakliklarda
nanoyapilarin olgum verimi digmekte olup amorf karbon alumu birikimi
gerceklgamektedir. Genel olarak, yiuksek karbon nanotup ireterimi sicaklik ve
lazersiddetinin bir fonksiyonudur. Optimize edilen herkdzersiddetine bgli olarak

optimum sicaklik dgerleri daha iyi Uretim sonuclari verir [63-72].

Lazer bubharlgtirma:
* Yiuksek miktarda karbon nanotip Uretimglse,
* Ark yontemle kiyaslanginda parametrelerin daha iyi kontrolt yapilir,
» Dusuk maliyet gerektirir,

* Karmglk sistem (lazer, firin) gerektirir.

Firin (1200%C)

Clugumu

¥
Nd-YAG Lazen

Sekil 2.8: Lazer buharlgtirma
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2.2.4.3. Kimyasal Buhar Birikimi

Kimyasal buhar birikimi yontemi ile karbon nanotupetimi, gegg metali veya bu
metallerin bir bilgigini katalizér olarak kullanarak, karbon kaymaun (genellikle
hidrokarbon yada karbonmonoksit) 600-1500°C [18hldik aralginda kimyasal
dekompozisyonu ile awan karbonun katalizér tzerinde birikerek KNT vekfar
formlarda kimyasal yapilar meydana getirmesi olaraklanabilir.

Karbon nanotipler icin kimyasal buhar depolama (KBBntemi ilk kez 1998
yilinda Z.F.Ren tarafindan ggirilmistir. 1993 yilinda Yacaman ve C.A. ile 1994
yilinda Ivanov ve Amelinkx ¢ok duvarli karbon nainglerin (CDNT) uretilmesinde
kullanmslardir [73]. Ark bgalim ve lazer buhardirma yontemleri ilkesel agidan
kesikli olup Uretim kapasiteleri sinirlidir. Demati sentez ve sireklisletim
acisindan kimyasal buhar birikimi (KBB) yonteminkullaniimasi tercih edilir.
Ayrica diger yontemlere gore daha basit veigkimaliyetlidir [74]. KBB prosesinin
temeli, karbonca zengin gazlarin yiksek sicaklddametal katalizorleri vagiinda
pirolizi ve acga cikan parcalanma Urinlerinin KNT'ye dg@tiirilmesidir [74,75].
Sabit yatakli ve akkan yatakl olarak iki ayri tirde gercejdbilen KBB
yonteminde, genelde silika (SiQ alumina (AbO3) yada MgO olan destek
(substrate) tzerine serpilgn{eklenmg) katalizér, reaktor icine yenarilmekte ve
istenen sicaklik derlerine ulaildiktan sonra reaktor icerisinde karbon kayingaz
(genellikle metan, asetilen, etilen, propan, etamatanol veya karbon monoksit) ve
tastyict inert gaz (genellikle argon yada helyum) saksgilanarak reaksiyon
gerceklatiriimektedir [76]. Sabit yatak uygulamasinda, eé&syapi toz formda gd
ise Uzerine katalizorin yegkrilme sikhgi, boyutu vesekli ayarlanabilir oldgundan
akiskan yatga gore daha kolay kontrol edilebilir bir tretim skanusudur $ekil
2.9). Diger bir sabit yatakli KBB uygulamasi da toz formdaaizérin taiyici bir
kaba yerlgtiriimesi ve akgkanlgsma hizinin altinda gaz gksagslanarak reaksiyonun
gerceklgmesidir Sekil 2.10). Akskanlgma olmadg! icin sabit yatakli uygulamalar
kapsamindadir. Zeng ve C.A. [484bit yatakll KBB yontemi kullanarak yaptiklari
dretimin ayni miktarda toz formda katalizortin ilkarklh tastyici kap icerisine
konmasi sonucu -bla bir deysle sadece katalizor temas alanini arttirarak- elde
ettikleri ariin miktarini 3 katina ¢ikargtr. Bu sonug, akkan yatak teknolojisinin
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neden ticari anlamda en c¢ok tercih edilir ve ensgkkverimli tretim teknolojisi

oldugunu kanitlar.

Akiskan yatak yonteminde ise, yine bengekilde, destek ve metal katalizor ikilisi
kullaniimakta, bu ikili toz formda reaktor icindekir disk tzerine konmaktadir.
(Metnin bundan sonraki kisimlarinda, “metal kat@#zdestek” ikilisinin toplamina
“katalizor” denecektir) Gaz agi sonucu akkanlgan katalizor tanecikleri karbon
kayna gaz ile kagilasmakta ve katalizér Uizerinde KNT glumu gerceklgmektedir
(Sekil 2.11). Akskan yatak, sabit yatak kadar kontrolll bir Gretiratodu olmasa da
katalizor ve reaktif gazlarin temas gitylzey alani buyudiuinden daha verimli
sekilde KNT uretimi gergceklgnektedir. Li ve C.A. [77] metan ile 20 nm’den daha
blayluk nikel katalizor tanecikleri kullanarak TDNTrefimis ve TDNT capi ile
katalizor tanecik capi arasinda bigkii oldugunu belirlemglerdir. Nerushev ve C.A.
[78] asetilen kullanarak gercektadikleri deneylerde, Uretilen KNT yapisi ile
katalizor cap! arasinda bir gki olmadgini tespit etmilerdir. (14 nm ve 90 nm
tanecik capinda katalizér kullanimi ¢cok yakin KNApgdegerleri ile sonuclanngtir).
Bu durum, katalizér tanecik capinin gdr parametrelerden gensiz olarak
incelenemeyec®, parametrelerin etkisinin birlikte @erlendirilmesi gerekgini
gOstermektedir.

See ve C.A. [79] ise, akanlgma hizi, reaktdr capi, katalizor tipi, katalizorkibair!
vb. bircok parametrenin farkartlar icin farkl etki veya etkisizlik oranlarireahip
oldugunu, yaptiklari kapsaml atama sonucunda belirlegterdir. Wang ve
C.A.[80] Al,O3 destek malzemesi Uzerine Fe katalizor kullanatiddnelle 30-60 dak
reaksiyon sirelerinde ve 500-700°C sicaklik gnatla gercekligirdikleri
deneylerde, max. 10 nm capinda CDNT elde géamdir. Qian ve C.A. [81] ayni
katalizor ve ayni karbon kaygaile farkli capa sahip reaktor ve farkli gaz debil
kullanarak 3-18 nm capinda CDNT Uureghardir.
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Sekil 2.9: Sabit yatakli KBB yontemi ile KNT Uretimi

Taslyicl gaz

Karbon kaynai
Sekil 2.10: Toz formda katalizor ile sabit yatakli KBB uygulasn

KBB sentezi:
» Heterojen kati-katalitik tepkimelerle, ya da,
* Homojen gaz evre tepkimeleriyle

gerceklatirilebilir [75]. Kati-katalitik Uretimde, bir desk malzeme Uzerine
yuklenen katalizorler, firin icerisindeki borusakaktore yerlgirilir. Yiksek
sicaklikta (500 -1100 °C) ve genellikle atmosfdréksingta ortama karbonlu gazlar
katalitik yontemde, en cok kullanilan destek malelm metalik Si, Si ve SiD
esash cgtli malzemelerdir. Ayrica, grafit ve e¢li metalik ince filmler de
kullaniimistir. KBB prosesinde ytiksek verim@ayan katalizérler olarak Fe, Co ve
Ni vazgecilmez bir Ustinfie sahip olup bunlardan en sik kullanilani demirdir.
Destek malzeme uzerine katalizor yuklemek igigitgeyontemler (elektrokimyasal
birikim, litografi, "sputtering”, "spin coating", bv) kullanilabilir. Kati-katalitik

yontemin bir sakincasi, surecte katalizoriin dergtimpiroliz tepkimeleri icermesi ve
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olusan hidrokarbon drunleri ile kaplanip etkigihi kaybetmesidir. Ayrica kati-
katalitik sirecler daha ¢ok CDNT uretmeye uygunfids]. TDNT'leri basari ile
Uretebilen gaz evre tepkime yaklainda ise, kati-katalitik siirece benzegtar
altindaki ortama katalizor ve karbon kagnaisteme gzamanl olarak, buhar/gaz
veya aerosol biciminde beslenir. Tium tepkime ya gamde gercekig ya da
bilesenlerin kendi kendine c¢okelmelerini takiben vukduoy75]. KBB prosesinde
en yaygin kullanima sahip karbon kagnasetilendir, ancak metan, etilen, propilen,

alkoller, kamfor ve naftalin gibi bazi aromatikdgikler de kullaniimaktadir [74,75].

Liu ve C.A. [82] LaOs destek lUzerine Co katalizor ekleyerek 700 °C’deNTD
uretmglerdir. Asetilen ve metan kullanilarak yapilan dgeede sirasiyla 10-40 nm
ve 10-30 nm arghinda caplara sahip CDNT vyapilar elde edstmi Metan ile

yapilan Uretimin verim dgrinin (0.93) asetilene gore (0.73) daha yuksekigld
tespit edilmgtir.

Mauron ve C.A.[83] MgO destek lzerinde Fe/MgO or#h (g) olacaksekilde
katalizor hazirlayip, asetilen £{8,) ve pentan (6Hi») kullanarak yaptiklari
deneylerde, 700-850°C arasinda TDNT ve CDNT Udénalir. Asetilen ile yapilan
deneylerde, 450 °C’den gk sicakliklarda hi¢c KNT elde edilmezken, 500-650°C
arast MWNT ve 650-850°C arasinda TDNT elde ediiimiFe/MgO oraninin %2.5-
15 aralginda dgismesi halinde, demir miktari arttikga verimin &ittve sicaklik
artisginin da verimi arttirici etkisinin olgw tespit edilmgtir. Pentan kullanilan
deneylerde, 700°C’de CDNT elde ediliyor olmasi,bikar kaynginin elde edilen
arin Gzerindeki etkisini belirgingirmektedir. KBB yontemini ilgi cekici kilan
etmen, katalizor tanecik capinin lriin 6zelliklerdh@grudan etkilemesidir. Orrign
katalizor boyutu birkag nm mertebesinde iken TDMiFka¢ 10 nm iken ise CDNT
sentezlenmektedir [74]. Daha da ©6nemlisi, katalizapi tekil nanotip Olgne
(birka¢c ya da birka¢c 10 nm) indiriginde nanotlp capinin katalizér boyutu ile
orantili hale gelmesidir [75]. Bu nedenle kataliztamecik boyutu Uzerinden
nanotuplerin caplarini secimli ve denetimli bicimdeetmek muumkundur [74].
Tepkime sicakfii da trn niteliklerini denetlemek icin kullanilabiekte ve sicaklik
600-900°C arafinda iken CDNT’ler, 900-1200°C boélgesinde ise TDNT’

sentezlenmektedir [74].
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Tastyicl gaz ? ™ Akigkan yatak

L CNTs ’ Etilm 1

Karbon kaynai

Meta katalizol

7| Karbon

_;! Tasiyici

(@) (b)

Sekil 2.11 :(a) Sabit yatakli KBB uygulamasi (b) Akan yatakli KBB uygulamasi
KBB ile karbon nanotip Uretiminde gercelda fazlar:

Faz 1:inert gaz (argon) kullanarak sistemin isitilmas0¢Z00)

Faz 2:inert gaz (argon) kullanarak ikinci 1sitma (500-1200

Faz 3: Hidrokarbon gazi kullanarak karbon nanotigbiriai (10-60 dk)

Faz 4:inert gaz ile olgan nano malzemenin oksitlenmesini 6nlemek icinesig

sogutulmasi
KBB metodunda anahtar parametreler:
e Hidrokarbonlar (gaz aki ve orani)
» Katalizorler
» Sicaklik
KBB metodu;
» Karbon nanottp utretiminde iyi bir yontemdir,
» Sadece dfilk miktarlarda karbon nanotip Uretilebilir,
* Yiksek safliktadir,
» Karbon nanotuplerde bazi kristalik hatalar buluhgbi

*  Yavsgtir.
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2.2.4.4. Buhar Faz Uretim

Buhar faz dretim yonteminde, destek malzeme olmad@itudan hicre iginde
katalitik metal ve gaz tepkimesi@anarak karbon nanottp Uretilir [84]. Seri imalat

icin iyi bir yontemdir Sekil 2.12).

1 binyilk ocak 2 byl ocak
akughan [ E kuvars
sty b tii
.r/ p

S =
sicakik

denetleyic sofduk parafin
bkag  kabarcid

Sekil 2.12: Buhar faz Uretim tekgi
2.2.5. Karbon Nanotuplerin Kullanim Alanlari

Karbon nanotuplerin mekanik, elektriksel, termal dzellikleri bazi nano/makro

sistemlerin teknik karakterigini gelistirmede gelecek igin anahtar faktor olarak
disunulmektedir. KNT’lerin Uretimi, safturilmasi ve karakterizasyonu uygun
alanlarda kullanimlari icin ilk adimken, sonrakiimd kompozit Uretimi ve ger

nano teknoloji sistemleri/cihazlari icin fonksiyagtirma olyturmaktadir.

Son on yilda nano parcaciklar, nano katmanl ygpdbeektrik — optik — mekanik
nanocihazlar ve nano yapili biyolojik malzemelenak Uzere nano teknolojinin her
alaninda kayda ger ilerlemeler gortlmgitr. Celikten daha sert, plastik kadar esnek
ve enerjiyi ginimuze kadar fedilen tum maddelerden daha iyi ileten karbon
nanotup adi verilen bu trin endistriyel bir devalarak gorilmektedir. Nanotipler
polimerlerin yapisina girerek arabalardaki plasplrcalar guclendirmekte ve
normalde vyalitkan olan maddeleri iletken hale getktedir. Bilgisayar
teknolojisinde glemcileri ve bellekleri olgturan transistérlerdeki silikonun yerini
nanotuplerin almasi planlanmaktadir [85]. Karboyniazamanda farkli atomlarin
anlik birlgmesine neden olan Van der Waals kuvvetleriningsmoksinda da
kullanitlir. Van der Waals kuvvetlerinin yeni bellejongalarinda (anlk hafiza
ciplerinde) kullaniimasi diiiniimektedir. Bdylece nanotlpler yeni bir alanda

kullanilacaktir.

28



Karbon nanotiplerin uygulama alanlari:
* Yapisal uygulamalar icin nanokompozit malzeme
» Kullanima 6zgu kaplama
* FSS (Frekans Secici Yuzeyler)
* IsI bariyeri
* Nanosensor ve nanocihazlar
» Hidrojen adsorpsiyonu ve enerji depolama

* Manyetik alan yayici(Vakum elektrghj mikrodalga yukseltici, uzay

uygulamalari, xgini ttpleri)
* Membran
» Biyolojik ve medikal uygulamalar

Karbon nanottpler polimerlerlerle kompozit glurularak roketlerde radyasyondan
korunma, 1s1 kaybi ortusu, hafif ve dayanim gerektipargalarda; ugaklarda buz
cbzlcu oOrt, sensor, yildinmdan korunma ve dayamenektiren parcalarda,
bilgisayarlarda organik LED, dayanimli ve hafif &asletken seramik olarak;
tasittarda boya polimeri, dayanimli ve hafif parcalrdmotor aksamlarinda,
boyalarda UV’'den korunma, korozyondan korunma wvetktmayan boya olarak

uygulamalari bulunmaktadir.

Frekans secici yuzey olarak anten ve radatidmdularinda kullaniimaktadir. FSS
genellikle iki sekilde mumkundur: 1) Metalik ekranlarin icingelyerek 2) Yalitkan
yuzeylere metalik parga dizilerinin yazilmasi ildavacilik, denizcilik ve orduda

kullanim alani bulmaktadir [86].

Tatma, gérme, duyma, koklama ve hissetme duyulamnmyeterli gelmedii yerlerde
blylk destek gdgayan sensotr teknolojisi karbon nanottplerin kultanile 6nemli
gelisme gosternstir. Karbon nanotip kimyasal sensorleri ¢gevre kilikontroll ve
denetiminde; medikal uygulamalarda shislerde; prosesler ve endistriyel
uygulamalar icin kicuk, hassas,stlk gucli ve hizl alet olarak kullanimda; harp ve
guvenlik tehditlerinin algilanmasini ggirmede kullanilirken karbon nanotip

fiziksel sensorleri akim sensord, kuvvet (basinerilign, burkulma) sensoru,
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elektrokimyasal aktUator, sicaklik sensoru, gorus&insori, ses sensoOrl olarak
kullaniimaktadir [87].

Karbon nanotiplerin bir ger uygulamasi ise enerji depolayicisi olmalaridir.
Gozenekli yapilari, hafif olmalari ve ylzey alantan geng olmasi enerji
depolamada ilgileri KNT'ler (zerine ceksgtir. Ozellikle hidrojen depolamasi
Uzerine yapilan calmalar &irlikca %10’lara varan depolama kapasitesi gicw
gostermektedir. KNT’lerde hidrojen depolama icki yontem vardir: Birincisi
yuksek basin¢ altinda depolama, bigedi ise elektrokimyasal dolum-kalim

yontemidir [88].

Kriyojenik sicakliklarda (77 K) [70] ve yuksek baglarda (>10 MPa) [71,72] saf
KNT’nin hidrojen depolama kapasitesi DOE tarafindeatirlenen %6,5(@ ve Uzeri
deserleri sglayabilmekte fakat bu fizikselsartlarin pratik uygulamalarda
gerceklgmesi zorluk yaratmaktadir. Bu nedenle, sarenacilarin bir hidrojen
depolama sisteminden beklentisi, ideakWtar altinda (oda sicakh ve atmosfer
basincina yakin kaollarda) hedeflenen depolama kapasitesininglasemasi
yonindedir [89]. Ancak oda sicaklive atmosfer basinci kallarinda saf karbon
nanotuplerin literatiirde tespit edilen hidrojen alema kapasiteleri %1g3in
altindadir [90,91].

KNT’ler Sekil 2.13'da goéruldgu gibi nano boyutlu ¢cok gozenekli bir yapiya sahip
oldugundan (gdzenek capi < 2 nm [7] ve ~ 308gryiizey alani [92]) gazlar Kkati
yuzeyler tarafindan absorbe edilmektedir. Hidrpjegrbon nano tiplerin icerisine
kimyasal veya fiziksel adsorpsiyon ile depolanakiktedir. Hidrojen tip cidarlarinin
disina H-C bgiyla balanarak veya tupin icine H-H $lanyla balanarak
depolanmaktadir. Hidrojenin tipin i¢c hacminde alds@mimasi da mumkundir [93]
(Sekil 2.13). Cok duvarli nanottplerde hidrojen, tiguvarlari arasinda da
depolanmaktadir. Hidrojen, tuplerin capinin buylimesieden olmakta bu nedenle
¢cok duvarli nanotupler, tek duvarl tiplere nazadama kararsiz bir yapiya sahip
olmaktadir [94].
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Sekil 2.13: Tek duvarli KNT’lerde hidrojen depolanmasi simitasu

Adsorbsiyon gleminin énemli bir kismi1 karbon atomlarinin hidnojenolekdllerine
uyguladgl Van Der Waal's kuvveti ile gercekimektedir [95]. Bu nedenle
KNT’lerde adsorbsiyonslemi ggirlikli olarak kimyasal dgil, fizikseldir. Belirli bir
sicaklikta, hidrojenin fiziksel adsorpsiyonu sadéesincin fonksiyonudur. Basing
diUsUraldigiinde istenilen miktarda hidrojen @aicikar [93]. Bu nedenle, fiziksel
adsorpsiyon sonucu yapilan hidrojen depolamasi digkik bir enerji harcanarak
tersinir (reversible, geri alinabilir) hale getfiilir [95,96]. Kimyasal adsorpsiyon
sonucu yaplya l@anan hidrojenin yapidan cekilmesi icin ise 500°€ wzeri
sicakliklara ¢ikilmasi gerekir [96,97]. Sadece hasiesisimi ile geri alinamayan bu
hidrojen yapi iginde kalacak,ger gerekli sicaklik deerleri sglanmazsa tekrarli
hidrojen depolama-geri salma cevrimlerinde karbanatlipin depolama kapasitesi

her cevrimde dg¢ecektir.

TDNT vyap icinde hidrojenin depolanabil@te?2 hacim bulunmaktadir: tiplerin
icinde kalan ve tupler arasindaki hacim. Tuplesatacim s6z konusu oldunda
hidrojenin, tip yuzeylerinde adsorbe olmasi veyaettiarasi Ucgenel bloklarda
(intersitial sides or nanoropore) siasi s6z konusudurSé€kil 2.14) [98]. Eger
TDNT vyapi iki uctan kapatilngi ise, hidrojenin tip igerisine girmek icin tdp
duvarindaki hegzagon karborgia icinden ge¢cmekten klea yolu kalmamaktadir
(absorpsiyon). Eer tupler acik ucluysa hidrojenin acik ucgtan napoigine girki
kolaylasmaktadir. CDNT’ler s6z konusu olgunda ise hidrojen tip duvarlarn
arasinda kalan hacimde (interlayer) de depolanrdaktaBurada depolanan
hidrojenin, duvarlara fiziksel ve/veya kimyasal awgbsiyon ile tutunmasi soOz
konusudur [97].
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Hydrogen

Sekil 2.14: TDNT yapida hidrojen depolanmasi
Hidrojen adsorpsiyonunun mekanizmalari:
1) Fiziksel Adsorpsiyon

Hidrojen, karbon ve hidrojen arasindaki zayif Vaer Waal's etkilgimi ile nanotup
icinde ya da nanotlpler arasi gozeneklerde (inigrsides or nanoropore) fiziksel
olarak adsorbe olur. Fiziksel olarak adsorblanachidrojen miktarinda,
adsorpsiyonun ¢ok katl olabilmesi nedeniyle, syoktur. Fakat teorik ¢caimalarda
[99] oda sicakfil ve atmosfer basincinda gercekle fiziksel adsorpsiyonun sadece
tek kath oldgu gozlenmgtir. Fiziksel adsorpsiyonu etkiyen en 6nemli partmne

yuzey alanidir [98].

2) Kimyasal Adsorpsiyon

Hidrojen molekilleri kovalent kgar ile karbon atomlarina BEnabilmektedir.
Karbon nanotiip yapida Spibritlesmesi sonucu 3 karbon atomu ilegbgapan her
bir karbon atomunun Bta kalan birIT bagl bulunmaktadir. Bu durumda karbon
atomu, bir hidrojen atomu ile kimyasal ghayapma kapasitesine sahiptir [98].
Hidrojenin kimyasal adsorpsiyonu icin gerekli olaktivasyon enerjisi (~3.5 eV [6])
fiziksel adsorpsiyonuna gore (~30 meV [6]) cok $#k oldgundan [98,100]
kimyasal adsorpsiyonun gerceydee eilimi daha diguktir. Yuksek bg enerijisi
sebebiyle, kimyasal adsorpsiyonla tutunan hidrojedesorpsiyonu icgin yuksek
sicakhik dgerleri (500°C) gereklidir [96,97]. Teorik camalar ile kimyasal
adsorpsiyon miktarinin 6zellikle oda sicg@klive atmosferik basincta ggl

bulunmutur [101].
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Karbon nanotlp yap! icerisinde hata (defect)stolumak hidrojen depolama
kapasitesini arttirir. Bunun sebebi, hidrojeninsalu gozenekler iginden nanotup
icine veya cok duvarli nanotiplerde katmanlar aesgeginin kolaylasmasidir.
Diger yandan, karbon nanottp yap! icerisindeki yagisalrlar (defect) depolanan
hidrojen miktarini arttirsa da hidrojenin aynasi sonucu ortaya cikan hidrojen
atomlarinin hatalarin barindiggi kirik baslar (dangling bond) ile kia yapmasi
sonucu daha c¢ok kimyasal adsorpsiyon olmasi neldefiy?2], hidrojenin geri
salinimini zorlgtirmaktadir. H atomlari yapi icindeki karbon ile kimyasalgharin
yani sira yuk transferi (elektron transferi) yomytla bglanabilmektedir. Dier
yandan kimyasal adsorpsiyongramayan H, hata (defect) ve nanotip uglarindan

daha rahat girmekte ve nanotip icinde tekraoldsturabilmektedir [103].

Hidrojen depolama kapasitelerinin arttirlmasi ampla¢c KNT (zerinde cgtli
yapisal dgisiklikler yapilarak ideakartlar altinda depolama kapasitesinin arttiriimasi
hedeflenmektedir. Yapisal gegiklikler olarak literatirde gercekjarilen
uygulamalar: yapiya gegive/veya alkali metal eklemek ve yapi icerisindéaha

(defect) olgturmaktir.

Mu ve C.A. [104] CDNT yapiya Pd ekleyerek yaptikideneylerde, oda sicagiive
10 MPa basing altinda % 3.§fehidrojen depolama kapasitesinesataslardir. Ayni
argtirmacilar bgka bir calsmada [103], sindirma (etching)yaparak hatali hale
getirdikleri CDNT vyapi icerisine Pd ekliyerek aymadsorpsiyon ksullarinda
%4.5(a&) hidrojen depolanmasini@amislardir.

Anson ve C.A. [105], TDNT'lerd DNT/Pd orani girhkca 1/1, 1/2 olacakekilde Pd
eklemgler ve 1 atm basing ve oda sicgklkosullarinda TDNT/Pd orani 1/2 olan
numunede @rlikca %1.5 hidrojen depolangini tespit etmlerdir. Basing arttikca
hidrojenin nanotip godzeneklerine girmesi kolayfandan, yuksek basincta daha
yuksek dgerler elde edilmtir.

Hirscher ve C.A. [106], %90 g Ti, % 6 (&) Al, ve %4(&) V'dan oluan bir
bilesigi (Ti-6Al-4V) ekledikleri ve sonik kagtirma yaptiklart TDNT yapi icinde oda
sicaklgl ve atmosfer basinci kollarinda %1.5(8) hidrojen depolandini tespit
etmiglerdir. Yapilan sonik kagtirma ile KNT uclarinin acilmasi ve yapida hata
(defect) olgmasi hidrojen depolama kapasitesini arttirmaktaalangapiya Ti
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eklenmesinin depolanan hidrojen miktari Uzerindekt etkisi bilinememektedir.
Ayni calsmada @irlikca %34 Fe eklenen ve 5 saat boyunca HNIB sonik
karistirma yapilan TDNT’lerin %0,005@ hidrojen depolama kapasitesine sahip
oldugu tespit edilmytir.

Sankaran ve C.A. [107,108] yaptiklari gaialarda bor ekledikleri KNT yapida, 80
bar basin¢ ve oda sicgkhda (300K) maksimum %Z2§a oraninda hidrojen
depolandgini bulmulardir.

Karbon nanotiplerin etkili alan yayici 0zgllidiz ekran ve bilgisayar, Xini
uygulamalari, vakum elektrghij elektron mikroskobu, gaz iyonizasyonu, iyon tipu
notralizasyonunu iceren uygulamalarda kullanilabktedir. Orngin cam malzemeli
TV ve PC ekranlari yerine nano yapili polimerik methenin kullaniimasi daha
esnek ekran olmasinig@ayacak ayni zamanda karbon nanottip mekanik diteng)
Omur ve elektronik yayilim stabilitesigayacaktir [109, 110].

KNT’lerin nano boyutu ve gdzenekli yapisi ayiricemmbran, nano akkanallari ve
diger molekil dgihm sistemlerinde astirmalari harekete gecirgtir. Yakin
zamanda yapilan cainalarin ¢gu nano kanallara [111-116] sivi transferine
odaklanmgtir. Ornesin; molekiler dinamik simulasyonlari [112] gostegtini ki
metan/n-bitan ve  metan/izobltan  kemlari  nanotipleri  kullanilarak

ayrilabilmektedir.

KNT lerin biyolojik uygulamalarda kullanilgg ana alanlar: biyoprob ve biyosensor
uretimi, ilag ya da @nin, Ozellikle viicuda ya da organlara suda ¢Oziyeme
maddelerin transferi icin molekiler yapilarin sentenzim iceren kompozitlerin
bicimlendirilmesi, hiicre galirmede kalp olarak, vicuda vyeyleilen

biyoelektronik cihazlarin okumudur.
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3. KARBON NANOTUPLER iN SAFLASTIRILMASI

Karbon nanottipler Uretildikten sonra bazi safsiatilcermektedir. Ozellikle;
» Grafit: Karbon nanotlp formuna gegcemeyen temel emé&

« Metalik mikro ya da nano pargaciklar: Uretim sinas Uretimin kimyasal
kinetiginin ve bdoylelikle olgan nano yapinin miktarinin artmasinda gorev

alan katalizor
* Fulleren: Farkli tiplerde nano yapilar (nano lifleuckytopu C60)

Kullanilan farkh Gretim yontemleri obacak safsizliklarin miktarini g@istirmektedir.
Lazer aindirma ve kimyasal buhar birikimi yontemleri ilestiien nano malzemenin
safligl yuksektir. Ark bgalim yontemi optimizasyon yapilmasi durumunda kafl
seviyesi yuksek miktarlarda nano malzeme Uretirsagliayabilir.

Bir nanoteknoloji sistemi gafirilirken nanoyapilarin énemli 6zellikleri teoridarak
tahmin edilen dgerlere bgli olacaktir. Buna b&l olarak yetersiz saflikta olan nano
yapilar teorik olarak hesaplanandan dahastUkUOzellikler gdsterecektir. Bu

ekonomik agidan 6nemli bir durumdur.

Gelistirilen saflgtirma yontemleri ile nanoyapilarin yiksek saflik@masi

sgilanabilmektedir. Temel saffarma teknikleri aagida verilmitir.

3.1. Kimyasal Oksidasyon Metodu ile Saflatirma

Kimyasal oksidasyon ile nano tuplerin farkli kimgaseaksiyonlari sonucu amorf
parcaciklarin ve katalizorlerin  uzaklallmasi muamkindiar. KNT'ler ile
kiyaslandginda karbonlu safsizliklarin oksidasyogilieni daha fazladir. Bu, kolay
oksitlenmeyi sglayan yapisal hatalarin ve asiligtarin bulunmasina gadir. Ayni
zamanda karbonlu nano parcaciklarin yiksek oksoasyzellgi, onlarin
egriliklerinin fazla olwuna ve bggen karbon halkalarina sahip olmalarina
dayandirilabilir [117, 118]. Bu nedenle, kimyasdsiodasyon ile saftdirmanin

temeli, karbonlu safsizliklarin KNT’lerden daha |hibkside oldgu oksidantin
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secimidir. Bu yontemin dezavantaji; KNT'lerde kesraelarinda agiklik okturma,
yluzey yapilarina hasar verme ve okside glfanksiyonel gruplar (-OH, -C=0,-
COOH) olgturmasidir.

Kimyasal oksidasyon yontemleri; gaz fazi oksidasyosivi faz oksidasyonu ve

elektrokimyasal oksidasyon olarak siniflandirilabil

3.1.1. Gaz Faz Oksidasyonu

Gaz faz oksidasyonu ile saftamada KNT’ler 250-500 °C sicaklik arginda

karbonlu safsizliklarin uzalkfariimasi ile saflstirilir. Bu yéntemde genellikle
kullanilan oksidantlar; hava [119-125],,CH,O ve HCI kargimi [126], Ar, Q@ ve

H.O karsimi [127-129], Q, Sk ve GHjF,4 karsimi [130], HS ve Q karisimi [131]

ile buhardir [132].

Bu yontemle safldirmayi ilk olarak Ebbesen ve caha arkadglar [119,120]
750°C’de 30 dk hava ile oksidasyonglseyarak CDNT’lerde gercek§érmislerdir.
Ancak saflatirma sonrasi CDNT lering@arlik¢ga %1-2 kaldil gozlenmg ve bu da iki
sebebe dayandinlgtir: Birincisi KNT’lerin oksidasyon sirasinda sthliimayan
havaya maruz kalmasi gdiri ise KNTler ile karbonlu safsizliklar arasindaki
oksidasyon ayrimi siniridir. KNT’lerin hava ortamimaruz birakilmasi ile KNTler
ile karbonlu safsizliklar arasindaki havayaskaksidasyon direnci yukseltilerek bu
sorun ¢ozllebilir. Orngn Park ve capma arkadglari [121] kuvars tiipe
yerlestirdikleri numuneyi 760°C’de 40 dk hava ortamindaakarak saflgtirma

verimini agirlikca %35’e yukseltnstir.

Chen ve ca$ma arkadglar [122] ise bromlgtirma ve 530°C’de 3 guin oksijen ile
oksidasyon dlemlerini yaparak TEM camalarinda safkiriimis KNT uclarinda
acikliklar belirlemg ve saflatirma verimini &irlikca %210-20 olarak tespit

etmislerdir.

Zimmerman ve ¢ajma arkadsglan [126] ilk kez TDNT'lere zarar vermeden metal
katalizor ve metal katalizor olmaksizin amorf karbouzaklgtirmayi
gerceklgtirmislerdir. istenmeyen karbonlu yapilarin uzagialmasi icin hidrojen

klorit kullanmslardir.

Chiang ve catma arkadsglari [127,128] karbonu oksitlemede metallerin 6neml

oynadgini belirlemglerdir. Metal parcaciklarinin oksijen ve gdr oksitleyici
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gazlarin variginda TDNT’lere zarar vererek karbon oksidasyonuatalizledgini
tespit etmglerdir.

Xu ve calsma arkadglari [130] nanotip formunda almayan karbonlu yapilarin ve
metal katalizérin uzalkgarilmasi icin ¢cok adimh yontem gelirmislerdir. Bu
yontem 2 glemden olgmaktadir: Oksidasyon ve etkisiglieme (deaktivasyon).
Oksidasyonda, nanotlp formunda gphayan karbonlu yapilar tarafindan kaplanan
metal katalizér cok adimli sicaklik antile O, gazi ile oksitlenir. Etkisizkgirme
adiminda ise metal oksitleryl@,F4, Sk ya da dger flor iceren gazlar ile tepkimeye
girerek metal flortr olarak etkisizfrilir. Gergeklestirdikleri ¢calismada, Fe icegini
agirhkca %30’'dan %1’e ddiirerek verimi girlikca %25-48 olarak belirlerslerdir.

Gaz faz oksidasyonu, karbonlu safsizliklarl uzgkimada ve KNT uclarini agmada
kolay bir yontem olmasina gmen buylk grafit parcalarinin ve metal katalizoriin
uzaklatirimasinda dgrudan yeterli dgildir. Bu yontem, Uretim sonrasi metal
kalintisi olmadi! icin ark bgalim yontemi i¢cin uygun bir secimdir. Ancak,gdr

yontemlerle sentezlenen KNT ler icin asitle muanggeekli olmaktadir.

Gaz faz oksidasyonu ile buylik oranda saftdmis KNT elde etmek icin gerekli
kosullardan birisi karbon tabakasi tarafindan sarilametal parcaciklarinin
uzaklgtiriimasi icin basit bir yaklamin bulunmasi, deri ise oksidant gazin KNT

ile homojensekilde temasinin g@anmasidir.

3.1.2. Sivi Faz Oksidasyonu

Gaz faz oksidasyonu ile saftama iyi bir yontem olmasina gmen metal
parcaciklarin uzakiarilmasi icin yeterli dgildir ve asitle muamele siemini
gerektirmektedir. Hem amorf karbonun hem de metatizkigtiriimasini sglayacak
yontem, sivi faz oksidasyonudur. Oksidatif iyontarasit iyonlari ¢ozeltide ¢c6zinup
numuneye hicum ederek secilen oksidant tipi veagafha kaullarina bl olarak
yuksek saflikta KNT'ler elde edilebilir. Bu yontemdgenellikle kullanilan
oksidantlar; HNQ@, H,O,, H,O, ve HCI kargimi, KMnO,; ve HNG;, H,SO;, KMNO,4
ve NaOH kagimidir. Bu yontem ile saffirma sonucu KNT’lere fonksiyonel
gruplar eklenmesi ve KNT’lerde kesilme-acilma gy@pisal bozulma durumlari

meydana gelebilir.
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Bu yontemde yaygin olarak kullanilan nitrik asitNBs) ucuz ve toksik olmayan iyi
bir oksidant olarak metal ve amorf yapilari uzgktabilmektedir. Dujardin ve
calisma arkadglar1 [133] lazer gaindirma yontemi ile sentezlenen TDNT leri dgi
nitrik asitle geri akgl sogutma kleminden sonra 4 saat 120-130°C’de manyetik
karistirma yaparak @rlikca %30-50 verim deerine ulamiglar ve metal icegiini de
agirhkca %1 bulmglardir. Bu glemde kagilastiklari sorun, TDNT lerin membrani
tikayarak filtrasyonu yawtatmasi olmsgtur. Rinzler ve ¢caéma arkadsglari [134] bu
sorunu ¢o6zmek icin 2,6M HN{Ile 45 saatlik geri akli sogutma kleminden sonra
TDNT'lere delikli fiber ile capraz akh filtrasyon uygulamglardir. Bu yontemle
agirhkca %10-20 verim elde ederek gencapli TDNT saflatirmaya olanak
sgilamlardir. Hu ve calma arkadsglari [135] ise NIR spektroskopisini kullanarak
saflgtirma ve verim arasinda sistematik ve sayisal bgkii kurmulardir. 19
numuneyi 3M nitrik asitle 12, 24 ve 48 saat, 7Mikiasitle 6 ve 12 saat geri aki
soggutma sistemini kullanarak sagtaemiglar ve TGA ile NIR spektrasinda ol¢iim
almislardir. Konsantrasyon ve siureyeshalan saflatirma ve verimin 3M 12 saat ile

7M 6 saat kegullarinda en etkili oldgu sonucuna varrgiardir.

Sivi faz oksidasyonunda kullanilanger bir oksidant hidrojen peroksittir ¢8»).
Hidrojen peroksit, karbon ytzeyine hiicum eden zayfoksidanttir ve ucuzdur.
Dezavantaji ise metal parcaciklarini uzgtktamamasidir. Bu nedenle zararsiz tuza
kolaylikla donigebilen ve yaygin olarak kullanilan hidroklorik a@tCl) ile birlikte
kullantlir. Bu sekilde HO, ve HCI birlikte ya da ardi ardina kullanilarak alete
amorf karbon giderimi gganir. Wang ve ¢cayma arkadglari [136] HO, ve HCl ile
40-70°C’de 4-8 saat yaptiklari gahada saflgtirma verimini %50, saffn da %96

olarak bulmglar ve nedeningu sekilde aciklamglardir: Fe katalizori BD,'den daha
glclu oksidant olan'@QH) radikalinin olymasinda rol oynarikinci adimda HCI

demir nanoparcaciklarini ¢ozer ve*Féyonu meydana gelir. F& iyonlari, asit
cOzeltisi icinde demir, demir hidroksit ve bu yanih istenmeyen katalitik etkisini
ortadan kaldirarak hizlica gi&r. Bu islemle demir parcaciklari ile amorf karbonun

ve az miktarda da TDNT'nin uzakkarilmasi baariimis olur.

Demir parcaciklarinin uzakfarilmasinda, inorganik asitlerin mikrodalga sisiede

kullanimiyla etkili saflatirma yontemi uygulanmaktadir. HNOHCI ve HSOy gibi
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inorganik asitler mikrodalga enerjisini hizlica aljgar ve kisa slrede tip yapisina
zarar vermeden metali etkili biekilde ¢ozerek yapidan uzageurlar.

Karbonlu safsizliklarin etkili birsekilde uzaklatiriimasi icin KMnQ, ve asit
oksidantlarin sivi faz oksidasyonunda kullanimi stz konusudur. Colomer ve
calisma arkadglan [137], diguk sicaklikta (80°C) CDNTlere asitli KMn{Qle geri
akisli sogutma sisteminde saffarma yaparak %60’dan fazla karbon kaybi ile amorf
karbon giderimi sglamslardir. Zhang ve arkadir [138] ise KMnQ'in alkali
cOzeltilerde saflgirma etkisini incelemier ve KMnQ, ve alkali ¢ozeltilerin asit

cOzeltilerden daha oksitleyici old@unu belirlemglerdir.

Sivi faz oksidasyonu safsizliklari blyuk dlcektaklatirabilen surekli bir sistemdir.
Bu yontem 0Ozellikle KNT duvarlarinda kimyasal aldyi ve organik ¢ctzuctlerde
cozunurligh yukselten ylzey modifikasyonlari gar. Bu yizey modifikasyonlari
bazi uygulamalarda kimyasal ve fiziksel 6zelliklgelistirmede etkili olur. Ornek
olarak mekanik destek @ayan kompozitler, istenilen kimyasal duyarhlikeaamali

prob mikroskobu, désen elektronik yapi ve 6zedii ile nanotlp tirevleri tretimi

verilebilir.

3.1.3. Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon KNT’lerin sirasini boztaa saflatirma yapmak igin
uygun bir yontemdir. Bu yontemin en ciddi probletapkimeye giren maddelerle
KNT yapilarini bozabilmesidir. Ayrica elektronikheizlar gibi bazi uygulamalari
sinirlandirmaktadir. Fang ve cgaha arkadglan [139] ark bgalim ile Uretilen
TDNT'lerin KOH c¢oOzeltisinde dongult voltametrik  (GV oksidasyonunu
calismiglardir. CV yontemiyle amorf karbon etkilsekilde uzaklatiriimistir.
Uzaklagtirilan amorf karbon metal nanoparcaciklarinin yatacikmasina neden
olmus ve HCI ile yikanarak uzakdariimalarini kolaylatirmistir. Fe ve Ni
safsizliklarinin elektrokimyasal indirgenme-ytkgetime pikleri uzakkdirilan
amorf karbon miktari olarak diintlmd; ve elektrokimyasal oksidasyon yéntemi igin
en uygun sure belirlengtir. Ye ve calgma arkadglari [140] ise asit ¢Ozeltisinde
elektrokimyasal oksidasyon ile CDNT’lerin hizli bgekilde saflatiriimasini ve
uclarinin aciimasini incelegherdir. CDNT'lerin oda sicak#inda elektrokimyasal
oksidasyon ile uclarinin agilmasi ve sgflalmasinda %57’lik HSO, c¢oOzeltisi

kullaniimistir. Etkilesik ciftlenmis kitle spektroskopisi sonuclari %98.8 nikelin
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uzaklgtinldigini gostermgtir. Ayrica argtirmacilar oda sicakdinda KNT uglarinin
acllmasi icin elektrolit cozeltiler kullanghardir. No6tral ve bazik c¢oOzeltilerde
gerceklgen elektrokimyasal oksidasyonla KNT uclarinin  driemdgiima
gostermediini gozlemlemgler ve orta dereceli ya da kuvvetli asitlerde (%f556;,
%5 HNG;, %25 HNQ + %25 HSO,, %5 HPO, ve %5 CHCOOH) hem amorf
karbonun hem de metal katalizoriin ¢cozUgid8onucuna varrglardir,

Elektrokimyasal oksidasyon yontemi 6zellikle dikaarak siralanan KNT dizilerini
acarak ve safluirarak safsizliklari uzak$arir. Bu durumda KNT dizilerinin
kullanimi yakit pili elektrotu, sensdr, nanoreal@grmanyetik alan yayicilar vegr

uygulamalari kolaylgtirir.

3.2. Fiziksel Yontem ile Saflgtirma

Kimyasal saflatirma KNT yapilarini bozarak yiizey 06zelliklerininegismesine
neden olmaktadir. KNT'lerin fiziksel ve kimyasal @lklerini tam olarak
aciklayabilmek icin oksidatif safjarma dginda saflatirmalar da gereklidir.
KNT’lerin ac¢i oranlari, fiziksel boyutlari, ¢oziunéhbi gi, agirlik ve manyetizmasi
gibi fiziksel ve sekilsel o6zellikleri safsizliklardan farkhdir. Buarklar, fiziksel
teknikler kullanilarak safsizliklari KNT’lerden udastirmayi sglar. Bu yontemin

en goze carpan Ozdiiyikici ve oksitleyici olmamasidir.

Fiziksel saflatirma yontemleri; filtrasyon, santriflij, fonksiydnegruplarla

cozunurlgtirme ve yuksek sicaklik tavlamasi olarak sinifiarabilir.

3.2.1. Filtrasyon

Filtrasyon ile ayirmada TDNT'nin, metal parcaciktan ve fullerenlerin fiziksel
boyut, acl orani ve ¢ozunurlik farki esas aliniiclk boyutlu olanlar ve ¢ozeltide
cobzunenler filtreden gecer ve KNT’ler buyuk 6lciasir. Safsizliklar Cove toluen
gibi organik ¢cozlculerde muamele goérip filtre ddliie Filtre deliklerinden daha
kicuk boyuttaki safsizliklar ¢ozelti ile birliktaltfeden geger ve KNT duvarina
tutunmuy olabilen kiguk tanecikler ile biyuk boyutlu safiar kalir. Buradaki
sorun buylk boyutlu safsizliklarin filtre gézenekie kaplamasi ve slemi
yavglatmasidir. Filtrenin kapanmasi 6nlemek icin yayglarak ylzey etkin

malzemeler ve ultrasonikasyagiemi kullanilir.
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Bonard ve cadma arkadglan [141] CDNT’leri saflgtirmak icgin sonikasyon
yardimiyla filtrasyonu ilk uygulayan atarmacilardir. CDNTler sodyum dodesil
sulfat (SDS) ile suda ¢ozundr ve kararli bir takkeotozelti elde edilir. Cozelti
sonikasyonda biyuk tanecikleri ayirmayglagacak filtrat ile filtre edilir. Verimi

artirmak icin istenilen saflik elde edilene kadahardina filtrasyon yapilir.

Bandow ve cadma arkadglarn [142] ise metal nanoparcaciklari, fullerenleri
poliaromatik karbonlari ayirmak icin ;Nile basin¢ altinda (2atm) filtrasyon ve
mikrofiltrasyon slemleriyle saflatirma yontemi geitirmislerdir. Mikrofiltrasyonun

3 kez uygulanmasi ile metal pargaciklarin uzghkldmasi sglanmstir.

Filtrasyonun en buyldk avantaji amfifilik molekullge filtre membrani ile karbon
ardnlerinin ~ fizikokimyasal etkilgmi ile gerceklgerek nanotiiplere zarar
vermemesidir. Ancak bulem Grinin kalitesine adir ve zaman alicidir. Ayrica
tup duvarina tutunan amorf ve kiresel karbon pakizac tam olarak

uzaklgtirlamaz.

3.2.2. Santrifij

Santriftj, farkh katlelerdeki iki parcagin agirliklari dolayisiyla tipte farkl hizlarda
yerlesmesi sebebiyle c¢ozeltideki parcaciklarigiragina baghdir. Diger yandan
santrifdj sivi bir ortamdaki nanotip, amorf karbwe nanoparcacik ¢ozeltisinin
kararhilik farkini esas alarak ayirmayigksyabilir. Dtk hizh santrifij (20009)
amorf karbonun, nanotliptin ve nanoparcaciklarimsadien uzakkamasinda etkili
iken yuksek hizli santrifij (20000g) sivi ortamdamanotipler ayrilirken
nanoparcaciklarin ¢cokmesinde rol oynar. Bu yOntemi@zavantaji ise ylzeyde

fonksiyonel gruplari gdayan nitrik asitleglem gerektirmesidir.

3.2.3. Fonksiyonel Gruplar ile Cozunurlestirme

Fonksiyonel gruplar ile safarma, KNT’lerin yilizeylerine fonksiyonel gruplar
eklenmesi ile ¢ozinmeyi gama esasina dayanir. Filtrasyon ve kromotografi
saflgtirma  tekniklerinin  uygulanmasina imkan gka. Saflgtiriimis fakat
fonksiyonlatirilmams KNT’lerin geri kazanilmasi icin isilsiem ya da dier

teknikler uygulanmalidir.
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Coleman ve cajma arkadglan [143, 144] toluende organik polimer (PmPV)
kullanarak CDNT’lerin hasarsiz, yuksek verimde ek tadimli saflgtiriimasini
sgilamlardir. Organik polimeri Buchner filtrasyonu ile akdastirmiglar ve %91
saflikta KNT elde etrglerdir.

Jeynes ve ¢alma arkadsglari [145] ile Sanchez ve arkagiar [146] KNT saflgtirma
icin DNA ve RNA kullanmglardir. Ark baalim ile tretilen KNT’leri 0°C’de saf
suda 0.5mg/ml RNA ile 30 dk sonikasyona tabi tutink sonra peletleme igin
santrifilj etmgler ve RNA sarimli KNT’lere RNA'yl uzakktirmak icin ribonikleaz
enzimi ile muamele etglerdir. Jeynes ve arkaglari RNA/DNA'nin KNT
¢cozunurlgtirmede SDS’den daha etkili olgunu 6ne sturmglerdir.

Bu islemin avantaji, KNT'nin elektronik ylzey yapisinorkmasidir. Bu 6zellik
KNT’lerin biyosensor olarak kullaniminda buyik ondmkil eder [147]. Ayrica
KNT'nin ¢ozeltide dglimini s&lamak KNT'nin nukleik asit ya da ilag geisi

olarak kullanimi igin de ¢ok 6nemlidir. Ancak biknesin etkisi ¢ok fazla safsizlik

iceren KNT ornekleri icin yiksek ggdir.

3.2.4. Yiksek Sicaklik Tavlamasi

KNT’lerin biyomalzeme gibi kullanimlari igcin metaparcaciklarinin tamamen
uzaklgtirimasi  6zellikle oOnemlidir. Ancak metal parcdeknin buylk
cogunlugunun karbon tarafindan sarigniolmasi bunu asitle yikama yaparak
basarmayi oldukca zorkrir. inert atmosfer ya da yiiksek vakum altinda ve yiiksek
sicakliklarda (>1400°C) karbon ve metalin fiziksétellikleri farklidir. Grafit
3000°C’de bile kararl kalir iken metalin buharza sicakiginin daha dgiik oldusu
bilinen bir 6zelliktir. Bu sekilde yiksek sicaklik tavlama yontemi uygulanarak

metalin etkili birsekilde uzaklatiriimasi mimkin olmaktadir.

Lambert ve cajma arkadglari [148] numuneyi metalin buhasi@aa sicakiginin
Ustiinde isitarak metal katalizor pargaciklarini Ta¢n ayirmayir bgaran ilk
arggtirmacilardir. Bulduklar sonug, bu yontemin metatiaklgtirmada iyi bir yol
olabilecgini gostermgtir. Yontemin CDNT icin uygulanan camalarda da [149-
151] iyi sonuclar verg@i gorulmistir. Bulgular %99.9 saflikta KNT eldesinin
mumkuin oldgunu gostermstir. Sonraki cakmalar ise bu yontemin, KNT Utzerinde
olusan yapisal hatalar yok etme [152], capta buyuns8J[ITDNT lerin CDNT'ye
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[154] ya da CDNT'lerin ¢ift duvarli karbon nanotépd [155] dongme gibi
degisikliklere neden olabilegegni gostermstir.

Sonu¢ olarak yuksek sicaklik tavlamasi yontemi efaarcaciklarinin
uzaklgtiriimasi icin en etkili yontem olup KNT’lerin mehki direncini ve termal
kararhhigini artirir ve elektronik gama 6zellgini etkiler. Bu yontemin dezavantajl
ise karbonlu safsizliklarin hala var olmasi ve igesimeden sonra da
uzaklgtirimasinin daha zor olmasidir. Bu nedenle yontehger yontemlerle
karbonlu safsizliklarin giderilgi numunelerde ve karbonlu safsizliklarin az @ladu

ya da 6nemsenmeglidurumlarda kullanilabilir.

3.3. Cok Adimli Yontemler ile Saflastirma

Karbon nanotiplerin safiariimasindagaz faz oksidasyonkarbonlu safsizliklarin
giderilmesinde etkili iken metalik parcaciklar kaktadir. Sivi faz oksidasyonunda
ise karbonlu safsizliklar ve metalik parcaciklategilmesine ramen sorun olgturan
konu KNT’lerin zarar gormesidiristenilen saflikta KNT eldesi icin fiziksel ve
kimyasal yontemlerin birlikte kullanilmasi incelertir. Farkli gereksinimlere gore
cesitli yontemler uygulanngtir. Orneagin, KNT duvarina tutunmgy olan karbonlu
safsizlgl gidermek fiziksel yontemle de kimyasal yonteméezardur. Bu durum igin
hidrotermal olarak bdatiimis dinamik ekstraksiyon (HIDE) [156, 157-159] ve
sonikasyon [160-165]slemleri kimyasal safldirmaya entegre edilgtir. Temel
olarak oksidasyon, sonikasyon, HIDE veya filtrasygioi yontemler yiuksek saflikta

KNT elde etmek icin bir saffirma klemine entegre edilrytir.

3.3.1. Oksidasyon ve mikrofiltrasyon

Karbon nanotiplerin safjairiimasinda bazi agarmacilar tarafindan gstirilen
birlestirilmis  yontemlerden biri  mikrofiltrasyon ve oksidasyonubirlikte
uygulanmasidir. Bandow ve gaha arkadglari [166] lazer andirma ile Uretilmy
TDNT’lerden mikrofiltrasyonla buyuk boyutlu karbanlpargaciklari uzakiarmis
ve sonrasinda 450°C’de 20 dk hava ile oksidasyqrangk nanotlp duvarlarina
tutunan parcaciklari gidermeye eahislardir. Ardindan 1-2 gin oda sicakhda
derisik HCI (%36)'de bekletilerek metal giderilmeye galmistir. Bu islem ile
%90'nIn Ustlnde safia ulaimistir.
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Kim ve Luzzi [167] ise oksidasyondan 6nce metalakiatirmak icin manyetik
alanda uygulanan manyetik filtrasyon getmistir. Manyetik filtrasyonun oncelikle
tek baina sonra oksidasyonla birlikte etkigihi denemglerdir. Sadece
mikrofiltrasyon kullandiklarinda katalizérgalikca %11.7'den %3.7’'ye dinUstdr.
Kimyasal saflatirma ile birlikte ise metal katalizor icgri agirlikca %0.3'e
dismusttr. Boylelikle kimyasal safiirma ile birlikte manyetik filtrasyon

uygulamasi yiksek saflikta KNT elde etmek icinkiyi yontem olmutur.

3.3.2. Oksidasyon ve sonikasyon

Sonikasyon uygun c¢ozucu kullanilarak KNT duvaringunmyg olan amorf
safsizliklarin giderilmesinde etkili biglemdir [168]. Sonikasyon sirasinda ¢6zicu
molekulleri KNT'ler ile etkilgir ve sonraki adimlarda saflama verimini artiran

cbzinmeyi sglar.

We [160], KBB yontemiyle Uretilen TDNT lere asitlekama glemi, ultrasonikasyon
ve sivi azotta dondurma uygulayarak %95 saflikteD %drimli, TDNT lere zarar

vermeyen bir saftdirma yontemi gefitirmistir.

Montoro ve Rosolen [162] ise ark gahimla Uretilen TDNT lere dort adimli (toluen
ile ekstraksiyon, kKO, de sonikasyon, HN@HF/SDS’de sonikasyon, SDS
cOzeltisinde ekstraksiyon) bir yontem getmislerdir. Bu yontem KNT boyunda en
az sekil degisikligi ve KNT’lere en az hasarla yuksek saflikta TDNTdedini

sglamistir.

Wang ve calma arkadglan [164] KBB yontemi ile tretilen TDNT lere ¢ adh
saflgtirma uygulanmglardir. 2.6M HNQ ile geri akgli sogutma sisteminde metal
parcaciklar uzakkurilmis, asit c¢oOzeltisinde (FBQYHNO3;, H2SQ/H.0,)
ultrasonikasyon ile TDNT'lerde kesme gercekienis ve NH; ortaminda isitarak
karbon safsizliklari uzakariimistir. Calsmalarini gektirerek ilk kullandiklari asit
cozeltileri yerine (NH),S,0¢/H,SO;, kullanmsglar ve ultrasonikasyon stresini 4-30
saat olarak uygulalardir. Sonug¢ olarak TDNT’lerin metal i¢cgm agirlikca
%21’den diguk, boylar ise 1-2 um olarak tespit egtardir.

3.3.3. HIDE yontemiyle ¢cok adimh saflgstirma

HIDE yontemi termal slem sirasinda su molekdlleri ile gan isin birbiri ile

carpsmasi sonucu ufalanma@ar [169]. Boylece HIDE sirasinda su molekilleri
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TDNT, amorf karbon, metal parcaciklari ve metalplegan grafitik tabakalarla
arasindaki g kirar. Sonug olarak, hemen hemen tim grafitikopamcaciklari isten
yikanarak ayrilir. Kalan metal parcaciklari sonnaah HCI asitle ¢6ztnerek ayrilir
[158].

Tohji ve calgma arkadglari [158,159] 12 saat HIDE yodntemiyle saflama
yaptiktan sonra c¢oOzeltiyi filtre edip kurutglardir. Daha sonra GSile Soxhlet
ekstraksiyonu uygulargiar ve 20 dk 470°C’de oksidasyon gercakitenislerdir. Son
adim olarak 6M HCI ile yikayarak %95 saflikta Uelde etmglerdir.

Saflgtirma verimini artirmak icin Hou ve caina arkadsglarn [160] sonikasyon,
HIDE, brominasyon, gaz faz oksidasyonu ve asitle ameleyi Dbirlikte
kullanmslardir. Brominasyonun saffarma verimini &irlikca %35ten %50'ye

yukselttigini tespit etmglerdir.

3.3.4. Ekstraksiyon ve yuksek sicaklik tavlamasi

Yuksek sicaklik tavlamasi yontemi, bu bélimde b#igi gibi metalik parcaciklari
uzaklgtirirken karbonlu safsizliklarin  kimyasal saflana ile giderilmesini
zorlastirmaktadir. Bu sorunu ¢ézmek icin yapilan gaklardan Zhang ve cana
arkadalarinin [171] yapt calsma yuksek sicaklik tavlamasglaminden sonra
polimerle ekstraksiyon sleminin uygulanmasidir. 20-50 nm gia CDNT lerin
2600°C’de 60 dk isitlmasi ile metal parcaciklaidegilmis, Uretan polimer
cOzeltisinde sonikasyon yapilarak karbon nanopakigac uzaklagtiriimistir. Yapilan
hesaplamalarda iki karbon nanopargaarasindaki potansiyelin giik oldusu ve bu
nedenle karbon nanoparcaciklariningitieni igin polimer zinciri uzunlgunun ve
yuzey kaplamasinin CDNT icin gerekenden dahgiklioldusu tespit edilmgtir. Bu
teorik tahmin CDNT’ler ile karbon nanoparcaciklauggun polimer ve degimin
secilmesi ile birbirinden etkin olarak ayrilmassaslar. Boylece yuksek saflikta

CDNT icin etkili ve yikici olmayan yontem ggirilmis olur.
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4. KARBON NANOTUPLER IN KARAKTER iZASYONU

fleri nanoteknoloji sistemlerinin ggiminde her adimda nanoyapilarin ve
nanomalzemelerin karakterizasyonu kritik bir basemaEsasinda karakterizasyon,
ileri sistemlere entegre edilen nano elementleimligini ve temel 6zelliklerini
gostermek icin gereklidir. Mikro ve nano metrik lubhari analiz etmek ve belirlemek
kolay desildir ancak aagida belirtilen her adima 6zel bir standart gefinek icin

sarttir:
e Numune hazirlama metotlari,
* Analiz kriterleri,
* Sonuglarin tespiti ve yorumu,
* Analiz guvenirlgi ve tekrarlanabilirlgi,
e Numunelerin depolamalemleri.

Karbon nanotuplerin  karakterizasyonunda kullanilaanalizler su sekilde

siralanabilir:

4.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu 1sil analitik ydontem, incelenecek numunenin tidbir ortamda ve sabit bir hizla
Isitildigl veya s@utuldugu zaman girliginin, zamanin veya sicagin fonksiyonu
olarak [m=f(t veya T)] kaydedilgi teknikleri kapsamaktadir. TG gelerine
dayanarak numunenirg@i ginin 1si etkisiyle nasil destigini saptamak olasidir.

TG egrilerinde genellikle ¢ bdlge bulunur. Bu bolgelagrlik artis bolgesi, &irlik
azalma bolgesi ve galigin sabit kaldg yatay bdlgedir. Isil analitik uygulama
acisindan, ozellikle bir bijggin kararlligi kontrol edilirken TG grilerindeki yatay
bdlgeler en 6nemli kisimlardir. Ancak, bu yontemratikte uygulanmasinda 6nemili
sorunlar vardir. Orngn, iki tepkime c¢ok yakin gerceldigorsa ayni sicaklik
aralginda etkileri birlsmektedir;  tepkime hizlarinin farkli olmasi da goru

yaratmaktadir. Boyle durumlarda TGgrigerinin yorumlanmasi zor olmakta ve
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yontemin hassasiyeti de azalmaktadir. TG vyayginraklaic¢ farkli sekilde

uygulanmaktadir:

1. Numunenin kutlesinin sabit sicaklikta zamanin birkisiyonu olarak kaydedilgii

izotermal termogravimetri,

2. Numunenin, artan bir seri sicakliktan her birindéldési sabit kalincaya kadar

Isitildigl quasi-izotermal termogravimetri,

3. Numunenin, sicak@i 6nceden belirlenmgi bir sekilde (tercihen lineer hizla)

degistirilen bir ortamda 1sitild dinamik termogravimetri.
Dinamik termogravimetri genellikle TG olarak tananmaktadir.

Termogravimetrik analiz sonucunda gdn sicakliga ba&li kitle desisim egrisi;
orijinal numunenin kararli@n ve bilesimi, olusabilecek herhangi bir ara Granan 1sil
kararhhgl ile bilesimi ve eser varsa arfiin bilesimi konusunda bilgi verir. Bu
teknikle yorumlanabilir bilgi edinebilmek i¢cin numanin caitli fiziksel ve kimyasal

prosesler sonucu alan ugucu bir Grin icermesi gerekmektedir.

Termogravimetrinin uygulama alanlarindan baziganlardir: inorganik, organik ve
polimerik maddelerin termal agmalari, metallerin ylksek sicakliklarda vesitje
atmosferlerdeki korozyonu, kati-hal tepkimeleri, nemallerin kalsinasyon ve
kavrulmalari, sivilarin distilasyon ve evaporasydaimdr, petrol ve odunun pirolizi,
nem, ucucu madde ve kil icg@nin saptamasi ile evaporasyon ve siblimasyon

hizlarinin belirlenmesidir [172].

Termogravimetride ¢#li hata kaynaklari vardir. Bunlardan en o6nemiier
asagidakisekilde 6zetlemek olasidir.

1. Numune kabina etkiyen kaldirma kuvveti,

2. Firindaki konveksiyon akimlari ve turbilans,

3. Kaydetme mekanizmasindaki ve terazideki rastgeteumalar,
4. Finn induksiyon etkileri,

5. Terazi mekanizmasina olan elektrostatik etkiler,

6. Sicaklik 6lcim ve kalibrasyonu,

7. Numunenin icinde bulungw kap ile tepkimeye girmesi,
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8. Sicakliktaki dgisimler.

Termogravimetrik analiz, karbonnanottplerdeki rhletssafsizlgl karakterize
etmede en etkili yontemdirLiteratlirde yapilan caimalar incelendiinde, TG
analizlerin genellikle, hava yada iginde az mikgamksijen bulunduran inert gaz
ortaminda, 5-30 °C/dak isitma hizlari ile 800-108D sicakliklara c¢ikilarak
gerceklatirildi gi tespit edilmgtir. Bu sicakliklarda geriye kalan, yapi igerisikde

metal miktaridir.

Ayrica bu analiz ile sicaklik farklarina gaolarak karbon iceren ger safsizliklar
(amorf karbon gibi) hakkinda da bilgi edinililiteratirde TGA ile yapilan
calsmalarda, hava ortaminda gercekiden TGA calgsmalarinda 400-600°C
aralginda TDNT, 500-800°C ar@nda ise CDNT yanmasina ga kitle
kayiplarinin beklengi soylenebilir. Amorf karbon yapilarin 400 °C’ naitindaki
sicakliklarda yangg gozlenmitir. Bunun sebebi, KNT’lerde bulunan %spbas
yapinin, spPe goére kuvvetli olmasidir. Hava atmosferinde saffariimis
karbonnanotiplerde birden fazla pik gormek mumkindgu pikler nanottpler
Uzerinde olgan fonksiyonel gruplara Bh olarak gozlenmektedir. Herbir pik, 6rnek
icindeki metal katalizoriin ve karbonlu safsizliklardgsilimi kadar yapi ve
miktarlarindan da etkilenir. Bk oksijen ortami piklerin daha iyi ayrilmasini
sgilayabilmektedir. Ayrica bu pikler nanotip malzeméegndeki amorf karbon,
nanotlp, grafit parcaciklarina ait olabilir ve iklile bu malzemelerin miktarlar

hesaplanabilir [173].

4.2. Raman Spektroskopisi

Genellikle bir lazer kayrfandan belli bir dalga boyunda goénderilegmin, tzerine
gonderildgi molekille etkilemesi sonucu farkli dalga boyunda (farkli enerji
seviyesinde) sacilmasi ve enerji seviyesindeki téark yola cikarak yapinin
belirlenmesi esasina dayanir. Son donemgde kayna& olarak lazer siklikla
kullaniimaktir. En c¢ok kullanilan lazer kaynaklafe/Ne, Af veya Kr* iyon lazerler,
CO, veya N ortamli lazerler, eksimer lazerler (He, F ile veya Xe gazlarindan

birinin karsimi ile elde edilir) dir.

Bu yontem ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Mol8&tin yapisinda bulunan -C=C-:

-C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- turt titeemler ile halkal bilgiklerde gézlenen halka
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daralmasi-halka geglemesi titrgimi oldukca siddetli Raman bandlarinin
gozlenmesine yol acar. Bdoylece infrared spektruraugpdideti az olan bu bantlar
Raman yontemi ile rahatca olcllebilir. Bu noktadeameketle, KNT’lerin yapisinin
belirlenmesinde cok kullagl olmaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken husus
karbon nanotipler gibi §mag yapisina sahip grafitin de benzer spekturuma sahip
olabilecezidir.

Genel olarak Raman spektroskopisinde 514.5, 638,vE81064 nm dalga boylu
lazer gin1 kullanilir. Raman spektroskopisinde beklenensetdetli bandlar, G-
band(G-Grafit), D-band (D-disorder), G"-band (D-t¥&m ikinci sira yansimasi) ve
RBM (Radial Breathing Mode) olarak tanimlanabiBu bandlarin frekans gerleri

Cizelge 4.1'de sunulngtur. Bu deerler rijit olmayip, kullanilansigin dalga boyuna

gore hafif oynamalar gosterse dag@ada verilen frekans gerine yakindir.

Cizelge 4.1 Karbon nanotip tanimlayici piklerin ghaa frekans deerleri

Band Frekans (ni)
G-band 1580-1600
D-band 1290-1350
G -band 2600-2700
RBM 50-300

G-band'insiddetliligi, yapinin sp hibritlesmesine sahip oldnu gosterirken, D-
band, yapidaki kusurlarin (pentagonal ve heptagoaliblar, karbon nanotipin acik
uclari, yapidaki kirllmalar ve hatalar,spaz yapisina sahip karbon vb.) varhi
ifade eder. G'-band, D-band’in ikinci bir yansintasiRBM band ise, sadece karbon
nanotiipe 6zgi bir band olup, TDNT yapida gérilmeldeG-band gibi dier sg
hibritlesmesine sahip yapilarda goérilmemektedir. Bu nedémkrleyicidir ama
CDNT’lerin spektroskopisinde genellikle rastlanmakzazerin dalga boyu ile
bandlarin pik siddeti dgru orantili olup, o6zellikle RBM pikleri dalga boyu
blyudukce daha net gozlemlenebilmektediekil 4.1) [8]. Fakat piklerin birbirine

orani sabit kalmaktadir.

RBM pikinin bir diger 6zellgi asagidaki formdl ile TDNT cap dgerlerinin

hesaplanmasinin gamasidir.

o(cm!) = A/dia(nm) + B(cm™)
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Yukaridaki formiilde A= 223 cm'/nm, B=10 cnt, dia(hm)=TDNT cap! dgerlerini

ifade eder.

Pyl
F i

785 nm
514 nm

A

Iy
Ll T

150 300 1500 2000 2500

Raman shift [cm™]

Sekil 4.1: Farkli dalga boyunda lazenmi ile RBM ve G-band gérinumu

Raman spektroskopisindeki gér bir dnemli husus, TDNT ve CDNT G-band
gorunuamindeki farkliliktir. TDNT’lerde omuz gorintimek bir pik goérilmekte ve
D-band daha diilk yogunluk degerlerine sahip olmaktadir. CDNT’lerde omuz

gortlmemekte ve D-band pikinin gonlugu ytukselmektedir.

4.3. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sacilégkteonlarin gorunttlenmesi
Uzerine kuruludur. Maddeyle etk§len elektronlarin dalga boyu bu gorintilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanafasa Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve olgcum aletinin ¢gina moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramali elektron mikroskobu, glik enerijili elektron mikroskobu gibi farkl sinifia
ayrilir. Gegirimli Elektron Mikroskobu’nda, sadegézey goruntlsi veren Taramall
Elektron Mikroskobu (SEM)’e goére ¢cok daha yiksekrgh elektronlar kullanilir ve
bu elektronlarin numuneyi delip gecmesiglaair. Numune iginden gecen
elektronlarin  kirinimiyla numunenin kristal yapida belirlenebilir. Gecirimli

elektron mikroskobunda, gleca ti¢ bolum bulunur.

1) Elektron demetini Greten ve offeeodaklayan boélim
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2) Goruntiyu olgturan bolim
3) Gorunti izleme bélumu

Elektron demetini olgturan bolim elektron tabancasi olarak adlandiiiektronlar
icinden akim gecirilerek islatilgnitungsten telden yapilsibir katottan salinir,
Katota gore arti potansiyelde tutulan disk bigingingir elektron olan anota go
hizlanan elektronlar anottaki delikten bir demetirninde gecerler. Bu elektron
demeti bir ya da iki elektromanyetik mercekten salu kondansor (toplayici)
tarafindan o6rnek Uzerine odaklanir. Bir bakir 1agazerine yerkgnis olan 6rnekten
gecen elektron demeti 1-5mm odak uzakbbjektif mercgi aracilgiyla ornein 20-
200 kez buyuatulmgi gercek goruntlsund cfwrur. Bu gorintl projektor merge
denilen bir yada iki mercek tarafindan daha da hikir. Sonuc olarak 1000-50000
kez buyltdlmg bir elektron goruntlisi elde edilir. Bu gortntiyisan gozunin
algilayabilecgi bicime donigtirmek amaciyla fliogil bir ekran kullanilir. Elektron
Bu durumda fotografik blyume yodntemiyle gorintintiaha da buydtiimesi
olanaklidir. Fliomil ekranda olgan goérintl de bir optik mikroskopla yaklka 10
kat buyuatulerek gozlenir. Mikroskopun elektron tabasindan ekran ya da filme
kadar tum bolumlerinin elektronlarinin serbestcd gbmalarini sglamak tzere
havas! bgaltiimis bir sistem icinde bulundurulmasi gerekir. [11] @zebu tarz
cihazlar ile mikroyap! ve kristal yapi analizi miamdir ve numunenin kesit

goruntusu elde edilir [12].

Karbon nanotuplerin TEM ile goéruntilenmesinde nailgek etkisinden dolayi
“yiksek ¢ozunurlukli TEM” (HRTEM) kullaniimahdiAsagida Sekil 4.2.a, b, e
TEM ile elde edilm§ karbon nanotip goérintulerinde, yapi icerisinde ainetup
olmadgi, yapininsekli, acik ya da kapali uclu oldu ve nanotiip diduvar capi
tespit edilebilmg fakat nanotiip duvar sayisi gibi ayrintilar goriem@menmytir.
Sekil 4.3'de goruldgu gibi, CDNT i¢c duvar caplari ve duvar sayisi tespiti igin
HRTEM gereklidir.
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Sekil 4.3: Karbon nanotiip HRTEM goériuntisu
4.4. FTIR

Organik molekdllerin yapisi ve reaksiyonlarini anék icin elektromanyetik
spektrumun farkli bolgeleri kullanilmaktadir. Bueggroskopik yontem, her dalga
boyunda ne kadar enerjiye kduk geldiginin ve sinin absorblanmasindan sonra
fiziksel proseslerle nasil ilgisi olgunun anlailmasina yardimci olmaktadir.
Organik molekdller, 11 kcal/mol ve 1 kcal/mol e absorbsiyonuna ksiik
gelen 4000 cm ve 400 cnt aralgindaki, IR sinini absorbe edebilmektedirler.
Enerjinin bu miktari, molekulln iginde icerilen dgharin titresim halinde arasindaki
geckleri gostermektedir. IR spektroskopisi fonksiyorgruplari tanimlamada en
gucli yéntemdir. 600-1500cm-1 agahdaki spektrumlarda bilinmeyen bir bilgin
tanimini yapmak kolay olmagindan IR spektrumunda en 6nemli bélge 1656cm
den buyuk spektrumlardirSekil 4.4'te belirlenmg olan IR frekans referanslari

bulunmaktadir.
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Sekil 4.4: Cesitli fonksiyonel gruplara ve organik bienler igin IR spektrumlari
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5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1.Karbon Nanotiip Uretimi

Akiskan yatakli KBB yontemine gore KNT Uretimi yapilaistem ITU Enerj
Enstitisi Malzeme Uretim ve Hazirlama Laboratuaimadilunmaktadir. Sistem;
yuksek sicakliklarda c¢ahbilen bir firln ve quartz bir reaktdrden ghuaktadir.
Katalizor, icinde disk bulunan quartz reaktore ggnilmekte ve gaz aki ile
akiskanlama gerceklgmektedir. KNT 0retimi, reaktore gonderilen gaz debie
baglantili olarak bu diskin Uzerindeki 5-10 cm’lik lg@de gercekkgnektedir.
Taslyicl inert gaz olarak argon kullanilgnve hidrokarbon ile beraber reaktor
icerisine gonderilngtir. Inert gaz kullaniimasinin en 6nemli sebebi, katalino
akiskanlagmasinin gercekéenesi icin hidrokarbon akihizina ek olarak gerekili
akiskan hizinin sglanmasidir. Ayrica, KNT Uretiminin bi@ngicinda ve sonunda
reaktdrun iginin hava ve gir gazlardan temizlenmesi icin inert gazsaia ihtiyag
duyulmakta ve bu gaz sayesinde firinin tepkime dsilgaricinde olgan yapilar ak

ile beraber firinin dina ¢ikariimaktadir.

Katalizérin dretilmesi samasinda, demir nitrat [Fe(NJ2.9H,O] ve magnezyum
oksit (MgO), etanol icerisinde ultrasonik olarakrikarilarak, homojen bir kagim
sglandiktan sonra kurutma ve giitme glemleri ile katalizor Uretimi
gerceklgtirilmi stir. Demir nitrat ve magnezyum oksit miktarlari t&i&z6r icerisinde
hedeflenen demir ve magnezyumun kitlesel oranldrgdia olarak secilmgtir. Firin
icerisine yerlgtirilen katalizorde bulunan demir nitrat, firinsinma sureci icerisinde
125°C’nin Uzerindeki sicakliklarda demir okside B¢ donimekte ve bdylece
FeOs+MgO vyapisi son halini almaktadi§ekil 5.1’de karbon nanotip Uretimi

sematik olarak verilmgtir.
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Sekil 5.1: Karbon nanotlp Uretimsamalari

Karbon nanotip uretim deneyi, 800°C’de bir borunfiicine yerlgtirilmis kuvars
reaktorde gercekjérilmistir. Calisiimak istenen sicala 368 ml/dk argon gaz gki
hizi ile ulagiimis ve 42 ml/dk alg hizina sahip asetilen sisteme beslatimiKarbon
nanotip olgumu icin gerekli sire literatirdeki cahalar da g6z O©ninde
bulundurularak yarim saat olarak belirlegnvie deney gercelgarilmistir. Daha
sonra asetilen gaz gkikesilms ve numune 200°C’ye argon gazi ortaminda

sogutulmustur.

5.2. Karbon Nanotiplerin Saflastiriimasi

Karbon nanotiip safjariimasinda; sivi ve gaz faz oksidasyon olmak éz@myasal
oksidasyon yontemi uygulangar. Sivi faz oksidasyonu ile yapilan gatalarda;
kimyasal malzeme olarak hidroklorik asit (HCI), riktasit (HNG;), sulfurik asit
(H2SOy), hidrojen peroksit (kD,), ve potasyum permanganat (KMg)Qullaniimss,
farkli kimyasal madde deimi, sire ve sicaklik gibi parametrelerin sstilana
verimine etkileri incelenmgtir. Gaz faz oksidasyonu ise kuru hava kullanilarak

gerceklatirilmi stir.
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5.2.1. Kimyasal Oksidasyon ile Saflatirma

5.2.1.1. Sivi Faz Oksidasyonu

Sivi faz oksidasyon yonteminde kullanilan kimyasahlzemelere L#i olarak,

karbon nanotlip yapisinda bulunan hem amorf karlhmmde metal katalizér
safsizliklari giderilebilmektedir. HCI, HNOve H,SO, kullanilarak genellikle metal

katalizor safsizliklari giderilirken, ¥, ve KMnO; ile amorf karbon safsig

giderilmektedir.

1. Metal Kataliz6r Giderimi:

Nitrik Asit (HNO 3) ile Saflastirma: 800 °C’de uretilen tek duvarli karbon
nanotiplere uygulanan saflaima slemi icin %65’lik HNO; ile 3 M, 6 M ve
9 M dersimlerinde ¢ozeltiler hazirlantir. Farkli sicaklik (75 ve 120 °C) ve
surelerde (3, 4, 6, 8, 9 ve 15 saat) saflaa deneyleri gercelderilmi stir.
Her deney icin yakkak 0,6 g TDNT kullanilmgtir. Saflatirma deneyleri
sonrasi, c¢ozeltiler 2-3 pm gozenekli filtre gikdhindan vakum pompasi
yardimiyla saf su ile pH 7 oluncaya kadar yikasitlmi ve 105°C’de 24
saat bekletilerek kurutulngtur. Farkli sicaklik ve sirelerde gercefkirlen

deney kaullari asagida belirtilmistir:

v' 3 M 200 ml HNQ ile 3 saat ve 6 saat 120°C’'de gerishksogutma
sistemi ile, 8 saat ve 15 saat 75°C’de manyetikiskacili 1sitici
kullanilarak saflgtirma slemi gerceklgtiriimistir. Karistirma hizi 500
rpm olarak secilnstir.

v 6 M 200 ml HNQ ile 3 saat, 4 saat, 6 saat ve 9 saat 120°C’deagggh

sogutma sistemi kullanilarak saftarma slemi gerceklstirilmi stir.

v 9 M 200 ml HNQ ile 6 saat 120°C'de geri aki sogutma sistemi
kullanilarak saflgtirma slemi gercekletirilmi stir.

v Derisik HNOgs ile 4 saat 120°C’de geri aki sogutma sistemi kullanilarak

saflgtirma slemi gerceklstirilmi stir.

Mikrodalga ile Saflastirma: Mikrodalga ile saflgtirma deneyleri SINEO

MASTER MDS-10 marka mikrodalga firinda gerceki@mistir. Cihaz, 6

numune hazirlama tnitesinden ghaktadir. TDNT’lerdeyapilan saflgtirma
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islemi icin %65’lik HNGOs ile 0,5, 1 ve 1,5 M ¢o6zeltiler hazirlangtir. Herbir
numune unitesine 0,1 gram numune ve 50 ml ¢ozeltukmustur. Her deney
icin, toplam 0,6 g TDNT ve 300 ml c¢oOzelti kullanigir. Numune
Unitelerinin  kapaklari kapatildiktan sonra guvenkKitleri de takilarak
anahtarla bir miktar sikilmgtir. Herbir dlgimde, 1 numarali numune Unitesi
gOzlem kabi olarak secilgiive deney slresince sicaklik-basingetteri
izlenmistir. Deneyler tamamlandiktan sonra, yuksek sicskliksitle glem
gormis Unitelerde basingtan kaynaklanabilecek tehlikayi aza indirmek
amaciyla sicakfin 100°C’nin altina dgmesi beklenmi ve cihaz spuma
isleminden sonra acilgtir. Saflgtirma deneyleri sonrasi, ¢ozeltiler 2-3 um
gozenekli filtre k&dindan vakum pompasi yardimiyla saf su ile pH 7
oluncaya kadar yikanip, suzilmive 105°C'de 24 saat bekletilerek
kurutulmutur. Farkli sicaklik (120, 150 ve 210 °C) ve surede(15, 30 ve 60
dk) gerceklgtirilen deney keullari agagida belirtilmitir:

v 0,5 M 300 ml HNQ ile 30 dk ve 1 saat 210°C’de saflama slemleri
gerceklatiriimistir. 500 W gicle cagan cihazda istenilen sicakh
yaklasik 20 dakikada ukalmis ve bu sicaklikta belirlenen surelerde
deneyler gercekigirilmi stir.

v/ 1 M 300 ml HNQ ile 30 dk ve 1 saat 210°C'de saflama slemleri
gerceklatirilmistir. 500 W gicle cagan cihazda istenilen sicakh
yaklasik 20 dakikada ukalmis ve bu sicaklikta belirlenen surelerde
deneyler gercekigirilmi stir.

v 1,5 M 300 ml HNQ ile 30 dk 120°C’de, 30 dk 150°C’de ve 15 dk, 30 dk
ve 1 saat 210°C’de saftarma slemleri gerceklsgtirilmi stir. 500 W guicle
calisan cihazda 120 °C'ye yaklik 10 dakikada, 150°C’ye 12 dakikada,
210°C'ye ise 20 dakikada uyldarak bu sicaklikta belirlenen sirelerde
deneyler gercekigirilmi stir.

Sulfirik Asit (H 2SOy) ile Saflsstirma: TDNT lere yapilan saflgtirma slemi

icin %95’lik H,SOy, ile 3 M ve 6 M degimlerinde ¢ozeltiler hazirlanmtir.

Farkli sicakhk (75 ve 120 °C) ve sirelerde (6, 8 15 saat) saffarma

deneyleri gercekkgiriimistir. Her deney icin yakkak 0,6 gram TDNT

kullaniimistir. Saflgtirma deneyleri sonrasi, ¢ozeltiler 2-3 um gozearféide
58



kadgidindan vakum pompasi yardimiyla saf su ile pH @nchya kadar
yikanip, stzulmgl ve 105°C’de 24 saat bekletilerek kurutubtun. Farkh

sicaklik ve surelerde gerceftigilen deney keullar sgagida belirtiimistir:

v' 3 M 200ml HSQ, ile 8 saat ve 15 saat 75°C’de manyetik gtarcili
Isitici kullanilarak saftgirma slemi gercgeklgtirilmistir. Karistirma hizi
500 rpm olarak segilryiir.

v 6 M 200ml HSO, ile 6 saat 120°C’de geri aki sogutma sistemi

kullanilarak saflgtirma slemi gercekletirilmi stir.

Hidroklorik Asit (HCI) 1ile Saflastirma: TDNT'lerde yapilan saflgtirma
islemi icin %37’lik HCI ile 3 M ve 6 M degimlerinde c¢o6zeltiler
hazirlanmgtir. Farkh sicaklik (75 ve 120°C) ve slrelerde 86ye 15 saat)
saflgtirma deneyleri gerceldarilmistir. Her deney icin yakkk 0,6 g
TDNT kullaniimstir. Saflgtirma deneyleri sonrasi, c¢ozeltiler 2-3 pm
gozenekli filtre k&dindan vakum pompasi yardimiyla saf su ile pH 7
oluncaya kadar yikanip, slUzilmive 105°C'de 24 saat bekletilerek
kurutulmuwtur. Farkli sicaklik ve surelerde gercekillen deney keullar

asagida belirtilmigtir:

v 3 M 200 ml HCl ile 8 saat ve 15 saat 75°C’de maikylaristiricili 1sitici
kullanilarak saflgtirma slemi gercekletirilmistir. Karistirma hizi 500
rpm olarak secilnstir.

v 6 M 200 ml HCI ile 6 saat 120°C’'de geri slkisogutma sistemi

kullanilarak saflgtirma slemi gercekletirilmi stir.

Nitrik Asit: Sulfirik Asit (HNO 3:H,SO,) Karisimi ile Saflastirma:
TDNT lerde yapilan saflgtirma slemi icin hacimce 3:1 oraninda %95’lik
H.SO, ve %65’lik HNG; kullanilarak 6 M ve degik ¢cozeltiler hazirlanngtir.
120°C sicaklikta ve farkli sirelerde (3 ve 6 sasdjlgtirma deneyleri
gerceklgtirilmistir. Her deney icin yakkak 0,6 g TDNT kullaniimgtir.
Saflatirma deneyleri sonrasi, ¢ozeltiler 2-3 um gozenikie kagidindan
vakum pompasi yardimiyla saf su ile pH 7 oluncagdak yikanip, stzulngu
ve 105°C’'de 24 saat bekletilerek kurutultur. 120°C sicaklik ve farkli
surelerde gerceldarilen deney keullari ssagida belirtilmistir:
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v 6 M 200 ml HSO;:HNO; orani 3:1 olan ¢ozelti il6 saat 120°C’de geri
akisli sogutma sistemi kullanilarak sagarma slemi gergekletirilmi stir.

v' Derisik 200 ml HSO;:HNOs orani 3:1 olan c¢ozelti il8 saat 120°C'de
geri akgh sogutma sistemi kullanilarak saftarma klemi

gerceklgtirilmi stir.

. Amorf Karbon Giderimi:

Hidrojen Peroksit (H,0,) Ile Saflastirma: TDNT’lerde yapilan saflgtirma
islemi icin %30’luk HO- ile 80 ml ¢ozelti hazirlanngtir. Deney icin 0,1 g
TDNT kullaniimstir. Karistirma hizi 500 rpm olarak secilgnve manyetik
karistiricili sistemde ve 75°C’de 8 saat sire ile safima slemleri
gerceklatirilmi stir. Saflagtirma deneyleri sonrasi, ¢ozeltiler 2-3 pm gozenekl
filtre k&gidindan vakum pompasi yardimiyla saf su ile pHuhchya kadar
yikanip, stiztilmgive 105°C’de 24 saat bekletilerek kurutultuu.

Potasyum Permangant (KMnQ,) Ile Saflastirma: TDNT’lerde yapilan
saflgtirma slemi icin 526,8 mg KMnQ@ ve 0,5 M HSQ, ile 50 ml ¢ozelti
hazirlanmgtir. Deney icin 0,1 g TDNT kullanilngtir. Karistirma hizi 500
rpm olarak secilmi manyetik kagtiricili sistemde 75°C ve 1 saat surede
saflstirma slemi gerceklstirilmistir. Saflgtirma sonrasi ¢ozeltiden Mp©O
uzaklgtirmak amaciyla ¢ozelti ayri ayri 2 M, 3 M, 6 MMve dersik HCI
cOzeltileri ile yikanmgtir. Daha sonra saf su ile pH 7 oluncaya kadar
yikanarak, 2-3 pm gozenekli filtre &aindan vakum pompasi yardimiyla
suzulmig ve 105°C’de 24 saat bekletilerek kurutuktu.

. Metal Katalizor ve Amorf Karbon Giderimi:

Hidrojen Peroksit: Hidroklorik Asit (H ,02HCI) Kari simi ile
Saflastirma: TDNT’lerde yapilan saflgtirma slemi icin 40 ml %30’luk
H>O, ve 40 ml 3 M HCI kullanilarak ¢ozelti hazirlargtir. Her deney icin
0,1 g TDNT kullaniimgtir. Saflgtirma deneyleri sonrasi, ¢ozeltiler 2-3 pm
gOzenekli filtre k& dindan vakum pompasi yardimiyla saf su ile pH chya
kadar yikanip, suzilmngiive 105°C’de 24 saat bekletilerek kurutuktu.
Farkli sicaklik (60 ve 75°C) ve slrelerde (4 vea8ty gercekigirilien deney
kosullari agagida belirtilmistir:
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v 40 ml %30’luk HO, ve 40 ml 3 M HCI ile 4 saat 60°C’de manyetik
karstiricili 1sitict - sisteminde saffarma slemi gerceklstirilmi stir.
Karistirma hizi 500 rpm olarak secilgtir.

v 40 ml %30'luk HO, ve 40 ml 3 M HCI ile 4 saat 75°C’de manyetik
karstiricili 1sitict - sisteminde saffarma slemi gerceklstirilmi stir.
Karistirma hizi 500 rpm olarak secilgtir.

v 40 ml %30'luk HO, ve 40 ml 3 M HCI ile 8 saat 75°C’de manyetik
karstiricili 1sitict - sisteminde saffarma slemi gerceklstirilmi stir.

Karistirma hizi 500 rpm olarak secilgtir.

* Hidrojen Peroksit: Sulfirik Asit (H 202:H,SO,) Karisimi ile Saflastirma:
TDNT’lerde yapilan safgirma slemi i¢cin 40 ml %30’luk HO, ve 40 ml 3 M
H,SO, kullanilarak ¢ozelti hazirlangtir. Deney icin 0,1 g TDNT kullaniingtir.
Karistirma hizi 500 rpm olarak secilgnmanyetik kagtiricili isitma sisteminde
75°C’de 8 saat sure ile saflama deneyi gercekdérilmistir. Saflgtirma deneyi
sonrasl, ¢Ozelti 2-3 um gozenekli filtregkdindan vakum pompasi yardimiyla saf
su ile pH 7 oluncaya kadar yikanip, stzigmig 105°C’de 24 saat bekletilerek

kurutulmustur.

5.2.1.2. Gaz Faz Oksidasyonu

Tek duvarli karbon nanotiplerin icegdiamorf karbon safsizli hava ortaminda
farkll kosullarda gercekigirilen deneyler ile uzakkurilmaya calgiimistir. Tam
deneylerde yakikak 5 mg numune kullaniiigtir ve deneyler TGA cihazinda
gerceklatirilmi stir. Farkli sicakhk (350°C, 375°C ve 400°C) ve e@rde (20, 30,
40, 60, 120, 180, 240 ve 300 dk) TGA cihazinda ¥@°B’de 14 saat boru firinda
gerceklgtirilen deney keullari sgagida belirtilmitir:

v TGA cihazinda 350°C'ye 5°C/dk isitma hizi ile gnk ve 20, 30, 40, 60,
120, 180, 240 ve 300 dk bekleme yapstmi Boru firinda 350°C’ye 5C/dk
Isitma hizi ile ¢ikilmy 7 ve 14 saat deney yapikr.

v' TGA cihazinda 375°C’ye 5°C/dk i1sitma hizi ile ¢nk ve 20, 30, 40, 60,
120, 180, 240 ve 300 dk bekleme yapsinn.
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v" TGA cihazinda 400°C'ye 5°C/dk isitma hizi ile gnkg ve 20, 30, 40, 60,
120, 180, 240 ve 300 dk bekleme yapsknn.

5.3. Karbon Nanotuplerin Karakterizasyonu

5.3.1. TGA

Deneysel ¢cajmalarda kullanilan termogravimetri (TG) analiz @hal'A firmasinin
Q600 SDT modelidir. Cihazin en yiksek gala sicaki 1500C'dir. Sicaklik
Olcimunun yapildy 1silcift Pt-Rh alasmidir.

TG cihazi cesitli gaz atmosferlerinde calisabilecskkilde tasarlanmistir.
Kullanilabilecek en yuksek gaz hizi 50 ml/dk ‘d@erektginde 7 Pa 0.05 Torr'a
kadar vakum altinda ¢aimak da olasidir.

Isitma hizi 0.1 ile 100°C/dk arasindagmenektedir. Analiz icin kullanilabilecek
madde miktari en fazla 200 mg vgirik hassasiyeti 0.1 mg’dir. TG sisterpekil
5.2'de gorulmektedir. Karbon nanotuplerin karaktasyonu amaciyla TGA
cihazinda yapilan dlguimlerde yaila 5 mg numune kullanilimntir. Kuru hava
ortaminda 10°C/dk hiz ile 800°C’ye c¢ikilarak numuinesgirlik kaybina bl olarak
kalan madde miktarindan saflsma verimi belirlenmitir.

Sekil 5.2: TGA Sistemi

5.3.2. Raman Spektroskopisi

Numunelerin Raman spektroskopisindeki analizledgriba Jobin marka YVON HR
800UV model cihazda gercekteilmistir. 632.88 nm He-Ne lazer sini

kullaniimistir. Numunelerin oda sicakinda ve ©On hazirlamaslémine tabi
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tutulmaksizin  Raman spektrumlari elde edilmistifekil 5.3'de Raman
spektroskopisi gorialmektedir.

Sekil 5.3: Raman Spektroskopisi
5.3.3. FTIR

Saflatirllan numunelerin icerdi fonksiyonel gruplari belirlemek icin FTIR
analizleri 650-4000 crh dalga boyu arahinda Perkin Elmer marka spektrum One
model cihaz ile gergeklestirilmistir. Analiz dnceshumunelere herhangi biglem
uygulanmamytir. 650-4000 crit aralginda belirlenen adsorbans g@eleri ve
literatrde bunlara karlik gelen gruplar tespit edilmistir.

5.3.4. XRF

Saflagtirilan numunelerin metalik icegyini tespit edebilmek amaciyla, numuneler
herhangi bir 6nsileme tabi tutulmadai§gekil 5.4’te gorilen XRF cihazinda analiz
edilmistir.

Sekil 5.4: XRF Cihazi
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Karbon nanotupler, nanoteknolojiler igin 6nemli wagarindan biridir. 1991 yilinda
kesfedilmelerinden sonra,sgiz yapisal, mekanik, elektronik ve termal 6zedikl
cssitli bilim alanlarinda argtiriimaktir. Karbon nanottpler, nanometrik boyudiaki
elektronik devrelerde, kuvvetlendirilgnpolimer malzemelerde ve hidrojen depolama
gibi ¢ok ¢aitli alanlarda kullaniimaktadir. Sanayide ve gimana laboratuarlarinda
kullanimi icin nanotuplerin yiksek miktarlarda verimli bir sekilde sentezlenmeleri
acisindan kimyasal buhar birikimi yontemi (KBB) ileetimi en uygun yontemlerden
birisidir. KBB yontemiyle kristal kalitesi oldukcgtiksek, kullanilan katalizore ve
matrise bgl olarak dizenle siralanmive heterojen madde orani séit karbon
nanotupler elde etmek mumkundir. Ancak, nanotUpleorf karbon ve metal
katalizorler gibi cgitli safsizliklar da icerdiklerinden saffarilmalari gerekmektedir.
Bu konudaki nihai hedef, KNT'lerin g¢#li yontemlerle saflgtirmalar ve
modifikasyonlari yapilarak, termal, mekanik, elekik ve hidrojen depolama
Ozelliklerinin gelstiriimesidir. Tez cagmasi kapsaminda; KBB yontemiyle KNT’ler
Uretilmis ve kimyasal oksidasyon yontemiyle hem sivi hengde faz oksidasyon
uygulamalar ile saftairiimalari gercgeklgtirilmistir. Oksidant degimi, sicaklik ve

sure gibi parametrelerin saftama verimine etkileri incelenrstir.

6.1.Karbon Nanotuplerin Uretim Sonugclarinin Degerlendiriimesi

Fe(NG).MgO katalizort ile asetilen gazi kullanilarak, kiasal buhar birikimi
yontemine gore karbon nanottpler 800°C sicakliktilinistir. Elde edilen drun,
TEM, Raman Spektroskopisi ve TGA sonuclan sKastirmak suretiyle

incelenmitir.
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6.1.1. TEM Sonuglarinin Degerlendiriimesi

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sacilégkteonlarin gortntilenmesi
Uzerine kuruludur. Maddeyle etk§len elektronlarin dalga boyu bu gorintilemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanaasa Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve 6lcim aletinin ¢gina moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramali elektron mikroskobu, glik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli sinife
ayrilir [174]. Gecirimli Elektron Mikroskobu’nda,adece yilizey goruntisi veren
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)’e gore cok dahiksek enerjili elektronlar
kullantlir ve bu elektronlarin numuneyi delip ge@nsalanir. Numune iginden
gecen elektronlarin kirinimiyla numunenin kristapysi da belirlenebilir.

Kullanilan hidrokarbon gazinin cinsine ve sicgklib&li olarak KNT olgumu
degismektedir. Literatirde yapilan cgihnalarda, asetilen gazi kullangdhda, 500-
600°C sicaklik aragiinda ¢ok duvarli nanottiplerin, daha yuksek sicéddda ise tek
duvarl nanotiplerin okiugu belirtiimektedir [174]. Bu nedenle, 800°C ‘de filen
ve TDNT old@gu distntlen orneklerin TEM analizleri gerceklieilmistir. Sekil

6.1'de 800°C’de uretilen karbon nanottplerin TEMigduleri verilmitir.

Sekil 6.1: TDNT TEM goruntuleri

Sekil 6.1 incelendiinde, kimyasal buhar birikimi yontemiyle tretileapilarin KNT
oldugu acikca ankalmaktadir. KNT’lerin ¢aplarinin yakigk 1.5-5 nm arafiinda ve
¢cok saydam bir gorinimde olglu belirlenmgtir. Her ¢ goérintide bulunan
karartilarin safsizliklardan kaynaklapddistintlmektedir. Elde edilen bu bulgulara
gore, KNT’lerin TDNT old@gu sonucuna varilrgiir.
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6.1.2. Raman Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Genellikle bir lazer kayrfandan belli bir dalga boyunda goénderilegmin, tzerine
gonderildgi molekille etkilemesi sonucu farkli dalga boyunda (farkli enerji
seviyesinde) sacilmasi ve enerji seviyesindeki téark yola cikarak yapinin
belirlenmesi esasina dayaniginl kayn& olarak Raman spektroskopisinde 514.5,
633, 785 ve 1064 nm dalga boylu lazgnlari kullanilir.

Bu yontem ile daha c¢ok nitel analiz yapilir. Mol&&tin yapisinda bulunan -C=C-: -
C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- turu titsemler ile halkal bilgiklerde g6zlenen halka
daralmasi-halka gegiemesi titrgimi oldukca siddetli Raman bandlarinin
gozlenmesine yol acar. Boylece infrared spektrurausdideti az olan bu bantlar
Raman yontemi ile rahatca Olculebilir [175]. Bu astk, KNT’lerin yapisinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir tekiikG-band’'insiddetliligi, yapinin
st hibritlesmesine sahip oldiunu gosterirken, D-band, yapidaki kusurlarin
(pentagonal ve heptagonal halkalar, karbon naneotipgdik uclari, yapidaki
kinlmalar ve hatalar, Spbag yapisina sahip karbon vb.) varhi ifade eder. G'-
band, D-band’in ikinci bir yansimasidir. RBM barsk,i sadece karbon nanotipe
6zgi bir band olup, TDNT vyapida gorilmekte ve Gebagibi diger sp
hibritlesmesine sahip yapilarda goérilmemektedir. Bu nedémkrleyicidir ama
CDNT ’lerin spektroskopisinde genellikle rastlanndz6]. Lazerin dalga boyu ile
bandlarin pik siddeti dgru orantili olup, 6zellikle RBM pikleri dalga boyu
blyludukce daha net gozlemlenebilmektedir. Fakatepik birbirine orani sabit

kalmaktadir.

Tez calsmamizda 80 sicaklikta Gretilen karbon nanotiplerin  Raman
spektrumlari, 633 nm dalga boylu He-Nen1 kullanilan Raman spektroskopisinde
elde edilm§ ve Sekil 6.2'de verilmgtir. Raman spektrumlari incelegthde
genellikle TDNT'ye 6zgu ve 0Ozellikle RBM bandinddugan spektrum Uretilen

numunede gozlemlengtir.

Raman spektroskopisindekiger bir dnemli husus, KNT’lerin, TDNT ve CDNT
Ozelligine bah olarak G-band ve D-band spektrumlarindaki faukiir. TDNT’lerde
G-bandinda gozlenen pikigiddeti D-bandinda g6zlenen pikigiddetinden daha
yuksektir [177].

67



B Ham tmune

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1500
Reekans fan )

1200

{Ham mumune-RER

1100

1000

200

200

iddet (a.)

F0o
ang
00

400 i ?

i ; i : i . | L : L : . : .
180 200 220 240 260 20 300 320 340
Frebans (am ')

Sekil 6.2: 800°C sicaklikta tretilen KNT nununesinin Raman Spektau

Sekil 6.2 incelendiinde 800C sicaklikta tretilen KNT'lerin D-bandinda gdézlenen
pik siddetlerinin G-bandinda g6zlenen gikdetinden daha giik oldusu bu nedenle
bu sicaklikginda tretilen KNT’lerin TDNT oldgu bu bulgularla da kanitlangtr.

RBM bandinda godzlenen pikin birgdir 6zellgi ise aagidaki formdl ile TDNT cap

degerlerinin hesaplanmasinigamasidir.
aw(cm™) = A/ dia(nm) + B(cm™) (6.1)

Yukaridaki formiilde A= 223 cm/nm, B=10 cni, dia(hm)=TDNT capi deerlerini
ifade eder [177]. Uretilen KNT’nin, bu hesaplamantgimine gore belirlenmi
nanotup ¢api Cizelge 6.1'de verikir.
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Cizelge 6.1:KNT numunesinin hesaplansngap velp/l deserleri

Qap ID/IG
(nm)
TDNT 0.95 0.3125

Raman spektroskopisinde D ve G bandlarinda goOzlepiglerin siddetlerinin
birbirine orani (b/Ic) nanotip kalitesini ifade eder. Bu oran ne kadayukse
nanotUplerin amorf karbon icgrive hata olgumu o kadar fazladir. Cizelge 6.1
incelendginde TDNT’lerin b/l oraninin kicik oldgu ve amorf karbon ve hatalarin

az oldgu tespit edilmgtir.

6.1.3. TGA Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Daha 0Once literatirde yapilan gatalar ve teorik cagmalar incelendiinde, karbon
nanotip yapisinde bulunangdr karbonlu yapilar ve metal kirliliklerin yanma
sicaklginin; TGA cihazinda kullanilan gazlarin Bil@ine ve miktarlarina, KNT
capina (¢ap kucildukce karbon nanotip yanma yadasgea sicakigl dismekte) ve
yap! icindeki metal miktarina gore @gtigi bilinmektedir. Katalizér olarak
kullanildiktan sonra yapida kalan metal yanma t@gkini hizlandirmakta ve
beklenenden daha glik sicaklikta karbonun yanmasingkenaktadir [174, 178]. Bu
etki, homojen olmayan yapinin TGA analizinde dalazld go6rilebilir. Ayrica
metalin karbon nanotip yapi igindeki konumu da diimOrnegin, metal karbonlu
yapilar tarafindan sarilgi sekilde (encapsulated metal) ise metalin yanma
tepkimesine katalitik etkisi yoktur. Ber bir 6nemli etken, 1sitma hizidir. Isitma
hizinin yuksek olmasi yanma reaksiyonunu hizlanakten ve kontrolstiz kutle
degisimlerine sebep olmaktadir. Bu nedenle, 1sitma Wezyapidaki metal miktari
karbon nanotlplerin termogravimetrik analizinde Gearemli parametrelerdir. Rer
onemli bir konu ise, yap! icerisindeki hata (defeat fonksiyonlama miktaridir.
Asitle gerceklgen temizlemesiemi sirasinda okan hata yluzeylerine karboksilik
gruplar ve hidroksil molekulleri kganir. Bu yapilarin var§i, KNT’lerin oksidasyon

ya da gazlgma sicaklgini yukseltmektedir [179].

Literatirde yapilan ¢aimalar incelendiinde, TG analizlerin genellikle, hava ya da

icinde az miktarda oksijen bulunduran inert gaamnnda, 5-30°C/dak isitma hizlari

ile 500-1000°C sicakliklara cikilarak gercakiddigi tespit edilmgtir. Bu

sicakliklarda geriye kalan, yapi icerisindeki metaktaridir. Yiksek isitma hizi,
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numune icinde termal homojeniteyi bozup, Urinunlihve dizensiz yanmasina
neden olagandan diguk 1sitma hizlarinda analizi gercegiemek 6nemlidir L79.
Katalizérin yanmaya etkisinden dolayl bazi gahlarda TGA dgerleri sadece
yapida biriken karbon miktarinin hesaplanmasindaiirken, ¢c@gu calsmada ise
onceki calgmalarin verilerinden faydalanilarak farkli yapiaganma sicakliklarina
etkisi incelenmy ve numuneler karakterize edilmeye génistir. Ancak, TGA
sonuclarl tek bana karakterizasyon icin yeterli olmamaktagati metotlarla ile

desteklenmek zorundadir.

Yukarida belirtilen bulgular dgultusunda, 80°C sicaklikta dretilen KNT
numunesinin hava ortaminda TG analizi gerggklenis ve elde edilen sonuclar
Sekil 6.3'de verilmitir. Sekil 6.3 incelendiinde; Uretilen KNT’nin metal iceginin
oldukca yuksek (% 74.9) olgu tespit edilmgtir. Ayrica numunelerin derivative
termogavimetrik analizi (DTG) gercekteilmis ve elde edilen sonucl&ekil 6.3'de
verilmistir. Sekil incelendginde TDNT’nin maksimum @rlik kaybinin (DTGyax)
yaklasik 600°C’de gercekkgigi tespit edilmstir.

120 2.3
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Sekil 6.3: KNT numunesinin TG ve DTGgeileri
6.2.Karbon Nanotuplerin Saflastiriimasi Sonuclarinin Degerlendiriimesi

Karbon nanotupler Uretildikten sonra grafit, métatiikro ya da nano parcaciklar ve
fulleren gibi bazi safsizliklar icermektedir. Kuildan farkl dretim yontemleri
olusacak safsizliklarin miktarini gstirmektedir. Lazer gndirma ve kimyasal buhar
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birikimi yontemleri ile Uretilen nano malzemeninflsg yiksektir. Ark bgalim
yontemi de optimizasyon yapilmasi durumunda safekiyesi yuksek miktarlarda

nano malzeme Uretimini gayabilir.

Bir nanoteknoloji sistemi gsafirilirken nanoyapilarin énemli 6zellikleri teoridarak
tahmin edilen dgerlere bgl olacaktir. Buna bl olarak yetersiz saflikta olan nano
yapilar teorik olarak hesaplanandan dahastUKU6zellikler gdsterecektir. Bu
ekonomik ac¢idan 6nemli bir durumdur. Ggfilen saflgtirma yodntemleri ile
nanoyapilarin yuksek saflikta olmasiglsmabilmektedir. Kullanilan yontemler;
kimyasal oksidasyon (sivi ve gaz faz oksidasyoektebkimyasal oksidasyon),
fiziksel yontemler ile safiirma (filtrasyon, santrifiij, fonksiyonel gruplatei
cbzinurlgtirme ve yuksek sicaklik tavlamasi) ve cok adimbntgmler ile
saflgtirma (oksidasyon ve mikrofiltrasyon, oksidasyore sonikasyon, HIDE
yontemiyle ¢ok adimli saffairma, ekstraksiyon ve yuksek sicaklik tavlamakajak

sayllabilir.

Tez kapsaminda gercekieilen saflgtirma deneylerinde; 800°C’de Uretilen
KNT’lere sivi ve gaz faz oksidasyon olmak lzere yasal oksidasyon yontemi
uygulanmgtir. Sivi faz oksidasyonu ile yapilan gatalarda; kimyasal malzeme
olarak hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HN§), sulfurik asit (HSQy), hidrojen
peroksit (HO,), ve potasyum permanganat (KMgCkullaniims, farkli kimyasal
madde degimi, sire ve sicaklik gibi parametrelerin sgtilana verimine etkileri
incelenmgtir. Gaz faz oksidasyonu ise kuru hava kullanilaggaeceklgtirilmis,
sicaklik ve surenin safiairmaya etkisi incelenriir.

6.2.1. Sivi Faz Oksidasyon Sonugclarinin @erlendirilmesi

Sivi faz oksidasyon yonteminde kullanilan kimyasahlzemelere L#i olarak,
karbon nanotip yapisinda bulunan hem amorf karbem ke metal katalizor
safsizliklari giderilebilmektedir. HCI, HNOve H,SO, kullanilarak genellikle metal
katalizor safsizliklari giderilirken, ¥, ve KMnO; ile amorf karbon safsig

giderilmektedir.
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6.2.1.1. Metal Katalizor Giderimi
v Nitrik Asit (HNO 3) ile Saflsstirma Sonuclarinin Degerlendirilmesi

800°C’de uretilen tek duvarh karbon nanotipleeekli HNO; dersimi (3 M, 6 M ve
9 M), sicaklik (75 ve 120°C) ve surelerde (3, 4,869 ve 15 saat) sajlarma

islemleri uygulanmy ve sonugclar Cizelge 6.2°de verilgtir.

Cizelge 6.2:Nitrik asit ile saflatirma deney kgullari ve sonuclari

HNO; Numune Cozelti Sure Sicakhk _Metal Saflastirma
Derisimi agirhi g hacimi (saat) (°C) Icerigi verimi

(M) (mg) (ml) (%) (%)
3M 600 200 3 120 3.496 95.29
3M 600 200 6 120 2.828 96.19
3M 600 200 8 75 2.569 96.54
3M 600 200 15 75 1.391 98.13
6M 600 200 3 120 2.031 97.26
6M 600 200 4 120 1.583 97.87
6M 600 200 6 120 1.277 98.29
6M 600 200 9 120 1.104 98.53
oM 600 200 6 120 0.456 99.38

Saflatirma verimi, TGA cihazinda gercekteilen oksidant olarak havanin
kullanildigi 1s1l islem deneyleri sonucu elde edilen verilerden yanaldaak

asagidaki ssitli ge gore hesaplanmistir.

Saflgtirma verimi (%) :(w, -w,)/w,* 100 (6.2)
W: Saflgtirlmams TDNT’nin metal icergi (%)
W Saflatirilmis TDNT'nin metal icergi (%)

3 M HNGQG; ile 75°C’'de 8 ve 15 saat sirelerde gercgkiten saflgtirma
deneylerinden elde edilen sonuclar incelgmdle, 8 saat saffarma sonrasi elde

edilen verim (%96.54) oldukc¢a yiiksek olmakla bidiksiirenin artmasi ile TDNT
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yapisinda bulunan katalizoriin hemen hepsinin ugaglave verimin %98.13'e

ulastigl gérulmektedir.

3 M HNG; ile 120°C’de (HNQ cozeltisinin kaynama noktasindan daha yiksek
sicaklikta) 3 ve 6 saat surelerde gercgkien saflgtirma deneylerinden elde edilen
sonuglar incelendinde, 6 saat safjarma sonrasi elde edilen verimin ( %96.19) 3
saate (%95.19) gore cokg@gmedisi acikga gorulmektedir. Saffarma slemlerinde,
kullanilan c¢ozeltinin kaynama noktasindan daha egkiksicakliklarda caimak,
metalin ¢o6zunurlgind artirdgindan yiksek verimlere oldukca kisa sirelerde
ulasiimasini sglamaktadir ve bu nedenle de verimi etkileyen en nmine

parametredir.

6 M HNO; ile 120°C'de 3, 4, 6 ve 9 saat surelerde gergaklen saflgtirma
deneylerinden elde edilen sonuclar incelgmdie, saflgtirma verimleri sirasiyla
%97.27, %97.87, %98.29 ve %98.8larak bulunmsgtur. Sire arttikga verimde agrt
olmakla birlikte, 3M HNQ ile elde edilen verimlerde olgu gibi yiksek sicaklik
metalin ¢c6zUnurlgunt artirdgindan yiksek verimlere 3 saat gibi kisa stirelerele d
ulasilabilmektedir. 6 ve 9 saat sonunda katalizoriinlaggk % 99’'unun yapidan

uzaklgtigl da agikga gortulmektedir.

3 M ve 6 M HNQ ile 3 ve 6 saat surelerle 120°C’de gercgiiligen saflgtirma
islemi sonrasi elde edilen verim gleri kagilastirildiginda, HNQ derkimi ile

surenin verime etkisinin sicaklik kadar belirgimaldgi tespit edilmgtir.

Ayrica, 9 M HNQ ile 6 saat surede saftama kslemi gerceklstiriimis ve verim %
99.38 olarak belirlenngiir. Bu sonu¢ da, HN@®derkimi ve sireye gore sicagln

verimi etkileyen en 6nemli parametre ofgdumu acikca gostermektedir.

Elde edilen bulgular literattirde yapilan galalarla da benzerlik géstermektedir. Hu
ve calgma arkadglarn [135] HNG; ile gerceklstirdigi saflsstirma kslemlerinde
konsantrasyon ve sireyeghaverimin 3 M 12 saat ile 7 M 6 saat stdlarinda en
etkili oldugu sonucuna varmglardir. Martinez ve cajma arkadglarinin [180]
yaptiklari streye kigh deneyler incelendginde 24, 45 ve 69 saatlik deney sonucunda

metal icerginin %2.1 oldgu 45 saat en uygun sure bulurgtou.
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Nitrik asit ile saflastirma sonugclarinin istatiksel degerlendiriimesi

Saflgtirma sicakiginin, verimi etkileyen en ©6nemli parametre @du
belirlendiginden, kullanilan HN®@ derkimi ve slrenin etkisini belirlemek amaciyla,
HNO;z; cozeltisinin  kaynama noktasindan daha yiksek bktak (120°C)
gerceklatirilen saflatirma sleminde dgiskenlerin ayri ayri ve ortak etkileri?2
faktoriyel tasarima gore istatiksel olarak veriftini 2 faktoriyel tasarimda, her biri
iki seviyede olan iki d@skenin etkilerinin belirlendii 4 deneyden okmus bir
deney seti s6zkonusudur. HB@e yuksek sicaklikta gercekt&ilen saflgtirma
(metal katalizor giderme) deneylerinde secilen fdktor ve belirlenen seviyeleri

asagida verilmgtir:
C: HNG; derkimi (M) igin; 6 (Ust seviye), 3 (Alt seviye), 4Femel seviye)
t : sire (saat) icin; 6 (Ust seyjy&(Alt seviye), 4.5 (Temel seviye)
Faktorlerin temel seviyeleri, Ust ve alt seviyeitehdikten sonra ggidaki formul
ile hesaplanmaktadir.
Temel seviye S(Ustseviyet+ Alt seviyg/?2 (6.3)
Temel seviye bulunduktan sonra her bir faktor Y&d (6.5) numaral sglikler
kullanilarak normalize edilmektedir:
X= (C-Temelseviyg/(Ust seviye- Alt seviyg /2 (6.4)
% = (t-Temelseviyg/(Ust seviye- Alt seviyg/2 (6.5)

Bu formillerde;

X1 = Normalize edilmy derkim,
X2 = Normalize edilmy suredir.

(6.3)-(6.5) numarali gtlikler kullanilarak; HNQ ile saflgtirma slemi sonucu elde
edilen saflgtirma verimi dgerleri ile tasarim matrisi ofturulmus ve Cizelge 6.3'de

verilmistir.
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Cizelge 6.3:HNO; ile saflatirma slemi sonucu elde edilen saftama verimi
degerleri ve tasarim matrisi

Saflgtirma verimi
Deney No X1 X2 (%)
1 -1 -1 95.29
2 -1 1 96.19
3 1 -1 97.26
4 1 1 98.29

Normalize edilmg faktorlerin saflatirma verimine etkisi, “coklu lineer regresyon”
uygulanarak (6.6)sgli gi ile ifade edilmektedir. Ancak, varyans analisnscunda
bazi dgiskenlerin etkisinin ihmal edilebilecek boyutlardadaiu belirlendikten

sonra; korelasyon katsayisi 0.99, ortalama hatasi1.96 olan (6.7) eitligi

turetilmistir.
y= Ao+ Arr X1+ Axr Xo + Az X1-Xo (66)
y= 96.758 + 1.018 - X+ 0.483 - %—0.483 - X-Xo (%) (6.7)

(6.7) numarali gtlikteki, en buyuk katsayiya sahip olan; XHNO; derkimi)
bagimsiz dgiskeni, 120°C’de gercekiérilen islemlerde saflgtirma verimini en ¢cok
etkileyen faktordur. Bunun yanisira, stre)Xe HNG; derksimi sure ile etkilgimi
(X1:X) de saflatirma verimini etkilemektedir. Katsayinin pozitifinasi, o
parametrenin dgru orantili olarak artan bir etkiye, negatif olmase azalan bir

etkiye neden oldgunu gostermektedir.

Normalize edilmy deserler, gercek dgerlere (6.8) ve (6.) numaralisittikler

yardimiyla dongturilerek, (6.10) numarali gercek regresyonitligi elde

edilmektedir.
X;= (C-45)/15 (6.8)
X,= (t—4.5)/15 (6.9)
y=92.55+0.613 - C + 0.25#4-0014 - C:t (%) (6.10)
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HNO; ile gerceklstirilen saflgtirma slemlerinde, verimi belirlemek amaciyla
gerceklatirilen TGA analizi sonuglari da incelengnve tim numunelerin TGA ve

DTG egrileri Seki 6.4 'de verilmgtir.

Sekil 6.4 incelendiinde; kullanilan HNQ@ derksimine ve saflgtirma siresine tgh
olarak oksidasyon (yanma) hizlarinin ve oksidasyogerceklgtigi maksimum pik
sicakliklarinin dgistikleri agikga gorilmektedir. 3 M HNQlle 3, 6, 8 ve 15 saatte
gerceklatirilen saflgtirma slemleri sonucu elde edilen numunelerin oksidasyon
hizlarinin dgik oldusu belirlenmg ve maksimum pik sicakliklari sirasiyla 576,06,
545,09, 563,2 ve 581,93 olarak bulurgtom. 6 M HNG ile 3, 4, 6 ve 9 saatte
gerceklatirilen saflgtirma slemleri sonucu elde edilen numunelerin ise oksidasy
hizlarinin daha yuksek oldu tespit edilmg ve maksimum pik sicakliklari da
sirasiyla 538.2, 528.83, 503.5 ve 527dk&ak bulunmstur. Yanma hizlarindaki ve
maksimum pik sicakliklarindaki @siklik, nanotip yapisina bir miktar zarar
verilmis oldugunu gostermektedir. Benzer sonuglar Li ve spali arkadglarinin da

[181] HNG; ile yapms oldugu sireye bgl saflsstirma deneylerinde gozlensiir.

120

(a)

100

3 3sn
— - — - — il Gea
3 Ben
3 15
AN 3
= = = =hOlf4sa
ahlGsa
—_— = =G s

= “Ohidsa

80 1

G0

Aghk {m) (%)

40

20

0 200 400 GO0 gon 1000

Sicalkhl (7C)

Sekil 6.4: HNOg ile saflatirilan numunelerin (a) TGAgileri (b) DTG erileri
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Sekil 6.5: (devam)HNQ ile saflgtirilan numunelerin (a) TGAgeileri (b) DTG

egrileri

Yukarida verilen tim sonuclar gerlendirildiginde, gercekligirilen saflgtirma

islemlerine gére HN@ c¢ozeltisinin kaynama noktasindan daha yuksek biktak

(120°C) ve 6 saat surede safiemanin en uygun kol oldugu tespit edilmitir.

HNO; cozeltisinin kaynama noktasindan dahat#tUsicaklikta ise 75°C ve 15 saat

surede safkdgirmanin en uygun kol oldugu belirlenmitir.

Uygun saflatirma kaullarinda elde edilen numunelerin raman spektrunfakil

6.5'te verilmtir.
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Sekil 6.6: HNOs ile saflagtirilan numunelerin raman spektrumlari
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HNO; ile saflgtirilan numunelerin raman spektrumlari incelgnale D bandinda
gorulen pik HNQ ile saflgtirma sonrasi amorf karbonun yapidan uzakkdgini
gostermektedir. Bu ayni zamanda HNGe oksitlenerek olgan karboksilik

gruplarinda varolabile@ni gostermektedir.

v' Mikrodalga ile Saflastirma Sonuclarinin Degerlendirilmesi

800°C’de uretilen tek duvarli karbon nanotiplesekii HNO; dersimi (0.5 M, 1 M
ve 1.5 M), sicaklik (120, 150 ve 210°C) ve sugefl5, 30 ve 60 dk) saflarma

islemleri uygulanmy ve sonuclar Cizelge 6.4’de verilgtir.

0.5 M HNGQ; ile 210°C’'de 30 ve 60 dk sirelerde gercgtiden saflgtirma
deneylerinden elde edilen sonuclar incelgmitle, 30 dk safgirma sonrasi elde
edilen verim %93.16 iken, 60 dk satiama sonrasi verim %93.29 olarak
belirlenmitir. 0.5 M HNG; ile 210°C’de saflstirmada 30 dk sirenin yeterli olgiu
ve sulrenin 60 dakikaya cikmasinin verimdezigklige neden olmagi tespit

edilmigtir.

Cizelge 6.4:Nitrik asit ile mikrodalga sisteminde gercegtidlen saflgtirma deney
kosullari ve sonuglari

HNO; Numune Cozelti Sure Sicaklik Metal | Saflsstirma
Derisimi agirhi gl hacimi (dk) (°C) Icerigi verimi
(M) (mg) (ml) (%0) (%0)
0,5 600 300 30 210 5.074 93.16
0,5 600 300 60 210 4.981 93.29
1 600 300 30 210 3.173 95.72
1 600 300 60 210 2.679 96.39
15 600 300 15 210 2.74 96.31
15 600 300 30 120 4.113 94.46
15 600 300 30 150 4.439 94.02
15 600 300 30 210 1.186 98.40
15 600 300 60 210 0.916 98.77

1 M HNGs; ile 210°C'de 30 ve 60 dk

deneylerinden elde edilen sonuclar incelgmile, 30 dk safgirma sonrasi elde

surelerde gercegtulden saflgtirma

edilen verim %95.72 iken, 60 dk satiama sonrasi verim %96.39 olarak
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belirlenmgtir. 1 M HNG; ile yapilan deneylerde 30 dk yapilan sgffananin 60 dk
yapilan deney verimine yakin olglu tespit edilmy ve 30 dk’lik slrenin uygun
oldugu belirlenmgtir. Mikrodalga sistemi kullaniimadan gerceidglen saflgtirma
sonugclari ile kanlastirildignda, saflgtirma stresi oldukca kisadir. Bunun sebebi,
HNO3 gibi inorganik asitlerin mikrodalga enerjisini hca absorplayip kisa sirede
tup yapisina zarar vermeden metali etkili bgekilde c¢o6zerek yapidan

uzaklatirmasidir.

1.5 M HNGO; 210°C'de 30 ve 60 dk sirelerde gercehiden saflgtirma
deneylerinden elde edilen sonuclar incelgmile, 30 dk safgirma sonrasi elde
edilen verim %98.40 iken, 60 dk saftiama sonrasi verim %98.77 olarak
belirlenmitir. 15 dk sdre icin de saffarma klemleri yapiimg ve verim %96.31
olarak bulunmsgtur. 1.5 M HNQ ile 210°C’de saflgtirmada 30 dk sirenin yeterli
oldugu slrenin 60 dakikaya c¢ikmasinin verimdeigikli ge neden olmagdi tespit
edilmistir.

0,5, 1 ve 1.5 M HN@ile 210°C’de gercekigirilen saflagtirma slemlerinde 30 dk
surenin yeterli oldgu ve en yiksek verimin 1.5 M HNOile salandgi
belirlenmgtir. Saflgtirma sicakiginin verime etkisini belirlemek amaciyla 1.5 M
HNOs ile 30 dk surede 120, 150 ve 210 °C’'de gerggikien deneylerin sonuglari
incelendginde, 120°C icin verim % 94.46, 150°C ic¢in % 94v@2210 °C icin ise %
98.40 olarak belirlenmive en uygun safirma sicakignin 210°C oldgu tespit
edilmistir. Chen ve ca$ma arkadglarinin [182] 210°C’de 30, 60 ve 90 dk 5 M
HNOs ile yaptiklari cayma sonuglari incelenginde 90 dk sonunda metal igénin
%1’in altina digtugu belirlenmgtir. 30 dk sonunda %1.34 ve 60 dk sonunda %0.49

metal icergi oldugu gorilmigtar.

HNO; ile mikrodalga sisteminde gerceftielen saflgtirma klemlerinde, verimi
belirlemek amaciyla gercekl&ilen TGA analizi sonuglari da incelengnve tim
numunelerin TGA ve DTGgileri Sekil 6.6 'da verilmstir.
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Sekil 6.7: HNOjs ile mikrodalga sisteminde saftailan numunelerin (a) TGA

Mikrodalga sisteminde saffarilan TDNT’lerin DTG erileri incelendginde,
saflgtirma sicakliklarina @ olarak numunelerin oksidasyon (yanma) hizlarven
oksidasyonun gercekdesi maksimum pik sicakliklarinin  destikleri acikca
gorilmektedir. 210°C’deslem goren numunelerin oksidasyonun hizinigi#ive
oksidasyonun gercekdieggi maksimum pik sicakliklarinin 505-565°C agahda

egrileri (b) DTG ezrileri
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oldugu belirlenmgtir. 120°C ve 150°C’desiem géren numunelerin ise oksidasyon
hizlarinin ve maksimum pik sicakliklarin daha ylksédugu tespit edilmgtir. Bu
durum, yuksek sicakliktglem goéren TDNT yapilarinin zarar gérgndlabileceini
gostermektedir. Ko ve caima arkadglarinin da [183] yuksek sicakliklarda benzer
sonugclar buldgu tespit edilmgtir.

Uygun saflatirma kaullarinda elde edilen numunelerin raman spektrunfakil
6.7'de verilmitir. Mikrodalga sisteminde saffarilan numunelerin  raman
spektrumlan incelendinde, D bandinda gozlenen pik, TDNT yapisindasaiu
hatalar nedeniyle goézlenmektedis/l oranlari incelengiinde ise, 1M HNQ ile 60
dk surede gercelderilen islemde oran 0.56 iken 1,5 M HNGle 30 dk igin 0.42
olarak bulunmstur. Dergimin artmasina g olarak olgan fonksiyonel gruplar D

bandiningiddetini artirmgtir ancak ayni zamanda metal giderimi de agttim|
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Sekil 6.8: HNO; ile mikrodalga sisteminde saftailan numunelerin raman
spektrumlar

v Sllfurik Asit (H 2SOy ile Saflastirma Sonuglarinin

Degerlendirilmesi

800°C’de uretilen tek duvarli karbon nanottplesekli H,SO, dersimi (3 M ve 6
M), sicaklik (75 ve 120°C) ve surelerde (6, 8 & shat) saflgirma slemleri

uygulanmg ve sonugclar Cizelge 6.5'de verilgtir.
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Cizelge 6.5:Sulfurik asit ile saflgtirma deney ksullari ve sonuclari

Numune | Cozelti Sure Sicaklik | Metal | Saflatirma
H.SO, 51113 hacimi oC S .
Derisim (M) agirhi g acimi (saat) (°C) Icerigi verimi
(mg) (ml) (%) (%)
3M 600 200 8 75 6.497 91.24
3M 600 200 15 75 4.123 94.44
6M 600 200 6 12 1.707 97.70

3 M HSO, ile 75°C’'de 8 ve 15 saat surelerde gercgkieen saflgtirma

deneylerinden elde edilen sonuclar incelgmile, 8 saat saffarma sonrasi elde
edilen verimin %91.24 oldiw ve siurenin artmasi ile %94.44’e glgl

gorilmektedir.

6 M H,SO, ile 120°C’'de (HSO, c¢ozeltisinin kaynama noktasindan daha yuksek
sicaklikta) 6 saat sure ile gercekielen saflgtirma deneylerinden elde edilen sonug¢
incelendginde, 6 saat saffarma sonrasi elde edilen verimin %97,70 @lau
gorilmektedir.

3 M H;SO, ile 75°C’'de 8 ve 15 saat surelerde gercgkieen calsmalar
incelendginde sure arttikca verimde aroldugu gézlenmekle birlikte, 6 M 50O,
ile 120°C’'de 6 saat stre ile gercefielen islem sonucu elde edilen verimin artan
derisim ve sicaklga bali olarak daha yuksek olgu tespit edilmgtir. Bunun da
sebebi, kullanilan c¢6zeltinin kaynama noktasindaahad yiksek sicakliklarda
saflgtirma sleminin yapilmasi, metalin ¢6zUnuginu artirdgindan daha ytksek

verimlere daha kisa surelerdeglimasini sglamaktadir.

H.SO, ile gerceklgtirilen saflgtirma klemlerinde, verimi belirlemek amaciyla
gerceklatirilen TGA analizi sonuglari da incelengnve tum numunelerin TGA ve
DTG earileri Seki 6.8 'de verilmgtir. Sekil 6.8 incelendiinde; kullanilan HSO,
derisimine ve saflgtirma suresine @ olarak oksidasyon (yanma) hizlarinin ve
oksidasyonun gercekdesi maksimum pik sicakliklarinin  destikleri acikca
gorulmektedir. 3 M HSOy ile 8 ve 15 saatte gercekieilen saflgtirma slemleri
sonucu elde edilen numunelerin oksidasyon hizlaryiiksek oldgu belirlenmg ve
maksimum pik sicakliklari sirasiyla 584.1 ve 58C.5Slarak bulunmgtur. 6 M
H.SQO, ile 6 saatte gercelgderilen saflgtirma slemi sonucu elde edilen numunenin
ise oksidasyon hizinin dahasdi oldusu tespit edilmg ve maksimum pik sicalgh
da 598.1°C olarak bulunngtur.
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Sekil 6.9: H,SQ, ile saflagtirilan numunelerin (a) TGAgileri (b) DTG erileri

Uygun saflatirma kaullarinda elde edilen numunelerin raman spektrunfakil
6.9'da verilmitir. Salftrik asit ile saflgtirilan numunelerin raman spektrumlari
incelendginde; nitrik asitle yapilansiemde oldgu gibi amorf karbon yapilarinin
oksitlenmesinden kaynaklanan fonksiyonel gruplaiv6H,SO, ile 120°C’de ve
6saat sirede saftarilan numunenin D bandindaki pilsiddetinden acikca
gorulmektedir. 3 M HSQO, ile 75°C’de 15 saatliem géren numunenin D bandindaki

pik siddeti LSO, dersimine bal olarak daha dgiiktir.
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Sekil 6.10: H,SO, ile saflgtirilan numunelerin raman spektrumlari

v" Hidroklorik Asit

Degerlendiriimesi

(HCI) ile Safla strma  Sonuclarinin

800°C’de uretilen tek duvarli karbon nanotipleegkii HCI dersimi (3 M ve 6 M),
sicaklik (75 ve 120°C) ve stirelerde (3, 8 ve 15)salatirma slemleri uygulanmy

ve sonuclar Cizelge 6.6’da verilgtir.

Cizelge 6.6:Hidroklorik asit ile saflatirma deney kgullari ve sonuclari

Saflatirma
HCI Derisimi Numune Cozelti Sure | Sicaklik | Metal igerigi verimi
(M) agirhgi(mg) | hacmi (ml) | (saat)| (°C) (%) (%)
3 600 200 8 75 8.211 88.93
3 600 200 15 75 5.668 92.36
6 600 200 6 120 3.798 94.88

3 M HCI ile 75°C'de 8 ve 15 saat siurelerde gerggklen saflgtirma
deneylerinden elde edilen sonuglar incelgimile, 8 saat safarma sonrasi elde
ile %92.36'ya g

edilen verimin %88.93 oldiu ve slrenin artmasi

gorulmektedir.

6 M HCI ile 120°C’de (HCI c¢ozeltisinin kaynama nakindan daha yiksek
sicaklikta) 6 saat sure ile gercelielen saflgtirma deneylerinden elde edilen sonug¢
incelendginde, 6 saat saffarma sonrasi elde edilen verimin %94.88 @lau

gorulmektedir.
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3 M ile 8 ve 15 saat 75°C’de yapilan galalar incelendiinde stire arttikca verimde
artis oldugu gozlenmekle birlikte, 6 M HCl ile 120°C’de ve &ad de gerceki@rilen
saflgtirma sonucu elde edilen verimin artan gieti ve sicaklga ball olarak daha
yuksek oldgu belirlenmgtir.

HCIl ile gerceklstirilen saflgtirma slemlerinde, verimi belirlemek amaciyla
gerceklgtirilen TGA analizi sonuglari da incelengnve tim numunelerin TGA ve
DTG egrileri Sekil 6.10 'da verilmtir.
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Sekil 6.11: HCl ile saflgtirilan numunelerin (a) TGAgeileri (b) DTG ezrileri
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HCI ile saflatinlan TDNT’lerin TG erileri incelendginde metal icetii en disuk
olan numunenin 6 M 6 saat 120°C’'de sgffdlan numune oldgu gorilmektedir.
DTG egrisi incelendginde dersime bal olarak parcalanma hizinin ayni numunede

daha dguk oldysu tespit edilmytir.
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Sekil 6.12: HCl ile saflgtirilan numunelerin raman spektrumlari

HCI ile saflgtirlan numunelerin Sekil 6.11’de verilen raman spektrumlari
incelendginde 6 M 6 saat 120°C’dglem géren numunenin deime bal olarak
siddetinin daha yuksek olgu goriulmektedir. D bandinin pikiddetinin diguk
olmamasindan HCI ile yapilan satl@amalarda amorf karbon yapilarinin tam olarak

giderilemedgini gostermektedir.

v Nitrik  Asit:Silfarik  Asit  (HNO 3H,SO,) ile Saflastirma

Sonugclarinin Deerlendirilmesi

800°C’de Uuretilen tek duvarli karbon nanotipleré/l 6{NO3:H,SO, ile 120°C’de 6

saat’lik saflgtirma klemi uygulanmg ve sonug Cizelge 6.7'de verilgtir.

Cizelge 6.7:Nitrik asit:Sulfurik asit ile saflgtirma deney kgullari ve sonuclari

H,SOuHN | Numune | Cozelti Sure Sicakhk | Metal | Saflastirma
O;Derigim | agirhig hacimi (saat) (°C) Icerigi verimi
(M) (mg) (ml) (%) (%)
6M:6M 600 200 6 120 1.551 97.91
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6 M HNGO;:H,SO, ile 120°C’de 6 saat slre ile gercekielen saflgtirma deney
sonucu incelendinde, elde edilen verimin (%97.91) oldukca yuksd#ugu ve

TDNT yapisinda bulunan katalizérin hemen hepsinaklastigl gorilmektedir.

HNO3:H,SO, ile gerceklstirilen saflgtirma klemlerinde, verimi belirlemek
amaclyla gercekigirilen TGA analizi sonuglari da incelengmve tim numunelerin
TGA ve DTG grileri Sekil 6.12 'de verilmgtir.
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Sekil 6.13: HNO3:H,SO, ile saflgtirilan numunenin (a) TGAgisi (b) DTG erisi

6 M HNO;:H,SO, ile 120°C’de 6 saat slre ile gercettiglen saflgtirma sonucu
elde edilen numunenin TGA analizine gore oksidasgonnin 8.50 %/dk oldiu

belirlenmg ve maksimum pik sicalgi ise 571.1°C olarak bulunngtwr.

Nitrik asit ve sulfurik asit kagimi ile saflgtirilan numunenin raman spektrurekil
6.13'de verilmgtir. Sekil 6.13 incelendiinde, G bandindaki piksiddetinin D
bandindaki piksiddetinden daha giik olmasi TDNT yapisinin buyik 6lgide zarar
gordiguni gostermektedir. Nanotiplerin kristal yapisemsil eden G bandi ve
gozlenen pikingiddeti, TDNT’lerin amorf karbon yapilari ile birli& oksitlenmg

olabilecgini gostermektedir.
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Sekil 6.14: HNO3:H,SO, ile saflgtirilan numunenin raman spektrumu

6.2.1.2. Amorf Karbon Giderimi

v Hidrojen Peroksit (H20,) ile Saflastirma Sonugclarinin Degerlendiriimesi

800°C’de duretilen tek duvarli karbon nanotiplere30%uk H,O, ile 60°C’'de
ultrasonik kagtirma ve 75°C’de 8saat manyetik kaimma ile saflatirma slemi
uygulanmg ve sonugclar Cizelge 6.8'de verilgtir.

Cizelge 6.8:Hidrojen peroksit ile saftgirma deney kgullari ve sonuclari

Sicakli
H,0, Numune| CoOzelti| Sure k Metal | Saflatirma
Derisim (M) agirhgl | hacimi | (saat) | (°C) | Icerigi verimi
(mg) (ml) (%) (%)
%30’luk konsantre 100 80 8 75 52.68 29
%30’luk
konsantre(ultrasoni 100 50 15 60 46.38 37.49
k karistirma)

%30’luk H,O, ile 60 °C’de 1,5 saat sire ile gercekigen ultrasonik kagtirma
sonucu %37.49, 75°C’de 8 saat sgtffana sonrasi ise %29 verim elde ediitini
H,0, ile karbonlu yapilar uzakjarilirken metalik safsizéinda bir miktar giderildii
gozlenmitir.

H2O; ile yapilan §lem sirasinda TDNT nin icergi Fe metali HO,'in H,0 ve Q'ye
donismesinde rol oynar ve doan Q karbonlu safsizliklari oksitleyerek

uzaklgtirirken demiri demir oksite dostiirtr.
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H,0, ile yapilan deneylerde ileri oksidasyon prosestin biri olan Fenton prosesi
gerceklemektedir [184]. Fenton prosesi, asidiksktlarda F&® iyonunun hidrojen
peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reasigonucu hidroksil radikalleri

olusmaktadir.
Fe? + H,0, —» F& +OH +OH

Demir iyonu, HO.'in ayrismasini bglatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri
olusur. Radikallerin olgumu sulu cozeltilerde bir kompleks reaksiyon zincir

seklindedir.
OH + F€? ——» OH+ Fe®

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz eelle su ve oksijene aytirir.
Demir iyonlari ve radikaller de reaksiyonlarda soiu F€* iyonunun HO, ile

reaksiyonu Fenton prosesi olarak adlandiriimaktadir
Fe” + H,0, «— Fe-O0H + H'

Fe-OOH> ——» HQ +Fe?

FE?+HO;,— 5 FE+O+H'

OH + H,0,— HO + HO,

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidrok&ompleksler olsturmak Uzere

reaksiyona girerler.

[Fe(H0)e] * + H:O —— [Fe(HO)s] > + HyO"

[Fe(H:0)s] ™ + H0 «—>  [Fe()y(OH)z]™ + H:O'

pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki komplekslgsedaki komplekslere doinektedir.
[Fe(H0)sOH] ™ «—»  [Fe(HO)s(OH)]"* + 2H0

[Fe(H:0)s(OH)zl™* + HoO «—  [Fe(H0)7(OH)g] ™ +H:0"

[Fe(H0)(OH)s] ™ + [Fe(HO)5]"™ «— [Fe(HO),(OH)4™ + 2H,0

H.O; ile gerceklgtirilen saflgtirma slemlerinde, verimi ve Fenton prosesi sonucu
olusan demir komplekslerini belirlemek amaciyla geregkllen TGA analizi
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sonugclarl da incelenmive tim numunelerin TGA ve DTGgeleri Sekil 6.14'de

verilmistir.
120
(&)
i
108 - Y30 HI02 8
SAATTSC
2= 20 -
= w30 2202
o UL TELAS OHTE
E &0 L5 SAATEO
E
20
i
i} 2040 404 G0 200 1000
Sicakhk (C)
3
£ ——%30H2028sa 75C
) i
<77 v -----%30H202 uwasonik
i 1,5 sazt 60C
[
= 17 ! !
- ]
3 :
=\'\ ]
' 1
3 137 \
= ]
= )
{4 \
05
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhk (°C)

Sekil 6.15: H,0- ile saflgtirlan numunelerin (a) TGAgeileri (b) DTG ezrileri

H.O; ile saflgtirmada amorf karbonu oksitleyecek olagin olusmasini sglayan
Fe katalizorinun etkisini artirmada saflema sicakig dnemli rol oynamaktadir. 60
ve 75°C sicaklikta O, ile islem goérmig numunelerin DTG gileri incelendginde,

75°C’de glem gormig numunenin oksidasyon hizinin dahasidd oldusu,
maksimum pik sicak@inin ise daha yuksek olgu belirlenmstir.
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Ultrasonik kargtirma ile saflatirma yapilan numunenin DT&®si incelendginde 3

farkll pik gozlenmektedir. 325°C’de gb6zlenen piknken reaksiyonlari sonucunda
olusan demir komplekslerinin parcalanma sicaiklir [185]. 380°C’de gtzlenen pik
TDNT lerin saflatirimasi sirasinda ofan fonksiyonel gruplara aittir. 550°C’de

gozlenen pik ise TDNT lerin maksimungiaik kaybini gostermektedir.

H2O; ile saflgtirilan TDNT lerin raman spektrumlagiekil 6.15'de verilmgtir. Sekil
6.15 incelendiinde, D bandinda gozlenen pik amorf karbonun emin
gostergesidir. Yapilan saflama kleminde slrenin yetersiz gefii acikca
gorulmektedir. Feng ve cana arkadglarinin [183] yap# calsma incelendiinde
en iyi sonucun 7 gunliuk surede aligidyozlenmgtir.
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Sekil 6.16: H,0, ile saflgtirilan numunenin raman spektrumu

H.O, ile saflgtinlan TDNT'lerin Sekil6.15’de verilen raman spektrumlari
incelendginde D bandinda godzlenen pik amorf karbonun garin gdstergesidir.

Yapilan saflgtirma sleminde sirenin yetersiz geddiacikca gortulmektedir. Feng ve
calisma arkadglarinin [184] yapi calsma incelendiinde en iyi sonucun 7 gunluk

surede alingn gozlenmgtir.

v Potasyum Permangant (KMnQ) ile Saflastirma Sonuclarinin

Degerlendiriimesi

800°C’de uretilen tek duvarl karbon nanotupleré,82) KMnQ,+ 0,5 M HSQ, ile
1 saat yapilansiemden sonra, Mn§ uzaklastirmak icin 2, 3, 6 ve 9 M HCI ile
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yikama yapilmgtir. Ancak yapilan deneyler sonucunda TDNT’lerin @@&namen
¢cbzinmesi ve ylkama sonrasi KMn@e birlikte uzaklgmasi nedeniyle verim
hesaplanamarntir. Bu konuda c¢gtli KMnO 4 miktarlari ile calgmalar yapiimasi

gerektgi sonucuna varilngtir.

6.2.1.3. Metal ve Amorf Karbon Giderimi

v" Hidrojen Peroksit: Hidroklorik Asit (H ,0,:HCI) Kari simi ile Saflastirma

Sonuclarinin Deserlendirilmesi

800°C’de uretilen tek duvarli karbon nanotiplere80%+0,: 3M HCI ile caitli
sicaklik (60 ve 75°C) ve sirelerde (4 ve 8 sadtagama slemleri uygulanny ve

sonugclar Cizelge 6.9'da verilgtir.

Cizelge 6.9:Hidrojen peroksit: Hidroklorik asit ile safiarma deney ksullari ve

sonuglari
) Numune| Cozelti | Sure | Sicakhk| Metal | Saflgtirma
H,0,:HCI Sirl1 5 hacimi °C T -
Derisim (M) agirh gl acimi | (saat)| (°C) | Icerigi verimi
(mg) (ml) (%) (%)
Konsantre:3M| 100 (2:1)80 4 60 6.309 915
Konsantre:3M| 100 (1:1)80 4 75 4.618 93.77
Konsantre:3M| 100 (1:1)80 8 75 2.943 96.03

%30 HO,: 3 M HCI ile 60 ve 75°C’de 4 ve 8 saat surelerdecgklatirilen
saflgtirma deneylerinden elde edilen sonuclar incel@inde, 4 saat saarma
sonrasi 60°C’ elde edilen verim % 91.5, 75°C’dee4d8 saat sirelerde elde edilen

saflgstirma verimleri ise sirasiyla % 93.77 ve % 96.0&ak tespit edilnstir.

4 saat sUrede gercefiieilen saflagtirma slemleri incelendiinde, sicakliktaki ar§a
bagli olarak verimde de asti gozlenmgtir. 75°C’'de 4 ve 8 saatlik surelerde
gerceklgtilen islemlerde sirenin etkisi incelergde ise slrenin artmasi ile verimde
de artg gozlenmgtir. En uygun saflgtirma kaulunun ise, 75°C ve 8 saat stire @du

tespit edilmgtir.

H.O2:HCI ile gerceklgtirilen saflgtirma slemlerinde, verimi belirlemek amaciyla
gercgeklatirilen TGA analizi sonuglari da incelensnve numunelerin TGA ve DTG
egrileri Sekil 6.16 'da verilmgtir.
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Sekil 6.17: H,O,:HCl ile saflgtirilan numunelerin (a) TGAggileri (b) DTG ezrileri

H,O.:HCI ile saflatirlan numunelerin DTG &ileri incelendginde iki farkh pik
gozlenmektedir. 325°C’de gozlenen pikler Fentonspsd sirasinda ajan demir
komplekslerinin parcalanma sicakhi gostermektedir. 575-590°C’deki pikler ise bu
sicaklikta TDNT'lerin maksimumgrlk kaybina ulatigini, artan sure ve sicagh

bagli olarak maksimum @rlik kaybinin daha diilk sicakliklarda gercelkdagini
gostermektedir.

Metal ve amorf karbon safsizliklarinin birlikte idagtirildigi H,O,:HCI karsimi ile

gerceklgtirilen saflgtima yontemi, demirin Kkatalitik etkisi ile daha sl
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sicakliklarda (60°C, 75°C) gercekébildigi icin uygulamalarda kullanimi uygun bir
yontemdir.

H.O2:HCI karsimi ile saflgtirlan TDNT’lerin raman spektrumlai$ekil 6.17’de
verilmistir. Sekil 6.17 incelendiinde, oksidasyon sonucu gan karboksil gruplari

nedeniyle D bandinda gdzlenen piideti yuksektir.
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Sekil 6.18: H,O,:HCI ile saflgtirilan numunenin raman spektrumu

v Hidrojen Peroksit: Sulfirik Asit (H 202:H,S0O,) Karisimi ile Saflastirma

Sonuclarinin Deserlendirilmesi

800°C’de uretilen tek duvarl karbon nanotiplered96B0O,: 3M H,SO, ile 75°C’de
8 saat saflgirma slemleri uygulanmy ve sonuclar Cizelge 6.10'da veriktir.

Cizelge 6.10Hidrojen peroksit: Sulfurik asit ile saffiarma deney ksullari ve

sonugclari
H.0.-H.SO Numune| Cozelti | Sure | Sicaklik| Metal Saflastirma
Dfa ri2-im2 (M; agirhgl | hacimi | (saat)| (°C) | icerigi verimi
’ (mg) | (m) (%) (%)
konsantre:3M 100 (2:1)80 8 75 3.955 94.67

%30 HO,: 3 M H,SO, ile 75°C’de 8 saat safiarma slemleri sonucunda %94.67
verime ulaillmistir. Ayni saflgtirma kaulu icin, ancak HSO, yerine HCI'nin

kullaniimasi durumunda verimin daha yiuksek @ld(©6.03) tespit edilrgir.
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H202:H,SO, ile gerceklstirilen saflgtirma slemlerinde, verimi belirlemek amaciyla
gerceklgtirilen TGA analizi sonucu da incelengnve numunenin TGA ve DTG
egrileri Seki 6.18 'de verilmgtir. 75°C sicaklikta BO2:H,SQO, ile islem gérmi
numunenin TGA analizine goére, oksidasyon hizi 3484k ve maksimum pik
sicaklgl 598.3°C olarak bulunmtur. Ayni saflgtirma kgullarinda HSO, yerine
HCI kullanilmasi durumunda, oksidasyon hizinin \aksimum pik sicakfinin daha

distk (11.11 %/dk ve 589,3°C) oldu belirlenmitir.
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Sekil 6.19: H,O2:H,SO, ile saflgtirilan numunelerin (a) TGAgileri (b) DTG
egrileri

6.2.2. Gaz Faz Oksidasyonu Sonuglarinin @erlendirilmesi

Gaz faz oksidasyon yonteminde hava ortaminda gkmi uygulanarak karbon
nanotlp yapisinda bulunan amorf karbon safsizligiderilebilmektedir. Bu amacla
uygulanan safidirma slemleri, TGA cihazinda, 350, 375 ve 400°C sicakhéh ve
farkl surelerde (20, 30, 40, 60, 120, 180, 240300 dk) gerceklgirilmistir. Isil
islem icin 1sitma hizi 5°C%/dk olarak seciktm. Ayrica, 1sil slem uygulamasi boru
firnda da gercekigiriimis ve sicaklik 350°C, sure ise 420 ve 840 dk olarak

secilmstir.
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v’ 350°C'de ve farkl sirelerde TGA cihazinda gercgidéen saflgtirma
deney sonuglari Cizelge 6.11'de verigtimi

Cizelge 6.11:350°C’de ve farkl sirelerde gerceidalen saflgtirma slemi

sonuclari
Sure (dk) |  Agirlik (%)
20 98.01
30 97.85
40 97.69
60 97.39
120 96.67
180 96.18
240 95.78
300 95.55
360 94.87
420 94.87
480 94.66
540 94.38
600 94.11

v' 350°C’de 420 ve 840 dk sirelerde boru firnda ddestrilen saflatirma
deney sonuclar Cizelge 6.12’de veritiri

Cizelge 6.12:350°C’de boru firinda gerceklailen saflatirma slemi sonuclari

Sure (dk) Agirlik (%)
420 97.27
840 95.40

Cizelge 6.11 ve 6.12 incelergthide TDNT lerin amorf karbon iceginin oldukca
disUk oldusu, TGA ve boru firinda 350°C’de yapilan 1slemlerde girlik kaybinin
zamana bgi olarak devam etli gbzlenmitir. Ancak, her iki sistemdeki saffarma
sonugclarl kanlastirildiginda TDNT lerin yaklaik %5 amorf karbon icegine sahip
oldugu soylenebilir. TGA sisteminde %5 amorf karbon gighe icin uygulanmasi
gereken sire 360 dk iken, boru firinda bu streddd@r. Bunun nedeni, boru firinda

gaz-katl temas siresinin integsattlar nedeniyle daha uzun olmasidir.

v' 375 ve 400°C’de 20, 30, 40, 60, 120, 180, 240 v@ @K gerceklgtirilen
deney sonuglari Cizelge 6.13 ve 6.14’de vegtmi
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Cizelge 6.13375°C’de ve farkl sirelerde gercedtidlen saflgtirma glemi

sonuglari
Sure (dk) |  Agirlik (%)
20 97.80
30 97.29
40 96.84
60 96.07
120 94.34
180 93.01
240 93.21
300 90.97

Cizelge 6.14400°C’de ve farkh sirelerde gercedtidlen saflgtirma glemi

sonuglari
Sure (dk) Agirlik (%)
20 95.51
30 95.76
40 95.10
60 93.70
120 91.05
180 89.06
240 87.40
300 86.04

Cizelge 6.13 ve 6.14 incelegthde, 375 ve 400°C’de gercekigilen
saflgtirmalarda da siredeki aidi bal olarak airliktaki azalma devam etmektedir.
Ancak bu azalma, 350°C’'de hem TGA hem de boru dairgercekigirilen
saflgtirma deney sonuclari ile kalastirildiginda oldukca yiksektir. 350°C’de 300
dk sonunda @rliktaki azalma (amorf karbon giderimi) yakil %5 iken, 375°C’de
%9 ve 400°C’de %14 olarak bulungtur. 375 ve 400°C sicakliklard&diktaki
azalmanin yiksek olmasinin nedeni, amorf karborsiddélarinin giderimi ile
birlikte TDNT’lerin de okside olmasidir. Bu nedensnorf karbon safsiginin
giderilmesinde 1silslem sicaklgl olarak 375 ve 400°C’'nin uygun olmgditespit
edilmigtir.
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6.3. GENEL SONUCLAR

Nanoteknolojiler icin dnemli yapigkarindan biri olan karbon nanotiplerin, KBB
yontemiyle Uretildgi, sivi ve gaz faz olmak lzere kimyasal oksidasyontemleri
ile saflgtinldigr ve saflatirma parametrelerinin verime etkilerinin incelegidbu

calismanin genel sonuclargagidaki gibi 6zetlenebilir:

1) KBB yoOntemine gore; hidrokarbon gazi olarak et katalizor olarak
Fe(NG).MgO kullanilarak 800°C’de Uretilen yapilarin karbomnotip oldgu
TEM ve Raman spektroskopisi cihazlari ile yapilamakterizasyon sonucu tespit

edilmistir.

2) 800C ‘de uretilen KNT’nin Raman spektrumlari incelegidie, genellikle
TDNT’ye 6zgu ve 6zellikle RBM bandinda gan spektrum Uretilen numunede

g6zlemlenmy ve KNT’nin TDNT oldygu tespit edilmitir.

3) Raman spektrumlarinda gdzlenen RBM pikinin bied 6zellgi ise TDNT c¢ap
degerlerinin hesaplanmasini @amasidir. Uretilen TDNT capi 1.178 nm olarak

bulunmutur.

4) TDNT lerin Ip/lg oraninin kiguk oldgu ve amorf karbon ve hatalarin az gidu

tespit edilmgtir.

5) Termogravimetrik analiz (TG) cihazinda elde edilverilere gore ritilen
KNT’nin metal igerginin oldukca yuksek (%74.9) olgu ve maksimum @rlik
kaybinin (DTGax) ise yaklaik 600°C’de gercekkgigi tespit edilmstir.

6) KNT’lere sivi ve gaz faz oksidasyon olmak Uzkerayasal oksidasyon yontemi
uygulanmgtir. Sivi faz oksidasyonu ile yapilan gatalarda; kimyasal malzeme
olarak hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNg), sulfurik asit (HSQy), hidrojen
peroksit (HO,), ve potasyum permanganat (KMgOkullaniims, gaz faz

oksidasyonu ise kuru hava kullanilarak gercgkiémi stir.

7) 3 M HNG; ile 75°C’'de 8 ve 15 saat surelerde gercgkiten saflgtirma
islemlerinde, 8 saat saffarma sonrasi elde edilen verim (%96.54) oldukclasglt
olmakla birlikte strenin artmasi ile TDNT yapisindalunan katalizérin hemen

hepsinin uzaklgtigl ve verimin %98.13’e uklig! tespit edilmgtir.
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8) 3 M HNG; ile 120°C’de (HNQ ¢ozeltisinin kaynama noktasindan daha yuksek
sicaklikta) 3 ve 6 saat slrelerde gergghkiten saflgtirma slemlerinde, 6 saat
saflgtirma sonrasi elde edilen verimin (%98.29) 3 sa@t®5.19) gbre cok
desismedigi belirlenmitir. Saflsgstirma slemlerinde, kullanilan ¢dzeltinin kaynama
noktasindan daha yiksek sicakliklarda sgahk, metalin ¢Ozundrfiin
artirdgindan yuksek verimlere oldukga kisa surelerdgllot@sini sglamaktadir ve

bu nedenle de verimi etkileyen en 6nemli parametred

9) 6 M HNG; ile 120°C’de 3, 4, 6 ve 9 saat slurelerde gerggklen saflagtirma
islemlerimde, verim sirasiyla %97.27, %97.87, %988 %98.53 olarak

belirlenmitir.

10) 3 M ve 6 M HNQIle 3 ve 6 saat sirelerle 120°C’de gercglikigen saflgtirma
islemi sonrasi elde edilen verim gileri kagilastirildiginda, HNQ dersimi ile

surenin verime etkisinin sicaklik kadar belirgimaldgi tespit edilmgtir.

11) 9 M HNG ile 6 saat sUrede saftama klemi gerceklstiriimis ve verim %

99.38 olarak belirlenngiir.

12) HNG; cozeltisinin kaynama noktasindan daha yuksek bktak(120°C)
gerceklatirilen saflatirma sleminde dgiskenlerin ayri ayri ve ortak etkileri’2
faktoriyel tasarima gore istatiksel olarakgedendiriimis ve korelasyon katsayisi
0.99, ortalama hatasi % 1.6&n eitlik (y= 92.55 +0.613 - C + 0.257 -t + 0.014 -
C-t (%)) thretilmytir.

13) 3 M HNG; ile 3, 6, 8 ve 15 saatte gercetielen saflgtirma slemleri sonucu
elde edilen numunelerin TGA analizine goére oksidaskizlarinin yiksek oldiu
belirlenmg ve maksimum pik sicakliklari sirasiyla 576.1, 34563.2 ve 581.9 °C

olarak bulunmstur.

14) 6 M HNGQ ile 3, 4, 6 ve 9 saatte gerceftlglen saflatirma slemleri sonucu
elde edilen numunelerin ise oksidasyon hizlarianaddgik oldusu tespit edilmyg
ve maksimum pik sicakliklari da sirasiyla 538.28.82503.5 ve 527.5°C olarak

bulunmutur.

15) HNG; ile saflatirma slemlerine gére HN@cdozeltisinin kaynama noktasindan

daha yuksek sicaklikta (120°C) ve 6 saat suredessaehanin en uygun kol

oldugu tespit edilmgtir. HNOs; coOzeltisinin kaynama noktasindan dahasU#tU
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sicaklikta ise 75°C ve 15 saat surede saffaanin en uygun kol oldugu

belirlenmitir.

16) 0.5, 1 ve 1.5 M HN@ile 210°C’de mikrodalga sisteminde gercgkiden
saflgtirma slemlerinde 30 dk sirenin yeterli olglw ve en yiksek verimin 1.5 M

HNOs ile sglandigi belirlenmitir.

17) 120, 150 ve 210°C'de mikrodalga sisteminde edsstirilen saflgtirma
islemlerinde, 120°C icin verim %94.46, 150 °C icin 44 ve 210°C icin ise %
98.40 olarak belirlenrgive en uygun saffirma sicakiginin 210°C oldgu tespit

edilmistir.

18) HNG; ile mikrodalga sisteminde gerceitieilen saflgtirma slemleri sonucu
elde edilen numunelerin TGA analizine gére 210°Gidem gbren numunelerin
oksidasyonun hizinin dilk ve oksidasyonun gerceklgsi maksimum pik
sicakliklarinin 505-565°C arglnda oldgu belirlenmgtir. 120°C ve 150°C’de
islem goren numunelerin ise oksidasyon hizlarinimaisimum pik sicakliklarina

daha yuksek oldiu tespit edilmytir.

19) 3 M HSQO, ile 75°C’de 8 saat saffarma sonrasi elde edilen verimin %91.24
oldugu ve sirenin 15 saate yukseltiimesi ile % 94,442gt1§1 tespit edilmgtir.

20) 6 M HSQy ile 120°C’de 6 saat saffmrma sonrasi elde edilen verimin % 97.70

oldugu belirlenmitir.

21) 3 M HSQ, ile 8 ve 15 saatte gercekligilen saflatirma slemleri sonucu elde
edilen numunelerin TGA analizine gore oksidasyomlamnin yiksek oldgu
belirlenmgs ve maksimum pik sicakliklari sirasiyla 584.1 vel.58C olarak

bulunmutur.

22) 6 M HSO, ile 6 saatte gercekdtrilen saflagtirma slemi sonucu elde edilen
numunenin ise oksidasyon hizinin dahaidtioldusu tespit edilmy ve maksimum
pik sicaklgl da 598.1°C olarak bulunngiur.

23) 3 M HCIl ile 75°C’de 8 saat saftama sonrasi elde edilen verimin %88.93
oldugu ve sirenin 15 saate yukseltiimesi ile %92.36'\ggtLgl tespit edilmgtir.

24) 6 M HCI ile 120°C’'de 6 saat saftama sonrasi elde edilen verimin %94.88

oldugu belirlenmitir.
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25) 6 M HNQ:H,SO, ile 120°C’de 6 saat sire ile gercekielen saflgtirma
sonucu verimin (%97.91) oldukc¢a yuksek dglduve TDNT yapisinda bulunan

katalizoriin hemen hepsinin uzagig! tespit edilmgtir.

26) 6 M HNQ:H,SO, ile 120°C'de 6 saat slre ile gercekielen saflagtirma
sonucu elde edilen numunenin TGA analizine goredalsyon hizinin 8,50 %/dk

oldugu belirlenmg ve maksimum pik sicalgi ise 571.1 °C olarak bulunrgtur.

27) %30luk HO, ile 60°C'de 1,5 saat sure ile gercekiglen ultrasonik
karistirma sonucu safiirma verimi % 37.49, 75°C’de ve 8 saat sirede%s®

olarak bulunmstur.

28) 60 ve 75°C sicaklikta B, ile islem gormi numunelerin TGA analizine gore,
75°C’de klem goérmi@ numunenin oksidasyon hizinin dahasidd oldusu,

maksimum pik sicak@inin ise daha yuksek olgu belirlenmtir.

29) %30 HO,: 3 M HCl ile 60 ve 75°C’de 4 ve 8 saat sureler@ecgklatirilen
saflsstirma slemlerinde, 60°C’ de 4 saat slrede elde edilemveb91.5, 75°C’de

4 ve 8 saat surelerde ise sirasiyla % 93.77 ve@838arak tespit edilngiir.

30) Metal ve amorf karbon safsizliklarin birlikteaklastirildigi HoO.:HCI karsimi
ile gerceklstirilen saflgtima yontemi, demirin Kkatalitik etkisi ile daha st
sicakliklarda (60°C, 75°C) gercekébildigi icin uygulamalarda kullanimi uygun

bir yontemdir.

31) %30 HO,: 3M H,SQ, ile 75°C’de ve 8 saat surede gercghitden saflagtirma

sonucunda verim % 94.67 olarak bulurytog.

32) 350, 375 ve 400°C sicakliklarda ve farkli sém@d (20, 30, 40, 60, 120, 180,
240, 300 dk ve 7, 10 ve 14 sa) gercgliiden gaz faz oksidasyorslemlerinde,
TDNT lerin de okside oldgu tespit edilmgtir.
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