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OZET

HIDROJEN DEPOLAMA ICIN Li-KATKILI KUSURLU FULLERENLERIN
DENEYSEL OPTiMiZASYONU VE GRAFEN FULLEREN NANOYAPILARININ
GELISTIRILMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
BETUL DUMAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. YASEMIN TURHAN)
(ES DANISMAN: PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, OCAK - 2026

Bu calismada, fulleren'in (C60) hidrojen depolama kapasitesini artirmak amaciyla Li
doplanmis kusurlu fulleren Ornekleri sentezlenmistir. Kusurlu fulleren (K-C60), yiiksek
enerjili tungsten karbiir havan ve ogiitiicii kullanilarak mekanik 6gilitme ydntemiyle
tiretilmis; Li doplanmis kusurlu fulleren 6rnekleri ise hidrotermal yontemle hazirlanmistir.
FTIR analizleri, saf C60’a ait karakteristik bantlarin kayboldugunu, K-C60 ve Li doplanmis
orneklerde ise yeni fonksiyonel bantlarin olustugunu gostermistir. Deneysel sonuglar,
hidrojen depolama kapasitesinin lityum konsantrasyonu, sicaklik ve doplama siiresine bagl
olarak onemli 6lgiide degistigini ortaya koymustur. Li-K-C60-01M-200C-12s numunesi,
yiiksek basing—diisiik sicaklik kosullarinda, genis 6zgiil ylizey alan1 ve yiiksek mikropor
hacmi ile iliskili olarak en yiiksek hidrojen depolama kapasitesini sergilemistir. Ayrica bu
tezde, hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in, matris malzemesi olarak grafen ve takviye
malzemesi olarak kusurlu fulleren ile Li doplanmis kusurlu fulleren kullanilarak grafen bazl
nanokompozitler hazirlanmistir. Nanokompozitler, %1, %2,5 ve %5 agirlik oranlarinda
hidrotermal yontemle sentezlenmis ve BET, FTIR-ATR, XRD, SEM/EDX, AFM,
NanoZetaSizer ve TGA analizleri ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon denge verilerinin
Langmuir izoterm modeliyle yiiksek uyum (R*>0,994) gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar, takviye malzemesinin tlirli ve oraninin nanokompozitlerin hidrojen depolama
performansi iizerinde belirleyici oldugunu gostermistir. Ozellikle %2,5 oraninda Li
doplanmis kusurlu fulleren igeren Grafen-Y25-Li-K-C60 numunesi, 77 K ve 30 bar
kosullarinda %2,61 hidrojen depolama kapasitesi ile en yiiksek performansi sergilemistir.
Bu bulgular, Li doplanmis kusurlu fulleren igeren grafen bazli nanokompozitlerin hidrojen
depolama uygulamalar1 icin etkin ve gelistirilebilir aday malzemeler oldugunu ortaya
koymaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Fulleren, grafen, hidrojen depolama, hidrotermal y&ntem,
kusurlu fulleren, Li-doplama

Bilim Kod / Kodlar1 : 20106, 20107, 20112 Saytfa Sayisi: 96



ABSTRACT

EXPERIMENTAL OPTIMIZATION OF LI-DOPED DEFECTIVE FULLERENES
FOR HYDROGEN STORAGE AND DEVELOPMENT OF GRAPHENE-
FULLERENE NANOSTRUCTURES
MSC THESIS
BETUL DUMAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. YASEMIN TURHAN)
(CO-SUPERVISOR:PROF. DR. MEHMET DOGAN)
BALIKESIR, JANUARY - 2026

In this study, Li-doped defective fullerene samples were synthesized to increase the
hydrogen storage capacity of fullerene (C60). Defective fullerene (K-C60) was produced by
mechanical grinding using a high-energy tungsten carbide mortar and grinder; Li-doped
defective fullerene samples were prepared by hydrothermal method. FTIR analyses showed
that the characteristic bands of pure Ceo disappeared, while new functional bands formed in
K-Cso and Li-doped samples. Experimental results revealed that the hydrogen storage
capacity changed significantly depending on lithium concentration, temperature, and doping
time. The Li-K-C60-01M-200C-12s sample exhibited the highest hydrogen storage capacity
under high pressure—low temperature conditions, associated with its large specific surface
area and high micropore volume. Furthermore, in this thesis, graphene-based
nanocomposites were prepared for hydrogen storage applications using graphene as the
matrix material and Li-doped defective fullerene as the reinforcement material.
Nanocomposites were synthesized by hydrothermal method at 1%, 2.5%, and 5% weight
percentages and characterized by BET, FTIR-ATR, XRD, SEM/EDX, AFM,
NanoZetaSizer, and TGA analyses. It was determined that the adsorption equilibrium data
showed a high agreement (R* > 0.994) with the Langmuir isotherm model. The obtained
results showed that the type and ratio of the reinforcement material are decisive in the
hydrogen storage performance of the nanocomposites. Specifically, the Graphene-Y25-Li-
K-Cso sample containing 2.5% Li-doped defective fullerene exhibited the highest
performance with a hydrogen storage capacity of 2.61% at 77 K and 30 bar. These findings
reveal that graphene-based nanocomposites containing Li-doped defective fullerene are
effective and developable candidate materials for hydrogen storage applications.

KEYWORDS: Fullerene, graphene, hydrogen stroge, hydrothermal method, defective
fullerene, , Li-doping

Science Code / Codes : 20106, 20107, 20112 Page Number: 96
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1. GIRiS

1.1 Enerji

Enerji, is yapabilme kapasitesi olarak tanimlanir (Y.demirel, 2012). Giintimiizde hizli niifus
artist ve sanayilesmeden kaynaklanan enerji ihtiyaci, enerji talebinde ylikselise neden
olmaktadir. Ancak bu ihtiyag, iilkemizde mevcut enerji kaynaklarinin sinirli olmasi
nedeniyle karsilanamamaktadir. Bu durumda, enerjinin lretim ve tiikketim arasindaki
dengenin saglanmasini tehlikeye diisiirmekte; bu sebeple mevcut enerji kaynaklarimizdan
daha etkin, verimli ve siirdiiriilebilir bicimde kullanilmasi1 giderek daha biiyiik bir 6nem

kazanmaktadir (Kozak, 2012).

Giinlimiizde yerytiziindeki enerji ihtiyacinin biiytik bir kism1 dogal gaz, petrol ve komiir gibi
fosil yakitlar kullanilarak karsilanmaktadir. Diger yandan bahsi gegen konvansiyonel enerji
yakitlarin rezervleri sinirli oldugundan mevcut tiiketim hizina bagl olarak tiikenme riski
tagimaktadir. Buna ek olarak, fosil yakitlarin fazlaca kullanimi, sera gazi saliniminin 6nemli
oranda artmasina; bu da kiiresel iklim degisikligi gibi diinyay1 etkileyebilecek ciddi
sonuclarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu acidan, basta riizgar ve giines enerjisi
olmak {iizere alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklari, ¢evre dostu, siirdiiriilebilirlik ve
diisiik karbon salimi avantajlar1 sayesinde gelecek agisindan stratejik ve Onemli
konumdadirlar (Hadjipaschalis et al., 2009). Bu tiir enerji kaynaklar1 dogrudan yakit olarak
kullanilamadigindan, tiiketiciye uygun hale getirilebilmesi ic¢in enerji tasiyicist olarak

elektrige ihtiya¢ duyulmaktadir.

Gelecekte ideal bir alternatif yakitta bulunmasi gereken baslica 6zellikler arasinda; farkli
enerji tiirlerine kolaylikla doniistiiriilebilme yetenegi, ¢cevre ve insan sagligi acisindan
zarars1z olmasi, ekonomik ve temiz tiretim siireclerine sahip olmasi, giivenli taginabilirlik ve
yiiksek 1s1l enerji kapasitesi yer almaktadir. Bu kriterler dikkate alindiginda hidrojen;

alternatif ve gelecegin yakiti olarak giiclii bir alternatif konumundadir (Bicil, 2021).

1.2 Hidrojen

Hidrojen, dogada en hafif ve en yaygin bulunan element olup, atmosferde yaklasik 100 ppm
(%0,01) oraninda bulunan, renksiz, kokusuz, tatsiz ve toksik etkisi olmayan bir gaz
formundadir. Henry Cavendish tarafindan 1766 yilinda element olarak kesfedilmis olsa da

dogada element halinde bulunmaz. Hava ile temasinda yanarak su olusturdugundan



Yunancada su anlamina gelen “Hidro” ve olusum anlamina gelen “genes” terimlerinin
birlesiminden olusan “hidrojen” ismini Laurent de Lavoiser vermistir (Geylan, 2016).
Cevresel agidan sifir emisyon 6zelligi tasiyan bir enerji tasiyicisidir (Zacharia and Rather,
2015). Yerli kaynaklardan kolaylikla {iretilebilmesi, enerji arz giivenligi agisindan stratejik
bir avantaj sunmaktadir. 1992 tarihli Enerji Politikas1 Yasas1 kapsaminda alternatif yakit
olarak on plana ¢ikan hidrojen, son yillarda artan ilgiyle birlikte siirdiiriilebilir enerji
sistemlerinde 6nemli bir rol iistlenmektedir. Hidrojenin ¢evre dostu bir enerji ¢oziimii olarak
one ¢ikmasinda; temiz yanma karakteristigi, yerli liretim olanaklar1 ve yakit hiicreli tagitlarda
kullanim potansiyeli etkili rol oynamaktadir. Ayrica, hidrojenin yiliksek ozgiil enerji
yogunlugu, onu enerji tasiyicisi olarak one c¢ikaran temel Ozelliklerden biridir. Enerji
verimliligi bakimindan hidrojenin, geleneksel fosil yakitlardan biri olan benzine kiyasla
yaklasik iki ila ii¢ kat daha yiiksek performans sundugu bildirilmektedir (Pareek et al., 2020;
Balat, 2008). Hidrojen; su, petrol, gaz, biyoyakit, kanalizasyon ¢camuru, vb. gibi ¢ok ¢esitli
maddelerden c¢ikarilabilir. Yeryliziinde suyun bol miktarda bulunmasi, hidrojenin
siirdiiriilebilir yontemlerle fiiretilebilmesini saglar. Ozellikle elektroliz yoluyla suyun
bilesenlerine ayristirilmasi, yenilenebilir enerji kaynaklariyla teknik ve sistematik bir uyum
saglama agisindan umut verici firsatlar sunmaktadir. Hidrojenin, bazi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kesintili dogasi nedeniyle onceden tiretilebilmesi, hem dagitilmis {iretim
sistemleri hem de uzak bolgelerdeki yenilenebilir enerji kaynaklarina dogrudan baglh

merkezi liretim yapilar i¢in uygun bir ¢6ziim olusturmaktadir (Yue et al., 2021).

1.3 Hidrojen Depolama

Hidrojenin sahip oldugu 6zellikler nedeniyle enerji teknolojileri ve diger ¢esitli endiistriyel
uygulamalar agisindan ideal bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Yeryiiziindeki en basit yapiya
sahip olmas1 ve en hafif, en bol bulunan pargacik olmasi nedeniyle erisilebilirligi,

stirdiiriilebilir enerji sistemleri i¢in 6nemli avantajdir (David, 2011).

Hidrojenin enerji tasiyicist olarak kullaniminda karsilasilan en temel zorluk
depolanabilmesidir. Bu durum, kimya ve malzeme bilimi basta olmak {lizere ilgili
disiplinlerdeki herkes i¢in Oncelikli bir caligma alani haline gelmistir. Amerika Birlesik
Devletleri Enerji Bakanligi (DOE), 2010 yilinda otomotiv sektdriinde yakit hiicrelerinde
hidrojenin depolanmasina yonelik olarak agirlik¢ca %6,0’lik bir hedef belirlemistir. Fakat
mevcut depolama yontemleri bu hedefi karsilamakta yetersiz kalmistir. Bu dogrultuda,

diinyada capinda hidrojenin etkin bicimde depolanabilmesini saglayacak uygun yontemlerin



gelistirilmesine yonelik arastirmalar baglatilmistir. Gelistirilecek depolama yontemlerinin
hem ekonomik agidan uygun olmali hem de uluslararasi ¢evre ve giivenlik yasalarinca

uygunluk gdstermesi temel gereklilikler arasinda yer almaktadir (Yalginkaya, 2024).

Hidrojenin siv1 ya da kati1 fazda etkin bigimde depolanabilmesi, bu alandaki en temel
zorluklardan biridir. Hem taginabilir hem de sabit uygulamalar i¢in kullanilan geleneksel
hidrojen depolama yontemleri, hidrojenin son derece diisiik kaynama noktas1 (20,4 K), gaz
halindeki ¢ok diisiik yogunlugu (0,09 kg/NA-m?) ve s1vi fazda ise olduke¢a yiiksek yogunluk
gostermesi (70,9 kg/NA-m?) gibi fiziksel 6zellikleri nedeniyle bazi sinirlamalarla karsi
karstyadir (Selek, 2021; Kula and Jastrzgbski, 2021). Hidrojenin depolanmasina ydnelik
yontemler {i¢ ana kategoriye ayrilmaktadir; sikistirllmis gaz formunda, kriyojenik sivi
halinde ve kat1 maddeler igerisinde depolama. Uygulama alanina bagl olarak hidrojen; gaz
ya da sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel adsorpsiyon yoluyla
yiizey etkilesimli veya kimyasal baglarla hidriir yapilar icerisinde de depolanabilmektedir

(Boyluca, 2019).

1.3.1 Gaz depolama

Hidrojenin depolanmasinda kullanilan en eski ve en yaygin yontem, gazin sikistirilarak
yiiksek basingl tanklarda fiziksel olarak depolanmasidir. Bu yontemde, kullanilan tankin
agirhigina ve tiirtine bagl olarak agirlikca %1 ile %7 arasinda hidrojen depolanabilmektedir.
Hidrojenin sikistirilmasi ile dogal gaz veya sehir gazi gibi geleneksel yakitlarin sikistirilmast
arasindaki belirgin fark enerji gereksiniminde ortaya ¢ikmaktadir. Hidrojenin 06zgiil
agirhginin diger yakit gazlarina gore daha diisiik olmasi nedeniyle, belirli bir kiitle ve
sikigtirma orani i¢in daha fazla enerji tiikketimi gerektirir. Nitekim sikistirma islemi i¢in
dogrudan ek enerji ihtiyact dogurmakla beraber dolum sirasinda yakitin toplam enerji
igeriginin yaklasik %20’si bu islem sirasinda harcanmaktadir. Genellikle sikistirilmis
hidrojen gazinin kapladig1 hacmin oldukca biiyiik olmasi, benzin depolarina kiyasla daha
diisiik enerji yogunluguna sahip hidrojen ile sonuclanmakta ve bu durum hidrojenin

depolama verimliligini sinirlayan 6nemli bir etken olarak degerlendirilmektedir.

Sikistirilmis hidrojen gazi ile enerji depolama verimliligi yaklasik %94 civarindadir; bu
oran, batarya depolama sistemlerinin verimliligi ile karsilastirlldiginda yaklagik %75
civarindadir. Hidrojen depolama basincinin artirilmasi hacimsel depolama yogunlugunu

(Hz-kg/m?) yiikseltirken, genel enerji verimliliginde azalmaya yol a¢maktadir. Yiiksek



basingli gaz depolama uygulamalarinda genellikle ¢elik tanklar kullanilir ve basinct 700 bara
kadar ulasabilmektedir. Ancak hidrojen depolama acisindan celik, istenen bir malzeme
degildir. Bunun sebebi hidrojenin celige olan difiizyonundan kaynaklanmaktadir. Ozellikle
tanklar sik tekrarlanan dolum ve bosaltim islemlerine tabi tutuldugunda hidrojen gevrekligi

sorununu ortaya ¢ikarmaktadir (Buch et al., 2002; Kayfeci ve Kegebas, 2019).

1.3.2 Si1vi depolama

Hidrojen, J. Dewar tarafindan 1898’de sivilastirilmistir (Hirose, 2010). Hidrojenin sivi
olarak depolanmasi, diisiik sicakliklarda (20 K) gergeklestirilebilmesi temeline
dayanmaktadir. Bu yontemle hidrojen sivi olarak depolandiginda yogunluk sikistirilmig gaz
depolama yogunluguna kiyasla daha yiiksek oldugundan birim hacim basina daha fazla
enerji depolanabilmektedir. Ayrica sivi halde depolanan hidrojen, basingli hidrojen gazinda
depolamaya gore hem hacimsel hem de agirlikga daha yiiksek depolama yogunluklarina

sahiptir.

Kaynama noktasinin oldukca diisiik olmasi sebebiyle sivilastirilmis hidrojenin stirekli olarak
sogutulmasi gerekmektedir. Sogutma iglemi siiresince toplam enerjinin yaklasik %30’u
kaybedilse dahi s6z konusu islem hidrojenin buharlasarak azalmasini onler ve kayiplari
olabildigince en aza indirir. Depolama kab1 ¢evreden 1s1 kazandik¢a sivi hidrojenin yavas
yavas buharlagmasi kacinilmazdir; hidrojen buharinin kritik ¢alisma basincini astigi
durumunda ise giivenlik nedeniyle tahliye edilmesi ek kayiplara sebep olmaktadir (Gursu et
al., 1992). Bu nedenle s1v1 hidrojenin verimli ve giivenli bicimde depolayabilmek ve kayb1
en aza indirebilmek icin diisiik 1s1 iletkenligine sahip malzemelerle, vakumlu ¢ift duvarlarla,
konveksiyon ile radyasyon yoluyla gerceklesen 1s1 transferini azaltmak amaciyla yansitici
metalik folyo ile giiclendirilmis 6zel yalittmli kaplarin kullanilmasi gerekmektedir.
Hidrojenin sivilastirilarak depolanmasi, diisiik enerji verimliligi ve yiiksek maliyet gibi
siirlayict faktorler nedeniyle yaygin bir yontem olarak tercih edilmemektedir. Bununla
birlikte, yiiksek gravimetrik ve hacimsel depolama yogunluklarinin gerekli oldugu 6zel
uygulamalarda, 6rnegin kara tasitlar1 ve uzay teknolojilerinde, bu yontem cazip bir segenek
haline gelmektedir. Her ne kadar hidrojenin siv1 ve gaz formda depolanmasi ve tasinmasi
miimkiin olsa da, her iki yontem de giivenlik ve ekonomik agidan g¢esitli riskler
barindirmaktadir. Bu nedenle, s6z konusu riskleri azaltmak amaciyla hidrojenin kati
malzemeler icerisinde taginmasi ve depolanmasi, daha giivenli ve maliyet acisindan daha

uygun bir alternatif olarak degerlendirilmektedir (Tarhan ve Cil, 2021; Ni et al. 2006).



1.3.3 Kat1 maddelerde depolama

1.3.3.1 Hidriirler

Hidrojen, c¢esitli metallerle birlestirilerek 1sitma sirasinda serbest birakilabilen metal
hidriirler olusturabilmektedir. Bu tiir hidriirlerin kullanimi, depolama kabi1 zarar gorse dahi
hidriir 1sitilana kadar hidrojeni serbest birakmayacagi i¢in son derece giivenli bir depolama
sistemi tasarlanmasina olanak tanimaktadir. Bu nedenle, mobil hidrojen depolama
uygulamalarinda hidriirlerin  kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla c¢ok sayida

arastirma yapilmistir (Selek, 2021).

Hidrojen, metaller ve metal alasimlartyla kimyasal etkilesime girerek metal hidritler
olusturabilmektedir. Hidrit olusumu, hidrojen molekiiliiniin yilizeyde atomik hidrojene
ayrigmasi ve ardindan metal ya da alasim yapisina kimyasal olarak adsorbe edilmesiyle
gerceklesmektedir. Hidrojenin metallerle dogrudan reaksiyona girmesi veya su molekdiliiniin
elektrokimyasal ayrigmasi sonucunda olusur. Bu siirecte meydana gelen kimyasal
adsorpsiyon, kafesin orijinal hacminin yaklasik %20-30 oraninda genislemesine yol
acabilmektedir. Metal hidritler, sikistirma ve sivilagtirma yontemlerine gore daha yiiksek
hidrojen depolama kapasitesi sunabilir ve hidrojeni orta sicaklik ile basin¢ kosullarinda
giivenli bir sekilde depolayabilmektedir. Calisma kosullarinin gaz sikigtirma ve sivilagtirma
yontemleriyle kiyaslandiginda daha hafif olmasi, metal hidrit kullanimini1 daha giivenli bir
depolama secenegi haline getirmektedir. Bu yontem, islem kirlilikler tarafindan
engellenmedigi siirece hidrojenin  yiiklenmesi ve salinmasi istenilen sayida

tekrarlanabilmektedir (Usman, 2022).

1.3.3.2 Metal organik yapilar

Fiziksel sorpsiyon yoluyla hidrojenin adsorpsiyonunda en umut verici malzemelerden biri
metal-organik yapilardir. Bugiine kadar 200’iin lizerinde metal-organik yapinin hidrojen
adsorpsiyon ozellikleri incelenmis olup, bu yapilar diger gdzenekli katilara kiyasla belirgin
avantajlar sunmaktadir. Ozellikle yiiksek yiizey alanlarma sahip olmalar1 ve farkli organik
ligandlar ile iyon kiimelerinin birlestirilmesi yoluyla sentezlenebilmeleri, metal-organik
yapilar1 hidrojen depolama agisindan dikkat c¢ekici kilmaktadir. Metal-organik yapilara
uygulanan belirli modifikasyonlar, ek hidrojen adsorpsiyon noktalar1 kazandirarak bu
malzemelerin depolama performansini artirabilmektedir. Bu yapilar kriyojenik sicakliklarda
(77 K) yiiksek hidrojen adsorpsiyon ozellikleri sergilerken, ortam sicakliklarinda

adsorpsiyon kapasitesi nispeten diisiik olup genellikle agirlikca %]1’°in altinda kalmaktadir.



Bununla birlikte, agirlikca %1 seviyesindeki gravimetrik depolama kapasitesi degerleri dahi
metal-organik yapilar1 fiziksel sorpsiyon mekanizmasiyla hidrojen depolayan en verimli
malzemeler arasinda konumlandirmaktadir. Gravimetrik hidrojen adsorpsiyon kapasitesi
aktif karbon ve karbon nanotiiplerle benzer diizeyde olan bu yapilar, hacimsel depolama

ozellikleri bakimindan ise ¢ok daha iistiin performans gostermektedir (Darkrim, 2002).

1.3.3.3 Karbon yapilar

Karbon, periyodik tabloda yer alan ve yeryiiziindeki yasamin temelini olusturan bir
elementtir (Pehlivan, 2020). Farkli allotropik formlartyla dogada en yaygin bulunan
elementlerden biridir (Rao et al., 2021). Dogal olarak bilinen en yaygin allotroplari elmas ve
grafit olmakla birlikte, zamanla karbon nanomalzemelerinin de dahil oldugu yeni ve farkli

allotropik yapilar kesfedilmistir (Zaytseva and Neumann, 2016).

Diisiik maliyet, hafiflik, yiiksek yiizey alani, kimyasal kararlilik ve farkli hacim ile gdzenek
yapilariin ¢esitliligi sayesinde karbon bazli malzemeler, potansiyel hidrojen depolama
ortamlar1 olarak dikkat ¢ekmektedir. Karbon nanotiipler iizerine gergeklestirilen nispeten
erken donem c¢alismalar ise yliksek depolama kapasitelerine isaret etmis ve bu bulgular,
diinya genelinde kapsamli aragtirmalarin baslatilmasina onciiliik etmistir (Yu et al., 2017).

Aktif karbon, fulleren, grafen ve karbon nanotiipler gibi karbon bazli nano-gdzenekli
malzemeler, hidrojen depolama uygulamalarinda potansiyel adsorbanlar olarak ©ne
cikmakta ve bu baglamda bilim insanlari tarafindan yogun bigimde arastirilmaktadir (Bicil,

2021).

Karbon nanoyapilar iizerinde hidrojen sorpsiyonuna yonelik son arastirmalar, hidrojen ile
karbon yiizeyleri arasindaki baglanma enerjisini artirmak amaciyla karbon malzemelere
fonksiyonel gruplar veya katki maddeleri eklenmesine yonelik 6nemli ilerlemeler ortaya
koymustur. Bu yaklasimlar, yiiksek yiizey alanina sahip ve gelistirilmis adsorpsiyon
bolgeleri sunan karbon nanoyapilar elde etme potansiyelini gostermektedir. Ozellikle bor,
flor veya lityum gibi hafif heteroatomlarla yapilan modifikasyonlar, elektron eksikligine yol
acarak karbon gergevelerinin polaritesini artirmakta; bu durum ise hidrojen ile daha giiglii
etkilesimlerin gergeklesmesini saglayarak depolama kapasitesinin iyilestirilmesine katkida

bulunmaktadir (Yu et al., 2017).
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Sekil 1.1: Karbonun allotropik formlar1 (Bicil, 2021)

Aktif karbon (AK), cok kiiglik grafit kristalitleri ve amorf karbon igeren sentetik bir karbon
modifikasyonu olup, gdzenek ¢aplart genellikle 1 nm’den kii¢iik olan bu yapi ¢esitli gozenek
hacimleri ve 3000 m?%*g’e kadar ulasabilen yiiksek 6zgiil ylizey alani sayesinde etkili bir
adsorbent olarak degerlendirilmektedir (R. Strobel et al. 2006). 1980’lerde gerceklestirilen
ilk calismalar, aktif karbonun diisiik sicakliklarda hidrojen depolama potansiyelini
incelemek amaciyla kilcal yapilarindaki depolama kapasitesinin belirlenmesiyle baglamistir.
1990’larin basinda ise Chahine ve c¢aligma arkadaslari, komiiriin kimyasal aktivasyonu
yoluyla elde edilen aktif karbonun AX21 6rneginde oda sicaklig1 ve kriyojenik kosullarda
agirlikga %2 oraninda hidrojen depolayabildigini rapor etmistir. Bununla birlikte, mobil
hidrojen depolama uygulamalari i¢in agirlik¢a %6 nin altinda kalan adsorpsiyon degerleri
yeterli goriilmemekte, bu nedenle s6z konusu malzemelerin smirlarini ortaya koymak

amaciyla daha kapsamli arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir (Blackman, 2005).

Karbon nanotiipler, grafen tabakalarmin silindirik bicimde sarilmasiyla meydana gelen,
karbonun ¢ok yonlii allotropik yapilaridir (Rao et al., 2021). Nanotiiplerin i¢ cap1 yaklasik
olarak Inm ve uzunlugu 10-100 mikrometredir. 1991 yilinda lijima tarafindan kesfedilmistir.
Tek duvarli (TDKNT) ve ¢cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) olarak {iretilebilmektedirler.
Grafen levhalarinin farkli bi¢imlerde sarilabilmesine bagli olarak tek duvarli karbon
nanotlipler (TDKNT) koltuk, zikzak ve kiral olmak {izere ii¢c farkli formda
siiflandirilmaktadir. Cok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT), grafite yakin ozellikler
gosteren ara katmanlara sahip, 50 adede kadar es merkezli karbon tiipiin birlesiminden
olugmaktadir. Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesi, yapisal ve termodinamik

faktorlere baglidir. Olas1 hidrojen depolama boélgeleri boru i¢i, boru disi, borular arasi ve



CDKNT’de duvarlar aras1 olarak simiflandiriimaktadir. Ug yéntemle elde edilirler; ark
bosaltma, lazer ablasyon ve kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) yontemi (Mohan et al., 2019).

Fullerenler, 1985 yilinda Kroto ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan karbonun yeni bir
allotropik formu olarak kesfedilmis; birbirine yakin molekiiler yapilartyla dikkat ¢eken bu
bilesikler, son on yilda bilim diinyasinda bir¢ok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmis ve elmas ile
grafitten farkli, kendine 6zgii yapilariyla iigiincii diizenli karbon formu olarak tanimlanmistir
(Niemann et al., 2008; Zajac and Groszek, 1997). Bu kesif, C60 ve C70 molekiillerine
karsilik gelen ayr1 tepe noktalarinin gozlemlendigi molekiiler 151n deneyleri sonucunda
gerceklestirilmistir. Burada kiitle spektrumu ana pik olarak C60°1 gdstermistir.
Aragtirmacilar bu simetrik ve son derece kararli olan molekiile ayni simetri ve kararlilik
ilkesini izleyen mimar B. Fuller’in onuruna “fulleren’” ad1 verilmistir. C60 molekiiliiyle ilgili
en sasirtict kesiflerden biri, elektron bakimindan zengin olsa da, 1-6 elektronu tersine
cevirebilir gibi kabul edilen ve karsilik gelen anyonlari olusturan elektronegatif bir tiir gibi
davranmasidir. C60 ile ilgili baslica sorunlardan biri, yaygin ¢oziiciilerde diisiik ¢oziiniirliige
sahip olmas1 ve polar ¢oziiclilerde neredeyse ¢oziinmez olmasidir (Santos et al., 2010).
Fullerenler, karbonun darbeli lazer veya ark desarji gibi yontemlerle buharlastirilmasi, inert
bir gazla karistirilmasi ve sonrasinda yavasga yogunlastirilmasiyla elde edilmektedir. Stirece
metal katalizorlerin dahil edilmesi nanotlip olusumuna yol acarken, katalizor
kullanilmadiginda kiiresel fullerenler meydana gelmektedir. Saf C60’1n biiyiik olgekli
tretimi i1se Kriatschmer ve caligma arkadaslari tarafindan ortaya konmustur. Fulleren yapisi,
her ne kadar pratikte bu sekilde tiretilmese de, tek bir grafen tabakasinin yuvarlanmis hali
olarak diisiiniilebilir. Grafit, birbirine bagli altigen karbon atomlarindan olusan ¢ok sayida
grafen tabakasindan meydana gelirken; fullerenler, diizlemsel yapilarin olusumunu
engelleyen besgen veya kimi zaman yedigen karbon halkalariyla karakterize edilmektedir.
Fullerenler, genellikle C60 ve C70 gibi futbol topu benzeri karbon molekiilleri seklinde
bulunmakta ve reaksiyon yoluyla hidrojenlenebilmektedir. Yapilan hesaplamalar,
hidrojenlenmis fullerenlerin en kararli yapilarinin C60H24, C60H36 ve C60H48 oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu bilesiklerden ikincisi, adsorbe edilen hidrojenin agirlik¢a %6,3’iline
karsilik gelmektedir. Ayrica Chen ve calisma arkadaslarinin yiiriittiigii deneysel bir
arastirma, 180 °C sicaklik ve 25 bar basing kosullarinda fullerenlerin agirlikca %6’dan daha
fazla hidrojen adsorbe edebildigini gostermistir (David, 2005; R. Strobel et al. 2006).



Grafen, karbonun bagimsiz bir allotropu olmayip grafit yapisinin katmanlarindan biriyle
0zdes, ancak izole edilmis sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin altigen bir kristal kafes
icerisinde diizenlenmis tek katmanli, diizlemsel bir nano tabakadir. Bu tabaka sonlu
boyutlara sahiptir ve kenarlarinda farkli elementler bulunabilir. Tipik bir grafen tabakasinin
kimyasal formiili Ce2H20 olup, hidrojen atomlar1 sallanan baglari sonlandirmak igin
kullanilir. Grafenler aromatik 6zellik gostermektedir (Li et al., 2019, R. Strébel et al. 2006).
Grafenler normalde yalnizca altigen hiicrelerden olusurken, besgen bir hiicrenin varligi
diizlemin konik bir sekle donlismesine neden olur ve 12 besgenin eklenmesiyle bir fulleren
yapisi ortaya cikabilir. Ote yandan, grafen tabakalarmin zayif van der Waals etkilesimleriyle
birbirine baglanmasi sonucunda ise grafenin tiirevi olan grafit yapis1 meydana gelmektedir.
Iki boyutlu (2D) tek atom katmanli bir levha olan grafen, 2630 m?/g™" diizeyine ulasabilen
yiiksek ylizey alanina sahip olup heteroatomlarla kolaylikla fonksiyonellestirilebilmektedir.
Bu ozellikleri sayesinde gaz sorpsiyonu, depolama, ayirma ve algilama gibi alanlarda ¢ok
cesitli grafen tiirevleri gelistirilmistir. Her ne kadar grafen ve tiirevlerinin ylizey alanlart aktif
karbona kiyasla daha diisiik olsa da, yliksek hidrojen depolama potansiyeli sergilemeleri
onlar1 enerji depolama uygulamalari a¢isindan dikkat ¢ekici kilmaktadir. Tiim bu 6zellikler,
benzer malzemelere kiyasla grafenin farkli uygulamalarda kullanilmasina avantaj
saglamaktadir. Hem endistriyel hem de akademik acidan grafene fazlaca ihtiyag
duyulmaktadir. Literatiirde ¢esitli hazirlama stratejileri onerilmistir. Bunlar;

e Mekanik soyma yontemi,

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD),

S1v1 fazda pul pul dokme yontemi,

Elektrokimyasal soyma yontemi,

Grafen oksit’in kimyasal indirgenmesi.

Bu yontemler grafen tedarik eden sirketler tarafindan kullanilmaktadir. Hangi yontemin
kullanilacag1 uygulama alanma gore belirlenmektedir. Grafenin islevselligi karakterize
edilebilmesini  olduk¢a  kolaylastirir.  Yiizey  morfolojisi SEM  yardimiyla
gozlemlenebilirken, optik olarak aktif olmasi sebebiyle basit bir optik mikroskopla
gozlemlenebilir. Bosluk kusurlar1 ve atomik yapist TEM yardimiyla, katman sayisim
karakterize edebilmek i¢in de AFM kullanilabilir. Grafitin pul pul dokiilmesi ve ara katman
olusumunun ve nihayetinde grafenin olusumun degerlendirilmesi i¢cin XRD kullanilabilir.
Yiizey alan1 Brunauer-Emmet-Teller (BET) yontemiyle 6l¢iilebilir (Papageorgiou et al.,

2017). Grafenin kendine 0©zgii yapisal ve mekanik Ozellikleri (sertlik, mukavemet,



dayaniklilik vb.), hidrojen sorpsiyonu icin farkli stratejilerin gelistirilmesine imkan
saglamaktadir. Teorik caligmalar, tek bir grafen katmaninin H. depolamasi i¢in uygun
olmadigin1 ortaya koymustur. Bu nedenle, adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla
birden fazla grafen levhasinin ara katmanlarina hidrojenin dahil edilmesi 6nerilmektedir.
Ornegin, 6 A mesafe ile ayrilmis grafen katmanlarinda ara boslukta tek bir hidrojen tabakas1
depolanabilmekte ve bu durum agirlikga %2—3 oraninda H> alimia karsilik gelmektedir.
Katmanlar aras1 mesafenin 8 A’ye ¢ikarilmasi ise iki hidrojen tabakasinin depolanmasina
olanak tanimakta ve boylece agirlikca %5,0-6,5 diizeyinde H: kapasitesi elde edilmektedir.
Ayrica, CNT’ler ve C60 gibi nanometre 6l¢egindeki ayiricilarin grafen katmanlari arasindaki
mesafeyi artirmak amaciyla hesaplamali olarak uygulandigi rapor edilmistir (Xuebin Yu et

al., 2017; Szczes$niak et al., 2017).

1.4 Calismanin Amaci

Yaklasik 50 yillik rezervlere sahip ve sera etkisi ile ¢evre kirliligine yol agan fosil yakitlara
alternatif olarak riizgér, biyokiitle, jeotermal ve giines gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
arastirilmasi, artan niifus ve sanayilesme nedeniyle her gegen giin 6nem kazanmaktadir.
Hidrojen, kiiresel enerji sistemlerinde gelecegin en umut verici alternatif kaynagi olarak
degerlendirilmektedir. Sera gazi emisyonu ve hava kirliligi olusturmadigi i¢in temiz ve yesil

enerji sinifinda oldukg¢a 6nemli bir yakattir.

Yiiksek gravimetrik enerji yogunlugu nedeniyle gelecegin yakiti olarak goriilen hidrojenin
gaz ve sivi depolama yontemleri c¢esitli dezavantajlar tasimaktadir; bu baglamda kati
adsorbanlarda depolama 6nemli bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Hidrojen depolamak
amaciyla fazlaca arastirilan malzemeler karbon esasli malzemeler, metal hidritlerdir,
kompleks hidritler ve metal organik kafeslerdir. Karbon bazli nanomalzemelerden en 6nemli
olanlar1 aktif karbonlar/nanoaktif karbonlar, grafenler, karbon nanotiipler ve fullerenlerdir.

Hidrotermal yontemle Li-doplanmis numunelerin hidrojen depolama kapasitelerinin daha
yiiksek oldugu ve fonksiyonel grubun hidrojen depolama kapasitesini artirmada onemli

oldugu belirlenmistir.

Bu calismanin amaci; ticari olarak satin alinan fullerenler 6ncelikle kusurlu hale getirmek,
kusurlu hale gelen fullerenlerin hidrojen depolama kapasitelerini arttirmak igin Li-
doplamak, daha sonra grafenin matriks olarak kullanildig1 ve kusurlu Li doplu/Li dopsuz

takviye malzemelerinin eklenerek yeni nanokompozit yapilar sentezlemek ve farkli
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tekniklerle karakterize edip bu malzemelere enerji alaninda yeni uygulama alanlar
kazandirmaktir. Sentezlenen yapilarin karakterizasyonu FTIR, BET, DTA/TG, AFM, XRD
ve Nano Zetasizer cihazlari ile yapilmistir. Karakterize edilen 6rneklerin oda sicakliginda ve
kriyojenik sicakliklarda diisiik ve yiiksek basinglarda hidrojen depolama kapasiteleri Hiden
IMI PSI gaz depolama cihazi ile belirlenmistir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1 Materyal

Calismada kullanilan kimyasallarin tiimii analitik saflikta ¢esitli markalardan ticari olarak
satin alinmig ve ek bir saflagtirma islemi yapilmamistir. Grafen ve fulleren (% 99.9 saflikta)
Nanografi (Tiirkiye) firmasindan; lityum nitrat (LiNO3) Sigma-Aldrich Firmasindan temin

edilerek kullanilmustir.

2.2 Metod

2.2.1 Fullerenin Ogiitiilmesi

Yiiksek enerjili tungsten karbiir havanh bilyeli 6glitme sisteminin igerisine 0,5 g fulleren
tartilarak ilk olarak 30 dakika, 1 saat, 4 saat ve 8 saat 6giitme siirelerinde 500 rpm karistirma
hizinda ogitiilmistiir. Gergeklestirilen karakterizasyon ile Oglitme siiresi 1 saat olarak
belirlenmis ve 6giitme siiresi 1 saatte sabit tutularak 250 rpm ve 750 rpm karistirma hizinda
oglitme islemi gercgeklestirilerek Ogiitme hizinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Her
Oglitme prosesinden sonra Ogilitme sisteminin bilyeleri dnce fullerenin ¢oziiclisii olan
toluenle ve daha sonra saf su ile yikanarak 105 °C’de 24 saat etiivde kurutularak
kullanilmistir ve bu sekilde bilye yiizeyinde kalmis safsizliklar giderilmistir (Zajac et al.,
1997). Boylece fullerenler optimum sartlarda dgiitiilerek kusurlu hale getirilmistir. Kusurlu
hale getirilen fulleren 6rnekleri K-C60 olarak etiketlenmis ve sonraki boliimlerde yer

verilecek karakterizasyon yontemleri ile analiz edilmistir.

2.2.2 Kusurlu fullerene lityum doplanmasi

Kusurlu fullerene, farkli konsantrasyonlarda, sicakliklarda ve siirelerde hidrotermal
yontemle lityum doplanmistir. Bu amagcla, 20 mL hacimli bir hidrotermal reaktorde 0,1, 0,01
ve 0,001 M konsantrasyonlarinda hazirlanan 15 mL LiNO3 ¢ozeltilerine 0,5 gram kusurlu
fulleren eklenmistir. Reaktordeki siispansiyon, 200 °C’de 6 saat boyunca hidrotermal isleme
tabi tutulmustur. Islemin sonunda reaktdr 6 saat sogumaya birakilmistir. Siispansiyon
filtrelenmis ve sirasiyla su ve etil alkol ile yikanmistir. Filtrat, 105 °C’de 24 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutulmus oOrneklerin BET yiizey alanlar1 ve gbzenek hacimleri
Ol¢iilmiistiir. Analiz sonucunda, en yiiksek BET yiizey alanina ve gbzenek hacmine sahip
Li-K-C60-01M-200C-6s 0rnegi sicaklik optimizasyonu i¢in se¢ilmistir. Sicakligin
katkilanma {tizerindeki etkisini arastirmak amaciyla kusurlu fullerende 0,1 M LiNOs;

konsantrasyonunda 160, 200 ve 240 °C’de 6 saat siireyle deneyler yapilmistir. BET yiizey
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alan1 ve gozenek hacmine gore optimize edilmis 6rnek olarak Li-K-C60-01M-200C-6s
secilmigtir. Daha sonra zamanin doplama {izerindeki etkisi arastirilmistir. Bu amacla 0,1 M
konsantrasyonunda 200 °C’de 2, 6 ve 12 saat siireyle deneyler yapilmistir. Bu analizler
sonucunda en yiiksek BET yiizey alam1 ve gozenek hacmi degerlerine sahip ornekler

belirlenmistir (Yal¢inkaya et al., 2024).

2.2.3 Grafen/kusurlu fulleren/Li doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin
sentezi

Matris olarak grafen, takviye edici olarak da kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu
fulleren kullanilarak, grafen/kusurlu fulleren ve grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren
nanokompozitleri agirlik¢a %1; 2,5 ve 5 oranlarinda hidrotermal yontem ile sentezlenmistir.
Nanokompozit orani 1 g olacak sekilde grafen matrisi ve takviye malzemesi olan fullerenler
ayrt kaplarda 8’er mL saf su igerisinde 30 dk siiresince ayri ayri ultrasonik banyoda
tutulmustur. 30 dk sonunda iki ayr1 siispansiyon birlestirilerek 30 dk daha ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Sonrasinda reaktoriin icerisine koyularak 160 °C’de 12 saat reaktor igerisinde
kendiliginden olusan basingta sabit karistirma hizinda karistirilarak hidrotermal yontem ile
nanokompozitler sentezlenmistir. Sentez tamamlandiktan sonra reaktoriin oda sicakligina
gelmesi icin sogutulmustur. Reaksiyon karisimi siiziilmiistiir, saf su ile birka¢ kez
yikanmistir, etiivde 105 °C’de 24 saat ve vakumlu etiivde 60 °C’de 24 saat kurutulmustur

(Akhila et al., 2018).

2.3 Karakterizasyon

2.3.1 BET yiizey alam1 ve gozenek boyutu tayini

Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren Ornekleri, grafen ve Li-
doplanmis kusurlu fullerenlerle yapilan nanokompozitlerinin BET yiizey alan1 6l¢limleri ve
gbzenek boyutu dagilimlar Quantachrome Nova 2200e serisi BET yiizey alani tayin cihazi
kullanilarak s1vi azot ortaminda (77 K) ve N> gazi ile gergeklestirilmistir. Analiz dncesi tiim

ornekler 105 °C’de 24 saat siiresince degaz edilmistir.

2.3.2 FTIR analizleri

Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren ornekleri, grafen ve Li-
doplanmis kusurlu fullerenlerle yapilan nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari Perkin
Elmer Spectrum 100 cihaz1 kullanilarak 450-4000 cm™! dalga say1s1 araliginda KBr peletleri

hazirlanarak elde edilmistir.
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2.3.3 XRD analizleri

XRD analizlerinin yapisal karakterizasyonunda PANalytical Empyrean difraktometresinde
CuKa (A =1,5418 A, voltaj=40 kV, akim=30 mA) 1sinim1 kullanilmistir. Tiim &l¢iimler, oda
sicakliginda, 5°<26<120° araliginda ve 2°/dk tarama hizinda ger¢eklestirilmistir.

2.3.4 TG analizleri
Orneklerin TG analizleri, Perkin-Elmer Diamond DTA/TG cihazi ile 20 °C/dk sicaklik artis

hizinda ve inert azot gazi atmosferinde 30-1100 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.

2.3.5 SEM/EDX analizleri

SEM analizinden once, Ornekler 20 pA akim altinda 90 saniye boyunca Au/Pd ile
kaplanmistir ve ardindan 6rneklerin morfolojik ve elementel kompozisyonlar1 bir Zeiss EVO
LS 10 taramal elektron mikroskobu (SEM/EDX) ile gériintiilenmistir. Orneklerin elementel
kompozisyonu, 20 kV’luk hizlandirilmis voltajda bir Bruker EDX dedektorii kullanilarak
gerceklestirilmistir.

2.3.6 AFM analizleri

Orneklerin topografisindeki degisimler Nanosurf Easyscan 2 AFM cihazi ile 0 mV sabit
genlik, 48 N/m alan, 190 kHz frekansta havada ve oda kosullarinda “dokunma’ modlu prob
(Tap190AL-G) kullanilarak analiz edilmistir. AFM cihazi ile 6lgiimler alinmadan 6nce toz
orneklerler 0,1 mg/mL toluen igerisine alinarak ultrasonik prob sonikatorii ile 3 dakika
stiresince dagitilmistir. Dagitilmis orrneklerin 50 pL’si mika ylizeyine enjekte edilmis ve

oda sicakliginda ¢oziicii uzaklastirilmistir.

2.3.7 Partikiil boyutu analizleri
Hidrotermal yontemle sentezlenen Li-doplanmis kusurlu C60 (K-C60) yapilarinin ve grafen
matrisli ve farkli oranlarda fulleren tiirevleri ile katkilanmis nanokompozitlerin partikiil

boyutlart Malvern marka Nano Zetasizer cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

2.3.8 Hidrojen depolama analizleri

Kusurlu/kusursuz fulleren, Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rnekleri, grafen ve Li-doplanmis
kusurlu fullerenlerle yapilan nanokompozitlerinin hidrojen depolama kapasiteleri Hiden IMI
PSI cihaz1 kullanilarak basincin bir fonksiyonu olarak oda ve kriyojenik sicakliklarda

Olgtilmiistiir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde ogiitiilerek kusurlu hale getirilmis fulleren 6rneklerine, Li-doplanmis kusurlu
fulleren orneklerine ve bu Orneklerin karakterizasyonuna ait veriler ve her iki fulleren
orneginin kullanilmasiyla ¢esitli oranlarda hazirlanan grafen/fulleren nanokompozitlerine ait

veriler ve bu bulgularin tartismasi yer almaktadir.

3.1 Li-doplanmis Kusurlu Fulleren Orneklerinin Karakterizasyonu

3.1.1 BET yiizey alan1 ve gozenek hacmi analizleri

Bu ¢alismada, dgiitiilerek kusurlu hale getirilmis fulleren (K-C60), hidrotermal yontemle
lityum doplanarak farkli parametrelerde sentezlenmistir ve bu 6rneklerin BET ylizey alanlar
ve gozenek hacimleri degerlendirilmistir. Fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren
orneklerinin BET ylizey alani ve gzenek hacim degerleri Tablo 3.1°de 6zetlenmistir ve N
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri ve kiimiilatif gézenek hacimlerinin yar1 gézenek
genisligine gore degisimi sirasiyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de gosterilmistir. Deneysel ¢calisma
lic temel parametre (konsantrasyon, sicaklik ve siire) {izerinden yiiriitiilmiistiir. Ilk asamada,
fulleren yapisina sirastyla 0,001 M, 0,01 M ve 0,1 M derisimlerinde LiNO3 ¢ozeltisi ile
doplama yapilmistir ve hidrotermal islem sabit sicaklik (200 °C) ve siire (6 saat) kosullarinda
gerceklestirilmistir. BET ylizey alani1 analizleri sonucunda 0,1 M konsantrasyonun
digerlerine gore daha yiiksek 6zgiil yiizey alan1 sagladigi (218,78 m?/g) belirlenmistir ve bu
nedenle sonraki deneysel calismalarda sabit konsantrasyon olarak 0,1 M tercih edilmistir.
Ikinci asamada, sicaklik parametresi 0,1 M sabit konsantrasyon ve 6 saatlik sabit siire altinda
160 °C, 200 °C ve 240 °C olacak sekilde degistirilmistir. BET verilerine goére, 200 °C
sicaklik kosulunda 218,78 m?/g ile en yliksek ylizey alan1 elde edilmistir, bu nedenle sonraki
caligmalarda bu sicaklik referans alinmistir. Son asamada, 0,1 M LiNOs konsantrasyonu ve
200 °C sicaklik sabit tutularak, hidrotermal islem stiresi 2, 6 ve 12 saat olarak degistirilmistir.
Elde edilen sonuglar, 12 saatlik siirede yiizey alaninin maksimum seviyeye ulastigini (239,80
m?/g) gostermistir. Sonug olarak, hidrotermal doplama islemleri sonucunda optimum ytizey
alani; 0,1 M LiNOs konsantrasyonu, 200 °C sicaklik ve 12 saat siire kosullarinda elde

edilmistir.
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Sekil 3.2: Fulleren 6rneklerinin a) farkli konsantrasyonlarda, b) farkli sicakliklarda ve c)
farkli zamanlarda kiimiilatif gézenek hacimlerinin yar1 gozenek genisligine gore degisimi

Tablo 3.1: Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin BET
ylizey alan1 ve gbzenek hacmi verileri

(")rnekler SBET Vi Vmikro Vatt Vmezo Vmakro
(m?*/g) (cc/g) (cclg) (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)
C60 61,74  0,0533 0,009 0,0451 0,0361 0,0172
K-C60 168,9 0,1723 0,072 0,1509 0,0789 0,0214
Li-K-C60-0.001M-200C-6s 206,20 0,148 0,087 0,132 0,045 0,016
Li-K-C60-0.01M-200C-6s 200,40 0,155 0,084 0,137 0,053 0,018
Li-K-C60-0.1M-200C-6s 218,78 0,168 0,091 0,148 0,057 0,020
Li-K-C60-0.1M-160C-6s 211,15 0,139 0,093 0,123 0,030 0,016
Li-K-C60-0.1M-240C-6s 214,84 0,163 0,095 0,150 0,055 0,013
Li-K-C60-0.1M-200C-2s 217,57 0,154 0,092 0,135 0,043 0,019
Li-K-C60-0.1M-200C-12s 239,80 0,155 0,099 0,135 0,036 0,020

3.1.2 FTIR analizleri

FTIR spektrumlari, fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin

yapilarinda ve atomlar1 arasinda meydana gelen degisiklikleri agiklamak i¢in 6nemli bilgiler

1

7



saglar. Anafcheh 2019 yilinda yaptig1 teorik ¢alismada lityum doplama isleminin fullerenin
yapisindaki C-C bag uzunlugunun genislemesine yol agtigini rapor etmistir. Lityumun
fulleren yapisina yerlesmesinin fullerinin kafes yapisinin geometrik konfigiirasyonunu
degistirdigini, bunun sonucu olarak da fullerenin kararlilifinm1 ve cesitli 6zelliklerinin
etkilenebilecegini gostermistir (Anafcheh, 2019). Calismanin bu asamasinda C60
molekiillerinin ¢esitli sartlarda lityum ile doplanmasiyla degisen 6zelliklerinin incelenmesi
amaclanmistir. Lityum, distik enerjili karakteristik X-igsinlar1 (54 eV) yayar, bu da
geleneksel EDX dedektdrlerinin bu emisyonlar1 etkili bir sekilde yakalamasini zorlastirir
(Hovington et al., 2016). Bu sebeple doplama isleminin gerceklestigini gostermek i¢in FTIR
spektrumlarindan faydalanilacaktir. FTIR spektrumlarinda &zellikle 600-700 cm
araligindaki Li-O baglarinin varlig1, -OH fonksiyonel grubunun varligi 1300-1400 cm™! band
araligindaki piklerin varlig1 aranacaktir. Sekil 3.3, fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis
kusurlu fulleren 6rneklerinin FTIR spektrumlarini gdstermektedir. Fulleren genellikle 1427,
1182, 576 ve 527 cm!’de dort bantla karakterize edilir (Gromov et al., 2003). Kusurlu
fulleren spektrumunda, bu bantlar kaybolmustur ve 1383 cm™!*de yeni, kiiciik ve keskin bir
bant gozlemlenmistir. Bu, C60’1n yapisal formunun 1 saatlik bilyeli 6giitme ile kusurlu bir
forma doniistiigiinii gostermektedir. 1383 cm!’de gozlemlenen bant, sp’> ve sp’
hibridizasyonunun bir arada bulunmasiyla iligkili C—C titresim moduna atfedilmistir ve
ayrica bu bandin C-H biikiilme titresimlerine karsilik gelebilecegi diislintilmiistiir (Dogan et
al., 2025). Kusurlu fulleren 6rneklerinin hidrotermal yontemle lityum doplanmasi sirasinda
ozellikle 3300 cm™’de yapida onemli degisimlerin meydana geldigi gozlenmistir. Bu
degisim literatiirde hidrotermal karbonizasyon yontemiyle sentezlenen karbon tiirevi
malzemelerin yapisinda hidroksil gruplarimin varligina ve hatta karboksil gruplarinin
olusumuna baglanmistir (Kizilduman et al., 2021). Ayrica lityum doplama isleminin fulleren
yapisindaki C-C bag uzunlugunun genislemesine yol actigi, fulleren kafes yapisinin
geometrik konfigiirasyonunu degistirdigi ve bunun sonucunda fullerenin kararlhiligini ve
cesitli 6zelliklerini etkileyebildigi gosterilmistir (Anafcheh, 2019). Fulleren, kusurlu fulleren
ve Li-doplanmis kusurlu fulleren orneklerinin FTIR spektrumlart karsilastirildiginda,
kusurlu fullerenin hidrotermal karbonizasyonu ile 3330-3340 cm™ araligindaki hidroksil
piklerinin yogunlugunun arttig1 goriilmektedir. Yine doplanmis Orneklerin FTIR
spektrumlarinda 650-690 cm™! araliginda Li-O bantlarma ait 3 titresim band1 gdzlenmistir.
Bu bantlar, kusurlu fullerenlerin lityum doplanmig oldugunun kaniti olarak
degerlendirilmistir. Sekil 3.3 ayrica konsantrasyon, sicaklik ve zamanin kusurlu fullerenlerin

lityum doplanmis olmasi tlizerindeki etkisini gostermektedir. Spektrumlar incelendiginde,
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doplanmis Orneklerin hidroksil ve Li-O bantlar1 daha belirgin hale geldigi goriilmistiir.
Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren érneklerinde 2923 ve 2852 cm’!
civarindaki bantlar genellikle sp® hibrit karbonlarindan kaynaklanan C-H gerilme
titresimlerine atfedilmektedir. Ayrica Li-doplanmis &rneklerde 1610-1630 cm™ araliginda

LiNOs3 kaynakli titresimler gozlenmektedir.
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Sekil 3.3: Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin a) farkli
konsantrasyonlarda, b) farkl: sicakliklarda ve c) farkli zamanlarda FTIR spektrumlari
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3.1.3 XRD analizleri

Bu ¢alisma kapsaminda kusurlu fulleren (K-C60) yapisi hidrotermal yontemle farkli
konsantrasyon, sicaklik ve siire kosullarinda lityum doplanarak modifiye edilmistir, ve
doplama sonrasi yapisal doniisiimler X-1s11 kirinim (XRD) analizi ile incelenmistir. Sekil
3.4, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren Orneklerinin XRD desenlerini
gostermektedir. XRD desenleri, katkilama parametrelerinin kristalin yap1 {izerindeki
etkilerini anlamak {izere ii¢ ayr1 grafik halinde degerlendirilmistir. Ilk olarak konsantrasyon
parametresi incelendiginde (0,001 M, 0,01 M, 0,1 M LiNOs; sabit sicaklik: 200 °C, siire: 6
saat), doplanmamig K-C60 6rnegi genis ve diisiik siddetli pikler sergileyerek karakteristik
olarak amorf yapida oldugunu gostermektedir. Lityum doplamasiyla birlikte 6zellikle 0,01
M ve 0,1 M konsantrasyonlarinda pik yogunluklarinin artmasi ve daha keskin kirinim
desenlerinin olusmasi, doplamanin kristal yapinin yeniden diizenlenmesini tesvik ettigini
gostermistir. Ozellikle 0,1 M konsantrasyona sahip drnekte 20~26—28° ve 42—44° civarida
ortaya ¢ikan yeni ve belirgin pikler, doplamaya bagli olarak yeni kristalin fazlarin
olustugunu diisiindiirmektedir. Ikinci olarak sicaklik parametresi (160 °C, 200 °C, 240 °C;
sabit konsantrasyon: 0,01 M, siire: 6 saat) ele alindiginda, 160 °C’de amorf karakter
hakimken, 200 °C ve 240 °C sicakliklarda kristalin fazlara ait piklerin netlestigi ve desenin
daha belirgin hale geldigi gorilmistir. Bu sicaklik, katkilamanin etkin sekilde
gerceklesmesini saglamigtir ve yapinin yeniden kristallenmesine olanak tanimistir. Son
olarak siire parametresi (2 saat, 6 saat, 12 saat; sabit sicaklik: 200 °C, konsantrasyon: 0,01
M) degerlendirildiginde, 2 saatlik islem siiresinde doplamanin heniliz tamamlanmamis
oldugu, piklerin diisiik siddetli ve genis yapida kaldig1 goriilmiistiir. 6 saatlik ve sonrasinda
ozellikle 12 saatlik islem siiresiyle birlikte pik yogunluklar1 artmistir, yapinin kristalinlik
seviyesi yiikselmistir ve daha net bir XRD profili elde edilmistir. Genel olarak
degerlendirildiginde, lityum doplamasi kusurlu fulleren yapisinda belirgin bir yeniden
kristallenmeye neden olmaktadir ve doplama miktari, sicaklik ve siire gibi parametrelerin
uygun aralikta tutulmasi yapmin diizenli kristalin 6zellikler kazanmasini saglamaktadir.
Ozellikle 0,01 M lityum konsantrasyonu, 200 °C sicaklik ve 12 saat siire ile yapilan
doplamada yapinin kristalinligi artmistir; XRD desenlerinde belirgin ve keskin pikler elde

edilmistir.
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Sekil 3.4: Kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin a) farkl

konsantrasyonlarda, b) farkli sicakliklarda ve c) farkli zamanlarda XRD desenleri

3.1.4 TG analizleri
Termogravimetrik analiz (TGA), saf maddeler ve en az iki bilesenden olusan kompozit
malzemeleri karakterize etmek i¢in ¢ok Onemli bir tekniktir ve malzemelerin termal

kararliliklari, safsizliklar1 ve kalitesi hakkinda fikir verir. TGA, 1sitildik¢a malzemelerdeki
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kiitle degisikliklerini Olcerek termal oOzelliklerin degerlendirilmesine ve safsizliklarin
tanimlanmasina olanak tanir. Yontem, ornek kiitlesi, 1sitma hizi ve gaz ortami1 gibi kosullar
TG profillerinde farklilik yaratir. Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren
orneklerinin inert nitrojen atmosferindeki termogramlar1 Sekil 3.5’de gosterilmistir ve bu
termogramlardan hesaplanan termal kararlilik parametreleri Tablo 3.2°de verilmistir.
Fulleren termogramindan, %73, 1’lik bir kiitle kaybiyla yaklasik 850 °C’de tek bir basamakta
ayristig1 ve amorf karbona dontistiigii goriilmektedir. Cataldo (2002), fullerenin inert nitrojen
atmosferinde 1000 °C’ye kadar kaydedilen termogramda ihmal edilebilir kiitle kaybiyla
dikkate deger termal kararlilik gosterdigini bildirmistir (Cataldo, 2002). Fullerenin termal
kararliliginin kusurlu yapinin olusumuyla azaldig: ve iki adimda ayristig1 belirlenmistir. Bu
sonug, termal ayrisma Ozelliklerinin uygulanan o6zel kosullar ve degisikliklerden
etkilendigini ortaya koymaktadir. Ilk adim 564 °C’de %26,27’lik bir kiitle kaybiyla
sonuglanmistir ve ikinci adim 848 °C’de %17,75’lik bir kiitle kaybiyla sonuglanmistir.
Hidrotermal yontemle Li-doplanmis kusurlu fullerenin ayrisma adimlarinin yapidaki
safsizliklar ve nem nedeniyle arttig1, ancak diger termal ayrisma sicakliklarinda 6nemli bir
degisiklik olmadig1r gozlemlenmistir. Farkli konsantrasyonlardaki Li-doplanmis kusurlu
fulleren 6rneklerinin termogramlari Sekil 3.5a’da sunulmustur. Li-K-C60-01M-200C-6s, Li-
K-C60-001M-200C-6s ve Li-K-C60-0001M-200C-6s’in ilk ayrigma adimi 59-65 °C
araliginda birbirine yakin sicakliklarda, ikinci ayrigma adimi 573-593 °C araliginda ve
iclincli ayrisma adimi ise 810-865 °C araliginda gerceklesmektedir. 1100 °C’deki rezidii
miktarlar1 da birbirine yakin olup %52-57 arasinda degismektedir. Bu sonuglar, kusurlu
fullerenlerin hazirlanmasiyla fullerenlerin termal kararliliginin azaldigini, ancak Li-
doplanmis kusurlu fullerenlerin termal kararliliginda kusurlu fullerenlere kiyasla énemli bir
degisiklik olmadigin1 gostermektedir. Benzer bir durum, Li-doplanmis kusurlu fulleren
orneklerinin farkli sicaklik ve siirelerdeki termogramlarinda da goriilmektedir. Lityum ile
farkli sicakliklarda doplanmig Li-K-C60-01M-160C-6s, Li-K-C60-01M-200C-6s ve Li-K-
C60-01M-240C-6s"nin ilk ayrisma adim1 60-101 °C araliginda birbirine yakin sicakliklarda,
ikinci ayrigma adimi1 480-595 °C araliginda ve iigiincii ayrigma adimi 733-810 °C araliginda
gerceklesmistir (Sekil 3.5b ve Tablo 3.2). 1100 °C’deki kalint1 miktarlart %56-72 arasinda
degismektedir. Yine farkli zaman dilimlerinde lityum ile doplanmis Li-K-C60-01M-160C-
6s, Li-K-C60-01M-200C-6s ve Li-K-C60-01M-240C-6s’in ilk ayrisma adiminin birbirine
cok yakin sicakliklarda (59-64 °C) gergeklestigi, ikinci ayrigma adiminin 575-593 °C

arasinda, li¢lincii ayrisma adiminin ise 740-810 °C arasinda gergeklestigi goriilmektedir
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(Sekil 3.5¢). 1100 °C’deki rezidii miktarlar1 da yaklasik olarak aynidir ve %51-56 arasinda

degismektedir.
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Sekil 3.5: Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin a) farkh
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Tablo 3.2: Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren drneklerinin TG ve
d[TG] analizlerinden elde edilen termal kararlilik verileri

Ornekler Tmaxti AY Tmaxx AY  Tmas AY Rezidii
°C) (%) (O (%) (C) (%) 1100°C

(%)

C60 944,1 73,10  --- 26,68
K-C60 564,3 26,27 848,1 17,75 49,85

Li-K-C60-0001M-200C-6s 65,4 1,49 573,0 29,30 865,3 16,92 52,10
Li-K-C60-001M-200C-6s 59,3 2,06 541,6 26,85 8124 17,04 54,35
Li-K-C60-01M-200C-6s 64,3 2,09 5751 24,78 810,2 16,32 56,73
Li-K-C60-01M-160C-6s 101,2 3,72 480,0 15,25 733,2 8,88 72,03
Li-K-C60-01M-240C-6s 60,6 2,64 5955 18,40 803,0 10,73 68,34
Li-K-C60-01M-200C-2s 61,7 2,010 593,3 2490 740,2 17,67 55,12
Li-K-C60-01M-200C-12s 59,1 2,60 578,5 2821 810,0 17,49 51,68

3.1.5 SEM/EDX analizleri

Li-doplanmis kusurlu fulleren Orneklerinin yilizey morfolojisini incelemek amaciyla
orneklerin yiizeyi 5000X ve 25000X biiyiitiilmiis ve SEM mikrogramlari sirastyla 2 pm ve
1 um’ye dlgeklendirilmis ve tiim goriintiiler SE1 dedektdrii ile 20 kV hizlandirma voltajinda
ve yaklasik 9,0-9,5 mm calisma mesafesinde (WD) analiz edilmistir. Kusurlu fullerenlerin
farkli konsantrasyonlarda, sicakliklarda ve reaksiyon siirelerinde Li doplanmasiyla elde
edilen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 3.6°da verilmistir. Fulleren molekiilleri nanoyapili
parcaciklardir, ancak yapilarindaki van der Waals kuvvetlerinin etkisi nedeniyle bir arada
bulunma egilimindedirler. Bu pargaciklar o kadar gii¢lii kiimelenmistir ki bir araya gelerek
diizenli sekilli toplu kristaller veya yar1 kristaller olusturma olasiliklar yiiksektir ve
literatiirde belirtildigi gibi bu kristalografik yapilar1 ayr1 ayr1 goriintiillemek ve ortalama
parcacik boyutunu belirlemek neredeyse imkansizdir (Zhu et al., 2004). Sekil 3.6a’da verilen
saf fullerenin ylizey morfolojisi literatiirle tutarlidir ve diizensiz mikrokristalografik yapilara
sahip aglomeralardan olusmaktadir, ancak diger 6rneklere kiyasla daha piiriizsiiz ve homojen
bir ylizey yapisina sahip oldugu disiiniilmektedir. Fulleren ogiitiildiigiinde, yapisal
diizensizlikler icerdigi i¢in pargacik boyutunda degisiklikler gézlenmistir ve kusurlu fulleren
parcaciklarinin tane boyutu, mikrokristalografik fullerene kiyasla ¢ok kiigiik boyutlara
ulagsmistir ve amorf bir gorlinim kazanmistir (Dogan et al., 2025). Li-doplanmis fulleren
orneklerinin yiizeyinde degisiklikler beklenir. Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin,
Li konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresinden bagimsiz olarak hem 5000X hem de
25000X biiyiitme goriintiilerinde kusurlu fullerene kiyasla daha biiylik pargaciklara sahip
oldugu gozlemlenmistir. Baska bir deyisle, farkli boyutlardaki pargaciklarin
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agglomerasyonu veya kiiclik parcaciklarin biiyiilk parcaciklarin yiizeyine yapisarak
kiimelesmesi, lityumun kimyasal katkilanmasina baglanabilir veya doplama isleminin
gergeklestirildigi yiiksek sicaklik hidrotermal yonteminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikabilir.
Sekil 3.6¢c ve 3.6d’de verilen Orneklerin diisiik lityum konsantrasyonunun etkisiyle
kiimelesme egiliminde oldugu ve 6zellikle 25000X biiylitme ile elde edilen goriintiilerde
parcaciklarin kusurlu fullerene gore kiimelendigi gozlenmistir. Diger tiim reaksiyon
kosullar1 ayn1 olmakla birlikte, Li konsantrasyonu arttik¢a kiimelenme egiliminin azaldigi
goriilmiistir (Sekil 3.6e). Bu durum, lityum iyonlarinin fullerene daha fazla entegre olmalar1
nedeniyle parcaciklar1 dagitabilecegini diisiindliirmektedir. Lityum katkilama iglemine
sicakligin etkisi incelendiginde, Sekil 3.6e, 3.6f ve 3.6g’de verilen mikrogramlar
birbirleriyle karsilastirildiginda, Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin aglomerasyon
egiliminin sicaklik arttikca azaldigi anlasilmistir. 200 °C’de 0,1 M Li c¢ozeltisi ile
gerceklestirilen katkilama islemine zamanin etkisi 2 saat, 6 saat ve 12 saat siireyle incelenmis
ve bu Orneklerin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3.6h, 3.6e ve 3.61°de verilmistir.
Hidrotermal yontemin farkli reaksiyon siirelerinde Li ile katkilanan oOrneklerin SEM
goriintiileri incelendiginde, ylizey morfolojisinde 6nemli degisimler gozlenmektedir. 2
saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen ornekteki parcaciklarin belirgin bir sekilde bir araya
gelme ve kiimelenme egiliminde oldugu goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin 6 saate
uzatilmasiyla bu kiimelenme egilimi azalmis ve daha homojen bir yiizey morfolojisi elde
edilmigtir. 12 saatlik periyotta sentezlenen 6rnek en az aglomerasyon egilimi gostermistir.
Calismanin temel amaci hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilabilecek yapilari
gelistirmek ve Li-doplama ile bu kapasiteyi artirmadaki roliinii ortaya koymaktir. Olgiimler
sonucunda Li-K-C60-01M-200C-12s’nin en yliksek hidrojen depolama kapasitesine sahip
oldugu belirlenmistir. Bu durum yiizey morfolojisi ile hidrojen depolama kapasitesi arasinda
bir korelasyon olabilecegini diisiindiirmektedir. Ozellikle daha diizenli ve homojen yiizey
yapilarinin hidrojenin yiizeye adsorpsiyonu ve diflizyonu agisindan avantaj saglayabilecegi

degerlendirilmektedir.
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5 KX 25 KX

EHT=2000K  Signel A = SE1 e EHT=2000kV  Signsl A = SE1
WD 85mm  Meg= 500KX f 1 WD 80mm  Mag= 2500KX

EHT=2000KV  Signel A = SE1 EHT=2000kV  Signel A = SE1
WD 85mm  Meg= 500KX ! 1 WD 85mm  Mag= 2500KX

EHT=2000kV  Signel A= SE1 e ' EHT=2000kV  Sigael A= SE1 e

WD * 90mm Mag= S00KX WD = 80mm Mag= 2500KX

EHT = 2000 kv Signel A = SEY O 1 EHT = 2000 kV Signel A = SEY e
WD= 95mm  Mag= 5D0KX f WD=90mm  Mag= 2500KX

Sekil 3.6: a) C60, b) K-C60, c) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-200C-6s,
e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-6s, h) Li-
K-C60-01M-200C-2s, 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin SEM goriintiileri
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5 KX 25 KX

EMT = 2000 kV Signal A = SEY EMT = 2000 kV Signal A = SEY
WD 90mm  Meg= 500KX ! WD 90mm  Meg= 2500KX

EMT=2000W  Signe A= SEY ) . 1 ENT=2000W  Signe A =SEY
WD = $5mmn Mags S00KX WD = S 0w Mags 2500KX

EHT=2000W  Signel A = SEY e ' EMT=2000WV  Signel A = SEY
WD= 80mm  Mage B00KX WO* 80mm  Mage 2500KX

EMT= 20000V  Signel A = SEY EHT=2000kV  Signal A= SE1
WD= 80mm  Mage B00KX e WD* 90mm  Mag= 2500KX 9

Sekil 3.6 (devam): a) C60, b) K-C60, ¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-
200C-6s, e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-
6s, h) Li-K-C60-01M-200C-2s, 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin SEM goriintiileri
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S KX 25 KX

Sekil 3.6 (devam): a) C60, b) K-C60, ¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-
200C-6s, e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-
6s, h) Li-K-C60-01M-200C-2s, 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin SEM goriintiileri
Kusurlu fullerene Li doplanmasi ile elde edilen drneklerin farkli konsantrasyon, sicaklik ve
reaksiyon siirelerindeki EDX dedektorti ile belirlenen EDX spektrumlar ve element dagilim
haritalar1 Sekil 3.7°de, % element bilesimleri ise Tablo 3.3’de Ozetlenmistir. EDX
analizinden Once Orneklerin yiizey iletkenligini arttirmak i¢in altin/paladyum (Au/Pd)
kaplama iglemi uygulanmistir. EDX spektrumunda kaplama malzemesi olarak kullanilan Au
ve Pd’ye ait karakteristik pikler sirasiyla yaklasik 9,71 keV (Au-La) ve 2,84 keV’de (Pd-
La) gozlenmistir. Bu pikler sadece kaplamadan kaynaklanmaktadir ve 6rneklerin gergek
element bilesimine ait olmadiklari i¢in bilesim degerlendirilirken analizden ¢ikarilmistir.
Spektrumun yorumlanmasinda sadece 6rnege 6zgii elementler dikkate alinmistir ve kaplama
malzemesinden kaynaklanan sinyaller analizden c¢ikarilmistir. EDX analizi ile o6zellikle
kusurlu fulleren orneklerinin karbon (C) ve oksijen (O) igerikleri birbirleriyle
karsilagtirilmistir ancak lityum doplanmasma bagh lityum (Li) ylizdesi ile ilgili veri
verilmemistir. Clinkii SEM/EDX ile Li elementinin tespiti miimkiin degildir (Oleshko et al.,
2020). Saf fullerenin EDX spektrumu incelendiginde yapisinin neredeyse tamamen C
(%97,36 agirlik) ve ¢ok az O (%2,64 agirlik) icerdigi goriilmiistiir. Kusurlu fulleren
yapisinda %82,60 agirlikta C ve %9,76 agirlikta O bulunmustur. Karbon miktarindaki bu
azalma, 1 saat slireyle gerceklestirilen bilyeli 6glitme isleminden sonra artan oksijen
igerigiyle iliskilidir ve bu durum literatiirde 6glitme sonrasinda oksijenin hem yiizeye hem
de karbonlu malzemelerin tiim bloklarina baglanabilecegi bildirilmistir (Yuan et al., 2023).
Ayrica, kusurlu fullerenin element bilesiminde %5,17 agirlik oraninda tungsten (W), %2,13
agirhik oraninda bakir (Cu) ve %0,35 agirlik oraninda kobalt (Co) gozlenmistir. Bu
metallerin varligi, 6gilitme islemi sirasinda kullanilan yiiksek enerjili tungsten karbiir havanl

bilyeli 6giitiictiden kaynaklanan bir kontaminasyon olarak, 6giitme siiresine ve hizina bagh
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olarak aciklanmistir (Dogan et al., 2025). Lityum doplama isleminden sonra hemen tiim
orneklerin karbon igeriginin azaldigi, oksijen iceriginin ise arttigi gozlemlenmistir. Bu
durum, hidrotermal yontemle gerceklestirilen doplama isleminde kusurlu fullerenin yapisina
daha fazla oksijen atomunun dahil edilmesiyle agiklanabilir. Kusurlu fullerenin farkli
konsantrasyonlarda Li ile katkilanmasi sirasinda, Li ¢ozeltisinin konsantrasyonu 0,001
M’den 0,1 M’ye arttik¢a karbon igeriginin azaldigi (%82,95>%80,66>%80,40) ve oksijen
iceriginin arttig1 (%10,46~%10,45<%11,96) gozlenmistir. Bu sonuglar, oksijen igeriginin
daha fazla Li etkilesimi ile arttigini1 gosterebilir. Kusurlu fullerenin farkli sicakliklarda Li ile
doplanmast i¢in elde edilen sonuglarda, sicaklik arttikga karbon igeriginin arttig1
(%78,85<%80,40<%81,81) ve oksijen igeriginin azaldig1 (%14,11>%11,96>%9,67)
gbzlenmistir. Lityum konsantrasyonunun sabit oldugu bu durumda artan karbon igerigi,
sicaklik arttik¢a hidrotermal yontemle olusan karbonizasyonun bir sonucu olabilir ve %
elementel kompozisyon dikkate alindiginda, artan karbon miktarina bagl olarak oksijen
yilizdesinin azaldig1 soylenebilir. Tablo 3.3’de verilen farkli reaksiyon siirelerinde kusurlu
fullerenin Li doplanmasinin sonuglari incelendiginde, uzun siireli doplamada (12 saat)
karbon miktarinin azaldigi, oksijen miktarinin ise arttigir goriilmektedir. Bu durum, daha
uzun reaksiyon siirelerinde ylizeyin daha fazla oksidasyona ugramasiyla agiklanabilir.
A o oeslev
70‘%

50

407
30
20

10

Sekil 3.7: a) C60, b) K-C60, ¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-200C-6s,
e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-6s, h) Li-
K-C60-01M-200C-2s ve 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin EDX spektrumlari ve
elementel haritalandirilmasi
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Sekil 3.7 (devam): a) C60, b) K-C60, ¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-
200C-6s, e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-
6s, h) Li-K-C60-01M-200C-2s ve 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin EDX
spektrumlar1 ve elementel haritalandirilmasi
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Sekil 3.7 (devam): a) C60, b) K-C60, c¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-
200C-6s, e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-
6s, h) Li-K-C60-01M-200C-2s ve 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin EDX
spektrumlari ve elementel haritalandirilmasi
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157

104

keV
Sekil 3.7 (devam): a) C60, b) K-C60, ¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-
200C-6s, e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-
6s, h) Li-K-C60-01M-200C-2s ve 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin EDX
spektrumlar1 ve elementel haritalandirilmasi

Tablo 3.3: Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin %
element bilesimleri

Ornekler C (o) W Cu Co
WE%)  (WE%)  (WE%)  (Wi%)  (wt%)
C60 97,36 2,64 -— - -
K-C60 82,60 9,76 5,17 2,13 0,35
Li-K-C60-0001M-200C-6s 82,95 10,46 5,33 1,48 0,48
Li-K-C60-001M-200C-6s 80,66 10,45 6,75 1,57 0,57
Li-K-C60-01M-200C-6s 80,40 11,96 5,21 2,44 -
Li-K-C60-01M-160C-6s 78,85 17,11 2,30 1,74 -—-
Li-K-C60-01M-240C-6s 81,81 9,67 5,73 2,30 0,48
Li-K-C60-01M-200C-2s 79,30 14,40 4,06 2,24 -—-
Li-K-C60-01M-200C-12s 78,20 15,45 4,04 2,30 -—
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3.1.6 AFM analizleri

AFM analizleri dncesinde toz orneklerler 0,1 mg/mL toluen igerisine alinarak ultrasonik
prob sonikatorii ile 3 dakika siiresince dagitilmistir. Dagitilmis 6rrneklerin 50 pL’si mika
ylizeyine enjekte edilmis ve oda sicakliginda ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra AFM cihazi ile
dlciimler alinmistir. Orneklerin topografisindeki degisimler Nanosurf Easyscan 2 AFM
cihazi ile 0 mV sabit genlik, 48 N/m alan, 190 kHz frekansta havada ve oda kosullarinda
“dokunma” modlu prob (Tap190AL-G) kullanilarak analiz edilmistir. Yiizey taramasi
konsol eksenine dik olarak 1 Hz frekansta ve 5x5 um? deneysel tarama alani ile

gerceklestirilmistir (Yanmaz et al., 2021; Yanmaz and Dogan, 2023).

C60, K-C60 ve Li-doplanmis kusurlu fullerenlerin topografik karakterizasyonu, drneklerin
ylizey piriizliligii ve topografik yiiksekligi hakkinda bilgi saglamak icin AFM ile
gerceklestirilmistir. Nanosurf yazilimi kullanilarak 6rneklerin 2D ve 3D topografileri Sekil
3.8’de verilmistir. Sekil 3.8a, saf fullerenin yiizey piriizliliigiiniin ve topografik
yiiksekliginin 1,3 pm’ye kadar Olciildiigiinii gostermektedir. Bu, fulleren molekiilleri
arasindaki cekici kuvvetler nedeniyle sergilenen biiyiikk aglomera yapilarindan
kaynaklantyor olabilir. Literatiir verileri, birka¢g nanometreden yiizlerce nanometreye kadar
degisen bir capa sahip, rastgele diizenlenmis bireysel fulleren (C60) molekiillerinin toplu
kiire benzeri agregalarini bildirmistir ve bu calismada elde edilen sonug literatiirle
uyumludur (Brant et al., 2005; Chen ve Elimelech, 2006; Ritter et al., 2015). Sekil 3.8b’de
ogiitme ile kusurlu hale getirilen fullerenlerin saf fullerenden daha kiigiik partikiiller icerdigi
ve yiizeyde daha kiiciik yap1 ve ¢ikintilarin olustugu goriilmektedir. Bu durum, 3 boyutlu
goriintiiler karsilastirlldiginda topografik yiiksekligin 1,3 um’den 40 nm’ye diismesiyle
dogrulanmaktadir. Sekil 3.8c-3.81, farkli konsantrasyonlarda, sicakliklarda ve reaksiyon
stirelerinde kusurlu fullerenin Li doplanmasiyla elde edilen Orneklerin 2D ve 3D
topografisini gostermektedir. Sekiller incelendiginde, Li doplanmasiyla kusurlu fulleren
orneklerinin topografisinin daha belirgin, dagimik ve iri tanecikler seklinde oldugu
goriilmektedir. Topografya yiiksekliginin 40 nm’den maksimum 0,97 pm’ye ¢ikmasi,
kusurlu fulleren partikiillerinin lityumun varlifiyla aglomere olma egiliminde oldugunu
diistindiirmektedir. Bu durum yapiya lityum doplanmasi sonucu topografik yiiksekliklerin
ve ylizey plriizliliigiinlin arttigin1 géstermektedir. Farkli konsantrasyonlarda, sicakliklarda
ve reaksiyon siirelerinde kusurlu fullerene Li doplanmasiyla elde edilen &rneklerin
topografik yiikseklikleri 0,50 um ile 0,97 pm arasinda degigsmektedir, ancak bu degisim artan

konsantrasyon, sicaklik veya reaksiyon siiresine bagli olarak énemli degildir. Genel olarak,
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sekiller arasindaki temel fark, yiizey piiriizliilligli ve olusturulan yapilarin boyutlaridir; bu,
kullanilan doplama kosullarinin ve isleme yontemlerinin yiizey morfolojisini 6nemli dl¢iide
etkiledigini ortaya koymaktadir. Sonug olarak, Li doplamanin kusurlu fullerenin yiizey
morfolojisini 6nemli dl¢iide degistirdigi acikca goriilmektedir. AFM analizleri, diisiik lityum
oranlarinda (0.001M) yiizeyin daha homojen bir topografyaya sahip oldugu goriilmiistiir.
Ancak doplama oraninin artisiyla birlikte, yiizeydeki ytikseklik farklarinin arttig1 ve kiiresel
aglomeralarin olustugu goézlenmistir. Reaksiyon sicakligi ve siiresi, yiizey diizenliligi
tizerinde dogrudan etkili olmustur. 200°C’de 6 saatlik islem optimum kosullar1 saglarken,
sicaklik arttirildiginda (240°C) yiizey bozulmalari, siire uzatildiginda (12s) ise iri partikiil
kiimelenmeleri gézlemlenmistir. Buna karsilik daha kisa siireli islemlerde (2s), ylizey daha

diiz ve partikiiller daha kiiciik boyutlu olmustur.

2D 3D

a = Z-Axis - Scan forward _Line fit Z-Axis - Scan forward Line fit
@

l

Line fit 996nm

Line fit 996nm

Z-Axis - Scan forward Line fit

Line fit 23,7nm

Line fit 47 4nm

Sekil 3.8: a) C60, b) K-C60, c) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-200C-6s,
e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-6s, h) Li-
K-C60-01M-200C-2s, 1) Li-K-C60-01M-200C-12s drneklerinin 2D ve 3D topografyalari
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Sekil 3.8 (devam): a) C60, b) K-C60, ¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-
200C-6s, e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-
6s, h) Li-K-C60-01M-200C-2s, 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin 2D ve 3D
topografyalari
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Sekil 3.8 (devam): a) C60, b) K-C60, ¢) Li-K-C60-0001M-200C-6s, d) Li-K-C60-001M-
200C-6s, e) Li-K-C60-01M-200C-6s f) Li-K-C60-01M-160C-6s, g) Li-K-C60-01M-240C-
6s, h) Li-K-C60-01M-200C-2s, 1) Li-K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin 2D ve 3D
topografyalari

Spm

Line fit 129nm

Line fit 646nm

3.1.7 Partikiil boyutu 6l¢iimii

NanoZetaSizer cihazi, partikiil boyutu, zeta potansiyeli ve molekiiler agirlik gibi farkli
parametrelerin belirlenmesine olanak taniyan ¢ok yonlii bir analiz sistemidir. Partikiil boyutu
Ol¢timleri, bu cihazda yaygin olarak kullanilan Dinamik Isik Sagilimi (DLS-Dynamic Light
Scattering) yontemi ile gergeklestirilir. DLS, kolloidal siispansiyon igerisindeki
parcaciklarin boyutlarini ve dagilimini belirlemek amaciyla kullanilan, sivi fazdaki 6rnekler
icin uygun olan optik bir tekniktir. Bu yontemde, Brown hareketi yapan partikiillerin lazer
1s1¢ma maruz kaldiginda olusturdugu sacilma desenleri incelenir. Sagilan 15181in zaman
icindeki yogunluk degisimleri, parg¢aciklarin difiizyon katsayisi ile dogrudan iligkilidir. Elde
edilen bu katsay1, Stokes-Einstein denklemi araciligtyla partikiillerin hidrodinamik ¢aplarina

dontstiiriiliir. Bu nedenle, DLS 6lgiimleri yalnizca sivi ortamda siispanse halde bulunan
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sistemler i¢in gecerlidir (Berne, 2000). Ayrica, Olglilen diflizyon katsayisi yalnizca
parcacigin fiziksel 6zelliklerinden degil; ayn1 zamanda ortamin viskozitesi, iyonik giicii ve
kirilma indisi gibi parametrelerden de etkilenebilir. Pargaciklarin yiizey o6zellikleri ve
konsantrasyonu da bu 6l¢iimlerin dogrulugu {izerinde belirleyici rol oynamaktadir (Tosi et

al., 2020).

Bu calismada, lityum doplanmis kusurlu C60 (K-C60) yapilarinin hidrotermal yontemle
sentezlenmesinin ardindan partikiil boyutlar1 NanoZeta Sizer cihazi ile belirlenmistir.
Olgiimler, Alargova (2001) tarafindan literatiirde tanimlanan ¢oziicii degistirme metoduna
gore hazirlanan Ornekler lizerinden gergeklestirilmistir. Buna goére her bir 6rnekten 10 mg
aliarak oncelikle toluen icinde disperse edilmistir, ardindan 10 pL etanol ortamina
aktarilmistir ve 5 dakika ultrasonik banyoda muamele edilerek Ol¢lime hazir hale
getirilmigtir. Bu yontem sayesinde 6zellikle yiizeyce aktif ve hidrofobik karakter tagiyan

katkilarin daha stabil bir dagilim gostermesi hedeflenmistir.

Lityum doplamasinda kullanilan ii¢ temel parametre (konsantrasyon, sicaklik ve siire)
dogrultusunda partikiil boyutlarinda meydana gelen degisimler Tablo 3.4’de verilmistir.
Konsantrasyon etkisi degerlendirildiginde, (Li-K-C60) 0,001M ve 0,01 M lityum
doplanmasi sonucunda partikiil boyutlarinin benzer diizeylerde kaldigi, ancak 0,1 M
seviyesine ulasildiginda ozellikle Li-K-C60 Orneginde belirgin bir artis gozlendigi
goriilmistiir. Bu durum, yiiksek konsantrasyonda katkilarin yiizeyde birikerek aglomerasyon
egilimini artirdigin1 ve 6zellikle kusurlu yapilarla etkilesime girerek parcacik biiylimesine
neden oldugunu gostermektedir. Sicaklik parametresi incelendiginde, Li-K-C60 serilerinde
160 °C sicaklikta hazirlanan 6rneklerin en diisiik partikiil boyutlarina sahip oldugu tespit
edilmistir. 200 °C’de bu degerler orta diizeye ¢ikarken, 240 °C’ye ulasildiginda partikiil
boyutlarinda anlamli bir artis meydana gelmistir. Yiiksek sicaklifin pargaciklar arasi
etkilesimi artirarak sinterlesmeye ya da yeniden diizenlenmeye yol agtig1 diisiiniilmektedir.
Siire parametresi agisindan ise en diigiik partikiil boyutlarinin 2 saatlik islemlerde elde
edildigi, 6 saatlik siirede daha dengeli bir dagilim gozlendigi, ancak 12 saatlik uzun siireli
hidrotermal islemlerde 6zellikle Li-K-C60 orneklerinde ¢ok yliksek boyutlara ulasildigi
(353,2 nm) goriilmistiir. Bu durum, uzun siiren termal islemlerin aglomerasyon riskini
artirdig1 ve katkilarin bir araya gelerek daha biiyiik yapilar olusturdugu sonucunu ortaya
koymaktadir. Sonug¢ olarak, lityum katkilamasiyla modifiye edilen fulleren tiirevlerinin

partikiil boyutlar1; katki konsantrasyonu, sicaklik ve siireye duyarlidir.
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Tablo 3.4: Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin partikiil boyutlar

Ornekler Partikiil boyutu
(d.nm)
K-C60 142,0
Li-K-C60-0001M-200C-6s 149,2
Li-K-C60-001M-200C-6s 138,8
Li-K-C60-01M-200C-6s 228,5
Li-K-C60-01M-160C-6s 136,3
Li-K-C60-01M-240C-6s 254,1
Li-K-C60-01M-200C-2s 135,6
Li-K-C60-01M-200C-12s 353,2

3.2 Grafen/Fulleren Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

3.2.1 BET yiizey alanm1 ve gozenek hacmi analizleri

Grafen/kusurlu fulleren nanokompozitlerinin BET yiizey alan1 ve gdzenek hacim degerleri
Tablo 3.5’de Ozetlenmistir ve N> adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri ve kiimiilatif
gbzenek hacimlerinin yar1 gézenek genisligine gore degisimi sirasiyla Sekil 3.9 ve Sekil
3.10°da gosterilmistir. Grafen matrisli nanokompozitlerde takviye malzemesi olarak kusurlu
fulleren (K-C60) kullanilmistir; bu takviye malzemesi, grafen tizerine %1 (Y1), %2,5 (Y25)
ve %5 (Y5) oranlarinda ilave edilerek nanokompozit yapilar hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin ylizey ozellikleri BET yiizey alani ve
gozenek hacmi analizleri ile degerlendirilmistir. Saf grafenin 743,8 m?/g oldukca ytiiksek bir
Ozgll ylizey alanmma sahip oldugu belirlenmistir. Kusurlu fulleren ile hazirlanan
nanokompozitlerin yiizey alan1 ve 6zellikle mezogdzenek hacminde daha belirgin bir azalma
meydana gelmistir. En diisiik yiizey alan1 ve gézenek hacmi degerleri %2,5 kusurlu fulleren
iceren Ornekte elde edilmistir, bu da kusurlu yapinin gdzenek sistemini daha fazla bozdugu

ve yapisal diizensizliklerin gézenek tikanmasina neden oldugu seklinde yorumlanmaistir.

Gozenek boyutu dagilimi grafikleri incelendiginde, tiim orneklerde 2—10 nm araliinda
yogunluk gosteren mezogdzenek yapis1 korunmustur; 6zellikle fulleren katkili seride 3—6
nm araliginda daha belirgin bir dagilim gézlenmistir. %2,5 fulleren katkili nanokompozit,
gozenek yogunlugu ve cesitliligi agisindan en zengin yapi olarak one ¢ikmistir. Kusurlu
fulleren katkili nanokompozitlerde ise gézenek yogunlugu belirgin sekilde azalmistir ve
dagilim daha dar bir araliga sikismistir. Kiimiilatif gozenek hacmi grafiklerinde fulleren
katkili 6rneklerde gézenek hacminin saf grafene benzer degerlerde kaldigi; 6zellikle %2,5

katkida en yiiksek hacim degerine ulasildigi goriilmiistiir. Buna karsin, kusurlu fulleren
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katkilr seride tiim oranlarda gézenek hacminin azaldig1 gézlenmistir, bu da kusurlu yapinin
daha kapal1 bir i¢ yap1 olusturdugunu desteklemistir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
her iki seride de Tip IV karakteristik gostermekte olup, bu durum 6rneklerin mezogdzenekli

yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 3.9: Grafen/kusurlu fulleren nanokompozitlerinin N adsorpsiyon-desorpsiyon
1zoterm egrileri.
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Sekil 3.10: Grafen/kusurlu fulleren nanokompozitlerinin kiimiilatif gézenek hacimlerinin
yar1 gozenek genisligine gore degisimi
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Tablo 3.5: Grafen/kusurlu fulleren nanokompozitlerinin BET yiizey alan1 ve gézenek
hacmi verileri

(“)rnekler SBET Vi Vmikro Vatt Vmezo Vmakro

(m?*/g) (cc/g) (cclg)  (cc/g)  (cc/g)  (cc/g)
Grafen 743,80 0,929 0,310 0,837 0,527 0,092
Grafen-Y 1-K-C60 720,40 0,732 0,301 0,663 0,362 0,069
Grafen-Y25-K-C60 693,00 0,711 0,291 0,641 0,350 0,070
Grafen-Y5-K-C60 706,50 0,741 0,295 0,669 0,374 0,072

Grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin BET yiizey alan1 ve gézenek
hacim degerleri Tablo 3.6’da 6zetlenmistir ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri
ve kiimiilatif gézenek hacimlerinin yar1 gézenek genisligine gore degisimi sirasiyla Sekil
3.11 ve Sekil 3.12°de gosterilmistir. Bu seride, grafen matrisli nanokompozitlerde takviye
malzemesi olarak lityum doplanmis kusurlu fulleren (Li-K-C60) kullanilmistir.
Nanokompozitler, %1, %2,5 ve %5 oranlarinda Li-K-C60 icerecek sekilde hidrotermal
yontemle hazirlanmistir; sentezlenen nanokompozitlerin yiizey 6zellikleri BET yiizey alant
Olctimleri ve gdzenek karakterizasyonlar1 (DFT, izoterm, kiimiilatif hacim) ile detayli olarak
degerlendirilmistir. Saf grafen oldukga yiiksek bir yiizey alan1 (743,8 m?/g) ve genis bir
toplam gozenek hacmi (0,929 cm?®/g) sunarken, Li-K-C60 katkili nanokompozitlerde ise
ylizey alan1 genel olarak daha kararli seyretmistir; %2,5 katki oraninda 741,38 m?%g ile
grafen degerine olduk¢a yakin bir yiizey alani elde edilmistir. Bu, Li-doplanmis kusurlu
fullerenin grafen yapisiyla daha dengeli bir etkilesim kurdugunu gostermektedir. Ayrica %5
Li-K-C60 katkili nanokompozitte en yiiksek toplam gozenek hacmi (0,982 cm?/g) ve en
yuksek mezogozenek hacmi (0,569 cm?/g) degerleri elde edilmistir. N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm egrileri incelendiginde, her iki serideki tiim 6rneklerde Tip IV izoterm
karakteristigi gozlenmistir ve bu durum mezo gozenekli yapmin korundugunu ortaya
koymustur. DFT yontemi ile hesaplanan gbézenek boyutu dagilimi grafiklerinde tim
orneklerde gozeneklerin biiyiik oranda 2—10 nm araliginda yer aldig1 goriilmiistiir; bu da
mezogdzenek  karakterinin  lityum doplanmasindan  etkilenmeden korundugunu
gostermektedir. Li-K-C60 katkili seride ise benzer sekilde mezogdzenek hakimiyeti
korunmustur, ancak yogunluk profili daha homojen hale gelmistir. Sonug olarak, lityum
doplanmasi, diisiik ve orta oranlarda kullanildiginda yiizey alanini biiyiik ol¢iide koruyarak
mezogdzenek yapisinin siirdiiriilebilirligini saglamistir; yiiksek katki oranlarinda ise bazi

orneklerde yiizey alaninda diislis gozlenmistir. Bu da lityum doplamasinin yiizey 6zellikleri
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tizerindeki etkisinin katki oranina ve dolgu tipine bagli olarak degiskenlik gosterdigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 3.11: Grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm egrileri.
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Sekil 3.12: Grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin kiimiilatif gézenek
hacimlerinin yar1 gdzenek genisligine gore degisimi

Tablo 3.6: Grafen/ Li-doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin BET yiizey alam
ve gozenek hacmi verileri

Ornekler SBET Vi Vmikro Vatt Vmezo Vmakro

(m*/g) (cclg) (cc/g) (cc/g)  (cc/g)  (cclg)
Grafen 743,80 0,929 0,310 0,837 0,527 0,092
Grafen-Y 1-Li-K-C60 732,10 0,934 0,305 0,833 0,528 0,101
Grafen-Y25-Li-K-C60 741,38 0,920 0,308 0,825 0,517 0,095
Grafen-Y5-Li-K-C60 724,95 0,982 0,305 0,874 0,569 0,108
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3.2.2 FTIR analizleri

Grafenin etkileyici mekanik ozellikleri, grafenin hem tek basma bir malzeme hem de
kompozitlerde bir takviye maddesi olarak 6ne ¢ikmasinin nedenlerinden biridir. Grafenin
olaganiistii mekanik Ozelliklerinin nedeni, altigen kafesi olusturan ve ¢esitli diizlem i¢i
deformasyonlara karsi koyan sp? baglarmin kararliliginda yatmaktadir (Dimitrios et al.,
2017). Gorildigi iizere grafen nanokompozitlerinin hazirlanmasi malzemenin kararliligin
arttirmasi agisindan onemlidir. Grafenle hazirlanan nanokompozitlerde kusurlu C60
ornekleri ile hazirlanan grafen nanokompozit 6rneklerinin FTIR analiz bulgular1 verilmistir.
Sekil 3.13, grafen/K-C60 nanokompozitlerinin FTIR spektrumunu gostermektedir. Her

grafikte karsilastirma amacli grafenin de IR spektrumuna yer verilmistir.

Grafen yap1 karakterizasyonu i¢in kullanilabilecek FTIR spektrumunda karakteristik bandlar
gosterir. Sekil 3.13, grafen/K-C60 nanokompozitlerinin ve grafenin FTIR spektrumunu
gostermektedir. Grafenin FTIR spektrumu tipik olarak sirastyla hidroksil (OH) ve karbonil
(CO) fonksiyonel gruplarma karsilik gelen 3415 cm! civarinda pik vardir (Yan et al., 2011).
2924-2847 cm™’de ¢ikan pikler C-H gerilme bantlarma, 1374 cm™’deki pik C-H egilme
titresimlerine aittir. Grafen igerisine C60 Orneklerinin eklenmesiyle nanokompozitler
hazirlanmistir. Nanokompozit olusumu ile FTIR spektrumlarindan yeni pik olusumlari,
matrise ait bantlarin nanokompozitlerde (matris ve takviye elemani arasinda iligkiyi gosterir)
kaymas1 ve yine artan takviye elemani miktar ile birlikte, takviye edici malzemenin
karakteristik IR piklerinin gozlenmesi olasidir. Literatiirde, C60’in FTIR spektrumu
genellikle 1427, 1182, 576 ve 527 cm! frekanslarinda 4 bant gostermektedir. 1427 ve 1182
cm’! bantlar1 genellikle karbon atomlarmin gerilme titresimleriyle iliskilendirilirken, 576 ve
527 cm-1 bantlart karbon atomlarinin Oncelikli olarak egilme titresimleriyle
iligkilendirilmektedir (Katiyar et al., 2014). Fullerenin FTIR spektrumunda gozlenen 1427
cm™’de bulunan bant1 karbon-karbon ¢ift baglarinin (C=C) gerilme titresimlerine ve 1181
cm™’de bulunan banti ise C—C baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelir. 575 cm™’de
bulunan bant karbon atomlar1 fullerenin kiiresel yapisindaki bag biikiilmelerini temsil eder.
526 cm™’de bulunan bant karbon-karbon baglarmin disa dogru biikiilmesine atfedilebilir

(EL-Barbary et al., 2024).

Sekil 3.13 ve3.14 incelendiginde, grafenin karakteristik piklerinde nanokompozit olusumu

ile birlikte bir kayma meydana geldigi, takviye edici C60’1n artan miktartyla C60’a ait
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karakteristik bantlarin diisiik siddetli de olsa bulundugu goriilmektedir. FTIR spektrumlari

XRD analizlerini destekleyici yonde olup nanokompozit olusumunu dogrulmaktadir.
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Sekil 3.13: Grafen/kusurlu fulleren nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3.14: Grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

3.2.3 XRD analizleri

Bu calismada grafit baslangic malzemesi, Hummer yontemi ile oksitlenmis ve ardindan
termal indirgeme yoluyla grafen elde edilmistir. Grafen ve grafen matrisli
nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu X-ismm1  kirmim (XRD) analizi ile
gergeklestirilmistir ve katki 6ncesi ile sonrasi kristal yapilar degerlendirilmistir. Saf grafene
ait XRD deseninde (Sekil 3.15), 26=22,63° ve 26,7° konumlarinda iki karakteristik kirmim
piki gdzlenmistir. Bu piklerden 22,63° civarindaki sinyal, grafen tabakalarimin ayrismis
halde bulundugunu ve eksfoliasyonun basladigin1 gosterirken, 26,7° pikinin varligi ise
baslangigtaki grafit yapisinin tam olarak indirgenemedigini ve yapida hélen grafite 6zgii
(002) diizlemlerin korundugunu gdstermektedir (Siburian et al., 2018). Bu durum, indirgeme
stirecinin kismen gerceklestigini ve sistemde tam grafenizasyonun saglanamadigini

diistindiirmektedir.
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Sekil 3.15: Saf grafene ait XRD deseni

Grafen/kusurlu fulleren nanokompozitlerinin XRD desenleri Sekil 3.16’da verilmistir.
Grafen matrisli fulleren katkili nanokompozitlerde, 6zellikle 22,63° pikinin kaybolmasi,
katki sonras1 C60 molekiillerinin grafen katmanlar1 arasina yerlestigine isaret eder. Bu
etkilesim, yapida yeniden diizenlenmeyi ve eksfoliasyonun tesvik edildigini gostermektedir.
Buna karsilik, katki orani arttikg¢a (6zellikle %2,5 ve %5), C60’a 6zgii karakteristik kirinim
pikleri (6rnegin 10,79°, 17,70°, 20,77°, 27,39°, 28,12°, 30,91°) belirgin sekilde ortaya
cikmistir. Bu durum, katki oran1 yiiksek drneklerde faz ayrigsmasi baslamis olabilecegini ya
da C60’un yapida serbest halde kristalin formda bulundugunu gostermektedir. Kusurlu
fulleren (K-C60) katkili nanokompozitlerde katki orami arttikca kristalin yapiya ait
piksellerin siddetinde genel bir azalma gozlenmistir. K-C60 katkis1 grafen yapisiyla daha
diizensiz ve daginik etkilesim gostermis, bu da kirinim desenlerinde amorf karakterin baskin
hale gelmesine neden olmustur. Ozellikle %5 katkida desenin oldukga bastirilmis ve diisiik

siddetli oldugu izlenmistir.
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Sekil 3.16: Kusurlu fulleren 6rneklerinin grafen nanokompozitlerine ait XRD desenleri
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Grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin XRD desenleri Sekil 3.17°de
verilmistir. Sekil incelendiginde, Li-doplanmis kusurlu sistemlerde grafene ait pikin (26,7°)
genisledigi ve genel olarak desenin belirgin sekilde amorflastigi1 dikkat gekmektedir. Lityum
doplamasinin grafen katmanlarini bozdugu, iyonik etkilesimlerle diizenli kristalin yapinin
par¢alanmasina yol agtig1 diisiiniilmektedir. Bu katki gruplarinda, katki orani arttikga
sistemin daha diizensiz bir yapiya evrildigi ve kristalinlik seviyesinin azaldig1 gézlenmistir.
Sonu¢ olarak, XRD analizleri, takviye malzemesinin tipi ve oranminin grafen yapisi
tizerindeki kristal diizeni onemli Ol¢iide etkiledigini ortaya koymustur. 22,63° pikin
kaybolmasi katki sonrasi katmanlar arasi yerlesmeyi desteklerken, 26,7° pikin varlig1 grafit

yapisinin tam doniismedigini gostermektedir.
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Sekil 3.17: Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin grafen nanokompozitlerine ait XRD
desenleri

3.2.4 TG analizleri

Termogravimetrik analiz (TGA), grafen gibi saf maddeleri ve en az iki bilesenden olusan
kompozit malzemeleri karakterize etmek icin ¢ok Onemli bir tekniktir ve termal
kararliliklari, safliklar1 ve kalitesi hakkinda fikir verir. TGA, 1sitildikca malzemelerdeki
kiitle degisikliklerini Olgerek termal Ozelliklerin degerlendirilmesine ve safsizliklarin
tanimlanmasina olanak tanir. Yontem, drnek kiitlesi, 1sitma hizi ve gaz ortami gibi kosullar
TG profillerinde farklilik yaratir. Kusurlu fulleren 6rnekleri ile hazirlanan nanokompozit
orneklerinin TG analiz bulgular1 verilerek tartisilmistir. Matris olarak grafen kullanilmistir.
Sekil 3.18 grafen/kusurlu fulleren nanokompozitlerine ait TG ve d[TG] egrilerini
gostermektedir. Genel olarak hazirlanan nanokompozit 6rneklerinin termal kararliliklariin
saf grafeninkinden %5 oraninda K-C60 i¢eren 6rnek hari¢ daha yiiksek oldugu, artan K-C60
miktar1 ile kararliligin azaldig1 en yiiksek termal kararliligt %1 oraninda K-C60 iceren

ornegin gosterdigi sekilden ve Tablo 3.7°de goriilmektedir. Sekil 3.19 grafen/Li-doplanmis
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kusurlu fulleren 6rneklerinin nanokompozitlerine ait TG ve d[TG] egrilerini gostermektedir.
Genel olarak, hazirlanan nanokompozit 6rneklerinin termal kararliliklar1 saf grafen ile
kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu ancak artan Li-doplanmis kusurlu fulleren miktar1 ile
kararliligin degiskenlik gosterdigi ve en yiiksek termal kararlili§i %1 oraninda Li-K-C60

iceren O6rnegin gosterdigi sekilden ve Tablo 3.7’den goriilmektedir.
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Sekil 3.18: Kusurlu fulleren 6rneklerinin grafen nanokompozitlerine ait TG ve d[TG]
egrileri
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Sekil 3.19: Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin grafen nanokompozitlerine ait TG
ve d[TG] egrileri
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3.2.5 SEM/EDX Analizleri

Grafen matrisine farkli oranlarda kusurlu fulleren katkis1 ile hazirlanan nanokompozitlerin
ylizey morfolojileri, 5000X ve 25000X biiyiitme oranlarinda elde edilen SEM goriintiileri ile
incelenmistir (Sekil 3.20) Sekil 3.20a’da verilen grafen yiizeyi diizensiz ve topaklanmis
yapidadir. Yiizeyde parcaciklar arasinda belirgin birikmeler ve kiimelenmeler
gozlemlenmektedir. Bu durum, saf grafen matrisin homojen bir dagilim sunmadigini ve
aglomerasyon egiliminde oldugunu géstermektedir. %1 oraninda kusurlu fulleren katkilanan
nanokompozitin SEM goriintiisiinde (Sekil 3.20b), yiizeydeki aglomerasyon egilimi kismen
azalmistir ve partikiiller daha diizenli dagilmistir. Ancak ylizeyde halen yer yer
kiimelenmeler gézlenmektedir. %2,5 katki oraninda (Sekil 3.20c) ise partikiillerin oldukga
homojen dagildigi, aglomerasyonun belirgin sekilde azaldigi ve yiizeyin daha kompakt bir
yapi sergiledigi tespit edilmistir. Bu katki orani, hem 5000X hem de 25000X biiyiitmelerde
en diizenli morfolojik yapiyr sunmustur. Elde edilen bu yapi, kusurlu fullerenin grafen
matrisi ile optimum etkilesim kurdugu katki oraninin %2,5 oldugunu gostermektedir. %5
katki yapilan 6rnekte (Sekil 3.20d), yiizeyde yeniden topaklanma egilimi ortaya ¢ikmistir ve
bolgesel yogunluklar ve morfolojik bozulmalar goézlenmistir. Katki miktarmin artisi,
matriste doygunluga neden olmustur ve yiizey homojenligini olumsuz yonde etkilemistir.
Bu bulgular, kusurlu fulleren katkisinin morfolojik iyilesme sagladigini1 ancak bunun katki
oranina bagl oldugunu gostermektedir. Ozellikle %2,5 katki oram, grafen matrisli
nanokompozitler i¢in en uygun yiizey morfolojisinin elde edildigi orandir. Asir1 katki ise,

istenmeyen aglomerasyonlara yol acarak yapisal homojenligi azaltir.
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Bu bulgular, kusurlu fulleren katkisinin morfolojik iyilesme sagladigin1 ancak bunun katki
oranma bagl oldugunu gostermektedir. Ozellikle %2,5 katki orani, grafen matrisli
nanokompozitler i¢in en uygun yiizey morfolojisinin elde edildigi orandir. Asir1 katki ise,

istenmeyen aglomerasyonlara yol acarak yapisal homojenligi azaltir.
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Sekil 3.20: a)Grafen b)Grafen-Y 1-K-C60, ¢) Grafen-Y25-K-C60, d) Grafen-Y5-K-C60
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
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Grafen matrisine farkli oranlarda lityum doplanmis kusurlu fulleren (Li-K-C60) katkilanarak
elde edilen nanokompozitlerin morfolojik o6zellikleri, 5.000X ve 25.000X biiyiitme
oranlarinda alinan SEM goriintiileri ile analiz edilmistir (Sekil 3.21a—c). %1 Li-K-C60
katkili nanokompozitin Sekil 3.21a’de verilen SEM goriintiisiinde, yiizeyde kiiciik ¢apl
partikiillerin grafen yiizeyine gomiilii bicimde diizenli bir sekilde dagildig1 goriilmektedir.
Bu morfoloji, katki maddesinin matrise kontrollii bir sekilde entegre edildigini ve homojen
bir kompozit yap1 olustugunu gostermektedir. Aglomerasyon seviyesi diisliktiir ve grafen
ylizeyinin biiyiik bir kismu hala agikta kalmaktadir. %2,5 katki orani ile elde edilen
nanokompozitin Sekil 3.21b’de verilen SEM goriintiisiinde, partikiil boyutunda artig ve
belirgin kiimelesme gozlenmistir. Bu yapi, katki malzemesinin grafen ile etkilesiminin
arttigim ancak dispersiyonunun homojen olmaktan uzaklastigini gostermektedir. Ozellikle
25.000X biiylitme oraninda, katki partikiillerinin bolgesel olarak yogunlastigi alanlar
gozlemlenmistir. %5 Li-K-C60 katkili nanokompozitin Sekil 3.21c’de verilen SEM
goriintlisiinde, yiizeyde yogun ve diizensiz aglomerasyonlar dikkat ¢ekmektedir. Grafen
ylizeyinin biiylik 6lctide katki partikiilleriyle kaplandigi, partikiillerin belirgin bir sekilde tist
iiste geldigi ve homojenligin kayboldugu goriilmektedir. Bu durum, yiiksek katki oraninin
yapisal diizensizlik ve yiizey piiriizliiliigiinde artigsa yol acgtigini ortaya koymaktadir. SEM
goriintiileri, katki oraninin nanokompozitin yiizey oOzellikleri iizerinde dogrudan etkili
oldugunu agikca gostermektedir. Li-doplanmis kusurlu fullerenin %1 katki orani, hem
homojen dagilim hem de diisiik aglomerasyon seviyesi ile en ideal morfolojik yapiy1
sunmaktadir. Katki orani arttikga (6zellikle %5), ylizey piriizliligii artmistir, partikiil

boyutlar1 biiytimiistiir ve yap1 daha diizensiz hale gelmistir.

5 KX

S
3 o Y
2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1

< 1 WD=95mm  Mag= §.00KX

" 1
o v EHT =20.00 kv Signal A = SE1
J WD=985mm  Mag= 25.00KX @

Sekil 3.21: a) Grafen-Y 1-Li-K-C60, b) Grafen-Y25-Li-K-C60, ¢) Grafen-Y5-Li-K-C60
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 3.21 (devam): a) Grafen-Y1-Li-K-C60, b) Grafen-Y25-Li-K-C60, c) Grafen-Y5-Li-
K-C60 nanokompozitlerinin SEM goriintiileri

Grafen/kusurlu fulleren ve grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren nanokompozitlerinin
elementel kompozisyonlarit EDX spektrumlar ile belirlenmis olup, Sekil 3.22 ve 3.23’de
sunulmustur ve elde edilen veriler Tablo 3.8’de Ozetlenmis olup Orneklerdeki temel
elementlerin (C ve O) dagilim1 hakkinda nitel ve nicel bilgiler saglamaktadir. EDX analizine
gecilmeden Once, orneklerin yiizey iletkenligini artirmak amaciyla altin/paladyum (Au/Pd)
alasimi ile kaplama islemi gerceklestirilmistir. EDX sonucunda, bu kaplamada kullanilan
elementlere ait karakteristik sinyaller yaklasik olarak 9,71 keV (Au-La) ve 2,84 keV (Pd-
La) enerji seviyelerinde tespit edilmistir. Bu piklerin yalnizca iletken kaplama
materyalinden kaynaklandigi, orneklerin 6zgilin kimyasal bilesimi ile dogrudan iliskili
olmadigi belirlenmistir. Bu nedenle, elemental analiz yapilirken bu sinyaller degerlendirme
disinda birakilmis; yalnizca 6rnege ait elementlerin tayini dikkate alinmistir. Yapilan EDX
analizleri, 6zellikle kusursuz fulleren 6rneklerinin karbon (C) ve oksijen (O) igeriklerinin
karsilastirmali olarak degerlendirilmesinde kullanilmistir. Bununla birlikte, lityum
doplanmasinin incelendigi calismada, Li elementine dair herhangi bir oransal veri elde
edilmemistir. Bu durum, SEM/EDX tekniginin diigiik atom numarasina sahip elementleri

(H, He, Li, Be) tespit etmede yetersiz olmastyla iligkilidir.
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Grafen ve farkli oranlarda fulleren katkilanmig grafen nanokompozitlerinin Sekil 3.22°de
verilen EDX spektrumu incelendiginde, grafenin yiiksek oranda karbon (%95,77) ve oksijen
(%4,23) icerdigi tespit edilmistir. Bu sonug, grafenin karakteristik yapisini dogrulamakta ve
minimal dlizeyde yiizey oksidasyonuna isaret etmektedir. Literatiirde, saf grafenin neredeyse
tamamen karbondan olustugu bildirilmistir (Paz, 2024). Saf grafenin yapisinda karbon
birincil element iken, sentez sirasinda ¢evresel maruziyet veya safsizliklar nedeniyle eser
miktarda oksijen ve diger elementler de igerebilmektedir (Marin et al., 2023). Bu ¢alismada,
grafen matrisine sirasiyla %1, %2,5 ve %5 oranlarinda mekanik olarak 6giitiilerek kusurlu
hale getirilen fulleren katkilanmig nanokompozitlerinin Sekil 3.22b—d’de sunulan EDX
spektrumlar1 ve karsilik gelen elementel yiizdeleri, katki oraninin malzemenin yiizey
bilesimi iizerindeki etkilerini nicel olarak ortaya koymaktadir. Kusurlu fulleren katkisi
arttikga karbon iceriginde diisiis egilimi gbézlenmektedir. Bu durum, katki maddesinin
grafene gore daha diisiik yogunlukta karbon icermesi ya da katki ile birlikte sisteme giren
diger elementlerin (6rnegin oksijen) yiizeyde daha baskin hale gelmesiyle agiklanabilir.
Ayrica 6gilitme ile kusurlandirilmis fullerenlerin oksijenli gruplar igerebilecegi diisiiniiliirse,
bu yapilarin daha oksijenli olmasi da karbon ylizdesini goreli olarak azaltabilir. Oksijen
icerigi katki oranina bagli olarak 6nce artmakta, ardindan hafifce diismektedir. %2,5 katkida
maksimum oksijen yiizdesi (%10,41) elde edilmistir. Bu, yiizeyde fonksiyonel oksijenli
gruplarin yogunlugunun en fazla bu oranla katkilanan 6rnege ait oldugunu gostermektedir.
Ancak %35 katki sonrasinda oksijen yiizdesinde gdzlenen diisiis, yliksek katki oranlarinda
kusurlu fullerenin ylizeyde tam dagilmamasi1 ya da grafen fazinin oksijen sinyalini
baskilamasi gibi nedenlerle aciklanabilir. Bu durum ayrica katkinin aglomerasyon egilimiyle

de iliskili olabilir.
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a p
b El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
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Sekil 3.22: a) Grafen b) Grafen-Y 1-K-C60, c¢) Grafen-Y25-K-C60, d) Grafen-Y5-K-C60
nanokompozitlerinin EDX spektrumlari
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d cps/eV

1 El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
504 [wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
C 6 K-series 86.98 86.98 91.67 9.70

0 8 K-series 9.98 9.98 7.90 1.63

i W 74 L-series 1.51 1.51 0.10 0.09
401 Cu 29 K-series 1.45 1.45 0.29 0.08
1 Al 13 K-series 0.08 0.08 0.04 0.03

1 Total: 100.00 100.00 100.00
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Sekil 3.22 (devam): a) Grafen b)Grafen-Y 1-K-C60, ¢) Grafen-Y25-K-C60, d) Grafen-Y5-
K-C60 nanokompozitlerinin EDX spektrumlari
Bu calismada, grafen matrisine sirasiyla %1, %2,5 ve %5 oranlarinda mekanik olarak
ogiitiilerek kusurlu hale getirilen ve daha sonra Li-doplanmis fulleren ile katkilanan
nanokompozitlerinin Sekil 3.23a—c’de sunulan EDX spektrumlari incelendiginde, artan
takvive malzemesi yiizdesi, ylizeydeki karbon igerigini diisliriirken oksijen igerigini
artirmistir. Bu durum, katkinin yalnizca miktar olarak degil, kimyasal ylizey 6zellikleri
acisindan da etkili oldugunu gdstermektedir. %2,5 katki orani (Grafen-Y?25-Li-K-C60),
ylizeyde oksijen igerigi agisindan maksimuma ulasan ancak karbon oraninda heniiz kritik
azalmaya neden olmayan bir dengeli yap1 gostermektedir. Takviye edici malzeme miktari
arttikca karbon igeriginde belirgin bir azalma gozlenmektedir (Grafen-Y 1-Li-K-C60 i¢in
%87,61, Grafen-Y25-Li-K-C60 i¢in %82,80 ve Grafen-Y5-Li-K-C60 i¢in %82,78). Bu
diisiis, katkilanan kusurlu fullerenin ve doplama islemi sonucu olusan oksijenli yiizey
gruplariin karbon oranini seyreltmesiyle agiklanabilir. Ayrica, katki orani arttik¢a yiizeyde
grafen yerine katki fazinin hakim olmaya bagladigi, dolayisiyla karbon sinyalinin zayifladig:
degerlendirilebilir. Oksijen igerigi ise nanokompozitlerde %10,12°den %14,08’¢e
yiikselmistir. Bu artis, hem kusurlu fullerenin 6giitme kaynakli oksitlenmesi hem de lityum
doplamasinin yiizeyde oksijenli fonksiyonel gruplarin tutunmasini kolaylastirmasi ile

iliskilidir.
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Sekil 3.23: a) Grafen-Y 1-Li-K-C60, b) Grafen-Y25-Li-K-C60, ¢) Grafen-Y5-Li-K-C60
nanokompozitlerinin EDX spektrumlari
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Tablo 3.8: Grafen/kusurlu fulleren ve grafen/Li-doplanmis kusurlu fulleren
nanokompozitlerinin % element bilesimleri

Ornekler C (0] W Digerleri
(Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)

Grafen 95,77 423 -- -
Grafen-Y 1-K-C60 87,68 9,81 0,64 1,87
Grafen-Y25-K-C60 87,19 10,41 0,70 1,70
Grafen-Y5-K-C60 86,98 9,98 1,51 1,53
Grafen-Y1-Li-K-C60 87,61 10,22 1,59 0,58
Grafen-Y25-Li-K-C60 82,80 13,87 2,25 1,08
Grafen-Y5-Li-K-C60 82,78 14,08 1,87 1,27

Ayrica Al ve Cu gibi eser elementlerin tespit edilmesi, katki orani arttik¢a belirgin bir
degisim gostermemektedir. Bu elementlerin muhtemelen 6rnek tasiyicisi, hazirlik agsamasi
ya da ortam kaynakli kontaminasyonla iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Malzemeye

dogrudan katkidan ziyade yardimci ¢evresel unsurlarin izleri olarak degerlendirilmelidir.

3.2.6 Partikiil boyutu o6l¢iimleri

Bu c¢alismada grafen matrisli ve farkli oranlarda fulleren tiirevleri ile katkilanmis
nanokompozitlerin partikiil boyutlari NanoZeta Sizer cihazi ile belirlenmistir. Tiim 6rnekler,
%50 etanol-%50 su karisimi igerisinde hazirlanarak 5 dakika ultrasonik banyoda
dagitilmistir ve homojen dispersiyon saglandiktan sonra 6lgiime tabi tutulmustur. Olgiim
sonuclar1 katki tiirii (kusurlu C60, Li-doplanmis kusurlu C60) ve katki oranlar1 (%1, %2,5,
%05) temelinde Tablo 3.9’°da verilerek degerlendirilmistir.

Oncelikle saf grafen 6rnegi 202 nm partikiil boyutu ile referans olarak almmustir. Kusurlu
C60 (K-C60) katkilt nanokompozitlerde partikiil boyutu davranisi farklilik gostermektedir.
En dusiik katki oran1 olan Y1 6rneginde partikiil boyutu 268 nm’ye kadar yiikselmisken,
Y25 ve Y5 katkili 6rneklerde bu degerlerin sirasiyla 181 nm ve 184 nm’ye diistigi
gbzlenmistir. Bu degisim, kusurlu yapiya sahip fullerenlerin katki oranina bagli olarak
aglomerasyonu tetikleyebilecegini veya tam tersine sistemde daha homojen bir dagilim

saglayarak partikiil boyutunu azaltabilecegini gostermektedir.

Lityum doplanmis kusurlu fulleren (Li-K-C60) katkili 6rneklerde ise partikiil boyutlarinda
yeniden artis egilimi gézlenmistir. %1 ve %2,5 katkili 6rneklerde degerler 211 nm ve 214
nm iken, %5 katki oraninda 262 nm gibi yiiksek bir degere ulagilmistir. Bu durum, kusurlu
yapinin lityum katkisiyla birlikte daha biiylik parcacik gruplarina doniiserek 6lgiimde yiiksek

hidrodinamik ¢aplarin elde edilmesine yol agtigin1 gostermektedir.
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Sonug olarak, grafen matrisli nanokompozitlerde partikiil boyutlar1 takviye malzemesi tiirii
ve oranina bagli olarak anlamli degisimler gostermektedir. Lityum doplanmasi belirli
oranlarda aglomerasyonu azaltma potansiyeline sahipken, yiiksek katki seviyelerinde bu etki
tersine donebilmekte ve pargacik biiyiimesine neden olabilmektedir. Ayrica kusurlu yapiya
sahip katkillar katki oranina duyarli sekilde farkli aglomerasyon davraniglari

sergileyebilmektedir.

Tablo 3.9: Kusurlu fulleren/Li doplanmis kusurlu fulleren katkili grafen
nanokompozitlerinin partikiil boyutlar

Ornekler Partikiil boyutu
(d.nm)
Grafen 202
Grafen-Y1-K-C60 268
Grafen-Y25-K-C60 181
Grafen-Y5-K-C60 184
Grafen-Y1-Li-K-C60 211
Grafen-Y25-Li-K-C60 214
Grafen-Y5-Li-K-C60 262

3.3 Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi

Optimizasyonu gerceklestirilen, saf fulleren, kusurlu fulleren ve hidrotermal yontem
kullanilarak farkli konsantrasyonlarda, sicakliklarda ve zamanlarda lityum ile doplanmis
kusurlu fulleren 6rneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri, basinca bagl olarak oda ve
kriyojenik sicakliklarda oOlgiilmiistiir. Sekil 3.24°de goriildiigii gibi, oda ve kriyojenik
sicakliklardaki izoterm egrileri farkli davranislar sergilemektedir. Oda sicakliginda adsorbe
edilen hidrojen miktar1 artan basingla dogrusal bir iliski gdstermektedir. Bunun nedeni,
fulleren yiizeylerindeki aktif noktalarin ve gozeneklerin bos olmasidir. Bu, adsorpsiyonun
aktif noktalarla sinirli olmadigini, yani daha fazla hidrojenin adsorbe edilecegi bir durum
olmadigini1 gostermektedir. Artan basingla depolanan hidrojen miktarindaki dogrusal artisin
bir baska nedeni de hidrojen gazinin yogunlugunun artan basingla artmasi ve fulleren
ylizeyleri ve gozenekleriyle daha fazla etkilesime girmesidir (Dogan et al., 2025). Oda
sicakliginda basingla depolanan hidrojen miktarindaki artis Henry yasasiyla da oldukga
uyumludur. Ciinkii Henry yasasi, diisiik basinglar altinda bir kat1 yilizeye veya gozeneklerine
adsorbe edilen bir gazin miktarinin o gazin basinciyla dogru orantili olarak degistigini
belirtir (Sousa et al., 2012; Stadie et al., 2012). Benzer bir sonug, NaA zeolitleri {izerindeki
hidrojen adsorpsiyonu i¢in de bulunmustur. Zeolitler iizerindeki hidrojen adsorpsiyonu,

farkli sicaklik ve basing araliklarinda Monte Carlo simiilasyonlar1 kullanilarak incelenmistir.
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Bu simiilasyonlardan elde edilen veriler, Henry yasasinin dngoérdiigli gibi, adsorbe edilen
miktarin basingla orantili olarak arttifi gergegini desteklemektedir. Baska bir deyisle,
simiilasyon sonuclari, Henry yasasina uygun olarak, adsorbe edilen hidrojen miktarinin
basing arttikca arttigimi gostermektedir (Sousa et al., 2012). Zeolit sablonlu karbon
malzemelerde, 6zellikle 298 K’de, belirli bir basing altinda depolanan hidrojen miktari

dogrusal olarak artmistir (Stadie et al., 2012).

Kriyojenik sicaklikta, C60 ve K-C60 hari¢, doplanmis 6rneklerin hidrojen depolama
kapasitelerinin artan basingla arttigi ve basing daha da arttik¢a bir plato olmadan
maksimumla azalmaya basladig1 ve depolanan miktarin basing artirildiginda tekrar artmaya
devam ettigi gézlemlenmektedir. Bu durum asir1 adsorpsiyon terimiyle agiklanabilir. Li-K-
C60-01M-200C-6s, Li-K-C60-001M-200C-6s, Li-K-C60-0001M-200C-6s, Li-K-C60-
01M-160C-6s, Li-K-C60-01M-240C-6s, Li-K-C60-01M-200C-2s ve Li-K-C60-01M-200C-
12s i¢in agir1 adsorpsiyon 18,24,27,48,21,91, 18,81, 15,16, 18,19 ve 18,19 bar basinglarinda
strastyla agirlikca %0,669, 0,624, 0,565, 0,78, 0,692, 0,80 ve 0,87’dir. Bu sonuglar, lityum
doplanmis orneklerin 15,16-27,48 bar basing araliginda asir1 adsorpsiyon davranisi
sergiledigini gostermektedir. En yiiksek asir1 adsorpsiyon degeri, en yliksek BET yiizey
alanina ve mikrog6zenek hacmine sahip olan Li-K-C60-01M-200C-12s i¢in belirlenmistir.
Asirt adsorpsiyon, belirli bir sicaklik ve basing altinda bir adsorbanin gézenekli yapisindaki
bosluklarda adsorbat miktarinin depolanmasiyla ilgilidir. Asir1 adsorpsiyon, adsorbatin
adsorbanin tiim gozenek hacmini doldurmamasi, ancak bu bosluklarda bir miktar adsorbat
tutmas1 anlamina gelir. Bu siire¢, gaz fazindaki adsorbatin yogunlugu ve molekiillerin
gbzenek yiizeyi ile etkilesimi sonucu meydana gelir (Fairen-Jimenez, et al., 2012). Yiiksek
basing altinda asir1 adsorpsiyon, daha fazla gazin adsorban yiizeyi ile etkilesime girmesine
izin verir ve bu nedenle toplam adsorpsiyon miktarini artirabilir. C60 ve K-C60 6rnekleri
cok katmanli adsorpsiyon davranisi gostermektedir. SEM analizi ile uyumlu olan bu
sonuclar, Li-doplanmasi ile 6rneklerin morfolojilerinde baz1 degisimlerin meydana geldigini
gostermektedir. Bu yapilarda hidrojenin Van der Waals etkilesimleri yoluyla depolandig:
sOylenebilir. Bu islemde lityum atomlari, fulleren yapilarin ylizeyinde ve i¢ kisminda
hidrojen molekiilleri i¢in elektrostatik etkilesim alanlar1 olusturarak daha fazla baglanma
noktasi saglar. Bu baglanma noktalar1 hidrojen molekiillerinin adsorpsiyonunu artirir ve
bdylece daha yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri elde edilir (Cheng et al., 2016). Farkli
aktivasyon ajanlar1 ve kimyasal ve ardindan farkl: sicakliklarda karbonizasyon iglemleri ile

mandalina kabugundan tiretilen aktif karbonlarin hidrojen depolama izoterm egrilerinde de
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benzer sonuclar gozlenmistir (Dogan et al., 2020). Ayrica IRMOF-1 malzemesi lizerinde
yapilan deneyler, maksimum asir1 hidrojen adsorpsiyon miktarinin yaklasik %9 agirlikta 50
K ve 10 bar basingta elde edildigini gostermektedir. Deneysel veriler, diisiik sicakliklarda
asir1 adsorpsiyon izotermlerinin maksimum seviyeye ulastigini ve ardindan hizla azaldigini
ortaya koymustur. Ek olarak, 50 K’deki asir1 adsorpsiyon, adsorban fazin gaz fazinin
yogunlugundan 6nemli 6l¢iide daha yiiksek bir yogunlukta elde edilmesine izin vermistir
(Poirier, 2008). Baska bir ¢calismada, NOTT-116 ve PCN-68 gibi benzer bilesimlere sahip
MOF’larin hidrojen adsorpsiyon izotermlerinin benzer oldugunu, ancak asir1 adsorpsiyon
izotermlerindeki maksimumlarin farkli basinglarda (yaklasik 30 ve 46 bar) meydana
geldigini gostermistir. Ek olarak, NOTT-116’n1in asir1 adsorpsiyon izoterminde maksimuma
ulastiktan sonra adsorplanan miktarin PCN-68’den ¢ok daha hizli azaldig1 gézlemlenmistir

(Fairen-Jimenez, 2012).
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Sekil 3.24: C60, K-C60 ve a) Li-K-C60-01M-200C-6s, Li-K-C60-001M-200C-6s ve Li-K-
C60-0001M-200C-6s; b) Li-K-C60-01M-160C-6s, Li-K-C60-01M-200C-6s ve Li-K-C60-
01M-240C-6s; ve c) Li-K-C60-01M-200C-2s, Li-K-C60-01M-200C-6s ve Li-K-C60-01M-
200C-12s orneklerinin oda sicaklig1 ve kriyojenik sicaklikta hidrojen depolama kapasiteleri
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Sekil 3.24a’da C60, K-C60, Li-K-C60-01M-200C-6s, Li-K-C60-001M-200C-6s ve Li-K-
C60-0001M-200C-6s orneklerinin oda sicakliginda ve kriyojenik sicaklikta basinca bagh
hidrojen depolama kapasiteleri gosterilmektedir. Sekilden, farkli 6zelliklere sahip fulleren
orneklerinin hidrojen depolama kapasitelerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Kati
adsorbanlarin hidrojen depolama kapasiteleri, BET yiizey alan1 ve gézenek hacmi, 6zellikle
mikrogdzenek hacmine bagli olarak degismektedir. [IUPAC’a gore, gazlarin adsorbanlar
tizerindeki fiziksel adsorpsiyonu i¢in 6 tip siniflandirma vardir. Bu smiflandirmalarda
adsorbanlarin gozenek yapisi 6zellikle 6n plandadir. Fulleren, kusurlu fulleren ve Li-
doplanmis kusurlu fullerenlerin N> adsorpsiyon-desorpsiyonu i¢in elde edilen izoterm
egrileri Sekil 3.1°de verilmistir. Fulleren harig, kusurlu fullerenler ve Li-doplamis kusurlu
fullerenler benzer N> adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri gdstermistir. Fulleren diisiik
p/po degerlerinde diisiik adsorpsiyon kapasitesine ve artan p/p, oraniyla dogrusal iliskiye
sahipken, kusurlu fullerenler ve Li-doplanmis kusurlu fullerenler daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sergiler. Genellikle, adsorpsiyon diisiikk p/p, degerlerinde mikrogdzeneklerde
meydana gelir. Tablo 3.1’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanan BET
ylizey alanlari, toplam goézenek hacimleri (V), mikrogdzenek hacimleri (Vmikwo), DFT
gozenek hacimleri (Var), mezogdzenek hacimleri (Vmezo) ve makrogdzenek hacimleri
(Vmakro) verilmistir. Ayrica, fullerenlerin, kusurlu fullerenlerin ve Li-doplanmis kusurlu
fullerenlerin kiimiilatif gézenek hacimlerinin gézenek genisligine gore degisimi Sekil 3.2°de
sunulmustur. Fullerenlerin BET yiizey alanlari ve go6zenek hacimleri, 0&zellikle
mikrogozenek hacimleri ¢ok diisiiktiir. Ancak, kusurlu fulleren ve Li-doplanmis kusurlu
fullerenlerin senteziyle hem BET ylizey alam1 hem de gbdzenek hacimleri, 6zellikle
mikrogdzenek hacimleri artmaktadir. Fullerenlerin diisiik p/po degerlerinde diisiik
adsorpsiyon kapasitesinin nedeni, hem BET yiizey alaninin hem de mikrogdzenek hacminin
oldukca diisiik olmasidir. Fulleren mezog6zenekli bir yapi sergiler. Kusurlu fulleren ve Li-
doplanmis kusurlu fulleren elde edilmesiyle BET yilizey alanlarinda ve 0&zellikle
mikrogozenek hacimlerinde énemli artislar meydana gelmistir. Bu 6rneklerin diisiik p/po
degerlerinde yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri yiiksek mikrogézenek hacimlerinden
kaynaklanmaktadir. Tiim N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin p/p,=0,3-1,0
araliginda histerezis sergiledigi goriilmektedir. Bu genellikle mezogdzenekli yapiya sahip
adsorbanlarda gézlenen bir durumdur. Bu sonuglar kusurlu fulleren ve Li-doplanmigs kusurlu
fulleren 6rneklerinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin [IUPAC simiflandirmasina

gore Tip 4 ile iyi bir uyum i¢inde oldugunu gostermektedir (Thommes et al., 2015).

62



Fullerenin BET yiizey alam1 61,7 m?/g iken, kusurlu fullerenin BET yiizey alan1 168,9
m?/g’dir. Kusurlu yapmin olusmasiyla fullerenin BET yiizey alaninin %274 arttig
goriilmektedir. Ancak ayni artis oram1 hidrojen depolama kapasitesinde gozlenmemistir.
Kriyojenik sicaklikta ve 21,9 bar’da hidrojen depolama kapasitesinde %191°lik artis
meydana gelirken, oda sicakliginda 6nemli bir degisim meydana gelmemistir. Fullerenin
toplam, mikro, mezo ve makro gézenek hacimleri sirastyla 0,053, 0,009, 0,036 ve 0,008 cc/g
olarak ol¢iiliirken, kusurlu fullerenin hacimleri sirasiyla 0,172, 0,072, 0,079 ve 0,021 cc/g
olarak oOl¢iilmiistiir. Bu sonuglar, fullerenden kusurlu fulleren olusumunda BET ylizey
alanindaki artisa paralel olarak gozenek hacimlerinde 6nemli artislarin meydana geldigini
gostermektedir. Toplam, mikro, mezo ve makrogdzenek hacimlerindeki artiglar sirasiyla
%325, %800, %219 ve %263’tiir. Bu sonuglar, fullerenden kusurlu fulleren iiretiminde
hidrojen depolama kapasitesindeki artisin BET yiizey alani1 sonucuyla daha tutarli oldugunu
gostermektedir. Li-doplama isleminin K-C60 orneginin hidrojen depolama kapasitesi
tizerindeki etkisini aragtirmak amaciyla, dncelikle kusurlu fulleren 6rnekleri 6 saat boyunca
200 °C’de hidrotermal yontemle 15 mL 0,1, 0,01 ve 0,001 M LiNO; cozeltileri ile
doplanmistir. Li-doplanmis oOrneklerin farkli konsantrasyonlardaki hidrojen depolama
kapasitesi, asir1 adsorpsiyon basincina kadar genellikle C60 ve K-C60 6rneklerinden daha
yiiksek iken, bu basinglardan sonra azalmaktadir. Doplanmis Orneklerin daha ytiksek
depolama kapasitesi, daha yiiksek BET yiizey alanlar1 ve mikrogdzenek hacimlerinden
kaynaklanmaktadir. Ciinkii Li-K-C60-0001M-200C-6s, Li-K-C60-001M-200C-6s ve Li-K-
C60-01M-200C-6s’nin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 206,2, 200,4 ve 218,8 m?/g iken,
toplam, mikro, mezo ve makrogdzenek hacimleri sirasiyla 0,148, 0,087, 0,045 ve 0,016 cc/g;
0,155, 0,084, 0,053 ve 0,018 cc/g; ve sirasiyla 0,168, 0,091, 0,057 ve 0,020 cc/g’dir. Kusurlu
fullerene lityum doplanmasiyla elde edilen Li-K-C60-01M-200C-6s’nin BET yiizey
alaninda ve mikrogdzenek hacminde sirastyla %30 ve %26’lik artislar gdzlenmistir. Sulu
ortamda, LiNO3 iyonlasir ve Li" ve NOs™ iyonlarina ayrisir. Serbest NOs™ iyonlari, reaktérde
olusan sicaklik ve basincin etkisi altinda gaz halindeki azot oksitlere doniiserek salinabilir.
Bu, kusurlu fulleren yapilarinda yeni gozeneklerin olusmasina yol acar. Lityum
konsantrasyonu arttikga, azot oksitlerin gozenek olusumuna katkisi artarken, c¢ozelti
ortaminda salinan lityum miktar1 da artar. Sonug olarak, yliksek LiNO3 konsantrasyonlarinda
doplanmis kusurlu fulleren orneklerinin BET ylizey alaninin artacagi sdylenebilir (El-
Shobaky, 2000). Biiyiik Kanonik Monte Carlo (GCMC) simiilasyon hesaplamalari, lityum
doplama oranmin artmasiyla Li-FPGN’lerin hidrojen depolama performansinda 6nemli

tyilestirmeler meydana geldigini géstermistir. Doplama orani arttik¢a, gravimetrik hidrojen
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depolama kapasiteleri de artar; 6rnegin, Li-FPGN720 77 K ve 1 bar kosullarinda %9,1
gravimetrik kapasiteye ulasmigtir. Yiiksek doplama oranlarinda FPGN’lerin i¢ bosluklar
daha fazla Li atomu doldurdugundan, daha kiigiik bosluklar ve daha homojen bir yap1 olusur
ve bu da fiziksel adsorpsiyon kapasitesini artirir. Genel olarak, lityum doplama oraninin
dikkatli bir sekilde optimize edilmesi, Li-FPGN’lerin hidrojen depolama kapasitesini ii¢ kata
kadar artirabilir (Deniz et al., 2021). DFT hesaplamalari, fulleren ara katmanli hekzagonal
bor nitriir (h-BN) yapilarinin lityum doplamanin hidrojen depolama kapasitesini énemli
olgiide artirdigini gostermistir. Ozellikle, Li-doplanmis C50-BN kafes yapisi, 77 K ve 100
bar basingta %6,86 agirlikca gravimetrik hidrojen depolama kapasitesine ulagmistir. Bu,
katkisiz yapilarin kapasitesinin neredeyse iki katidir. Doplama, hidrojenin yiizeyle
etkilesimini giiclendirerek daha fazla baglanma noktasi saglar ve enerji gereksinimlerini
azaltarak daha verimli bir depolama ¢6ziimii sunar (Cheng et al., 2016). Bir diger neden ise
karbon atomlarindan daha diigiik molekiil agirligina sahip olan ve doplama yoluyla yapiya
giren lityum atomlarinin hidrojen molekiilleriyle etkilesimidir. DFT hesaplamalarina gore
lityum atomlari, doplama islemi sirasinda nanotiiplere benzer sekilde fullerenlerin elektron
dagilimimi degistirerek ylizeyde negatif yiik olusturabilir. Bu negatif yiik, hidrojen ¢ekme
kapasitesini artirabilir ve yeni hidrojen adsorpsiyon alanlari yaratabilir. Pozitif yiiklii lityum
atomlar1, her atom icin en az ii¢ hidrojen molekiiliiniin adsorpsiyonuna izin verir. Bu,
hidrojen molekiilleriyle etkilesim enerjisini artirarak fullerenlerdeki hidrojenin depolama
kapasitesini artirir. Sonug olarak, lityum doplama oranmin ve/veya konsantrasyonunun
artirilmast hidrojenin daha etkili bir sekilde adsorplanmasinmi saglar ve bodylece toplam
depolama kapasitesi artar (Cho and Park, 2007). Doplanmis ornekler arasinda asiri
adsorpsiyon basincina kadar en yiiksek depolama kapasitesine sahip drnek Li-K-C60-01M-
200C-6s’dir. Bu ornek, diger doplanmis drneklere gore hem daha yiliksek BET ylizey alanina
hem de mikrogézenek hacmine sahip oldugundan, bir sonraki sicaklik optimizasyon

caligmalarinda kullanilmistir.

0,1 M LiNO; kullanilarak oda ve kriyojenik sicakliklarda 160, 200 ve 240 °C’de 6 saat
boyunca Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin hidrojen depolama kapasiteleri Sekil
3.24b’de verilmistir. Kriyojenik sicaklikta Li-doplanmis orneklerin hidrojen depolama
kapasiteleri asir1 adsorpsiyon basincina kadar hizla artarken, oda sicakliginda dogrusal
olarak artmaktadir. Depolama kapasitelerinin asir1 adsorpsiyon basing noktasindan sonra
azaldig1 ve artan basingla tekrar arttigi goriilmektedir. Asir1 adsorpsiyon basincina kadar

katkili 6rneklerin depolama kapasiteleri C60 ve K-C60 orneklerininkinden daha yiiksektir.
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Tablo 3.1°den goriilebilecegi gibi, Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin BET ylizey
alanlarinda ve gozenek hacimlerinde artan sicaklikla birlikte 6nemli bir degisiklik
olmamistir. Ornegin, Li-K-C60-01M-160C-6s, Li-K-C60-01M-200C-6s ve Li-K-C60-01M-
240C-6s orneklerinin BET yiizey alanlar1 sirastyla 227,0, 218,8 ve 224,7 m%/g olarak
Ol¢iilmiistiir. Ayrica, Li-K-C60-01M-160C-6s, Li-K-C60-01M-200C-6s ve Li-K-C60-01M-
240C-6s orneklerinin mikro, mezo ve makrogdzenek hacimleri sirasiyla 0,093, 0,030 ve
0,016 cc/g; ve sirastyla 0,095, 0,055 ve 0,025 cc/g’dir. Hem BET yiizey alaninda hem de
gozenek hacminde 6nemli bir degisim olmamasi, 6l¢iilen degerlerin birbirine oldukca yakin
olmasi1 ve enerji agisindan iiretim maliyetleri goz oniine alindiginda sicaklik optimizasyonu
icin Li-K-C60-01M-200C-6s sec¢ilmistir. Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin BET
ylizey alanlarinda sicaklik artisina bagl olarak dnemli bir degisimin olmamasi, reaktoérde
kendiliginden olusan basin¢ altinda sulu ortamdaki tiim NO;3™ iyonlarinin 160-240 °C
araliginda serbest azot monoksit gazlarina doniismesinden kaynaklaniyor olabilir. NO3
iyonlar1 ii¢ 0rnek i¢in de yaklasik olarak ayni miktarda azot monoksit gazi iireteceginden,

BET yiizey alanlarindaki degisimin yaklasik olarak ayni olmasi beklenmektedir.

Konsantrasyon ve sicaklik agisindan optimize edilmis kusurlu fulleren 6rnegi 200 °C’de 2,
6 ve 12 saat boyunca 0,1 M LiNOs ile doplanmistir. C60, K-C60 ve Li-doplanmis kusurlu
fulleren 6rneklerinin oda ve kriyojenik sicakliklardaki hidrojen depolama kapasiteleri Sekil
3.24c’de sunulmaktadir. Oda sicakliginda, tiim 6rneklerin depolama kapasiteleri basingla
dogrusal olarak artar. Kriyojenik sicaklikta, asir1 adsorpsiyon basincina kadar doplanmis
orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri hizla artar. Asir1 adsorpsiyon basincina kadar
depolama kapasitesindeki maksimum artis, 12 saat boyunca lityum ile doplanmig Li-K-C60-
01M-200C-12s i¢in gozlenmistir. Li-K-C60-01M-200C-2s, Li-K-C60-01M-200C-6s ve Li-
K-C60-01M-200C-12s 6rneklerinin BET yiizey alanlar1 sirastyla 221,9, 218,8 ve 239,8 m?/g
olarak ol¢iilmiistiir. Mikro, mezo ve makrogdzenek hacimleri sirasiyla 0,092, 0,043 ve 0,019
cc/g; 0,091, 0,057 ve 0,020; 0,099, 0,036 ve 0,020 cc/g olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar,
hem BET yiizey alaninin hem de mikrogézenek hacminin artan doplama stiresiyle birlikte
hafifce arttigin1 gostermektedir. Bu, NO3™ iyonlarinin daha uzun doplama siirelerine sahip
kusurlu fullerenlerin i¢ kisimlarma girerek mikrogézenek olusumuna katkida
bulunmasindan kaynaklaniyor olabilir. Ciinkii Li-K-C60-01M-200C-12s’ nin hem BET
ylizey alant hem de mikrogdézenek hacmi artmistir. Bu sonuglar, K-C60’1n farkli kosullar

altinda lityum doplanmasi sonucu elde edilen 6rneklerden biri olan Li-K-C60-01M-200C-
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12s’nin hem yiiksek BET yiizey alan1 hem de mikrogdzenek hacmi nedeniyle hidrojen

depolama calismalarinda kullanilma potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Tablo 3.10, farkli karbon tiirevlerinin farkli sicaklik ve basinglardaki hidrojen depolama
kapasitelerini gostermektedir. Karbon tiirevlerinin hidrojen depolama kapasiteleri
incelendiginde, ozellikle diisiik sicaklik ve yiiksek basing kosullarinda daha yiiksek
depolama kapasitelerine ulasildig1 gériilmektedir. Ornegin, K-C60 (77 K, 100 bar, %2,17
agirlik) en yiiksek kapasiteye sahip olup, bu deger C60 (77 K, 100 bar, %1,5 agirlik) icin
bulunan degerden 6nemli dlgiide yiiksektir (Dogan et al., 2025). Fullerenden elde edilen Li-
K-C60-01M-200C-12s’nin (77 K, 100 bar, %1,9 agirlik) hidrojen depolama kapasitesinin de
arttig1 gézlemlenmistir. Metal katkilamasinin da 6zellikle Pd-C60 (298 K, 300 bar, %0,85
agirlik) ve Ru-C60 (298 K, 300 bar, %0,69 agirlik) icin etkili oldugu anlagilmistir (Saha and
Deng, 2011). Grafen bazli malzemeler incelendiginde, Li-doplanmis grafenin (77 K, 20 bar,
%1,416 agirlik) saf grafene (0,607 agirlik) kiyasla daha yiiksek bir kapasiteye sahip oldugu
goriilmektedir (Dogan ZS et al., 2025). Benzer sekilde, SWCNT (77 K, 20 bar, %1,605
agirlik) ve MWCNT (77 K, 20 bar, %1,42 agirlik), grafen bazli malzemelere kiyasla daha
iyi bir depolama kapasitesi sunmaktadir (Dogan ZS et al., 2025). Ancak, lityum katkilamas1
SWCNT (0,573 agirlik) ve MWCNT (0,53 agirlik) icin hidrojen depolama kapasitesini
diisiirmiistiir. K-doped MWCNT (313 K, 1 bar, %1,8 agirlik), daha yiiksek sicakliklarda bile
cok iyi bir kapasite sunarak dikkat cekmektedir (Chamber et al., 1998). Ek olarak, MWCNT-
COOH (77 K, 80 bar, %1,17 agirlik) ve karbon kiireler (77 K, 30 bar, %1,1 agirlik) gibi
islevsellestirilmis karbon tiirevleri de yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir
(Kizilduman et al., 2021; Dogan et al., 2021), bu da karbon bazli malzemelerin hidrojen
depolama  performanslarinin  ylizey  modifikasyonlar1  ile iyilestirilebilecegini

gostermektedir.
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Tablo 3.10: Bazi1 karbon tiirevlerinin hidrojen depolama kapasitelerinin karsilastiriimasi

Ornekler Sicakhik Basing wt% H: Referanslar
K) (bar)

K-C60 77 100 2,17 Dogan et al., 2025
C60 298 300 0,3 Saha and Deng, 2011
C70 77 20 0,045 Dogan ZS et al., 2025
Li-dop C70 77 20 0,53 Dogan ZS et al., 2025
Pd-C60 298 300 0,85 Saha and Deng, 2011
Ru-C60 298 300 0,69 Saha and Deng, 2011
C60 77 100 1,5 Bu calismada
Li-K-C60-01M-200C-12s 77 100 1,9 Bu ¢alismada
Grafen 77 20 0,607 Dogan ZS et al., 2025
Li-dop grafen 77 20 1,416 Dogan ZS et al., 2025
SWCNT 77 20 1,605 Dogan ZS et al., 2025
Li-dop SWCNT 77 20 0,573 Dogan ZS et al., 2025
MWCNT 77 20 1,42 Dogan ZS et al., 2025
Li-dop MWCNT 77 20 0,53 Dogan ZS et al., 2025
K-dop MWCNT 313 1 1,8 Chamber et al., 1998
MWCNT 77 10 0,28 Cakir et al., 2021
Carbon sphere 77 30 1,1 Kizilduman et al., 2021
MWCNT-COOH 77 80 1,17 Dogan et al., 2021
Schiff base based 77 10 0,37 Cakir et al., 2021
MWCNT

3.3.1 Adsorpsiyon izotermleri
[zoterm, sabit sicaklikta adsorplanan gaz miktari ile basinci arasindaki degisimi gosteren bir
egridir, adsorpsiyon siirecini anlamak i¢in kritik 6neme sahiptir ve genellikle Freundlich,
Langmuir, Dual-Langmuir, Temkin gibi modellerle tanimlanir (Bicil and Dogan, 2021).
Freundlich izotermi dogrusal bi¢cimde asagidaki gibi yazilabilir:

Inq, = Inkp + 1/nInP (3.1)
Burada, qe dengede adsorplanan adsorbat miktaridir (mmol/g); kr ve n adsorpsiyon izoterm

modeli sabitleridir; ve P basingtir (bar) (Alkan et al., 2004).

Langmuir izotermi asagidaki gibi dogrusal bigimde verilebilir (Demirbas et al., 2007):

e (3.2)

de K1qm1 dm1

Burada, ge adsorplanan adsorbat miktaridir (mmol/g); P adsorbatin basincidir (bar); qmi1 tek
tabaka kapasitesidir (mmol/g); ve K denge sabitidir. P/qe’nin P’ye gore egrisinin egimi ve

ekstrapolasyonundan qm: ve Ki hesaplanabilir.
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Benzer sekilde, her hidrojen molekiiliiniin ayristigt ve iki aktif yeri isgal ettigi Dual-

Langmuir denklemi su sekilde verilebilir:

pl/2 1 pl/2

(3.3)

de N Ko2qm2 qdm2

Bu denklemde, qm> ve Ko, denklem 2’dekilerden farkli sayisal degerlerdir (Bicil and Dogan,
2021).
Temkin adsorpsiyon izotermi, ylizeyin homojen olmadigini ve adsorpsiyon enerjisinin
kaplanan ylizeyin kati kesriyle dogrusal olarak arttigini varsayar. Denklemin dogrusal bigimi
sudur:

qe = AlnP + B (3.4)
Bu denklemde A ve B, Temkin modeliyle ilgili belirli sabitlerdir (Temkin 1941; Bicil and
Dogan, 2021).

Tablo 3.11°de deneysel verilerin Freundlich, Langmuir, Dual-Langmuir ve Temkin
izotermlerine uygulanmastyla hesaplanan izoterm sabitleri ve regresyon katsayis1 degerleri
gosterilmektedir. Freundlich izotermi igin regresyon katsayilar1 0,9571-0,9983; Langmuir
izotermi i¢in 0,8212-0,9959; Dual-Langmuir izotermi i¢in 0,5897-0,9919; Temkin izotermi
icin ise 0,7195-0,9983 araliginda degismektedir. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in
olduke¢a yiiksek regresyon katsayisi degerleri elde edilmistir. Freundlich izotermi i¢in n
degerinin 1,46-3,92 araliginda degistigi goriilmektedir. n’nin birden kiiciik degerleri
genellikle heterojen yiizeylerde veya cok katmanli adsorpsiyon islemlerinde ortaya cikar.
n’nin birden biiylik bir deger olmasi1 da adsorban yiizeyindeki aktif noktalarin daha kararl
ve homojen olarak dagildigini gosterir. Langmuir izotermi i¢in deneysel qe degerleri tek
tabaka kapasiteleri ile karsilagtirildiginda tablodan oldukga iyi bir uyum iginde olduklar
goriilmektedir. Bu izoterm, adsorban ylizeyindeki aktif noktalarin homojen olarak
dagildigini, adsorplanan adsorbat molekiilleri arasinda etkilesim olmadigin1 ve
adsorpsiyonun tek tabaka ile sinirli oldugunu varsayar. Ayrica AFM analizleri 6rneklerin
topografik piiriizliiliik degerlerinin oldukca diistik oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar bir
biitiin olarak degerlendirildiginde deneysel verilerin Langmuir izotermi ile iyi bir uyum
icinde oldugu sdylenebilir. Literatiirde farkli adsorbanlar iizerindeki hidrojen adsorpsiyonu
i¢in benzer ve farkli sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Ornegin gozenekli adsorbanlar
tizerindeki hidrojen adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline en iyt uydugu
bulunmustur. Bu, hidrojen adsorpsiyonunun heterojen yiizeylerde daha etkili bir sekilde

gerceklestigini ve adsorpsiyonun favori bir islem oldugunu gostermektedir. Ek olarak,

68



6l¢iimler mikrogdzenek hacminin hidrojen depolama kapasitesini etkileyen 6nemli bir faktor
oldugunu ortaya koymustur (Erdogan, 2019). Bor katkili karbon nanotiiplerin (BCNT’ler)
hidrojen adsorpsiyon verileri Langmuir adsorpsiyon izotermiyle daha iyi bir uyum
gosterirken, hidrojen depolama kapasitesi 303 K’de agirlikca %0,157 ve 77 K’de agirlikca
%2,5 olarak belirlenmistir (Sawant et al., 2019). Hidrojen gazinin farkli adsorban tipleri
tizerindeki adsorpsiyon verileri Langmuir, Toth ve Langmuir-Freundlich izotermleri ile
analiz edilmistir. Analiz sonuglari, hidrojen gazinin graniiler aktif karbon iizerindeki
adsorpsiyon verilerini en iyi agiklayan izoterm modelinin Langmuir-Freundlich modeli
oldugunu ortaya koymustur. Bu model, heterojen yiizey yapisini ve adsorpsiyon
sicakligindaki degisiklikleri hesaba katarak daha dogru bir korelasyon saglamistir
(Nasruddin et al., 2017). Bu sonuglar, farkli adsorbanlar {izerindeki hidrojen
adsorpsiyonunun, adsorban tiiriine ve yilizey Ozelliklerine bagli olarak degistigini

gostermektedir.

3.3.2 Adsorpsiyon hiz1 ve Kkinetigi

Adsorpsiyon, bir maddenin yigin fazindan kati1 yiizeye ve daha sonra i¢ goézeneklere
difiizyonunu iceren bir islemdir. Adsorpsiyon mekanizmasi, ¢evre kosullarina, adsorbanin
ylizey Ozelliklerine ve adsorbatin yapisina bagli olarak degisir. Her adsorbanin farkli aktif
bolgeleri oldugundan, adsorpsiyon siirecindeki hizi belirleyen adim da farkli olabilir (Saha
etal., 2009; Motaghi et al., 2022). Sekil 3.25, fulleren 6rneklerinin zamana bagli olarak farkl
basinglardaki hidrojen depolama kapasitelerini gostermektedir. Fulleren o6rneklerinin
depolama kapasiteleri ve adsorpsiyon oranlari, artan basingla birlikte artar. Depolama
kapasitelerindeki artig, basingla birlikte artan yogunluklarindan ve aralarindaki van der
Waals ¢ekim kuvvetlerinin artmasindan kaynaklanir; bu da yiizeyle daha fazla etkilesime
girmelerine neden olur. Yiizeyle daha fazla etkilesime girmeleri sonucunda, birim zamanda
adsorplanan miktar artacak ve adsorpsiyon orani da artacaktir. Sekillerden goriildiigii tizere
orneklerin adsorpsiyon hizlari baslangigta hizli artarken, zaman arttikga adsorpsiyon
hizindaki artis yavaslamakta, belli bir noktadan sonra adsorpsiyon hizinda 6nemli bir
degisim meydana gelmemektedir. Ayrica adsorpsiyon hizindaki bu artisin yiiksek
basinglarda daha fazla oldugu goriilmektedir. Baslangictaki hizli adsorpsiyon, fullerenlerin
kapsama oranlarmin diisiik olmasindan veya aktif noktalarinin bos olmasindan
kaynaklanmaktadir. Zaman ilerledikge kapsama oraninin artmasi veya aktif noktalarin
azalmasi nedeniyle adsorpsiyon hizi yavaglamakta ve belli bir noktadan sonra dengeye

ulagmaktadir.
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Sekil 3.25’deki adsorpsiyon orani verilerini kullanarak, adsorpsiyon siirecinin derecesi, oran
belirleme adimi, mekanizma (kiitle transferi, diflizyon ve yiizey adsorpsiyonu) ve/veya
adsorpsiyon siirecini kontrol eden diger 6zellikler belirlenebilir. Literatiirde, pseudo birinci
mertebe, pseudo ikinci mertebe, Elovich gibi gesitli kinetik denklemler gelistirilmis ve
adsorbatlarin gazdan veya sulu fazlardan adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi i¢in basariyla
kullanilmistir (Dogan et al., 2025; Dogan ZS et al., 2025). Dogrusal pseudo birinci mertebe
kinetik denklem asagidaki gibi verilebilir:

In(q. — q¢) = Inq, — kqt 3.5)
Bu denklemde, g dengede adsorbe edilen adsorbat miktaridir (mmol/g); q: herhangi bir t
aninda adsorbe edilen adsorbat miktaridir (mmol/g); ki adsorpsiyon hiz1 sabitidir (dk™'); ve
t zamandir (dk). Deneysel verilerin bu denklemle uyumlu olmasi i¢in, In(qe-q) 'nin t’ye kars1
cizimi diiz bir ¢izgi vermelidir. ki ve qe degerleri ¢izginin egimi ve ekstrapolasyon

degerlerinden hesaplanir (Karaoglu et al., 2010).

Dogrusal psddo ikinci dereceden kinetik denklemi:

t 1 t
v (36)

Bu denklemde, g dengede adsorbe edilen adsorbat miktaridir (mmol/g); ko hiz sabitidir
(g/mmol dk); q: herhangi bir t aninda adsorbe edilen adsorbat miktaridir (mmol/g); ve t
zamandir (dk). Bu denkleme gore, t/qi’nin t’ye karsi egrisi diiz bir ¢izgi vermelidir. Egim ve
ekstrapolasyon degerlerinden sirasiyla qe ve ko degerleri hesaplanabilir (Dogan and Alkan,

2003).

Bagka bir kinetik model Elovich denklemidir. Elovich denklemi kimyasal adsorpsiyon
stireglerinde heterojen yiizeyli sistemler i¢in uygundur. Dogrusal bicimi asagidaki gibi
yazilabilir:

q: = alnt + aln(af) (3.7)
Bu denklemde, a baslangi¢ adsorpsiyon orani ve B desorpsiyon sabitidir. Deneysel veriler
bu denkleme uyuyorsa, q¢nin Int’ye karsi ¢izimi egimi a ve ekstrapolasyonu aln(af) olan
diiz bir ¢izgi vermelidir. Egim ve ekstrapolasyondan a ve B hesaplanabilir (Dillon et al.,

1997).

Deneysel verilerin pseudo birinci, ikinci dereceden ve Elovich denklemlerine

uygulanmasiyla elde edilen regresyon katsayisi degerleri ve diger kinetik sabitler Tablo
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3.12°de verilmistir. Pseudo birinci dereceden denklem igin regresyon katsayisi degerleri
0,3771-0,7365 araliginda, pseudo ikinci dereceden denklem i¢in 0,9817-0,998 araliginda ve
Elovich denklemi i¢in 0,5918-0,9162 araliginda degismektedir. Regresyon katsayisi pseudo
ikinci dereceden kinetik denklem i¢in en yiiksek olarak hesaplanmistir. Deneysel verilerin
yalanct ikinci dereceden kinetik denklemle uyumunu gosteren bir diger parametre de
deneysel ve hesaplamali qe degerlerinin karsilastirilmasidir. Bu degerlerden dordii harig,
digerleri yaklasik %S5 hata ile ¢cok iyi uyum i¢indedir. Bu sonuglar deneysel verilerin yalanci
ikinci dereceden kinetik denklemle ¢ok iyi uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Sekil 3.26
farkli basinglarda fulleren ornekleri i¢in t/q¢’nin t’ye karsi egrilerini gostermektedir. Ayrica
bu egrilerden hesaplanan ge(cal) ve k2 degerleri kullanilarak ¢izilen uydurma egrileri de Sekil
3.25’de gosterilmistir. Uydurma egrilerinin ve deneysel sonuglarin ¢ok iyi bir uyum
gosterdigi goriilmektedir. Yiiksek enerjili tungsten karbiir havanli bilyeli 6giitme ile
fullerenden {iretilen kusurlu fulleren yiizeylerine hidrojen adsorpsiyonu i¢in de benzer bir
sonug elde edilmistir. Calismada, deneysel verileri analiz etmek i¢in yalanci birinci ve ikinci
dereceden kinetik denklemler kullanilmis ve yalanci ikinci dereceden kinetik denklem igin
regresyon katsayilarmin 0,87-0,99 arasinda degistigi bulunmustur (Dogan et al., 2025).
Benzer sckilde, badem kabuklarindan iiretilen komiirlesmis madde tizerindeki benzen
buhariin adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve deneysel sonuglarin yalanci ikinci dereceden
kinetik denklemle uyumlu oldugu gosterilmistir (Kutluay, 2019). Baska bir c¢alismada,
hidrojen gazinin Pt/TiO»/Pt tabanl sensorler lizerindeki adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve
deneysel verilerin Ho nun ikinci dereceden modeliyle miilkemmel uyum i¢inde oldugu ve
korelasyon katsayisinin 0,99’dan yiiksek oldugu gosterilmistir (Haidry et al., 2023).
Hidrotermal olarak sentezlenen SnO/RGO nanohibritlerinin NO> gazini tespit etme
yetenegi ve bu siiregteki mekanizmalar incelenmistir. Diisiik konsantrasyonlarda NO> nin
sensOr yiizeyine adsorpsiyonu Elovich modeli ile acgiklanirken, bu siire¢ yiiksek
konsantrasyonlarda yalanci ikinci dereceden model ile degerlendirilmistir (Bhangare et al.,

2019).
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Sekil 3.26: Farkli basin¢larda fulleren 6rnekleri i¢in t/q¢ nin t’ye gore egrileri
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3.3.3 Adsorpsiyon mekanizmasi

Adsorpsiyon siirecinde hiz belirleyici adimin belirlenmesi énemli bir faktordiir. Genel
olarak, adsorpsiyon siireci adsorbatin yigin fazindan kati1 yiizeye difiizyonunu, adsorbatin
adsorbanin gozeneklerine partikiil i¢i difiizyonunu ve adsorbatin adsorban yiizeyindeki aktif
noktalarda adsorpsiyonunu igerir. Bu siire¢lerden hangisinin en yavas ve hiz belirleyici adim
oldugu, Boyd, Avrami, Weber-Morris gibi ¢esitli denklemlere deneysel veriler uygulanarak

aciklanabilir.

Toplu fazdan adsorban yiizeye adsorbatin dis kiitle transferi i¢in dogrusal Boyd denklemi
asagidaki gibi verilebilir.

mDey (3.8)

Tc

In (1 - %) — —0.497 —

Burada zaman (dk); q¢ herhangi bir t aninda adsorbe edilen madde miktaridir (mmol/g); ve
ge dengede adsorbe edilen adsorbat miktaridir (mmol/g). Yukaridaki denkleme gore, In(1-
gi/qe)’nin t’ye karsi egrisi y eksenini -0,497’de kesiyorsa, adsorpsiyon mekanizmasinin dig
kiitle transferi oldugu sdylenebilir. Orijinden gecen diiz bir ¢izgi veriyorsa, adsorpsiyon
mekanizmasi pargacik i¢i difiizyondur. Pargaciklarin ¢api biliniyorsa, Dc grafigin egiminden

hesaplanabilir (Saha et al., 2019).

Avrami denklemi, adsorpsiyon siireci sirasinda meydana gelen adsorpsiyon
mekanizmasindaki olas1 degisiklikleri agiklamak i¢in kullanilan bagka bir modeldir.
Dogrusal bigimi,

In[—In(1 — O)] = Ink + nint (3.9)
Bu denklemde, 6 kapsama oramidir (q¢/qe); k kinetik sabittir; ve n adsorpsiyon
mekanizmasiyla ilgili bir sabittir. Bu denkleme gore, In[-In(1-0)]’nin t’ye kars1 ¢izimi, egimi
n ve ekstrapolasyonu Ink olan diiz bir ¢izgi verir. Avrami denklemi orijinden gegen bir diiz
¢izgi veriyorsa ve/veya n degeri birden kiigiikse, adsorpsiyon mekanizmasiin diflizyon
kontrollii oldugu sdylenebilir. n ve k, egim ve ekstrapolasyon degerlerinden hesaplanabilir

(Dogan et al., 2024).
Parcacik i¢i diflizyonu tanimlamak i¢in gelistirilen Weber-Morris denklemi dogrusal

bicimde asagidaki gibi yazilabilir:
e = kineVt +C (3.10)
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Bu denklemde, kint parcacik i¢i difiizyon hiz1 sabitidir ve C parcacik i¢i difiizyon etkisini
temsil eden bir sabittir. C ve kine degerleri, q¢'nin tos’e karst egrisinin ekstrapolasyonundan
ve egim degerlerinden bulunabilir. Egri orijinden gegerse, hizi belirleyen adim pargacik i¢i
difiizyondur. Bazen farkli egimlere sahip iki veya ii¢ kesisen ¢izgiden elde edilebilir (Dogan
et al., 2006; Alkan et al., 2008).

Adsorpsiyon mekanizmasini acgiklamak amaciyla ilgili kinetik denklemler i¢in dogrusal
regresyon katsayisi degerleri hesaplanmistir. Tablo 3.12°deki veriler Boyd denklemi igin
regresyon katsayist degerlerinin 0,1515 ile 0,6082 arasinda, Avrami denklemi i¢in ise 0,5102
ile 0,8899 arasinda degistigini gostermektedir. Avrami denklemi igin adsorpsiyon
mekanizmasi hakkinda bilgi veren bir diger parametre de n degeridir. Tablodan n degerinin
birden kiiciik oldugu goriilmektedir. Avrami denklemi igin regresyon katsayisi diisiik
olmasma ragmen n degeri fulleren yiizeylerdeki hidrojen adsorpsiyonunun difiizyon
kontrollii olabilecegini gostermektedir. Weber-Morris denklemine gore, tek hiz belirleyici
adimin parcacik i¢i difiizyon olmasi i¢in q¢’nin tos’e gore egrisi orijinden gecen dogru bir
cizgi vermelidir. Ancak Sekil 3.27°de goriildiigii gibi farkli egimlere sahip ii¢ kesisen
dogrunun elde edildigi goriilmektedir. ilk egrinin regresyon katsayis1 0,8930-0,9914
araliginda, ikinci egrinin regresyon katsayist 0,4461-0,9145 araliginda ve iiclincii egrinin
regresyon Katsayis1 oldukea diisiiktiir. Ilk egrinin regresyon katsayisinin Boyd ve Avrami
denklemlerinden ve diger iki egriden yliksek olmasi ve orijinden ve/veya orijine ¢ok yakin
bir noktadan ge¢mesi nedeniyle reaksiyon hizin1 kontrol eden adimin pargacik i¢i difiizyon
oldugu soylenebilir. Bu sonucu destekleyen bir diger deneysel sonug ise Sekil 3.25°deki
adsorpsiyon hiz1 egrileridir. Egriler incelendiginde adsorpsiyonun yaklasik bir dakikada
dengeye ulastig1 goriilmektedir. [k dakikaya kadar olan noktalar igin q;’ye kars1 to s egrisinin
orijinden veya orijine ¢ok yakin bir noktadan gececegi goriilmektedir. Bu sonuglar,
adsorpsiyon mekanizmasinin gozeneklerdeki partikiil i¢i diflizyonla gergeklestigini
desteklemektedir. CO2’nin poliaspartamit yiizeyindeki adsorpsiyon mekanizmasi bir dizi
diflizyon modeli kullanilarak aragtirilmistir. Arastirma, partikiil i¢i diflizyonun gaz
molekiillerinin poliaspartamit {izerine hareketinde ana diren¢ kaynagi oldugunu ortaya
koymustur. Adsorpsiyon siirecinin baslangicinda baskin mekanizma olarak film difiizyonu
belirlenirken, bu mekanizma dengeye yaklastik¢a zamanla etkisini kaybetmektedir. Sonug
olarak, hem film hem de partikiil i¢i diflizyonun COz’nin poliaspartamit iizerindeki
adsorpsiyon mekanizmasinda 6nemli roller oynadigi belirlenmistir (Yoro et al., 2020). Bagka

bir calismada, CO: ve H: gazlarimin HDPE membranlar iizerindeki adsorpsiyon
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mekanizmasi farkli sicaklik ve basing kosullar1 altinda incelenmistir. Adsorpsiyon siireci ii¢
asamada tanimlanmistir: ilk olarak, gaz molekiilleri membranin dis ylizeyine yayilmistir;
ardindan, gaz molekiilleri membranin ylizeyine yakin sivi fazdan gog¢ etmistir; son olarak,
gaz molekiilleri polimer zincirlerinde ¢oziinmiis ve adsorbe edilmistir. Diisiik sicakliklarda,
adsorpsiyonun yalanct ikinci dereceden kinetik modele uydugu, yiiksek sicakliklarda ise
pargacik i¢i diflizyon mekanizmasinin baskin oldugu gézlemlenmistir. Bu bulgular,
sicakligin artirilmasinin adsorpsiyon kapasitesini azalttigini ve HDPE membranlarin diisiik
sicakliklarda gaz ayirma uygulamalarinda daha etkili bir sekilde kullanilabilecegini
gostermektedir (Nareswari et al., 2024). Hurma ¢ekirdegi kabugundan iiretilen aktif karbon
lizerine metan gazinin adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik modele uygun
oldugu bulunmustur. Pargacik i¢i diflizyon modeli, metan adsorpsiyonunun hem gézenek
difiizyonundan hem de dis tabaka diflizyonundan etkilendigini ortaya koymustur.
Sonuglarimiza benzer sekilde bu ¢aligmalar, farkli gazlarin kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyon

mekanizmasinin parcacik i¢i difiizyona dayali oldugunu gostermektedir (Zaini et al., 2023).
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Sekil 3.27: Farkli basinglarda fulleren 6rnekleri icin q¢’ye kars1 to.s egrileri
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Sekil 3.27 (devam): Farkli basinglarda fulleren 6rnekleri igin q;’ye karsi to.5 egrileri

Yukaridaki agiklamalar 1s1ginda, C60, K-C60 ve Li-K-C60-01M-200C-12s orneklerinin
ylizey ve i¢ kisimlarindaki hidrojenin adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 3.28’de verildigi gibi
gosterilebilir. Fullerende hidrojen, fulleren molekiillerinin dis yiizeylerinde ve fulleren
molekiilleri arasinda; K-C60’da kusurlu fullerenlerin i¢ kisimlarinda, dis yiizeylerinde ve
kusurlu fullerenlerin arasinda; Li-K-C60-01M-200C-12s’de kusurlu fullerenlerin dis
ylizeyinde, kusurlu fullerenlerin arasinda, kusurlu fullerenlerin i¢ kisimlarinda, kusurlu
fullerenlerin i¢ kisimlarinda bulunan lityum atomlarinin etrafinda ve kusurlu fulleren

ylzeyindeki hidroksil gruplarina bagl lityum atomlarinin etrafinda depolanabilir.
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4. SONUC VE ONERILER

Yiiksek enerjili tungsten karbiir havanh bilyeli 6giitme sistemiyle fulleren ilk olarak 30
dakika, 1 saat, 4 saat ve 8 saat 6gilitme stirelerinde 500 rpm karistirma hizinda 6giitilmiistiir.
Gergeklestirilen karakterizasyon ile 6glitme siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Daha sonra
Ogiitme siiresi 1 saatte sabit tutularak 250 rpm ve 750 rpm karistirma hizinda 6giitme islemi
gergeklestirilerek 6glitme hizinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Fullerenden elde edilen
kusurlu ve lityum doplanmis kusurlu fullerenlerin {iretimi, karakterizasyonu, hidrojen
depolama kapasiteleri, izotermik ve kinetik analizleri kapsamli sekilde incelenmistir.

¢ FTIR analizi, C60’1n karakteristik bantlarinin kayboldugunu, K-C60 ve Li doplanmis
orneklerde ise yeni bantlarin olustugunu gostermistir.

e (C60'a kiyasla, K-C60'in BET yiizey alan1 %274 artarak 168,9 m*g seviyesine
ulagmustir.

e XRD analizi genel olarak degerlendirildiginde, lityum doplamas1 kusurlu fulleren
yapisinda belirgin bir yeniden kristallenmeye neden olmaktadir ve doplama miktari,
sicaklik ve siire gibi parametrelerin uygun aralikta tutulmasi yapinin diizenli kristalin
ozellikler kazanmasini saglamaktadir.

e TG analizi, hem K-C60 hem de Li doplanmis kusurlu fullerenlerin termal
stabilitesinin azaldigin1 ortaya koymustur; bu muhtemelen artan yapisal kusurlar ve
ozellikle nem gibi safsizliklarin varligindan kaynaklanmaktadir. Termal ayristirma
profillerine gore, C60 tek adimda, K-C60 iki adimda, Li doplanmis kusurlu
fullerenler ise iic adimda parcalanmuistir.

e SEM goriintiileri, lityum doplanmig partikiillerin K-C60'a kiyasla daha fazla
aglomerasyona egilim gosterdigini ortaya koyarak 6nemli morfolojik degisiklikleri
ortaya koymustur. Ogiitmenin, partikiil boyutlarinda degisikliklere ve simetri
kaybina yol actig1 goriilmektedir.

e AFM analizine bakildiginda Li doplanmasiyla kusurlu fulleren Orneklerinin
topografisinin daha belirgin, daginik ve iri tanecikler seklinde oldugu goriilmektedir.
Topografya yiiksekliginin 40 nm’den maksimum 0,97 pm’ye ¢ikmasi, kusurlu
fulleren partikiillerinin lityumun varligiyla aglomere olma egiliminde oldugunu
diisiindiirmektedir. Bu durum yapiya lityum doplanmasi sonucu topografik
yluksekliklerin ve ylizey piiriizliiliigiiniin arttigin1 gostermektedir.

e Orneklerin partikiil boyutlar1 incelendiginde uzun siiren termal islemlerin

aglomerasyon riskini artirdig1 ve katkilarin bir araya gelerek daha biiylik yapilar
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olusturdugu sonucunu ortaya koymaktadir. Sonug¢ olarak, lityum katkilamasiyla
modifiye edilen fulleren tiirevlerinin partikiil boyutlari; katki konsantrasyonu,
sicaklik ve siireye duyarlidir.

Deneysel sonuglar, hidrojen depolama kapasitesinin lityum konsantrasyonuna,
sicakliga ve doplama siiresine bagli olarak degistigini goOstermektedir. Tim
orneklerin hidrojen depolama kapasiteleri kriyojenik sicaklikta dnemli 6l¢iide daha
yiiksektir. Oda sicakliginda, hidrojen deposu basing ile dogrusal olarak artarken,
kriyojenik kosullarda kapasite baslangicta hizla artmig, maksimuma ulagmis, sonra
biraz azalmis ve sonunda basing artisiyla tekrar artmistir. Test edilen Ornekler
arasinda Li-K-C60-01M-200C-12s en yiiksek hidrojen depolama kapasitesine
sahipken, K-C60 kriyojenik sicaklikta C60'a gore %191 artis gdstermistir. Pearson
korelasyon analizi, hidrojen depolama kapasitesi ile baslica yapisal parametreler
arasinda giiclii iligkiler oldugunu gostermistir; 6zellikle BET yiizey alan1 (r=0,9033)
ve mikropor hacmi (r=0,8867), adsorpsiyon performansinda tekstiirel ve elektronik
faktorlerin kritik roliinii dogrulamaktadir. C60, K-C60 ve Li doplanmis kusurlu
fulleren Orneklerindeki hidrojenin adsorpsiyon davranigi, hem homojen yiizey
etkilesimlerini hem de monolayer adsorpsiyonu 6ngdren Freundlich ve Langmuir
modelleri ile en iyi sekilde tanimlanmistir. Kinetik analizler, hidrojen gazi
adsorpsiyonunun baslangicta hizli, zamanla yavaglayarak nihayetinde dengeye
ulastigin1 gostermistir. Pseudo-ikinci dereceden kinetik model, regresyon katsayilari
0,9817 ile 0,998 arasinda degisen deneysel verilere en iyi uyumu saglamistir. Ayrica,
Weber—Morris modelinin uygulanmasi, parcacik i¢i difiizyonun hiz belirleyici adim
oldugunu gostermistir. Bu bulgular topluca, adsorpsiyon mekanizmasinin yiizey
fonksiyonalitesi, diflizyon kinetigi ve goézenek erisilebilirliginin bir kombinasyonu
tarafindan yonetildigini ve bunlarin tlimiiniin lityum katki stratejileri ile ayarlanabilir
oldugunu vurgulamaktadir.

Grafen/kusurlu fulleren/Li-doplanmis kusurlu fulleren 6rneklerinin N adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm egrileri incelendiginde, her iki serideki tiim 6rneklerde Tip IV
izoterm karakteristigi gozlenmistir ve bu durum mezo gozenekli yapinin
korundugunu ortaya koymustur. Lityum doplanmasi, diisiik ve orta oranlarda
kullanildiginda ylizey alanmi biiyiik Ol¢lide koruyarak mezogdzenek yapisinin
stirdiiriilebilirligini saglamistir; yiiksek katki oranlarinda ise bazi 6rneklerde yiizey

alaninda diisiis gézlenmistir. Bu da lityum doplamasinin yiizey 6zellikleri iizerindeki
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etkisinin katki oranina ve dolgu tipine bagh olarak degiskenlik gosterdigini ortaya
koymaktadir.

FTIR analizleri incelendiginde grafenin karakteristik piklerinde nanokompozit
olusumu ile birlikte bir kayma meydana geldigi, takviye edici C60’1n artan miktartyla
C60’a ait karakteristik bantlarin diisiik siddetli de olsa bulundugu goriilmektedir.
FTIR spektrumlar1 XRD analizlerini destekleyici yonde olup nanokompozit
olusumunu dogrulmaktadir.

XRD analizleri, takviye edici malzemesinin tipi ve oraninin grafen yapisi tizerindeki
kristal diizeni 6nemli dl¢lide etkiledigini ortaya koymustur. 22,63° pikin kaybolmasi
katki sonras1 katmanlar arasi yerlesmeyi desteklerken, 26,7° pikin varligi grafit
yapisinin tam donlismedigini gostermektedir.

Nanokompozit drneklerinin termal kararliliklar1 saf grafen ile kiyaslandiginda daha
yiiksek oldugu ancak artan Li-doplanmis kusurlu fulleren miktari ile kararliligin
degiskenlik gosterdigi ve en yiiksek termal kararliligi %1 oraninda Li-K-C60 i¢eren
ornek gostermektedir.

SEM goriintiilerinde kusurlu fulleren katkisinin morfolojik iyilesme sagladigini
ancak bunun katki oranina bagh oldugunu gostermektedir. Ozellikle %2,5 katki
orani, grafen matrisli nanokompozitler i¢cin en uygun ylizey morfolojisinin elde
edildigi orandir. Asir1 katki ise, istenmeyen aglomerasyonlara yol acarak yapisal
homojenligi azaltmaktadir.

Grafen matrisli nanokompozitlerde partikiil boyutlar1 takviye malzemesinin tiirii ve
oranina bagli olarak anlamli degisimler gostermektedir. Lityum doplanmast belirli
oranlarda aglomerasyonu azaltma potansiyeline sahipken, yliksek katki seviyelerinde
bu etki tersine donebilmekte ve pargacik biiylimesine neden olabilmektedir. Ayrica
kusurlu yapiya sahip katkilar katki oranina duyarli sekilde farkli aglomerasyon
davranislar1 sergileyebilmektedir.

Bu calismada elde edilen sonugclar, grafen/kusurlu fulleren/Li doplanmis kusurlu
fulleren nanokompozitlerde hidrojen adsorpsiyonunun, diflizyon ve polarizasyon
etkileri tarafindan desteklenen ¢ok adimli ve geri donilistimlii bir adsorpsiyon
mekanizmasi araciligryla gerceklestigini acik¢a gostermektedir. Fulleren yapisina
bosluk kusurlarinin eklenmesi, belirgin bir yilizey enerji heterojenligi olusturmadan
enerji agisindan benzer adsorpsiyon bolgelerinin ve nanogdzenek (nanopore)

kanallarinin sayisin1 ve erisilebilirligini artirir. Bu yapisal degisiklik, adsorpsiyon
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bolgelerine hidrojen difiizyonunu kolaylastirirken homojen bir adsorpsiyon enerji
manzarasinin korunmasini saglar. Bu kusurlu bolgelerde gerceklestirilen sonraki Li
katkisi, Ho—yiizey etkilesimlerini giiclendiren lokalize ylizey polarizasyon alanlari
olusturur ve Langmuir tipi tek katmanli fizisorpsiyon rejimini korur.

Kinetik analizler, hidrojen aliminin yalanci-ikinci-derece (PSO) bir hiz yasasin1 takip
ettigini dogrulamakta (R? > 0,99) ve bunun yiizey kontrollii bir adsorpsiyon siirecini
gosterdigini isaret etmektedir. Bu davranisla uyumlu olarak, izoterm uyumu
Langmuir modeli ile miikkemmel bir uyum sergilemektedir (R* = 0,996) ve
hesaplanan monolayer kapasiteleri deneysel degerlerle yakindan eslesmekte olup,
enerji bakimindan benzer ylizeylerde monolayer adsorpsiyonunu daha da
dogrulamaktadir. Bu bulgular, hidrojen alimindaki artigin esas olarak ylizey enerjisi
heterojenliginden ziyade erisilebilir adsorpsiyon merkezlerinin artan yogunlugundan
kaynaklandigini gostermektedir.

Hidrojen depolama kapasitesi ile BET ylizey alani (r = 0,50) veya mikropor hacmi (r
= 0,51) arasindaki orta diizeyde Pearson korelasyon katsayilari, adsorpsiyon
performansinin  yalnizca klasik yapisal parametrelerle agiklanamayacagin
gostermektedir. Bunun yerine hidrojen alimi, gdzenek erisilebilirligi, difiizyon
kinetigi ve Li kaynakli elektronik polarizasyon arasindaki sinerjik bir etkilesimle
belirlenir. Buna gore, 77 K ve 100 bar kosullarinda %2,61 agirlik hidrojen depolama
kapasitesi elde eden optimize edilmis Grafen-Y25-Li-K-C60 6rnegi, en yiiksek BET
ylizey alanina sahip degildir; bunun yerine geometrik erisilebilirlik ile polarizasyon

ile artirilmig baglanma giicii arasindaki en uygun dengeyi temsil eder
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