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OZET

Grafen oksit’ in (GO) kimyasal indirgenme reaksiyonu, ticari uygulamalarda grafenin
disiik fiyat1 ve biiylk caph iretimi i¢in etkili ve umut vadeden bir metoddur. Bu
calismada, indirgeme elemani olarak secilen C vitamini ile indirgenmis grafen oksit
(RGO) sentezlenmistir. RGO’ nun yapisal ve termal Ozellikleri iizerine optimum
parametrelerin (C vitamini miktar1, pH, sonikasyon tipi) etkisi incelenmistir. Ornekler
tic farkli C vitamini miktarinda (GO/C vitamini molar oranlar1=1, 1.5, 2), ki farkli pH
degerinde (pH=~9 ve pH=~10) ve iki farkli sonikasyon tipi (ultrasonik banyo ve
ultrasonik prob) kullanilarak hazirlanmustir. Sonug olarak, bitin RGO 6rneklerinin
yapisal 6zelliklerinin birbirine benzer oldugu gorilmiistir. Ancak, pH ~10’ da ve
ultrasonik prob kullanilarak sentezlenen RGO 6rnegi ortalama C vitamini degerinde en
yiksek termal Ozelliklere sahip olmustur. Bu calismanin sonuglarma gore; zararh

indirgeyicilerin yerine, C vitamini ¢cevreci uygulamalar igin 6nerilebilir.
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ABSTRACT

The chemical reduction reaction of graphene oxide (GO) is a promising and effective
method because of large scale production and low cost of graphene for commercial
applications. In this study, a reduced graphene oxide (RGO) was synthesized by using
vitamin C as a reduction agent. The effect of optimum parameters (vitamin C amount,
pH and sonication type) on structural and thermal properties of RGO was investigated.
The samples were prepared by vitamin C at three different amounts (molar ratios of
GO/vitamin C =1, 1.5, 2), two different pH values (pH=~9 and pH=~10) and using two
different sonication types (ultrasonic bath and prob). As a result, the structural
properties of all RGO samples were similar. But when the pH value was ~10 and using
ultrasonic prob, the RGO sample had the highest thermal properties at middle value of
vitamin C. According to results of this study, instead of harmful agents, vitamin C can

be suggested for environmentalist applications.
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1. GIRIS

Grafen ve tiirevleri, 6zellikle grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (RGO),
mikkemmel Ozellikleri (termal iletkenlik, mekanik ve elektronik o6zellikler ve yiizey
alan1) ve kompozitlerde cesitli uygulama alanlar1 nedeniyle ilgi odagi olmaya devam
etmektedirler [1-2]. Dogal grafit dogada bol miktarda bulunup, GO Hummers yontemi
ile dogal grafit tozunun oksitlenmesi ile tretilmektedir [2]. GO, oksitlenmis grafen
tabakalarindan olusmus olup epoksi, hidroksil, karbonil ve karboksil gruplari
icermektedir [3]. RGO ise GO’ nun kimyasal indirgenme reaksiyonu ile sentezlenen
grafenin kimyasal bir tiirii olarak bilinmekte [2] ve ¢ogunlukla hidroksil ve karboksil
gruplar1 tabakalarin yiizeyinde bulunmaktadir [1]. Hidrazin hidrat, dimetil hidrazin,
hidrokinon ve sodyum bor hidriir, GO’ nun indirgenme reaksiyonu i¢in en yaygin
kullanilan tehlikeli ve son derece toksik indirgeme elemanlaridir [1-4]. Son yillarda
diinyamizin kars1 karsiya kaldigi ¢evresel sorunlar ve insan saghgmi tehdit eden
unsurlarin ¢ogalmasi nedenleriyle, RGO’ nun ¢evre dostu yontemlerle sentezlenmesi
onem kazanmustrr [5]. Buamagla, proje kapsaminda yeni ve zararsiz bir indirgeyici olan
C vitamini kullanilip, en iyi yapisal ve termal &zelliklere sahip RGO oOrnekleri
sentezlemek icin; reaksiyona etki eden faktorlerden sonikasyon tiirii (ultrasonik banyo
ve ultrasonik prob), C vitamini miktar1 ve farkli pH degerleri olmak iizere t¢ farkh
parametrenin etkisi incelenmistir. Bu amagla projenin ilk 6 aylk doneminde, RGO
sentezi pH ~9 ortaminda elde edilen 6rneklerin yapisal ve termal 6zellikleri tizerinde
sonikasyon tiiriiniin ve C vitamini miktarmnm etkisi arastirilmistir. Sonraki 6 aylhk
dénemde ise pH ~10 ortaminda deneyler gergeklestirilmis ve yine ayni parametrelerin

etkileri incelenmistir.

1.1.Grafen

Son 20 yildr nanobilim alani gelismekte ve bu boyut kiiciiltme etkisi bilgisayar,
sensOrler ve biyomedikal alanlar1 gibi birgok alanda nanoteknolojinin Onemi
artirmaktadir. Bu disiplinlerde ki gelismeler, cesitli malzemelerin nanopartikiillerinin
sentezlenmesi ebat, sekil ve karmasik yapilarma ragmen verimli bir sekilde onlar

birlestirme yetenegine biiylk Olciide baghdw. Nano malzemeler yapisal 6zellikleri



sayesinde uygulama alanlar1 ¢ok biiyik bir yelpazeye ulagmistir. Bununla birlikte,
malzeme bilimciler, nanobilim ve nanoteknoloji alanma daha uygun olan ve
fizikokimyasal 6zelliklerini gelistirdikleri malzemeler lizerinde caliymaktadirlar. Bu
baglamda, grafen ve grafen dolgulu polimer kompozitlerin kesfi nanobilim alaninda ki
Oonemine ek olarak, modern bilim ve teknolojide de anahtar bir rol oynamaktadir [6-7].
Toyota aragtrma grubunun polimer nano kompozitleri kesfi malzeme bilimine yeni bir
boyut kazandirdigindan beri, polimer/inorganikk kompozitlerin hazirlanmasinda
inorganik nano malzemelerin dolgu maddeleri olarak kullanilmasi otomotiv, havacilik,
ingaat ve elektronik sektorleri gibi cok sayida potansiyel uygulamalar1 ve kendilerine
O0zgli Ozellikleri nedeniyle dikkat cekmistir. Suana kadar, aragtirmalarin biiyik
cogunlugu dogal, tabakali killerin dolgu malzemesi olarak kullanimi iizerine
odaklanmustir. Ancak, killerin elektriksel ve termal iletkenlik 6zelliklerinin oldukca
zayif oldugu belirlenmistir [8-9]. Bu durumun istesinden gelmek i¢cin karbon siyahi,
karbon nano tiip (CNT), karbon nano fiber (CNF) gibi karbon bazli nano dolgu
malzemeleri kullanilmaya baslanmistir. Bunlar arasinda, CNT’ nin iletken dolgu
maddesi olarak cok etkili oldugu kanitlanmistir. Tek dezavantaji yiliksek {iiretim
maliyetidir. Bu nedenle, CNT' nin seri tretimi fonksiyonel bazli kompozit malzemeler
icin ¢ok zor oldugu bilinmektedir [10]. Ancak grafen iletken polimer yapmak igin daha
ucuz bir yol olarak ortaya ¢ikmustir. Grafen, karbonun bal petegi seklindeki altigen
orgiilii iki boyutlu kristal yapisidir (Sekil 1.1). Grafen, yiiksek s1 iletkenligi, tstiin
mekanik Ozellikleri ve mikemmel elektronik tasima Ozellikleri ile dikkat cekici
ozelliklere sahiptir. Grafenin bu ozellikleri, olas1 uygulamalar1 agisindan biyik ilgi
yaratmig ve bu malzemeler ultra-ince karbon filmler, elektronik devreler, sensorler,
seffaf ve esnek elektrotlar ve gilines hiicreleri i¢in vazgecilmez malzemeler olma
yolunda da ilerlemektedirler. Grafenin diger ticari nanodolgu malzemelerinden (sodyum
montmorillonit, CNT, CNF) daha ¢ok tercih edilmesinin sebebi; yiiksek ylizey alani, en
boy orani, ¢ekme mukavemeti, 1s1 iletkenligi, elektrik iletkenligi, esneklik ve seffaflik
gibi 6 zelliklerinden kaynaklanmaktadir.



Sekil 1.1. Grafenin bal petegi seklinde altigen 6rgiilii kafes yapisi ve grafen

tabakalarinin goriintiisii [6].

1.2. Grafen oksit (GO)

GO, grafit tabakalarmm kimyasal prosesler kullanilarak oksitlenmesi ile elde

edilmektedir [11]. GO’ nun yapis1 Sekil 1.2° de verilmistir.

Sekil 1.2. GO’nun yapis1 [12]

Grafenin kitlesel tiretiminde 6n plana ¢ikan yontemlerden biri grafitten iretilen GO’ in
cesitli metodlar kullanilarak indirgenmesidir [13]. GO, grafenin aksine yapisinda gesitli
oranlarda karbon, oksijen ve hidrojen iceren fonksiyonel gruplar bulundurur [14-15] ve
Brodie, Staundenmaier, Offeman ve Hummers yontemleri ile sentezlenmektedir. ingiliz
bilim adami Brodie 1859 yilinda grafit tozu, derisik nitrik asit ve potasyum kloriir
kullanarak gergeklestirdigi bir dizi deneyler sonucunda grafitin toplam agrhiginin

arttigin1 gozlemlemistir. Bunun nedeni olarak grafitin kimyasal yapisinda olusabilecek



degisikliklerden kaynaklanabilecegini diisiiniip, elde ettigi malzemeyi karakterize
etmistir. Yapmus oldugu caligmalar sonucunda, %96 karbon igeren grafitin deneyler
sonucunda yaklasik %38’inin oksijen %2’ sinin hidrojen ve kalan %60’ nin ise karbon
oldugunu ve grafitin oksitlenebilir oldugunu tespit etmistir [16].

Brodie’nin bu tespitinden sonra Staudenmaier Brodie’den farkli olarak nitrik asit ve
potasyum klorat karigmmini reaksiyona asamali olarak ekleyerek grafitin oksitlenebilirlik
deneylerini gergeklestirmistir [17].

Ayrica Brodie’den farkl olarak reaksiyona derisik siilfirik asit (HSO4) de ekleyerek
reaksiyonu tek bir reaktor icinde gergeklestirmis ve Brodie’ nin elde ettigi sonuglara
yakin sonuglar1 daha pratik bir yontem ile elde etmistir [17-18]. Staudenmaier’ in
calismalarindan sonra Hummers ve Offeman grafitin oksitlenmesi i¢in, potasyum
permanganat (KMnOs) ve H;SO4 kullanarak alternatif bir yontemle oksitlenme
reaksiyonunu gerceklestirmislerdir. Brodie ve Staudenmaier’ in deneyleri ile grafitin
istenen seviyelerde oksitlendigi goriilmiistiir. Chen ve Arkadaslar1 2013 yilinda GO
eldesinde kullanilan derisik HSO4 yerine Stilfiirik asit/fosforik asit karigimi Kullanarak
daha gevreci ve dogal bir yontem oldugunu diisiindikleri modifiye Hummers metodunu
gelistirmislerdir [18-19].

Uygulanan bu yontemler de, kuvvetli asit ve oksidantlar kullanilarak grafitin
oksitlenmesi islemi gergeklestirilmektedir. Oksidasyon islemi uygulanan yonteme,
ortamin reaksiyon kosullarma ve kullanilan grafitin 6zelliklerine gore degisebilmektedir
[18].

1.3. indirgenmis grafen oksit (RGO)

GO’ in indirgenmesi sirasinda epoksi ve karbonil gruplarmnin uzaklastiriimasi ve
hidroksil i¢eren gruplarin kalmasi ile RGO elde edilmektedir. Kimyasal yontemlerle
GO’ in indirgenmesi konusunda olduk¢a fazla yontem ve bu yontemlerle iligkili birgok
indirgeyici kullanilmaktadir. GO, tavlama yOntemiyle indirgeme [20] Kkimyasal
indirgeme [21] ve c¢ok adimli indirgeme [13] olarak ii¢ yontem kullanilarak
indirgenmektedir. Hidrazin, dimetil hidrazin, hidrokinon, sodyum borhidriir, askorbik
asit, amino asit, sodyum hidroksit, sodyum bisiilfit gibi indirgeyiciler [14- 22-23]
kullanilarak RGO elde edilmektedir [14-24].
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Sekil 1.3. RGO’ nun yapis1 [25]

Indirgeyiciler arasinda askorbik asit (C vitamini) antioksidan &zellikler sergileyen,
zararsiz, Ucuz bir maddedir. Bunlarin yan1 sira; alkali ortamlarda, C vitamini geleneksel
indirgeme ajanlarina tercih edilmektedir.

Zhang ve arkadaglary, GO’ in indirgenmesi srasinda C vitamini ve triptofan’ 1 birlikte
kullanilmiglardir [5]. Calismada daha ¢evreci bir indirgeyici ajan olan C vitamini
indirgeme amaciyla kullanilirken, triptofan grafen ¢6zeltisinin kararli olmasmi
saglamistir. Guo ve arkadaglar1 ise; sadece C vitamini kullanarak iletkenligi yiksek
grafen elde etmislerdir [26]. Fernandez-Merino ve arkadaslar1 2010 yilinda yaptiklari
calisma ile sodyum borhidriir (NaBH,4), hidrazin monohidrat, C vitamini ve potasyum
hidroksit kullanarak indirgeyicilerin etkinliklerini kiyaslamiglar ve C vitamini’ nin iyi
bir alternatif oldugunu 6ngérmislerdir [27].

1.4.Ultrasonik banyo

Ultrasonik cihazlar elektrik enerjisini ses enerjisine ¢eviren ve kulagmmizin duymadigi
yiksek frekanslarda ses dalgalar1 {lireten cihazlardir. Bir ultrasonik banyonun ¢alisma
prensibi; icine yerlestirilen beher igerisindeki ¢ozelti ile temas halindeyken, sivi da
aciga cikan frekans ile ¢ozeltinin titresmesi esasina dayanir. Bu frekans siviyi
titrestirerek, olusan titresim sivinin i¢inde karistirma etkisi yaratir. Ultrasonik banyonun
karistrma etkisinden yararlanilarak yapilan bircok ¢aliyma bulunmaktadir. Alibeyli ve
digerleri GO’ nun tabakalarmi ultrasonik banyo kullanilarak dagitip, hidrazin
monohidrat ve NaBH, kullanilarak indirgeme islemini ger¢eklestirmislerdir [28]. Shan
ve arkadaslar1 2009 yilinda yaymladiklar1 ¢alismalarm da grafiti farkli bir yontemle
benzoil peroksit kullanilarak GO halinde elde etmislerdir. Sentezledikleri GO’ nun

indirgeme islemi sirasinda ultrasonik banyo kullanmislardir [29].



Xu ve arkadaslari, GO tabakalari arasindaki Van der Waals kuvvetlerini ultrasonik
dalgalar ile yenebileceklerini ongérmiislerdir. Ancak, GO ve RGO sentezinde giiclii
sonikasyon i¢in bir ultrasonik prob kullanilmasinin, grafen levhalarin zarar gérmesine
neden olabilecegini vurgulamiglardir. Diger yandan, hafif sonikasyonlu bir ultrasonik
banyo kullanmak, tiriiniin hazirlanmasi i¢in daha uzun zaman gerektirecegi sonucuna da
varmiglardir [30]. Bu ylizden iiretim swrasinda, uygun sonikator tipi se¢ciminin yani sira
caliyma frekans1 ve glic dagtimi gibi faktdrlerde olduk¢a 6nem tasimaktadw. Bu
calismada; RGO sentezi i¢in C vitamini kullanilmis ve ultrasonik cihazlarin tabakalari
aywrabilme giliglerinin tozlarm yapisal ve termal Ozellikleri tizerindeki etkisi
arastirilmigtir. Bu ¢alismada, ultrasonik deneyler, hem ultrasonik banyo hem de
ultrasonik prob ile gerg¢eklestirilmis, ayr1 enstriimanlarin giiglerini reaksiyon sistemine
nasil etki ettigini belirlemek amaciyla yapilmistir.

1.5.Ultrasonik Prob

Yogunlugu yiiksek sivilar ultrasonik prob ile sonike edildiginde, degisen yiiksek basing
ve diisiik basicn etkisi ile ses dalgalar1 siviya yayilir. Diisiik basing dongiisii srasinda
yiksek yogunluklu ultrasonik dalgalar, sivida kii¢ciik vakum kabarciklar1 veya bosluklar
olusturur. Bu kabarciklar enerji ememeyecekleri hacme ulastiklarinda yiiksek basing
dongiisiiniin etkisiyle ¢okerler.

GO’ in indirgenmesi sirasinda kullanilan giiclii oksitleyici ve indirgeyiciler kullanmanin
yani sira kitlesel tiretim swrasinda indirgeme yontemleri sirasinda bazi olumsuzluklar
ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle son yillarda birgok arastirmaci, grafen tiretimi i¢in farkh
yollar gelistirdi. Ultrasonik prob, biiyilk miktarlarda tabakalar1 birbirinden ayirmak i¢in
oldukca basit ve kolay bir alternatif islem olarak bilinmektedir [31].

An ve arkadaslar1 2010 yilinda grafit karigimma seyreltilmis organik asit, alkol ve sudan
olusan karisim eklenerek ultrasonik prob yardimiyla grafen tabakalarmi ayirarak biiyik
miktarda yiiksek yiizey alana sahip grafen elde etmislerdir [32].

Stankovich ve arkadaslar1 ise ultrasonik prob ile grafenin dogrudan eksfoliyasyonunu
saglamiglardir. Boylece eksfoliye grafen tabakalarmin ¢ozeltide iyi dagildig
gozlenmistir [33].

Stengl ve arkadaslar1 2011 yilinda ultrasonik prob kullanarak saf grafen tabakalarini
Hummers yontemi ile hazirlayip, basarili bir sekilde TiO2 grafen nanokompozit elde
etmislerdir [34].



2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alisma da, grafit tozu (45 um), hidrojen peroksit (H>O,), siilfiirik asit (H2SOq,
%96,4), hidroklorik asit (HCI) Sigma Aldrich firmasindan, amonyak (NHs), potasyum
permanganat (KMnO,4) ve C vitamini (L(+)-Ascorbic acid, ACS reagent) ise Merck
firmasindan temin edilmistir.

2.2. Deneysel Yonte m

Bu ¢alismada, RGO sentezi i¢in dogal grafit tozundan Hummers yontemi [35-36] ile
oncelikle GO sentezlenmistir. Grafit tozu (1 g) 69 mL H,SO4 ile yaklasik 30 dakika
boyunca bir buz banyosunda karistrilmistir. Homojen hale geldikten sonra ¢ozeltiye
buz banyosu igerisinde yavas yavas KMnO4 (8 g) eklenmistir. Karisim buz banyosunda
ve ultrasonik banyoda swrayla 15’er dk. karstrilmistir. Daha sonra buz banyosu
uzaklastirilarak, 35°C° de yag banyosunda baslangictaki siyah rengi kahverengi
oluncaya kadar yaklasik 12 saat karstirilmaya devam edilmistir. Karigimimn rengi
bozulmayimcaya kadar yavasca saf su ilave edilip ve 2 saat siddetli karistirilmigtir. 2 saat
sonunda reaksiyona 12 mL %30’luk H»O; eklendiginde karigim, GO’ nun basarili bir
sekilde sentezlendigini kanitlayan altin saris1 renge dontismiistiir. Karigim siiziilmiis ve
metal iyonlarmin uzaklastirilmasi i¢cin %3’lik HCI ¢ozeltisi ve saf su ile birkag kez
yikanmistir. Elde edilen GO 65°C’de etiivde 12 saat kurutulmustur.

RGO hazirlamak i¢in, dogal grafitten elde edilen GO 6rneginden 0.5 g alinip 100 ml saf
suda dagitilmistr. NH;z kullanilarak GO siispansiyonunun pH’ s1~9” a ve pH ~10’ a
ayarlanmistr. Farkli C vitamini agrhklar1 (GO/C vitamini molar oranlar1 =1, 1.5, 2)
karigmma ayr1 ayri ilave edilip ve 8 saat 97 °C’ de siirekli karistrilmistir. Boylece hem
pH ~9° da hem de pH ~10’ da farkli C vitamini miktarinda ornekler hazirlanip, Cizelge
2.1’ de farkh sartlarda sentezlenen RGO orneklerinin kodlar1 ile hazirlanma sartlari

verilmistir.



Cizelge 2.1. RGO o6rneklerinin sentez kosullar1 ve kodlar1

Sonikasyon Tiirii Ornek C Vitamini GO
pH Kodlar (9) (9)
RGO9-1 0.5
Ultrasonik banyo  RGO9-2 0.75
RGO9-3 1
=0 RGOS9-1 0.5 05
Ultrasonik prob RGOS9-2 0.75
RGOS9-3 1
Sonikasyon Tiirii Ornek C Vitamini GO
pH Kodlan ()] ()]
RGO10-1 0.5
Ultrasonik banyo RG0O10-2 0.75
RGO10-3 1
~10 0.5
RGOS10-1 0.5
Ultrasonik prob RGOS10-2 0.75
RGOS10-3 1

2.3. Analitik Yontemler

Fourier doniisiimlii infrared (titresim) spektroskopisi (FTIR)  maddenin infrared
1sinlarmi absorblamasi tlizerine kurulmus olan bir spektroskopi dahdir. Daha ¢ok yap1
analizinde kullanilan bir yontemdir. Elde edilen RGO ve RGOS ornekleri tizerinde
yapilan FTIR analizi 400-4000 cm* dalga sayis1 arahginda Pelkin- Elmer Spectrum-100
cihazi kullanilarak yapisal 6zellikleri belirlenmistir.

X-Ism1 Krmimi (XRD) kristalin fazlarin atomik dizilimlerine bagh olarak X-ismlarmnm
kendine 6zgii bir diizen ile kirilmasi olarak tanmmlanir. XRD analizi ile farkl kristal
fazlar i¢in farkl kirmim izleri gdzlemlenir. RGO ve RGOS 6rnekleri tizerinde yapilan
XRD analizi ile 6rneklerin nitel ve nicel incelemeleri yapilmustir. Calismada; PAN
analitik, Empyrean XRD cihazi kullanilarak 5°-30° arahiginda analiz yapilmistir.

Bir diger analiz yontemi olan termal analiz sistemlerinde maddeye kontrollii sicaklik
programi uygulandiginda, maddenin veya reaksiyon {iriinlerinin fiziksel 6zellikleri
sicakhigm fonksiyonu olarak olgiilmektedir. Termogravimetrik Analiz Cihazi ile kiitle
degisimi, termal kararlilk belirlenir. Bu ¢alismada, RGO ve RGOS ornekleri TGA-



DTG, STA 409, Netzsch marka cihaz ile nitrojen atmosferinde, 20°C min? s1tma
hizinda 25°C- 600°C araliginda analiz edilmistir.

Son olarak elde edilen RGO ve RGOS o6rneklerinin yiizey morfolojileri Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM, Supra 40VP, Zeiss) kullanilarak karakterize edilmistir.
Calismada sonikasyon tiiriiniin etkisinin karsilastrmak i¢cin kullanilan farkli ultrasonik
cihazlarin her ikisi de Bandelin electronic GmbH & Co. KG, Berlin’den temin
edilmistir. Ultrasonik banyo (Model RK 106) 35 kHz ¢alisma frekansina ve 120 W giic
kaybina sahiptir. Ultrasonik prob ise (Model MD2070) 20 kHz ¢caligma frekansina ve 70
W nominal gii¢ ¢ikisina sahiptir. Sekil 2.1 ve 2.2° de ¢alismada kullanilan ultrasonik

banyo ve ultrasonik probun resimleri verilmistir.

Sekil 2.2. Ultrasonik Prob
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
3.1.pH ~9 icin FTIR Analiz Sonuclan

RGO ve RGOS orneklerinin pH ~9’ da C vitamini miktarina bagh olarak FTIR
spektrumlari, Sekil 3.1 (a-c)’de gosterilmistir. FTIR spektrumlarinda goriildigi gibi,
RGO ve RGOS &rneklerinin yaklasik 1160 cm™ ve 1040 cm™ dalga sayilar: sirasiyla, C-
O (epoksi) ve COOH (karboksilik asit) gruplarinin varhigmi gostermektedir [37-38].
RGO ve RGOS &rnekleri igin, C=O (karbonil) gruplarma ait artiglar 1700-1600 cm*
dalga sayisi1 civarinda gdzlemlenmistir [38]. 3200-3600 cmt araliginda ki genis artis O-
H (hidroksil) gruplarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir [37]. RGO wve
RGOS orneklerinin  FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda, RGO  orneklerinde
fonksiyonel gruplarin karakteristik pikleri C vitamini miktarindaki artigla birlikte
azalmis ve RGOS orneklerinin ise fonksiyonel gruplarin karakteristik pikleri, C vitamini
miktarinda ki artigla neredeyse kaybolmustur (Sekil 3.1 (a-c)). Bu sonug, ultrasonik
banyodan daha diisik frekans ve giice sahip olan ultrasonik prob’ un oksijen iceren
fonksiyonel gruplarm kismi indirgenmesine baglanabilir. Ayrica FTIR sonuglari,
RGO9-1 ve RGOS9-3 orneklerinde oksijenin igeren fonksiyonel gruplarm yogun
karakteristik piklerinin gézlendigini ortaya koymustur.
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Sekil 3.1. (a)RGOS9-1 ve RGO9-1, (h)RGOS9-2 ve RGO9-2, (c)RGOS9-3 ve RGO9-3
orneklerinin FTIR spektrumlari
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3.2. pH ~10 i¢in FTIR Analiz Sonuc¢lan

GO, RGO ve RGOS orneklerinin pH ~10° da C vitamini miktarma bagh olarak FTIR
spektrumlari, Sekil 3.2 (a-c)’de gosterilmistir. FTIR spektrumlarinda gosterildigi gibi,
RGO ve RGOS o6rneklerinin 3200-3600 cmi* arahiginda ki genis artis O-H (hidroksil)
gruplarmin gerilme titresimlerine karsihk gelmektedir [37]. Ancak spektrumlar dikkatli
incelendiginde C vitamini miktar1 en ylksek olan RGO o6rneginde ve tiim RGOS
orneklerinde O-H (hidroksil) gruplarmin gerilme titresimlerine karsihk gelen pikler
gorinmemektedir. Bu durum ultrasonik prob kullanildiginda ve C vitamininin en
yiksek iceriginde O-H gruplarinin yapida yiksek derecede azaldigmni gostermistir. C-O
(epoksi) ve COOH (karboksilik asit) gruplarmm varhgmi yaklask sirasiyla 1160 cm*
ve 1040 cm™ dalga sayilarinda gosteren pikler yine O-H grubuna benzer sekilde RGOS
orneklerinin tiimiinde ve C vitamini miktarmm en yiksek igeriginde neredeyse hi¢
goriinmemektedir [37-38]. Ancak RGO10-1 ve RGO10-2 o6rneklerinde ayni gruplarin
pik siddetleri azalmistir. RGO ve RGOS ornekleri i¢in, C=0O (karbonil) gruplarma ait
artislar 1700-1600 cm™ dalga sayisi civarinda gozlemlenmistir [38]. Ayrica, tiim
orneklerde GO’ ya nazaran pik siddetlerinde belirgin bir azalma mevcuttur. Sonug
olarak; RGO ve RGOS orneklerinin pH ~10” da FTIR spektrumlari karsilastirildiginda,
RGOS orneklerinde fonksiyonel gruplarin karakteristik pikleri C vitamini miktarma
bagh kalmaksizin biiyik oOlgiide azalmig, ancak RGO oOrneklerinde ise fonksiyonel
gruplarm karakteristik pikleri, en yiiksek C vitamini miktarinda ultrasonik prob ile
tretilen RGOS orneklerinin FTIR spektrumlarina benzemektedir (Sekil 3.1 (a-c)).
Ayrica FTIR sonuglari, RGO10-1, RGO10-2, ve RGOS10-2, RGOS10-3 orneklerinde
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oksijenin iceren fonksiyonel gruplarin karakteristik piklerinin gdézlendigini ortaya

koymustur.
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Sekil 3.2. (a) RGOS10-1 ve RGO10-1, (b) RGOS10-2 ve RGO10-2, (c) RGOS10-3 ve
RGO10-3 6reklerinin FTIR spektrumlari

3.3. pH~9 icin XRD Analiz Sonuclari

GO, RGO ve RGOS orneklerinin XRD analiz sonuglari, Sekil 3.3 (a-c)’ de
gosterilmistir. GO’ nun XRD paternin de 20°=9.95°" de gozlenen artis, dogal grafit
tozundan GO’ nun basaril1 sekilde sentezlendiginin kanitidir [39]. RGOS numuneleri
icin, Sekil 3.3 (a-c)’ de goriildiigii gibi 26°=25°" de merkezlenmis genis artis grafen
tabakalarmin yeniden konumlandrilmasina atfedilmektedir [36], yine aym sekillerden
goriildiigii gibi daha yiksek giice ve frekansa sahip olan ultrasonik banyo kullanilarak
tiretilen RGO numuneleri ultrasonik prob kullanilarak tretilen RGOS numunelerinden

daha diiz bir difraksiyon egilimine sahip olduklar1 Sekil 3.3 (a-c)’ den ac¢ikca
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goriilmektedir. Bu sonug, ultrasonik banyonun, ultrasonik proba gore daha yiiksek
frekans ve gilice sahip olmasi nedeniyle grafen tabakalarini yeniden olusturmasini
engellemesinden kaynaklanabilecegini diisiindirmektedir. Bu nedenle, RGO ornekleri,
RGOS orneklerinden daha dagmik katmanli bir yapiya sahip olduklar1 anlagilmaktadir.
C vitamini miktar1 artis1 ile ultrasonik banyoda {retilen RGO 6rneklerinin
difraksiyonunda 6nemli bir degisim gdzlenmemistir. Cilinkii yiksek frekans ve giice
sahip olan ultrasonik banyo ile ger¢eklestirilen indirgenme C vitamini miktarlari ne
olursa olsun ayni1 siddette gerceklesmistir. Bu durum ultrasonik banyoda ger¢eklestirilen
reaksiyonda az miktarda C vitamini kullanildiginda bile basarii bir indirgenme
gerceklestirilecegini  gostermektedir.  Ancak ultrasonik prob ile iretilen RGOS
oreklerinin difraksiyonlarmin C vitamini miktar1 arttik¢ca daha diiz bir hal aldig1 Sekil
3.3’ den agik¢a goriilmektedir. Bu durum diisiik C vitamini miktarinda gergeklesen
indirgenmenin C vitamini miktarmdakiartigla tamamlandigmi gostermektedir. Bu sonug
FTIR analiz sonuglarinda RGO 6rnekleri iginde en az C vitamini miktar1 ile sentezlenen
RGO9-1 ve RGOS omekleri i¢inde en yiksek C vitamini miktar1 ile sentezlenen
RGOS9-3 orneklerinde oksijenin iceren fonksiyonel gruplarn yogun karakteristik

piklerinin gozlendigini ortaya koyarak XRD analizi sonuglar1 ile uyumlu oldugunu

gostermistir.
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Sekil 3.3. (a) RGOS9-1 ve RGO9-1, (b) RGOS9-2 ve RGO9-2, (c) RGOS9-3 ve RGO9-
3 orneklerinin XRD analiz sonuglari

3.4. pH ~10 icin XRD Analiz Sonuglari

GO, RGO ve RGOS orneklerinin XRD analiz sonuglari, Sekil 3.4 (a-c)’ de
gosterilmisti. RGO ve RGOS oOrneklerinin @ XRD paternlerinde 20°=26° da
merkezlenmis genis artis grafen tabakalarmmn yeniden konumlandirilmasina
atfedilmektedir [36], RGO10-3 yani en yikksek C vitamini miktar1 igeren 6rnek harig,
daha yiiksek giice ve frekansa sahip olan ultrasonik banyo kullanilarak iiretilen RGO
numuneleri ultrasonik prob kullanilarak tretilen RGOS numunelerinden daha diiz bir
difraksiyon egilimine sahip olduklar1 Sekil 3.4 (a-c)’ den agikg¢a goriilmektedir. Bu
sonug, ultrasonik banyonun, ultrasonik proba gore daha yiiksek frekans ve giice sahip
olmas1 nedeniyle pH ~9’ da verilen sonuglara benzer sekilde grafen tabakalarini yeniden
olusturmasint engellemesinden kaynaklanabilecegini diisiindiirmektedir. Ayrica; bu
sonug, RGO ornekleri, RGOS orneklerinden daha dagmik katmanl bir yapiya sahip
olduklarini diisiindiirmektedir. C vitamini miktar1 artig1 ile ultrasonik banyoda iiretilen
RGO orneklerinin difraksiyonunda 6nemli bir degisim, en yliksek C vitamini iceriginde
gozlenmistir. Bu durum ultrasonik banyoda gergeklestirilen reaksiyonda az miktarda C
vitamini kullanildiginda basarili bir indirgenme gerceklestirilecegini, C vitamini miktar1
arttiginda ise yine indirgenmenin basarili bir sekilde gerceklestigini, ancak bozucu bir
etki yaratabilecegini de gosteren pik yiksekliklerindeki artma bu durumun bir isaretidir.
Ancak ultrasonik prob ile iretilen RGOS 6rneklerinin difraksiyonlarinin C vitamini
miktar1 arttik¢a daha diiz bir hal aldig1 Sekil 3.4 den acikca goriilmektedir. Bu durum
diisiik C vitamini miktarinda gerceklesen indirgenmenin C vitamini miktarmdaki artisla

degismedigini gostermektedir. Bu sonu¢ FTIR analiz sonuglarinda RGO oOrnekleri
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icinde RGO10-1 ve RGO10-2, RGOS o6rnekleri iginde ise en yiiksek C vitamini miktar1
ile sentezlenen RGOS10-3 6rneklerinde oksijenin igeren fonksiyonel gruplarin yogun
karakteristik piklerinin gbzlendigini ortaya koyarak XRD analizi sonuglar1 ile uyumlu

oldugu anlagilmaktadir.

——RGOS10-2

=—RGO510-1
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Sekil 3.4. (a) RGOS10-1 ve RGO10-1, (b) RGOS10-2 ve RGO10-2, (c) RGOS10-3 ve
RGO10-3 6reklerinin XRD analiz sonuglari

3.5. pH ~9 icin SEM Analiz Sonuclari

Sekil 3.5° de GO’ nun yiizey goriintiisii literatiirle uyumlu sekilde bir araya yigilmis

tabakali bir yap1sergilemektedir [40-41].

Sekil 3.5. GO 6rnegine ait SEM goriintiisii (5000 X).
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RGO ve RGOS o6rneklerinin ayn1 biiylitmedeki (5000X) SEM goriintiileri Sekil 3.6” da
verilmistir. pH~ 9 i¢in RGO ve RGOS o6rneklerinin kirisik yiizey goriintiileri (Sekil 3.6),
indirgenme reaksiyonu srasinda oksijen igeren fonksiyonel gruplarin (epoksi ve
karbonil gruplarm) yiizeyden hizh bir sekilde uzaklastigimin gostergesi olarak
yorumlanmaktadir [42]. Ancak RGO oOmekleri RGOS orneklerine gore yilizeyi daha
dagmnik tabakali bir goriintiiye sahiptir. Bu sonu¢ XRD sonuglarinda da verildigi gibi
ultrasonik banyonun, ultrasonik proba gore daha yiiksek frekans ve giice sahip olmasi
nedeniyle grafen  tabakalarmi  yeniden  olusturmasmi  engellemesinden
kaynaklanabilecegini diisiindiirmektedir. Disikk frekans ve giice sahip olan ultrasonik
prob yardimi ile sentezlenen RGOS o6rneklerinin SEM goriintiileri C vitamini miktar1
arttikga tabakalar aras1 mesafenin arttigini géstermektedir. Bu sonu¢ RGOS ornekleri
icinde RGOS9-3 6rneginin, RGO ornekleri icinde ise RGO9-1 6rneginin XRD ve FTIR

analizleri sonuglar1 ile de desteklenerek en uygun yapisal 6zelliklere sahip Ornekler

oldugunu gostermektedir.

RGOS9-3
Sekil 3.6. pH ~9 icin RGO ve RGOS 6rneklerine ait SEM goriintiileri (5000 X).
3.6. pH ~10 icin SEM Analiz Sonuglar:
pH ~10 icin RGO ve RGOS orneklerinin yiizey goriintiileri Sekil 3.7 de verilmistir.
Indirgenme reaksiyonu swasinda oksijen iceren fonksiyonel gruplarm (epoksi ve
karbonil gruplarm) yiizeyden hizli bir sekilde uzaklastiginin gostergesi olan kirigik

ylizey goriintiileri tiim Orneklerde mevcuttur [42]. Ancak RGO ornekleri RGOS
orneklerine gore yiizeyleri tipk1 pH ~9” da ki gibi daha daginik tabakali bir goriintiiye
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sahiptir. Bu sonug¢ XRD sonuglarinda da verildigi gibi ultrasonik banyonun, ultrasonik
proba gore daha yikksek frekans ve giice sahip olmasi nedeniyle grafen tabakalarmni
yeniden olusturmasini engellemesinden kaynaklanabilecegini diisiindirmektedir. Diigik
frekans ve giice sahip olan ultrasonik prob yardimi ile sentezlenen RGOS orneklerinin
SEM goriintiiler1 C vitamini miktar1 arttikca tabakalar arasi1 mesafenin arttigini
gostermektedir. Bu sonu¢ RGOS o6rnekleri iginde RGOS10-3 6rneginin XRD ve FTIR
analizleri sonuglar1 ile de desteklenerek en uygun yapisal dzelliklere sahip olan 6rnek

oldugunu gostermektedir.

RGO10-3

RGOS10-3

Sekil 3.7. pH ~10 i¢in RGO ve RGOS o6rneklerine ait SEM goriintiileri (5000 X).

3.7. pH ~9 icin TGA ve DTG Analiz Sonu¢lan

Termogravimetrik analiz (TGA), bir kompozit malzemenin agirlik kaybini sicakligin bir
fonksiyonu olarak, baska bir deyisle nicel bozulmasni belirlemek i¢in kullanilan yararh
bir tekniktir [43]. Termogravimetri egrisindeki adimlarin anlagilmasmi kolaylagtirmak
icin ise, zamana bagh kiitle degisim hizinin izlenebildigi, derivatif termogravimetri
(DTG) egrisi de kullanilmaktadir [44].

RGO ve RGOS orneklerinin termal 6zellikleri TGA cihazi kullanilarak analiz edilmistir.
RGO ve RGOS orneklerine ait agirlik kayiplari (%) Sekil 3.8 (a-f)’de ve ayni 6rneklere
ait TGA analizine ait termal parametreler Cizelge 3.1’ de gosterilmistir. RGO ve RGOS
ornekleri i¢in, 24.3-38.3°C araligindaki ilk agwrhk kaybi (Ti), orneklerin yapisinda
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bulunan nemin uzaklasmasina atfedilmektedir [1] (Cizelge 3.1). 33.9°C ile 109.6 °C
arasinda goriilen kinciagirlik kayb1 ise (T2), 6rneklerin yapisinda bulunan H,O, CO, ve
CO’ nun ayrisip uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 179.4-216.4°C araliginda
gerceklesen Tz sicaklhigindaki tigiincii agirlik kaybi, oksijen igeren fonksiyonel gruplarmn
uzaklastirilmasma atfedilmektedir [27-38]. Cizelge 3.1° de goriildigi gibi, RGOS
orneklerine gére RGO Ornekleri daha fazla agirhk kaybma ugramustir, ancak RGO9-1
Omegi tiim ornekler icerisinde en az agirlik kaybi gosteren 6rnek olmustur. Ayrica,
RGO numuneleri i¢in C vitamini miktarinin artmasi ile agirlik kayiplart artmis ve
kalint1 miktar1 ayni sicaklikta C vitamini miktarindaki artisla birlikte azalmistir. Bu
nedenle, RGO9-3’ iin termal kararlhiliginin diger RGO ve tim RGOS &rneklerinden
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Hem yiiksek frekans ve giice sahip olan ultrasonik
banyo kullanilarak hem de en yiiksek C vitamini miktar1 ile sentezlenen 6rnegin termal

olarak daha kararli oldugu sonucu ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 3.8. (a) RGO9-1, (b) RGO9-2, (c) RGO9-3, (d) RGOS9-1, (¢) RGOS9-2, ()
RGOS9-3 orneklerine ait TGA ve DTG termogramlari
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Cizelge 3.1. pH ~9 i¢cin RGOS ve RGO orneklerine ait termal analiz sonuglar1 (20
°C/min 1sitma hizinda, azot atmosferi altinda)

T (°C) 600°C° de 600°C’ de
Ornekler Sicaklik araligi Agirhik Kayb Kalint1 Miktar1
a. (%) ag. (%)
T T, T3
RGO9-1 | 38.3 109.6 2164 68.1 31.9
RGO9-2 | 243 90.4 183.8 78.1 21.9
RGO9-3 | 25.8 84.4 1838 79.2 20.8
RGOS9-1 | 25.1 339 201.6 74.6 254
RGOS9-2 | 316 933 186.8 76.1 23.9
RGOS9-3 | 339 859 1794 75.3 24.7

3.8. pH ~10 icin TGA ve DTG Analiz Sonuclan

RGO ve RGOS orneklerinin termal 6zellikleri TGA cihazi kullanilarak analiz edilmistir.
RGO ve RGOS orneklerine ait agirhik kayiplari (%) Sekil 3.9 (a-f)’de ve ayni 6rneklere
ait TGA analizine ait termal parametreler Cizelge 3.2° de verilmistir. RGO ve RGOS
ornekleri i¢in, 21.7-33.3°C araligindaki ilk agrlhk kaybi (T1), Orneklerin yapisinda
bulunan nemin uzaklasmasmna atfedilmektedir [1] (Cizelge 3.2). 71.4°C ile 180.6 °C
arasinda goriilen ikinciagirhik kayb1 ise (Tz), 6rneklerin yapisinda bulunan H,O, CO; ve
CO’ nun ayrisp uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 183.1-288.64°C araliginda
gerceklesen Tz sicakligindaki tiglincli agirlik kaybi, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
uzaklastirilmasma atfedilmektedir [27-38]. RGOS 10-2° de ki T4 sicakhigindaki
dordiincii agrrlik kayb1 ugucu aromatik bilesiklerin olusumu ve kararh karbon icerikli
kalintiya atfedilmektedir [45]. Cizelge 3.2° de goriildiigi gibi, pH ~9’ da ki sonuglara
benzer sekilde RGOS o6rneklerine gére RGO ornekleri daha fazla agirlik kaybina
ugramustir, ancak RGOS10-2 6rnegi tiim ornekler igerisinde en az agirhk kaybi1 gésteren
omek olmustur. Ayrica, RGO numuneleri i¢in C vitamini miktarmin artmasi ile agrhk
kayiplar1 azalmistir ve kalint1 miktar1 ayni sicaklikta C vitamini miktarindaki artigla
birlikte azalmistir. Tiim 6rnekler igerisinde RGOS10-2’ nin en yiiksek termal kararhihga

sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.9. (a) RGO10-1, (b) RGO10-2, (c) RGO10-3, (d) RGOS10-1, (e) RGOS10-2, (f)
RGOS10-3 oreklerine ait TGA ve DTG termogramlari

Cizelge 3.2. pH ~10 icin RGOS ve RGO orneklerine ait termal analiz sonuglar1 (20
°C/min 1sitma hizinda, azot atmosferi altinda)

T (°C) 600°C’ de 600°C’° de
Ornekler Sicaklik arahig: Agirhik Kaybi Kalinti Miktar1
ag. (%) ag. (%)
T T, Ts

RGO10-1 218 873 1909 80.4 19.9
RGO10-2 313 837 1842 80.1 19.6
RGO10-3 326 714 1831 79.9 20.2
RGOS10-1 | 316 1103 204.2 68.2 31.8
RGOS10-2 | 30.7 141.2 2886 80.2 10.9
RGOS10-3 | 33.34 180.6  -- 74.6 254
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4. SONUCLAR

Bu calismada, yeni ve zararsiz bir indirgeyici olan C vitamini kullanilip, en iyi yapisal
ve termal Ozelliklere sahip RGO ornekleri sentezlemek i¢in; reaksiyona etki eden
faktorlerden sonikasyon tiirii (ultrasonik banyo ve ultrasonik prob), C vitamini miktar1
ve farkli pH degerleri olmak tlizere i¢ farkli parametrenin etkisi incelenmistir.
Calismanin sonuglar1 asagidaki sekilde 6 zetlenmistir:

1-FTIR analiz sonuglarina gore; pH ~9° da RGO9-1 ve RGOS9-3, pH ~10° da RGO 10-
1, RGO10-2 ve RGOS10-2, RGOS10-3 indirgenme sonucu elde edilen fonksiyonel
gruplarin belirli dalga sayilarindaki pikleri belirgin olarak ortaya ¢ikmistir.

2-XRD analiz sonuglarma gore; pH ~9’ da RGO9-1 ve RGOS9-3, pH ~10’ da ise
RGO10-1, RGO10-2 ve RGOS10-3 indirgenme sonucu elde edilen amorf yapiy1
sergilemislerdir.

3-SEM analiz sonuglarmna gore; pH ~9° da RGO9-1 ve RGOS9-3 6rneklerinin, pH ~10°
da ise RGO ornekleri igin onemli bir fark gézlenmemis olup RGOS10-3 6rneginin
tabakalar1 birbirinden daha ayrilmis bir goriintii sergilemistir.

4- TGA ve DTG analiz sonuglarina gore; en az kalinti miktar1 RGOS10-2 6rneginde
goriildiigiinden, en yikksek termal kararliliga sahip olan 6rnegin ultrasonik prob yardimi
ile ortalama C vitamini igeriginde sentezlenen drnek oldugu belirlenmistir. pH ~9 ile
~10’ da farkli deneysel parametrelerde sentezlenen RGO Ornekleri karsilastirildiginda
yine en yiiksek termal kararlilifa RGOS10-2 Omeginin sahip oldugu sonucuna

varlmistir.
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ABSTRACT-
The present work reported the comparizon of the gffectiveness of both ulirasonic bath and wirasonication for
pmthesis af reduced graphene oxide and vitamim O war wed ar g reducing agent. Samples abtaimed from using
Irs ic Buth and witr ication was coded as RGO and RGOS, respectively. Experimantal resuls mdicated
that the RGO samples showed better thermal siabiliyy and had more dispersed lqyered structure than RGOS
samplas becmuse wltrasonic bath generated better dissociation than witrasonication.
EEYWORDS - Raduced graphene oxide. thermal stability, uitrasonic bath, wirasonication, vitamin C.
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L INTRODUCTION

Graphene and its derivatives, in particular graphene oxide (30 and reduced graphene oxide are
interest due to their extraordinary properties (thermal conductivity, mechanical, alectronic properties and huge
srface area), and varions application aress in the composites [1, 2]. Natural graphite is sbundantly svailable in
namre and GO is prodoced by the oxidative treatment of graphite by Hummers methed [2]. GO is an coidized
eraphene sheet and has epoxy, Iyrdrosyl, carbony] and carboxyl groups [3]. The reduced sraphene oxide sheets
are wsually considered as one kind of chemically derived graphene [2] and sisnificant amommts of epoxy and
carbonyl groups are removed by producing the reduced graphene oxide [1]. Hydrazine hydrate, dimetinyl
hydrazine, hydroquinone and sodinm borobydride are the most conmmonty used hazardous or toxic reducing
agents for graphene oxide (GO) reducton [1, 4]. Therefore, it was necessary fo the reduction of GO by
environment-friendly methods [5]. To this aim, vitamin C for synthesis of the reduced graphene oxide was used

the reason that the sonochemical power of the individual instroments affected differently info the reaction system
[6]-

II. MATERIALS AND METHODS

The G0 was synthesized using the modified Hummers method [7, ] to which the details of the process
were given previously [9]. To prepare the RGO, 0.5 z of GO was dispersed into 100 ml of distlled water with
both ultrasonic bath snd wirasonication for comparison. The pH of the GO sospension was adjusted to ~2 by
using NH,. The different weights of vitamin C (0.5, 0.75 and 1g) were added to the mixtore and were kept at
97%C for § hours under constant stirming. By changing the weight ratios of the vitamin C and ulirasonic devices, a
series of samples were prepared and Table 1 showed their codes. Fig. 1 presented digital imapes of the ultrasomnic
bath and nltrasonication used in the present stady. The different nltrasomic devices used in the present smdy were
proomed from Bamdelin electronic GmbH & Co. EG, Berlin The ulirasonic bath (Model RE 106) has an
operating frequency of 35 kHz and power dissipation as 120 W. The ultrasonication (Model MD2070) has an
operating frequency of 20 kHz and rated power output of 70 W. The obtained RGO and RGOS samples wers
characterized using Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIE, Spectrum 104, Perkin Elmes. in the range
of 4000400 au™), X-Ray Difffaction (XFD, PAN analytical Empyresn in the range of 5-30°) and
Thermogravimetric amalysiz (TGA). TGA was camied out under mitrogen aimosphere using a3 TEA instrument
(STA 400, Netzsch) at a hesting rate of 20°C min™ from 25°C to 600°C. The surface morphology was examined
by 2 Scanning Electron Microscopy (SEM, Supra 40VE, Zeiss).
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