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OZET

INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT-KIiL KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE iLAC SALIM OZELLIKLERININ INCELENMESI

Nursah KUTUK
Kimya Miihendisligi Anabilim Dalh

Damisman: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA GURER
2019, 119 + xxi sayfa

Bu calismada ilk olarak Hummers yontemiyle grafit (Gr) tozundan grafen oksit (GO)
sentezlendi. Elde edilen GO 6rnekleri X-Ray Difraksiyonu (XRD), Fourier Déniisiimlii infrared
Spektroskopisi (FTIR) ve Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Ultraviyole Spektroskopisi
(UV) ve Raman Spektroskopisi ile karakterize edildi. Daha sonra GO’yu indirgemek igin siyah
cay, beyaz ve mor lahananin sulu ozitleri, indirgeyici ajan olarak kullanildi. GO’nun
indirgenmesi {izerine, 6ziit derisimi, tepkime sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler degistirilerek
indirgenmis grafen oksitler (RGOs) hazirlandi. GO’nun indirgenmesi {izerine bu parametrelerin
etkisi incelenerek, uygun 6ziit derisimi, tepkime sicakligi ve siiresi gibi parametlere her bir 6ziit
icin ayr1 ayri belirlendi. Siyah ¢ay 6ziitli i¢in en uygun deney sartlar1 40 mg siyah cayin 100
mL saf suda demlenerek hazirlanan 6ziit derisimi, 100 °C tepkime sicakligi ve 4 saat tepkime
stiresi olarak se¢ildi. Mor ve beyaz lahana 6ziitii i¢in 6ziit derisimi, siyah ¢ay i¢in sectigimiz
derigimdeki toplam fenolik miktari temel alinarak segildi. Her iki 6ziit i¢in de 100 °C tepkime
sicaklig1 ve 6 saat tepkime siiresi, en uygun deney sartlar1 olarak secildi. Bu sartlarda biitiin
oziitlerle hazirlanan RGOs’in 6zellikleri XRD, FTIR ve SEM teknikleri ile incelendi. GO i¢in
en uygun indirgeyici ajan siyah ¢ay 0ziitii olarak belirlendi ve kompozitler bu 6ziit kullanilarak

hazirlandi.

Calismanin ikinci boliimiinde, montmorilonit grubu bir kil olan sodyum bentonit (NaB) ile GO,
siyah ¢ay 0ziitii i¢in belirlenen deney sartlarinda karistirilarak indirgenmis grafen oksit/ sodyum
bentonit (SRGO/NaB) kompozitleri hazirlandi. Bu kompozitler hazirlanirken GO/NaB (w/w)
kiitle oranlar1 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 idi. Hazirlanan biitiin numunelerin XRD ve FTIR analizleri
yapildi. Analiz sonuclarindan SRGO/NaB kompozitinin en iyi GO/NaB oraninin 1/1 (w/w)
olduguna karar verildi. Daha sonra biitiin bu oranlarda hazirlanan SRGO/NaB kompozitlerine,
hazirlanan siyah cay 6ziitiiniin toplam hacmi iizerinden 1/20 oraninda, Poli Etilen Glikol (PEG

400) eklenerek SRGO/NaB/PEG kompozitleri hazirlandi. PEG ile hazirlanan kompozitlerin
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ozelliklerinin incelenmesinden sonra, ilag saliminda kullanilacak, en uygun SRGO/NaB/PEG

kompozitinin GO/NaB (1/3) (w/w) oraninda hazirlanan olduguna karar verildi.

Hazirlanan SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB/(1/3)/PEG kompozitleriyle GO, NaB ve PEG 400
orneklerinin antibakteriyel analizi Minimum Inhibisyon Broth ydntemine gore yapildi. Analiz
sirasinda Staphylococcus aureus (ATTC 29213), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853),
Escherichia coli (ATCC 25922) ve Bacillus cereus (ATCC 11778) bakterileri ile Candida
albicans (ATCC 10231), Candida tropicalis (DSM 11953) mayalar1 kullanildi. Orneklerin
antibakteriyel Ozellikleri minimum inhibisyonu konsantrasyonuna (MIC) gore belirlendi.
SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG kompozitlerinin Escherichia coli bakterisine karsi

zay1f antimikrobiyal olduklar1 sonucuna varildi.

Calismanin tgiinci bolimiinde, hazirlanan SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG
kompozitlerine, organik bir asit olan gallik asit (GA) yiiklemesi, pH=7.4 (kan plazma ortami)
ve pH=4.56 (mide ortami) degerlerinde yapilarak ilag salim 6zellikleri incelendi. Sonuglar
GA’nin yliklenme veriminin hem SRGO/NaB(1/1) hem de SRGO/NaB(1/3)/PEG kompozitleri
icin %58.46 oldugunu ortaya ¢ikard. Ilag salimmin ise her iki kompozit i¢in de yavas seviyede

oldugu belirlendi.

Anahtar kelimeler: grafen oksit, grafen, indirgeme, bitkisel yontem, siyah g¢ay, sodyum

bentonit, gallik asit, ilag salim1
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ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION OF REDUCED GRAPHENE OXIDE-
CLAY COMPOSITES AND INVESTIGATION OF ITS DRUG RELEASE
PROPERTIES
Nursah KUTUK
PhD Thesis
Chemical Enginering Department
Supervisor: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA GURER
2019, 119 + xxi pages
In this study, firstly graphene oxide (GO) particles were synthesized from natural graphite
powder (Gr) based on Hummers method. The graphene oxides (GOs) were characterized by X-
Ray Diffraction, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Ultraviolet Spectroscopy (UV) and Raman Spectroscopy techniques. The
aqueous extracts of black tea, white and purple cabbage vegetables were used to reduce
previously prepared GO. The effect of polyphenol content of extracts, reaction temperature and
time on the reduced graphene oxide (RGO) were investigated and then determined best
experimental conditions. The most suitable test conditions for black tea extract is the
concentration of 40 mg of black tea prepared by dissolving in 100 mL of distilled water, reaction
temperature of 100 °C and reaction time of 4 hours were chosen as the best experimental
conditions to reduce GO. The extract concentrations of purple and white cabbage were
determined based on the total phenolic content of black tea extract concentration. According
to characterization analysis of prepared RGO for both extract, the best experimental

temperature and time were found as 100 ° C and 6 hours, respectively.

The synthesized RGOs were characterized by XRD, FTIR and SEM techniques. Black tea

extract was found the best reducing agent to reduce GO and was used to prepare composites.

In the second part of the study, reduced graphene oxide/sodium bentonite (SRGO / NaB)
composites were prepared by mixing sodium bentonite (NaB) and GO in the black tea extract
at the predeterminated experimental conditions. The GO / NaB (w / w) mass ratios were used
as 1/1, 1/2, 1/3 and 1/4 to prepare SRGO/NaB composites. Then, XRD and FTIR analyzes of
all samples were performed. According the results, the best GO/NaB ratio to prepare
SRGO/NaB composite was found as 1/1 (w/w). Then, SRGO/NaB/PEG composites were
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prepared by adding PEG 400 at a ratio of 1/20 of total suspension volume into SRGO/NaB
composites. Characterization analysis of the composites were conducted by using FTIR and
XRD. From the results, SRGO/NaB(1/3)/PEG composite was chosen for using in drug release
studies.

Antibacterial analysis of GO, NaB and PEG 400 samples with prepared SRGO / NaB (1/1) and
SRGO /NaB / (1/3) / PEG composites were performed according to Minimum Inhibition Broth
method. Staphylococcus aureus (ATTC 29213), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853),
Escherichia coli (ATCC 25922) and Bacillus cereus (ATCC 11778) and Candida albicans
(ATCC 10231) and Candida tropicalis (DSM 11953) yeasts were used during the analysis.
Antibacterial properties of the samples were determined according to the minimum inhibition
concentration (MIC). It was concluded that SRGO/NaB(1/1) and SRGO/NaB(1/3)/PEG

composites were weak antimicrobial against Escherichia coli bacteria.

In the third part of the study, drug release properties of SRGO/NaB(1/1) and SRGO/NaB 1/3)
/PEG composites with loaded gallic acid (GA) at blood plasma medium ( pH = 7.4) and
stomach media (H = 4.56) were examined. The results showed that the loading efficiency of
GA was 58.46% for both SRGO NaB(1/1) and SRGO/NaB(1/3)/PEG composites. It was

founded that drug release was slow in both composites.

Key words: graphene oxide, graphene, reduction, green synthesis, black tea, sodium bentonite,
gallic acid, drug release
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1.GIRIS

Karbon, nano olgekli sistemler i¢in zengin bir aile olarak kabul edilir ve yapisal
diizenlenmelerine bagl olarak genis islevsellikler sergiler. Ancak karbon ailesinin tiim {iyeleri
modern toplumdaki uygulamalarda kullanilmanustir [Ranjith, 2017]. sp? karbon malzemeler
genel olarak 0 boyutlu fulleren, tek boyutlu karbon nanotiip ve iki boyutlu grafeni icerir [Feng,
2011]. Grafen atomik olarak ince, iki boyutlu [Chowdhury, 2015] biiyiikk ylizey alani,
miikemmel elektrik ve 1s1 iletkenligi olan, mekanik dayanimi yiiksek grafitin tek bir tabakasi
olarak bilinir [Haghihi, 2013], hidrofobiktir ve topaklanmaya meyillidir. Topaklanmay1
onleyen, kovalent ve kovalent olmayan yontemin kullanildigi, grafenin fonksiyonlu hale
gelmesi i¢in yapilan bazi calismalar bulunmaktadir. Bunlar arasinda toksik olmayan ve ¢evreci
bir yontem olan yesil sentez, ¢6ziilebilir grafenin hazirlanmasi i¢in, uygun bir yontem olarak
bulunmustur [Liu, 2015]. Ancak, grafenin elde edilmesi i¢in, genellikle grafen oksitin (GO)
kimyasal indirgenmesi ile elde edilen indirgenmis grafen oksitten (RGO) yararlanilir. Bunun
icin, epitaksiyel biiyiitme, kimyasal buhar birikimi, grafitin mikromekanik [Han, 2016], veya
ultrasonik [Hou, 2016] olarak pul pul doékiilmesi, solvotermal indirgeme ve mikrodalga
isinlama [Hou, 2016], termal genisleme [Romero, 2018] gibi yontemler simdiye kadar
kullanilmistir [Kavinkumar, 2017].

GO’nun kimyasal olarak indirgenmesi hidrazin, sodyum bor hidrid gibi insan sagligina zararl
ve toksik indirgeyici kimyasallar1 igermektedir. Bu nedenle son yillarda havug kokii, karanfil,
alkol, seker, melatonin, yesil ¢ay, sumak, giil, zencefil gibi bitki 6zitleri, tannik asit ve L-
askorbik asit gibi ordornianiganik asitler, vitamin ve amino asitler gibi dogal asitler GO’yu
indirgeme ¢aligmalarinda kullanilmaya baglanmistir. Bitkisel yontem (Green Method) denilen
bu yontemle hem insan sagligina zarar vermeyen ajanlar kullanilmis hem de biyo uyumlu RGO
sentezlendigi rapor edilmistir. Bitkisel yontemde oziitlerin igerdigi polifenol GO ylizeyinden
oksijen i¢eren gruplari alarak indirger. Bu yontem kolay ve diisiik maliyetlidir [Hou, 2017 ve
Xu, 2018]. Bu, dogal indirgeyici iiriinler, RGO’nun aglomerasyonunun 6nlenmesi ve kismi

hidrofilik karakterinin korunmasi agisindan énemlidir [Jana, 2014].

GO’in 2004°de kesfedilmesinden bu yana, GO ve RGO gibi grafen tiirevleri genis bir calisma
alanina sahiptirler. Bu malzemeler iki boyutlu yapilari, bilyiik yiizey alanlari, elektronik, optik,

manyetik, termal ve mekanik Ozelliklerinden dolayr noéro bilim, biyomedikal, biyo-
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gorilintiileme, biyo sensor gelisimi, nano tasiyicilar, ilag/gen saglama, fototermal tedavi ve doku
miihendisligindeki gibi genis uygulama alanlarinda kullanildiklar1 goriilmektedir. Nano
malzemelerin islevsellesmesi i¢in kimyasal modifikasyonla bazi bilesikler baglanabilir.
[Mendonga, 2018]. Ayrica, bu malzemeler yiiksek dagilma kararliligina sahip olup fizyolojik
ortamlarda ¢Oziiniirliigii arttirmak i¢in, biyo fonksiyonel GO veya RGO’nun hazirlanmasinda
kovalent fonksiyonellestirme yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir [Park, 2015]. Farkl
yapilarda, fonksiyonel 6zelliklerde ve boyutlarda grafen materyallerinin gelistirilmesi 6zellikle
polimer kompozit ¢aligmalarinda farkli uygulamalar i¢in ilgi alani olusturmaktadir. Grafen
yiizeyinde bulunan polar gruplar, polimer matrisler ile uyumlulugu gelistirmektedir [Yazici,
2016]. Bu amagla toksik olmayan, biyo uyumlu ve biyo bozunur polivinil alkol, poli etilen
glikol (PEG) gibi polimerler kullanilmaktadir [Li, 2015]. Fototermal tedavide kullanmak i¢in
tiretilen, kovalent olarak PEG baglanan GO’nun toksisitesinin ise dnemli dl¢iide diistiigii rapor
edilmistir [Yang, 2012]. Kil mineralleri ve polimerlerin nanometre diizeyindeki birlesmesi,
kendilerine ait 6zelliklerin geliserek yeni nanokompozitler iiretmek igin etkili bir yoldur. Bu
nedenle grafen ile birlestirmek i¢in uygun kil ve polimer arayan pek ¢ok ¢alisma rapor edilmistir
[Jesus, 2018].

Bu calismada ilk 6nce grafitten Hummers yontemiyle GO elde edilerek yesil sentez yontemi ile
siyah ¢ay, beyaz ve mor lahana Oziitleri kullanilarak indirgenmis grafen oksitler (RGOSs)
hazirlandi. Deney sartlarina gore 6zellikleri degisen RGOS igin indirgemenin en iyi oldugu
orneklere sodyum bentonit (NaB) baglanarak RGO / NaB kompozitleri elde edildi. Elde edilen
RGO ve RGO/NaB’nin 6zellikleri, Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR), X-
1s1n1 Difraksiyonu (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Termal Gravimetrik Analiz
(TGA) teknikleri kullanilarak incelendi. Bu inceleme sonucuna gore segilen kompozitlerde
RGO ve NaB’nin baglanmasini iyilestirmek ve biyouyumu artirmak amaciyla PEG baglanarak
RGO/NaB/PEG kompozitleri elde edildi. Elde edilen RGO/NaB ve RGO/NaB/PEG
kompozitlerine ve GO, NaB ve PEG 400 polimerine anti bakteriyel testler Escheria Coli
(E.coli), Staphylococcus aureus (S. Aureus), Pseudomonas Aeruginosa (P. Aeruginosa),
Bacillus Cereus (B. Cereus) bakterileri ile Candida Albicans (C. Albicans), Candida Tropicalis
(C.tropicalis) mayalart  kullanilarak  yapildi.  Mikrodiliisyon ~ Broth  yontemiyle
mikroorganizmalara karst Minimum Inhibisyon Kontrolii (MIC) tespit edildi. Daha sonra
RGO/NaB ve RGO/NaB/PEG kompozitlerine model ilag olarak seg¢ilen gallik asit (GA) 6nce
yiiklemesi sonra da kan serumu ve mide ortami kosullar1 saglanarak in vitro ortamda zamana

bagli salim1 gergeklestirildi.



1.1 Kaynak Arastirmasi

1.1.1 indirgenmis grafen oksitin sentezi ve ila¢ salim dzelliklerinin incelenmesi
Gurunathan ve ark., (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada, GO’in, yesil sentez yontemi ile,
bitki 6ziitleri kullanilarak indirgenmesi yapilmistir. Literatiirde bu amacla yesil ¢ay, targin, giil,
zencefil, kurt izimii, limon, kasimpati, kardelen, bakteri, mikroorganizma gibi pek ¢ok bitki
oziitii ya da canli organizmayla calisilmistir. Mabet agaci olarak da bilinen Ginkgo Biloba
agacinin yapraklarinin kullanildigi bir c¢alisma 2014’de yayinlanmistir. Distile su ile
kaynatilarak yapraklarin 6ziitii elde edilmistir. GO ¢ozeltisi 0.5 mg/mL derisiminde sulu
siispansiyon olarak hazirlanmistir. Oziit ve GO ¢dzeltilerinin hacimsel karisma orani (v/v) 1/9
olacak sekilde karistirilmistir. Karisim cam bir sisede agzi kapali sekilde 12 saat ve 24 saat, 30

°C’de karistirilip, daha sonra filtrelenerek ve saf suyla yikanarak iiriin elde edilmistir.

A B C D

Sekil 1.1 (A) sulu Ginkgo Biloba 6ziitii, (B) GO siispansiyonu (C) 6ziit ile GO’nun 12 saat
karistirilmasiyla, (D) 24 saat karistirilmasiyla hazirlanan RGO

Sekil 1.1’den GO ve RGO o6rneklerinin renk degisiminden fizikokimyasal 6zelliklerinin ve
yapisinin degistigi goriilmektedir. RGO’nun karakterizasyonu UV-VIS, XRD, FTIR, Raman,
Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) ve SEM analiz teknikleri ile yapilmistir. UV-VIS
spektroskopisinde GO’nun 230 nm’de verdigi pik C=C baginin n-n gegislerini, 300 nm’de
verdigi omuz ise C=0 baginin n-n gecislerini ifade eder. RGO 6rneklerinde bu pikler 12 saat
indirgenen Ornekte 260 nm’ye ve 24 saat indirgenen Ornekte ise 270 nm’ye kirmizi bolgeye
kaydigi rapor edilerek bu sonug 6nemli bir veri olarak kabul edilmistir. Arastirmalara gore
kirmizi kayma degerinin indirgeyici ajanin performansini degerlendirmek i¢in bir kistas oldugu

diistiniilmektedir. Benzer sekilde diger karakterizasyon analizleri de literariirle uyumlu sonuglar



vermistir. Bu calismada Ginkgo Biloba yapraklarinin grafen oksiti basarili bir sekilde

indirgedigi bildirilmistir [Gurunathan, 2014].

Abdolahad ve ark. (2013) GO’yu yesil ¢ay oziitii kullanarak indirgemis ve kolon kanseri
hiicresi (SW38) iizerindeki sitotoksisitesini incelemislerdir. Urettikleri RGO nun biyo uyumlu
bir malzeme oldugunu kanitlamislardir. Ayrica yesil ¢ayimn igcerdigi polifenoliin kansere karsi

etkili oldugu goriilmistiir [Abdolahad, 2013].

Justin ve ark. (2014) kitosan biyopolimerini kullanarak diisiik sicaklikta 37 °C’de GO’yu
indirgemislerdir. Daha sonra RGO’nun model ilag olarak se¢ilen FL (Fluorescein Sodium) igin
ilag salim yetenegi incelenmistir. Salim c¢alismalart pH=4 ve pH=7.4 fosfat tampon
cozeltilerinde yapilmistir. Sonuglara bakildiginda ise ilk birka¢ saat i¢cinde hizli salimin
gerceklestigi, en yliksek ilag miktarinin ise pH=7.4 tampon ¢6zeltisinde 72 saat sonunda oldugu

bildirilmistir [Justin, 2014].

Kunping Liu ve ark. (2015) GO’yu ¢oziilebilir nisasta kullanarak 95 °C’de indirgemeyi
basarmislardir. Biyo uyumlu bir malzeme tirettiklerini rapor eden bilim adamlar1t RGO’nun anti
kanser ilactm1 (Hidroksicamptotesin) fluoresken prob kullanarak salim 6zelliklerini

incelemislerdir. pH’a duyarl ilag salim1 basaril bir sekilde gergeklestirilmistir [Liu, 2015].

Dorniani ve ark. (2016) GO’yu iyilestirilmis Hummers yontemine gore sentezlenmis ve ilag
saliminda kullanmislardir. Grafen oksit son yillarda medikal uygulamalarda ve ilag salim
sistemi olarak labotaruvar ¢alismalarinda kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle kanser tedavisi
alanindaki c¢alismalar yayginlasmistir. Bu amacla gallik asit gibi bitkisel 1ilaglar
kullanilmaktadir. GO’nun ila¢ salim ¢aligmalarinda gallik asit (GA) kullanilmistir. Seyreltik
sulu GA ¢ozeltisine (%1°lik), 0.1 mg GO eklenmis ve pH 4.71 degerine ayarlanmistir. Karigim
16 saat karistiktan sonra GO-GA kompoziti elde edilmis ve distile suyla yikanarak 40° C’de
etivde kurutulmustur. Yiikleme isleminden sonra nanokompozit icin salim islemi kan
serumunun pH degeri olan 7.4 degerinde calisilmistir. Fosfat tampon ¢ozeltisi igine GO-GA
kompoziti eklenmis ve oda sicakliginda salim gergeklestirilmistir. Salim miktarn UV
spektroskopisi ile Amax=264 nm’de analiz edilmistir. Salim mekanizmasi incelendiginde

GA’nin %81’1nin 5 giline kadar kompozitten salindig: bildirilmistir. Sonuclar FTIR, Raman ve



HRTEM (Gegirimli Elekttron Mikroskobu) ile karakterize edilmistir. Ayrica nanokompozitin

antikanser aktivitesi karaciger (HepG2) hiicresi kullanarak incelenmistir. [Dorniani, 2016].

Guangshua Wang ve ark. (2013) yaptiklari ¢alismalarinda Fe304/GO nanokompoziti iiretilip
anti timor ilaci olarak segilen 5-Fu (5-Florourasil)’nun yiikkleme ve salim analizlerini
incelemislerdir. Bu amagla oOncelikle grafen oksit nanotabakalar1 modifiye Hummers
yontemiyle hazirlanmistir. Deneyde 5 g pul grafit, 2.5 g NaNOgz ve 250 mL H2SO4 dort boyunlu
balonda ve buz banyosunda 15 dk 5 °C’de karismistir. Oksitleyici KMnO4’lin 35 grami yavasga
karigima eklenip 10 °C’de 30 dk karistirilmistir. Daha sonra tepkime sicakligi 35 °C’ye
yikseltilip 1 saat karigma devam ettirilmistir. 240 mL distile su karisima eklenip siddetli bir
vorteks saglanarak, 98 °C’ye gelen tepkime sicakliginda 30 dk daha tepkime devam ettirilmistir.
Son olarak % 30'luk H20: eklenerek, yikanip santrifiijle saflagtirilan GO elde edilmistir.
Fe304/GO nanokompozitinin {iretilmesi ise birlikte ¢Oktiirme yontemi kullanilarak
gerceklestirilmigtir. 50 mg GO tozu 150 mL distile suda sonikasyon ile dagitildiktan sonra 1.6
g FeClz. 6H20 ve 0.6 g FeCl2.4H>0 siispansiyona eklenmistir. Karisim ¢ozeltisi damla damla
250 mL hacmindeki 25 mL amonyum hidroksit iceren li¢ boyunlu balona damla damla
eklenerek manyetik karistiricida karigtirilmigtir. Oksidatif tepkimeyi o6nlemek igin azot
ortaminda ¢alisilmistir. Elde edilen siyah ¢6zelti 80 °C de 1 saat daha karigtirilmistir. Ardindan
oda sicakligina sogutulmustur. Siyah ¢okelti miknatisla ¢ekilerek etanol ve distile su ile
yitkanmigtir. Elde edilen manyetik malzeme vakumlu etiivde kurutularak, Fe304/GO

nanokompoziti (Sekil 1. 2) elde edilmistir.
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Sekil 1.2 Fe304/GO Nanokompozit {iretiminin sematik gosterimi



Kompozitin karakterizasyonu SEM, XRD, XPS (X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi), FTIR,
Raman ve TGA analizleri ile yapilmistir. Anti tiimor ilact 5-Fu’nun 200 mL PBS (pH=7.4)
ortaminda 50 mg kompozite farkli derisimlerde ilacin yiiklemesi yapilmistir. Inkiibasyon siiresi

24 saate kadar devam ettirilmistir. ilacin kompozitten salim1 ise pH’a bagl olarak yapilmistir

[Wang, 2013].

Karki ve ¢alisma grubunun (2018) bir arastirmasinda GO, modifiye Hummers yontemine
gore sentezlenmistir. Daha sonra GO hidrofilik ve biyouyumlu bir polimer olan
polivinilprolidon (PVP) ile kovalent olarak modifiye edilmistir. Bu sekilde GO’nun biyolojik
ortamlardaki c¢oziinebilirligi gelistirilmistir. Daha sonra GO, diger yardimci madde pB-
siklodekstrin (B-CD) ile ayn1 yontemle fonksiyonlu hale getirilmistir. Bilindigi gibi, anti kanser
ilaglarin ¢ogu ya ¢éziinmez ya suda, ya da biyolojik ortamda, hidrofobik yapilari nedeniyle, az
miktarda ¢Oziiniir. Ancak, yiiksek polarize gruplarla birlestirerek hidrofilik yapiyr elde
edebilirler. Bu, ila¢ dagitim sistemlerinde GO'nun potansiyelini arastirmaya katlanarak artan
ilginin nedenlerinden biridir. Anti kanser ilag modeli olarak SN-38 (7-ethyl-10-hydroxy
camptothecin) segilmistir. Malzeme iizerine yiikleme ve salim ¢alismalari yapilmistir. flag GO-
PVP ve GO-B-CD yiizeyine m-n etkilesimi ile yiiklenmistir. Kompozitlerin ilag salim
kapasitesinin 6l¢timii 380 nm’de UV cihazi teknigiyle yapilmistir [Karki, 2018].

Cao ve ark. (2016) magnezyum ve gallik asit modifiye edilmis GO’yu yiiksek sicaklik
senteziyle indirgemislerdir. Gallik asit pek ¢ok bitki, sebze ve meyvede bulunabilen antioksidan
bir ilagtir. Bu sentez geleneksel yontemlere alternatif sunar. Kati-kat1 ve gaz-kat1 tipinde
kendiliginden yayilan tepkimeleri iceren yontem yiiksek egzotermik tepkimeleri igerir.
Tepkime sicakligi 1700-4000 °C araliginda degisir. Calismada bahsedilen sentez yOntemi
kullanarak hava ortaminda GO hem magnezyum ile indirgenmis hem de GA modifiye
edilmistir. Suda ¢oziinebilen ve yiliksek iletkenlige sahip grafen levhalar1 basarili sekilde

tiretilmistir [Cao, 2016].

1.1.2 Yesil sentez yontemiyle RGO ve kompozit malzemelerin hazirlanmasi

Hou ve ark. (2016) GO’yu indirgemek i¢in kasimpati ¢igegini kullanmiglardir. Grafen oksitin
bitki 6zitii kullanarak indirgenmesi son yillarda oldukga popiiler hale gelmistir. Bu ¢alismada
45 g kasimpati ¢igegi 600 mL distile suyla 30 dk boyunca 95 °C sicaklikta islatilarak

Oziitlenmistir. Sonra siispansiyon 0.45 pum seliiloz membranla oda sicakliginda filtrelenmistir.



Kuru kasimpat1 yapraklar1 suyu absorpladig: i¢in 300 mL 6ziit elde edilmistir. indirgeme
isleminde ise 0.1 mg/mL ve 1 mg/mL derisiminde GO siispansiyonlar1 100 mL distile su i¢inde
1 saat sonikasyon sonrasinda elde edilmis olup 100 mL 6ziit bu silispansiyona eklenmistir.
Termostatik banyoda 95 °C’de 24 saat karistirma islemi yapilarak, kiyas yapabilmek amaciyla
ayni1 islem kimyasal indirgeyici hidrazin hidrat ile de tekrarlanmistir. Indirgeme siiresi sonunda
etanol ve distile su kullanarak RGO yikanmis ve islemin tekrarlanabilirliginin incelenmesi igin
ayni islemler 3 kez tekrarlanmistir. Karakterizasyon analizi icin XRD, XPS, TEM, SEM, TGA,
Raman teknikleri kullanilmistir. Sonuglar GO’nun basarili bir sekilde indirgendigini
gostermistir. Kasimpat1 6ziitiiyle indirgenmis GO tabakalarinin deoksinejasyon seviyesi,

hidrazin hidrat ile indirgemeye kiyas gotiiriir derecede iyi oldugu gézlemlenmistir [Hou, 2016].

Yaragalla ve ark. 2016’da yaptiklar1 caligmada GO’i modifiye Hummers yontemiyle
sentezlemislerdir. Elde edilen GO tozu, iiziim gekirdegi 6ziitiine 1:2 oraninda eklenerek 50 mL
distile su igiren balon i¢inde oda sicakliginda 10 saat karistirilmistir. Daha sonra sonikatorde

40 dk tutulmustur. Nihai {iriin liyofilizatdrde kuru kat1 olarak elde edilmistir(Sekil 1.3).

~

\ GO GSE RGO /

Sekil 1.3 Sirasiyla GO, iiziim ¢ekirdegi 6ziitii (GSE) ve RGO

RGO’nun karakterizasyon FTIR, TGA, XPS, XRD, UV, TEM ve AFM analizleri ile
incelenmistir. Ayrica RGO’nun Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakterilerine karsi

antimikrobiyal etkisi oldugu kanitlanarak kolon kanser hiicrelerine karsi aktivitesi de oldugu

bildirilmistir [ Yaragalla, 2016].



Gurunathan ve ark. (2013) benzer bir ¢alismada GO B. Barisflavi bakterileri kullanilarak oda
sicakliginda RGO hazirlanarak in vitro ortamda bakteri ile indirgenen GO’nun meme kanseri

hiicrelerine kars1 sitotoksisitesi incelenmistir [Gurunathan, 2013].

Suresh ve ark. (2015) yine benzer bir ¢alismada grafen oksiti indirgemek igin tar¢in Oziitii
kullanmslardir. Oziit distile suyla 100 °C ¢alisma sicakliginda 5 saat sonunda elde edilmistir.
Bu calismada distile suyla sonikasyona ugratarak dagitilan GO siispansiyonuna tar¢in Ozt
eklenmistir. Yaklasik 45 dk karistirilarak indirgeme gerceklestirilmistir. Indirgemenin olup
olmadigi XRD, UV ve TEM analizleri ile ispatlanmistir. Elde edilen RGO malasit yesili ve
metilen mavisi boyalarinin giderimi ¢aligmasinda kullanilmistir. 100 mL boya ¢ozeltisine 20
mg RGO eklenerek karanlik ortamda karistirilmistir. Belirli zaman araliklarinda karigimdan
ornek alinarak malasit yesili i¢cin 616 nm, metilen mavisi i¢cin 663 nm’de absorbans dl¢limii

yapilmistir. Boya giderimini belirlemek i¢in;

% eliminasyon=[(Ci-Cf)/Ci]x100 formiilii kullanilmistir.

Burada Ci; baslangic boya konsantrasyonu, Cf; nihai boya konsantrasyonudur. Sonuglar

iiretilen RGO’nun 6nemli 6l¢iide yetenegine sahip oldugunu géstermistir [Suresh, 2015].

Suresh ve ark. (2015) bu ¢alismada GO’nun indirgenmesinde 1Spanak ozitiinii kullanan
arastirmacilar GO’yu indirgemeyi basarmistir. Elde edilen RGO ile malasit yesili ve metilen

mavisi boyalarinin giderimi lizerine ¢alisilmigtir [Suresh, 2015].

Jana ve ark. (2014) mas fasiilyesi kullanarak GO’yu indirgemislerdir. UV, FTIR, XRD veXPS
ile analiz edilen orneklerin GO’yu indirgemede basarili oldugunu gostermistir. Raman
spektroskopisi ve TGA analizleri sonucunda GO’dan oksijen igeren gruplarin ¢ikarilmasiyla

termal kararliligin arttig1 tespit edilmistir [Jana, 2014].

Kiitiik ve ark. (2018) yaptiklar1 calismada siyah ¢ay sulu 6ziitlinli kullanarak oda sicakliginda
Fe203 sentezlemislerdir. Siyah c¢ay polifenoliinden yararlanarak 40-50 nm biiyiikliigiinde nano
parcaciklar elde edilmistir. Bitkisel yontem kullanarak metal oksit nanopartikiil {iretimi son
yillarda biiyiik 6nem kazanmistir. Bitki 6ziitlerinin indirgeyici 6zellikleri kullanilarak demir,
cinko, bakir, palladyum, kalay ve glimiis gibi elementlerden nanopargacik iiretilmistir [Kiitiik,

2018].



1.2 Kuramsal Temeller

1.2.1 Grafit

Karbon elementi, degerliginden dolayi, ¢esitli allotroplar olusturabilir. Bu da farkli sekil ve
ozelliklere sahip genis bir yap1 yelpazesine neden olur [Szunerits, 2018]. Grafitin yapitasi
olarak grafen 1940’11 yillarda teorik olarak Ongoriilmiistiir. 2004 yilinda ise Novoselov ve

Geim’in tek grafen tabakasini lirettigi yontem rapor edilmistir [Guerrero-Contreros, 2015].

Grafit yags1 dokunumlu, olduk¢a yumusak, biikiilme 6zelligi olan ince levhalardan olusur.
Sertligi 1, yogunlugu 2 g/cm® civarindadir. Grafit oksijenli ortamda 600-670 °C’ye kadar
yanabilirken, hava ortaminda 3500 °C’ye kadar yanmaz. Erime derecesi 3927 °C olup, siviya
degil dogrudan gaza doniisiir. Sicaklik ve bozunmaya karst kararli bir yapisi vardir
[Cuhadaroglu, 2018]. Grafit levhalar dogada bol bulunan, iletken polimer kompozitler i¢in
elektronik iletkenligi nedeniyle kullanilan bir malzemedir [Chen, 2003].

Karbon Atomlan

Grafit

71’abakalar

Sekil 1.4 Grafitin kimyasal yapis1 [Cuhadaroglu, 2018]

Karbon, atomlariin birbirlerine farkli sekillerde baglanmasi sonucu 6zellikleri birbirinden ¢ok
farkli yapilar olusturur. Ornegin kursun kalemlerde kullanilan grafit yumusak ve kirilgan bir
malzemeyken, elmas diinyadaki dogal olarak bulunan en sert malzemelerden biridir. Grafen
karbon atomlarinin birbirlerine altigen olusturacak sekilde (yapilari bal petegine benzetilebilir)
baglanmalar1 sonucu olusur, tek atom kalinliginda bir malzemedir. Ancak ayni kalinliktaki

celikten yaklasik 200 kat daha giigliidiir. Grafit ise grafen katmanlarmin bir araya gelmesiyle
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meydana gelir. Bir malzemenin saglamligi atomlarinin birbirlerine ne kadar giiglii bir sekilde
bagl olduguyla iliskilidir. Kati malzemelerde atomlar birbirlerine diizenli olarak tekrar eden
yapilar olusturacak sekilde baglidir ve bu yap1 kristal 6rgili olarak isimlendirilir. Elmasta ii¢
boyutlu kristal 6rgiiyli olusturan karbon atomlar1 arasindaki baglar ¢ok kuvvetlidir. Grafitte ise,
iki boyutlu grafen yapisini olusturan atomlar birbirlerine kuvvetli bir sekilde bagli olmalarina
ragmen, grafen katmanlarini birbirine baglayan karbon atomlar1 arasindaki etkilesimler zayiftir.
Yani grafitin yapisindaki karbon atomlar1 arasinda, farkli iki etkilesim oldugu sdylenebilir.
Grafitte, iki boyutlu grafen yapisindaki karbon atomlar1 arasindaki mesafe (1,418 x 10°
19 metre), grafen katmanlarin birbirine baglayan karbon atomlar arasindaki mesafeden (3,347
x10'% metre) daha kisadir. Bu durum grafitin fiziksel 6zelliklerindeki farkliligin nedenidir.

Dolayisiyla grafiti olusturan grafen katmanlar1 birbirinden kolayca ayrilabilir [Url-1].

Chen ve arkadaslar1 2003°de yaptiklar1 ¢alismada grafit solucanlar1 alkol ¢ozeltisi ig¢inde
sonikasyona maruz birakmislardir. Bu islemin sonunda grafit tozunu elde etmislerdir. Ornegin
mikroskop (Sekil 1.5) goriintiisiinii inceleyen bilim adamlar1 30-80 nm kalinliginda ve 5-20 pm
capinda tabakalar elde ederek grafit nano levha adin1 vermislerdir [Chen, 2003]. Dogal grafit;
pul, levha ve toz halde bulunabilir. Pul grafit yapisinda, komsu diizlemler arasinda baglar

kolayca kirilabilir [Muzyka, 2018].

-
i = b
5 Y L
by, “ .

Sekil 15 Sonikasyona maruz birakilmig grafit solucanlari [Chen, 2003]

1.2.2 Grafitin oksidasyon yontemleri
Grafit oksit, grafit ile benzer bir katman yapisina sahiptir, ancak grafit oksitteki karbon

atomlarmin diizlemi oksijen igeren gruplar tarafindan yogun bir sekilde slislenmistir ki bu
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sadece ara katman mesafesini genisletmekle kalmaz, ayn1 zamanda atomik kalin tabakalari
hidrofilik hale getirir. Ultrasonikasyon ile bu oksitlenmis tabakalar pul pul dokiiliir hala getirilir.
Eger bu tabakalar bir veya birka¢ karbon atomlu ise grafen, tabakalarin biitiiniine ise grafen
oksit (GO) denir [Pei, 2012]. Hidrofilik bir yapiya sahip olan GO, 3mg/mL’ye kadar suda (ve
pek c¢ok polar ¢oziiclide) sonikasyonla kolayca dagilir ve kahverengimsi-siyah yapidaki
stispansiyon elde edilir[Park, 2009]. Oksit demek sadece oksijen i¢cerdigi anlamina gelmez ayni
zamanda fonksiyonel gruplar icerdigini de belirtir. GO, atomlarin goreceli sayisinin tam

sayilarin bir orani ile gosterilemedigi stokiyometrik olmayan bir bilesiktir [Gupta, 2017].

Epoxide Hydroxyl Carbonyl Carboxylic

Sekil 1.6 GO yiizeyinde bulunan oksijen i¢eren gruplarin sematik goriiniimii (nanografi.com)

1.2.3 Grafen

Grafen diinyanin en ince ve en giiglii malzemelerinden biri olarak bilinir. Ayrica ¢ok iyi 1s1 ve
elektrik iletkenidir. Grafit ve GO, en 6nemli grafen allotroplaridir. Grafit oksit, tabaka
genislemesinden sonra GO’ya doniisen, grafitin ylizey ve kenarlarinda oksijenli fonksiyonel
gruplarin olusturulmasiyla elde edilir. Bugiinlerde GO’yu indirgemek, endiistriyel 6lgekte,
grafen sentezlemek i¢in en iyi yoldur. Ayrica literatiirde Van der Waals kuvvetleriyle bir arada
tutulan GO ve RGO’dan birkag tabakali grafen malzemeler olarak bahsedilir [Szunerits, 2018].
Fakat nihai iiriinler incelendiginde bazi kusurlarin kaldigi goriilmektedir [Romero, 2018].
Grafen iki boyutlu tek tabakali karbon atomlarindan olusur. Oda sicakliginda 2x10! cm
elektron yogunlugunda, 200.000 cm?/Vs den daha fazla elektron hareketliligine sahiptir. Bu

degerler yar1 iletken ve metallerde gozlenen degerlerden ¢cok daha iyidir. Grafenin ayrica 2630

11



m?g! teorik yiizey alanina, miikkemmel termal iletkenlige (5000 W/mK), %98 gibi ¢ok yiiksek
151k gecirgenligine, 1100 GPa a ulasan Young Modiiliine (¢elikten 200 kat daha giiglii) ve
yaklagik 125 GPa degerinde kirilma dayanimina sahip oldugu rapor edilmistir [Phir, 2018].
Ayrica elmastan da 40 kat daha gii¢lidiir [Lim, 2018].

IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) grafen icin, grafit kafesinin tek
karbon tabakasi tamiminin Otesine gecerek, c¢ok katmanli karbon yapilarmin yani sira

fonksiyonlagtirilmig tabakali karbon yapilari i¢in de kullanir [T6lle, 2014].

Graphene
Single Walled
Carbon
Nanotube
Fullerene

Graphite

ekil 1.7 Grafen ve diger karbon allotroplarinin sp? hibritlesmesi [Mccallion, 2016].
g p p

Grafen sentez yontemine ve oksidasyon derecesine bagli olmakla birlikte amorf bir yapiya
sahiptir [Gupta, 2017]. Sekil 1.7°de goriildiigii gibi grafen, kiiresel yapilara (sifir boyutlu
fullerenes) sarilabilen, tek boyutlu (1-B) yapilara (karbon nanotiipleri, CNT'ler) yuvarlanabilen
veya ti¢ boyutlu (3-D) yapiya (grafit) istiflenmis, farkli geometrili diger grafit malzemeler igin
temel bir yap1 tagidir. Grafen tiirevleri olan fullerenler ve CNT 'lere benzemektedir. Fakat bunlar
duvar numarasi, c¢ap, uzunluk ve yiizey kimyasinda degisiklik gostermektedir. Grafen,
kavramsal olarak diizlemsel, aromatik makro molekiil olarak goriilebilen, alt1 atomlu halkalarin

p-konjuge yapisina sahip bir tabakadan olusur. Bu diizlemsel yapi, metaller, ilaclar,
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biyomolekiiller, floresan problar ve hiicreler de dahil olmak iizere ¢ok sayida maddeyi
hareketsiz kilmak i¢in miilkemmel bir 6zellik sunar. Bu nedenle, grafenin nano tip ve
biyomedikal uygulamalarda ¢ekici olmasi sasirtict degildir. Uygun sekilde degistirilmis
grafenin, anti kanser/gen iletiminde, biyo sensér uygulamalarinda, biyolojik goriintiileme, anti
bakteriyel uygulamalar, hiicre kiiltlirii ve doku miihendisligi i¢cin miikemmel bir ila¢ dagitim
platformu gorevi gorebilecegi diistiniilmektedir [Liu, 2013]. Grafen bu essiz 6zelliklerini, iki
boyutlu bal petegine paketlenmis karbon atomlarinin diiz bir tabakasini iceren yapisindan
tiretir. Bu kafes diger biitliin grafit malzemeler i¢in bir yapitagidir [Zhao, 2017]. Grafen
tiirevlerinden GO, RGO, grafen kuantum dotlar ya da nano-RGO malzemelerin iiretimi igin

grafit veya grafen baglangi¢ malzemesi olarak kullanilir [Zhao, 2017].

Graphene oxide (GO) oH,

Lerf-Klinowski model

tine graphene

Reduced graphene
oxide (rGO)

Functionalised
graphene

Graphene oxide nanoribbon (GONR)
Sekil 1.8 Yaygin olarak kullanilan grafen tiirevleri [Mccallion, 2016]

Grafen tretmek i¢in ana iki yontem vardir. Eksfoliyasyon (pul pul dokiilme) ve grafen
tabakalarin1 dogrudan biiylitme yontemleridir. Bunlar sirasiyla yukaridan asagiya ve asagidan

yukar1 yontemler olarak da tanimlanir [Lim, 2018].
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Grafen sanayide ve bilimsel ¢alismalarda ¢ok kullanilan iki boyutlu, bir atom kalmliginda, sp
hibrit bagl karbon atomlarinin bal petegi yapisiyla olusan [Puangjan, 2016] olaganiistii bir
malzemedir. Grafenin sekil ve yapisina benzer uyarlamalar, daha az ve kolay islemler
gerektirdiginden dolayi, RGO sentezi ortaya c¢ikmistir. Bunun sentezlemek igin en ¢ok
kullanilan kimyasal yontemlerden biri sulu ortamda grafiti oksitlendirmek ve daha sonra

indirgemektir [Alazmi, 2016].

Grafen hem kovalent hem de kovalent olmayan baglanma ile fonksiyonlu hale getirilebilir.
GO’nun biyolojik ¢ozeltilerde ve tuzlarda kararliligi hidrofilik polimerlerin baglanmasiyla
artirilir. Grafen modifiye etmek igin yaygin olarak kullanilan ve karbon nano tiipler icin bir
fonksiyonellestirme stratejisi olan 1,3-dipolar sikloizasyon gibi diger kovalent baglanmalar da
gelistirilmistir. Kovalent olmayan kimya igin, grafeni hidrofobik baglamalar veya n-m
etkilesimleri yoluyla islevsellestirmek igin ¢esitli molekiiller ve polimerler kullanilabilir [Feng,
2011].

Onemli konulardan biri de ilag saliminda grafenin kisa ve uzun vadeli kosullarda toksik olup
olmamasidir. Baz1 arastirmalara gére grafen in vitro ortamda sitotoksik etkiye sahiptir. Wang
ve arkadaglarinin arastirmasimma gore GO konsantrasyonu insan fibroblast hiicresinde 50
mg/L’y1 astifinda kayda deger Olgiide sitotoksik etki gostermistir. Hu ve arkadaslarinin
caligmasina gore ise hazirlanan GO'mun sadece 85 mg/L'ye kadar bir maruz kalma
konsantrasyonunda apoptoz veya hiicre Oliimiine neden olmadan A549 hiicrelerinin

proliferasyon oranlarini hafif¢e azalttig1 ortaya ¢ikarildi [Feng, 2011].

1.2.4 Grafen oksit (GO)

GO ilk olarak 1840’da Schathaeutl ve 1859’da Brodie tarafindan rapor edilmistir [Pei, 2012].
Brodie’nin sentez yontemi kullanilmasina ragmen, grafitin potasyum klorat ve dumanli nitrik
asit esliginde oksitlenmesinden dolayi tehlikelidir. 1975°de Hummers ve Offeman daha giivenli
ve daha etkili bir sentez yontemi yayinladilar. Hummers yontemine goére grafit, potasyum
permanganat (KMnQOgs) ve sodyum nitrat (NaNO:s) ile birlikte siilfiirik asitte (H2SO4) dagilarak
karistirildi. Bu yontem GO’nun sentezi icin en etkili yol haline gelmistir. Pek ¢ok arastirma
grubu ve bilim adami1, Hummers yontemini ilk haliyle ya da bazi modifikasyonlar uygulayarak
kullanmiglardir. Grafenin oksitlenmis bir versiyonu olan, GO'nun sentez siirecleri hakkinda tam
bir bilgi sahibi olmak, yapisini ve 6zelliklerini anlamak i¢in son derece 6nemlidir. Her ne kadar

bu malzemenin farkli alanlarda birgok arastirma ve uygulama raporu bulunsa da, olusumlarinin
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arkasindaki i¢ fizikokimyasal islemlerle ilgili deneysel ve teorik olanlar hala ¢ok azdir.
[Mendonga, 2018].

GO, grafen malzemeleri hazirlamak i¢in kullanilir ve tabakalarindaki oksijen igeren gruplar
kimyasal modifikasyon ve tepkime kapasitesi saglar [An, 2018]. Ayrica, derisik mineral asitler
ve giiclii oksitleyici ajanlarin toz grafiti oksitlendirmesiyle sentezlenir [Guerrero-Contreros,
2015]. Basitlestirilmis Hummers yonteminde (Sekil 1.9) fosforik asit ve sodyum nitrat

kullanilmaz. Bu maddeler zehirli gazlarin agiga ¢ikmasini saglar [Chong, 2015].

M [J#——Thamomatar
I [ ]
|;_'+
o — [
| Frd e
Retort Stand |y ETJ’\UJ
™, S
[y puipitya w;l.\;- lce Bath
| Qb= ‘-.ué&_l—araphnu + H,50, + KMnO4
Heat Stiring
i O & Magnatic Hot Plate

IS W W Stre

Sekil 1.9 Basitlestirilmis Hummers yontemiyle GO sentezinin sematik hali [Chong, 2015].

GO iiretmek i¢in ti¢ tane klasik yontem rapor edilmistir; Brodie, Staunmaier, Hummers. Bu
yontemler arasinda en genis Olgiide modifiyeli halleriyle birlikte Hummers metodu
benimsenmigstir. Ciinkii diger metotlara kiyasla grafitin oksidasyonu daha etkindir. Grafitin
parcacik biiytikliigli, oksidantin derisimi, tepkime siiresi ve sicakligi, Hummers yonteminin

modifiyeli hallerini ortaya koyar [Park, 2018].

Brodiye gore potasyum klorat (KCIOg) iceren nitrik asit (HNOz) dumani interkalasyon saglar
ve yiiksek derecede etkili oksitleyici bir ajandir. Diger yontemlerin aksine bu proses siilfiirik
asit (H2SO4) kullanimini igermez. Boylece siilfiir igermeyen yiiksek saflikta GO iiretilir. Ancak,
giiclii asitlere klorat eklendiginde oldukga patlayict klorat (ClO3) gazi olusur. Brodie’nin GO
sentez yontemini laboratuvarda uygulayan birka¢ grup patlama oldugunu rapor etmistir. Bu
nedenle bu yontem tehlikeli ve Olg¢eklendirme agisindan sorunlu goériinmektedir. 1898°de
Staundenmaier KCIOsz ilavesiyle H>SOs ve HNO3z’in birlikte karistirtlmasini dnermistir.

1958’de ise Hummers ve Offeman bugiin ¢cok popiiler olan GO ve RGO sentezini tanitmislardr.
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Onlar H2SO4 ve NaNOs kullanarak grafitin interkalasyonunu ve KMnOy ile de oksitlenmesini
saglamiglardir. Klorat olmadigi i¢in patlayici gaz olusmaz. Bununla birlikte, manganatin
(MnQg4), H2SO4 ile tepkimeye girmesiyle ara iirlin olarak olusan gii¢lii oksitleyici ajan
dimanganez heptoksit (Mn207) ile ilgili baska tehlikelerin bulunduguna dikkat edilmelidir. Saf
haliyle, yliksek oranda reaktif olan Mn207, aseton ve hatta alkanoller dahil olmak iizere ¢cogu
organik bilesigi oksitler. Ustelik 95 °C'yi asan yiiksek sicakliklarda ciddi patlamalara neden
olur. Hummers yontemi i¢in tipik olan siilfiirik asit i¢indeki yiiksek Mn2O7 seyreltisine ragmen,
ozel giivenlik onlemleri, patlama tehlikelerini 6nlemek i¢in dikkatli bir sicaklik kontrolii ve
organik bilesiklerin yoklugunu gerektirir. Artik Mn2O7'nin kantitatif olarak uzaklastirilmast,
GO'nun daha sonra organik ortamla birlikte kullanilmast i¢in zorunludur. GO'nun giiglii bir
oksitleyici ajan oldugu ve bir patlayici oldugu da bilinmesi gereken bir konudur. Parlak 1s18a
maruz kalmak ve yiiksek ekzotermik 6zellik, patlayict GO ayrismasini tetikleyebilir. Grafit
oksidasyonu sirasinda H2SO4 eklendiginde, siilfatlar olugur. Siilfat iyonlarina ek olarak, bazi
siilfatlar GO'ya kovalent olarak baglanir. Kiikiirt safsizliklarinin eser miktarlari bile, GO'ya ve
katalizorde yapilan kiikiirt uygulamalarina zarar verir ki burada siilfiir bir¢ok katalitik bolgeyi

ciddi sekilde zehirleyebilir [Tolle, 2014].
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Sekil 1.10 GO iiretimi [Park, 2018].
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Literatiirde GO’nun saflastirilmasi i¢in santrifiij, filtrasyon gibi uygulamalar bulunmaktadir.
Ozellikle filtreleme ve santrifiijleme islemleriyle ilgili olarak ana zorluk, GO'nun suda olduk¢a
sismesidir. Son derece sismis ve viskoz GO siispansiyonlart filtrede gozenekleri tikama
egilimindedir. Dahasi, santrifijleme islemi GO ¢O6kmesini ciddi sekilde bozar. GO’nun
sismesini azaltmanin iki yolu vardir; (i) asit ile ya da (ii) organik ¢oziiciiler ile yikamaktir. Fakat
iki yontemde de eksiklik vardir. Asit ile yikandiginda, asitin tekrar uzaklastirilmasi i¢in suyla
yikamak gerekir. Organik ¢oziiciilerle yikandiginda ise siilfat, potasyum ve mangan iyonlarinin

uzaklastirilmasi i¢in yine suyla yikanmasi gerekir [Tolle, 2014].

GO elektriksel olarak yalitic1 bir malzemedir. Elektriksel iletkenlik © baglarinin onarilmasiyla
geri kazanilabildiginden, indirgeme GO’nun en 6nemli tepkimelerinden biridir. Bu tepkime

triintine RGO, kimyasal olarak RGO ve grafen gibi pek ¢ok isim verilmektedir [Dreyer, 2009].

1.2.5 Grafen oksitin indirgenme yontemleri

GO ve RGO, grafen ailesinden olmalarina ragmen fizikokimyasal o6zelikleri, kimyasal
yapilarindan dolayr farklidir. GO’nun 1slanabilirligi sahip oldugu oksijen igeren gruplar
nedeniyle RGO’dan daha fazladir. Aragtirmalara gore GO’nun distile suda ¢oziinebilirligi 6.6
pg/mL iken, RGO’nun 4.74 pg/mL civarindadir. Bu nedenle GO’nun sahip oldugu OH ve
COOH gibi reaktif gruplar sayesinde GO rahat¢a fonksiyonlu hale gelebilir ve ila¢ salimi i¢in
potansiyel bir malzemeye déniisiir. RGO ise sp? agina, daha yiiksek iletkenlik ve fototermal

etkiye sahiptir [Liu, 2018].

En ince malzeme olarak bilinen grafenin {istiin termal, elektriksel ve mekanik 6zelliklerinden
dolay1 oldukga genis bir kullanim alani vardir. Yiiksek yilizey alani nedeniyle metaller, metal
oksitler ya da farkli kompozit malzemeler ile birlikte kullanilabilir. GO’nun indirgemesi en iyi
sonu¢ veren grafen elde etme yontemidir [Narayanan, 2017]. GO barindirdig1 oksijen igeren
gruplarin giderilmesiyle grafen tabakalarma indirgenebilir. RGO kimyasal olarak tiiretilen
grafen olarak kabul edilir. Ayrica fonksiyonel grafen, kimyasal modifiyeli grafen ve

indirgenmis grafen oksit isimleri de verilebilir [Pei, 2012].

GO ile karsilastirildiginda, RGO yapisinda bazi dalli gruplarin kaybina bagl olarak, tabaka
kalinliginda ve tabakalar aras1 mesafede azalma oldugu bilinmektedir. Arastirmalara gore
RGO’nun termal kararliligi, ylizey alan1 ve elektriksel iletkenligi GO’ya gore daha gelismistir
[Liu, 2018].
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C-O baglarinin kovalent karakteri, altigen grafen kafesin sp? konjiigasyonunu bozarak, GO’yu
yalitkan bir hale getirir. Bununla birlikte, oksijen igeren gruplar ¢ikarilarak GO, grafen benzeri
tabakalara iletken olarak kismen indirgenebilir. Bu sekilde grafenin konjuge yapisi geri
kazanilabilir, bu da kismen geri yiiklenen 6nemli elektriksel Ozelliklere sahip indirgenmis
grafen oksit (RGO) ile sonuglanir [Konios, 2014]. RGO {izerindeki fonksiyonel gruplarin
varligi, RGO’nun polimerlere, seramiklere ve metallere, ara yiizeye baglanmasini iyilestirmek
acisindan oOnemlidir ve bdylece nanometre Olgiisiindeki gecis metallerinin ve diger
nanopartikiillerin grafen iizerinde immobilizasyonunu saglar. Ayrica, fonksiyonel gruplarin
varligi, baglayicilarin ve dagitict maddelerin eklenmesini gerektirmeden ¢esitli ortamlarda
RGO dispersiyonunu arttirir. iki ana kistas RGO’yu saf grafenden ayirt eder, bunlar molekiiler
yap1 ve sentezdir [Tolle, 2014].

Grafenin sentez yontemlerinden bazilari;
e Qrafitin mekanik olarak pul pul dokiilmesi,
e Metal katalizorlerin ve Onciillerin yardimiyla kimyasal buhar yontemi (CVD),
e Giglii oksidanlar kullanarak grafitin kimyasal olarak pul pul dokiilmesi epitaksiyel
biiylitme, sayilabilir [Park, 2017; Bedeloglu, 2016].
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Sekil 1.11 Farkli grafen temelli nano malzemelerin sematik gosterimi [Zhao, 2017]
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Grafen oksitin kimyasal olarak (hidrazin kullanilarak) indirgenmesi, grafene doniismesi i¢in en
etkili yontemlerden biridir. Bu sekilde iiretilen grafenin organik ¢oziiciilerde dagilabilirligi
zayiftir [Pham, 2011]. Hidrazin (N2H4) ve Sodyum Borhidriir (NaBH4) kullanarak yapilan
indirgemeler insan sagligina ve cevreye zararlidir. Ornegin, hidrazinin asmdirict ve yiiksek
patlayici 6zelliklerinin yan1 sira, DNA hasari, kan anormallikleri olusturma ve sinir sisteminin
geri doniistimsiiz bozulmas1 gibi asir1 tehlikeli etkiler sergiler. Ayrica, karaciger ve bobrek
hasarinda kanserojen ve hepatotoksik bir madde olarak bilinmektedir. Ote yandan, hidrazinin
neden oldugu fiziksel bir problem olarak, hidrazin indirgenmis GO levhalar, grafen levhalar
icin yliksek iletkenlik elde etmeyi Onleyici faktorler olan 6nemli miktarda azot tiirleri igerir

[Esfandiar, 2011].

Yapisal olarak, hidrazin ile indirgenen GO oldukga farklidir. GO dispersiyonuna hidrazin ilave
edildikten sonra (tipik olarak 80-100 °C'de gergeklestirilir), siyah bir kati siispansiyondan
cokelmeye baslar. Bu, plaka yiizeyindeki kutup fonksiyonelligindeki bir azalmanin neden
oldugu, malzemenin hidrofobikligindeki bir artigin bir sonucudur [Dreyer 2009].

Kimyasal yontemle indirgemenin ayirt edici avantajlarina ragmen, RGO, su ve pek ¢ok organik
solventle hazirlanmasi sirasinda [Gurunathan, 2013] geri dondiiriilemez topaklanmaya
meyillidir. Bunun sebebi grafen tabakalar1 arasinda olan giiglii Van der Waals kuvvetlerinin
sonucudur ve iglenebilirligi kisitlar [ Thakur, 2012]. GO’nun kimyasal yontem ile indirgenmesi
hidrazin [N2Ha], hidroklorik asit( H2SOa4) [Suresh, 2015] ve sodyum borhidriir [NaBH4] gibi
insan sagligina ve g¢evreye zararli kimyasallar ile yapilir. Oldukc¢a toksik olan bu kimyasal
ajanlar Ozellikle biyouygulamalarda zararli izler birakir [Hou, 2017]. Bu nedenle vitamin C,
amino asit, polifenol, alkol, ¢ay ¢ozeltisi, havu¢ kokii, melatonin, indirgeyici seker, bovine
serum albiimin, 1spanak [Suresh, 2015], etanol, 1-propanol, 1-biitanol, benzil alkol [He, 2016],
kurt tiziimii [Hou, 2017], alanin [Wang, 2017], I-lysine ve karboksimetil nisasta [ Vizuete, 2016]
ve bakteriler kullanilarak bitkisel ve ¢evreci yontemle GO’in indirgenebildigi rapor edilmistir
[Thakur, 2012]. Bitki 6zleri gibi dogal indirgeyicilerin maliyeti diisiiktiir, kolay bulunabilirler
ve biyo uyumluluklar: yiiksektir. Ayrica kendi polifenolleri, karetonoidler, glukosinatlar,
terpenoidler ve glutatyonlar ¢evre dostudur [Vizuete, 2016]. Kimyasal indirgeme ajanlarina
alternatif olarak havuc¢ kokii, L-askorbik asit, amino asit, tannik asit, alkol, seker, melatonin
gibi toksik olmayan ajanlar gelistirilmistir [Xu, 2018]. Bu dogal indirgeyici tirtinler RGO’nun
aglomerasyonun o6nlenmesi ve kismi hidrofilik karakterinin korunmasi agisindan onemlidir

[Jana, 2014].
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1.2.5.1 Hummers yontemi

GO, sp? ve sp® hibritli karbon atomlarmin karistmindan olusur, ayrica sp® yapisina da sahiptir.
Fiziksel 6zellikleri oksijen igerigine gore degisir [Gupta, 2017]. GO tabakalari epoksi (C-O-C),
hidroksil (OH), karboksil asit (COOH) ve karbonil (C=0) gibi oksijen igeren gruplarla doludur
[Mcdonald, 2015]. Son yillarda, GO Hummers yontemi ve bu yontemin modifiyeli tiirevleriyle
tretilir. Yontem potasyum KMnOs ve NaNOgz ile konsantre H>SOs varliginda grafitin
oksidasyonunu igerir [Marcano, 2010]. Hidroksil ve epoksi gruplari, hidrojen bagiyla
baglanarak zayif etkilesimler olustururken, karboksilik asit grubu polar ¢ozeltilerde negatif
yiizey ylikii ve kararlilik sunmaktadir. Bu nedenle GO suda ve polar ¢ozeltilerde 1yi bir sekilde
coziinmektedir. GO ayn1 zamanda amfifiliktir ve modifiye edilmemis grafenden serbest yiizey
7 elektronlarmin hidrofobik ozellikleri nedeniyle bir yilizey aktif cismi (surfaktan) olarak
hareket eder. GO'nun yiizeyinde bulunan bu fonksiyonel gruplar, GO'yu, biyo molekiillerin
baglanmasi i¢in ideal bir platform haline getirerek daha fazla kimyasal fonksiyonellestirme
yapmalarini saglar; bu durum biyo uygulamalar i¢in anahtar bir faktordiir. Fakat ayn1 zamanda
oksijenli fonksiyonel gruplar mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerini azaltir [Zhao, 2017].
Oksitlenmis fonksiyonel gruplar, tabakalar arasindaki Van der Waals kuvvetlerini zayiflatmig
olarak grafit yapisinda bulunur. Oksidasyondan dnce ve 24 saat sonra grafitteki renk degisimi
incelenmistir. Oksidasyondan 6nce koyu yesil olan siispansiyonun rengi, oksidasyondan sonra
koyu kahve olur. Grafitin oksidasyondan dnce koyu yesil olmasinin sebebi Mn,O7’dir. Clinkii
Mn20y7 oda sicakliginda koyu kirmizidir fakat H,SOs ile temas ettiginde rengi yesile doner. 1k
olarak tepkime {irlinii permanganik asittir (HMnO4 ya da HOMnO3) daha sonra H2SO4 dehidre
olarak Mn2O7’ye doniisiir [Chong, 2015]. Oksidasyon asamasinda grafit genisler, oksitlenir ve
grafen oksite doniislir. Bu asama oksijenli fonksiyonel gruplarin olustugu kisimdir. Yap1 da
genel GO yapisina doniismeye baslar. Ustelik sentezi sirasinda elde edilen oksidasyon
derecesine bagli bir sekilde, esas olarak mono, bir veya birden ¢ok katmanlar tarafindan

olusturulabilecek GO katmanlarinin ayrilmasindan sorumludurlar [Mendonga, 2018].
2KMnO4+2H2S04->Mn207 +H20+2KHSO4 [Chong, 2015].
GO sentezindeki kiigiik degisiklikler, su interkalasyonu, yiizey fonksiyonlagsmasi gibi

ozellikleri 6nemli 6lgiide etkiler [Storm, 2016]. Grafen oksit liretiminden sonra NO2, N2O4 ve

CIOz gibi toksik gazlarin agiga ¢iktig1 bilinmektedir [Marcano, 2010].
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1.2.5.2 Hummers ve modifiye hummers yontemleri arasindaki farklar

Hummers yonteminde KMnO4 ve H2SO4 birlikte kullanilir. Permanganat yaygin kullanilan bir
oksidan olmasina ragmen aktif tiirleri dimanganez heptoksittir. Koyu kirmizi renkteki bu madde
H2S04 ve KMnOg4’iin birlesiminden olusur. Konuyla ilgili arastirmacilar Mn2O7'nin, aromatik
cift baglar tlizerinde doymamis alifatik ¢ift baglar1 segici olarak oksitleme kabiliyetini
gostermistir; bu durum, grafitin yapisi ve oksidasyon sirasinda tepkime yollari i¢in onemli

etkilere sahip olabilir [Dreyer, 2009].

KMnOs + 3 H2SO4 > K* + MnOs" + H30" + 3 HSO4

MnOz* + MnOs - Mn207 (giiglii asit varhgimda KMnOs’den dimanganezheptoksit- Mn,Oy
olusumu [Dreyer, 2009].)

Son yillarda endiistriyel GO 6l¢eginde, NaNOs'ii hari¢ tutularak KMnOg'tin miktarini arttirip
ve 9:1'lik bir H2SO4/H3PO4 karisimini kullanarak, Hummers yontemi gelistirildi. Bu yontemin
de ekzotermikligin ve toksik gazlarin azalmasi, 1yi oksitlenmis hidrofilik GO’ nun olusumu ve

fosforik asitten kaynaklanan fosfat gruplarin olusumu gibi avantajlari vardir [T6lle, 2014].

1.2.6 Grafen oksitin ve indirgenmis grafen oksitin uygulama alanlar

Grafen oksitin ve RGO’nun ilag salimi, hiicre hedefleme, biyosensor ve biyo goriintiilleme
alanlarinda kullanildigina dair pek ¢ok rapor bulunmaktadir.Sekil 1.12°de grafenin sahip
oldugu 6zellige gore kullanim alanlar1 gorselle anlatilmistir. Bilyiik yiizey alani, n-n konjuge
bag1 ve biyo uyumlu olmalari nedeniyle GO ve RGO ilag salimi i¢in potansiyel malzemelerdir.
Fonksiyonel gruplarin varligi, ilag, polimer ve diger fonksiyonel gruplarin baglanmasi igin
kolaylik saglar. GO ve RGO’ya ilag yiiklemek i¢in 3 yontem vardir. Birincisi ilag
molekiillerinin non-kovalent baglanmasi, ikincisi; ilacin kovalent baglanmasi, tiglinciisii;

nanotastyicilarla hibrit olusturulmasidir [Liu, 2018, Url-2].
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Sekil 1.12 Grafenin 6zellikleri ve uygulama alanlari [Hibino, 2013]

GO’nun indirgenmesiyle ic¢erdigi fenol hidroksil, epoksit ve karboksilik fonksiyonel gruplar
ayrilir. Geleneksel indirgenme yonteminde hidrazin ve diazen gibi kimyasal indirgeyiciler
bulunmaktadir. Bu yontemlerin dezavantaji kimyasallarin tehlikeli, toksik ve cevreye zarar
verici olmalaridir. Son yillarda ‘Yesil Yontem (Green Method)’ olarak bilinen teknikte bovin
serum albiimin, jelatin, kitosan, yesil ¢ay polifenolii, askorbik asit, glikoz gibi biyo molekiiller
indirgeyici ajan olarak kullanilir. Indirgenme siirecinde biyouyumlu indirgeyici ajanlar grafen
ylizeyine baglanarak grafenin biyo uyumlulugunu gelistirirler. Bununla birlikte, cogu zaman 80
°C'nin lizerinde olan bu yontemler, hiicrelerin ve ilaglarin bozulmaya ugramaksizin yiiksek
sicakliklara dayanamamasit nedeniyle, doku miihendisligi ve terapodtik sevkiyat gibi

biyomedikal uygulamalarda sorun olusturabilir [Justin, 2014].

2004 yilinda grafitin yeniden kesfinden sonra, kil tabakalari arasina istiflenmis karbon
tabakalarmin iki boyutlu yapisini inceleyen c¢alismalar rapor edilmistir. 2008 yilinda ise Kil-

grafen nanokompozitleri iizerine ¢alismalar rapor edilmistir [Narayanan, 2017].

Ug boyutlu temel materyal grafitten tiiremis grafen ve grafen ailesindeki nano malzemeler
(GAN'lar), genis yelpazedeki benzersiz ozelliklerinden dolayi, yenilik¢i terapotik stratejiler
gelistirmek i¢in baslangic malzemesi olarak kullanilabilir. Tipta GAN'larin, suda ¢oziiniirligii
ve biyo uyumlugu gelistirilerek [Dong, 2018] ilag salim1, anti kanser terapisi ve biyosensor gibi

cesitli uygulamalar ig¢in en umut verici malzeme olmasi one siiriilmiistiir [Yan, 2019]. Grafen
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tek atom kalinliginda olmasi ve iki boyutlu yapisi sayesinde ilag yiiklemesi igin essiz bir yiizey

alan1 saglar.

GO’nun 2008 yilindan itibaren kansere karsi biyomedikal uygulamalarda kullanilmasina
baslanmistir ve GO temelli nano malzemeler, toksik olmamalari, suda dagilabilmeleri ve
biyouyumlu olmalari agisindan 6nemlidir [Zhao, 2014]. Fakat RGO nano levhalar tek basina
timor hedefleme yetenegine sahip degildir. Bu nedenle gesitli molekiillerle modifiye edilerek
timor hedeflenmesi saglanabilir. Yapilan bir ¢alismada kolesteril hyaluronik asit ile modifiye

edilmis RGO’nun tiimoérlere dagiliminin arttigi gézlemlenmistir [Kim, 2015].

Polictilen glikol ile fonksiyonlastirilan GO, fizyolojik ¢ozeltilerde ¢oziinebilirlik ve
dagilabilirlik saglamaktadir [ Yang, 2011]. Grafen temelli nano malzemelerin yeni bir tiirii olan
grafen kuantum noktalar1 (GKN'ler), biyomedikal uygulamalar i¢in umut verici malzemeler
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek intrinsik fliioresan, yiiksek fotostabilite, diisiik toksisite,
genis yiizey alan1 ve karboksil, hidroksil, karbonil ve epoksi gruplari gibi ¢esitli fonksiyonel
gruplarla & elektronlarinin delokalizasyondan zengin olmasi nedeniyle, hiicresel goriintiileme
ve ila¢ salimi i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Bu 6zellikler, n-nt etkilesimleri ve
oksijen gruplarmin fonksiyonalizasyonu yoluyla bir ilag salim platformu olan GKN'ler igin

muazzam bir potansiyel sunmaktadir [Dong, 2018].

Bazi aragtirmalar, grafen temelli nano pargaciklarin kan dolasimina girebilecegini, diger
organlara yerlesebilecegini ve sinir sisteminde dolasabilecegini gostermistir. Ayrica viicut igine
oral veya intravendz olarak enjekte edilen karbon temelli nano parcaciklar ise esas olarak
karaciger, bobrekler ve akcigerlerde dagilir ve bu organlarda iltihaplanmaya yol agabilir. Bu
nano parcaciklar ile iligkili toksisite, boyutlarina ve yapilaria gore degisir. Karbon temelli
nanopartikiillerin  sitotoksisitesini degerlendiren birgok c¢alisma yapilmistir. Ornegin,
nanopartikiil kaynakli apoptoz, hiicre 6liimii ve inflamasyon son yillarda rapor edilmistir.
Calismalar fosfolipitlerin ve statinlerin nanopartikiillerin neden oldugu toksisiteyi etkili bir
sekilde rahatlatabildigini bildirmesine ragmen, karbon temelli nano malzemelerin biyolojik ve
cevresel glivenligi belirsizligini korumaktadir. Grafen temelli materyallere bagli okiilerin (goz
cevresindeki dokular) tam mekanizmasi karmasiktir ve heniiz tanimlanmamaistir. Literatiirde
gbzdeki nano parcaciklar i¢in birincil irritasyon testlerini rapor eden ¢aligmalar sinirlidir. Bu
caligmalar esas olarak insan retinal pigment epitel hiicreleri, korneal epitelyum hiicreleri ve

konjonktiva epitel hiicreleri iizerinde GO'mun sitotoksisitesini aragtirmis ve tavsanlarda akut
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g0z tahrisi testi gerceklestirilmistir. Ancak, deney sonuglarini1 dnemli 6l¢tide etkileyen deneysel
model hayvanlardaki farkliliklar nedeniyle, bu ¢alismalar arasinda farkli sonuglar gézlenmistir.
Bu nedenle, nano partikiillerin okiiler toksisitesini arastirmak ve arastirmadaki bu boslugu
doldurmak 6nemlidir [An, 2018].

1.3 Yesil Sentez

Bitki yapraklari, sebze ve meyvelerin 6ziitleri kullanarak sentez yapma yontemi son yillarda
arastirmacilar tarafindan en ¢ok kullanilan yontemlerdendir. Yesil sentez ya da bitkisel yontem
denilen bu gevreci proseste oziitlerin igerdigi fenolik bilesikler inidirgeyici ajan olarak
kullanilmaktadir. Birincil antioksidan olarak fenolik bilesikler, oksidasyon azaltma tepkimeleri
ile serbest radikallerle kolayca tepkimeye girebilir [Aydogdu, 2019]. Bu ¢alisma kapsaminda,
indirgeyici ajan olarak secilen polifenol bilesigi lahana ve siyah ¢ay oziitleri kullanilarak elde

edilmistir.

1.3.1 Lahana

Lahana diinyanin hemen her tarafinda yetisen en 6nemli sebzelerden biridir. Briiksel lahanasi,
brokoli, karnabahar ve lahanay1 igeren Cruciferae ailesine aittir. Farkli sekilde yetistirilen
lahana cesitleri, yapraklarin boyutu, sekli ve rengi ile basin boyut, sekil, renk ve dokusu
acisindan blyiik farkliliklar gostermektedir. Nieuwhof (1969) degisik bicimlerdeki kiiltiir
lahanalarint beyaz, kirmizi ve Savoy lahana olarak siniflandirmistir. Bir gida olarak
diisiiniilmeden 6nce lahana, bas agrisi, gut, ishal ve peptik iilser tedavisinde tibbi amagli olarak
degerlendirilmistir. Pek ¢ok arastirma, lahanadaki faydali fitokimyasal maddelere, 6zellikle de
indol-3-karbinol (13C), siilforafan ve indollere odaklandi. Bu bilesikler, kanser iireten
maddeleri ortadan kaldiran viicudun antioksidan ve detoksifikasyon mekanizmalarim

etkinlestirir ve dengeler [Jing, 2006].
Mor lahana besin degeri yiiksek olan, zengin mineral igerigi ve vitamin, olisakkarit,

antosiyanin, flavonol gibi bilesenleri igeren insan sagligina ¢ok faydali bir sebzedir

[Wiczkowski, 2013].
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Sekil 1.12 Beyaz lahana ve mor lahana resimleri

1.3.2 Siyah ¢ay

Diinyada cay tiiketimi ¢ok yiiksektir ve sadece su tiiketiminde ikinci siradadir. Bu igecek
Camellia sinensis bitkisinin kuru yapraklarindan elde edilir. Siyah, yesil ve oolong ¢ay1 olarak
smiflandirilabilir [Fazary, 2009]. Bu gaylar ticari amagla tiretilmektedir ve birbirinden farklidir
[Tosun, 2005].

Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi sirasinda indirgeyici ajanlarin toksik ve ¢evreye zararli
olmasi nedeniyle bitkisel indirgeme ajanlarinin kullanilmasi daha avantajlidir. Bu ajanlardan
biri hidrolize edilebilir tannindir. Hem indirgeyici ajan hem de sabitleyici olarak eszamanl
kullanilabilir. Yesil ve siyah ¢ay 6ziitiinden elde edilen ¢ay polifenolii yogunlagmis taninin suda
cozilebilir bir karisimini igerir. Cay polifenolleri suda ¢oziilebilir, biyo dagilabilir ve biyo
uyumludurlar [Wang, 2017]. Baslica dort biiyiik katesinden olusur; (-) epigallokatesin gallat
(EGCG), (-) epigallokatesin (EGC), (-) epikatesin gallat (ECG), (-) epikatesin (EC). Yesil ¢ayda
bulunan toplam katesinin %50-80 kadar1t EGCG’den gelir. Yesil ve siyah ¢ay polifenoliiyle

grafen oksitin indirgenme mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir [Liao, 2011-Nune, 2009].

Cay yapragindaki polifenollerin yaklasik %75 ini flavanoller, flavanollerin de % 60-70’ini (-)-
epi gallokatesin-3-gallat olusturur. Siyah ¢ayin isleme asamalarinda flavanol igerigi giderek
azalir. Siyah cay, isleme sirasinda uygulanan oksidasyon sonucu flavanollerden teaflavinler ve
tearubuginler gibi sekonder polifenoller olusmakta, flavanol igerigi azalmaktadir. Siyah ¢ay
oziitliniin zincir kirma aktivitesi ve aktif oksijen yok etme &zelligi bulunmaktadir. iklimsel
nedenler ve baz1 genetik faktorler nedeniyle ¢ay yapraklarmin igerigi bulundugu yoéreye gore
degisiklik gosterebilir. Toplam igerikte ¢ay fenollerinin miktar1 digerlerine gore oldukga
fazladir [Tosun, 2005]. Sekil 1.14’de yesil renkteki siyah ¢ay yapragi goriilmektedir. Siyah ¢ay
Oziitii su, etanol, metanol, aseton gibi pek cok organik ¢oziicli ve farkli 6ziitleme tenikleri ile

elde edilmektedir.
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Sekil 1.14 Siyah cay yaprag:
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Sekil 1.15 Siyah

cay yapraklarinin igerigi ve yapisi [Nune, 2009].
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Cay bilesenleri arasinda katesinler 6nemli bir yer tutar. iki benzen halkas1 arasinda bir
dihidropiran halkas1 i¢eren bir yapilar1 vardir. Gliglii antikanser ve antikanserojen etkileri ile
bilinirler. Cay polifenollerinin ¢esitli kanser hiicre hatlarinda, hayvanlarda ve bazi klinik
calismalarda anti tiimor etkisi arastirilmistir. EGCG’nin 20 farkli tiimor hattinda anti timor
etkisi oldugu gosterilmis ve tiimoOriin biiylimesini durdugu gozlemlenmistir. Siyah cay
polifenollerinin ¢ok sayida biyokimyasal ve farmakolojik 6zelligi bulunmaktadir. Anti oksidan
etkiye sahip olmasi, apoptozun indiiklenmesi, hiicre dongiisliniin baz1 fazlarinin durdurulmasi,
hiicre biiylimesinin inhibisyonu ve anti kanserojen etkiye sahip olmasi bazi ozellikleri

arasindadir [Yalgin, 2017].

1.4 Kompozit Malzemeler

1.4.1 Grafen tabanh kompozitlerin kullanim alanlari

Grafen tabanli kompozitlerin pek ¢ok kullanim alani mevcuttur. Ozellikle tip alanindaki
calismalar ilgi ¢ekmektedir. Ilag saliminda grafenin kesfi ilk olarak 2008’de Standford
Universitesinde (Amerika) Hongjie Dai’nin grubunda baslamistir. Bazi biyomedikal
uygulamalar i¢in karbon nanotiip kullanan arastirma grubu, daha sonra grafenin ila¢ salimindaki
kullanimmi merak etmistir. PEG ile fonksiyonlu hale getirilen nano grafenin fizyolojik
cozeltilerde daha kararli oldugu goriilmiistiir. Aromatik kanser ilaglari (SN38 ve Doxurubicin)

grafen yiizeyine etkili bir sekilde yiikklenmis ve ilag salimi gergeklestirilmistir [Feng, 2011].

Tiimdr vaskiilatiirli, perisit destegi olmayan gevsek bigimde takilmis endotelyal hiicrelerden
olusan, ¢ogunlukla olgunlagmamis, daginik ve kaotiktir. Kotii gelismis vaskiilatiir, 10-100 nm
biiyiikliiglinde nano pargaciklarin ekstravazasyona ve kati tiimdrde birikmesine izin verir.
Kacak tiimdr damarlarina atfedilen bu artan gegirgenlik ve tutma etkisi, nano tasiyicilara sahip
ilag salim sistemleri icin bir nimet olarak kabul edilir. Son yillarda grafen, 2D yapis1 ve sp?
hibritli karbon atomlar1 iceren biyouyumlu karbon nano malzeme olarak bilinir. Bir atomdan
daha kiiciik tabaka kalinligiyla ilag salim sistemleri i¢in Onerilir. Bu amagla, grafen, GO'nun
kalinhigin1 azaltarak ve GO yiizeyindeki hidrofilik fonksiyonel gruplari artirarak, grafen oksit
(GO) olarak modifiye edilir. m -m bag1 ve hidrojen bagi etkilesimleri kullanilarak, biiytlik 6zgiil
yiizey alani sayesinde GO'ya biiylik miktarda ilag adsorbe edilebilir. GO'nun bir diger avantaji
ise, kemoterapdtik ilag salimi i¢in pH’a duyarli ilag salim davranigidir. Diisiik bir pH degerinde
(pH = 5.0-5.5) gelismis ila¢ saliminin, ilag salimi1 igin hiicreler tarafindan endositozdan sonra

etkili hiicre i¢i ila¢ salimi saglayacagi, pH-bagiml ila¢ salma davranisidir. Diigiik pH degeri
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(5.0-5.5) ile endositoz ve endozom da hiicreler arasi etkili bir sekilde ilag salimi devam eder

[Huang, 2016].

Essiz yapis1 ve geometrisi sayesinde, grafen, yiiksek Young modiilii, yiiksek kirilma
mukavemeti, miikemmel elektriksel ve termal iletkenlik, ylik tasiyicilarinin hizli hareketliligi,
genis spesifik yiizey alan1 ve biyouyumluluk gibi gbze carpan fiziksel-kimyasal 6zellikleri
barmndirir [Liu, 2013]. Grafen malzemesinin sahip oldugu termal kararlilik, elektriksel
iletkenlik, kiiclik parcacik yapist gibi 6zellikler jeopolimer alaninda ilgi ¢ekici bir malzeme
haline getirmistir. Pek ¢cok calismada ucgucu kiil ile birlikte kullanarak alkali ortamda jeopolimer
sentezlenmistir. Sonuglar basma dayaniminin tatmin edici oldugunu gostermistir [Ranjbar,

2015].

1.4.2 Kil ve polimer nano kompozitler

Polimer / kil nanokompozitleri iki fazli sistemlerdir. Polimerik bir matris ve matriste dagilmis
nano-dolgu maddelerinden olusur. Polimer nano kompozitlerde en sik kullanilan inorganik
dolgu maddeleri, bir levha silikat yapisina sahip olan 2:1 fenilosilikat ailesine aittir. Bu dolgu
maddeleri arasinda montmorillonit, hektorit ve vermikiilit bulunmaktadir [Tan, 2016]. Sekil
1.16’da kilin dagilim derecesine bagli olarak polimer/kil matrislerinin morfolojik yapisi

verilmistir.
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Aggregated Intercalated Exfoliated
Sekil 1.16 Polimer/Kil matrisinin agrega, interkalasyon ve eksfoliye olmus halleri[Tan, 2016].

Kil mineralleri ve polimerlerin nanometre diizeyindeki birlesmesi, kendilerine ait 6zelliklerin
geliserek yeni nano kompozitler iiretmek i¢in etkili bir yoldur. Bu konuyla ilgili doniim noktas1
olan ¢alisma, etkileyici gaz bariyerini ve az miktarda (%1.9 agirlik) montmorillonitin (MMT)
bir naylon-6 matrisine dagitilmasiyla elde edilen arttirillmis mekanik ve termal o6zellikleri
bildiren Toyota arastirma grubu tarafindan gergeklestirildi. Bu oncii ¢alismalardan bu yana,

polimer-kil nano kompozitler, biiylik olgiide alev geciktiriciler, gaz gegirme bariyerleri ve
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gida/s1vi ambalajlarindaki genis uygulama alanlar1 nedeniyle genis bir arastirma konusu olarak
ortaya ¢cikmistir. Baz1 Kil ve polimerler, inert bilesen olarak, ABD Gida ve ilag Idaresi (FDA)
tarafindan siniflandirildigr igin, polimer-kil nanokompozitler icin ilag ylikleme ve salim
sistemleri son on yilda ortaya c¢ikmistir. Kil mineralleri, diyare, kan pihtilasmasi, yara
iyilesmesi, enfeksiyonlarin 6nlenmesi ve hatta bazi alerjilerin tedavisi gibi ¢esitli amaglarla halk
ilaglar1 olarak uzun siiredir kullanilmaktadir. Omegin, sodyum montmorillonit, laksatifler,
uyarict ozmoz olarak etkilidir, oysa sodyumun adsorban 6zellikleri, antidiyare ajanlar1 olarak
kullanilabilir. Ayrica, MMT'nin miikemmel interkalasyon yetenegi ile konjuge edilen katyon

degisim kapasitesi, ila¢ dagitim araglarinin hazirlanmasinda kullanilmistir [Jesus, 2018].

Son yillarda, polimerik nanokompozitlerin iiretimi igin prensip olarak deneysel kanitlanmais ti¢
strateji vardir. ilk olarak, in situ interkalatif polimerizasyon olarak adlandirilan, tabakali
nanopartikiillerin arasinda, sivi monomer veya monomer ¢ozeltisi ile sismesinden sonra
meydana gelen polimer olusumu yer alir. Eriyik interkalasyonu olarak bilinen ikinci teknik,
karigimi1 polimerin yumusama noktasimnin istiinde 1sitarak nanoparcaciklarin polimerle
karistirllmasini igerir. Diger bir yontem ise, polimerin ¢ozeltiden birlestirilmesi, tabakali
parcaciklarin ilk 6nce polimerin ¢6ziilebildigi bir ¢dziicii kullanarak dagildig cok asamalr bir
islem igerir. Sonug olarak polimer ¢6zeltiye eklenir ve ¢oziicii buharlastirildiktan sonra polimer
zincirlerini sandiviglemek igin yeniden birlestirilen dolgu plakalarina adsorbe edilir. Bu
nanolevhalarin koloidal dispersiyonlari, tabakalarin yeniden birlestirilmesiyle sonuglanan
yeniden akisa bagli olarak termodinamik olarak kararsizdir. Iki farkli katmanli katinin kolloidal
dispersiyonlarindan gelen katmanlar, katmanli bilesikler olusturmak tizere birlikte istiflenebilir.
Bu yaklasim, GO tiirevi dolgu maddelerinin PS, polikarbonat, polimidler ve polimetil

metakrilat gibi ¢esitli polimerlere eklenmesi igin kullanilmistir [Rostampour, 2016].

1.4.2.1 Bentonit

Kil mineralleri, seramik, filtrasyon ve farkli bir¢cok uygulamada kullanilabilen minerallerdir.
Uzun zamandir pek ¢ok iilkede dogal killer geleneksel tip alaninda kullanilmaktadir. "Bentonit"
terimi, cogunlukla smektit grubu minerallerinden olusan killer igin endiistride kullanilir. Fakat
farmasotik alanda dogal, kolloidal, hidrath aliiminyum silikat olarak bilinmektedir. Smektit
grubunun ana minerali kalsiyum montmorilonit, sodyum montmorilonit, saponit, nontronit,
hektorit ve beidelittir. Yiiksek spesifik yiizey alani, plastiklesme, cok tabakali yapis1 [Huang,
2017], toksik olmamasi, yiiksek katyon degisim kapasitesi, antimikrobiyal aktivitesi [Devi,
2017] ve absorpsiyon kapasitesi gibi pek ¢ok 6zelligi sayesinde sanayide genis bir uygulama
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alanina sahiptir [Modabberi, 2015]. Bentonit esas olarak aliiminyumun sulu silikatlarindan
olusan yiiksek montmorilonit igerikli bir kil grubudur [Lin, 2018]. Yapisal olarak
montmorilonit iki tetrahedral silika tabakasinin arasinda oktahedral aliimina tabakasi seklinde
sandivig [Shao, 2018] yapisindadir[Lin, 2018]. Ug katmanl tortul kayalardan olusur [Kaushal,
2018]. Bentonitin tabaka yapis1 32.4 m?/g yiizey alanina sahip olabilir [Shao, 2018]. Griden
kahverengiye kadar farkli renk cesitleri bulunmaktadir. Bentonitler volkanik tiifler, kiiller ve
aslinda montmorilonitlerden [(Al,Mg)2(OH)2(Si,Al)4010(Ca)x on H2O] olusur. Quartz (SiO2),
kalsiyum ve sodyum feldispat [(CaAl2Si2Os),(NaAlsSi2Og)] gibi ¢esitli mineralleride igerir.
Genel olarak degisebilir katyon tiplerine gore siniflandirilir; Yiiksek sisme kapasitesine sahip
olan Na-bentonit, sismeyen bir kil olan ve suda ¢ok hizli bir sekilde kolloidal olan Ca-bentonit
ve Na/Ca dominant olan bentonite gibi [Abu-Jdayil, 2011, Lin, 2018]. Bentonitlerdeki bu
farklilik fizikokimyasal 6zelliklerini de etkiler [Lin, 2018] ve bu fark degisebilir katyonik
iyonuna baglidir [Zhirong, 2011].

Biitiin bentonitler montmorillonit grubu kil minerallerindendir. icerisinde %80’den fazla
montmorilonit bulunan kayagclar bentonit olarak tanimlanir. Igerisinde bulunan diger mineraller
kuvars, kalsit, feldispar bentonitin kalitesini diistirir [Sivrikaya, 2009]. Montmorillonit
mineralleri li¢ tabakali bir yap1 gosterirler ve bu onlarin karakteristik 6zelligidir. Tabakalar
arasinda su molekiilleri ve degisebilen iyonlar yer alir. Mevcut bu tabakalar arasinda su ve
organik molekiiller girerek yapinin genlesmesine neden olurlar. Bu &zellik killerin sigsmesi
olarak tanimlanirlar. Tabakalar aras1 bosluklarinda, metal iyonlar1 ve organik kirleticiler i¢in
adsorpsiyon ve iyon degistirme kapasitesine sahiptir [Gautham, 2016]. Bentonitler suda
sisebilen sodyum bentonit ve bu 6zellige daha az sahip olan kalsiyum bentonit olarak tanimlanir
[Malayoglu, 1995]. Tiim dogal killer su ile karistirildiginda sisme 6zelligine sahiptir [Sivrikaya,
2009].

Sekil 1.17 Sodyum bentonit
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Bentonit, aliiminyum ve magnezyumca zengin volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal ayrigmast
ile veya bozulmasiyla olusmus c¢ok kiiciik kristallere sahip kil minerallerinden (baglica
montmorillonit) olusan ve agirlikli olarak kolloidal silis yapida, yumusak, gozenekli ve kolayca
sekil wverilebilir acik bir kayadir[Url-4]. Ayrica bentonitler yaygin olarak kullanilan
baglayiciligi olan ve dogada bolca bulunan biyouyumlu kil malzemelerdir [Prashanth, 2014].
Kalsiyum bentonit bol bulunan, diisiik maliyetli bir kildir. Kimyasal ve mekanik olarak
kararlidir, biiyiik spesifik yiizey alanina, diisiik toksisite [Kaushal, 2018], yiliksek kimyasal
aktivite [Kaushal, 2018] gibi essiz yapisal 6zelliklere sahiptir [Soliemanzadeh, 2017]. Kalsiyum
bentonit genel olarak farkli konsantrasyonlardaki soday1 aktive etmek i¢in kullanilir [Boylu,

2011]. Genel olarak biyouyumlu bir kil malzemesi olarak bilinir.

Karbon ve inorganik kil nanokompozitlerinin kullanim alani oldukga genistir. [Chouhan, 2018].
Bentonitler boya, kagit, ¢cimento, farmasoétikler, seramik, nanokompozitler, kozmetik sektorii

gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptir [Abu-Jdayil, 2011].

1.4.2.2 Poli etilen glikol (PEG)

Grafen tiirevi nano malzemelerin kimyasal modifikasyonla gelistirilmesinde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri peglasyondur. Bu yontemde nano malzeme yiizeyine poli etilen glikol (PEG)
kovalent ve kovalent olmayan bag ile baglanir. PEG, farkli molekiiler kiitlelerde, degisken dalli
zincir uzunluklarinda ve terminal fonksiyonel gruplarinda bulunan tekrarlanan etilen eter alt
birimlerinden olusan bir polimerdir. PEG'in baglanmasi, nano materyallerin fizyolojik
cozeltilerdeki stabilitesini ve ¢Ozlniirliigiinii gelistirir ve retikiiloendotelyal sistemdeki
birikimlerini azaltir. Béylece kan dolasiminin yar1 6mriinii uzatir ve farmakokinetik davranisi
gelistirir. Tersine, bazi caligmalar minimal faydalar tanimlamistir ve hatta nanopargacik
dolagim yar1 6mrii, nano pargacik alimi ve genel toksisitede azalmalar {izerinde zararl etkileri
tanimlanmistir. Bu, PEGilasyon ile degistirilebilen ve nanomateryaller ve biyolojik hedefler
arasindaki fizyolojik etkilesimleri 6nemli 6l¢iide etkileyebilen cesitli fizikokimyasal 6zelliklere
(6rnegin, boyut, yiizey yiikii, kimyasal bilesim ve agregasyon) bagli olabilir [Mendonga, 2018].
Polietilen glikol 400, etilen oksitin polimerizasyonu ile elde edilir. Molekiil agirligi 300 g/mol
ve 10,000,000 g/mol arasinda degisir. PEG sahip oldugu farkli molekiil agirliklar ile ¢esitli
uygulamalarda kullanilir. Ciinkii farkli fiziksel 6zelliklere (vizkozite) sahiptir. Yiizey aktif
madde olarak kozmetikte, tipta ve dis hekimliginde kullanilabilir. PEG 400 daha az toksiktir ve

su, aseton, alkol ve benzende ¢oziinebilir [Vidyasagar, 2016].
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Sekil 1.17 PEG’in agik yapisi

1.5. fla¢ Sahmm

Yiiksek yiikleme ve salim performansina sahip ilag ve gen salim sistemlerinin tasarimi ve
iretimi pek ¢ok hastaligin tedavisi i¢in ¢ok Onemlidir. Nanopargaciklar, karbon nanotiip,
polimerler ve diger bircok malzeme kontrollii ilag salim sistemlerinde uzun zamandir
kullanilmaktadir. Grafenin 2004’deki kesfinden bu yana grafen temelli biyomalzemeler pek
cok biyomedikal alanda oOne c¢ikmaktadir. Grafen tabanli nanotasiyicilara ilag¢ ylikleme

kapasitesinin %200’e ulastig1 bildirilmistir [Wang, 2017].

[lag salim sistemlerinde ilacin hastalikli bdlgeye kontrollii bir sekilde salimmasi tedavi ve
toksisite agisindan dnem arz etmektedir. Ornegin geleneksel kemoterapide ilag kan dolagimina
serbestce dagilir ve tiim viicuda yayilir. Ilag tasiyict olarak nano malzemeler fiziksel ve
kimyasal olarak kullanilir. Nano malzemeler tiimor mikro ortamlari ve hiicre 6zelliklerinden
faydalanarak calisir. Tlaglarin kontrollii salinimi sicaklik, manyetik alan, 151k (eksojen uyarici)
ya da pH, enzim konsantrasyonu, redoks (endojen uyarici) gibi uyaricilar yoluyla yapilir. Bu
yaklagimlar sadece ila¢ biyoyararlanimini ve fiziksel engelleri asma kapasitesini arttirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda tedavi i¢in kullanilacak dozu azaltir, dolayisiyla verilen ilaglarin toksik

yan etkilerini azaltir [Wang, 2017].
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a. KONVANSIYONEL iLAC ALIMI b. KONTROLLU SALIM SiSTEMI

ilac Miktari ilag Miktar

Zaman Zaman

Sekil 1.19 a) geleneksel ilag alim1 b) kontrollii salim sistemlerindeki ila¢ miktarinin zamanla

degisimi [Uysal, 2017]

Ilag salimini etkileyen faktorler arasinda pH, degradasyon hizi, pargacik boyutu ve etkilesimi
bulunur [Wang, 2017]. Etkili hastalik yonetimi i¢in, polimerik matrislerden salinan ilaglarin
konsantrasyonu, amaglanan aksiyon bolgesinde uzun siire boyunca kan seviyelerinde minimum
dalgalanma ile terapétik pencere i¢inde olmalidir(Sekil 1.19). Ilacin salinimi difiizyon, erozyon,
ozmotik aracili olaylar veya bu mekanizmalarin kombinasyonlari ile kontrol edilebilir. Serbest
birakma hiz1 kontroliinii bir anahtar parametre olarak kabul edersek, parcacik boyutundaki bir
diisiis (yani, belirli ylizey alanindaki bir artig) daha yiiksek serbest birakmaya neden olur. Ayni
zamanda, daha biiytik bir i¢ ylizeye neden olan pargaciklarin daha yiiksek gozenekliligi, salinim
ortaminin pargaciklara akmasini artirabilir ve bdylece ilag¢ diflizyon hizini1 kolaylastirabilir

[Mansour, 2010].

Ilag salimi calismalarinda pH 6nemli bir noktadir. Ornegin salim i¢in hedef mide ise ona gore
pH degeri secilmelidir. Genel olarak mide pH seviyesi 1-2 ve 3-4 arasinda degiskenlik gosterir.
Yemekten sonra mide, sindirime yardimci olmak i¢in proteazlari ve hidroklorik asidi serbest
birakir. Kendi i¢inde asit, sindirime yardimc1 olmaz, ancak boliinen proteinleri tutan proteazlar
asidik bir ortamda en iyi sekilde calisir. Bu nedenle, yiiksek proteinli bir yemekten sonra, mide
pH'1 1-2'ye kadar diisebilir. Bununla birlikte, tampon hizli bir sekilde pH'" tekrar 3-4'e yiikseltir.
Yemek sindirildikten sonra, midenin pH degeri 4-5 arasi bir dinlenme seviyesine doner.
Yiyecekler gelmeden 6nce midenin pH degeri normalde 5.0—6.0 arasindadir. Kandaki pH

seviyesi ise yaklasik 7.4 degerindedir. Bu seviyeyi biraz bile degistirmek 6liimciil sonuglara
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neden olabilir. Agr1 ve tahris olmamasi i¢in ilag enjekte edilecekse ayn1 pH degerinde olmalidir

[Dorniani, 2012].

1.5.1 Kil ve polimer nano kompozitlerin ila¢ saliminda kullanimlari

Killerin insan sagligindaki 6énemi biiyiiktiir. Bu nano mineraller tip alaninda, hastaliklarin
tedavisinde anti bakteriyel oOzellikleri nedeniyle kullanilirlar. Yiiksek adsorpsiyon ve
absorpsiyon kapasiteleri, katyon degisim kapasitesi ve ince pargacik boyutu nedeniyle smektit
ve kaolin grubu killer deriden toksinlerin, kirliligin ve yagin ¢ikarilmasi amaciyla geleneksel

olarak da kullanilmaktadir [Williams, 2010].

Kil minerali, yardimci ve farmasétiklerde ilag salimi igin aktif bir madde olarak kullanilmustir.
Kil-ilag etkilesimi, kan dolagiminda oldugu gibi midenin asidik pH ortaminda da in vivo ilag
kararhiligin1 da arttirir. Ayn1 zamanda ilacin ¢6ziiniirliiglinii kontrollii bir sekilde gelistirebilir.
Ek olarak, montmorilonit gibi killer ilacin hiicresel alim verimliligini artirabilir. Yiksek
adsorpsiyon kapasitesi, genis ylizey alant ve biyouyumlulugu sahip olduklar1 diger
avantajlardir. EK olarak montmorillonit killerin kullanimi ile ilag salim sistemlerinin
gelistirilmesinde, sinerjistik veya kapsiillenmis ilacin yan etkilerine aracilik eden terapdtik

etkileri olan yeni bir kavrami temsil eder [Rabiei, 2016].

(Cozelti pH’indaki degisim, ilag etken maddesi ile adsorbent arasindaki elektrostatik
etkilesimler tizerinde etkili olmasi ve genellikle ilag etken maddesinin midede adsorpsiyonu
gerceklestiginden dolayr ila¢ etken maddelerin adsorpsiyonunu etkileyen en Onemli
faktorlerden bir tanesidir [Baytar, 2018]. GO iistiin dzelliklerine ragmen biyolojik ortamlarda
amfifilik yapis1 nedeniyle hidrofobik oldugundan hidrofilik biyomolekiillere baglanabilir. Bu
durum biyolojik ortamlardaki kararsizligini dnlemek i¢in ona sans verir. Iyonik ortamlarda
GO’in DNA, heparin, PEG, Kitosan gibi biyomolekiillerle baglandiginda kararli ve
biyomedikal uygulamalar i¢in uygun oldugu rapor edilmistir [Mianehrow, 2015]. GO’ nun
fizyolojik ortamlarda kararlilig1 ve ¢6ziiniirliigii zayiftir. Bu nedenle ilag¢ salim uygulamalarinda
kullanmak tizere yiiksek dagilabilirlik ve ¢6ziinebilirlige sahip biyouyumlu grafen gelistirmek
icin ¢aligmalar devam etmektedir [An, 2013]. Dogal biyodagilabilir polimerler terapotik
molekiillerin kontrollii salimi1 igin biyouyumlulugu artiran molekiillerdir [Ardeshirzadeh,
2015].
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1.5.2 Gallik asit ve ila¢ saliminda kullanim

Gallik asit (GA) giiclii antioksidan aktivitesi olan polihidroksifenolik [Dorniani, 2016]
bilesiktir. Siyah c¢ay, liziim, sumak, findik, serbetciotu ve pek ¢ok bitkide yiiksek miktarda
bulunur [Rabiei, 2016, Fazary, 2009]. Organik asit olan gallik asitin kimyasal formiilii 3,4,5-
trihidroksibenzoik asit (CsH2(OH)sCOOH) seklindedir. Gallik asit serbest molekiil olarak ya
da taninin pargasi olarak iki sekilde bulunur. Saf gallik asit renksiz, kristal organik toz
yapidadir. Gallik asitin tuzu ve esterli halleri gallat olarak isimlendirilir. Farmasotik endiistride
yaygin sekilde kullanilir. Cilinkii pek ¢ok in vivo ve in vitro ¢alismada etkisi kanitlanmistir.
Kansere kars1 sitotoksik etki gosterdigi, diyabeti ve albliminiiryay1 tedavi ettigi, antienflamatuar
[Behl, 2013] antifungal ve antiviral 6zellige sahip oldugu bilinmektedir. Antioksidan oldugu
ve bu sayede insan hiicrelerini oksidatif etkiye kars1 korudugu, i¢ kanama vakalarinda kan
durdurucu etkiye sahip oldugu, dis hemoroid ve sedef hastaligini tedavi ettigi pek ¢ok bilimsel
calismada agiklanmistir [Fazary, 2009].

HO
OH

HO
OH

Sekil 1.20 Gallik asitin kimyasal formiilii

Kanser, ateroskleroz, Parkinson hastaligi, kalp yetmezligi, miyokard enfaktiisii, Alzheimer
hastaligi, kirilgan X sendromu gibi hastaliklardan sorumlu oksidatif stres ve kronik yorgunluk
sendromu, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) ve antioksidanlarin dengesizligi veya baska bir
sekilde biyolojik sistemin reaktif ara iirlinii etkin bir sekilde detoksifiye etmemesi veya hasari
onarmamasi nedeniyle ortaya ¢ikan bir durumdur. Asil sorun, 6karyotik hiicrelerin uygun islev
ve yasam icin gerekli oldugu oksijenin, biyolojik molekiillerin ROS olugumu yoluyla
parcalanmasindan sorumlu olmasidir. Antioksidanlar, ROS kaynakli oksidatif hasar1 6nleyen
veya yavaslatan sentetik veya dogal bilesiklerdir. Galik asit, serbest GA olarak ¢esitli bitkilerde
bulunan veya baglanmis formdaki gallotanninler olarak bulunan ve GA'min glikoz ile
esterlenmig triinleri olan dogal olarak olusan bir polifenolik bilesiktir. GA'nin miikkemmel

antioksidan, antienflamatuar, antikarsinojenik ve antifungal aktiviteye sahip oldugu
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bilinmektedir [Behl, 2013]. Biyolojik aktivitesi ile ilgili olarak, gallik asit, tirozin aktivitesinin
inhibisyonu ile antibakteriyel, antiviral, antienflamatuar, antioksidan ve antimelanojenik
aktiviteler uygular. Ayrica yapilan bir ¢alismada, ¢iplak farelerde prostat karsinomu ksenogreft
biiyiimesine kars1 yiiksek yagl diyet kaynakli dislipidaemi, anti-proliferatif, proapoptotik ve
anti-tiimorijenik etkileri inhibe ettigi bildirilmistir. GA, proteinlere, demir, ¢inko ve kalsiyum
gibi temel minerallere baglanir ve ¢oziinmeyen kompleksler olusturarak biyolojik olarak elde

edilebilirliklerini etkiler. [Farbood, 2013].

GA’nin ilag saliminda kullanimi, hedef sistemik dolagima ulasmadan 6nce zayif ¢coziiniirlikk ve
gecirgenlik, kararsizlik ve kapsamli metabolizma gibi ¢esitli nedenlerden dolay:1 geleneksel
yontemlerle zordur. Fakat bu dezavantajlar ¢ift tarafli yarar saglayabilir [Rabiei, 2016]. Pek ¢ok
calisma, diislik gegirgenligi, zayif suda ¢oziintirliigii ve kimyasal kararsizlig1 nedeniyle sadece
oral yoldan verilen GA miktarlarinin bagirsaktan emildigini rapor etmistir. Gastrointestinal
kanaldaki GA kararsizlig1, endojen enzimler, etkilesime giren besinler ve aktivitesinde kayda
deger bir kayba yol agan oksidatif tepkimeler tarafindan desteklendigi bildirilmistir [Faralli,
2019].

Polilaktik fiber matrisinin kullanildig1 bir ¢alismada model ilag olarak gallik asit se¢ilmistir.
GA konsantrasyonu toplam fenolik asit esdegeridir. Fenolik asit yiiklii hidrojellerde toksik
olmama, antioksidan aktivitesi, antimikrobiyal aktivite, anti timor aktivitesi, antialerjik aktivite

ve antidiyabetik aktivite gibi 6zellikler nedeniyle artis gézlenmistir [Chuysinuan, 2018].

GA yiiklii polilaktik asit elyaf paspaslar tiretilmis, deriyi korumak igin antioksidan ve deri
aydinlatici olarak kullanilmigslardir. Acidum gallicum ad1 verilen %10 GA ve%90 glikoz iceren
tabletler 40 yildan uzun siiredir bronsit hastalar1 tarafindan kullanilmaktadir. Bu noktada
arastirmalar GA’nin %40’1n1n 1 saat i¢inde idrardan atildigini, acidum gallicumun ise 1 saatlik
ortalama yar1 omrii takip ettigi bildirmistir. Bu nedenle GA’nin viicutta daha uzun siire

tutulmasi ve kontrollii salinmasi i¢in aragtirmalara ihtiyag vardir [Behl, 2013].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Yapilan ¢alismada GO, RGO, RGO/NaB ve RGO/NaB/PEG malzemelerinin sentezlenmesi
Sivas Cumhuriyet Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii 4 nolu Arastirma Laboratuarinda
gerceklestirilmistir. SEM ve FTIR analizleri Cumhuriyet Universitesi ileri Teknoloji Arastirma
Merkezinde (CUTAM), XRD ve TGA analizleri Nevsehir Hac1 Bektasi Veli Universitesi Bilim,
Teknoloji, Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde (BTUAM) gerceklestirilmistir. Orneklerin
Raman analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuarinda (MerLab) yaptirilmstir.

2.1 Malzemeler

GO’nun Hummers yontemiyle sentezi i¢in gerekli olan toz grafit (C), siilfiirik asit (H2SOa4, %98)
Sigma-Aldrich firmasindan, sodyum nitrat (NaNOs) ve hidroklorik asit (HCI, %37) Merck,
potasyum permanganat (KMnO4) Aklar Kimya, hidrojen peroksit (H202, %30) ise Tekkim

firmalarindan temin edildigi gibi kullanildi.

GO’nun bitkisel yontemle indirgenmesi i¢in Oziitleri gereken siyah ¢ay, mor ve beyaz lahana
yoresel market ve pazarlardan temin edildi. Bu 6ziitlerin toplam fenolik madde miktar: tayin
deneyi i¢in Folin-Cioceltau reaktifi Carlo Erba, gallik asit (C7HeOs) ve sodyum karbonat
(Na2C0O3) Sigma-Aldrich, etanol (C2oHsOH) Tekkim firmalarindan temin edildi.

Sentezlenen RGO’lara baglanan Sodyum Bentonit Karben, polimer matrisi olarak kullanilan
Polietilen Glikol (PEG, MA:400 g/mol) Merck firmalarindan temin edilerek kullanildi.
Arastirma kapsaminda elde edilen nihai kompozitlerin ilag salim 6zelliklerini inceleyebilmek
icin hedeflenen salim ortamini saglamak amaciyla hazirlanan tampon ¢ozeltiler i¢in di-Sodyum
Hidrojen Fosfat (Na2HPO4) ve Sodyum Dihidrojen Fosfat (NaH2POg4 tuzlar1 ve pH ayarlamasi
icin kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) Merck firmasindan temin edildi.

2.2 Deneysel Yontem

2.2.1 Bitki oziitlerinin hazirlanmasi

Bu ¢alismada indirgeyici ajan olarak siyah ¢ay, mor ve beyaz lahana oziitleri segildi. Siyah
cayin 4 grami 100 mL distile suda, beyaz lahananin 98.6 grami ve mor lahananin 51.47 grami

500 mL distile su i¢ine 70 °C’de yaklasik yarim saat bekletilerek demleme yoluyla hazirlandu.
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Daha sonra bitkileri uzaklastirmak icin bu 6ziitler filtrelendi ve bu sekliyle kullanildi. Oziitlerin

derisimi ilerleyen boliimlerde anlatilacak olan, polifenol miktarina gore belirlenmistir.

Siyah ¢ay oziitii hazirlandig1 gibi hemen kullanildi. Lahana 6ziitleri ise hazirlandiktan sonra +4
9C‘de buzdolabinda saklanarak 1-2 giin iginde kullanildi. Mor lahananin iginde bulunan
siyanidin maddesi sahip oldugu kromofor ve oksokrom gruplar nedeniyle boyar madde
niteligindedir [Onal, 2012]. Noétr olan mor lahana 6ziitlerinin rengi koyu mor olup, bazik
olmaya bagladiginda renk maviye, asidik olmaya basladiginda ise kirmiziya dondiigii rapor
edilmistir [Url-3]. Bu nedenle 6ziitler hazirlandiktan sonra bayatlamamasi igin hizli bir sekilde

deneysel ¢aligmalarda kullanilmstir.

/.

Sekil 2.1 Distile suyla hazirlanan a) beyaz lahana, b) mor lahana 6ziitleri

2.2.1.1 Folin-Cioceltau yontemiyle toplam fenolik asit tayini

Spektrofotometrik elektron transferine dayanan yontemler bir tepkime karisiminda iki bilesen
igerir. Bunlar antioksidan ve oksidan maddedir. Oksidan olan madde antioksidan olandan bir
elektron alirak renk degisimine neden olur. Renk degisiminin derecesi, antioksidan derigimiyle
orantilidir [Biiytliktuncel, 2013].

Oksidan + e- (antioksidan) — indirgenmis oksidan + yiikseltgenmis antioksidan [Biiyiiktuncel,
2013].

Bitkiler, bir aromatik aren (fenil) halkasina bagl bir veya daha fazla asidik hidroksil tortusu
iceren olaganiistii gesitlilikte fenolik metabolitleri iiretir. Hidroksisinamik asitler, flavonoidler,

antosiyaninler ve tanenler, biyosferde organik karbonun yaklasik % 40'mi1 topluca olusturan
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fenoliklerin ana smiflarmi temsil eder. Fenolik bilesikler miikemmel oksijen radikal
temizleyicileridir, ¢iinkii fenolik radikalin elektron azaltma potansiyeli, oksijen radikallerinin
elektron azaltma potansiyelinden daha diistiktiir. Bu nedenle fenolik bilesikler, bagka oksidatif
tepkimeleri tesvik etmeden reaktif oksijen ara maddelerini temizleyebilir. Gida triinlerinde
veya biyolojik numunelerdeki toplam fenolik igerigin nicelendirilmesinin bir¢ok metodu,
fenolik bilesiklerin, spektrumun goriiniir kisminda 6l¢iim yapilmasini saglayan bir kolorimetrik
reaktif ile tepkimesine dayanmaktadir. Folin-Ciocalteu (F-C) testi boyle bir yontemdir ve rutin
kalite kontroliinde, gida firlinlerinin ve besin takviyelerinin antioksidan kapasitesinin
Olglilmesinde kullanim igin standart bir yontem olarak oOnerilmistir. Bu ydntem mavi
kompleksler olusturmak i¢in alkali ortamdaki elektronlarin fenolik bilesiklerden
fosfomolibdik/fosfotungstik asit komplekslerine transferine dayanir. Komplekslerin
hazirlanma yontemine gore 700, 720 ve 765 nm’de calisilabilir. Bu yontem i¢in ortamda olusan
kimyasal tepkimeler tam olarak bilinmiyor olsa da tersinir bir veya iki elektron rediiksiyonunun

¢ozelti renginin maviye dontisiimiine yol agtig1 disiiniilmektedir [Ainsworth, 2007].

Bu caligmada 6ziitlerin igerdigi polifenol miktarin1 belirlemek igin Folin Cioceltau yontemi
kullanildi. Bu yontemin ilkesi, fenolik bilesiklerin alkali ortamda F-C ayiracini indirgeyip,
kendilerinin oksitlenmis forma doniistiigli bir redoks tepkimesine dayanmaktadir. Folin ayiraci
ile muamele edildikten sonra olusacak mavi renk, spektrofotometrede 720 nm dalga boyunda
referans maddeye kars1 okundu. Ornekte Slciilecek absorbans degerinin gallik asit cinsinden
esdegeri olan fenolik bilesik miktari, gallik asit ile hazirlanan standart egriden elde edilen

denklemden "mg gallik asit/L" cinsinden hesaplandi [Apaydin, 2008].

(Calisma sirasinda toplam fenolik asit miktar1 belirlenirken, hazirlanan 6ziitten 1 mL alinarak
tizerine 10 mL asir1 doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi, 5 mL F-C reaktifi eklenip karigtirilda.
Uzerine 100 mL’ye tamamlayana kadar distile su ilave edildikten sonra ¢ozeltide mavi renk
olusumu gézlendi. Karistirilan ¢ozelti 1 saat karanlik ortamda bekletildikten sonra 720 nm’de

UV-VIS spektroskopisinde absorbans 6l¢timii yapildi [Cemeroglu, 2010].
Asirt doymus sodyum karbonat ¢ozeltisinin hazirlanisi; 35 g sodyum karbonat tuzu 100 mL

distile suda 60-70 °C’de homojen ¢6zelti olusana kadar karistirilip 24 saat dinlendikten sonra
kullanildi [Cemeroglu, 2010].
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2.2.2 Grafen oksitin sentezi

Buz banyosundaki cam balona 2 g grafit (Gr), 1 g NaNOs eklendikten sonra iizerine 46 ml
derisik HoSO4 yavas yavas ilave edildi. Karisim 30 dk karistirildiktan sonra iizerine 6 g KMnO4
7-8 pargaya boliinerek ilave edilip 10-15°C’de 2 saat karistirildi. Bu karigim yag banyosuna
alinarak sicakligi yaklagik 35-40°C’de 1 saat tutulduktan sonra iizerine 60°C sicaklikta 92 ml
su eklenip kopiirmesini 6nlemek i¢in hizli bir sekilde karistirildi. Sicaklik 98°C’ye ¢iktiginda
karigim 15 dak bu sicaklikta tutularak iizerine, oOksidasyonu durdurmak igin, kabarcik
olugmayana dek %30’luk H202 eklendi. 1 saat boyunca yaklasik 100°C’de karistirildiktan sonra
calkalanarak siiziildii ve %5°1lik HCl ile 3-4 kez ve daha sonra DI suyla pH~=7 olana dek yikandi.
24 saat 60°C’de etiivde kurutuldu [Kim, 2011, Kassaee, 2011, Chen, 2003, Guo, 2011, Han,
2011, Tang, 2012].

2.2.3 Yesil sentez yontemi ile indirgenmis grafen oksitin hazirlanmasi
Indirgenmis grafen oksit siyah ¢ay, mor ve beyaz lahana oziitii kullamlarak yesil sentez
yontemiyle hazirlandi. Deneysel calismada Sekil 2.2’de goriillen (MTOPS marka) geri

sogutuculu sepetli karistirict kullanildi.

Sekil 2.2 GO’yu indirgeme ¢aligmalarinda kullanilan geri sogutuculu sepetli karistiric

2.2.3.1 Siyah ¢ay oziitii ile RGO’nun hazirlanmasi

I1k olarak farkl1 derisimlerde (0.5, 1, 2 ve 4 g siyah ¢caym 100 mL’de demlenmesiyle) hazirlanan
siyah ¢ay oziitlerinden 50’ser mL alindi. Bunun tizerine 50 mg GO eklenip (1 mg/mL) [Han,
2016] ultrasonik su banyosunda oda sicakliginda homojen olana kadar 1 saat bekletildi. Daha
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sonra bu karigimin iizerine 50 mL daha taze siyah ¢ay 6ziitii eklendi. Bu sekilde siispansiyonun
derisimi 0.5 mg/mL seviyesine getirildi. Spiralli geri sogutucu bagli tepkime kabi farkli tepkime
sicakliklarinda ve siirelerinde 400 rpm de karistirilarak elde edilen bu ¢ozelti santrifiijlenerek
elde edilen ¢okelti 60 °C de 24 saat kurutuldu.

2.2.3.2 Mor lahana oziitii ile RGO’nun hazirlanmasi

Mor lahana 6ziitiiniin 50 mL’si i¢ine 50 mg GO eklenip (derisim 1 mg/mL) [Han, 2016]
ultrasonik su banyosunda oda sicakliginda homojen olana kadar 1 saat bekletildi. Daha sonra
soniklenmis bu karisimin iizerine 50 mL daha mor lahana o6ziitii eklendi. Bu sekilde
stispansiyonun derisimi 0.5 mg/mL seviyesine getirildi. Spiralli geri sogutucu bagli tepkime
kab1 farkli tepkime sicakliklarinda ve siirelerinde 400 rpm de karigtirilarak elde edilen siyah
¢ozelti santrifiijle ¢oktiiriilerek, 60 °C de 24 saat kurutuldu.

2.2.3.3 Beyaz lahana éziitii ile RGO’nun hazirlanmasi

Beyaz lahana 6ziitiiniin 50 mL’si igine 50 mg GO eklenip (derisim 1 mg/mL) [Han, 2016]
ultrasonik su banyosunda oda sicakliginda homojen olana kadar 1 saat bekletildi. Daha sonra
soniklenmis bu karisimin {izerine 50 mL daha beyaz lahana o6ziitii eklendi. Bu sekilde
slispansiyonun derisimi 0.5 mg/mL seviyesine getirildi. Spiralli geri sogutucu bagli tepkime
kab1 farkli tepkime sicakliklarinda ve siirelerinde 400 rpm de karistirilarak elde edilen siyah

¢ozelti santrifiijle ¢oktiiriilerek, 60 °C de 24 saat kurutuldu.

2.3 Yesil Sentez ile Hazirlanan RGO Uzerine Hazirlama Kosullarinin Etkisi
2.3.1 Siyah ¢ay oziitii ile hazirlanan RGO’ya hazirlama kosullarinin etkisi
Siyah ¢ay 0ziitii ile hazirlanan RGO’lar {izerine 6ziit derisiminin, tepkime sicakliginin ve

tepkime siiresinin etkisi incelendi.

2.3.1.1 Oziit derisiminin etkisi

Oziit derisiminin etkisini incelemek igin 0.5, 1, 2 ve 4 gram siyah ¢aym 100 mL 70° C’deki
distile suyla demlenmesiyle elde edilen &ziitler kullanildi. GO’nun indirgenmesi igin tepkime
siiresi 1 saat olarak tutuldu. Indirgenme kapasitesine bagl olarak, en iyi sonug¢ veren oziit

derisimi belirlendi.
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2.3.1.2 Sicakhgin etkisi
Uygun 6ziit derisimi belirlendikten sonra, sentez sicakligmin etkisi arastirildi. Oziit derisimi

sabit tutularak 25, 50 ve 100°C tepkime sicakliklari ile 1 saat karistirma siiresinde ¢alisildi.

2.3.1.3 Tepkime siiresinin etkisi
Uygun tepkime sicakligi belirlendikten sonra, sentez siiresinin etkisi incelendi. Bu amagla 1, 2,

4 ve 6 saatlik tepkime siireleri ile GO ve siyah ¢ay oziitii karistirilarak ¢alisildi.

2.3.2 Mor lahana 6ziitii ile hazirlanan RGO’ya hazirlama kosullarinin etkisi
Mor lahana o6ziitii ile hazirlanan RGO’lar iizerine tepkime sicakliginin ve tepkime siiresinin

etkisi incelendi.

2.3.2.1 Sicakhi@in etkisi
Oziit derisimi ve tepkime siiresi (1 saat) sabit tutularak 25, 50 ve 100 °C tepkime sicakliklarmnin

mor lahananin GO’in indirgeme kapasitesi lizerine etkisi incelendi.

2.3.2.2 Tepkime siiresinin etkisi
Uygun tepkime sicakligi belirlendikten sonra, sentez siiresinin etkisi incelendi. Bu amagla 1, 2,

4 ve 6 saatlik tepkime siireleri ile GO ve mor lahana 6ziitii karistirilarak ¢alisildi.

2.3.3 Beyaz lahana oziitii ile hazirlanan RGO’ya hazirlama kosullarinin etkisi
Beyaz lahana 6ziitii ile hazirlanan RGO’lar iizerine tepkime sicakliginin ve tepkime siiresinin

etkisi incelendi.

2.3.3.1 Sicakhi@in etkisi
Oziit derisimi ve tepkime siiresi (1 saat) sabit tutularak 25, 50 ve 100 °C tepkime sicakliklarinin

beyaz lahananin indirgeme kapasitesi iizerine etkisi incelendi.
2.3.3.2 Tepkime siiresinin etkisi

Uygun tepkime sicakligi belirlendikten sonra, sentez siiresinin etkisi incelendi. Bu amagla 1, 2,

4 ve 6 saatlik tepkime siireleri ile GO ve beyaz lahana 6ziitii karistirilarak galisildi.
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2.4 Indirgenmis grafen oksit/sodyum bentonit (RGO/NaB) Kompozitlerinin Hazirlanmasi
Calismada RGO/NaB kompozitlerini hazirlamak i¢in, GO’nun indirgenmesi sonucunda
belirlenen oziit tipi, tepkime sicakligi ve tepkime siiresi kullanildi. 100 °C deney sicakligi, 4
saat deney siiresinde siyah ¢ay oziitii kullanarak elde edilen RGO (karakterizasyon analizleri
sonucunda karar verildi) kompozit hazirlamak igin se¢ildi. Kompozitler 100 °C deney sicakligi

ve 4 saat deney siiresinde hazirlandi.

2.4.1 RGO/NaB kompoziti iizerine GO/NaB (w/w) kiitle oraminin etkisi

Kompozitler hazirlanirken 50 mg GO ve 50 mg NaB, 50 mL siyah cay oOziitiinde 1 saat
ultrasonik banyoda tutuldu. Daha sonra bu karisim geri sogutucu bagli olan dért boyunlu balona
alinarak tizerine 50 ml siyah ¢ay oziitii eklenip 100 °C’de 4 saat karistirildi. Kompozit 6rnekleri
GO/NaB kiitle oran1 (w/w) 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 araliginda ¢alisildi. Santrifiijle 2000 rpm’de 10
dk’da ¢oktiriilen triniiniin 24 saat 60 °C’de kurutulmasiyla RGO/NaB kompozitleri elde
edildi.

2.5 Indirgenmis Grafen Oksit/Sodyum bentonit/Polietilen glikol (RGO/NaB/PEG)
Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Calismada RGO/NaB/PEG kompozitlerini hazirlamak i¢in, GO’nun indirgenmesi sonucunda
belirlenen 6ziit tipi, tepkime sicakligi ve tepkime siiresi kullanildi. Kompozitler 100 °C deney
sicakligi ve 4 saat deney siiresinde (karakterizasyon analizleri sonucunda karar verildi)

hazirlandi. Biyopolimer olarak kullanilan PEG, toplam siispansiyon hacminin 1/20 oraninda

eklendi.

2.5.1 RGO/NaB/PEG kompoziti iizerine GO/NaB (w/w) kiitle oraninin etKisi

50 mg GO ve 50 mg NaB, 50 mL siyah gay 6ziitiinde 1 saat ultrasonik banyoda tutuldu. Daha
sonra bu karigim geri sogutucu bagli olan dort boyunlu balona alinarak iizerine 50 ml siyah cay
oziitli eklenip 100 °C’de 4 saat karistirildi. Karistirma bagladiktan sonra siispansiyon hacminin
1/20’si kadar PEG 400 tepkime kabina damla damla 1 dk boyunca eklendi. GO/NaB (w/w)
oranlar1 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 alinarak RGO/NaB/PEG kompozitleri hazirlandi. Santrifiijle 2000
rpm’de 10 dk’da ¢oktiiriilen iriiniiniin 24 saat 60 °C de kurutulmasiyla RGO/NaB/PEG

kompozitleri elde edildi.
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2.6 Antibakteriyel Analiz

GO, NaB, RGO/NaB ve RGO/NaB/PEG oOrneklerinin  mimimum inhibisyonu
konsantrasyonunu (MIC) belirlemek igin mikroorganizmalara karsi Mikrodilusyon Broth
yontemi kullanildi [Eloff, 1998]. Calismada Staphylococcus aureus (ATCC 29213),
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Escherichia coli (ATCC 25922), Bacillus cereus
(ATCC11778), Candida albicans (ATCC 10231) ve Candida tropicalis (DSM11953)
mikroorganizmalari kullanildi. Kimyasallar, ultrasonik su banyosu icinde, distile su ¢ézgeni
icerisinde c¢oziindiiriilemedi. Coziindiirmek amaciyla etanol ilavesi yapildi, bu durumda
coziindiirme islemi basarilmakta ancak etil alkol zaten mikroorganizmalar {izerinde sitotoksik
oldugu i¢in, etil alkol-su ¢6zgeni igerisinde ¢oziindiiriilen kimyasallarin mikroorganizmalar
tizerindeki etkisi arastirllamamistir. Bu yilizden kimyasal maddeler %20 Dimetil sulfoksit
(DMSO) igerisinde c¢ozdiiriilerek stok ¢ozeltiler hazirlandi. (DMSO mikroorganizmalar
tizerinde etkisi olmadigi i¢in siklikla tercih edilen bir maddedir) Stok ¢ozeltiler 100 mg/mi
konsantrasyonda olacak sekilde hazirlandi. Kimyasallarin hazirlanmasinda kullanilan PEG
mikroorganizmalar iizerinde sitotoksik degildir. Kontrol amacli olarak PEG de
mikroorganizmalar iizerinde uygulandi. PEG sivi halde oldugu i¢in kuyucuklara 1/5, 1/10, 1/20
vb..... olacak sekilde seri sulandirmalar1 yapilarak uygulandi. Bakteriler i¢in Mueller Hinton
Broth (Accumix® AM1072), Candida albicans ve Candida tropicalis igin Saboraud Dekstroz
Broth (Himedia MEQ33) besiyerleri kullanildi. Mikrotitre plaklarinin ilk sirasindaki
kuyucuklara 90 pl, diger kuyucuklara 50°ser pl besiyeri eklendi. 11. Siradaki kuyucuklar
sterilite kontrol olarak kullanild1 ve 100 ul besiyeri eklendi [CLSI, 2012 CLSI, 2002]. 12.
Siradaki kuyucuklar ise iireme kontrol olarak kullamldi. ilk siradaki kuyucuklar iizerine 10 pl
oziit eklendi ve seri sulandirma yapildi. Kanli agar besiyerinde iireyen mikroorganizmalardan
0ze ile alinarak mikroorganizmalardan McFarland 0.5 bulanikliginda siispansiyon hazirlandi.
Bakteriler icin 5 x10° CFU/mL, Candida albicans i¢in 0.5-2.5 x10°® CFU/mL olacak sekilde
her kuyucuga 50 pl mikroorganizma siispansiyonu eklendi. Bakteri eklenen plaklar 37 °C’de,
Candida albicans eklenen plaklar 35 °C’de 16-24 saat inkiibe edildi. Burada bakteri
kolonisinin goriiniimiiniin azaldig: ilk kuyucuklar MIC degeri olarak kabul edildi. Test 3 kez

tekrarland1 ve ayn1 sonuglara ulasildi.

2.7 In Vitro Ortamda Gallik Asit Yiikleme ve Salim Calismalarimin Uygulanmasi
2.7.1 Gallik asitin yiiklenmesi
Ilag salim yiiklemesi ve saliminda gallik asit (GA) kullanildi. Bitkisel bir iiriin olan GA

antioksidandir. Pek c¢ok bitki yapraginda, meyve ve sebzelerde bulunur. Deneyler sirasinda
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secilen RGO, indirgeyici ajan1 siyah cay, tepkime sicakligi 100 °C ve tepkime siiresi 4 saat
olan, SRGO olarak isimlendirilen 6rnektir. SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB/PEG (1/3)
kompozitlerinin GA yiikleme ve salim kapasitesi arastirild. Ilk olarak yiikleme ¢alismasinda
0,05 M GA (etil alkollii ¢6zeltisi) hazirlandi. Her bir kompozitten 25 mg alinarak, 50 mL GA
cozeltisi icinde oda sicakliginda 3 saat boyunca manyetik karistiricida yavasca karigtirilarak
inkiibe edildi. Daha sonra ¢ozelti 2000 rpm’de santrifiijle ¢oktiiriildi. GA yiiklenmis
SRGO/NaB (1/1) ve SRGO/NaB/PEG(1/3) numuneleri 40 °C de 16 saat kurutuldu.

2.7.2 Gallik asitin salim

Ilag salim ¢alismalarinda hedef olarak kan plazmasi ve mide ortami secildi. Bu nedenle kan
pH’st 7.4 ve mide pH’s1 4.56 olarak tampon ¢ozeltiler hazirlandi. Tampon ¢ozeltiler; belirli
pH’a ayarlanan, bu pH degeri kolay kolay degismeyen ve bulundugu ortamin pH degerini sabit
tutan (tamponlayan) c¢ozeltilerdir. Tampon, soliisyon halinde iken pH’daki degisiklikleri
engelleyen bir maddedir. Fosfat tampon ¢ozeltileri biyolojik uygulamalarda canli
organizmadaki pH kosullarin1 sagladigi igin kullanilmaktadir. Verilen herhangi bir tamponun
pH’s1, Henderson-Hasselbalch esitligi vasitasiyla, icerdigi zayif asidin pKa’s1 ve onun konjuge

bazinin mol oraninin logaritmasi ile iliskilendirilmektedir.

pH= pKa + log [A]/[HA] seklinde ifade edilir. Burada A" asit, HA baz anlamindadir.

Fosfat tampon ¢ozeltilerin hazirlanigi; NaHPO4.2H,0 ve NaH2POj4 tuzlari kullanilarak 0.1 M
ve 250 mL hacminde hazirlanan tampon ¢ozeltilerde once tartimi alinan kati tuzlar distile suda
biraz ¢ozlilmiis sonra pH ayar1 0.1 M NaOH ve 1 M HCI kullanilarak yapilmistir. Daha sonra

250 mL hacmine kadar distile suyla tamamlandi.

GA salim yeteneginin arastirilmasi i¢in 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi pH=7.4 ve pH=4.56
ortaminda, viicut sicakligi olan 37 °C’de kompozitlerin GA salimi i¢in ortam hazirlandu.
Uretilen kompozitler salim ortamia birakilarak, manyetik karistiricida ve oldukga yavas hizda
karistirillarak, her yarim saatte bir, 30, 60, 90 ve 120. dakikalarda 4 mL 6rnek alinarak UV-vis
spektroskopisinde 251 nm de absorbans okumasi yapildi. Alinan 6rnek yerine 4 mL taze tampon

¢oOzelti eklenerek salim ¢alismalar1 devam ettirildi.
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2. 8 Karakterizasyon

2.8.1 UltraViyole (UV) goriiniir bolge spektroskopisi

Hummers yontemiyle sentezlenen GO’nun karakterizasyonu, Folin-Cioceltau yontemiyle
toplam fenolik asit miktarinin hesabinda, GA yiikleme ve salim analizleri Sivas Cumhuriyet
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Shimadzu 1601 marka UV-VIS cihaz1

kullanilarak yapildi.

Sekil 2.3 UV-VIS Cihazi

2.8.2 Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

Hummers yontemiyle iiretilen GO, bitkisel yontemle indirgenme ile hazirlanan RGO,
RGO/NaB ve RGO/NaB/PEG kompozitlerinin yapilar1 Sivas Cumhuriyet Universitesi leri
Teknoloji ve Arastirma Merkezinde (CUTAM) bulunan Bruker marka FTIR-ATR cihazi

kullanilarak incelendi.

Sekil 2.4 CUTAM’da bulunan FTIR spektroskopisi

2.8.3 Raman spektrumu

Raman spektrumunun g¢alisma prensibi: molekiildeki baglarin 15181 esnek olmayan sekilde
sagmasiyla c¢alisir. Raman sagilimi ancak titresim sirasinda degisen bag kutuplasmasiyla
gerceklesir. Bu yiizden kizilétesi-aktifligi olmayan molekiiller eger kutuplasma degisimi
gerceklestirebiliyorlarsa Raman-aktif 6zellik gosterirler. Raman spektroskopisi karbon esasli
malzemelerin karakterizasyonu agisindan ¢ok yararlidir. Caligmanin hammaddesi olan grafit
ve iiretilen GO’nun Raman analizi Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Arastirma

Laboratuvarinda (MerLab) yapildi. 532 nm degerinde tek lazer ile ¢alisilmustir.
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Sekil 2.5 ODTU Merlabta bulunan Raman cihazi

2.8.4 XRD analizi

Kompozitlerin ve saf malzemelerin kirmmim deseni X-Isin1 Difraksiyon (XRD) cihazi
kullanilarak olciilmistir. XRD analizleri Nevsehir Hact Bektasi Veli Universitesi Bilim
Teknoloji ve Uygulama (BTUAM) Merkezinde, Rigaku Miniflex 600 X 1sin1 Difraktometresi
ile A= 0,154049 nm dalga boylu, CuKa (40kv/15mA) 15181 kullanarak yapildi. Cihazda 6l¢iim
0.02° adim aralig1 artacak sekilde ve 26=5-80° araliginda yapilmistir.

Sekil 2.6 Nevsehir Hac1 Bektasi Veli Universitesi BTUAM’da bulunan XRD cihazi

GO ve RGO orneklerinin tabakalar aras1 mesafesi (d), A=2.d.sin6, Bragg formiilii kullanilarak

hesaplandi. Burada A dalga boyunu, 6 Bragg kirinim agisini ifade etmektedir.
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2.8.5 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Hummers yontemiyle iiretilen GO, yesil sentez yontemi ile tretilen RGO ve RGO/NaB
kompozitlerinin SEM analizleri Sivas Cumhuriyet Universitesi Ileri Teknoloji ve Arastirma
Merkezinde (CUTAM) bulunan, Tescan Mira 3 XMU marka SEM cihaz1 kullanilarak 10 kV
voltajda ¢alisildi.

Sekil 2.7 CUTAM’da bulunan SEM cihazi

2.8.6 Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, bilesigin 1s1l kararliligr ve fiziko kimyasal 6zelliklerini yiizde kilo
kaybi ile belirlemek i¢in kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir. GO, RGO, NaB, RGO/NaB
ve RGO/NaB/PEG kompozitlerinin termogravimetrik analizi 20-900 °C sicakliklar1 arasinda
10 °C/dk hizla Nevsehir Haci1 Bektasi Veli Universitesi Bilim Teknoloji ve Uygulama
(BTUAM) Merkezinde bulunan Shimadzu marka TG DTA 60 model cihaz ile yapildi. Bu
calismada TGA analizi sentezlenen kompozitlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi igin

kullanilan bir tekniktir.
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Sekil 2.8 Nevschir Hac1 Bektasi Veli Universitesi BTUAM’da bulunan TG-DTA cihaz1
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bitkisel yontemle GO’nun indirgenmesi ¢evreci, kolay, maliyeti diisiik ve kimyasal indirgeme
yontemi kadar etkili bir islemdir. Kimyasal indirgeme yonteminde hidrazin, NaBH4 gibi toksik
kimyasallar kullanilmaktadir ve indirgemeden sonra iiriin ¢ok iyi yikansa bile toksik
indirgeyicilerin iirlin tizerinde izi bulunabilir. Bu durum o6zellikle biyo uygulamalar i¢in
istenmeyen bir durumdur[Hou, 2017]. Bitkisel yontemle indirgemede bugiine kadar icerisinde
karanfil, tiziim, kerkede, kasimpati, iiziim, nar suyu, tar¢in, aloe vera, yesilgay, kurt {iziimi,
havug, zerdecal, limon ve giil suyununda bulundugu 63’den fazla bitki 6ziitiiniin kullanildig1
pek cok arastirmada bildirilmistirfHou, 2016, Hou, 2017, ismail, 2019, Upadhyay, 2015]. Bitki
ozitlerinin igerdigi flavonoidler, fenolikler, karotenoidler, polisakkaritler ve askorbik asit,
pektin, apigenin gibi fitokimyasallar ¢ok iyi antioksidan 6zellige sahiptir ve reaktif oksijen
varliginda kinon formuna doniisiirler. Bu nedenle bitki 6ziitleri GO’ nun igerdigi oksijen igeren

gruplar1 indirgeyebilmek igin yeterli potansiyele sahiptir[Hou, 2017, Thakur , 2012].

Antioksidan kapasitesini Olgmek i¢in pek ¢ok yontem rapor edilmistir. Bunlar hidrojen
transferine dayanan ve elektron transferine dayanan yontemler olarak iki kisimdir. Hidrojen
transferini temel alan yontemler i¢in oksijen radikal absorbans kapasitesi (ORAK), toplam
radikal yakalayict antioksidan parametre (TRAP) ve kroksin beyazlatma yontemleri sayilabilir
ve azobilesiklerin bozulmasi ile olusan peroksil radikalleri i¢in antioksidan ve substratin
rekabetine dayanan yarismaci reaksiyonlar1 kullanmaktadirlar. Elektron transferine dayanan
yontemler ise oksidanin indirgeme yetenegini renk degisimi ile 6l¢gmeye ¢alisan yontemlerdir.
Renk degisiminin derecesi antioksidanin derigimi ile orantilidir. Folin-Cioceltau yontemi (FC),
Troloks esiti antioksidan kapasite (TEAK), demir iyonu indirgeyici antioksidan gii¢, ve DPPH
(2,2-difenil1l-pikrilhidrazil) radikal siipiirme kapasitesi yontemlerini i¢ermektedir. Folin
Cioceltau yontemi kolay uygulanabilir, tekrarlanabilir ve giivenilir olmasindan dolayr bu
calisgmada toplam fenolik asit tayininde kullanmak i¢in se¢ilmistir[Albayrak, 2010,
Biiyiiktuncel, 2013].

3.1 Folin-Cioceltau Yontemi
Folin-Ciocalteu  reaktifi (FCR), formiili 3H.0.P.05.13W03.5M003.10H,O  olan
molibdofosfotungstik heteropoliasittir. Varsayilan aktif merkezi Mo(VI)’dir. F-C yontemi

aslinda bir 6rnegin indirgeme kapasitesini Olger. Fenolik bilesikler FCR ile sadece bazik

50



ortamda tepkimeye girerler. Bu nedenle sodyum karbonat ¢ozeltisi kullanilir. Fenolik bir
protonun ayrilmasi, FCR’yi indirgeme yetenegine sahip bir fenolat anyonun olusmasina neden
olur. Fenolat ve FCR arasinda olusan mavi bilesikler, fenolik bilesiklerin yapisindan
bagimsizdir. Bu yiizden metal merkez ve fenolik bilesikler arasinda koordinasyon bilesigi
olusma olasilig1 géz ardi edilir. Mavi renkli kompleks olusumu 720 nm’de spektrofotometrik
olarak olgiiliir. Standart olarak genellikle GA kullanilir ve sonuglar GA esdegeri olarak (mg/L,
mg/mL veya ug/mL) ifade edilir. Bahsi gecen tepkime asagida verilmistir [Biiyiiktuncel, 2013].
Mo (IV)(sar1) + e- (antioksidan) - Mo (V) (mavi)

Siyah c¢ay, mor lahana ve beyaz lahana 6rneklerinin sulu 6ziitlerinde GA miktarin kantitatif
olgtimlerinin gergeklestirmek amaciyla GA etil alkol ile farkli derisimlerde (1, 10, 20, 100, 250
ve 375 mg/L) hazirlanan ¢ozeltilerinin 720 nm’deki absorbans olglimleri yapildi. Her bir
derisime karsilik absorbans verisine dayanarak hazirlanan R? degeri 0.9903 olan kalibrasyon

dogrusu Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Farkl1 derisimlerde hazirlanan gallik asit derisimine karsi absorbans grafigi

Sekildeki kalibrasyon dogrusundan elde edilen denklem GA miktarina esdeger toplam fenolik
asit miktarinin hesabinda kullanildi. Sekil 3.1°den elde edilen denklem [3.1] asagida verilmistir.
Hazirlanan 6ziitler, Folin-Cioceltau yontemine gore toplam fenolik madde (polifenol) miktarini

hesaplayabilmek i¢in kullanilmis ve 720 nm’de absorbans okumasi yapilmastir.

y=0.0049x+0.0945 [3.1]

y: absorbans ve X: toplam fenolik asit derisimi

o1



3.2. Hazirlanan Grafen Oksitin Karakterizasyonu
Hummers yoOntemiyle iiretilen GO oOrneklerinin  6zellikleri UV-VIS, FTIR, Raman

spektroskopisi, XRD ve SEM teknikleri ile incelenmistir.

3.2.1 UV-VIS spektrofotometre analizi
Sekil 3.2 GO’nun ve RGO 6rneklerinin ultraviyole goriiniir bolge spektrumu 200-800 nm dalga

boyu araligina kars1 absorbans olarak gostermektedir.
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Sekil 3.2 Grafen oksit sulu ¢ozeltisinin Uv-vis spektrumu

GO’yu UV-VIS spektroskopisi ile agiklamak i¢in iki 6nemli pik vardir. Birincisi GO’nun 234
nm’de goriilen absorpsiyon pikidir. Bu pik C-C baginin aromatik n-n* gecisini gostermektedir
[Thema, 2012, La, 2012, Thakur, 2012]. n-n* plazmon piki 2 ¢esit konjiige etkiye bagli
olmaktadir: bir tanesi nanometre-skalasindaki sp? kiimelerle ilgilidir ve bir digeri de C=C, C=0
ve C-O baglar1 gibi baglayict kromofor birimlerinden kaynaklanmaktadir [La, 2012, Thema,
2012]. Ikincisi ise 310 nm’de goriilen omuz seklindeki absorpsiyon pikidir ve C=0 bagindaki
n -n plazmon gecis yapisin1 gosterir [La, 2012, Thakur, 2012]. GO malzemesinin UV-VIS
spektrumundaki 234 nm’deki siddetli pik ile tabaka sayis1 ayirt edilebilmektedir. Birkag tabaka
GO (1-3 tabaka) tek bir pik gosterirken, ¢ok tabaka GO (4-10 tabaka) ayrica bir omuz
gostermektedir. Tabaka sayisi arttik¢a, cok tabakali GO’nun omuzunun siddeti azalmaya egilim
gostermektedir. Kalin tabakali GO igin (>10 tabaka) bir pik ya da omuz agiga ¢ikmamaktadir
[La, 2012]. Sentezlenen GO’nun literatiirle uyumlu olarak ¢ok tabakali (4-10 tabaka) bir
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yapisinin oldugu sonucuna varilmistir. UV analizi GO’nun karakterizasyonu i¢in énemli bir

analiz teknigidir.

3.22FTIR
Hummers yontemiyle Sentezlenen GO’nun ve grafitin FTIR spektrumlari Sekil 3.3’de

verilmistir.

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (cm?)

Sekil 3.3 Grafit (Gr) ve GO’nun FTIR spektrumu

Grafit tabakalarinin KMnOg ile tepkimesi sirasinda oksijen molekiilleri grafit tabakalarinin
arasina girer. Oksijen igeren fonksiyonel gruplar tabakalar arasindaki Van der Waals
kuvvetlerini zayiflatarak grafit yapisina dahil olurlar [Chong, 2015]. Bu nedenle oksijen i¢eren
pek cok fonksiyonel grup GO yapisinda bulunur. GO 6rnegine ait FTIR spektrumunda 3137
cm™’de ortaya ¢ikan genis pik, absorplanan su molekiillerinin varlig1 nedeniyle olusan hidroksil
ve karbonil gruplarina ait O-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [Andrijanto, 2015,
Jaafar, 2019, Thakur, 2012]. 1715 cm™¥’deki pik karbonil ve karboksil gruplarindaki C=0O
gerilme titresimine baglanabilir [Tiyek, 2016, Rahmanian, 2014, Kassae, 2011]. 1613 cm*’de
goriilen pik oksitlenmeyen grafit yapilarimin iskelet titresiminden gelen C=C gerilmesini,
1357cm™’deki pik C-O (epoksi) gerilme titresimini ve 1045 cm™’deki pik C-O (alkoksi)
gerilmesini gostermektedir [Jana, 2014, Kassae, 2011, Tiyek, 2016, Rahmanian, 2014, Thakur,
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2012, Thema, 2012]. Bu FTIR spektrum verileri degerlendirildigi zaman, oksijen igeren

fonksiyonel gruplarin varligi sebebiyle grafitin oksidasyona ugradigi goriilmektedir.

3.2.3 XRD

Grafit ve GO’nun tabakalar aras1 mesafesi ve karakteristik kirmnim desenleri XRD analizi ile
incelenmistir (Sekil 3.4). Grafit oksidasyonu, grafit tabakalarinin yiizeylerinde polar oksijen
gruplarinin varligina yol agmaktadir. GO'nun saf grafite gére daha genis olan d-araliginin su
molekiillerinin interkalasyonu ve grafitin oksidasyonu sirasinda katmanlar arasinda oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin olugsmasina bagl olabilecegi rapor edilmistir [Gebreegziabher,
2019, Hou, 2018]. Sekil 3.4’de gozlenen 20= 26.36°’deki yiiksek siddetli pik saf grafite aittir
[Gopalakrishnan, 2017]. Grafitin oksidasyonu ve Hummers yontemiyle pul pul dokiilmesinin
saglanmasindan sonra elde edilen GO’in tipik kiriim piki 26= 12.54° gozlendi. Bu pik saf
grafitin tamamen oksidasyona ugradigim1 gosterir [He, 2016]. Dogal grafit genellikle 0.34
nm'lik bir d-aralig1 ile tutarli olarak 20 = 26.36° 'de keskin ve iyi tanimlanmis bir pike sahiptir.
GO’nun XRD analiz sonucuna gore grafitten GO’ya gecerken 26=26.36°"deki pikin 26=
12.54”ye kayarak siddetinin azaldigi goriilmektedir (Sekil 3.4). Bu sonuglardan grafit
plakalarinin GO’i olustururken az tabakali istiflenmis plakalar olarak pul pul dokiildiigii buna
bagli olarak olarak kristal boyutunun kii¢iilmiis olabilecegi diisiiniilmektedir [Feng, 2013].

26.36

Siddet

12.54 GO

44.4 Gr

5 15 25 35 45 55 65 75
20

Sekil 3.4 Grafitin ve Hummers yontemiyle elde edilen GO’nun XRD spektrumlari

Sekil 3.4> deki verilere gore Gr ve GO’in d araliklari esitlik [3.2]’de verilen Bragg

Denklem’inden hesaplandi.
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A=2dsinB [3.2]
d: Tabakalar aras1 bosluk,
6= Kirmmim agis1 [Sadhukhan, 2019]

Bu denklemden GO i¢in d araligi 0,706 nm (26=12.54) hesaplanirken, Gr igin bu deger
literatiirle uyumlu olarak (26=26.36) 0.337 nm olarak bulundu. Bu sonuca gore, oksijen i¢eren
fonksiyonel gruplarin ve su molekiillerinin Gr tabakalar1 arasindaki interkalasyonu nedeniyle

GO tabakalar1 arasindaki d mesafesinde artma gozlendigi soylenebilir [Sadhukhan, 2019,
Chong, 2015].

3.2.4 Raman spektroskopisi
Grafit ve GO o6rnekleri igin dispersif Raman spektrumlar Sekil 3.5’de goriilmektedir. Raman

spektroskopisi grafit gibi karbon temelli malzemelerin diizenli ya da diizensiz kristal yapilarini

incelemek i¢in olduk¢a dnemlidir.
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Sekil 3.5 Gr ve GO’ya ait Dispersif Raman spektrumu

Karbon malzemelerin Raman spektrumunda bilinen karakteristik degerleri, genellikle grafen
ve grafit tabakalari kenarlarinda yerlesmis bazi1 bozukluklara ve sp? grafitlesmis yapiya
atfedilen D ve G (1350 ve 1580 cm™) bantlaridir[Akhavan, 2010]. Hummers ydntemiyle
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hazirlanan GO’nun spektrumuna bakildiginda 1365 ve 1605 cm™ de giiglii olarak goriilen ve
karakteristik olarak bilinen D band1 ve G band1 bulunmaktadir. Bu degerlerin literatiirle uyumlu
oldugu goriilmektedir [Thema, 2012, Hou, 2017]. D band1 (sp®) grafenin kafes distorsiyonunu,
amorf yapi, oksidasyon, fonksiyonel gruplar ve kusurlar agisindan olgerken, G bandi Ezg
fononunun sp? hibritlesmis kafesinden birinci derecede sagilmasini ve diizenli/aromatik yapilart
dlcer [Glass, 2018]. G bandinmn 1605 cm™ deki degeri grafitik bélgede bulunan karbona bagl
sp? bagini tanimlar. Benzer sekilde 1365 cm™ deki D band1 bozuk ve kusurlu alandaki (sp°)
karbonu ifade eder [Han, 2016]. Ayrica D bandinin siddeti (Ip) diizensiz yapilari, G bandinin
siddeti (Ig) ise diizenli yapilari ifade etmektedir [Tiyek, 2016]. Cizelge 3.1’de GO’ya ait veriler
bulunmaktadr.

Cizelge 3.1 GO’ya ait D, G ve 2D band pozisyonlar ve Ip/l orani

Ornek D band1 G band1 2D band1 In/lg oram Literatiir ID/IG oram
(cm™) (cm™) (cm™) [Alazmi, 2019]
GO 1365 1605 2697 0.89 0.89

Literatiirle uyumlu olarak GO’nun Ip/lg oran1 0.89 degerinde hesaplanmistir [Alazmi, 2016].

Dolayisiyla Raman spektroskopisi sentezlenen GO yapisini desteklemektedir.

3.25SEM

Saf Gr ve Hummers yontemiyle sentezlenen GO’in SEM goriintileri Sekil 3.6 da
goriilmektedir. Literatlir aragtirmalar1 grafit tabakalarinin Van der Waals bag: ile birarada
tutuldugunu bildirmektedir. Bu nedenle SEM goriintiisiinde grafit tabakalarinin birbirine siki
bir sekilde baglandigi ve diiz bir tabaka yapisina sahip oldugu gozlenmistir. Toz grafitin
yaklagitk 1 um Olgeginde bir biyiikliigii oldugu sekilden gorilmektedir. GO’in SEM
goriintiisiinden {ist tiste binmis tabakalar1 [Chong, 2015, Romero, 2018] ve sahip oldugu oksijen
iceren fonksiyonel gruplar (hidroksil, karboksil, karbonil gibi) nedeniyle kirisik tabakalanmis
ve katlanmis yiizey yapis1 goriilmektedir [Bhargava, 2017; Krishna, 2015, Li, 2017]. Baz1
aragtirmacilara gore, grafenin orjinal bal petegi kafes yapismin sp? konjuge agi, karbon
atomlartyla oksijen iceren gruplarin kovalent bag ile baglanmasindan dolay1 bozulmaktadir[Li,
2017]. Chong ve ark. (2015) oksijen igeren fonksiyonel gruplarin grafit tabakalarina baglanmasi
nedeniyle GO’nun morfolojik yapisinin bozuldugunu ileri siirmislerdir [Chong, 2015].
Gurunathan ve ark. (2013)’de GO ‘nun morfolojik yapisini sahip oldugu oksijen igeren gruplar

nedeniyle yumusak bir haliya benzetmislerdir [Gurunathan, 2013].

56



SEM HV: 10.0 kV WD: 9.97 mm MIRA3 TESCAN

B0l Wo=T0mm M= N00KX SgwArset @ CL02M e
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE Porformance in nancspace

Sekil 3.6 Toz grafit ve GO’ya ait SEM goriintiisii

UV, FTIR, XRD, Raman ve SEM analizleri sonucuna gore grafit tozundan Hummers
yontemiyle basarili bir sekilde GO sentezlendigi goriilmektedir. Hazirlanan GO, indirgeme

sentezlerinde kullanilmak tizere saklandi.

3.3 Yesil Sentez Yontemi Ile indirgenmis Grafen Oksitin Hazirlanmasinda Uygulanan
Deney Sartlan

Grafen oksitin indirgenmesindeki amag, temel olarak 7 elektronlarinin geri yiikklenmesiyle
oksitlenmis grafenin sp? alanlarini gogaltmaktir. Fakat indirgeme prosesindeki esas zorluk,
ayrilmig grafen tabakalarinin n-n istifleme yoluyla, gii¢lii Van der Waals baglari nedeniyle
topaklanmasidir. Ozellikle kimyasal indirgemede kullanilan hidrazin gibi indirgeyicilerin
topaklanmaya sebep oldugu bildirilmistir. Bu nedenle hem daha ¢evreci, hem de daha kararli
ve topaklanmaya neden olmayan indirgeyiciler arastirilmaktadir [Gebreegziabher, 2019, Liao,
2011]. Calismanin bu boliimiinde ise bitki 6zitleri kullanarak, GO’in indirgenmesini saglayan
en uygun deney sartlar1 belirlendi. Bu amagcla ilk olarak, deney siiresi sabit tutulup, her bir 6ziit
icin farkli deney sicakliklarinda indirgenme gergeklestirildi (Cizelge 3.2). Hazirlanan RGOs’in
karakterizasyon analizleri sonucunda 100 °C deney sicakhgimnin, ti¢ farkli bitki 6ziitii i¢in de,
uygun olduguna, ilerleyen boliimlerde verilen karakterizasyon sonuglarina dayanarak, karar
verilldi. Bu deney sicakligi sabit tutularak, {i¢ 6ziit igin de, farkli tepkime siirelerinde deneyler
yapilarak elde edilen RGOs icin en uygun deney siiresi 1 saat bulunarak deneylere bu sartlarda

devam edildi (Cizelge 3.3).
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Literatiir taramasinda tepkime sicakliginin kullanilan indirgeyici ajana ve tepkime siiresine gore
degistigi goriildii. Tepkime sicakligini 40 ile 150 °C arasinda degisen sicakliklarda, tepkime
stiresini ise 10 dakika ile 24 saat arasindaki farkli siirelerde calisan pek ¢ok arastirma
yayinlanmistir. GO’nun kahverengi renkli sulu siispansiyonunun, indirgeme isleminden sonra
siyaha dénmesi ve RGO’nun ¢dkmesi gorsel olarak pek ¢ok calismada belirtilmistir [Ismail,
2019]. Bu calismadada biitiin indirgeme islemlerinde kahverengi GO siispansiyonunun
indirgemeden sonra renginin siyaha dondiigii goriilmustiir. Fakat yine de deneylere XRD ve

FTIR teknikleri kullanilarak desteklenen sonuglar esas alinarak devam edilmistir.

Cizelge 3.2 GO’nun bitkisel indirgenmesinde kullanilan tepkime sicakliklari

Oziit Tiirii Tepkime Sicakligs ( °C) Tepkime Siiresi (st)
Siyah Cay 25 50 100 1
Mor Lahana 25 50 100 1
Beyaz Lahana 25 50 100 1

Cizelge 3.3 GO’in indirgenmesinde kullanilan deney siireleri

Oziit Tiirii Tepkime Siiresi (saat) Tepkime Sicakhgi (°C)
Siyah Cay 1 2 4 6 100
Mor Lahana 1 2 4 6 100
Beyaz Lahana 1 2 4 6 100

Cizelge 3.4°de hazirlanan bu 6ziitlerin toplam fenolik madde igerikleri ve kodlamalar: verildi.
Farkli derisimlerdeki siyah cay Oziitlerinin igerdigi toplam fenolik asit (polifenol) miktari,
gallik asit kalibrasyon grafiginden (Sekil 3.1) elde edilerek hesaplandi. Cizelgede goriildiigii
gibi siyah cay derisiminin artmasiyla dogru orantili olarak polifenol miktar1 da artmistir.
Polifenol, bu ¢calismada GO’yu indirgemede rol aldig i¢in 6ziit igerisindeki miktar1 6nemlidir.
Bu nedenle mor lahana ve beyaz lahana 6ziitlerinin de 4 g siyah ¢ay 06ziitinde hesaplanan
(y=0.0049x+0.0945) 112 mg/L polifenol miktarima yakin olan derisimlerdeki oOziitleri
hazirlandi. Bu amagla 40 mg siyah ¢ayin 100 mL saf suda demlenerek hazirlanan siyah ¢ay sulu
ozitiiniin %2.8 toplam fenolik madde igerigine sahip oldugu hesaplandi. Lahana 6ziitleri farkli
derisimlerde hazirlanarak bu polifenol miktarina ulasilmaya ¢alisildi. Ancak, lahana
sebzelerinin yetistigi yoreye, yetistirme kosullarina ve iklime bagli olarak igerdigi metabolitler

PR

degistiginden polifenol degerleri, siyah ¢ay dziitiiniin igerdigi polifenol miktarina yakin olacak

58



derisimlerde  hazirlanabildi. Denemeler sonucunda 100 mL saf su {izerinden
degerlendirildiginde, mor lahana sulu 6ziitii i¢gin 103 mg mor lahananin yaklasik %2.49
degerinde polifenole denk geldigi hesaplanarak, deneysel ¢alismada bu derisimde hazirlanan

lahana ozutleri kullanildi.

Cizelge 3.4 Farkli miktarlarda siyah ¢ay kullanilarak hazirlanan 6ziitlerin toplam polifenol
miktarlar1 ve kodlamalari

siyah ¢ay (mg) Toplam Fenolik Madde Oziit kodlar
(100 mL saf suda) Miktar1 (mg/mL)
5 0.008 SC1
10 0.012 SC2
20 0.047 SC3
40 0.112 SC4

3.4 Siyah Cay Oziitii Kullanarak Hazirlanan RGO Uzerine Hazirlanma Kosullarinin
Etkisi

3.4.1 Ogziitte bulunan toplam fenolik madde miktarinin GO’in indirgemesine etKisi
Grafen oksit indirgenmesine ilk olarak siyah ¢ay 6ziitiiyle baslandi. Oziitler 0.5, 1, 2 ve 4 gram
siyah ¢aym 70 °C’deki 100 mL distile suda 30 dk demlenmesiyle hazirlandi. Demleme siiresi

sonunda ¢aylar oziitten siiziilerek ayrildi.

Indirgenmis grafen oksitler farkli derisimlerde hazirlanan siyah cay oziitleri kullanilarak
deneysel yontem boliimiinde agiklandigi sekliyle hazirlandilar. Siyah ¢ay 6ziit derigiminin yani
toplam fenolik madde miktarinin artigina bagh olarak RGOs’in molekiiller arasi1 bag yapisi,
sahip oldugu oksijen igeren fonksiyonel gruplar ve tabakalar arasi mesafeleri XRD ve FTIR

teknikleri ile incelendi.

Sekil 3.7 farkli derisimlerde siyah ¢ay oziitleri ile indirgenen GO’in XRD spektrumlarini
gostermektedir. SC4 ozt ile hazirlanan RGO 6rneginde RGO’ya ait karakteristik pikin
20=22.5%de daha belirgin oldugu goézlendi. Bu 6rnek i¢in tabakalar arasi mesafe (d), Bragg
Yasasina gore (A=2dsin6) 0.394 nm olarak hesaplandi. Bu deger saf grafitin d degerine (0.337
nm) ¢cok yakin bulunmustur. Bunun nedeni, indirgemeden sonra RGO diizlemi iizerindeki grafit
mikrokristallerinin olusumundan kaynaklanabilecegi diisiintilmektedir [Hou, 2017]. Daha 6nce
GO’in tabakalar aras1 mesafesi 0.706 nm olarak hesaplanmisti (Sekil 3.4). Bu durum GO
tabakalar1 arasindaki fonksiyonel gruplarin giderildigi ve tabakalar arasi mesafenin 0.706
nm’den 0.394 nm’ye daraldigi seklinde yorumlanabilir [Alazmi, 2016]. Ayrica, SC1, SC2 ve
SC3 ozitleri ile hazirlanan RGO o6rneklerinin 26=11.04° civarinda kii¢iik bir GO piki
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verdikleri, ancak RGO’ya ait karakteristik pikin bulunmadigr da sekilden goriilmektedir.
20=43.3%de goriilen diisiik siddetteki pik ise grafen kristal diizlem yapisina isaret eder. Bu
pikin derisimin SC4 6ziitii ile hazirlanan RGO 6rnegi i¢in belirgin, diger 6ziitler ile hazirlanan

RGOs’de de ¢ok kiiciik oldugu goriildii [Hou, 2017, Thakur, 2012].
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Sekil 3.7 Farkli derisimlerde siyah ¢ay 6ziitleri ile hazirlanan RGO’nun XRD spektrumu
(Deney sartlari: oda sicakligi, 1 saat karistirma siiresi)
Sekil 3.8 farkli derisimlerde siyah c¢ay Oziitli kullanilarak hazirlanan RGO 6rneklerinin FTIR
spektrumunu vermektedir. 3137 cm™’de goriilen genis pik O-H gerilme titresimlerine
dayanmaktadir. Yaklasik 1613 cm™®’de bulunan pik C=C grafen tabakasimin (oksitlenmemis
grafit de icerebilir) iskelet titresimini ifade eder. 1045 cm™’de bulunan pik ise alkoksi C-O
gerilme (karbonil grubu) titresimine aittir [Romero, 2018]. 1715 cm™’deki pik C=0 gerilmesini
gostermekte olup 6ziit derisiminin artmasiyla kaybolmustur. Bu sonuglar RGO ylizeyindeki

oksijen iceren fonksiyonel gruplarin zayiflayarak varhigini siirdiirdiigiinii gostermektedir
[Andrijanto, 2015].
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Sekil 3.8 Farkl1 derisimlerde siyah ¢ay oziitli kullanilarak hazirlanan RGO 6rneklerinin FTIR
spektrumu (Deney sartlari: Oda sicakligi, 1 saat karigtirma siiresi)

Cizelge 3.5°de literatiirde sentezlenen RGO’ya ait IR verilerinin dalgasayisi degerleri ve bag
yapilar1 verilmistir. Bu sonuglardan farkli ¢ay oziitleri ile hazirlanan RGOs’in literatiirle

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.5 Literatiirde sentezlenen RGO’ya ait baz1 IR verileri [Hosseinzadeh, 2018]

Bag Yapisi Dalgasayisi (cm™)
O-H 3412
C-0 1066, 1731
C=C 1626
C-0-C 1135

XRD ve FTIR sonuglar1 dogrultusunda 4 gram siyah ¢caymn 100 mL distile suda demlenmesiyle

elde edilen 6ziit ile deneylere devam edilmesine karar verildi (SC4).

3.4.2 Tepkime sicakhgimin etkisi
Uygun siyah ¢ay 6ziit derisimi segildikten sonra tepkime sicakliginin GO’yu indirgenmeye
etkisi incelendi. Bu amagla 25, 50 ve 100 °C tepkime sicakliklarinda ve 1 saat karigtirma siiresi

sabit tutularak deneyler yapildi. Farkli sicakliklarda siyah c¢ay oziitii (SC4) ile hazirlanan
RGO’nun XRD ve FTIR analizleri sirasiyla Sekil 3.9 ve 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.9 Siyah cay oziitiiyle (SC4) farkli sicakliklarda hazirlanan RGO 6rneklerinin XRD
spektrumlari (karigtirma siiresi 1 saat)

GO’nun karakteristik pikinin 26=12.54°de ortaya ¢iktig1 goriilmektedir (Sekil 3.9) [Alazmi,
2016, Cherian, 2019, Sadhukhan, 2019]. 25 ve 50 °C’de hazirlanan RGO 6rneklerinin
spektrumunda ortaya ¢ikan 26=10.88°"de goriilen pik, grafen tabakasinin sulu ortamda pul pul
dokiilmesini ve hidratasyonunu kolaylastiran fonksiyonel gruplarin yiizeyden ayrilmadigini
ifade eder [Thema, 2012]. 100 °C’de hazirlanan RGO &rneginde 26=25.44°"de tabakalar arasi
mesafe 0.35 nm olarak hesaplandi. Bu 6rnekte GO’ya ait 26=10.88°"deki karakteristik pik
siddetinin, 25 ve 50 °C’de hazirlanan RGO 6rneklerinin spektrumlarina oranla biiyiik 6l¢iide
azaldig1 goriilmektedir. Ayrica 100 °C’de hazirlanan RGO O6rneginde 26=25.44%de ortaya
¢ikan genis pikin, 25 °C ve 50 °C’de sentezlenen RGO 6rneklerinde 26=21.1°"de ortaya ¢iktig1
sekilden goriilmekte olup, bu pikin indirgeme sirasinda topaklanmis RGO yapisindan
kaynaklandigi rapor edilmistir [Jana, 2014]. Bu sonug, sicaklik arttik¢a oksijen igeren gruplarin
GO yapisindan giderildigini gostermektedir [Jaafar, 2019].

Siyah cay ozitii kullanarak 25, 50 ve 100 °C’de 1 saat karigtirilarak hazirlanan RGO
orneklerinin FTIR spektrumu Sekil 3. 10°da verilmistir. Her ii¢ drnekte de 1045 cm™ de gériilen
pik C-O gerilme titresimini ifade eder. 1613 cm™’de goriilen pik ise C=C gerilme titresiminden

kaynaklanir. Bu pik tepkime sicakliginin artmasindan etkilenmeyerek varligini korumustur
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[Cherian, 2019]. 25 ve 50 °C sicaklikta 3307 cm™*’de goriilen, 100 °C’de ise siddeti azalan pik
ise O-H bozunum titresimini gosteren piktir [Hosseinzadeh, 2018]. Sicaklik arttik¢a oksijen

iceren fonksiyonel gruplarin yogunlugu azalmaktadir [Jaafar, 2019].
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Sekil 3.10 Siyah cay 6ziitii kullanarak (SC4) farkli sicakliklarda hazirlanan RGO 6rneklerinin
FTIR spektrumlari (karistirma siiresi 1 saat)

XRD ve FTIR sonuglart degerlendirildiginde indirgeme sicakliginin 100 °C’ye ulastiginda

oksijen iceren fonksiyonel gruplarda azalma oldugu goriilmektedir. Bu nedenle deneylere 100

°C tepkime sicakliginda devam edilmesine karar verilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirle

uyumlu oldugu belirlenmistir [Hou, 2017, Jaafar, 2019].

3.4.3 Tepkime siiresinin etkisi

Siyah ¢ay 0ziitli kullanarak RGO 6rneklerinin hazirlanmasi i¢in uygun ¢alisma sicakligi (100
°C) belirlendikten sonra tepkime siiresi 1, 2, 4 ve 6 saat alinarak RGO numuneleri hazirlandi.
Farkli karigtirma siirelerinde hazirlanan RGO numuneleri i¢cin XRD ve FTIR spektrumlarinin
sonuglari, sirasiyla, Sekil 3.11 ve 3.12°de verildi. Sekil 3.11°den 1 ve 2 saatlik tepkime
stiresinde hazirlanan RGO’lar i¢in, GO’nun 26=12.54%deki Kkarakteristik pikinin 26=10.9°
civarinda (0.81 nm) kiiciik siddetle ortaya ¢iktigi goriildii. Bu durum tabakalar arasi mesafenin
arttigina isaret etmektedir [Sreeja, 2017]. 4 saatlik karistirma sonunda grafen yapisina isaret
eden RGO’ya ait pik siddetinin (26=25.56°) ortaya ¢ikt1g1, bu pikin grafitin karakteristik pikine
(26=26.36°) yakin bir noktada oldugu goriilmektedir. Bu durum grafenin, daha dogrusu tiretilen
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RGO yapisinin grafit gibi karbon tabakasinin temel elementlerinden olustugunu ifade eder

[Chen, 2003].
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Sekil 3.11 Siyah ¢ay 6ziitii (SC4) kullanarak farkli karigtirma siirelerindehazirlanan RGO
orneklerine ait XRD spektrumu (Deney sicakligi 100 °C)
4 saat ve 6 saat siiren tepkime siirelerinde hazirlanan RGO 6rneklerinin XRD spektrumuna
bakildiginda hemen hemen ayni yerlerde pik verdigi, ancak 6 saat siirede hazirlanan RGO’ nun
20=11.52"deki pikinin, 4 saatte hazirlanan Ornekte 9.26%ye kaydigi gozlendi. Kirinim
deseninin pik pozisyonunun daha yiiksek 26 degerlerine kaymasi tabakalar arasi mesafenin
azaldigini, daha diisik 20 degerlerine kaymasi tabakalar arasi mesafenin arttigini ifade
etmektedir. Bu durumda tepkime siiresinin artmasiyla RGO yapisinda bulunan bazi tabakalarin,
oksijenli gruplar giderilirken d mesafesinin azaldigi sonucuna varilabilir [Sreeja, 2017]. Sekil
3.11°den 6 st indirgemeye kiyasla, 4 st indirgeme sonucu iiretilen RGO’ya ait 260=25.56° daki
pik siddetlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu gozlenmektedir. Grafitin 26=26.36°deki
karakteristik pikine oranla, 4 st siireli RGO’nun pik degeri (26=25.56°) daha genis ve diisiik
siddette olmasi birkag tabakali grafen yapisina isaret eder [Gebreegziabher, 2019]. Ayn1 6rnek
icin tabakalar aras1 mesafe 0.348 nm olarak hesaplandi. GO i¢in hesaplanan tabakalar arasi
mesafe degeri 0.706 nm idi. RGO’ nun d degerindeki bu azalma GO’nun oksijen iceren
fonksiyonel gruplarinin ortadan kaldirilarak etkili bir sekilde indirgendigini ve yiiksek derecede
pul pul dokiilmesinden dolay1 ¢ok ince RGO katmanlarinin olustugunu gostermektedir [Sreeja,
2017, Gebreegziabher, 2019]. Hazirlanan RGO 6rneklerinin XRD spektrumundan 12.54°*deki
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GO’nun karakteristik pikinin, 1 ve 2 saat karistirma siirelerinde hazirlanan RGO 06rnekleri i¢in
10.9%de, 4 ve 6 saat siirelerinde hazirlanan 6rneklerde ise, sirasiyla, 9.26° ve 11.52%°de oldugu
g6zlendi. Bu piklerin gbzlenmesi RGO 6rneklerinin tamamen oksijen igeren gruplardan arinmis

olmadigin1 gosterir [Gebreegziabher, 2019]. FTIR analizleriyle de bu sonug desteklemektedir.
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Sekil 3.12 Siyah ¢ay 6ziitii (SC4) kullanarak farkli karigtirma siirelerinde hazirlanan RGO
orneklerinin FTIR spektrumu (Deney sicakligi: 100 °C)

Siyah ¢ay 6ziitii ile 100 °C de 1, 2 ve 4 saat siireyle karigtirilarak sentezlenen RGO 6rneklerinin
kimyasal yapist FTIR spektrumuyla incelendi (Sekil 3.12). RGO o&rneklerinin FTIR
spektrumlarina bakildiginda GO’ya ait 3137 cm™ civarindaki O-H (hidroksil) gerilme
titresimini tanimlayan pik siddetinin, RGO 6rneklerinde 6nemli 6l¢tide azaldigi goriilmektedir.
Tepkime sicakliginin 100 °C olmasi nedeniyle, GO’da interkalasyona ugramis serbest su
molekdllerinin zamanla buharlagtigi, bu nedenle O-H fonksiyonel gruplarimin azaldigi
diisiiniilmektedir [Sreeja, 2017]. Benzer sekilde 1045 cm™ de C-O (alkoksi) gerilme titresimine
karsilik gelen pikin, tepkime siiresi arttik¢a siddetinde azalma meydana gelmistir [Jana, 2014,
Sreeja, 2017]. 1715 cm™’deki karbonil (C=0) piki ise tepkime siiresinin artmasiyla
kaybolmustur [Andrijanto, 2015]. Bunun sebebi siyah ¢ay oziitiindeki toplam fenolik asitlerin,
GO’daki oksijen igeren gruplarla tepkimeye girerek kinon tiirevlerine doniismesi ve bu nedenle
GO’yu indirgemesinin zamanla dogru orantili olarak artmasi olabilir [Thakur, 2012]. Bu
sonuglara gore siyah cay oOziitiiyle indirgendikten sonra GO yapisina ait karakteristik pik

degerlerinin zayifladig1 goriilmektedir [Cherian, 2019].
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Siyah ¢ay 6ziitii ile sentez yapilan bu deney setinde 100 °C tepkime sicakligi ve 4 saat karistirma

stiresi, GO’yu indirgemek i¢in uygun deney kosullari olarak secilmistir.

3.5 Mor Lahana Oziitii Kullanarak Hazirlanan RGO Uzerine Hazirlama Kosullarinin
Etkisi

Mor lahana, antimikrobiyal ve antioksidan icerigi yiiksek olan, indirgeyici 6zellige sahip bir
sebzedir. GO’nun indirgenmesinde daha 6nce kullanilmamistir. Demirbas ve ark. 2016°da
yaptig1 bir calismada mor lahana 06ziiti kullanarak glimiis nanoparcaciginit biyosentezle

hazirlayarak bagarili bir ¢galigma yapmislardir [Demirbas, 2016].

Bu ¢alismada mor lahana 6ziitiiyle hazirlanan RGO’lar i¢in 6ziit derisimi sabit tutulmustur. Bu
amagcla 40 mg siyah ¢ay ve 100 mL saf su ile hazirlanan SC4 kodlu siyah ¢ay 6ziitiiniin igerdigi
0.112 mg/mL polifenol miktari temel alinarak bu miktara yakin diizeyde polifenol igeren mor
lahana 6ziit derisimi sabit tutularak caligildi. Mor lahana 6ziitiiniin, GA kalibrasyon grafiginden
elde edilen denklem (y=0.0049x+0.0945) kullanilarak 0.086 mg/mL polifenol igerigine denk
gelen ¢ozeltisi hazirlandi. Bu toplam polifenol miktari, ¢alisma sirasinda kullanilan mor lahana
oziitlerindeki ortalama degeridir. Clinkii mor lahana sebzesinin polifenol miktari, iklim ve
yetistirme kosullarina bagh olarak degismektedir. Oziit hazirlanirken 51.47 g mor lahana 500
mL distile suda demleme yoluyla 70 °C’de 6ziitii elde edildi.

3.5.1 Tepkime sicakh@imin etkisi

Mor lahana 6ziitii kullanarak GO’in indirgenmesinde 25, 50 ve 100 °C tepkime sicakliklarinda
calisildi. Tepkime siiresi 1 saat ile sabit tutuldu. Bu deney sartlarinda hazirlanan RGO
orneklerinin 6zellikleri XRD ve FTIR teknikleri incelendi.

Sekil 3.13‘de XRD kirinim desenine bakildiginda sicakligin 100 °C’ye artmasiyla GO’nun
20=12.54°"de bulunan Kkarakteristik pikinin 26=10.46%"ye siddeti zayiflayarak kaydigi
gozlenmekte olup, RGO olusumu da 26=25.04°"de ortaya cikan Karakteristik pik ile
aciklanabilir. Bu pik GO’nun kristal yapisindan gelen oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
ayrilmasi nedeniyle olusmaktadir [Sadhukhan, 2019]. Genis ve diisiik siddete sahip bu pikin
birkag tabakali grafenin olusumunu destekledigi soylenebilir. Bu pik i¢in tabakalar aras1 mesafe

0.35 nm hesaplanarak, GO’nun d mesafesi ile karsilastirildiginda (0.706 nm) tabakalar arasi
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mesafede daralma meydana geldigi gozlendi. Bu sonu¢ GO’in indirgendigini ortaya
koymaktadir [Gebreegziabher, 2019].
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Sekil 3.13 Mor lahana 6ziitii ile farkli tepkime sicakliklarinda hazirlanan RGO 6rneklerinin
XRD spektrumlar (Karigtirma siiresi 1saat)

Mor lahana oziitii kullanarak 25, 50 ve 100 °C’de, 1 saat karigtirilarak indirgenen GO
orneklerinin FTIR spektrumu Sekil 3.14’de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde GO ve
RGO o6rneklerinin herbirinde ortaya ¢ikan 1045 cm™’de C-O gerilme titresimi, 1613 cm™’de
C=C gerilme titresimi, 1715 cm™’de C=0 karbonil titresimi ve 3137 cm™’de O-H bozunum
titresimine isaret eder[Andrijanto, 2015, Hosseinzadeh, 2018]. GO’ya kiyasla RGO’daki pik
siddetlerinde azalma bulunmaktadir. 3137 cm™’deki genis pik biitiin 6rneklerde gdzlenmekle
birlikte, siddeti zayiflamistir. 1715 cm™’deki pikin sicakligm artmasiyla kaybolmasi
indirgenmenin gerceklestigini gdstermektedir. Ayrica 1613 ecm™ ve 1045 cm™°deki pikin ise
sicaklik artistyla birlikte sabit kaldig1 goriilmektedir [Cherian, 2019].
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Sekil 3.14 Mor lahana 6ziitii kullanarak farkli sicakliklarda hazirlanan RGO 6rneklerinin
FTIR spektrumlari (Karistirma siiresi 1 saat)

Mor lahana 6ziitii kullanarak GO’in indirgenmesinde tepkime sicakliginin etkisi incelenerek
yapilan FTIR analiz sonuglarindan, tepkime sicakliginin artmasiyla oksijen i¢eren fonksiyonel
gruplarin GO yapisindan giderildigi goriilmekte olup XRD analiz sonuglart da bunu
desteklemektedir [Jaafar, 2019, Hou, 2016]. Bu sonuglara gore en iyi indirgemenin 100 °C

tepkime sicakliginda olduguna karar verilmis ve bu sicaklik ile deneylere devam edilmistir.

3.5.2 Tepkime siiresinin etkisi
Mor lahana 6ziitii kullanarak RGO hazirlanmasinda, tepkime sicakligi 100 °C segilerek 1, 2, 4

ve 6 saat tepkime siiresinin GO’nun indirgenmesi tizerine etkisi incelendi. Hazirlanan RGO

orneklerinin ozellikleri XRD ve FTIR teknikleri ile incelendi.

68



Siddet

15 25 A5 45 55 65 15

N

Sekil 3.15 Mor lahana 6ziitii kullanarak farkli tepkime siirelerinde hazirlanan RGO
orneklerine ait XRD spektrumu (Deney sicakligi 100 °C)

Sekil 3.15 mor lahana oziiti ile sabit sicaklikta (100 °C) farkli tepkime siirelerinde hazirlanan
RGO o6rneklerinin XRD spektrumlarini gostermektedir. Sekilden GO’ya ait karakteristik pikin
20=12.54° civarinda, 1, 2 ve 4 saat karistirma siirelerinde hazirlanan RGO orneklerinde hemen
hemen ayn1 yerde ve yaklasik 20=10.56° civarinda ortaya ¢iktig1r gézlendi. 6 saat karistirma
stiresinde hazirlanan RGO 6rneginde bu pikin 26=11.18°de oldugu gozlendi. RGO’ya ait
20=25.04%deki karakteristik pikin karistirma siiresi arttik¢a belirginlestigi, 1, 2 ve 4 saatlik
karistirma siirelerinde bu pikin ¢ok kii¢iik olmasina ragmen 6 saatlik karistirma siiresinde ¢ok
belirgin oldugu gozlendi. Bunun ist iiste binen RGO tabakalarindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir [Sreeja, 2017]. 6 saatlik karistirma siiresinde hazirlanan RGO igin tabakalar
aras1 mesafe 0.35 nm hesaplanarak, bu mesafenin 0.706 nm’den (GO tabakalar aras1 mesafe)
0.35 nm’e daralmasi oksijen iceren fonksiyonel gruplarin giderildigini ve grafen aginin
kuruldugunu gosterir [Jaafar, 2019, Hou, 2016]. Bu sonuca gore mor lahana 6ziitii kullanarak
yapilan indirgeme calismalarinda tepkime siiresi 6 saate ulastiinda GO'in indirgendigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.16 Mor lahana oziitii kullanarak farkli karistirma siirelerinde hazirlanan RGO
orneklerinin FTIR spektrumlari (Deney sicakligi 100 °C)

Sekil 3.16 farkli karistirma siirelerinde hazirlanan RGO 6rnekleri i¢in FTIR spektrumunu
gostermektedir. Sekilden tepkime siiresi arttikca oksijen igeren fonksiyonel gruplara ait
baglarin, hidroksil grubunu ifade eden 3137 cm™’deki O-H bozunum titresimini, 1715 ve 1035
cm™*de sirastyla C=0 ve C-O gerilme titresimlerini gosteren piklerin siddetinde azalma oldugu
acikca goriilmektedir [Song, 2014, Andrijanto, 2015]. Buna dayanarak indirgeme tepkime
stiresindeki artig ile birlikte GO yapisina ait karakteristik pik siddetlerindeki (3137, 1715 ve
1035 cm?) azalmanin indirgenmenin gerceklestiginin bir gostergesi oldugu ve FTIR

sonuglarmin XRD sonuglarini destekledigi séylenebilir [Cherian, 2019].

Bu sonuglara dayanarak mor lahana oziitii ile RGO hazirlama kosullar1 100 °C deney sicakligi

ve 6 saat karistirma siiresi olarak segildi.

3.6 Beyaz Lahana Oziitii Kullanarak Hazirlanan RGO Uzerine Hazirlama Kosullarinin
Etkisi

Beyaz lahana oziitiiyle hazirlanan RGO’lar igin 6ziit derisimi sabit tutulmustur. Bu amagla 40
mg siyah ¢ay 100 mL saf su ile hazirlanan siyah ¢ay oziitiiniin igerdigi 0.112 mg/mL polifenol
miktar1 temel alinmistir. Beyaz lahana 6ziitii GA kalibrasyon grafiginden elde edilen denklem
(y=0.0049x+0.0945) kullanilarak ortalama 0.064 mg/mL derisiminde polifenol igerigine sahip

cozelti hazirlanmistir. Elde edilen bu polifenol degeri calisma sirasinda kullanilan beyaz lahana
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oziitlerindeki ortalama degerdir. Bu 6ziit, 98.6 g beyaz lahananin 500 mL distile suda 70 °C’de

demleme yoluyla hazirlandi.

3.6.1 Tepkime sicakhigimin etkisi
Beyaz lahana oziiti kullanarak, 1 saat sabit karistirma siiresinde, 25, 50 ve 100 °C tepkime
sicakliklarinda RGO o0rnekleri hazirlandi. Hazirlanan RGO 06rneklerinin 6zellikleri XRD ve

FTIR teknikleri ile incelendi.
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Sekil 3.17 Beyaz lahana 6ziitii kullanilarak farkli tepkime sicakliklarinda hazirlanan RGO
orneklerinin XRD spektrumlari (Karigtirma siiresi 1 saat).

Beyaz lahana oziitii ile farkli tepkime sicakliklarinda hazirlanan RGO &rneklerinin XRD
spektrumlari Sekil 3.17’de verilmistir. Sekilden 25 ve 50 °C’de sentezlenen RGO 6rneklerinde
26=12.32° ve 42.92°°deki GO’e ait karakteristik pikleri belirgin bir sekilde gozlendi. Tepkime
sicakliginin artmastyla bu piklerin siddetinin azaldigt ve GO’in indirgendigi agikca
goriilmektedir [Jaafar, 2019]. Tepkime sicakligr 100 °C’ye ulastiginda 26=21.8°’de gériilen
RGO piki ile tabakalar arasi mesafe degeri 0.41 nm olarak hesaplandi. Ayrica bu numunede

20=12.32de GO’ya ait pikin 20=11.34°"ye sola kaydigi gozlendi. Bu durum oksijen iceren
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fonksiyonel gruplarin GO yapisindan giderildigini ve indirgeme sirasinda grafen agmnm (sp?
karbon) yeniden kuruldugunu géstermektedir [Jaafar, 2019, Hou, 2016]. 26=42.92-43.0°"de
gortilen diistik siddetteki pik ise grafen kristal diizlem yapisina isaret eder [Hou, 2017].
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Sekil 3.18 Beyaz lahana 6ziitii kullanarak farkli sicakliklarda hazirlanan RGO 6rneklerinin
FTIR spektrumu (Karistirma siiresi 1 saat).

Beyaz lahana oziti kullanarak 25, 50 ve 100 °C’de 1 saat karistirilarak hazirlanan RGO
orneklerinin FTIR spektrumu Sekil 3.18’de gosterildi. Sekilden 1045, 1613, 1715 ve 3137 cm’
! de goriilen pikler sirastyla C-O (alkoksi) gerilmesini, C=C gerilme titresimi, C=0 gerilmesi
ve O-H (hidroksil) bozunum titresimini isaret eder. 1715 cm™’de goriilen C=0 titresim bandina
karsilik gelen pik sicakligin artmasiyla varligini koruyamamistir [Andrijanto, 2015]. Hidroksil
grubunun (3137 cm™) gecirgenlik siddeti sicakligi 25 °C’den 100 °C’ye artmastyla azalmstir.
Bunun sebebi, sicaklik arttikga GO’nun indirgenmesi ve indirgenen GO’nun hidrofiliklik

ozelliklerinin ve oksijen iceren fonksiyonel gruplarinin siddetinin azalmasidir [Jaafar, 2019].

Beyaz lahana o6ziitii kullanarak 25, 50 ve 100 °C sicakliklarinda hazirlanan RGO 6rneklerinin
ozellikleri XRD ve FTIR teknikleri ile incelenerek, en iyi indirgenmenin 100 °C tepkime

sicakliginda olduguna karar verildi. Bundan sonraki deneylerde bu tepkime sicakligi kullanildi.
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3.6.2 Tepkime siiresinin etkisi
Beyaz lahana oziitii ile RGO hazirlanmasinda uygun tepkime sicakligi secildikten sonra
tepkime siiresinin etkisi incelendi. Bu amagla beyaz lahana 6ziitii kullanarak 1, 2, 4 ve 6 saat

karistirma siirelerinde RGO’lar hazirlandi.
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Sekil 3.19 Beyaz lahana 6ziitii kullanarak farkli karistirma siirelerinde hazirlanan RGO
orneklerinin XRD spektrumu (Tepkime sicakligi 100 °C).

Sekil 3.19, 1, 2, 4 ve 6 saatlik tepkime siiresinde hazirlanan RGO 6rneklerinin XRD
spektrumunu gostermektedir. GO’ya ait karakteristik pik 1, 2 ve 4 saatlik karistirma siirelerinde
hazirlanan RGO o6rnekleri i¢in sola kaymis olarak 20=11.4-11.62° aralifinda ortaya ¢ikmustir.
4 saatlik karigtirma siiresinde hazirlanan RGO’e ait karakteristik genis ve kiigiik pik 26=23.3°
‘de goriilmiis olup, bu pik 1 ve 2 saat karistirma siirelerinde hazirlanan RGO 6rneklerinde
goriilmemektedir. Tepkime siiresi 6 saate ulastiginda 26=22.08de RGO’ya ait genis ve
belirgin bir karakteristik pik gozlendi. Bu pik igin tabakalar arasi mesafe 0.40 nm olarak
hesaplanarak, bu degerin GO’nun tabakalar aras1 mesafeden kiigiik oldugu ve bdylece

indirgenmenin gerceklestigi sonucuna varilabilir [Hou, 2016]. Bu 6rnek i¢in GO’ya ait pik
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26=13.2%’de gozlendi. Bu sonuglara gore tepkime siiresinin artmasiyla dogru orantili olarak

RGO’ya ait pikin ortaya ¢iktig1 ve GO’nun indirgendigi sdylenebilir [Sreeja, 2017].
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Sekil 3.20 Beyaz lahana 6ziitii kullanarak farkl: siirelerde hazirlanan RGO 6rneklerinin FTIR
spektrumu (Tepkime sicakligi 100 °C).
Beyaz lahana 6ziitii kullanarak sentezlenen RGO igin tepkime siiresinin etkisinin incelendigi
FTIR spektrumlarindan indirgemenin 2. saatten sonra daha etkili oldugu goriilmektedir (Sekil
3.20). 4. ve 6. saatte hazirlanan RGO’lar i¢in 3137 cm™"de goriilen hidroksil (O-H) ve 1045
cm ™ deki alkoksi (C-O) pikinin siddeti énemli dl¢iide azalmistir. Tepkime sicakligmin 100 °C
se¢ilmesi nedeniyle, GO’da interkalasyona ugramis serbest su molekiilleri buharlasarak O-H
fonksiyonel gruplarinin pik siddetini zayiflatmistir [Sreeja, 2019]. 1715’de C=0 yapisina ait

pik siddetinin karigtirma siiresinin artmasiyla kayboldugu goriilmektedir [Andrijanto, 2015].

Beyaz lahana 6ziitii ile sentez yapilan bu deney setinde 100 °C ve 6 saat karistirma siiresi,
GO’yu indirgemek i¢in uygun deney kosullar1 olarak se¢ildi. Tepkime sicakliginin ve tepkime
sliresinin artmasi, indirgeme tepkimesi i¢in olumlu parametreler oldugu rapor edilmistir [Jaafar,

2019, Sreeja, 2017].
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3.7 Farkh Bitki Oziitleri Kullanilarak Yesil Sentez Yontemi ile Hazirlanan RGO
Orneklerinin Karsilastiriimasi

GO’nun bitkisel yontemle indirgenmesi ile RGO 6rnekleri hazirlandi. Bu ¢alismada indirgeyici
ajan olarak siyah ¢ay, mor ve beyaz lahana oziitleri kullanildi. Siyah ¢ay oziitiiyle hazirlanan
RGO ig¢in tepkime siiresi 4, mor ve beyaz lahana oziitleriyle hazirlanan RGO 6rnekleri igin 6
saat olarak, tepkime sicakligi da biitiin 6zttler i¢in 100 °C olarak segilerek deneyler bu sartlarda
gergeklestirildi. Daha 6nceden Hummers yontemiyle sentezlenen GO ornekleri kullanilarak
RGO o6rnekleri hazirlandi. Boliim 3.6°da verilen sonuglardan bu ti¢ farkli bitki 6ziitiiniin de
GO’in indirgenmesinde etkili oldugu gozlendi. En iyi indirgenen numuneyi se¢mek i¢in UV,
XRD, FTIR ve SEM analizleri bu béliimde incelenerek karsilastirildi. Orneklere verilen kod

isimleri Cizelge 3.6’de gosterilmistir.

Cizelge 3.6 Oziitlere gore sentezlenen RGO’larin isimlendirilmesi ve deney sartlart

Isim Deneysel parametreler

SRGO Siyah ¢ay 6ziitii kullanarak 100 °C’de 4 saatte hazirlanan RGO
MRGO Mor lahana 6ziitii kullanarak 100 °C’de 6 saatte hazirlanan RGO
BRGO Beyaz lahana 6ziitii kullanarak 100 °C’de 6 saatte hazirlanan RGO

3.7.1. SRGO, MRGO ve BRGO orneklerinin UV/VIS sonug¢larinin karsilastirilmasi

Sekil 3.21°’de SRGO, MRGO ve BRGO orneklerinin sulu ¢ozeltilerinin UV spektrum
karsilagtirmalar1 200-800 nm araliginda verilmistir. GO’nun sulu siispansiyonunun kahverengi
ve sentezlenen RGO siispansiyonlarinin siyah renkte olmasindan dolayr RGO’larin optik
absorpsiyonunun GO’dan yiiksek olmasi beklenir. Fakat RGO’larin hidrofobik yapisindan
dolay1 suda ¢6ziinmeyi kolaylastirmak icin RGO 6rneklerinin derisimleri GO’nun derigiminden
daha diisiik olarak hazirlanmistir [Thakur, 2012]. GO’nun karakteristik absorpsiyon piki 234
ve 300 nm olup, indirgendikten sonra hazirlanan SRGO, MRGO ve BRGO absorpsiyon pikleri
sirastyla 272, 268, 264 nm’ye kayma gostermistir [Andrijanto, 2015]. Birbirine yakin dalga
boylarinda ortaya ¢ikan RGO yapisinin bu karakteristik absorpsiyon pikleri, n-n* orbital
gecisini ifade eder [Rokmana, 2018, Kartick, 2013]. Bu pikler grafen levhalar arasindaki
elektronik konjugasyonun (indirgemeden sonra elektron konsantrasyonu arttigindan) yeniden
restore edildigini gosterir [Thakur, 2012, Emiru, 2017].
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Sekil 3.21 Siyah ¢ay, beyaz ve mor lahana 6ziitleri ile sentezlenen RGO 6rneklerinin UV

spektrumlari

3.7.2 SRGO, MRGO ve BRGO orneklerinin XRD sonug¢larimin karsilastirilmasi

Yapilan XRD analizi sonucunda GO’nun 26=12.54%deki karakteristik pikinin (Sekil 3.22)
tabakalar aras1 mesafesi d=0.706 nm olarak daha dnce hesaplanmisti. Iki tabaka arasindaki
mesafeyi belirlemek, grafen i¢in 6nemli bir parametredir [Gurunathan, 2014]. Siyah cay ile
indirgeme isleminden sonra hazirlanan SRGO numunesinde 26=25.58%de agiga ¢ikan pik
grafene ait olan piktir ve d mesafesi 0.34 nm olarak hesaplandi. GO’nun indirgenme isleminden
sonra tabakalar arast mesafesinin 0.706 nm’den 0.34 nm’ye diismesi, sahip oldugu oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin (COOH, CO, OH, H20) uzaklagsmasini ifade eder [Tiyek, 2016].
Bu durum konjuge grafen agmnin (sp? karbon), epoksitlerdeki halka agilmasi nedeniyle
indirgeme islemi sirasinda tekrar kuruldugunu gostermektedir [Fan, 2010]. GO’nun igerdigi
fonksiyonel gruplarin giderimi ile hidrofilik yap: karakteride azalmaktadir [Jaafar, 2019].
MRGO ve BRGO o6rneklerinde kiigiik siddette genis pikler gozlenerek bunlar icin; MRGO
orneginde tabakalar arasi mesafe d=0.35 nm (26=25.04), BRGO o&rneginde d=0.41 nm
(26=22.08°) hesaplandi. Bu tiir genis tepe noktasi goriiniimii indirgeme sirasinda RGO
tabakalarinin topaklasmis oldugunu ve birka¢ katmanli RGO tabakalarimin olusumunu ifade
eder [Jana, 2014]. GO’ya ait karakteristik pik her ii¢ RGO 6rneginde de gériinmektedir (Sekil

3.22). Bu RGO’nun halen oksijen igeren gruplara sahip oldugunu ve tamamen hepsinin
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indirgenmedigini gosterir. Bu sonuglara gore en iyi indirgenme siyah ¢ay 6ziitii ile yapilmustir.

Sekil 3.22’den goriildiigi gibi SRGO’ya ait grafen piki 26=25.58%de en siddetli piki vermistir.
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Sekil 3.22 Siyah ¢ay, beyaz ve mor lahana 6ziitleri ile sentezlenen RGO 6rneklerinin XRD
spektrumlari

3.7.3 SRGO, MRGO ve BRGO érneklerinin FTIR sonuglariin karsilastirilmasi

Grafit, GO ve SRGO, MRGO ve BRGO &rneklerinin FTIR spektrumlart Sekil 3.23 ile
gosterildi. GO spektrumunda 3137 cm™ de ortaya ¢ikan ve O-H bozunum gerlmesini
tanimlayan pikin SRGO spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Ayni pikin BRGO ve
MRGO o6rneklerinde ise siddetinin azaldigir dikkat ¢ekmektedir. O-H fonksiyonel grubuna
atfedilen bu pikin siddetindeki azalma, GO yapisinin RGO yapisina doniistiigiinii gosteren
onemli bir durumdur [Jana, 2014]. Benzer sekilde 1045 ve 1715 cm™’de goriilen sirastyla C-O
ve C=0 gruplarini ifade eden pikler SRGO 6rneginde en diisiik siddette, MRGO ve BRGO
yapisinda ise daha yiiksek siddette goriinmektedir. Grafitten gelen 2113 cm™"deki pikin hem
SRGO, MRGO ve BRGO hem de GO spektrumunda oldugu goriilmektedir [Kartick, 2013].
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Sekil 3.23 Gr, GO, SRGO, MRGO ve BRGO o6rneklerinin FTIR spektrumu

Bahsedilen sonuglara gore GO’ya ait oksijen igeren fonksiyonel gruplar, en fazla SRGO

orneginde zayiflayarak pik siddetini diistirmstir.

3.7.4 SRGO, MRGO VE BRGO érneklerinin SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi

Sekil 3.23 GO, SRGO, MRGO ve BRGO orneklerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil
3.23(a)’dan GO’nun tabakali diiz yapisina ragmen, RGO yapisinin (Sekil 3.24 (b), (c), (d))
literatiirle uyumlu olarak daha tiftiklenmis gibi duran bir kag tabakali bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir [Xu, 2014]. SRGO, BRGO ve MRGO’ya ait SEM goriintiilerinde katmanli,
birbirine benzer, kirisik yiizeyli ve rastgele dagilmis ince tabakalar bulunmaktadir [Shalaby,
2015]. SRGO (Sekil 3.24 (b)) ve MRGO (Sekil 3.24 (c)) 6rneklerinde goriilen tabakali ve toplu
yap1 indirgeme siiresinde Van der Waals kuvvetlerinin yeniden kurulmasindan kaynaklaniyor
olabilir. BRGO (Sekil 3.24 (d)) 6rneginde ise istiflenmis katmanlar halindeki goriintii dikkat
¢ekmektedir [Hou, 2016]. Kullanilan siyah ¢ay, mor lahana ve beyaz lahana sulu 6ziitlerinde
GO yapisinin pul pul dokiildiigii morfolojik yapidan anlasilmaktadir [Chong, 2015]. GO
yapisinin pargalanarak ayrildigi ve RGO yapisina doniistiigii soylenebilir [Tiyek, 2016].
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Sekil 3.24 a) GO, b) SRGO, ¢) MRGO, d) BRGO 6rneklerinin SEM goriintiileri

Indirgenmis GO orneklerinden, SRGO, MRGO ve BRGO numunelerinin UV, XRD, FTIR ve
SEM sonuglart incelendiginde en iyi indirgemenin SRGO o6rneginde oldugu gorilmiistiir.
Ozellikle XRD sonuglarinda gore tabakalar arasi mesafenin (0.34 nm) en kiigiik oldugu 6rnek
SRGO’dur. FTIR sonuglarina gore ise GO’ya ait oksijen igeren fonksiyonel gruplar en ¢ok
SRGO o6rneginde azalmistir. Bu nedenle RGO/NaB ve RGO/NaB/PEG kompozitlerinin
hazirlanmasi g¢alismalarinda SRGO 6rneginin ve deneysel sartlarmin kullanilmasina karar

verildi.

3.8 SRGO/NaB Nanokompozitleri Uzerine Hazirlanma Kosullarin Etkisi

Tabakalanmis silikat killer iistiin fiziksel ve termal Ozelliklere sahip malzeme iiretme
potansiyeli sebebiyle dikkat ¢eken nanomalzemelerdir [Rostampour, 2016]. Grafen ve ¢esitli
killerden nanokompozitlerin farkli yontemlerle hazirlandig1 bilinmektedir. Banerjee ve ark.
(2017), GO ve NaB ile, boya gideriminde kullanmak tizere, PEG ortaminda bu malzemeleri 24
saat karistirarak bir kompozit hazirlamiglardir. Hidrojel seklinde hazirlama, GO ve kilin belli

sicaklikta karistirilmasi ve ayn1 zamanda indirgenmesi bu yontemlerden bazilaridir [Banerjee,
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2017, Dai, 2018, Chouhan, 2016, Yan, 2019]. Sodyum bentonit ¢evre dostu yapisi, biiyiik yiizey
alan1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile biyomedikal uygulamarda kullanilabilen 6nemli bir
kildir. Tandel ve ve ark. (2016), Hummers yontemiyle tirettikleri GO ve bentoniti sonikasyona
maruz birakarak yeni bir kompozit elde etmislerdir. Daha sonra elektrokimyasal indirgeme
yontemi ile elde ettikleri bu kompoziti indirgeyerek, i¢indeki GO’nun indirgenmesini
saglamislardir [Tandel, 2016].

Yapilan bu ¢alismada daha 6nceden belirlenmis olan siyah ¢ay oziitii kullanarak (100 °C de 4
saatlik karisma siiresi) hazirlanan SRGO 6rnegi ile ayn1 deney sartlart saglanarak hazirlanan
ortamda, NaB ve daha 6nceden Hummers yontemi ile elde edilen GO es zamanli eklenerek 1
saat sonikasyonda tutuldu. Daha sonra 4 saatlik tepkime siiresi ve 100 °C tepkime sicakliginda
karistirllarak SRGO/NaB nanokompozitleri hazirlandi. GO/NaB kiitle oranlarinin hazirlanan

kompozit tizerine etkisi incelendi.

Cizelge 3.7. SRGO/NaB kompozitlerinin isimlendirilmesi

GO/NaB (w/w) orani Kod ismi
1/1 SRGO/NaB(1/1)
1/2 SRGO/NaB(1/2)
1/3 SRGO/NaB(1/3)
1/4 SRGO/NaB(1/4)

3.8.1 GO/NaB kiitle oraninin hazirlanan kompozit iizerine etkisi

Calismanin bu boéliimiinde NaB ile GO’nun birbirine kiitle oraninin etkisi incelendi. Deneysel
calismada GO’nun, siyah cay Oziitii ile, hem indirgenmesi hem de kil tabakalar1 arasina
dagilmasi saglandi. NaB miktar arttik¢a kompozit yapisindaki degisimler XRD, FTIR ve SEM
analizi ile incelendi. Cizelge 3.8’de goriilen deney kosullarryla SRGO/NaB kompozitlerinin

sentezlenmesi ¢alismalar1 tamamlanmustir.

Cizelge 3.8 SRGO/NaB kompoziti i¢in kullanilan deney kosullari (siyah ¢ay 6ziitii kullanildi)
Kil GO/NaB (w/w) T (°C) t (saat)
NaB 1/1 1/2 1/3 1/4 100 4
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Sekil 3.25 NaB, SRGO ve kiitle oraninin (w/w) 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 oldugu GO/NaB ve siyah

cay ozitii ile sentezlenen SRGO/NaB kompozitlerinin XRD spektrumu (100 °C’de 4 saat
karistirarak)

Farkli kiitle oranlarinda sentezlenen SRGO/NaB kompozitleri ile SRGO ve NaB’in XRD
spektrumlar1 Sekil 3.25°de gortilmektedir. Dogal bentonitin metal oksit bilesimi incelendiginde
kildeki ana bilesenin silika ve aliimina oldugu, ayrica Na2O, K20, Fe;03, CaO, MgO ve TiO-
gibi bilesenlerde safsizlik olarak ya da az miktarda bulanabildigi rapor edilmistir[Ozcan, 2010].
Hazirlanan kompozitlerin 26=5-80° arasinda ¢ekilen XRD spektrumlarina goére biitiin
SRGO/NaB kompozitlerinde 26=6.98"de tabakalar arasi uzaklik 1.28 nm olarak hesaplandi.
Bu pik sodyum bentonite ait 6nemli bir karakteristik piktir. Ayrica 26=20.06° ve 62.64° deki
pikler montmorilonit, 22.22°eki pik feldispar, 28.04%deki pik kuartz, 35.32°°deki pik ise
montmorilonit ve kuartz yapisindan gelen karakteristik piktir [Zhirong, 2011]. Kilden gelen bu
piklerin SRGO/NaB kompozitlerinde daha kiigiik siddette ortaya ¢iktigi goriinmektedir.
Ozellikle montmorilonite ait 26=20.06°"da gériilen pikin kompozit yapisinda 26=19.94°de
ortaya c¢iktig1 tespit edilmistir. Montmorilonit yapisinda pik poziyonunun degisimi,
montmorilonit yapisinin degistigini gosterir. Pik poziyonu i¢in daha diisiik a¢1 degeri, bazal

boslugun daha yiiksek degerine isaret eder [Lin, 2018]. Kiitle oraninin 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 oldugu
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kompozit 6rneklerinde NaB miktari, RGO miktarina gore katlanarak artmaktadir. SRGO’ya ait
kirmim piki (26=25.56°) bu 6rneklerde bulunmamaktadir. Bu sonuglara bakildiginda, NaB’nin
miktari arttikga SRGO’nun gozenekli kil tabakalar1 arasina girerek dagildig: diistiniilebilir [All,
2018].
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Sekil 3.26 NaB, SRGO ve kiitle oraninin (w/w) 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 oldugu GO/NaB ve siyah
cay Oziitii ile sentezlenen SRGO/NaB kompozitlerinin FTIR spektrumu (100 °C’de 4 saat
karigtirarak)

Siyah cay 0ziitii kullanarak hazirlanan SRGO/NaB kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 Sekil
3.26°de gosterildi. NaB’ye ait FTIR spektrumuna gore 1001 cm™ de goriilen giiglii absorpsiyon
piki tetrahedral tabakadaki Si-OH egilme titresimini gosterir [Zhirong, 2011]. Yine 3616 cm’
Lde goriilen pik ise Si-O yiizeyine zayif hidrojen bagi ile bagli, su molekiillerinin gerilim
titresim bandin1 verir. 550-500 cm™ arasinda gériilen diisiik siddetli pik ise NaB’den gelen Si-
O-Al biikiilme titresimlerinin varligina isaret eder [Ozcan, 2010]. NaB’den gelen 1001 cm"
L deki giiglii pikin biitin SRGO/NaB kompozitlerinde bulundugu gériilmektedir. Kompozit
icinde kullanilan NaB’in orani arttikca bu pike ait 1001 cm™deki karakteristik pikin de
belirginlestigi goriilmektedir. Sadece GO/NaB kiitle oraninin 1/1 oldugu spektrumda bu pikin
siddetinin daha diisiik oldugu gozlendi. SRGO/NaB kompozitlerinde SRGO’dan ve NaB’den
gelen piklerin bulunmasi SRGO/NaB kompozitlerinin basarili bir sekilde hazirlandiginin bir

gostergesi olabilir.
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NaB, GO ve farkli kiitle GO/NaB ((c)1/1, d)1/2, e)1/3, f)1/4) kullanarak hazirlanan SRGO/NaB
kompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 3.27 ile gosterildi. Sekilden NaB’nin piiriizli ve
kompakt bir yapiya, GO’nun da burusuk tipik morfolojik yapiya sahip oldugu goriilmektedir
(Sekil 3.26 (a), (b)) [Xu, 2018]. SRGO/NaB kompozitlerine bakildiginda, GO’nun indirgeme
slireci sonunda, es zamanli olarak NaB kilinin tabakalandigi goriiliir. Bu ¢alismada SRGO/NaB
kompozitleri hazirlanmasinda, GO iizerindeki oksijenli fonksiyonel gruplar giderilirken olugan
SRGO’nun kil tabakalar1 arasina girmesi bdylece homojen bir dagilim olugmasi beklenirdi.
Ancak, GO/NaB kiitle oraninin 1/1 oldugu durumda bu gézlenmekte (Sekil 3.27 (c)) olup, kiitle
orani kii¢iildiikce NaB yapis1 ortaya ¢ikmaktadir.

Kompozitteki NaB miktar1 arttikca kil tabakalari arasinda SRGO’nun kayboldugu
goriilmektedir (Sekil 3.27 (d), (e), (f)). Bunun nedeni NaB tabakalar1 arasina SRGO’nun
interkalasyonu oldugu sonucuna varilmistir. Interkalasyon sirasinda NaB’nin dilimler halindeki

lapa lapa goriintiisii literatiirle uyumlu olarak ortaya ¢ikmistir [Yan, 2019].

XRD, FTIR ve SEM sonuglarindan yararlanarak GO/NaB kiitle oraninimn 1/1 oldugu numune
uygun kompozit modeli olarak segilmistir. Bu 6rnekte NaB ve SRGO’nun kompozitte daha
homojen bir dagilim olusturdugu sdylenebilir. Bu tez kapsaminda SRGO/NaB kompozitlerinin
cevreci bir yontem olan Yesil Sentez ile, sadece bitki oziitii kullanarak, sentezlenebilecegi bu

sonuglara dayanarak sylenebilir.
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Sekil 3.27 a) NaB, b) GO ve farkli kiitle oranlarinda GO/NaB ¢)1/1, d)1/2, €)1/3, f)1/4 ve

siyah ¢ay 0ziitii ile sentezlenen SRGO/NaB kompozitlerinin SEM goriintiisii (100 °C’de 4 saat
karistirarak)

3.9 SRGO/NaB/PEG Kompozitleri Uzerine Hazirlanma Kosullarinin Etkisi

PEG kaplamasinin biyolojik sivilardaki kararliligi arttirdigr rapor edilmistir. PEG’ler diger
polimerler gibi idrar ve diskiyla atilmaktadir. Diisiik molekiil kiitleli PEG 400 kiiciik bir
molekiil hacmine sahiptir. Yiiksek molekiil kiitlesine sahip PEG orneklerinde polimerin
difiizyonu ve etkilesimi, yliksek molekiil kiitlesi sebebiyle engellenebilir [Faradilla, 2019].

Yiiksek molekiil agirlikli PEG’ler karacigerde birikerek makromolekiiler sendroma sebep
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olabilir. Bu nedenle kompozitler hazirlanirken diisiik molekiil agirliklit PEG 400 seg¢ilmistir
[Bayindir, 2007].

3.9.1 GO/NaB (w/w) kiitle oranimn etkisi

Sekil 3.28 NaB, SRGO ve farkli kiitle oranlarinda GO/NaB (w/w, 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4)
kullanilarak hazirlanan SRGO/NaB kompozitlerine, toplam siispansiyon hacminin 1/20°si
oraninda eklenen PEG ile hazirlanan SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin XRD spektrumunu
gostermektedir. Cizelge 3.9°da hazirlanan kompozitlere verilen kod isimleri ve formiilleri

verildi.
Cizelge 3.9. SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin isimlendirilmesi

GO/NaB (w/w) orani Kod ismi
1/1 SRGO/NaB(1/1)/PEG
1/2 SRGO/NaB(1/2)/PEG
1/3 SRGO/NaB(1/3)/IPEG
1/4 SRGO/NaB(1/4)/IPEG

25.56

SRGO/NaB(1/4)/PEG
- : o ~
§ : SRGO/NaB(1/3)/PEG
7 : ~
I ! 42.82
: : SRGO/NaB(1/2)/PEG
1 I

gace

|

1

1

i SRGO
4.._._...-—4“1“\ SRGO/NaB(1/1)/PEG

17.54 i ! !

A 20.?6 n'22'22 8.04 3532 62.64 NaB

Py I~
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Sekil 3.28 GO/NaB (w/w) kiitle oraninin 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 oldugu ve PEG eklenerek, siyah

cay ozitii ile sentezlenen SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin XRD spektrumlari (100 °C’de 4 saat
karigtirarak)
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XRD spektrumlari (Sekil 3.28) incelendiginde NaB’ye ait olan ve montmorilloniti ifade eden
26=7.54%deki pik tiim kompozit 6rneklerinde bulunmaktadir. Ayrica 26=20.06°, 22.22°, 28.04°
ve 35.32%deki pikler tiim kompozitlerde hafif siddette goriilmektedir [Zhirong, 2011, Lin,
2018]. Liretatire gore PEG kafes diizlemine atfedilmis 26=19° ve 23°°de iki Onemli
karakteristik pik bulunmaktadir [Kou, 2019]. SRGO spektrumunda goriilen 25.56°°de ortaya
cikan grafen pikinin SRGO/NaB/PEG kompozitlerinde bulunmadigi gozlendi. Bu durum

polimer matrisi ve kil yapisinin icinde SRGO yapisinin kayboldugu seklinde yorumlanabilir.

Sekil 3.25’de bulunan SRGO/NaB 6rneklerinin XRD spektrumu ile kiyaslanirsa, SRGO/NaB
kompozitlerine PEG 400 eklenmesi ile NaB yapisindan gelen piklerin daha diisiik siddette
oldugu ya da kayboldugu goriilmektedir. Bunun nedeni polimer matrisinin baglayict yapida

olmasi ile agiklanabilir.

SRGO/NaB(1/4)/PEG

SRGO/NaB(1/3)/PEG

SRGO/NaB(1/2)/PEG
&
% | SRGO/NaB(L/1)/PEG
E h\
D
= |
& | PEG 400

1454
NaB 3458 1350
2865
3624 1096
1001
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi1 (cm™)

Sekil 3.29 GO/NaB kiitle oraninin 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 oldugu ve PEG eklenerek, siyah ¢cay

oziitii ile sentezlenen SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin FTIR spektrumlari (100 °C’de 4 saat
karigtirarak)

Sekil 3.29, GO/NaB kiitle oraninin 1/1, 1/2, 1/3, 1/4 oldugu ve deney sirasinda siispansiyon
hacminin 1/20’si oraninda PEG eklenerek, siyah cay oziitii ile 100 °C de 4 saat karigtirarak
sentezlenen SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin FTIR spektrumlarini vermektedir. Sekilden NaB

spektrumunda 3624 cm™’de O-H grubunun gerilme titresimi goriilmektedir. 1001 cm™*’de
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goriilen giiclii absorpsiyon piki ise NaB’den gelen Si-O baginin gerilmesini ifade eder. PEG
400’tn FTIR spektrumu incelendiginde 1096°daki pik C-O-C gerilme titresimini ifade eder ve
bu giiclii pik SRGO/NaB/PEG o6rneklerinin timiinde goriilmektedir. Kompozitlerde 1096 cm
L deki bu pikin varligt SRGO ve PEG 400 molekiilleri arasinda c¢apraz baglanma oldugunu
gostermektedir [Ozcan, 2010, Gupta, 2016]. 1350 ve 1454 cm™’deki pikler ise C-OH ve C-H
gruplarinin titresimine, 3458 cm™’deki pik ise PEG’in C-OH grubundan gelen O-H gerilmesine
atfedilmistir. 3458’deki O-H gerilme bandinin kompozitlerde genisleme ve kaymayla ortaya
cikmasinin sebebi SRGO ve PEG 400 molekiilleri arasindaki hidrojen bag1 sebebiyle olabilir
[Gupta, 2016]. Yine kompozit drneklerinin spektrumunda ortaya ¢ikan 2865 cm™*deki pik ise
PEG 400’den gelen alkil zincirlerindeki C-H gerilme bandin1 ve yine SRGO ile PEG 400
arasindaki olusan hidrojen bagini ifade eder[Lin, 2017].
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Sekil 3.30 a) NaB, b) GO ve GO/NaB (w/w) oranmin ¢)1:1, d)1:2, e) 1:3, f)1:4 oldugu ve
PEG eklenerek siyah cay oziitii ile sentezlenen SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin SEM
goruntisi (100 °C de 4 saat karigtirarak)

P

Sekil 3.30’da NaB, GO ve farkli kiitle oranlarindaki (w/w; 1/1, 1/2, 1/3, 1/4) GO/NaB ve toplam
stispansiyon hacmi tizerinden 1/20 oraninda eklenen PEG ile siyah ¢ay Oziitii kullanilarak
sentezlenen SRGO/NaB/PEG kompozit orneklerinin morfolojik yapist verilmistir. Sekilden
SRGO/NaB/PEG kompozit 6rneklerinin (Sekil 3.30 (c), (d), (e) ve (f)) bazi yerlerde olusan
topaklasmanin, kil nanopargaciklari arasindaki yiizey etkilesiminden dolayr oldugu

sOylenebilir. Sentez islemi sirasinda mikrometre blyiikligline sahip GO tabakalarinin,
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kompozitlerde diizensiz olarak pul pul dokiildiigli ve indirgendigi, ayn1 zamanda PEG 400
matrisinde iyice dagildigi gozlenmektedir (Sekil 3.30 (c), (d), (e), (f)). NaB miktarinin
artmasiyla tabakalanmis yapinin artmasi ve SRGO yapisinin tabakalar arasina dagilarak daha
kaba bir ag yapisim1 olusturdugu gorilmektedir [Rostampour, 2016]. Sekil 3.30 (e)’de
SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneginin SEM goriintiisinde, PEG 400 matrisinde tabakalanmis
sodyum bentonitin yapisi agikga goriilmekte olup, SRGO yapisinin ise NaB tabakalari arasina
girdigi sdylenebilir.

Bu kisimda SRGO/NaB/PEG kompozitleri icin XRD ve o6zellikle FTIR sonuglari
incelendiginde PEG 400’lin kompozitler iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu sonucuna varilmistir.
SRGO/NaB orneklerine benzer olarak NaB miktar1 arttikca SRGO yapisiin kil tabakalari
arasina dagildigi ve SRGO’nun PEG 400 ile hidrojen bagiyla baglandigi, FTIR spektrumlarinda
2865 cm™’deki -CH? (asimetrik gerilimi) alkil zincirlerininden gelen pikin ve 1096 cm™’deki
C-O-C gerilmesine atfedilen pikin tim kompozit spektrumlarinda ortaya ¢ikmasindan dolay1
oldugu diisiiniilmektedir [Gupta, 2016]. SEM sonuglarinda ise SRGO/NaB(1/3)/PEG (Sekil
3.30(e)) 6rneginin goriintiisiinde tabakalanan NaB yapist en ¢ok burada ortaya ¢ikmaktadir.
GO/NaB Kkiitle oraninin 1/1, 1/2 vel/4 oldugu kompozitlerde ise tabakali fakat topaklanmis bir
yapt kendini  goriilmektedir. Bu nedenle SRGO/NaB(1/1) 0Orneginin  yanisira
SRGO/NaB(1/3)/PEG 06rneginin ilag yiiklenmesi ve salimi caligmalar1 igin 6zelliklerinin
incelenmesine karar verilmistir. Her iki kompozitin yapisini kiyaslayabilmek i¢in daha 6nce
XRD ve FTIR teknikleriyle kiyaslama yapilmisti, Raman spektroskopisi ve TGA teknikleri ile

kompozit yapisi incelenmeye devam edilmistir.

3.10 SRGO/NaB ve SRGO/NaB/PEG Kompozitlerinin Ozelliklerinin incelenmesi ve
Karsilastiriimasi

NaB kullanarak sentezlenen orneklerde, GO/NaB kiitle oraninin (w/w) 1/1 olan SRGO/NaB
kompoziti ve (w/w) 1/3 oranindaki SRGO/NaB/PEG nanokompoziti se¢ilmistir. Bu 6rneklerin
karsilastirmali XRD, FTIR, TGA ve Raman spektrumlart bu bdliimde verilmistir. Sonuglar

dogrultusunda kompozitlerin kimyasal ve fiziksel yapis1 agiklanmigtir.
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Sekil 3.31 NaB, SRGO, SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG &rneklerinin XRD
spekturumu

Sekil 3.31’de SRGO, NaB, SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerinin  XRD
spektrumlar1 gosterilmistir. Sekilden SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneklerinin
farkli siddette benzer yerde pikler verdigi goriilmektedir. SRGO yapisina ait 26=9.26, 25.56 ve
42.82°de goriillen pikler SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG kompozitlerinde

goriinmemektedir [Rostampour, 2016].

NaB, PEG 400, SRGO, SRGO/NaB(1/1), SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rneklerinin FTIR spektrumu
Sekil 3.32’de verilmektedir. Sekilden, NaB spektrumunda bulunan 3624 cm™’de gériilen O-H
gerilme titresimini ifad eden pik kompozitlerde varligini koruyamamis oldugu goriilmektedir.
NaB’den gelen montmorilonit pikinin 1001 cm™ (Si-O gerilmesi), SRGO/NaB(1/1) ve
SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rneklerinde de varligini gostermistir [Zhirong, 2011]. Bu durum
kompozitte SRGO’ya modifiye edilmis bentonit varligindan kaynaklanmaktadir. Benzer
sekilde SRGO yapisinda bulunan 2098 cm™’deki pik de SRGO/NaB(1/1) ve
SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerinde de goriilmektedir.
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Sekil. 3.32 NaB, SRGO, SRGO/NaB(1/1), SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneklerinin FTIR
spektrumu

XRD ve FTIR sonuglarina bakildiginda SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rnekleri
benzer karakter sergilemistir. Fakat her iki kompozitte kismi farkliliklar icermektedir.
SRGO/NaB(1/1) 6rneginin XRD verilerinde NaB’den gelen pikin (26=7.54°) varligi daha
siddetlidir. SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rnegi ise PEG 400 matrisinde bu pikin kiigiildiigii
goriilmektedir. FTIR spektrumunda ise 1001 cm™’deki NaB’nin karaktaeristik piki biitiin
kompozitlerde goriildii. Bu sonuglar dogrultusunda SRGO’nun tabakalanmis NaB i¢inde

interkalasyona ugradigi soylenebilir.

3.10.1 NaB, SRGO/NaB ve SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin TGA analizleri

Termal gravimetrik analiz ile, sicakligin dogrusal artmasiyla maddedeki kiitle kayb1 dl¢iilerek
termal kararlhilik analizi yapilir. Maddede bulunan bu kiitle kayb1 maddenin bozunmasi ya da
buharlagmasi ile aciklanabilir. Sekil 3.33 (a)’da NaB’nin termogrami incelendiginde ilk adim
olarak 70 °C’de (%S5 kiitle kayb1) bozunmaya basladigi ve ikinci adimda 578 °C'de devam ettigi
goriilmektedir. Bentonitin adsorpladigi hidrat suyu, sahip oldugu oksijen baginin
uzaklagmasiyla giderilmistir. Toplam kiitlenin yaklasik %13’{inii sicaklik 900 °C’ye gelene
kadar kaybettigi goriilmektedir [Ozcan, 2010, Toor, 2014]. SRGO &rneginde ise 234 °C’de
kiitle kayb1 baglamigtir. Ornegin yaklasik % 71°i bozunmaya ugramistir ve dogrusala yakin bir
kiitle kayb1 goriilmektedir. Literatiir incelendiginde GO’nun 175 °C’de sahip oldugu oksijen
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iceren fonksiyonel gruplarin uzaklastigi bir bozunma noktasi vardir. Bozunma sicakligindaki
artis, SRGO eldesi sonrasinda GO’nun sahip oldugu fonksiyonel gruplarin uzaklastiginin bir
gostergesidir [ Thakur, 2012].
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Sekil 3.33 a) NaB, b)SRGO, c)SRGO/NaB(1/1) ve d)SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerinin
TGA egrileri

SRGO’nun pul pul dokiilmiis yapis1 nedeniyle ugucu bozunma firiinlerinin gegisi yavaglamistir
bunun da termal kararliliga faydasi olabilir [Chieng, 2014]. SRGO/NaB(1/1) 6rneginde 259
°C’de, SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneginde ise 264 °C’de 6rnek bozunmaya baslamistir. SRGO ile
kompoziti hazirlanan NaB’nin kompozit yapidaki termal kararliligi artirdigr goriilmektedir
(Sekil 3.33 (c)). NaB’de ilk 100 °C’de yaklasik %4 kiitle kayb1 gozlenirken, SRGO’da %6,
SRGO/NaB(1/1)’de %5.3 ve SRGO/NaB(1/3)/PEG oOrneginde ise %3.4 kiitle kaybi
gozlenmistir. NaB, SRGO’nun bozunma sicakligini1 234 °C’den, SRGO/NaB(1/1) igin 259 °C
ve SRGO/NaB(1/3)/PEG ig¢in 264 °C’ye yiikseltmistir. Silikat kil tabakalari, katmanli yapi
sayesinde termal kararliligi artirmak igin termal ayrigma sirasinda iiretilen ugucu iriinlerin
buharlasmasini engelleyerek [Chieng, 2014], iistiin bir yalitkan ve kiitle tasima bariyeri olarak
gorev yaptig1 rapor edilmistir [Rostampour, 2016]. SRGO/NaB(1/1) orneginin termal
kararliligi, daha az kiitle kaybina (%51) sahip oldugu i¢in, SRGO/NaB(1/3)/PEG &rnegine
(%39) gore, daha iyi bulunmustur. Plastiklestirici bir malzeme olan PEG 400’{in termal
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kararliligr disiirdiigi literatiirde bildirilmistir[Url-5]. SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rnegi igin ilk
adimda 264 °C’de bozunma baslamistir. Ikinci adimda 365 °C’de piroliz siireci baglamistir.
PEG’in molekiil kiitlesi diisiik oldugu i¢in piroliz siireci belirgin degildir. SRGO ve PEG 400
arasinda muhtemelen hidrojen bagi olan spesifik bir etkilesim mevcut olabilir. Bu durum
SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rneginin, SRGO/NaB(1/1) drnegine kiyasla bozunma sicakligindaki
artigin sebebini agiklayabilir[Faradilla, 2019].

3.10.2 SRGO, SRGO/NaB ve SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin Raman Spektrumu

Sekil 3.34’de SRGO, SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rneklerinin  Raman
spektrumlari verilmistir. Raman sagilmasi, grafit ve grafen malzemelerinin karakterizasyonu
igin ¢ok yararli bir analizdir. Spektrumlara bakildiginda 1100 ve 1700 cm™ aralig1 arasinda iki
onemli titresim band1 goriinmektedir. D band1 1353 em™ civarinda, G bandi ise 1603 cm™’de
ortaya ¢cikmistir. Grafen temelli malzemelerin iki fononlu (2D) Raman sacilmasinin, grafen
katmanlarinin istiflenmesinde oldukc¢a hassas oldugu i¢in, tek tabakali grafeni ¢ift katmanli/gok

katmanl grafenden ayirt etmek icin degerli bir bant oldugu iyi bilinmektedir.
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Sekil 3.34 SRGO, SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rneklerinin Raman spektrumu

Literatiirde genel olarak tek tabakali grafen igin 2679 cm™’de Lorentzian zirvesi goriiniirken,
cok tabakali grafen icin daha yiiksek dalga sayilarma kayma bulunmaktadir. SRGO,
SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneklerinin Raman spektrumu incelendiginde 2667
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cm™’de ve 2940 cm™ de 2D bandmin varhigi gézlenmistir. 2D bandinin genis yapisi rneklerin

hepsinde ¢ok katmanli grafenin varligini ifade etmektedir [Chouhan, 2016, Thakur, 2012].

Cizelge 3.10 SRGO, SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerinin Raman
spektrumlarina gore Ip/lg orani

Ornek D bandi (cm™) G bandi (cm™) 2D bandi (cm™) Io/lc Orani
SRGO 1415 1527 2705 0.99
SRGO/NaB(1/1) 1408 1615 2705 1.051
SRGO/NaB(1/3)/PEG 1353 1606 2667 1.06

Cizelge 3.10’a bakildiginda SRGO’ya ait Ip/le oranmmin 0.99 olarak hesaplandigi
goriilmektedir. Sekil 3.5’deki GO’nun Raman analizi verilerine gore Ip/le orani 0.89 olarak
hesaplanmistt. GO’nun D bandi siddetinin, RGO’nun D band:i siddetinden yiiksek oldugu
gortilmektedir. Bu durum indirgenme tepkimesi sonucu uzaklasan fonksiyonel gruplarin yerine,
yeni sp? yapilarinin olustugunu ve SRGO’da diizenli yap: miktarinin arttigini gdstermektedir
[Tiyek, 2016, Thakur, 2012]. Ayn1 zamanda Raman analizinde Ip/lc yogunluk oram sp?
alanlariin ortalama biiytikliigii ile ters orantilidir. Bu durum ise GO’nun indirgemesi sirasinda
daha kiiciik diizlem sp? alanlarinin olustugunu gosterir, bu da GO’nun etkili bir sekilde
indirgendiginin isaretidir. Sonug olarak SRGO’nun GO’ya kiyasla artan Ip/lg degeri literatiirle
uyumludur [Wang, 2017]. SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerinin Ip/lc
oraninin 1.051 ve 1.06 ile daha yiiksek oldugu goériilmektedir. Bu durum da ise GO’nun siyah
cay ve NaB ortaminda dagilirken, aromatiklik ve alt1 iiyeli karbon halkasinin indirgeme sonucu
elde edildigi ve bozulmus karbon miktarinin 6nemli 6lgiide arttigi literatiirde rapor edilmistir

[Chouhan, 2016, Xu, 2018].

Biitiin Kkarakterizasyon sonuglarina dayanarak NaB’nin ve SRGO’nun tabakali yapisinin
kompozit yapilarda da korundugu sonucuna varilmaktadir. Bu durumda tabakalarin birbirine

gecip baglanarak bir kompozit olusturdugu diisiiniilebilir.

3.11 Antibakteriyel Analizler

Bu tez kapsaminda hazirlanan malzemeler i¢in antibakteriyel 6zelliklerinin analiz yapilmistir.
Hammadde ve hazirlanan malzemelerin (NaB, GO, PEG 400, SRGO/NaB(1/1) ve
SRGO/NaB(1/3)/PEG) mikroorganizmalara karst Minimum inhibisyon konsantrasyonu’nu
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(MIC) belirlemek amaciyla Mikrodiliisyon Broth Yontemi kullanildi [Eloff, 1998]. Kullanilan

malzemeler, mikroorganizmalar ile birlikte antimikrobiyal aktiviteleri Cizelge 3.11de verildi.

Cizelge 3.11 E.coli, S. Aureus, P. Aeruginosa, B. Cereus, C. Albicans, C.tropicalis
bakterilerinin SRGO/NaB(1/1), SRGO/NaB(1/3)/PEG, GO ve NaB, PEG 400 6rneklerine
kars1 antibakteriyel aktivitesi

E.coli S.aureus P.aeruginosa B.cereus C.albicans C.tropicalis
Ornek adi Stok  ATCC 25922 ATCC2913 ATCC27853  ATCC11778 ATCC10231  DSM11953
Kons.  (mg/mL) (mg/mL) (mg/mL) (mg/mL) (mg/mL) (mg/mL)
SRGO/NaB(1/1) 100 25 >5 >5 >5 >5 >5
mg/ml
SRGO/NaB(1/3)/PEG 100 5 >5 >5 >5 >5 >5
mg/ml
GO 100 >5 >5 >5 >5 >5 >5
mg/ml
NaB 100 >5 >5 >5 >5 >5 >5
mg/ml
PEG400 Saf >1/5 >1/10 >1/20 >1/40 >1/80 >1/160

Maddelerin antimikrobiyal aktivite degerleri 0.1 mg/ml veya daha diisiik oldugunda 6nemli, 0.1
< MIC < 0.625 mg/ml araliginda orta derecede etkili ve MIC degeri 0.625 mg/ml’den fazla
oldugunda zayif etkili olarak bildirilmektedir [Kueve, 2010, Awouafack, 2013]. Analiz edilen
kimyasallarin antimikrobiyal aktivite degerleri sadece E. Coli bakterisi {izerinde
SRGO/NaB(1/1) kompoziti i¢in 2.5 mg/ml ve SRGO/NaB(1/3)/PEG kompoziti i¢in ise 5
mg/ml olarak bulundu. Bu E. Coli’nin gram negatif bir bakteri olarak ince bir hiicre duvarina
sahip olmasindan kaynaklanabilir [Pourbeyram, 2017]. Diger malzemelerin mikroorganizmalar
tizerindeki antimikrobiyal aktivitleri >5 mg/ml oldugu Cizelge 3.11°de goriilmektedir.
Arastirmacilar grafit, GO ve RGO’yu igeren nanomalzemeler arasinda en gii¢lii antibakteriyel
aktiviteye GO’nun sahip oldugunu, hem GO’nun hem de RGO’nun potansiyel bir antibakteriyel
ajan olabilecegini bildirmistir. Mikroorganizmalarin hiicreleri ve GO arasindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesim GO’nun antibakteriyel olmasinin ana sebebidir [Nanda, 2016]. Fakat bu
durum, parcacik biiyiikliigii, yiizey alani, sahip oldugu oksijen igeren gruplar ve tabaka sayisina
bagli olarak degiskendir [Gurunathan, 2016]. Bu ¢alismada kullanilan ve hazirlanan (Cizelge
3.11) biitlin malzemelerin 6 farklt mikroorganizma iizerinde zayif antimikrobiyal etkileri
oldugu goriilmektedir. Fakat farkli mikroorganizmalar iizerindeki antimikrobiyal etkisi heniiz
incelenmemis ve gelecekteki arastimalar ig¢in farkli malzemeler ve mikroorganizmalarin

antimikrobiyal 6zelliklerinin incelenmesi planlanmaktadir.
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3. 12 Ila¢ Yiikleme ve Salim Deneyleri

Son yillarda, fitoterapinin kullanimi, sagligin korunmasina geleneksel tibbi ilaglardan daha az
toksik ve daha iyi terapotik etkileri olan biiyiik bilimsel bir ilgi ile kabul edilmistir. Bitkisel
ilaglarin biyoaktif bilesenlerinin sahip oldugu antioksidan, antienflamatuar, kemo 6nleyici ve
kemo terapdtik aktivite dzellikleri kanitlanmustir. Ozellikle, flavonoidlerin, triterpenlerin,
alkaloitlerin ve polifenolik biyomolekiillerin, yaralanma boélgesinde olusturulan serbest
radikallerin temizlenmesi yoluyla bir veya daha fazla tedavi safhasini olumlu yonde
etkileyebilecegi dikkate degerdir. Fakat dogal 6ziitler ve bitkisel ilaglar fiziksel ve kimyasal
bozunmaya kars1 kararsizlik (151k, sicaklik, pH) gdstererek terapotik etkiyi azaltmaktadir. Sifali
bitkilerin kullanimu ile ilgili ¢ok sayida bilimsel aragtirma bildirilmis olmasina ragmen, dogal
iirlinlerin stabilitesi ile ilgili problemler hala énemli bir konudur. Aslinda, dogal iirlinlerin ilag
dagitim sistemlerine dahil edilmesi, aktif molekiillerin fiziksel ve kimyasal bozunmadan
korunmasina ve viicut sivilarinda ¢oziiniirliigiinlin arttirilmasina yardimct olur, bu nedenle

gelismis biyoyararlanim ve farmakolojik aktiviteye yol acar [Scano, 2018].

Dogal bitkilerin etken maddeleri ve mikroorganizmalar farmasotik alanda ilag olarak
kullanilmaktadir. Garlik asit pek ¢ok sebze, meyve ve bitkilerde bulunan enzimatik olmayan
gliclii bir antioksidan ve antimikrobiyal ajan [Aytag, 2016] olan, akciger, mide prostat, kolon
ve meme kanseri ile insan miyelositik 1dsemisine kars1 dogal bir antitiimdr aktivitesi bulunan
bir maddedir. GA'nin fizyolojik etkisi ve etkinligi, biyoyararlanima, biyokimyasal biitiinliige
ve hedef dokularla basarili bir sekilde etkilesimine baghdir [Faralli, 2019]. Calismanin bu
boliimiinde ilag modeli olarak GA segilip ilag salim ¢alismalarinda kullanildi. Doktora tezi
kapsaminda GA’nin SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG nanokompozitlerine yiikleme

ve salim yetenegi arastirildi.
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Performance in nanospace

Sekil 3.35 GA’nin 20000 biiylitmedeki SEM goriintiisii

GA’nin morfolojik yapist incelendiginde, diiz bir siitun formuna ve {istiiste paralel bir sekilde
siralanmig siitunlara sahip oldugu Sekil 3.35°deki SEM goriintiisiinden goriilmektedir
[Teodoro, 2017]. SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG (Sekil 3.30 (c) ve (e)) 6rneklerinde
parcaciklarin biiyiikliigii SEM sonucuna gore yaklagik Spm boyutunda oldugu belirlenmisti.
GA’nin siitun seklinin tabakalanmis SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG o6rneklerinin

katmanlar arasina girerek yiiklendigi tahmin edilmektedir.

Sekil 3.36’da NaB, SRGO/NaB(1/1), SRGO/NaB(1/3)/PEG, SRGO/NaB(1/1)-GA ve
SRGO/NaB(1/3)/PEG-GA kompozitlerinin FTIR spektrumu verilmistir. GA’da goriilen 3492
ve 3270 cm™deki karakteristik pikler karbonil grubundan gelen O-H (serbest fenolik)
grubunun gerilme titresimini ifade eder [Lam, 2012, Rabiei, 2016, Behl, 2013]. 2500 ve 3000
cm ™’ de goriilen genis bant GA molekiiliindeki C-H gerilmesine isaret eder [Rabiei, 2016]. 1604
cmdeki giiglii pik ise gallik asit aromatik halkasindaki tipik C-C gerilme titresimidir.
Spektrumda bulunan 1300-1000 cm™ araliginda bulunan diger pek ¢ok pik ise GA’dan gelen
C-O ve O-H gerilme titresimlerinin ifade eder [Khaskheli, 2016, Rabiei, 2016, Behl, 2013].
GA’daki benzen halkasi titresimi ise 731 cm™’deki pik ile ifade edilmistir [Dorniani, 2016].
Spektrum verilerine gére GA yiiklemesi sonucu NaB GA’y1 adsorplamistir. GA’ya ait
spektrumda 1600-500 cm™ de goriilen pikler SRGO/NaB(1/1)-GA ve SRGO/NaB(1/3)/PEG-
GA kompozitlerinde diisiik siddette ortaya ¢cikmistir. GA’nin SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneginin
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tabakalar1 arasinda daha iyi interkalasyon oldugu goriilmektedir. 1014 cm™’de goriilen NaB ve

GA’dan gelen pikin siddeti ¢ok daha kuvvetlidir [Zhirong, 2011, Khaskheli, 2016].

SRGO/NaB(1/3)/IPEG-GA
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Sekil 3.36 NaB, GA, SRGO/NaB(1/1), SRGO/NaB(1/3)/PEG kompozitlerinin ve GA
yiiklenmis SRGO/NaB(1/1)-GA, SRGO/NaB(1/3)/PEG-GA kompozitlerinin FTIR spektrumu

Yiiklenen ve salinan GA miktarinin kantitatif 6l¢imlerini ger¢eklestirmek amaciyla GA’nin etil
alkolde farkli derisimlerde (0, 1, 2, 5, 10, 25 ve 50 ppm) hazirlanan ¢ozeltilerinin 251 nm
(Amaks) *deki absorbans 6l¢iimleri yapilmistir. Cizilen grafik ve kalibrasyon dogrusundan elde

edilen denklem salinan GA miktarinin hesabinda kullanilmistir.

Grafikten (Sekil 3.37) elde edilen, y= 0.0223x+0.172 (R?>=0.963) seklindedir.
y= absorbans, x= GA derisimi (mg/L,ppm) ifade eder.
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Sekil 3.37 GA’nin 251 nm’de elde edilen derisim-absorbans grafigi

Kompozitlerin salim miktar1 ve ylizde degerleri pH 7.4 ve 4.56 i¢in, sirastyla, Cizelge 3.12 ve
Cizelge 3.13’de verildi. 0.05 M derisiminde 50 mL GA c¢ozeltisinde 425 mg GA ihtiva ettigi
(M=n/V) hesaplandi. Sekil 3.37°daki kalibrasyon grafigi ve denklemi yardimiyla model ilag
olarak kullanilan GA’nin, SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerine yiiklenme
verimi agagidaki denklemle hesaplandi. Yiikleme islemi (3 st, oda sicakliginda karigtirarak)
yapildiktan sonra, ¢6zelti santrifiijlenip, siipernatant ayrilarak 251 nm’de absorbans okumalari
yapildi. Her iki 6rnegin de yiiklenmeyen GA derisimi, supernatantin absorbansimin Sekil
3.37’den elde edilen denklemde (y=0.0223x+0.172) kullanilmasiyla, esit ve 167.77 ppm olarak
hesaplandi. SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerine 257.23 mg/L. derisiminde
GA yiiklendigi, baslangi¢ derisiminden (425 mg) supernatant derisimi (167.77 mg) ¢ikarilarak
hesaplandi. GA’nin yiiklenme verimi SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG kompoziti igin
esit ve %58.48 olarak hesaplanmstir.

Toplam ilag derisimi—Supernatant ilag derisimi

[lag yiikleme verimi= [Mianehrov, 2015]

Toplam ilag¢ derisimi

. ._425-167.77
%GA yiikleme Verlmlszlooz %58.48 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 3.12 pH=7.4 tamponunda zamana bagli olarak salinan GA derigimi

t(dk) SRGO/NaB(1/1) (mg/L) %Salim SRGO/NaB(1/3)/PEG (mg/L)  %Salm

0 0 0 0 0

30 25.43 9.8 38.15 14.8
60 25.08 10.8 34.64 15.8
90 22.71 10.9 36.05 19.54
120 18.68 10.15 30.69 20.6

Model ila¢ olan GA’nin pH=7.4 tamponundaki salim grafigi ve degerleri Sekil 3.38’de ve
Cizelge 3.12°de verildi. SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneginin 30. dk’da SRGO/NaB(1/1) 6rnegine
gore 38.15 mg/L degeriyle daha fazla desorbe ettigi goriilmektedir. Bu durum SRGO ve NaB
kilinin yiizey oOzellikleri, ila¢ etkilesimleri malzemenin morfolojisi ve gozenekli yapisi
nedeniyle olabilir [Dorniani, 2016]. Ayrica SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneginin GA saliminin
zamanla artis gosterdigi, % salim verilerinden yararlanilarak Cizelge 3.12°den goriilmektedir.
Benzer sekilde SRGO/NaB(1/1) érneginin de zamana bagli olarak % ilag salim miktarinda hafif
bir artis goriilmektedir. Kompozitlerde NaB’in bulunmasi GA’nin adsorplamasi agisindan
onemlidir. ki kompozitin salim miktarlar1 arasindaki bu farkin SRGO/NaB(1/3)/PEG
orneginde NaB oraninin daha fazla olmasi ve PEG 400 matrisi bulunmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir[ Gautham, 2016].
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Sekil 3.38 pH=7.4’de kompozitlerden salinan GA miktarinin zamanla degisimi

Sekil 3.39’a bakildiginda SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG orneklerinin pH=4.56
tamponundaki GA salim miktari verilmistir. SRGO/NaB(1/1) 6rneginde 90. dk boyunca yavas
salim oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.13). 90 ve 120. dakikalar boyunca birbirine yakin
degerlerde (24.29 ve 24.34 mg/L) GA salimi1 oldugu, Sekil 3.37°deki GA derisimine karsi
cizilen absorbans (251 nm) grafiginden elde edilen denkleme gore hesaplanmistir.
SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rneginde ise hem salinan ilag derisiminin gok diisiik oldugu hem de 30.
dk’dan sonra ila¢ salim miktarindaki azalmanin olduk¢a yavas ve kontrollii ilerledigi

goriilmektedir (Cizelge 3.13 ve Sekil 3.39).

Cizelge 3.13 pH=4.56 tamponunda zamana bagli olarak salinan GA derisimi

t(dk) SRGO/NaB(1/1) %Salm  SRGO/NaB(1/3)/PEG %Salim
(mg/L) (mg/L)

0 0 0 0 0

30 29.64 115 15.95 6.2

60 27.50 12 13.83 5.7

90 24.29 12.1 13.71 6

120 24.34 13.9 11.38 5.3

Kompozitlerin her iki tampon ¢ozeltideki salim mekanizmalar1 karsilastirildiginda pH=7.4
tamponunda ilacin (GA) daha fazla salindigi sonucuna varilmistir. SRGO/NaB(1/3)/PEG
ornegi pH =7.4 tamponunda daha fazla salinim gosterirken, pH=4.56 tamponunda bu deger

nerdeyse 3 kat diigmiistiir. Cizelge 3.12°den, GA'nin pH 7.4'teki tamponlu ¢ozeltiye kiimiilatif
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salim hizinin, pH=4.56 tamponundakine kiyasla 6nemli 6l¢iide daha yavas ve uzun siirdiigiinii
goriilmektedir, Bunun sebebinin GA anyonlar1 ve tamponlu ¢6zeltilerdeki anyonlar arasinda
gergeklesen anyon degistirme isleminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir [Dorniani, 2016].
SRGO/NaB(1/1) érneginde pH=4.56 tamponunda % salim miktarinin yavasca artis gosterdigi
gbzlenmistir (Cizelge 3.12).

35

30
R
1723
-
a 20
3
= 15
]
E \
210

—— SRGO/NaB(1/1)
> —— SRGO/NaB(1/3)/PEG
0
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 3.39 pH=4.56’da kompozitlerden salinan GA miktarinin zamanla degisimi

Salim deneyleri sonucuna gore, bu tez kapsaminda igin ilag modeli olarak segilen GA’nin
hazirlanan SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG kompozitlerine farkli pH ortamlarinda
tutunabilir ve salinabilir oldugu oldugu sdylenebilir. Yiiklenen GA ‘nin her iki kompozit i¢in
de (pH=4.56 ve 7.4 ortaminda) saliminin %100’e ulasamadig1 acikca goriilmektedir. Bu
durumun sebebi iyon degisim mekanizmasi olabilir. Ciinkii yiiklii anyonlar tamamen dengede
anyon degisimi Yyapamayabilirler [Dorniani, 2016]. Bu sonuglar, SRGO/NaB(1/1) ve
SRGO/NaB(1/3)/PEG kompozitlerinin, kontrollii stirekli salim 6zelligine sahip bir ilag dagitim
sistemi olarak kullanilma potansiyeli oldugu sdylenebilir. Gelecek arastirmalarda bu

kompozitlerin farkl sartlarda ilag salim 6zellikleri daha detayli incelenecektir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada ilk adim olarak GO, Hummers yontemine gore, dogal toz grafitten sentezlendi.
Daha sonra icerdigi fonksiyonel gruplar1 gidermek ve RGO’yu elde etmek amaciyla bitkisel
yontem kullanildi. Bunun i¢in siyah ¢ay, mor ve beyaz lahananin sulu 6ziitlerinden yararlanildu.
Sentezlenen RGO orneklerinin 6zellikleri XRD, FTIR, SEM ve Raman spektrumu teknikleriyle
incelendi. Bu sonuglara gore, Yesil Sentez yontemi kullanilarak, farkl bitki 6ziitleri ile GO’nun

indirgenmesinin gerceklestigi gozlendi.

Grafen oksiti indirgeme asamasinda ilk dnce siyah ¢ay 6ziitii kullanildi. En iyi indirgenmenin
gerceklestigi sartlar1 bulmak amaciyla, 6ziit derisimi, tepkime sicaklifi ve tepkime siiresi gibi
parametreler degistirilerek en iyi indirgenmenin saglandigi parametreler belirlendi. Bunun i¢in,
geleneksel kuru siyah Tirk ¢aymdan 5, 10, 20 ve 40 mg alinarak 100 mL saf suda 70 °C’de
yarim saat demlenmesi ile elde edilen, farkli polifenol miktarlarina sahip, siyah cay oziitleri
kullanildi. Bu oziitler ile oda sicakliginda, 1 saat karistirma siiresinde RGO ornekleri
hazirlanarak XRD ve FTIR ile yapisal 6zellikleri incelenerek en iyi indirgemenin gergeklestigi
40 mg siyah cay igeren 0ziit ile hazirlanan numune oldugu belirlendi. Diger parametreleri
belirlemek i¢in deneylere bu 6ziit ile devam edildi. En 1yi tepkime sicakligini belirlemek i¢in
25, 50 ve 100 °C arasinda degisen sicakliklarda, 1 saat karistirma siiresinde, deneyler yapildi.
Yapilan analizler sonucunda (XRD ve FTIR), en uygun tepkime sicakliginin 100 °C oldugu
belirlendi. Tepkime siiresi 1, 2, 4 ve 6 saat olarak degistirilip indirgemeye etkisi incelendi.
Hazirlanan RGO o6rneklerinin yapilan analizleri (XRD ve FTIR) sonucunda 4 saat karistirma

stiresi uygun bulundu.

Mor lahana 6ziitii kullanarak GO’nun indirgenmesinde deney kosullarini belirlemek icin ilk
once Oziit hazirlanma asamasinda, 40 mg siyah ¢ay kullanarak hazirlanan ¢ay oziitiindeki
polifenol miktari baz alindi. Bu miktara yakin polifenol igeren mor lahana 6ziitii miktari, birkag
deneme sonucunda, 51.47 g bulunarak bunun 500 ml suda, 70 °C’de, 30 dk demleme ile Oziitii
hazirlandi. Diger deney sartlarin1 belirlemek icin bu 6ziit kullanildi. 25, 50 ve 100 °C tepkime
sicakliklarinda (1 saat karistirma siiresi) yapilan deneylerde hazirlanan RGO’larin 6zellikleri
incelenerek (XRD ve FTIR) uygun c¢alisma sicakligi 100 °C olarak belirlendi ve bundan sonraki

deneyler bu tepkime sicakliginda devam etti. Tepkime siiresi 1, 2, 4 ve 6 saat alinarak
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hazirlanan RGO oOrneklerinin 6zellikleri incelendiginde (XRD ve FTIR) 6 saatlik tepkime

stiresinin uygun olduguna karar verildi.

Beyaz lahana 6ziitiiniin GO’yu indirgeme calismalarinda da, mor lahana 6ziitii i¢in ¢alisilan
sartlar denenerek, beyaz lahana 6ziitii i¢in deney kosullar1 100 °C tepkime sicakligi ve 6 saat

tepkime stiresi olarak belirlendi.

Grafen oksitin indirgenmesinde siyah c¢ay, mor ve beyaz lahana 6ziitii, yukarida belirlenen
deney sartlarinda, kullanilarak RGO’lar elde edildi. Elde edilen ii¢ farkli RGO’nun
karakterizasyon sonucundan en iyi indirgemenin siyah ¢ay 0ziitli ile yapilan ¢alisma oldugu
gozlendi. Kompozit hazirlama deneylerinde siyah ¢ay 6ziitii ile yukarida belirlenen kosullarda
hazirlanan RGO (SRGO olarak isimlendirildi) 6rnekleri kullanildi. SRGO/NaB kompozitlerini
hazirlamak i¢in de deney sartlart SRGO hazirlama sartlar1 ile ayn1 olacak sekilde uygulandi
(100 °C tepkime sicakligi, 4 saat tepkime siiresi). Bu kosullar NaB ile sentezlenen
SRGO/NaB/PEG kompozitlerinin sentezinde de kullanildi. SRGO/NaB kompoziti,
GO/NaB’nin 1/1- 1/4 araliginda farkl: kiitle (w/w) oranlarinda calisilmis olup, XRD, FTIR ve
SEM analizleri sonuglarina gore 1/1 kiitle oranina sahip ve SRGO/NaB(1/1) olarak kodlanan
kompozit ilag salim caligmalar1 icin secildi. SRGO/NaB/PEG kompozitleri, GO/NaB (w/w)
oranit 1/1 - 1/4 aralifindaki kompozitlere, toplam siispansiyon hacminin 1/20’si oraninda, PEG
eklenerek hazirlandi. SRGO/NaB(1/3)/PEG 6rnegi (GO/NaB (w/w) oraninin 1/3 oldugu 6rnek)

ozellikleirnin incelenmesi sonucu ila¢ salim ¢alismalarinda kullanilmak tizere secildi.

Hazirlanan kompozitlerin antibakteriyel analizleri ¢esitli bakteri ve maya tiirleri kullanilarak
yapildi. E.coli, S. Aureus, P. Aeruginosa, B. Cereus bakterileri ile C. Albicans, C.tropicalis
mayalarinin SRGO/NaB(1/1) , SRGO/NaB(1/3)/PEG, GO ve NaB, PEG 400 6rneklerine karsi
antibakteriyel aktivitesi 6l¢iildi. SRGO/NaB(1/1) 6rneginin 2.5 mg/mL, SRGO/NaB(1/3)/PEG
orneginin 5 mg/mL derisiminde bakteriyel aktivitesi E.coli bakterisi ekim ortaminda aciga
cikmigtir. Diger Orneklerde ise 5 mg/mL derisiminde yiliksek derecede bakteri aktivitesi
gozlendi. Elde edilen verilere gore tiim orneklerin, ¢alisilan mikroorganizmalar {izerinde
antibakteriyel 6zellik gostermedigi, ya da diisiik kuvvette antibakteriyel oldugu sonucuna

varildi.

Ilag salim galismalar1 i¢in SRGO/NaB(1/1) ve SRGO/NaB(1/3)/PEG &rnekleri secilerek 3 saat
oda sicakliginda 0.05 M GA yiiklendi. Daha sonra kan plazmasi (pH=7.4) ve mide ortami1
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(pH=4.56) kosullarinda viicut sicakligi esas alinarak (37 °C), GA’nin ila¢ salim yetenegi
incelendi. SRGO/NaB(1/1) o6rneginin pH=4.56’da, SRGO/NaB(1/3)/PEG 06rneginin ise
pH=7.4’de salim miktarinin fazla oldugu gézlendi. Her iki durumda da zamana bagl olarak
salim miktarinda azalma goriilmiistiir. Ila¢ saliminin yavas ve kontrollii oldugu bu iki durum,

GA anyonlari ile tampon ¢0zelti anyonlarindaki iyon degisim siireciyle agiklanabilir.

Bu caligmadan elde edilen deneysel verilere gore siyah ¢ay, mor ve beyaz lahana 6ziitlerinin
GO’nun indirgenmesinde uygun indirgenme ajanlari oldugu ve bu 6ziitlerle RGO’nun basarili
bir sekilde hazirlanabildigi gézlendi. NaB ve PEG 400 polimer matrisi kullanarak SRGO/NaB
ve SRGO/NaB/PEG kompozitleri hazirlanarak, kompozitlerin ilag yiiklemesi ve salimi
yapabildigi gozlendi. Yesil Sentez metodunun hem daha temiz, zararli kimyasallarin
kullanilmadigi, hem de hazirlik asamasinin daha kolay ve az maliyetli bir yontem olmasindan
dolay1, kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Gelecek calismalar igin, farkli bitki Oziitlerini
kullanarak, ozellikleri iyilestirilmis RGO’lar hazirlanmasi, 06zellikle saglik alaninda
kullanilabilecek, nanoboyutta yeni malzemelerin sentezlenmesi ve 6zelliklerininin incelenmesi

diistiniilmektedir.
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