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INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT KATKILI ZnO, TiO2ve Ag ICEREN
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KARAKTERIZASYONU

Merve CORUK
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Tez Damismani: Dog¢. Dr. Baris AVAR
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Grafen, sahip oldugu iistiin mekanik, manyetik, elektriksel ve termal iletkenlik 6zelliklerinden
dolayr son yillarda bir¢cok farkli uygulama alaninda umut veren bir malzemedir. Bu
ozelliklerinden dolayi, c¢esitli uygulamalar i¢in grafen esasli kompozit malzemelerin
hazirlanmasi ve incelenmesi biiyiik ilgi gérmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, indirgenmis
grafen oksit (rGO) katkili ZnO, TiO2 ve Ag i¢eren nanokompozit malzemeler sentezlenmistir.
Grafen tretimindeki farkli yontemler arasinda bulunan kimyasal tiretim yonteminin diigiik
maliyetli olmasi, iiretim miktarinin fazla olmasi, toksik gaz olusmamasi ve daha az kimyasal
madde kullanilmasi 6zelliklerinden dolay1 bu tez ¢alismasinda modifiye Hummer’s yontemi ile
dogal grafitten grafen oksit (GO) sentezlenmistir. Sentezlenen GO, basit ve ¢evre dostu bir
yaklasimla rGO’e indirgenmistir. Bunun i¢in toksik olmayan ve antioksidan &zelikte olan L-
askorbik asit (L-AA) indirgeyici madde olarak kullanilmistir. Daha sonra rGO, ZnO, TiO2, Ag
nanoparcaciklarindan olusan ikili, tiglii ve dortlii nanokompozit malzemeler ultrasonikasyon
destekli ¢ozelti islemiyle iiretilmistir. Sentezlenen GO, rGO, ZnO-rGO, TiO2-rGO, Ag-rGO,
ZnO-TiO2-rGO ve ZnO-Ti02-Ag-rGO



OZET (devam ediyor)

malzemelerin karakterizasyonu X-isim1 kirmmimi (XRD), Raman spektroskopisi, Fourier
doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli  X-15mm1  spektroskopisi (EDX) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile
gerceklestirilmistir. Sonuglar, nanokompozit malzemelerin hibrit yapisin1 dogrulamis ve
yiiksek kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Ayrica bu malzemelerin antibakteriyel
ozellikleri Bacillus subtilis ve Escherichia coli bakterilerinde kuyu difiizyon metodu ile
incelenmistir. Hazirlanan nanokompozit malzemeler igerisinde her iki bakteriye karsi en iyi

aktiviteyi ZnO-rGO’nun gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Hummer’s metodu, Nanokompozit, Antibakteriyel aktivite.

Bilim Kodu:
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M. Sc. Thesis
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Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Baris AVAR
Augst 2019, 91 pages

Graphene is a promising material in many different applications in recent years due to its
superior mechanical, magnetic, electrical and thermal conductivity properties. Because of these
properties, the preparation and investigation of graphene based composite materials for various
applications are of great interest. Within the scope of this thesis, the nanocomposite materials
containing reduced graphene oxide (rGO) doped ZnO, TiO2 and Ag were synthesized.
Graphene oxide (GO) was synthesized from natural graphite with modified Hummer’s method
in this study due to its low cost of chemical method, high amount of production, non-toxic gas
formation and using less chemicals among different methods in graphene production. For this,
the non-toxic and antioxidant L-ascorbic acid (L-AA) reductant material was used. Then,
binary, ternary and quaternary nanocomposite materials consisting of rGO, ZnO, TiO2 and Ag
nanoparticles were produced by ultrasonic-assisted solution process. The prepared GO, rGO,
ZnO-rGO, TiO2-rGO, Ag-rGO, ZnO-TiO2-rGO and ZnO-TiO2-Ag-rGO materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray

spectroscopy (EDX), and thermogravimetric analysis (TGA).



ABSTRACT (continued)

The results confirmed the hybrid structure of nanocomposite materials and showed their high
stability. In addition, antibacterial properties of these materials were investigated by Bacillus
subtilis and Escherichia coli bacteria by well diffusion method. Among the prepared

nanocomposite materials, ZnO-rGO showed the best activity against both bacteria.

Keywords: Graphene, Hummer’s method, Nanocomposite, Antibacterial activity.
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BOLUM 1

GIRIS

18. ylizyihn ikinci g¢eyreginde baslayan sanayi devrimi; tekstil, demiryolu, otomotiv ve
bilgisayar alanindaki gelismelerle devam etmis ve 20. yiizyilin sonlarina dogru bilim ve
teknolojide etkin bir sekilde yer edinen nanoteknoloji alanindaki kesiflerle devam etmektedir
(Sekil 1.1). Disiplinler arasi bir alan olan nanoteknoloji; havacilik - uzay, savunma, gevre, tip -

saglik, gida, bilgisayar, tekstil alanlarinda uygulama imkan1 saglamaktadir.
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Sekil 0.1 Sanayi devrimi ve teknolojideki gelisim siireci [1].

Nanoteknoloji; daha kaliteli, giivenli, saglikli, hafif ve hizli yapilarin (bilgisayar aygitlari, hizli
iyilestiren yara bantlari, hizli sekilde tahlil sonuglarini veren nano cihazlar vb.) daha az zaman,
malzeme ve enerji tiiketerek iiretilmesine olanak verir [2]. Nanoteknoloji alanindaki ilerlemeyle
beraber gelistirilen nanomalzemeler, son derece kiigiik boyutlarindan dolayr ¢ok gesitli

endiistriyel, biyomedikal ve elektronik uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahiptir.

1 nanometre (nm), metrenin milyarda biridir (1 nm = 10° m). Ornegin, bir karinca basmin
genigligi, bir milyon nanometredir. DNA molekiilleri, yaklasik 2,5 nm biiyiikligiindedir.

Atomlarin biyiikliigii nanometrenin onda biri kadardir. Dolayisyla, nanometre degeri,



maddenin atomdan onceki son basamagidir. Sekil 1.2°de nanoteknolojinin ¢aligsma aralig:

gosterilmektedir.
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Sekil 0.2 Nanoteknolojinin ¢alisma alan1 (boyut aralig) [3].

Malzeme biiytikliigii, mikrometre mertebesinden nanometre mertebesine indiginde malzemenin
fiziksel, kimyasal, optik, mekanik ve elektrik 6zelliklerinde degisiklikler meydana gelmektedir.
Ornegin, makro boyutta opak olan giimiis nano boyutta seffaf olabilmektedir [4]. Boyutlari
nano dlgekte olan malzemenin geometrik sekli fiziksel 6zelligini etkilemektedir. Ornegin TiO2;
rutil, anataz ve brokit olmak tizere ii¢ farkli poliformik yapiya sahiptir. Boyutlart 11 nm’den
kiiglik parcaciklarin anataz, 11 ile 35 nm arasi pargaciklarin brokit ve 35 nm’den biiyiik
parcaciklarin rutil yapida oldugu 6nceki ¢alismalarda bildirilmistir [5]. Nanoboyutta maddenin
ylizey alaninin hacime olan orani biiyiik artis gostermektedir. Bunun sonucu olarak maddenin
yiizeyinde, yiizey alt1 tabakalara oranla daha yiiksek oranda atom bulundugundan yiizey enerjisi
artmakta ve madde daha reaktif hale gelmektedir. Makro boyutlarda hi¢bir madde ile etkilesime

girmeyen altin, nanoboyutta etkilesime giren aktif bir madde 6zelligi gostermektedir.

Dogada oldukga yaygin olarak bulunan karbon elementinin, sahip oldugu alt1 elektrondan ilk
iki elektronun diger elektronlar ile arasinda enerji farkinin oldukg¢a yiiksek olmasindan dolay1
baglanmaya etki etmemesi ve farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip gesitli yapilar
olusturan tek element olmasi gibi Ozellikleri nanoteknolojide Oncii element olmasini
saglamistir. Karbonun bilinen ii¢ boyutlu (3B) elmas ve iki boyutlu (2B) grafen gibi
allotroplarinin yaninda bir boyutlu (1B) karbon nanotiip ve sifir boyutlu (0B) nanotop
allotroplar1 da bulunmus ve bu malzemeler iizerindeki arastirmalarin giderek arttig
gozlenmistir. Grafitin tek bir tabakasi olan grafen, 40 yildan fazla siiredir deneysel olarak
sentezlenmeye calisilmistir. Ik kez 2004 yilinda A. Geim ve K. Novoselov, grafiti bir selobant

lizerine tekrar tekrar yapistirarak tek katmanli grafen sentezlemislerdir. Bu iki bilim insani



karbonun iki boyutta diizlemsel ve tek tabaka hali olan grafen sentezi ¢alismalarindan dolay1

2010 yilinda Nobel fizik 6diiliinii almaya layik goriilmiislerdir [6].

Grafen, bal petegi seklinde oriilii tek atom kalinligindadir. sp? hibritlesmesine sahip ve karbon
atomlar1 arasinda ¢ bagi bulunan, simdiye kadar bilinen en saglam ve en ince malzeme olma
ozelligi tasimaktadir. Grafen, kiitle oranina gore oldukga genis spesifik yiizey alanina (teorik
olarak 2630 m? g1), oldukea yiiksek termal iletkenlige (5000 Wm™K™, bakirdan 10 kat daha
yiiksek) ve % 97,7 optik gegirgenlige sahiptir [7].

Son yillardaki gelismelerle birlikte metal ve metal alasimlar1 yerine, 6zellikle fiziksel ve
kimyasal o6zellikleri birbirinden farkli, nanometre boyutunda en az iki maddenin bir araya
getirilmesiyle olusan nanokompozit malzemeler kullanilmaya baglanmistir. Nanokompozitlerin
mekanik, termal, elektriksel, optik, elektrokimyasal ve antibakteriyel 6zellikleri genellikle
bilesen malzemelerinden belirgin bir sekilde farklidir. Nanokompozitlerin biiyilik ilgi
¢ekmesinin temelde nedeni, bilesen malzemelerin ayr1 ayr1 gosterdigi 6zelliklerin birlesimine

sahip olmalaridir.

Grafenin mucizevi madde olarak adlandirilmasi, tstiin 6zellikler géstermesi, diger kompozit
maddelere gore grafen esasli nanokompozit malzemelerin 6zelliklerinin tamamen farkli olmast
nedeniyle izah edilebilinir. Grafenin bahsi gegen bu 6zelliklerinin arastirilmasi ve gelistirilmesi,
ayrica bu malzemelerin ucuza mal edilip daha uzun siire kullanilabilme olanaklarinin
aragtirilmasi son derece 6nemlidir. Ozellikle fotokatalitik ve antibakteriyel uygulamalar igin
grafen/grafen oksit esasli yapilara metal/metal oksit bilesenleri eklenerek elde edilen

nanokompozit yapilar 6nem teskil etmektedir.

Bu calismada genel olarak, grafen esasli nanokompozit malzemelerin {iretilmesi ve
ozelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Bu dogrultuda, ilk asamada modifiye Hummer’s
yontemi ile dogal grafitten grafen oksit (GO) sentezlenmistir. Elde edilen GO, L-askorbik asit
kullanilarak indirgenmis grafen oksit (rGO) seklinde iretilmis olup, bir sonraki agsamada ise
ZnO, TiO2 ve Ag ile biraraya getirilip elde edilen kompozit malzemelerin gesitli 6zellikleri
incelenip karsilastirilmistir. Tez kapsaminda tiretilen tiim malzemelerin karaterizasyonu X-1s1n1
kirmimi (XRD), Raman spektroskopisi, Fourier dontigiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR),
taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-15m1 spektroskopisi (EDX) ve



termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri ile yapilmistir. Bununla birlikte, nanokompozit

malzemelerin antibakteriyel 6zellikleri de incelenmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 METAL OKSITLER VE NANOTEKNOLOJIDEKiI KULLANIM ALANLARI

Uc boyutlu yapidaki en az iki farkli malzeme bir araya getirilerek bilesenlerinden daha iistiin
ozellikte olan kompozit malzemeler iiretilebilmektedir. Kompozit malzemeye eklenen katk1
malzemelerinin  nanoboyutta uygulanmasi1 ile de nanokompozit malzemeler elde
edilebilmektedir. ZnO, TiO2, CuO, NiO, PdO, SnO., Fe;0O3 ve WO3 gibi malzemeler ortam
icerisinde nanoboyutta homojen olarak dagitildiginda kompozit yapinin fiziksel, termal,

elektronik, optik, manyetik, mekanik 6zellikleri pozitif yonde gelismektedir [8].

2.1.1 Cinko Oksit (ZnO)

Sekil 2.1°de goriildiigii tizere, hekzagonal yapiya sahip bir kristal olan ¢inko oksit bilesigindeki
Zn-O atomlarmnin tetrahedral koordinasyonunda biiyiik beyaz kiireler oksijen atomu, kiigiik
siyah kiireler ¢inko atomunu gostermektedir [9]. Kiireler arasi bosluklar bagska atom veya

molekiiller tarafindan kolayca doldurulabilmektedir.

OKsijen atomu

Zn atomu

5207A

e=

Sekil 2.1 ZnO bilesigine ait hekzagonal wurtzite yapisinin gosterimi [9].



ZnO, oda sicakliginda 3,37 eV’luk genis iletim bant araligina sahip, ergime noktast yaklasik
1975 °C, atom agirlig1 81, 408 g/mol, yogunlugu 5,606 g/cm?, 1s1 kapasitesi 40,3 J/mol K, 0,4
- 2u optik dalga boyu aralifinda yiliksek gecirgenlige sahip, 60 meV civarindaki eksiton
baglanma enerjisi gibi Ozelliklere sahip, yariiletken ve ¢ok amagli inorganik bir malzemedir
[10]. ZnO, genis bant araligina sahip bilesiklerle karsilastirildiginda 60 meV gibi yiiksek
baglanma enerjisine (GaN 21 meV, ZnSe 20 meV) sahip olmasindan dolayr UV/mavi bolgeli
lazer diyotlarda, goriintii ekranlarinda, biyosensorlerde, yiiksek enerjili giines pillerinde, gaz
algilama cihazlarinda, radyasyon direnci ve biyouyumluluk 6&zelliklerinden dolay1
biyoteknolojide kullanilmaktadir [11]. ZnO’in iletim bant araliginin genis olmasi ve yiiksek
baglanma enerjisi gibi Ozelliklerinin disinda termal, kimyasal ve mekanik kararliliga sahip
olmasi, maliyet miktarmnin diisiik olmasi, hekzagonal yapisi, uygun elementler eklendiginde

tistiin iletkenlik 6zelligi gostermesinden dolay1 genis uygulama alanina sahiptir [12].

ZnO’in toksik Ozellikte olmamasi, insan cildine zarar vermemesi ve UV isinlarini emici
ozellikte olmasi, antifungal ve antibakteriyel 6zellik kazandirmasindan dolay1 kozmetik ve
tekstil uygulamalarinda, koku 6nlemesi, UV 1sinlarin1 emmesi ve antibakteriyel 6zelliklerinden
dolay1r boya sektoriinde kullanilmaktadir. Birgok alanda ilgi g¢ekici Ozelliklerinden dolay1
kullanim imkan1 saglayan ZnO’in kullanilacagi alana gore iiretim yontemleri farklilik
gostermektedir. Sprey piroliz, sol-jel, kimyasal buhar biriktirme, buhar taginim ve hidrotermal

yontemleri kullanilarak ZnO nanopartikiilleri sentezlenmektedir.

2.1.2 Titanyum Dioksit (TiO2)

Titanyum dioksit (TiO2); 79,87 g molekiil agirliginda, beyaz toz yapida, kokusuz, 1855 °C
erime noktasina sahip yariiletken ve hidrofilik bir maddedir. Su, HCI, HNOs, HF, seyreltik
mineral asitler ve organik ¢oziicli igerisinde ¢oziinmektedir. TiO2; toksik olmamasi, kolay
bulunabilir ve ucuz olmasi nedeniyle galismalarda en ¢ok tercih edilen metal oksittir. Ayrica,

yiiksek sicaklik ve UV 15181 altinda kimyasal olarak kararliliga sahiptir [13].

TiO2, hem kristal hem de amorf yapiya sahip olabilmektedir [14]. TiO2; dogada rutil, anataz ve
brokit olmak tiizere {i¢ farkli kristal poliformik yapida bulunmaktadir. Uygulanan 1sisal isleme
gore fazlar aras1 doniistimler (anataz-brokit-rutil, brokit-anataz-rutil, anataz-rutil, brokit-rutil)
gerceklesebilmektedir. Anataz fazi, kiiciik nanotanecikler (50 nm) i¢in kararli olup, yiiksek

sicaklikta rutil faz1 daha kararli hale sahiptir. Ayrica sicakligin artmasina bagli olarak anataz ve



rutil yapidaki tanecikler biiyiimektedir. Biiylime hizlar kiyaslandiginda rutil fazi anataz fazina
gore daha hizli biiylimektedir. Anataz ve brokit yapisindaki nanotanecikler belirli biiyiikliige

ulastiginda ise rutil fazina doniismektedir.

TiO2 metal oksitinin rutil kristal fazi, seramik boyalarda ve gida endiistrisinde boyar madde
olarak kullanilirken, anataz kristal fazi kagit tiretiminde, plastik ve seramik malzemelerde,
beyaz boyalarda ve ayakkabi beyazlaticilarinda kullanilmaktadir. Valans bandi ile iletkenlik
band1 arasindaki potansiyel farki 3eV’tan az olan TiO; yariiletkenleri fotokatalitik aktiviteye
sahiptirler. Isik absorblandiginda valans banttan iletkenlik bandina gegen elektron, valans
bandinda pozitif bosluk olustururken iletkenlik bandinda da elektron yogunlugu
olusturmaktadir. Bu 6zelliklere sahip olan TiOg, 151k altinda organik maddeleri oksitlemektedir
ve redox reaksiyon ile fotokatalitik par¢alanma ger¢eklesmektedir. Amorf yapidaki TiO2 ve
brokit fazindaki TiOz, fotokatalitik aktivite gostermemektedir [15]. TiO2, UV 151k altinda aktive
olarak radikaller olusturmaktadir ve bu radikaller de yiizeydeki kirleri par¢alayarak ortamdan
uzaklastirmaktadir. Giines 15181 altinda da TiOz2 aktive olup bakteri ve mikroplar1 yok ederek
antibakteriyel 6zellik gostermektedir [16].

2.1.3 Giimiig(1) Oksit (Ag20)

Gimiis (1) oksit (Ag20); molar kiitlesi 231,74 g/mol, yogunlugu 10,490 g/mL, erime noktasi
961,78 °C, 1s1 iletkenligi 4,29 Wem™2K™ olan, toksik olmayan, dogada fazla miktarda bulunan
bir bilesiktir. 15 atm altinda ve 300 °C’deki boliinmiis glimiisiin 1sitilmasina ragmen giimiisiin

havada bozunmamas: yiiksek kimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir [17].

Giimiis oksit nanoparcaciklarmin yiizeye gomiilmesi veya kaplamasi ile antibakterial 6zellik
gostermesinden dolay1 kronik yaralarin tedavisinde, dezenfekte edici filtrelerde, su aritiminda,
sentetik tekstillerde, cerrahi ekipmanlarda, gida ambalajlarinda, tanisal biyolojik prob alaninda
kullanilmaktadir. Ayrica yakit hiicreleri, kokulu madde-buhar-zararli gaz tespiti igin

sensorlerde, yakit ve fotovoltaik hiicrelerde, oksidasyon katalizlerinde de tercih edilmektedir.

2.2 GRAFENIN YAPISI VE GENEL OZELLIiKLERI

Karbon atomu hem dogada en fazla bulunan hem de hayatimizin her alaninda yer alan bir

elementtir. Karbon atomunun allotroplari olan elmas ve grafit dogada serbest halde bulunurken,



karbon bilesiklerinin sentezi yapay yollarla yapilmaktadir. Grafitin tek tabakali hali olan grafen,
kursun kalemin bulunmasindan yiizyillar sonra yakin zamanda sentezlenmistir. Elmas (3B) ve
grafen (2B) allotroplarinin termodinamik 6zellikleri incelendiginde grafen fazi elmas fazindan
daha kararhidir. 1930 yilinda tinlii fizikgiler L.D. Landau ve R. Peierls, grafenin iki boyutlu
kristalin yap1 gosterdigini lakin grafen gibi iki boyutlu kristallerin termodinamik olarak kararli
yapida olamayacaklarini; diisiik sicaklikta dahi 1sil dalgalanmalar sonucu atomlar arasi
uzakliklara kadar atomlarin yer degistirerek malzemenin dagilmasina sebep olacagini
aciklamiglardir. 1947 yilinda P.R Wallace “grafen” kelimesi yerine “tek tabakali yap1” diyerek
grafenin enerji-bant yapisini inceleyerek {i¢ boyutlu grafitin elektronik 6zelliklerini anlamaya
calismistir. 1957 yilinda L. Pauling, grafenin elektronik yapisi ve 6zellikleri ile ilgili makaleler
yayinlamistir. 1980 yilina kadar karbon atomunun sadece elmas, grafit ve amorf karbon
seklinde {i¢ temel yapida oldugu samliyordu. 2004 yilinda Manchester Universitesi'nden Andre
Geim ve Konstantin Novoselov’un onciiliigiindeki bir grup fizik¢i ¢ok farkli bir yontem
kullanarak (mikro-mekaniksel ayrigtirma), karbonun iki boyutlu allotrop yapisi olan grafeni,
yiiksek kararlilikta ve tek tabaka halinde basarili bir sekilde sentezlenmeyi basarmislardir.

Sentezlenen grafenin yiiksek kalitede 2-boyutlu kristallerden olustugu da ispatlanmistir.

Grafit; sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin bal petegi 6rgii seklinde iist liste kiimelenmis
ve dogada en ¢ok bulunan seklidir. Grafit tabakalar1 aras1 uzaklik 3,35 A, karbon atomlari
arasindaki uzaklik 0,134 nm’dir. Diizlemdeki karbon atomlar1 arasinda kimyasal bag, diizleme
dik haldeki karbon atomlar: arasinda zayif Van der Walls bagi (2 eV/nm?) bulunur. Bu bagin
kirilmasi i¢in gerekli kuvvet 300 nN/um?’dir. Yapisinda hem o bagi hem de 7 bag1 vardir ve ©
bagindaki hareketli elektronlar sayesinde elektriksel iletkenlik saglanmaktadir [18]. Sekil
2.2’de grafitin kimyasal yapist goriilmektedir.
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Sekil 2.2 Grafitin kimyasal yapisi [19].

Grafen; karbon atomlariin bir tane s ve iki tane p orbitalinin (2px ve 2py) birlesimi ile ti¢ tane
120 derecelik sp? hibritlesmesi yaptig1, karbon atomlarinin diizlemde {i¢ ¢ bagina ve diizleme
dik © bagma sahip oldugu hekzagonal yapidaki, genel olarak tek tabakali grafit olarak
adlandirilan ve iki boyutlu karbon atomunun allotropudur. Sekil 2.3’te karbon atomu igin sp?
hibritlesmesi gosterilmektedir. Grafen yapisindaki ¢ baglart oldukga giicliidiir ve bal petegi
orgii seklindeki yapimin omurgasini olusturur. Bu bag grafenin mekanik o6zelliklerini ve
esnekligini etkilemektedir. 2p orbitallerinin birlesmesiyle olusan 7 bagi grafenin iletkenlik
ozelligini ve farkli grafen tabakalariyla etkilesimi kontrol ederken bosta kalan 2pz orbitali

grafenin ustiin Ozellikler kazanmasini saglamaktadir [20]. Sekil 2.4’te grafenin yapisi

goriilmektedir.
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Sekil 2.3 Karbon atomu igin sp? hibritinin gdsterimi [21].
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Sekil 2.4 Grafenin yapisi [19].

Deneysel ve teorik galismalarda tabaka sayist 10°dan fazla olan karbon yapilara ince grafit
denilmektedir. Tabaka sayist 10’a indiginde grafenin elektronik yapisinda gozlenen hizli
degisimlerden dolay1 grafenin iki boyutlu yapisi igin tabaka sayis1 10 olarak kabul edilmistir
[22]. Malzemenin grafen 6zelligi gostermesinde tabaka sayisi onemli bir etken oldugu igin
grafen tabaka sayisina gore siniflandirilir: tek tabaka, ¢ift tabaka ve birkag tabaka grafen.
Grafen tiim bu yapilarda 6zelliklerini korumaktadir ve avantajli yapisi tek tabakali grafit

formudur [23].

Grafen, kesfedilen en son yapi olmasina ragmen aslinda karbon allotroplarinin yapitasidir.
Grafen tabakasi kiiresel sekilde yuvarlandiginda Sekil 2.5°te gosterilen 0 boyutlu yap1 olan
fulleren olugsmaktadir. En yaygin bulunan fulleren 6rnegi 60 karbon atomunun birlesmesiyle
olusan C60 kristal yapisidir. Sekil 2.6’da grafen tabakas1 kendi ekseni etrafinda silindir seklinde
sarildiginda uglari agik, igi bos ve 1 boyutlu tek duvarli (solda) veya ¢ok duvarl (sagda) karbon
nanotiipler elde edilmektedir. Grafen tabakasinin sayis1 ve katlanma sekline bagli olarak farkl

fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zellik gosteren birkag nanotiip yapist olusmaktadir.

Sekil 2.5 Fulleren yapis1 [24].
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Sekil 2.6 Tek katmanli (solda) ve ¢ok katmanli (sagda) nanotiipler [25].

Grafenin iki boyutlu yapisi, kuvvetli bag yapisinda (o bagi) ve oldukea ince bir malzeme (tek
atom kalinliginda) olmasindan dolayi ilgi ¢ekici optik, elektrik, termal, mekanik, kimyasal,
fiziksel ve biyolojik 6zelliklere sahiptir. Grafenin optik 6zellikleri incelendiginde oldukga
seffaf, tek tabakasinin beyaz 15181n biitiin spektrumlarinda 6l¢tim yapma imkani sagladigi, 1s181in
% 0,1’den daha az kismim yansittifi, % 2,3’tni sogurup % 97,7’sini gegirerek yiiksek
gecirgenliginin  oldugu ve goriinlir bolgede tabaka sayist 5 degerine ulasana kadar
gecirgenliginin lineer olarak azaldigi (2 nm kalinhktaki filmler 151k gegirgenligi % 95’in
tizerindeyken 10 nm kalinliktaki filmin gegirgenligi % 70’in lizerindedir) goriilmektedir [18].
Grafenin bal petegi orgii seklindeki kristal yapist ve tabaka sayisi elektronik 6zelliklerini de
etkilemektedir. Tek tabakali grafen bir yariiletken 6zelligi gosterirken, cok tabakali grafen
metalik iletken 6zelligi gostermektedir [26]. Yariiletkenlerde iletkenlik bandi elektronlari ile
valans bandi elektronlari arasinda bir bant bulunurken grafende kendine 6zgii bir bant yapisi
bulunmaktadir. Tek atom kalinliginda olan grafenin valans bandindaki m elektronlar ile
iletkenlik bandindaki n* elektronlar1 yapinin 2B olmasimi saglayarak hekzagonal seklinden
dolay1 bu bandlar alt1 ayr1 noktada etkilesim olmadan g¢akisirlar. Bahsi gegen bu etkilesim
yapinin Simetrisini olugsmaktadir. Tek tabakali grafende lineer bant yapisi bulunmasindan dolay1
yiik tastyicilarin kiitlesi yoktur ve bu yiik tasiyicilarin hizlar 151k hizinin 1/300’i kadardir.
Grafenin tek tabakali yapsindaki bu bantlar lineer olarak azalarak Dirac konisini
olusturmaktadir. Sekil 2.7°de grafenin elektronik bant yapisi goriilmektedir. Dirac konileri
arasinda bosluk olmadig1 igin sifir-bosluk yariiletken olarak adlandirilmaktadir [27]. Grafenin
kimyasal bag yapis1 dis safsizliklara daha az enerji harcamasindan dolay: elektrik iletkenligi
yiiksektir ve bu deger oda sicakliginda 15000 cm?V-sV’dir. Grafendeki tabaka sayisinin
artmasina bagl olarak yapidaki yiik tasiyicilarin kiitleleri olugsmaktadir ve bdoylece hizlar 151k

hizindan daha diisiik hale gelmektedir. Grafenin termal 6zellikleri incelendiginde kati kristalin
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yapt icerisindeki fotonlar ve elektronlar 1s1 aktarimi saglarken karbon temelli malzemelerde ise

1s1 aktarimi genellikle fotonlar sayesinde olmaktadir.

Sekil 2.7 Grafenin elektronik bant yapisi. Sagdaki sekil alti adet Dirac noktasindan birinin
yaklastirilmig goriintiistidiir [28].

Grafenin mekanik 6zellikleri incelendiginde; grafenin yapisindaki yiizeye dik termal
dalgalanmalar esnek ve kararali yapida olmasmi saglarken mekanik ozelliklerini de
etkilemektedir. Iki boyutlu ve dalgali yapis1 sayesinde grafenin 2630 mg ! degerinde oldukga
fazla yiizey alani bulunmaktadir. Sekil 2.8’de grafenin esnek yapist goriilmektedir. Grafen,
elmas kadar sert bir malzeme olmasina ragmen uygulanilan kuvvete bagli olarak malzemenin
elastik sekil degistirmesinin bir 6l¢iisii olarak adlandirilan Young modiilii, kusursuz grafen igin
1100 GPa ve kirilma kuvveti 130 GPa’dir [29]. Bu da esnek ve biikiilebilir bir malzeme olan
grafenin mekanik dayanikliliginin oldukga yiiksek ve ¢elikten 100 kat daha saglam oldugunu
gostermektedir. Grafen, hidrofobik ozellige sahiptir. Grafit, oksijen igeren yardimci
fonksiyonel gruplar vasitasiyla kimyasal olarak indirgenmis ve hidrofilik 6zellik gosteren

grafen oksite doniistiiriilmektedir.

Sekil 2.8 Grafenin esnek yapisi [30].
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2.3 GRAFENIN UYGULAMA ALANLARI

Grafenin sahip oldugu iistiin 6zellikler pek ¢ok alanda aragtirma, uygulama ve kullanim imkéani
saglamaktadir. Grafenin farkli sentez yontemlerinin, ozelliklerini ve kullanim alanlarini
degistirdigi goriilmektedir. Ancak, tek atom kalinliginda ve iki boyutlu yapidaki grafenin, {i¢
boyutlu uygulamalara mekanik olarak adaptasyonu oldukga giigtiir [31].

Grafenin yapist ve Ozellikleri, enerji depolama alaninda kullanim imkani saglamaktadir.
Bilgisayar, akilli telefon, otomotiv ve elektrikli aletlerde yiiksek giic ve enerji yogunlugu
ozelliklerinden dolayr kullanilan lityum iyonlarinin elektrokimyasal olarak ayrilan grafen
tabakalarinin arasina yerlesmesi ile CeLi bilesigi olusmaktadir. Boylece lityum depolayan

grafen tabakalar1 sarj imkani saglayan batarya seklinde kullanilmaktadir [32].

Grafenin esnek ve iletken yapisi, optik ve mekanik 6zellikleri; giyilebilir elektronik tekstil, cok
islevli kumas ve medikal tekstil alanlarinda kullanim imkani1 vermektedir. Canlilarin ve hassas
elektronik cihazlarin, elektromanyetik dalgalardan ve elektrostatik dolum/bosaltimlardan

etkilenmesini 6nledigi gibi 1s1tma, bilgi aktarma gibi 6zellikler de gostermektedir.

Grafenin inert yapisi, dayanikli ve nanoboyutta olmasi, zor ¢evre sartlarina uyumlu olmasi
sayesinde optik sistem calismalariyla ortamdaki buhar veya gaz cesitliligini belirleyeren farkli
basing altinda ¢alisan gaz sensorlerinin {iretiminde kullanim imkani1 saglamaktadir. Tabakali

grafen kullanilarak, diisiik bir maliyetle esnek amonyak sensorii gelistirilmistir [33].

Grafenin yapis1 ve sahip oldugu 6zellikler, biyomedikal ve nanotip alaninda da kullanim imkani
saglamaktadir. Grafen temelli malzemeler, hastaliklarin teshis ve tedavisi i¢in optik ve
elektronik sinyal veren biyosensorlerin yapiminda kullanilmaktadir [34]. Grafenin genis yiizey
alani, grafenin etrafina yiiksek miktarda ila¢ molekiilii yerlestirilmesine imkan sagladigi i¢in
ilag tagiyici olarak da kullanilmaktadir [35]. Grafenin genis yiizey alaninin sagladigi bir diger
kullanim alan1 da Ag, Pt, Pd, Au gibi soy metal nanopartikiiller i¢in katalizor destek maddesi
olarak kullanilmasidir [36].
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Sekil 2.9 Grafenin kullanim alanlari.

Enerji dontsimi Enerji depolama Elektronik malzemeler

2.4 GRAFENIN SENTEZLENMESI

2.4.1 Katman Ayirma Yontemi

Bu yontem; kaydirma yontemi, grafit soyma, mekanik katman kalkmasi, mikromekanik teknik
olarak da adlandirilmaktadir. Novoselov ve Geim tarafindan 2004 yilinda kesfedilen, ilk
zamanlarda ¢ok tercih edilen basit ve etkili yontem olmasina ragmen zamanla daha ytiksek
miktarda ve daha verimli grafen sentezlemek i¢in yeni yontemler gelistirilmistir. Bu yontemde;
grafit tabakasinin selobant {izerine 12 kez yapistirilmasi sonucunda grafit tabakalar1 bant
tizerine dagilmaktadir ve 100 mikrometre biiyiikliiglinde grafen elde edilmektedir. Yapistirict
icerigi, elde edilen grafenin yapisin1 kismen kirletebilmektedir. Ayrica yapiskan bant iizerine
dagilan grafit tabakalarina kuvvet uygulandiginda SiO2/Si alttasi {izerine 1,5 nm’den daha ince
grafen tabakasinin yapigmasi saglanmaktadir. Yiiksek miktarda grafen iiretimi i¢in farkli
yontemler tercih edilmektedir. Elektriksel iletkenligi ve yapisal ozellikleri en iyi grafeni
sentezlemek i¢in baslangigta kullanilan grafenin yiiksek kalitede tek kristal grafit tabakasi
olmasi gerekmektedir. Grafitten katman ayirma yontemiyle grafen elde edilmesi yontemine
alternatif olarak Sekil 2.10°da gosterilen 1slak bilyali degirmende 6giitme yonteminde; ¢oziicii
igerisinde 6glitme yoluyla mekanik kayma kuvveti uygulanan grafit tabakalar1 arasindaki zayif
Van der Waals baglar1 kopmaktadir. Boylelikle grafit, grafen tabakalarma ayrilmaktadir.

Ayrilan grafen tabakalar ¢oziicii igerisinde dagilmaktadir.
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Sekil 2.10 Islak bilyali degirmende 6glitme yonteminde; (a) Coziicli icerisinde dispers olan
grafitin bilyalarla 6giitme prosesi ile tabakalarina ayrilmasi, (b) Coziicli ortaminda
grafen tabakalarinin olusumu [37].

2.4.2 Ark Bosaltma Yontemi

Bu islem, ark reaktorii igerisinde helyum gazi ile 600 mbar’dan yiiksek basing saglanarak 6 mm
capli anot ve 9 mm ¢apli katot olarak hazirlanan iki grafit cubuk arasina 20-40 V aras1 gerilim
ve 50-100 A aras1 akim uygulanarak yapilmaktadir. Anoda giden elektronlarin anyon ile
carpismasi sonucunda katot elektrot lizerinde karbon nanotiipler, kiimelenmis karbon ve ark
reaktoriiniin i¢ ¢eperinde grafen birikmektedir. Reaktoriin igerisi ortam durumuna geldiginde
biriken grafen tabakas1 toplanabilmektedir. Sekil 2.11’de ark bosaltma yontemi sematik olarak
goriilmektedir. Bu yontemle tek tabakali grafenin 2-4 kat1 kalinliginda grafen elde edilmektedir.
Ark bosaltma yonteminde yiiksek sicaklik ve reaksiyon siiresinin kisa olmasi faz analizinin

kontroliinii imkansizlastirmaktadir.

Katod:

Sekil 2.11 Ark bosaltma yonteminin sematik gosterimi [38].

15



2.4.3 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Tek tabaka grafit veya grafen genellikle Cu, Ru, Ir, Co, Pt ve Ni gibi gecis metalleri ile
etkilestiginde metaller katalizor 6zelligi gostermektedir ve bu metal yiizeyler lizerinde kimyasal
bubar biriktirme teknigi (CVD) ile biiyiitiilerek sentezlenmektedir. Bu metal alttaglar tane
boyutu, asindirma yetenegi, maliyet ve yariiletken sanayisinde kullanim durumuna gore
secilmektedir. Ir’un fiziksel 6zellikleri asindirilmasini giiglestirirken Cu, Ni ve Ru daha kolay
asindirilmaktadir. Ayrica Ru ve Ir metal alttaglari, tiretim maliyetini arttirmaktadir. Ni ve Cu
metal alttasglarinin 6nemli bir diger 6zelligi de sentezlenen grafen filminden kolaylikla
ayrilabilmektedirler. Bu sebeplerden dolayr genellikle metal alltas olarak asindirilmasi kolay,
ucuz, karbon atomuna ilgisi en diisiik, grafen ile etkilesimi fiziksel diizeyde olan Cu tercih
edilmektedir. Hidrojen atmosferi altinda CuO tavlama iglemi ile indirgenmesi sonucu Cu filmi
tizerinde grafen adaciklari kiimelesmektedir. Zamanla grafen bolgelerinin biiyiiyerek birlesmesi
sonucunda Cu alttas1 lizerinde 1 cm?’lik genis ylizey alanina sahip, tekdiize ve son derece
kaliteli grafen filmi olusmaktadir. Uzerinde grafen filmi olusan Cu alttagmin asit banyosunda
grafen filminin ¢oziicii igerisinde ylizene kadar tutturulmasi ile Cu alttastan grafen filmi
ayrilmaktadir. Sekil 2.12°de Cu alttas yiizeyinde CVD teknigi ile grafenin biiylimesi sematik
olarak gosterilmektedir. Ni gecis metali, karbon ¢6ziiniirliigli yiiksek olan metaldir. Karbon-
nikel metal kat1 ¢ozeltisi sogutuldugu zaman karbon atomlar1 ¢6zeltiden ayrilmaktadir ve
yiizeyde grafen filmi olugsmaktadir. Bu asamadan sonra Ni alttagi lizerinde fazla karbon
birikmesi gergeklestigi i¢in grafen filmi kalinlasmaktadir. Bu yontem, tek ya da birkag tabakali
grafen filmlerinin yiiksek miktarda sentezine imkan vermektedir. Yontemin dezavantaji,

kuvvetli metal-grafen etkilesimi olmasidir.
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Sekil 2.12 Cu alttas ylizeyinde CVD teknigi kullanilarak grafenin biiylimesi isleminin sematik
olarak gosterimi [39].
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2.4.4 Epitaksiyel Biiyiitme

Bu yontem g¢esitli ¢alismalarda; Silisyum Karbiir (SiC) iizerinde epitaksiyel biiyiitme, SiC’iin
termal bozunmasi, SiC bilesiginin yiiksek sicaklikta bozunmasi seklinde isimlendirilmektedir.
Grafen sentezinde en popiiler ve umut verici yontemlerden biridir. Bu islemde; yiizeyi H> ile
asindirlmis olan tek kristal haldeki 6H-SiC bilesigi, vakum altinda 1-20 dakika 1300 °C’ye
kadar 1sitildiginda silisyum atomlar1 siiblimleserek ortamdan uzaklasir. Yiizeyde kalan
karbonca zengin bolgelerin yeteri kadar yliksek sicaklikta yeniden diizenlenmesi ile grafen
tabakalari olugmaktadir. Sekil 2.13’te SiC bilesiginin grafitlesmesi goriilmektedir.
Siiblimlesme isleminin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi SiC tabakasinin yiizeyinde 1 ile 3
arasinda ¢ok ince grafen tabakasinin olusmasina imkan vermektedir. Siiblimlesme islemi UHV
(ultra high vacuum) ortaminda argon atmosferinde 1650 °C’de yapildiginda tek tabaka grafen
~1013 cm™ tasima yiik yogunlugu i¢in 27 K’de 2000 cm?/Vs tagima hizina sahip olmaktadir.
Bu yontemle genis yiizey alanina sahip grafen elde edilirken yiiksek sicaklikta reaksiyonlarin
gergeklesmesinden dolay1 yapi kusurlart meydana gelmektedir [40]. Bu yontemle elde edilen
grafen malzemesi yariiletken sanayisinde, transistérlerde ve elektronik aygitlarda

kullanilmaktadir.

<| 1300°C
Vakum

1650°C
4 Aratm.

Sekil 2.13 SiC’lin grafitlesmesi; (a) SiC’iin baslangi¢ yiizeyi, (b) 6H-SiC’iin birim hiicresi,
(c) vakum-grafitlesmis SiC‘lin sematik morfolojisi, (d) Ar atmosferinde SiC
morfolojisi ve (e) tek tabakali grafen yapisi [41].

2.4.5 Karbon Nanotiiplerin A¢ilmasi

Cok duvarli karbon nanotiipleri (MWNT), Li ve NHs maddelerinin eklenmesiyle Sekil
2.14’deki TEM goriintiisiinde oldugu gibi uzunluk dogrultusu boyunca agilmaktadir.
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Sonrasinda asit icerisinde kaydirma yontemi ve ani 1sitma islemi yapildiginda ortaya ¢ikan

tirtinde kismen acgilmis MWNT ler, nanoseritler ve grafen malzemeleri bulunmaktadir [42].

Sekil 2.14 (a) Kismen agilmis MWNT’iin TEM goriintiisii ve (b) a¢ilmanin durdugu alanin
biiylitiilmiis goriintisii [42].

2.4.6 Kimyasal Ayristirma Yontemi (Liquid-Phase Exfoliation - Sivi Fazdan Ayirma

Yontemi)

Bu yontemde, grafit malzemesi sitrik asit gibi kimyasallarla birlestirildiginde grafit oksitlenerek
tabakalaria ayrilmaktadir ve sonugta yapisindaki oksitlerden dolay: yalitkan 6zellik gosteren
grafen oksit (GO) bilesigi sentezlenmektedir. GO’ nun iletken 6zellik gostermesi igin termal
veya kimyasal indirgeme islemleri uygulanarak oksitler yapidan uzaklastirilmaktadir. Fazla

miktarda grafen sentezlenmesi i¢in en uygun yontemdir [43].

2.4.7 Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem, toksik reaktif igermedigi i¢in ¢evre dostu, basit ve hizli bir sekilde
grafen sentezi gergeklestirilebilmektedir. Anot ve katot elektrotlari olarak hazirlanan grafit
cubuklar uygun sulu ¢ozelti igerisine daldirildiktan sonra uygulanan 10-20 V’luk potansiyel ile
iyonlar grafit ¢ubuklar arasina girerek grafit tabakalari arasindaki araligi arttirmaktadir.
Elektroliz reaksiyonunun ilerlemesi ile katot grafit levha tizerindeki madde soyulur ve grafen
iceren soyulmus grafit tabakasiin bir kismi elektrolit icerisinde dagilirken fazla miktarda

grafen de kabin tabaninda birikmektedir. Ayrica bu yontemde grafen tabakari arasina metal
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oksit parcaciklariin eklenmesi, hem grafenin toplanmasini dnlenmektedir hem de sentezlenen

metal oksit katkili grafen kompozitin iletkenligini artirmaktadir [44].

2.4.8 Grafen Oksitin Indirgenme Yontemleri

Grafen, dogal grafit tabakalar1 kullanilarak yiiksek miktarlarda Kkimyasal yolla
sentezlenebilmektedir. Kimyasal yolla elde edilen grafen, birden fazla grafen tabakasi
bulundurmasinda dolay1 literatiirde “kimyasal yolla elde edilen grafen” veya “indirgenmis
grafen oksit” olarak tanimlanmaktadir. Dogal grafitin kimyasal yontemler ile grafen oksite
indirgenmesi yontemi; ucuz grafit hammaddesi kullanilarak yiliksek miktarda verimli sentez
imkanu, tiretilen GO’nun tabaka diizleminde bulunan oksijen i¢eren hidroksi ve epoksi gruplari
ile diizlem kenarindaki karboksil ve karbonil gruplari hidrofilik oldugundan stabil ¢ozeltiler
hazirlanmasini ve suda kolaylikla tabakalarina ayrilmasini (exfoliasyon) saglamaktadir. Grafit
tabakalarmin oksitlenerek tabakalarin ayrilmasiyla olusan tek katmanli yapi, GO olarak
adlandirilmaktadir. GO’nun indirgenmesi islemi ile oksijen igerikli gruplar pargalanarak grafen
oksit sadece karbon igeren forma dontismektedir. GO; termal tavlama, kimyasal indirgeme ve
cok adimli indirgeme yontemleri ile indirgenebilmektedir. Bu yontemler igerisinde en ¢ok

kimyasal indirgeme tercih edilmektedir [45].

2.4.8.1 Termal Indirgeme Yontemleri

Termal Tavlama

Bu yontemde sadece yiiksek 1s1 uygulanmasiyla GO indirgenmektedir. GO’nun aniden
isitilmast (> 2000 °C/dk) ile grafen tabakalar1 arasindaki oksijen igeren fonksiyonel gruplar
bozunmaktadir ve bozunma sonucu olusan CO ve CO: gazlar1 aniden genleserek basing
tiretmektedir. Uretilen basing, GO tabakalarim ayirmak icin yeterli olmaktadir. Bu yontemde
hem GO tabakalar1 birbirinden ayrilmaktadir hem de yiiksek sicaklikta oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin bozunmasi ile indirgeme islemi gerceklesmektedir. Bu ydntemin
dezavantajlart; fazla miktarda grafen iiretilememektedir, iiretilen grafen kiigiik boyutlarda ve
yiiksek sicakliktan dolayr oksijen iceren gruplar yapidan uzaklasirken bir miktar karbon
atomunun da yapidan uzaklasmasindan dolay1 burusuk yapida olmaktadir. Bu durum iiretilen
grafenin elektriksel iletkenliginin diisiik olmasina sebep olmaktadir. Ayrica yiiksek sicaklik

uygulamak i¢in fazla enerji tiiketimi olmasi tiretim maliyetini artirmaktadir [45].
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Mikrodalga ve Isik ile indirgeme

Termal tavlama yontemine alternatif olarak mikrodalga yardimi ve 1sik etkisi ile indirgeme
islemi yapilabilmektedir. Mikrodalga yardimi ile indirgeme isleminde GO, mikrodalga firin
yardimu ile yaklasik 1 dakikada indirgenmektedir. Bu yontemde malzemeler tekdiize ve hizli
bi¢cimde 1sitilmaktadir. Isik yardimi ile GO’nun indirgenmesinde ise fotograf makinelerinde
kullanilan xenon flaglarin 1 cm’den yakin mesafeden tetiklenmesi indirgeme etkisi

gostermektedir [46].

2.4.8.2 Kimyasal indirgeme

Kimyasal Aymrier indirgemesi

Grafenin kimyasal yontemle sentezinde dncelikle grafitten gii¢lii yiikseltgenler ile grafit oksit
elde edilmektedir. Sentezlenen grafit oksit ultrasonik etki ile tabakalarina ayrilarak GO’ya
doniismektedir. GO’nun indirgenmesindeki amag, fonksiyonel gruplari uzaklastirmak ve
yapisal kusurlar1 onarmaktir. Grafit oksit, literatiirde ilk olarak 1860 yilinda ingiliz bilim adam1
B.C. Brodie tarafindan grafit tozu potasyum klorat ve nitrik asit ile birlestirlmistir. Deney
sonucunda grafitin toplam agirhigmin artisini gozlemledikten sonra bu durumun grafitin
kimyasal yapisindaki degisikliklerden kaynaklandigini disiinerek malzemeyi karakterize
ederek grafitin oksitlenebildigini belirlemigtir. 1898 yilinda Staundemaier, Brodie’nin
yontemini degistirerek asitligi artirmak igin siilfiirik asit ekleyerek, potasyum klorat ve nitrik
asit karistmini tek seferde eklemek yerine reaksiyon boyunca tam katlar seklinde klorat
ekleyerek yontemi gelistirmistir. Zamanla yontemde degisiklikler yapilmasi ile basit hale
getirilmeye calisilmigtir. 1959 yilinda Hummer’s ve Offerman tarafindan Hummer’s yontemi
adi verilen ve giiniimiizde de hala en ¢ok tercih edilen yontem gelistirilmistir. Bu yontemde
potasyum permanganat (KMnOa) ve derisik siilfiirik asit (H2SOs) ile grafitin oksitlenmesi
saglanmaktadir. KMnOs ve H;SOs oksidant olarak kullanilmaktadir ve burada kuvvetli
yiikseltgeyici KMnOs bilesigidir. Bu yontemde grafit, Brodie ve Staundemaier’in deneyleri ile
belirlenen seviyede oksitlenmektedir. Hummer’s metodu ile oksidasyon sonunda karbon
atomlaria bagl alkol, epoksi ve hidroksil gruplar1 iceren grafit oksit tabakar1 olugmaktadir.
Grafit tabakalar1 oksidayon iglemi ile oksijen bakimindan zengin hale geldigi i¢in tabakalar
arasi etkilesim azalmakta ve su igerisinde ultrasonikasyon iglemi ile kolaylika GO tabakalarina
ayrilmaktadir. Boylelikle hidrofobik 06zellik gosteren grafit, hidrofilik ozellikte GO’ya

dontismektedir. Sekil 2.15°te kimyasal yontemle GO sentez asamasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.15 Kimyasal yoldan GO sentezinin sematik gdsterimi.

GO sentezinde toksik kimyasallar kullanilmakta, ayrica reaksiyon sonucunda zehirli gazlar
ortaya ¢ikmaktadir. Hummer’s metodunda daha az kimyasal toksik gaz agiga ¢ikmasi nedeniyle
islem modifiye edilerek daha giivenilir GO sentez yontemine doniistiiriilmiistiir. Grafitin
boyutunun kiigtiltiilmesi, farkli kimyasallar kullanilmasi, kullanilan kimyasallarin ve reaksiyon
stirelerinin degistirilmesi yapilan modifiye islemleridir. Modifiye Hummer’s metodu, diisiik
maliyet ile seri ve daha yiiksek miktarda grafen sentezlenmesini saglamaktadir. 2010 yilinda
Marcano vd., GO’nun daha az hasarli sentezlenebilmesi ve agiga ¢ikan toksik gaz miktarinin
daha disiik seviyede olmasi igin iyilestirilmis Hummer’s metodunu gelistirmislerdir.
Iyilestirilmis Hummer’s metodunun farki, yiikseltgen olarak kullanilan KMnO4 yiiksek
miktarda ve reaksiyon boyunca adim adim kullanilmaktadir. Stilfiirik asit kullanimina ek olarak
fosforik asit kullanilmaktadir. Iyilestirilmis Hummer’s metodunda KMnO4’iin fazlas1 H,0;
kullanim1 ile giderilmesine ragmen sentezlenen GO bilesiginde mangan kirliligine sebep
olmaktadir. GO’nun birkag kere yikanmasi ile mangan kirliligi giderilmektedir [47]. 2013
yilinda Chen vd., Hummer’s metodunda siilfiirik asit ve fosforik asit birlikte kullanildiginda
daha gevreci olacagini diistinerek gelistirilmis Hummer’s metodunu bildirmislerdir [48]. Sekil
2.16’da ii¢ farkli Hummer’s metoduna ait kullanilan asit ve yiikseltgen oranlar

gosterilmektedir.
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Sekil 2.16 GO’nun ii¢ farkli Hummer’s metodu ile sentezlenmesinde kullanilan asit ve
yiikseltgen oranlari [47].

GO; hidrazin, borhidrid, aluminaluminyum hidrid, siilfiir igeren bilesikler, askorbik asit,
hidroiyodik asit, aminoasit, iire gibi pek c¢ok kuvvetli indirgeyici ajanlar vasitasiyla
indirgenerek indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezlenmektedir. Hidrazin; insan ve ¢evre i¢in
zararli, korozif ve patlayict 6zellikte giliglii kimyasal bir indirgeyicidir. GO’nun hidrazin ile
indirgenmesi ilk kez 2007 Ruoff vd. tarafindan su igerisinde gerceklestirilmistir. Grafenin
hidrazin ile indirgenmesi sonucunda oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzaklagmas ile
grafen tabakalar1 fazla hidrofobik &zellik gosterdiginden ¢ozelti stabil olamamakta ayrica,
grafen tabakalar1 topaklanmaktadir. Ayrica rGO tabakalarinda bir miktar azot bulunmaktadir.
Bu durum grafen tabakalarinin ilekenligini bir miktar diisiirmektedir [49]. Cozeltiyi stabil hale
getirmek igin 2009 yilinda Park vd., 1:1 oraninda DMF:H20 karigimimi hidrazin igerisinde
kullandiklarinda kolloidal siispansiyon olusturarak deneyi gerceklestirmislerdir [50]. indirgeme
ajanlarindan bir digeri olan NaBHgs, sulu ¢ozeltilerde ve alkollerde kolaylikla ¢oziinebilen,
hidrazinden daha etkili bir indirgeme ajanidir [51]. Su igerisinde yavas ¢éziinmesinden dolay1
GO’in yapisindaki epoksi ve karboksilik asit tiirevlerini indirgemede diisiik ile orta derece etki
gosterirken, alkol gruplar1 indirgeme isleminden sonraya kalmaktadir. Bu durum indirgeme
kinetiginin de yavas oldugunu gostermektedir. Ancak C=O tiirevlerinin etkili bi¢imde
indirgemektedir [52]. Staudenmaier yontemi ile sentezlenen GO’in sentetik kimyadaki en
kuvvetli indirgeyici ajan olan aliiminyum borhidriir ile indirgeme isleminin incelendigi bir
caligma sonucunda en yiiksek diren¢ degerine ve C:O oranina sahip grafen elde edilmesine

ragmen ¢ozelti ortaminin stabil olmadigi goriilmiistiir [53].
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GO’nun hidrazin gibi gii¢lii kimyasal ajanlarla indirgenmesi insan ve gevreye zarar vermekte,
kanserojen etkiye sahip olmaktadir. Bu sebeplerden dolay: arastirmacilar daha ¢evreci, dogal,
giivenli, biyouyumlu ve hidrazin kadar etkili melatonin, askorbik asit (vitamin C) gibi ¢evre
dostu indirgeme ajanlar1 6nermislerdir. Melatonin, elektron verme egiliminde olmasindan
dolay1 reaksiyona girme istegi gosteren oksijen ve azot tiirlerini miikkemmel sekilde yapidan
uzaklastirmaktadir. Ayrica indirgenmis malzemeyi de oksidasyona karsi koruyabilmektedir
[54]. Asborbik asit (AA), canlilardaki birgok metabolik faaliyet i¢in gerekli olan gida katki
maddesi olarak kullanilan dogal bir antioksidandir. Grafenin AA ile indirgenmesi sadece sulu
ortamda degil, N-dimetilformamid (DMF) ve N-metil-2-pirolidon (NMP) gibi organik
¢oziicliler igerisinde de yapilabilmektedir. Ayrica ¢ozeltinin birka¢ hafta boyunca stabil
kalmasini da saglamaktadir. AA sadece karbon, oksijen ve hidrojen atomundan olustugundan
dolay1 indirgeme islemi sonucu olusan iiriinlerde hetero atom bulunmas: riskini azaltmaktadir.
Daha ¢ok C vitamini olarak bilinen AA; eklemlere, bagisiklik sistemine, arterlere, uygun
islevlerine ve bunlarin iyilesmelerine yardim etmektedir. AA, ayrica gidalarda, farmasétik
formiilasyonlarda ve hayvan yemlerinde bulunabilen bir antioksidan olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Florimetri, titrimetri, akis enjeksiyon analizleri, spektrofotometri, sivi
kromatografi, kat1 faz iyot yontemi ve elektrokimyasal algilama dahil AA igerigini belirlemek
icin ¢ok ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bahsi gegen analitik yontemler arasinda, AA’nin
elektrokimyasal algilamasi, sadeligi, yiiksek hassasiyeti, hizli tepkisi, maliyet etkinligi ve

minyatiirlestirmenin kolaylig1 nedeniyle 6zellikle ilgi ¢ekicidir [55].

Hummer’s yontemi ile GO sentezinin ve sentezlenen GO’nun AA ile indirgenmesinin
arastirildigi bir ¢alismada; indirgeme maddesi olarak AA kullanilarak rGO malzemesi, diger
yontemlerle karsilastirildiginda daha kolay sekilde ve yiiksek miktarda basarili sekilde
sentezlenmistir. Sonug olarak AA’nin, hidrazin gibi toksik ve pahali olan diger indirgeyici

ajanlarla indirgeme yetenegi agisindan rekabet edebilecegi diisiiniilmektedir [56].

GO’nun AA ile indirgeme isleminin aragtirildigi baska bir ¢alismada; GO, dogal grafitin
oksitlenmesinin ardindan gevre dostu indirgeme ajani olan AA ile indirgenerek elde edilmistir.
Indirgenmis iiriinler ¢esitli yontemler ile karakterize edildiginde grafitin oksidasyonu ile yiiksek
miktarda oksitlenmis GO sentezlendigi goriilmiistiir. Sonug olarak, AA ile dogal grafitten iyi
kalitede oksitlenmis GO’nun ¢ok daha ucuz ve kontrol edilebilir sekilde ¢cevre dostu yontemle

sentezlebildigi bildirilmistir [57].
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rGO eldesi i¢in ¢evre dostu kimyasal indirgeme ajani olarak AA’nin kullanildigi baska bir
caligmada, Ni-esasli siiperkapasitorler icin kapasitansin arttirilmasi incelenmistir. Bu ¢calismada
GO, basit ve tek adimlik islemle AA ile kolaylikla indirgenmistir. rGO, Ni-esash
siiperkapasitoriin elektriksel performansini arttirmak igin elektrot malzemesi olan nikel
hidroksit ile birlestirilmistir. Elektrokimyasal incelemeler sonucunda, rGO/nikel hidroksit
kompozitinin, GO/nikel hidroksit kompozitinden daha fazla elektrot kapasitesine sahip
oldugunu ve rGO'nun Ni-esasli siiperkapasitoriin elektriksel performansini arttirdigini
gostermistir. Sonug olarak, toksik olmayan ve ¢evre dostu bir indirgeme ajani olan AA igeren
stiperkapasitor uygulamalari igin uygun olan rGO katkil1 yliksek kapasiteli subsrat gelistirmeyi
miimkiin kilmistir [58].

Fotokatalitik indirgeme

GO’nun fotokatalitik yontemle indirgenmesi, toksik kimyasallarin kullanilmamasi agisindan
avantajl bir islemdir. ZnO ve TiO gibi yariiletken malzemelerle fotokatalitik indirgeme islemi
gergeklestirilmektedir. 2008 yilinda Williams vd., TiO2 ve GO’yu etanolde karistirarak
hazirladiklari siispansiyon, sabit dalga boylu UV 1s1n altinda 15 dk’lik siireler boyunca tutularak
spektrumdaki degisiklikler incelendiginde 6nce acik kahverengi, ardindan koyu kahverengi ve
son olarak siyah renk degisimi oldugu goriilmistiir. Bu renk degisimi, GO’nun kimyasal
indirgenmesinde de goriilebilmektedir. Etanol ortaminda elektronlar TiO2 tarafindan tutularak
biriktirilirler ve GO tabakalariyla etkileserek fonksiyonel gruplari indirgemektedirler [59]. 0,5
mg/ml GO igeren ve icermeyen 10 mM TiO2 nanopartikiillerinin etanol i¢inde 2 saat UV 1s1n1

ile indirgenmesinden 6ncesi ve sonrasina ait renk degisimleri sekil 2.17°de gdsterilmistir.

{’l‘iO:-(;R

|
Tio:-GO,

Sekil 2.17 0,5 mg/ml GO igeren ve icermeyen 10 mM TiO2 nanopartikiillerinin etanol i¢inde
2 saat UV 1s1n1 ile indirgenmesinden Oncesi ve sonrasina ait renk degisimleri [59].
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GO’nun TiO2 kullanilarak fotokatalitik indirgenmesine ait reaksiyon denklemi asagida

gosterilmistir.

C;HsOH
TiO2 + hy=—————>TiO; (h+e) =———=> TiO,(e) +'C2HsOH + H* (D)
TiOz(e) + GO = TiO, +rGO 2

Elektrokimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme yontemleri igerisinde daha saglikli, ¢evre dostu, ekonomik ve uygulama
acisindan en uygun olan yontemdir. Uygun oda sicakligi ve basing altinda sulu tampon ¢ozelti
kullanilarak calisma elektroduna potansiyel uygulanmasi ile oksijen iceren gruplar kontrolli
sekilde indirgenmektedir. Tampon ¢o6zelti olarak genellikle fosfat tamponu, NaCl ve Na2SO4
gibi elektrolit ortaminda, 1,5-12,5 gibi genis bir pH araliginda ve sabit negatif potansiyel altinda
(-1,2 V) gergeklestirilebilmektedir. Sekil 2.18’de GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi

sematik olarak gosterilmektedir.

. Grafit ’:
® = ep
, |

Elektrot yiizevinde GO igeren tampon
GO filmi gozelt
Elekirokimyasal Elektrokimyasal
indirgenme indirgenme

ERGO filmi ERGO filmi

Sekil 2.18 Elektrokimyasal indirgenmis grafen oksitin (ERGO) elektrokimyasal indirgenme
yontemi ile sentezinin sematik gdsterimi [60].
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Solvotermal Indirgeme

Bu yontem, kullanilan ¢oziiciiniin sicakligini kaynama noktasi tizerindeki bir sicaklikta tutmak
icin kapal1 bir ortamda ve basing altinda yapilmaktadir. Hidrotermal yontemde ise organik
coOziiciilere alternatif olarak 1sinmis stiper kritik su (SCW) indirgeme ajan1 olarak
kullanilmaktadir. Solvotermal ve hidrotermal yontem ile yliksek kristal ozellik gosteren
nanoyapilar ve karbon nanotiip sentezlenebilmektedir. Bu yontemler ile Fe3O4, C0o30a4, TiO2 ve
SnO2 nanoyapilar grafen iizerinde biriktirilebilmektedir. Sentezlenen grafen, metal oksit
kompozitlerin yiizey alani, tanecik boyutu ve bilesimi, reaksiyon sicakligi, rekasiyon siiresi ve
kullanilan ¢oziicli ¢esidine gore degistirilerek kontrol edilebilmektedir. Yiiksek basing bu

yontemde dezavantaj olmaktadir.

2.4.8.3 Cok adimh indirgeme

GO, yukarida belirtilen yéntemlerde tek adimda indirgenmektedir. Indirgeme islemini optimize
etmek ayrica verimliligi artirmak i¢in ¢ok adimli yontemler onerilmektedir. GO nun termal
tavlama yontemi ile indirgenmesinin incelendigi bir caligmada, indirgeme igin gerekli sicaklik
hidrazin buhari ile 200 °C’ye diisiiriildiiglinde diisiik enerji tiikketimi olmaktadir. Ayrica, daha
iyi iletkenlige sahip rGO filmleri elde edilerek esnek aygitlarda kullanim imkan1 saglamaktadir.
GO’nun indirgenmei igin dnerilen {i¢ adimli indirgeme yonteminde ise, GO oncelikle NaBH4
ile etkilestirilmesiyle keton, ester ve c¢ogu alkol gruplari bertaraf edilerek
oksijensizlestirilmektedir. 180 °C’de konsantre H2SOj ile etkilestirilmesiyle hidroksil gruplari
pargalanarak susuzlastirilmaktadir. 1100 °C’de Ar/H. iginde 15 dk termal tavlama ile
indirgenerek islem tamamlanmaktadir. Sonugta elde edilen rGO'nun C/O oran1 246’dan
biiyiiktiir ki bu deger simdiye kadar belirtilen en biiyiik deger olmasma ragmen elektriksel
iletkenligi diistiktiir.

2.5 GRAFEN TEMELLi KOMPOZIT MALZEMELER VE KULLANIM ALANLARI

En az iki veya daha fazla sayida ayni veya farkli gruptaki malzemenin makro seviyede (birbiri
icinde ¢oziinmeyecek sekilde) bir araya gelerek malzemenin elektriksel, fiziksel, kimyasal,
mekanik, termal vb. 6zelliklerini daha iyi hale getirmek veya yeni 6zellikler kazandirmak igin
sentezlenen yeni malzemeye “kompozit malzeme” denilmektedir. Kompozit yapida kullanilan
malzemelerden en az bir tanesi nanoboyutta olursa ‘“nanokompozit malzeme” elde

edilmektedir. Kompozit malzeme kullanilan dolgu/takviye/matris malzemesine goére; metal
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matrisli, polimer matrisli veya seramik matrisli kompozitler olarak siniflandirilabilmektedir.
Nanokompozit malzemelerde kuantum boyut etkisi, yliksek ylizey/hacim oOzellikleri, ¢evre
dostli olmasi1 uzay, havacilik, sensor, biyomedikal, katalizor, otomotiv, insaat, ambalaj, imalat

vb. pek ¢ok endiistriyel alanda kullanim imkani olmasi yapilan ¢alismalar1 artirmaktadir.

Karbon temelli fulleren, karbon nanotiip ve grafen, kompozit malzeme iiretiminde dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir. Grafen, diger karbon temelli dolgu maddeleri ile
karsilastirildiginda daha fazla yiizey alanina sahip olmasi, hafif ve diisiik maliyetle yiiksek
performansli kompozit malzeme iiretim imkani saglamasi, Ozellikle metal/metal oksit
nanopartikiillerin grafen/grafen oksitin yapisindaki fonsiyonel gruplara tutunabilmesi gibi
avantajlarindan dolayr dolgu maddesi olarak daha yiiksek oranda kullanilmaktadir. Sekil

2.19’da grafen temelli metal oksit katkili nanokompozit {iretimi sematik olarak goriilmektedir.

GO Nanokompozit
Metal Oksit =
¥
S —
L]

Sekil 2.19 Grafen/GO temelli metal oksit iceren nanokompozitlerin sentezine ait sematik
gosterim [61].

Grafen/metal oksit veya GO/metal oksit kompozit yapilarinin sentezi sonucunda Sekil 2.20°de
gosterilen birka¢ yap1 olusmaktadir. Metal oksit pargaciklar: grafen tabakasina tutunabilir veya
grafen tarafindan sarilabilmektedir (Sekil 2.20(a) ve (b)). Metal oksit par¢aciklarinin etrafinin
grafen ile ¢evrilmesi sonucunda metal oksit pargaciklari grafen igerisinde hapsolarak kapsiil
seklini almaktadir (Sekil 2.20(c)). Grafen yapisinin iki metal oksit tabaka arasinda bulunmasi
ile sandvig yapi (Sekil 2.20(d)) ve bu yapinin tekrarlanmasi ile tabakali yap1 olusmaktadir (Sekil
2.20(e)). Metal oksit parcaciklarinin ve grafen tabakasinin karistirilmasi ile karigim yapilar da
sentezlenebilmektedir (Sekil 2.20(f)). Grafen tabakasina Al, Cu, Pb, Zn gibi gecis metal
nanopartikiilleri veya Ag, Au, Pt, Pd gibi soymetal eklenerek nanokompozit malzeme

sentezlenebilmektedir [62].
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Sekil 2.20 Grafen/GO tabanli metal oksit nanokompozitlerin yapisal modellemesi [61].

Azot katkili grafen NG/MnO; kompozit (NG-MnO2) malzemesi sentezi ve siiperkapasitorlerde
uygulanmasinin incelendigi bir ¢aligmada, nitrojen kaynagi olarak iire kullanimistir. Burada
kompozit malzeme hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. NG-MnO2 kompozit malzemesinde
ortalama olarak 0,5 A.g™’de 220 F.g™ ve 10 A.g™°de 189,1 F.g gibi hizli sekilde elektrik yiikii
depo edebilmektedir. NG-MnOz kompozit malzemesi 1000 dongiiden sonra dahi spesifik depo
edilen elektrik yiikiiniin % 98,3’linli tutabilmektedir. Ayrica sarj edildikten sonra kirmizi 151k
yayan diyotu aktive edebilmesi hizli iyon ve elektron transferi yapan bir malzeme oldugunu
gostermektedir. Bu calisma kolay ve ¢evre dostu yontemle baska nanoyapilarin ve azot katkili

hibrid malzemelerin sentezlenebildigini de gostermektedir [63].

Cu20/CuO/rGO biyosensorii ile AA tespitinin arastirildigr bir calismada, kompozit malzeme
hizli ve kullanighh mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Yapidaki rGO
varligi CuoO/CuO nanopargaciklarinin toplanmasini engellemistir. Elektrokimyasal 6l¢timler,
modifiye Cu.O/CuO/rGO elektrodunun AA’nin belirlenmesinde mitkemmel performansa sahip

oldugunu gostermistir [64].

Pt elektrot, GO-polianilin nanokompozit ile modifiye edilerek amperometrik glukoz
biyosensorii gelistirmeyi amaclayan calismada, hazirlanan biyosensoriin uygun calisma
kosullarinda 36,11 ;,LA.Mm'lcm'2 hassasiyet, 0,59-9,15 mM lineer ¢alisma araligi ve 0,24 Mm
tayin limitine sahip oldugu belirlenmistir. Gelistirilen biyosensoriin {izerine askorbik asit, tirik
asit eklenmesine ragmen biyosensoriin glukoza karsi secici oldugu ve bu segiciligini 20 giin

sonunda % 30 akim kaybi ile korudugu goriilmiistiir [65].
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GO/TiO2 nanokompozit malzemelerin enerji verimliliklerinin incelendigi bir ¢alismada,
boyaya duyarli giines pillerindeki TiO2 nanoparcaciklarindaki GO, oda sicakliginda AA ile
indirgenerek enerji doniisiim verimliligi incelenmistir. Bu ¢alismada GO, TiO2 nanopartikiilleri
ile birlestirilmis, daha sonra oda sicakliginda GO’nun AA ile indirgenmesi islemi
gerceklestirilmistir. Boyaya duyarli giines pillerine rGO eklenmediginde enerji doniisiim
verimliligi % 6,06 iken agirlikga % 0,75 rGO ilavesi ile enerji donlisiim verimliligi artis
gostererek % 7,89 degerine ulastigr goriilmektedir. Bu durum rGO'nun hizli fotoelektron
transferi ile ilgilidir [66].

TiO2/rGO nanokompozitinin sentezlenmesi ve antibakteriyel 6zelliklerinin incelendigi baska
bir ¢alismada, TiO2/rGO fotokatalizorleri hidrotermal yontem ile 180 °C’de yiiksek basing
altinda hazirlanmigtir. Daha sonra Ar atmosferinde 100 °C’de 1sisal islem uygunlanmistir.
Sentezlenen fotokatalistler XRD, FT-IR, UV-vis, Raman spektroskopisi ve SEM ile karakterize
edilmistir. Fotokatalizorlerin antimikrobiyal aktivitesi yapay giines 15181 altinda E.coli’ye kars1
incelenmistir. Sonug olarak TiO2/rGO, modifiye edilememis TiO2’den daha fazla antibakteriyel
aktivite gosterdigi ve en iyi sonucun agirlik¢a % 1,5 rGO ilavesinde elde edildigi belirlenmistir.
TiO2’nin rGO ile modifiye edilmesi, hibrit nanokompozitlerin antimikrobiyal 6zelliklerinin

gelistirilmesinde etkili oldugu bildirilmistir [67].

TiO2-rGO nanokompozitinin sentez ve fotokatalitik 6zelliklerinin incelendigi bir diger
calismada, degistirilmis Hummer’s teknigi kullanilarak GO nanotabakalar1 hazirlanmis ve
sprey kurutma yontemi ile nanopargaciklara dontistiiriillmiistiir. TiO2-rGO nanokompozitlerini
elde etmek i¢in GO tabakalar tizerinde TiO2 pargaciklart hazirlanmistir. Hazirlanan saf TiO2
nanopargaciklarinin, rGO partikiilleri ve bunlarin kompozitlerinin morfolojileri ve yapilari
SEM, TEM ve XRD karakterize edilmistir. TiO2-rGO kompozitlerinin fotokatalitik aktivitesi
Olglimii icin metilen mavisinin parcalanmasi yoluyla UV-vis spektroskopisi kullanilmistir.
Sonug olarak kompozit malzemesi saf TiO2’den daha yiiksek fotokatalitik aktivite gostermistir

ve bu ¢alisma TiO2-rGO sentezi i¢in uygun Ve yeni bir yol géstermistir [68].

Fotokatalitik antibakteriyel GO-TiO2/bakteriyel seliiloz (BS) nanokompoziti sentez ve
karakterizasyonunun incelendigi bir ¢alismada, TiO> ile kaplanmis GO/TiO2 nanokompozit
malzemesi sol-jel yontemi ile BS matris igerisinde sentezlenmistir. GO/Ti02 nanokompozitinin
sahip oldugu fotokatalitik 6zelliklerini BS matrisinde de korudugu goriilmiistiir. GO-TiO2/BS
nanokompozitinin UV’ye yakin i1sinlama altindaki antibakteriyel aktivitelerinde doz ve
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isinlama siirelerinin etkili oldugu gorilmistiir. Antibakteriyel aktivitesi % 91,3 olarak

belirlenmistir [69].

Grafen/ZnO nanokompozit malzemesi sentezinin ve kismi fotokatalitik &zelliklerinin
incelendigi c¢alismada; sivi faz eksfolasyon yotemi ile sentezledikleri grafeni kompozit
malzeme iretiminde takviye maddesi olarak kullanmislardir. Sentezlenen grafenin sol-jel
yontemi sirasinda eklenerek ZnO ile homojen karigsmasi saglanmistir. Elde edilen kompozit
malzemenin SEM ile incelenmesinde grafenin ZnO partikliillerinin i¢ine gomiildigi
goriilmistiir. Ayrica grafen/ZnO kompozit malzemesinin farkli konsantrasyonlarda
kullanilmast ile RR195 boyar maddesinin fotokatalitik degradasyonu yapilarak renk ve TOC
verimi gideriminin etkisi incelendiginde; konsantrasyon artigina paralel olarak renk ve TOC
gideri veriminin arttigi gorilmiistir. Sonu¢ olarak sentezlenen grafen/ZnO kompozit
malzemesinin tekstil fabrikasi atik sularin aritilmasinda kullanilan diger ticari fotokatalizorlere

bir alternatif olabilecegi rapor edilmistir [70].

ZnO ile kaplanmis GO nanokompozit malzemesnin adsorbsiyon kapasitesi ve antibakteriyel
aktivitesi incelendigi bir ¢alismada, GO/ZnO nanokompozit malzemesi 6nce modifiye
Hummer’s metoduyla, daha sonra hidrotermal yontem ile hazirlanmistir. SEM ve TEM
analizleri, GO tabakalarina sikica tutunmus ZnO nanopargaciklarinin varligini gostermistir.
Sentezlenen GO/ZnO nanokompozitin metilen mavisi ve metil oranj boyalarina kars1 yiiksek
adsorbsiyon kapasitesi gostermistir. Antimikrobiyal ¢alismalar da GO/ZnO nanokompozitinin
bakteriyel biiyiimeyi onemli Ol¢iide engelledigi gorilmistiir. Sonug olarak sentezlenen
nanokompozitin organik boyalarin ve mikroplarin hizli gekilde uzaklastirilmasinda

kullanilabilecegi bilirilmistir [71].

E.coli sensorii i¢in ZnO/rGO ince filmlerinin Gama radyasyonu ile incelendigi bir ¢alismada,
nanokompozit filmler sol-jel yontemi ile hazirlanmistir ve oda sicakliginda 10 kGy’de
isinlanmistir.  Karakterizasyon sonuglari, ZnO/fGO nanokompozilerinin ince filmler
olusturdugu ve sudaki mikrobiyolojik organizmalarin tespiti i¢in giiglii performans gosterdigi

kanitlanmistir [72].

Metilen mavisinin parcalanmasinda ZnO-rGO nanokompozitlerin UV destekli fotokatalitik
sentezinin incelendigi bir calismada; ZnO-rGO kompozitini hazirlamak i¢in basit ve uygun UV

destekli fotokatalitik indirgeme metodu gelistirilmistir. GO, UV ismlanmis ZnO
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yariiletkeninden elektronlart alarak etanol-su siispansiyonu igerisinde indirgeme reaksiyonuna
girmistir ve kompoztilerde grafenin varligi XRD, Raman, FTIR, SEM, TEM ve XPS analizleri
ile dogrulanmustir. Fotokatalitik performansin ZnO ile iliskili rGO miktarna bagli oldugu
bulunmustur. Agirlik¢a % 2,5 GO ile ZnO-rGO nanokompozitinin 120 dk sonra metilen

mavisinin UV 1g1n altinda yiiksek miktarda uzaklastirilmasini sagladigi tespit edilmistir [73].

Ag/GO kompoziti sentezlenerek E.coli’nin goriiniir 151k altinda bakterileri yok edici
Ozelliklerinin arastirildigi bir ¢alismada, Ag/GO kompozit malzemesi potasyum bor hidrit
¢ozeltisi varliginda indirgeme islemi ile sentezlenmistir. Elde edilen kompozit malzemenin
fizikokimyasal oOzellikleri SEM, XRD, Raman, FT-IR ve UV-goriiniir spektrumu ile
incelendiginde; sentezlenen kompozit malzemenin bakteri yok etme oraninin % 81,2-97,7
oldugu, 60 dk icerisinde Ag/GO oOrnegindeki OH radikallerinin segici olmayan saldirist ile
E.coli’yi oldiirebildigi tespit edilmistir. Sonug olarak, Ag/GO kompozit malzemesinin igme
suyundaki bakterilerin goalmasini inhibe etmek igin yiiksek verimli katalizoriin sentezlenmesi

i¢in yeni ve kolay bir yontem olabilecegi diisiiniilmektedir [74].

Son derece etkili antibakteriyel aktivite ve yeniden kullanilabilirlik 6zellige sahip Ag
nanopacaciklari ile manyetik GO nanokompozitlerin Mstricaria chamomilla (M.papatya) bitki
ozt ile sentezinin incelendigi bir ¢alismada; M.papatya bitki 06zii ile sentezlenen
nanokompozitler; S.aureus, E.coli ve C.albicans’a kars1 etkili inhibe edici 6zellik gostermistir.
Nanokompozitlerin li¢ kez kullanilmasina ragmen inhibe edici 6zelliklerinde bir azalma

goriilmemistir [75].

GO-rGO-Ag nanopargacik kompozitlerin antikanser aktivitesinin arastirildigi bir ¢aligmada,
GO/Ag ve rGO/Ag nanokompozitlerin sentezinde AgNO3, Ag kaynagi olarak ve GO’nun
indirgenmesi i¢in AA kullanilmistir. rGO/Ag nanokompozit malzemesi GO, rGO ve GO/Ag’ye
kiyasla A549 kanser hiicrelerine karst Onemli sitotoksisite gostermistir. rGO/Ag
nanokompoziti, Ag nanopartikiillerine gore daha toksisite ve asindirict 6zellikleri azaltarak
malzemenin biyouyumlulugunu artirmistir. Sonug¢ olarak sentezlenen nanokompozit
malzemenin kanseri onleme ve tedavi etme konusunda yeni yaklasimlarin oniinii acacagi

diistiniilmektedir [76].
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GO-Ag nanopartikiil ve GO-Ag nanogubuk kompozitlerinin katalitik 6zelliklerinin
sikloheksanin UV 1s1n altinda fotokatalitik oksidasyonu iizerindeki etkilerini incelemek igin
yapilan karsilagtirma calismasinda; ortalama ¢ap1 7 nm ve 20 nm olan Ag nanopartikiil ve
ortalama cap1 10 nm ve boy orani 9-12 nm olan nanogubuklar1 hazirlanarak GO tabakalari
tizerinde iki fazli yontemle birlestirilmistir. Hazirlanan GO-Ag nanokristal kompozitlerinin
fotokatalitik aktivitesi, sikloheksanin fotokatalitik oksidasyonu ile incelenmistir. Sonug olarak
daha kii¢iik Ag nanopartikiillere sahip GO-Ag, daha biiyiikk boyutta olan kompozitten daha
yiiksek katalitik 6zellik gosterirken, GO-Ag nanogubuk kompozitleri daha yiiksek fotokatalitik
aktivite gostermistir. Oda sicakliginda GO-Ag nanogubuk kompozitleri kullanilarak % 37
yiiksek dontisiim verimliligi ve % 94’lin tizerinde sikloheksanol ve siklohekzanole yiiksek

secicilik gostermistir [77].

GO ve rGO’nun, cesitli metaller ve metal oksitler ile kombinasyonlari sonucunda genellikle
iistlin Ozellikte fotokatalitik nanokompozitler sentezlenmektedir. Su ve havadaki organik
kirleticilerin pargalanmasi, bakterilerin etkisiz hale getirilmesi i¢in grafen bazli yariiletken
fotokatalizorler TiO2, ZnO’in veya Ag nanopartikiillerinin, {i¢lii veya dortlii kombinasyon ile
sentezlenmesi sonucunda fotokatalitik verimliligin arttig1 bildirilmistir. rGO’nun genis yiizey
alani, yiiksek elektron iletkenligi, yiiksek gegirgenlik ve yiiksek termal/kimyasal kararlilig
sayesinde yariiletken TiO2, ZnO gibi fotokatalizorler tarafindan uyarilmis elektronlari daha
hizli iletebilme ve katalitik verimi arttirmak i¢in elektron bosluklarinin yeniden birlestirilmesini
engelleyebilme 6zelliklerine sahiptir. rGO’nun genis yiizey alani, hedef molekiiliin adsorpsiyon
kapasitesinin gelismesini, yiiksek seffafligi 151tk yogunlugunun katalizor yiizeyine kadar
degismeden ulagmasini saglamaktadir. Ag nanopartikiillerinin bakterilerin gogalmasini inhibe
etme, goriiniir 15181 absorbe edebilme, yiiksek katalitik performansi ve diisiik maliyet 6zellikleri;
TiO2 ve ZnO metal oksit yariiletkenlerin diigiik maliyet, yiiksek fotokatalitik aktiviteleri, diisiik
toksisite, cevresel ve elektriksel stabilite Ozellikleri sayesinde sinerjik etki gostererek

fotokatalitik performansin artmasini saglamaktadirlar.

Ag-ZnO/rGO nanokompozitlerinin  metilen mavisinin pargalanmasinda  gosterdikleri
fotokatalitik aktivite tizerindeki sinerjik etkinin arastirildigi bir ¢alismada, Ag-ZnO/rGO
nanokompozitleri bir agamali solvotermal yontemle sentezlenmistir. Nanokompozitlerin yapisi,
morfolojisi ve optik 6zellikleri; XRD, SEM, TEM, Raman, FT-IR, fotoliiminesans (PL) ve UV-
Vis absorbsiyon spektroskopisi ile karakterize edilmistir. XRD analizi, sentezlenen tiim

kompozitlerin altigen wurzite yapida oldugunu gostermistir. Raman ve FT-IR spektrumlari ile
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reaksiyon sirasinda GO’nun indirgendigi tespit edilmistir. UV-Vis absorpsiyon spektrumlari,
bant bosluklarinin saf ZnO bilesigine kiyasla daha digiik hale geldigini gostermistir. Ag-
ZnO/rGO katalizorii, Ag-ZnO ve ZnO/rGO Kkatalizériine gore metilen mavisinin

pargalanmasinda en iyi fotokatalitik performansi gostermistir [78].

Bakterilerin tespiti ve inhibisyonu icin Ag/ZnO/rGO nanokompozitinin gelistirildigi bir
calismada; ZnO nanopartikiillerinin fotokatalitik 6zelligi, rGO’nun yiiksek ylizey alani ve
fototermal doniisiim 06zelligi, Ag nanopartikiillerinin bakterileri inhibe etme ve Yiizey
zenginlestirilmis Raman spektroskopisi (SERS) 6zellikleri birlestirilmistir. ZnO/rGO
nanokompoziti, ¢inko asetat ve GO igeren solvotermal yontemle hazirlanmistir. Daha sonra Ag
nanopartikiilleri mikrodalga islemi ile ZnO/rfGO nanokompoziti yiizeyinde biriktirilmistir.
Sonug olarak, Ag/ZnO/rGO nanokompozitinin, SERS tespitinde ve E.coli’nin etkin bir sekilde
inhibisyonunda kullanilabilecegi goriilmiistiir. Ayrica, Ag nanopartikiiliiniin bakterileri inhibe
etme performansinin fotokatalitik veya fototermal mekanizma ile birlestirilerek etkili sekilde

artirilabilecegi bildirilmistir [79].

Uclii TiO2/rGO/Ag nanokompozitinin goriiniir 151k altinda elektron transferi ile fotokatalitik
aktivitesinin incelendigi bir c¢alismada; TiOz, TiO2/rGO ve TiO2/rGO/Ag kompozitleri
kiyaslandiginda goriintir 1g1k altinda metilen mavisinin pargalanmasinda TiO2/rGO/Ag
nanokompozitinin istiin fotokatalitik performans gosterdigi ve metilen mavisinin bozunma
oraninin 0,017 dk’ya ulastigi goriilmistiir. TiO2/rGO/Ag nanokompozitininde ii¢ bilesenin
fotokatalitik performansi artirmak igin sinejik etki gosterdigi ve fotopargalayici organik

kirleticilere kars1 katalizor olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir [80].

Dortlii TiO2/ZnO/rGO/Ag nanokompozitinin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivitesinin
incelendigi bir ¢alismada; nanokompozit malzemeler, mikrodalga islemiyle sentezlenmistir.
XRD ve HRTEM analizleri kompozit yap: igerisinde TiO2, ZnO, rGO ve Ag varligini
ispatlamistir. Fotoelektrokimyasal dl¢iimler ve zamana bagli tek foton sayma (TCSPC) analizi,
rGO ve Ag varliginin nanokompozitin fotokatalitik 6zelliklerini arttirdigint dogrulamistir. Bu
calismada, dortli nanokompozitin  fotokatalitik uygulamalar i¢in verimli sekilde

kullanilabilecegi rapor edilmistir [81].

Sr?*/Ag/TiO»/rGO nanokompozitinin goriiniir 151k altinda p-nitrofenol bozulmasi, bakteri

inhibe edici ve hidrojen evrimi aktivitesinin arastirildigi bir galismada; kompozit malzeme sol-
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jel ve hidrotermal metotlarla hazirlanmistir. Hazirlanan katalizér UV-vis, XRD, Raman,
HRTEM ve XPS ile karakterize edilmistir. Bu calismada Sr¥*/Ag/TiO2/rGO yapilarinin
katalitik aktivite i¢in yiik toplama verimliligini arttirdigi, grafen esasl ti¢lii nanokompozitlerin

goriiniir 151k fotoaktivite veriminin ikili katalizérlerden daha yiiksek oldugu bildirilmistir [82].

34



BOLUM 3
DENEYSEL CALISMALAR
3.1 KULLANILAN MADDELER
Tez galismasi kapsaminda kullanilan grafit tozu, Alfa-Aesar; H.SO4 (% 95-97), Sigma-Aldrich;
KMnOs (% 99), Merck; HCI (% 30-32), Tekkim; ZnO (% 99), Sigma-Aldrich, TiO,, P25
Degussa; AgNOs (%99,5), Carlo Erba; L-AA (% 99), Carlo Erba; KBr (% 99), Merck
firmalarindan temin edilmistir.

3.2 KULLANILAN ALETLER

3.2.1 Dijital Hassas Terazi

Yapilan deneysel ¢alismalarda 0,0001 hassasiyete sahip maksimum 220 g tartim yapabilen
Radwag marka AS220/C/2 model hassas terazi kullanilmistir.

3.2.2 Manyetik Karistirica

Isiticili ve termostat kontrol {initesine sahip Ikarct marka manyetik karistirict kullanilmstir.

3.2.3 Ultrasonik Banyo

Elmasonic marka S40H model ultrasonik banyo kullanilarak grafitin tabakalarina ayrilip GO’ya

doniligmesi saglanmigtir.
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3.2.4 Vakum Etivii

Nive marka EV018 model vakumlu etiiv ile sentezlenen malzemelerin kurutulmasi

saglanmustir.

3.2.5 Sonikator

rGO katkili kompozit malzemelerin hazirlanmasinda Qsonica marka prob tipi sonikator
kullanilmistir. Sonikasyon islemi, % 50 genlik modunda 2 s puls, 2 s dinlenme olarak

gerceklestirilmistir.

3.2.6 X-151m1 Kirmimi (XRD)

Tez kapsaminda hazirlanan malzemelerin faz analizi, Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi,
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Panalytical Empyrean marka
XRD ile yapilmistir. Olgiimler, A=0.154 nm dalga boyunda CuKa 1s1mas1, 45 kV ve 40 mA ile
gerceklestirilmistir.

3.2.7 Raman Spektroskopisi

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan Renishaw inVia Raman spektrofotmetresi ile 785 nm lazer dalgaboyunda
Olctimler yapilmistir.

3.2.8 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi'nde bulunan Perkin Pyris FT-IR spektrofotometresi kullanilmustir. Olgiimler,

potasyum bromiir (KBr) kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda gerceklestirilmistir.

36



3.2.9 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihmh X-151m Spektroskopisi
(EDX)

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan FEI-Quanta FEG 450 marka SEM cihazi ve bu cihaza bagli Bruker
Quantax 200 marka EDX ile c¢alisilan malzemelerin morfolojileri ve EDX haritalama

incelemeleri gerceklestirilmistir.

3.2.10 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan SIl1 TG/DTA 7200 model termogravimetrik analiz cihazi ile 25-1000 °C
sicaklik araliginda, 20 °C/dk 1sitma hizinda ve azot atmosferi altinda malzemelerin termal

bozunmalar ve kiitle kayiplar1 incelenmistir.

3.3 DENEYLERIN YAPILISI

Bu tez ¢aligmasinda malzemelerin iiretim islemleri kisaca su sekilde gerceklestirilmistir. Grafit
tozundan 6nce grafit oksit (GrO), sonrasinda GrO’nun sonikasyon islemi ile grafen oksit (GO)
sentezlenmistir. GO’ nun indirgenmesiye indirgenmis grafen oksit (rGO) elde edilmistir. rGO

ile ZnO, TiO2 ve Ag’nin birlestirilmesiyle nanokompozit malzemeler hazirlanmistir.

3.3.1 Grafit Oksit (GrO) Sentezi

Grafitten GrO, Hummer’s metodu kullanilarak sentezlenmistir [37,83]. Uygulanan sentez
asamasli, Sekil 3.1°de verilmistir. 4,1 g grafit tozu ve 125 mL derisik H2SO4 bir erlen igerisinde
manyetik karistirici lizerindeki buz banyosunda yaklagik 30 dk karistirildi. 9,1 g KMnOg4
erlendeki karisima yavas yavas eklendi ve 1 saat manyetik karistirici tizerindeki 0 °C’deki buz
banyosunda karigtirildi. Erlendeki karigim, manyetik karistirici izerindeki su banyosunda 2 saat
25 °C ve 3 saat 35 °C’de karigtirildiktan sonra siyah renkli viskoz sivi elde edildi. Viskoz
karigim iizerine 2 L ultra saf su ve 10 mL H20 (% 30) eklendi. Karisim 5000 rpm hizda 5 dk
santrifiije tabi tutuldu. Santrifiij sonrasinda dekante kisim atild1. Bu islem karigim bitene kadar
devam edildi. Karisim 6 M, 1 L HCI ile yikanarak 5 dk, 5000 rpm hizda santrifiij edildi ve
dekante kisimlar atildi. Karigim tekrar 2 L ultra saf su ile yikandiktan sonra 5000 rpm hizda 5
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dk santrifiij edildi. Dekante kisimlar atildiktan sonra eldeki ¢okelek kisim 35 °C’de vakumlu

etiivde kurutuldu.

Siilfirik asit
+ KMin0, ekle
Grafit

1 saat kangtir

ox - \

At'de 3 saat kanster

, Sonrasinda siirekl su

ekle,
HICL [ 105} ile birkag
defa yka H,0, ekle

Bu adimdan sonra buz
Daha sonra saf suile

baryosunu kaldir,
i D ==

Sekil 3.1 Hummer's metodu ile GO sentezi asamalari.

Kurutma ighemi

3.3.2 GrO’dan Grafen Oksit (GO) Eldesi

1 g GrO tozu ve 400 mL ultra saf su birlikte bir behere eklendi ve ultrasonik banyoda 3 saat
karigmasi saglandi. Karisim, 20 dk boyunca 5000 rpm hizda santrifiijlenerek dekante kisimlar
atildi. Boylelikle ayrilmayan grafit oksit tabakalari ortamdan uzaklastirildi. Kalan ¢okelek

kisim vakumlu etiivde kurutuldu.

3.3.3 Indirgenmis Grafen Oksit (rGO) Sentezi

Sekil 3.2°de indirgeme isleminin asamalar1 gériilmektedir. 300 mg GO ve 1 g L-askorbik asit
(L-AA), 100 mL ultra saf su dolu behere eklendi. Manyetik karistirict tizerindeki 70 °C’ye
ayarli su banyosunda 2 saat karistirildi. Karigim, 5000 rpm hizda 20 dk santrifiije tabi tutuldu
ve santrifiij tiiplerindeki dekante kisimlar atildi. Geri kalan ¢okelek kisimlar, 3 kere etanol ile 3

kere saf su ile yikandi. Cokelek kisim 60 °C’deki vakumlu etiivde kurutuldu. indirgeme
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isleminde farkli askorbik asit miktarlari uygulanarak deneysel ¢alisma tekrarlandi. Yapisal

karakterizayon sonuglar1 ayni olan en diisiik L-AA miktarimin kullanilmasi tercih edildi.

o Karigtirma
.t ‘o
EP,

Grafen oksit  Askorbik asit
| | |

—_ Santrif(j ve
+ Kurutma

Saf su

£ 7
-

—

Sekil 3.2 rGO sentezinin sematik gosterimi.
3.3.4 rGO Katkili Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

rGO-ZnO, rGO-TiO,, rGO-Ag, ZnO-TiO2-rGO ve ZnO-TiO2-Ag-rGO kompozitlerinin
hazirlanmasi i¢in 6ncelikle 100 mg rGO, 100 ml saf su icerisinde 1 saat prob tipi sonikator
kullanilarak karistirildi. Benzer sekilde 1 g ZnO, TiO2 ve AgNOs maddeleri 100 ml saf su
igerisinde ayr1 ayr1 1 saat sonike edildi. Ikili, iiglii ve dortlii kompozitler igin gerekli olan farkli
cozeltiler birlestirilerek sirasiyla 1 saat sonikatorde ve 2 saat manyetik karistiricida isleme tabi
tutuldu. Cozeltilerin birlestirilmesi esnasinda sadece AgNOs ile birlikte L-AA eklenerek 90
°C’de 3 saat manyetik karstirict ile karistirildi. Elde edilen karigim filtrelendi ve 60 °C’de

kurutuldu.

3.3.5 Antibakteriyel Aktvite Testi

3.3.5.1 Kullamlan Maddeler ve Malzemeler
Nutrient Broth Agar Besiyeri; Merck, Mueller Hinton Agar Besiyeri; Merck, Dimetil Siilfoksit
(DMSO); Merck, Sodyum kloriir (NaCl); Merck, Baryum kloriir dihidrat (BaCl2.2H20); Merck,

Siilfiirik Asit (H2SO4); Merck firmalarindan temin edilmistir.
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Steril kloramfenikol antibiyotik diskleri; Bioanalyse, Otoklav; Alp, Otomatik pipetler; Brand,
Ultrasonik Banyo; Isolab, Inkiibatér; Niive, Siringa ucu filtre (0,45 pm); Sartorius firmalarindan

temin edilmistir.

3.3.5.2 Antibakteriyel Aktivitenin Belirlenmesi

Kuyu Difiizyon Yontemi

Tez kapsaminda hazirlanan malzemelerin antibakteriyel aktivitelerinin degerlendirilmesi
amaciyla Escherichia coli ve Bacillus subtilis bakterileri kullanilmigtir. Bakteriler, bulunduklari
stok kiiltlir ortamindan aseptik kosullarda alinarak Mueller Hinton Agar besiyeri bulunan
petrilere tek koloni ekimi yapilmustir. 24 saat siireyle 37 °C sicaklikta inkiibe edilen bakteriler
daha sonra steril serum fizyolojik i¢ine aktarilip, bakteriyel yogunluk McFarland 0,5’e (10°
kob/mL) ayarlanmistir. Yogunlugu ayarlanan bakteri slispansiyonundan 100 pL alinarak
Mueller Hinton Agar besiyeri igeren petrilere eklenmis ve bir drigalski spatiilii ile yayilmastir.
Bakterilerin ekimi yapildiktan sonra petrilerin kapaklar1 yari agik bir sekilde bekletilerek
yiizeylerin kurumasi saglanmis ve steril 6 mm capindaki delme aparatiyla besiyeri ylizeyinde
delikler agilmistir. Antibakteriyel aktivitesi degerlendirilecek olan maddeler 5 mg/mL olacak
sekilde DMSO igerisinde, ultrasonik banyo kullanilarak siispanse edilmis ve 0,45 um siringa
ucu filtreden gecirilerek steril edilmistir. Hazirlanan madde siispansiyonlarindan her bir kuyuya
50 pL olacak sekilde dagitilmistir. Pozitif kontrol olarak kloramfenikol, negatif kontrol olarak
ise DMSO kullanilmigtir. Hazirlanan petriler 24 saat 37 °C sicaklikta inkiibe edilmis,
kuyucuklarin ¢evresinde olusan inhibisyon (zon) c¢aplart milimetrik olarak Olclilmiis ve
sonuclar degerlendirilmistir. Biitiin deneyler 3 tekrarli olarak ¢alisilmis olup sonuglar ortalama

deger olarak kaydedilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde, hazirlama asamasi Boliim 3’°de agiklanmis olan malzemelerin XRD, Raman, FT-
IR, SEM, EDX, TGA teknikleriyle elde edilen yapisal ve termal analiz sonuglar1 sunulmustur.

Ayrica, bu malzemelerin antibakterial aktivite sonuglari da bu boliimde verilmistir.

4.1 X-ISINI KIRINIMI (XRD) ANALIZLERIi

XRD analizi; malzemelerin faz 6zellikleri, kristalit boyutu, diizlemler arasi mesafesi ve katman
sayist hakkinda bilgi veren tahribatsiz muayene teknigidir. Sekil 4.1°de grafit, grafit oksit
(GrO), grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksite (rGO) ait XRD grafikleri ve Cizelge
4.1’de bu XRD grafiklerinden elde edilen yapisal parametreler verilmektedir. Baslangi¢
malzemesi olarak kullanilan grafitin 26=26.43°"de goriilen karakteristik piki (002) hkl
parametresine karsilik gelmekte ve diizlemler arasi mesafesi d=0.33 nm’dir. Bu deger,
literatiirde belirtilen degerlerle uyum i¢indedir [84]. GrO’ya ait kirinim deseninde ise, en
siddetli yansima piki d=0.87 nm ve (001) hkl parametresine karsilik gelen 26=10.15° agisinda
goriilmektedir. Grafitin genislemesini belirten bu d parametresindeki artisin nedeni, grafen
tabakalarm her iki yiizeyinde oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin varhgindan ve karbonun sp®
hibritlesmesinden dolay1 atomik boyuttaki piiriizliiligiinden dolayidir [85]. GO durumunda ise,
(001) piki daha yiiksek yansima acsina dogru kaymakta ve bu durum, GrO’nun GO’ya
dontisiimiinii belirtmektedir [86]. Sekil 4.2’den goriildiigii tizere, uygulanan oksidasyon islemi
sonucunda grafit tabakalar arasindaki mesafe epoksit, hidroksil, karbonil ve karboksil gibi
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin olusmasindan dolayr acilmis, GO’nun diizlem arasi
mesafesi d=0.76 nm olmustur. 20=11.63°"de goriilen GO’yu temsil eden pik, indirgeme sonrasi
yapida bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklasmasi nedeniyle rGO’nun XRD
sonucunda tamamen kaybolmustur. Bununla birlikte, 260=24.1°"de (002) hkl parametresine
sahip genis bir karbon pikinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Dolaysiyla bu fonksiyonel gruplarin

yapiy1 terk etmesiyle geride kalan tabakalar birbirlerine yaklagsmakta ve diizlem aras1 mesafe
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d=0.36 nm’ye diismektedir [87,88,89]. Grafitin ve rGO’nun d parametresi arasinda yaklasik
0.03 nm kadarlik bir fark olugsmaktadir. Bunun nedeni muhtemelen, kimyasal oksidasyon islemi
sirasinda oksijen ihtiva eden gruplarin grafite siddetli bir sekilde birlesmesinden sonra grafen
tabakalar1 arasinda baslangigtaki m - = istiflemenin tekrar olusmamasindan dolayidir. GO
tabakalart muhtemelen eksfoliyasyon asamasinda burusmus ve indirgendikten sonra bile bu
sekilde kalmistir [90]. Ayrica, rGO’da genis ve yayvan bir pikin (002) varligi, yiiksek kristal
yapisina sahip grafitin keskin ve siddetli (002) pikine kiyasla rGO fazimnin rastgele
diizenlendigini ve kristalit boyutunda kii¢iilme gerceklestigini belirtmektedir [91]. Boylece,
ince GO nanotabakalar1, birbiri lizerine istiflenerek her tabaka arasinda Van der Waals
kuvvetlerinin varligi nedeniyle kalin yiginlar olusturur [92]. Daha az siddette olan bir baska pik
ise 20=43.28°’de (001) yonelimine sahip olarak goriilmektedir. Bu pik, diizensiz karbon
malzemelerin turbostratik band ile iligkilidir [91,93]. Bu sonuglarin tiimii, toz difraksiyon

kartlarindaki- JCPDS (International Centre for Diffraction Data) verilerle uyumludur.
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Sekil 0.1 Grafit, GrO, GO ve rGO’nun XRD sonugclari.
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Cizelge 0.1 Grafit, GrO, GO ve rGO’nun XRD grafiklerinden elde edilen yapisal parametreleri.

Katman JCPDS
Numune 260 (9) hkl dhii (NM) Lc (nm) La (nm)
sayisi (n) ref.no
26.43 002 0.33 245 74 -
Grafit 41-1487
42.28 100 0.21 - - 56.6
10.15 001 0.87 10.5 12 -
GrO 82-2261
42.24 100 0.21 - - 311
11.63 001 0.76 7.3 9 -
GO 82-2261
42.35 100 0.21 - - 18.9
241 002 0.36 15 4 -
rGO 75-1621
43.28 100 0.2 - - 12.5
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Sekil 4.3’deki ¢izimde temsilen belirtilen karbon malzemelerin kristal kalinligi/yiiksekligi (Lc)
ve kristalit boyutu/genisligi (La), klasik Debye-Scherer denklemleri (Es. 4.1 ve 4.2) kullanilarak
belirlenmistir [94].

¢ dooz

L |

a

Sekil 0.3 Bir karbon malzemesine ait bir kristalit model [95].

L= —0'9/1 4.1)
Boo2 €0SOy;,
L - 1.941 (4.2)
P00 €0S b
L
n=_—c (4.3)
dyo;

Burada; 4, X-1sin1 dalga boyunu (Acuke=0.154056 nm) ve 6, pikin yansima agisini temsil
etmektedir. f ise pikin yar yiikseklikteki tam genislik degeridir (FWHM). XRD grafikleri,
HighScore Plus yazilimi kullanilarak (001), (002) ve (100) piklerinin yar1 yiikseklikteki tam
genislik degerleri (FWHM), Gauss ve Lorentzian profillerinin ortalamasi alinarak elde edildi.

Es. 4.3’deki n ise grafen tabakalarinin sayisini belirtmektedir.

Grafitin 24.5 nm olan kristal kalinlig1 (L¢), GO i¢in 7.3 nm’ye, rGO iginse 1.5 nm’ye
diismektedir. Ayrica katman sayisi (n), grafit igin 74’den GO i¢in 9’a diiserken, GO’da
istiflemenin grafite kiyasla azaldigi anlagilmaktadir. Indirgenme reaksiyonlar1 sirasinda
katmanlar arasinda bulunan gruplarin uzaklagmasi ve bu katmanlarin birbirine yakinlagsmasi ile
rGO’nun yaklasik 4 katmanli bir yapiya doniistliigi tespit edilmistir. Ayrica ortalama kristalit
boyutunun (La), grafit i¢in 56.6 nm’den GO igin 18.9 nm’ye rGO iginse 12.5 nm’ye diistiigi

bulunmustur.
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Saf haldeki ZnO ve sentezlenen ZnO-rGO kompozitinin kristal yapist ve faz tanimlanmasi
XRD analizi ile yapilmistir. Sekil 4.4’deki rGO’ya ait XRD grafigi incelendiginde 24.1°°deki
yansima acisinda karakteristik bir pik goriilmektedir. Daha once aciklandigi {lizere bu pik,
diizensiz y1g1lmis rGO tabaka yapisinin (002) diizlemine karsilik gelmektedir. ZnO’ya ait XRD
grafigi incelendiginde ise (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201)
diizlemlerine karsilik gelen 20=31.74°, 34.40°, 36.23°, 47.52°, 56.57°, 62.83°, 66.35°, 67.93°,
69.06° yansima agilarinda keskin ve siddetli pikler gézlenmektedir. ZnO nanoparcaciklarina ait
tiim pikler, malzemenin hekzagonal wurtzit kristal yapisinda oldugunu dogrulayan standart
JCPDS verileriyle (ref.no: 98-018-0052) uyum igindedir. Bununla birlikte ZnO-rGO
nanokompozitinin XRD grafiginde ZnO’e ait kirmnim piklerinin yansira 20° ile 30° araliginda
rGO’yu temsil eden genis bir pik bulunmaktadir (d=0.36 nm, 26=24.2°). Bu durum, ZnO-rGO
nanokompozitin hibrit yapida olusumunu dogrulamaktadir [96, 97, 98,99]. XRD sonuglarindan

elde edilen gesitli yapisal parametreler, Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 0.4 rGO, ZnO ve ZnO-rGO’nun XRD sonuglari.
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Cizelge 0.2 ZnO ve ZnO-rGO’nun XRD grafiklerinden elde edilen yapisal parametreler.

Orgii
Numune | D (nm) | parametreleri cla | VA3 | L@A) | S(mgr)
a=b (A) | ¢(A)

ZnO 104+5 3.2518 |5.2077 | 1.601 | 47.69 | 1.9787 10.28
Zn0-rGO | 94 +7 3.2454 |5.2024 | 1.603 | 47.45 |1.9754 11.37

Zn0O ve ZnO-rGO nanopargaciklarinin ortalama kristalit tane boyutu (D), esitlik 4.4’deki

Debye-Scherer denklemi ile belirlenmistir.

0.94

N pcos@ (44)

Saf haldeki ZnO nanopargacigin ve ZnO-rGO nanokompoziti i¢indeki ZnO nanopargacigin
ortalama kristalit tane boyutu sirasiyla, yaklasik 104 = 5 nm ve 94 + 7 nm olarak hesaplanmastir.
Elde edilen degerlerin literatiirde bildirilenlerden daha yiiksek ¢ikmast muhtemelen
nanokompozit sentezinde kullanilan saf ZnO’in kristalit boyutunun yiiksek olmasindan
dolayidir. Bununla birlikte saf ZnO ve nanokompozit malzemelerin XRD datalarindan
hesaplanan &rgii parametreleri sirastyla, a=b=3.2518 A, ¢=5.2077 A ve a=b=3.2454 A,
¢=5.2024 A’dur. Birim hiicre hacmi (V) esitlik 4.5’deki formiil ile hesaplanmustir.

3 5
=—a“c 4.5
v=" (45)

Ayrica esitlik 4.6’dan yararlanilarak hesaplanan Zn-O bag uzunlugu (L), saf haldeki ZnO i¢in
1.9787 A, ZnO-rGO i¢in 1.9754 A olarak bulunmustur. Wurtzit yapisi icin, u=a’/3c* +0.25
dir.

L= \/{a—;+[%—u)262} (4.6)

Belirgin ylizey alani, bir malzemenin tiirii ve 6zelliklerini belirlemek amaciyla tiiretilmis bir

ifadedir. Yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon, heterojen kataliz ve reaksiyon durumu icin
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oneme sahiptir. Nanoparcaciklarin belirgin ylizey alan1 degerleri, esitlik 4.7°deki Sauter

denklemi ile belirlenmistir [99].

_ 6x10°
D.p

S

4.7)

Buarada S, belirgin yiizey alani, D, pargacik boyutu, p, ZnO’in teorik yogunluk degeridir (5.61
g/cm®). Saf haldeki ZnO nanopargaciginin ve sentezlenen nanokompozitteki ZnO
nanopargaciginin belirgin yiizey alani1 degerleri sirasiyla, 10.28 m?/gr ve 11.37 m?/gr olarak
bulunmustur. Elde edilen bu verilerden, rGO’nun ZnO kafes parametresini belirgin bir sekilde

degistirmedigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.5°de TiO2 ve TiO2-rGO malzemelerinin ve karsilastirma yapmak amaciyla rGO’nun
XRD grafikleri verilmistir. rtGO’nun XRD grafiginde, 20=24.1°"de (002) diizlemine karsilik
gelen diisiik siddette karakteristik bir piki goriilmektedir. Saf TiO2’in XRD grafiginde JCPDS
kart numaralarina uygun olarak % 80 anataz (ref.no: 01-078-2486) ve % 20 rutil (ref.no: 01-
078-1509) fazin olustugunu belirten bir dizi karakteristik pikler goriilmektedir. Bu pikler,
anataz i¢in (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204), (116) diizlemlerinden sirasiyla,
20=25.31°, 36.99°, 37.83°, 38.57°, 48.04°, 53.94°, 55.06°, 62.68°, 68.89° yansima acilarinda;
rutil faz igin ise (110), (101), (111), (210), (220) diizlemlerinden sirasiyla, 20=27.44°, 36.09°,
41.25°,44.05°, 56.63° yansima agilarinda ortaya ¢ikmaktadir. Tetragonal kristal yapisina sahip
TiO2’in anataz fazina ait 6rgii parametresi degerleri; a=b=3.7841 A, ¢=9.5023 A olup, rutil
fazinin a=b=4.5923 A, ¢=2.9574 A olarak bulunmustur. TiO2-rGO nanokompozit malzemesi,
TiO2’e benzer difraksiyon piklerine sahiptir. Bununla birlikte, rGO’yu belirten belirgin bir pike
rastlanmamistir. Ancak XRD grafiginde okla belirtilen yaklasik 23°°de bir kiiciikk bir
yiikseltinin ortaya ¢ikmasi ve ayni zamanda (101) pikinin biraz genislemesi, TiO2-rGO hibrit
yapinin olustugu hakkinda fikir vermektedir. Grafikten goriilecegi tizere, TiO2’in 25.31°’deki
siddetli (110) piki, rGO’nun 24.1°°deki (002) pikini baskilamaktadir. Dolaysiyla rGO’nun
TiO2’e gore diisiik kirinim siddetine sahip olmasi, rGO’ya ait karakteristik pikin belirgin olarak
goriilmesini engellemektedir [68,100,101,102,103]. TiO2-rGO nanokompozitinde hesaplanan
anataz fazinin Orgii parametresi degerleri a=b=3.7740 A, ¢=9.5108 A ve rutil fazinin
a=b=4.5827 A, ¢=2.9562 A’dur. Ayrica, TiO2 ve TiO2-rGO malzemelerinin kristalit tane
boyutu, (101) diizlemine karsilik gelen pik esas alinarak esitlik 4.4’deki Debye-Scherer

denklemi ile sirastyla 28.8nm ve 18.1 nm olarak bulunmustur.

47



a(101)

a: anataz
r: rutil

Siddet [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70
20 [derece]

Sekil 0.5 rGO, TiOz ve TiO2-rGO’nun XRD sonuglari.

Sekil 4.6’da ti¢lii ZnO-TiO2-rGO nanokompozit malzemesinin XRD grafigi yer almaktadir.
Grafik incelendiginde, JCPDS verilerine uygun olarak hekzagonal wurtzit kristal yapisindaki
Zn0O (98-009-4004) ve tetragonal yapidaki anataz ve rutil TiO2 (98-020-2243, 98-005-3601)
fazlarina ait karakteristik pikler goriilmektedir. Bu piklerin yansima agilar1 ve diizlemleri, ZnO-
rGO ve TiO2-rGO’nun XRD sonuglaria benzer sekildedir. Dolayisiyla, ZnO ve TiO2’in rGO
ile birlesmesi, yeni kristal yonelimlerin olusmasina veya ZnO/TiO2’in tercihli yonelimlerinin
degismesine neden olmamistir [104,105,106,107,108,109]. Debye-Scherer denkleminden
yararlanarak ZnO ve TiO2 nanopargaciklarinin ortalama boyutu sirasiyla, yaklagik olarak 102
nm ve 23 nm olarak bulunmustur. Bununla birlikte, XRD grafiginde karbona ait hicbir
karakteristik pik bulunmamaktadir. Bunun nedeni, diisiik rGO igeriginden ve kompozit i¢inde
rGO’nun 1yi bir sekilde dagilmas: olabilir. Birka¢ katmandan olusan rGO, yap1 igerisinde
tamamen dagildiginda yansima pik siddeti zayiflar ve hatta kaybolur. Diisiik yansima siddetine

sahip rGO, TiO2 nanopargaciklari tarafindan baskilanir [103, 105, 106].
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Sekil 0.6 ZnO-TiO2-rGO nanokompozit malzemesinin XRD sonucu.

Ag-rGO ve ZnO-TiO2-Ag-rGO nanokompozitlerinin XRD grafikleri Sekil 4.7’de
goriilmektedir. Ag-rGO’nun XRD grafigi, rGO’yu temsil eden 20 = 24.5°’de (002) diizlemine
ait genis bir pik ile birlikte kiibik yapili karakteristik Ag piklerinden olugsmaktadir. Ag piklerin
yansima agcilar1 sirasiyla 20=38.12°, 44.30°, 64.45°, 77.40°°de (111), (200), (220), (311)
diizlemlerine karsilik gelmektedir (JCPDS ref.no: 01-071-4613). Bu sonug, Ag
nanopargaciklarinin rGO nanotabakalari iizerindeki olusumunu belirtmektedir [81, 86,
110,111,112]. Debye-Scherer denklemine gore, Ag nanoparcaciklarin ortalama kristalit boyutu
yaklasik 19 nm olarak bulunmustur. ZnO-TiO2-Ag-rGO’nun XRD grafigi incelendiginde TiO2,
Zn0O ve Ag’e ait karakteristik pikler goriilmektedir. Nanokompozitteki rGO igeriginin diisiik

olmasindan ve diisiikk yansima siddetinden dolay1 rGO’ya ait belirgin pik olusmamigtir [81].
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Sekil 0.7 Ag-rGO ve ZnO-TiO,-Ag-rGO nanokompozit malzemelerinin XRD sonucu.

4.2 RAMAN SPEKTROSKOPISI ANALIiZLERI

XRD analizinin etkili bir tamamlayicis1 olan Raman spektroskopisi genellikle nanokristal
malzemelerin mikroyap1 degisimini analiz etmek i¢in kullanilir. Bu teknikle karbon esash
malzemelerde olusan yapisal degisiklikler incelenerek diizenli ve diizensiz kristal yapilar ayirt
edilebilir. Genel olarak, yiiksek dalga boylarinda gdzlenen G bandi, sp? baglh karbon
atomlarinda ¢ift dejenere (TO ve LO) fononlarin (E2g simetrisi) birinci dereceden sagilmasindan
kaynaklanir. Diizenli/aromatik halkalarda sp? karbon atomlarmin tabakalar arasindaki titresimi
hakkinda bilgi verir. Oysa diisiik Raman kaymasi degerlerinde gézlemlenen D titresim bandi,
Aig simetrisinin k-nokta fononlarin ara modundan kaynaklanmaktadir. Bag agis1 diizensizligi,
bag uzunlugu diizensizligi, bosluk kusurlar1 ve kenar kusurlar1 gibi grafitteki sp® hatalarinin

olusmasi ile ilgilidir [88, 90, 113].

Sekil 4.8’de grafit, GO ve rGO’ya ait 785 nm lazer dalga boyunda alinan Raman spektrumlari
goriilmektedir. Grafitin Raman spektrumunda, G bandinda 1567 cm™ degerinde ¢ok siddetli bir
pik ile D bandinda 1340 cm™*de daha diisiik siddette bir pik gdzlenmektedir. G bandindaki pik,

hemen hemen tiim poliaromatik hidrokarbonlarin goriiniir bolgedeki uyarilmasiyla
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olugmaktadir. Buradan grafitin, ¢cok tabakali ve yapisindaki diizensizligin ¢ok az oldugu
anlasiimaktadir [114]. GO durumunda ise, D ve G bantlarina ait pikler sirasiyla, 1360 cm™ ve
1607 cm™’de goriilmektedir. Grafitin oksidasyonu nedeniyle, G band1 daha yiiksek dalga sayis1
degerine kaymistir. Ayrica, G bandinin FWHM degerinin grafite kiyasla artmasi, GO’da sp®
karbonun varligint gostermektedir. D bandindaki pikin geniglemesi ise, GO tabakalar
arasindaki oksijenli fonksiyonellerin kusurlar, bosluklar olusturmasi nedeniyle kristalit boyutun
azaldigin belirtmektedir [113]. rGO’nun Raman spektrumu, GO’ya gore belirgin farkliliklar
gostermektedir. Oksijen gruplarimin yapidan uzaklasmasiyla hekzagonal yapili karbon
atomlarinin tekrar birlesmesi ve istiflenmesi nedeniyle, rGO’nun G band: degeri (1583 cm™),
grafitin G bandina yakin bir yere kaymistir. Bununla birlikte D bandinin daha belirgin bir hale
gelmesi, indirgeme islemi sirasinda yapida kusurlarin olugsmus olabilecegini gostermektedir
[90,113]. Benzer bir Raman kaymasi durumu, GO’nun hem termal hem de kimyasal

indirgenmesi sonucunda bildirilmistir [115].

D ve G bantlariin pik siddetleri oran1 (In/lg), grafendeki diizensizlik seviyesi hakkinda bir
degerlendirme yapilmasini saglar. GO’nun rGO’ya indirgenmesiyle, D ve G bantlarinin
normalize edilmis siddetleri orani (Ip/lg), 0.93’ten 1.92’ye ¢ikmaktadir. Bu durum, indirgenme
islemi sirasinda oksijen ihtiva eden kisimlarin uzaklastirilmasiyla grafen tabakalarinda olusan
diizensizligi ve diisiik boyutta bir¢ok yeni sp? domeini yani grafen nanotabakasimin olusumunu
belirtmektedir [90, 113, 116]. Diisiikk boyutlarda olusan rGO tabakalari, kusur gibi davranan
¢ok miktarda kenarlarin olusmasina sebep olur ve boylece D pik siddeti artar. Ayrica, rGO
sentezi sirasinda ultrasonikasyon islemin uygulanmasi da yapida kusurlarin olusmasina neden

olmus olabilir.
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Sekil 0.8 Grafit, GO ve rGO’nun Raman spektrumlari.

Saf ZnO ve ZnO-rGO nanokompozitin Raman spektrumlar1 Sekil 4.9’da goriilmektedir. Grup
teorisine gore, ZnO’in wurtzit yapisi, Brillouin bdlgesinde ['opt=A1 + 2B> + E1 + 2E; optik
modlarina sahiptir. Burada; A1, E1 ve Ez, Raman se¢im kuralina gore birinci-dereceden aktif
Raman modlaridir. By ise ikinci-dereceden Raman modu olup, genellikle inaktifdir ve sessiz
mod olarak adlandirilir. Az ve Ey, polar optik modu ve E2, non-polar optik modudur. Bununla
birlikte Polar modlar, enine optik mod (A:TO ve E;TO) ve boyuna optik mod (A1 TO ve E; TO)
bilesenlerine ayrilir. E2 ise diisiik ve yiiksek frekans fononundan olugan iki moda sahiptir (E2L
ve Ezn). E2L modu, agir Zn orgiisiiniin titresimi, Eon modu ise yalnizca oksijen atomlarinin
titresimi ile ilgilidir [117,118]. Saf ZnO nanopargaciklarin Raman spektrumunda 377, 435 ve
581 cm™ dalga numaras1 degerlerinde sirasiyla A1(TO), Eon ve Ai(LO)/E1(LO) ana fonon
modlar1 goriilmektedir. 330, 538, 663 ve 1106 cm™ degerlerinde ise sirasiyla 3Ezn-EaL,
E1(TO)+EoL, 2(E2n-E2L) ve A1(TO)+E1(TO)+E2L coklu fonon sagilma modlart goriilmektedir.
Ayrica, 1030 ve 1200 cm™ arasinda gbriilen genis bir Raman piki, A1 ve E; modlarmin akustik
kombinasyonunu belirtmektedir [117]. ZnO-rGO nanokompozitin Raman spektrumunda 1311
cm™°de grafen nanotabakalardaki diizensizlikle veya aglomerasyonuyla ilgili olan D bandina
ve 1585 cm™’de aromatik halka yapisindaki karbon atomlarinin diizlemdeki Ezg titresim

modundan kaynaklanan G bandina ait karakteristik pikler goriilmektedir. Bununla birlikte,
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spektrumda 324 ve 430 cm? degerlerinde ZnO’e ait diisiik siddette piklerin goriilmesi
nanokompozit olusumunu dogrulamaktadir [98, 119, 120, 121, 122].
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Sekil 0.9 ZnO ve ZnO-rGO’nun Raman spektrumlari.

Sekil 4.10°da TiO2 ve TiO2-rGO’nun Raman spektrumlar1 goriilmektedir. TiO2’e ait
spektrumda, diisiik frekans bolgesinde 141, 195,394, 513, 638 cm™! de anataz fazini temsil eden
sirastyla Eg, Eg, Big, A1g Ve Eg titresim modlarmin pikleri bulunmaktadir. 443 cm™'de daha
diisik siddette goriilen pik (okla gosterilen), rutil faziyla iliskili Eg modundan
kaynaklanmaktadir [123]. TiO2-rGO nanokompozitine ait Raman spektrumu incelendiginde,
TiO2’yi temsil eden Raman piklerinin yan1 sira yaklasik 1312 cm™ (D bandi) ve 1593 cm™’de
(G band1), rGO’nun spektrumuna benzer iki karakteristik pik goriilmektedir. Bu durum, TiO2
nanopargcaciklarinin rGO tabakalarimin yapisini etkilemedigini belirtmektedir [124, 125].
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Sekil 0.10 TiO ve TiO2-rGO’nun Raman spektrumlari.

Sekil 4.11°deki Ag-rGO’nun Raman spektrumunda yaklasik 1312 ve 1580 cm™’de D ve G
bantlarini temsil eden belirgin pikler goriilmektedir. Bu piklerin siddetlerinin orani, kristal yap1
bozuklugunu ve grafen esasli malzemelerdeki kusurlar1 karakterize etmek icin yaygin olarak
kullanilir. Ip/le orani, rGO ig¢in olan 1.92 degerinden Ag-rGO’de 1.4’e diismektedir. Bu
azalmanin nedeni, Ag ile rGO hibretlesmesi sonucu grafen nanotabaka miktarinin artmasina
atfedilmektedir. Benzer sonuglar, ¢esitli nanokompozit malzemeler igin bildirilmistir [98, 124,
126, 127, 128].
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Sekil 0.11 Ag-rGO’nun Raman spektrumu.

Sekil 4.12°deki ZnO-TiO2-rGO nanokompozitinin Raman spektrumunda ise, TiO2 ve rGO’ya
ait piklerin yam sira 1593 cm™’de ZnO’i temsil eden diisiik siddette bir pik goriilmektedir.
Dolayisiyla, nanokompozit igerisinde TiO2 ve ZnO’nun varli@i Raman analizi ile
dogrulanmaktadir [105, 106]. Bununla beraber, malzeme yiizeyinin farkli bolgelerinden elde

edilen spektrumlar da birbiriyle aynidir.
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Sekil 0.12 ZnO-TiO2-rGO’nun Raman spektrumu.

Sekil 4.13’teki ZnO-TiO2-Ag-rGO’nun Raman spektrumu incelendiginde, ZnO-TiO2-rGO’nun
spektrumuna benzer sekilde diisiik frekansta TiO2 ve ZnO’e ait Raman pikleri goriilmektedir.
Ancak, yaklasik 1381 ve 1550 cm™’deki D ve G bantlarina ait pikler, benzer kompozitlere
kiyasla olduk¢a diisiik siddette ve net degildir [81]. Bunun nedeni, nanokompozitin
hazirlanmasi sirasinda rGO’nun basarili bir sekilde indirgenememesi ve pargaciklarin aglomere
olmasindan dolay1 olabilir. Bununla birlikte spektrumdaki geriye kalan piklerin Ag ve oksijen
iceren baz1 fonksiyonel gruplara ait oldugu diisiiniilmektedir. Yaklasik 120 ve 226 cm™’deki
piklerin Ag orgiisiiniin titresimden, 841, 916 ve 1463 cm™’deki piklerin ise N-O veya C-O

titresiminden meydana gelmis olabilir [129].
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Sekil 0.13 ZnO-TiO2-Ag-rGO’nun Raman spektrumu.
4.3 FT-IR SPEKTROSKOPISIi ANALIiZLERI

FT-IR analizi, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit katkili nanokompozit malzemelerdeki
fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla yapilmistir. Analiz 6ncesinde kati ve kuru haldeki
numuneler, KBr tozu ile karistirilarak pelet haline getirilmistir. Sekil 4.14°te grafit, GO ve
rGO’nun FT-IR spektrumlari goriillmektedir. Her ii¢ numunenin FT-IR spektrumunda 3000-
3700 cm™ dalga sayisi araligindaki genis pik goriilmektedir. Grafitteki bu pikin kaynagi, 6l¢iim
oncesi hazirlanan peletteki KBr tozunun nemlenmesinden kaynaklanabilir. Bununla birlikte,
grafitin kimyasal oksidasyonu sonrasinda GO ve rGO’da 3000-3700 cm™ araliginda olusan
genis pik, alkol ve karboksilik asit fonksiyonel gruplarinin O—H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. GO’ya ait spektrumda, 1710 cm™’de karboksilik asitin fonksiyonel
gruplarindaki C=0 baginin gerilme titresiminden kaynaklanan pik goriilirken, rGO’da C=0
grubunun yapidan uzaklagmasiyla bu pik goriillmemektedir. Bununla birlikte, GO ve rGO’in
spektrumunda 1630 cm™’de aromatik halkalardaki C=C baginin gerilme titresiminden
kaynaklanan pikler goriilmektedir. GO’nun spektrumunda ayrica 1200 cm™’de epoksi bagi
(C-0) ve 1046 cm™’de alkoksi bag1 (C-O) oldugu goriilmektedir [130, 131, 132].
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Sekil 0.14 Grafit, GO ve rGO’nun FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.15°teki ZnO ve ZnO-rGO’ya ait FT-IR grafiklerinde, 3000 cm™ ile 3700 cm™ dalga
say1s1 arasinda goriilen genis pik, ZnO nanopargaciklarin yiizeyindeki OH gruplarinin gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, her iki grafikte yaklasik 500 cm™’de Zn-
O gerilme titresimine ve 1630 cm™’de C=C fonksiyonel grubuna ait pikler goriilmektedir.
ZnO’te yaklastk 870 cm™’de goriilen genis pikler, C=0O fonksiyonel gruplarm gerilme
titresimlerinden kaynaklidir. Elde edilen sonuglar, ZnO’in rGO tabakalar1 {izerinde birlestigini
belirtmektedir [73, 133,134].
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Sekil 0.15 ZnO ve ZnO-rGO’nun FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.16’daki TiOz ve TiO2-rGO’nun FT-IR spektrumlari birbirlerine oldukga benzerdir. 3430
cm™°de goriilen genis pik, yiizeyde hidroksil gruplar O-H gerilme titresimini; yaklasik 1630
cm™*de goriilen pik ise, sudaki OH baglarmin egilme titresimi ile rGO tabakalarmin yani C=C
gruplarini titresimini belirtmektedir. 400-800 cm™ arasindaki belirgin pik ise Ti-O-Ti baginin
titresiminden meydana gelmektedir [66, 135].
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Sekil 0.16 TiO2ve TiO2-rGO’nun FT-IR spektrumlart.

ZnO-rGO ve TiO2-rGO’nun FT-IR spektrumlarinda goriilen fonksiyonel gruplar, Sekil
4.17°deki  Ag-rGO, ZnO-TiO2-rGO ve ZnO-TiO2-Ag-rGO malzemelerinin  FT-IR
spektrumlarinda benzer olarak yer almaktadir. Yaklasik 3450 cm™*deki genis pik OH grubuyla,
1630 cm™’deki pik C=C grubuyla veya molekiil i¢i hidrojen baglariyla, 400-800 cm™ arasindaki
genis pik ise Zn-O ve Ti-O-Ti baglariyla ilgilidir [78, 105, 127, 135]. Bu sonuglar; Ag, ZnO ve
TiO2 pargaciklarin kimyasal bag veya elektrostatik ¢ekim kuvvetiyle grafen tabakalari

tizerindeki olusumunu gdstermistir.
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Sekil 0.17 Ag-rGO, ZnO-TiO2-rGO ve ZnO-TiO2-Ag-rGO’nun FT-IR spektrumlari.

4.4 SEM ANALIZLERI

Tez kapsaminda ¢alisilan malzemelerin morfolojik ve yapr ozellikleri SEM analizi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4.18-4.20 arasinda grafit, GO ve rGO’nun SEM morfolojileri
gorilmektedir. Grafite ait SEM goriintiileri incelendiginde, boyutlar1 10 ile 30 pm arasinda
degisen diizenli kenarlara ve yogun bir yapiya sahip karakteristik pargaciklar seklindedir.
Bununla birlikte, daha dnce agiklandigi iizere grafitin oksidasyonu sonucunda morfolojisinde
degisiklik meydana gelmistir. GO’ya ait SEM goriintiileri incelendiginde nispeten yiliksek
kalinliga sahip daha genis bir yapida oldugu goriilmektedir. Fonksiyonel gruplarin grafitin
yapisina eklenmesi, grafen tabakalarinin soyulmasina ve kalkmasina neden olur. Boylelikle
literatiirde bildirildigi gibi, SEM fotograflarinda aglomere haldeki tabakalarn morfolojisi
goriilmektedir [136]. Bununla beraber, 6zellikle malzemenin kenarlarinda burusukluklarin
olustugu goriilmektedir. Bu durum, malzemenin oksidasyon islemi esnasinda olusan
deformasyonuyla karbon atomunun baglar1 arasindaki agisal gerilimlerle ilgilidir. rGO’nun
SEM goriintiileri, kimyasal indirgeme iglemine bagli olarak tamamen bozuk bir morfoloji
gostermektedir ve sonugta GO ile karsilagtirildiginda daha kiiciik ve daha ince tabakalara sahip

oldugu anlasilmaktadir. Sonug olarak, tabaka ylizeyindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
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indirgeme ile ¢ikarilmasi nedeniyle, rGO tabakalar1 Sekil 4.3’deki gibi daha belirgin bir

katlama ve kivrilma gostermektedir [91, 136, 137].

5 X

Sekil 0.19 GO’nun (a) 1000x, (b) 5000x, (c) 10000x ve (d) 50000x biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri.
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Sekil 0.20 rGO’nun (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 50000x ve (d) 100000x biiyiitme oranlarindaki
SEM goriintiileri.

ZnO ve TiOy pargaciklarimin morfolojisi, Sekil 4.21°den goriilebilecegi gibi homojen dagiliml,
kiiresel bi¢imli ve nano boyuttadir. Sekil 4.22’deki ZnO-rGO, TiO-rGO ve Ag-rGO
nanokompozitlerine ait SEM fotograflari incelendiginde ZnO, TiO2 ve Ag nanopargaciklarinin
grafen tabakalar tizerine baglandig1 goriilmektedir. Benzer durum, Sekil 4.23’te SEM fotograflar
yer alan ZnO-TiO2-rGO ve ZnO-TiO2-Ag-rGO nanokompozitleri iginde gegerlidir. Bununla

birlikte bu nanopargaciklarin yiizeyde bazi yerlerde aglomerasyonu vardir. Diger taraftan, rGO

katmanlarmim Van der Waals etkilesimi nedeniyle de toplanma egiliminde oldugu bilinmektedir

[138].

MY LA s i d a9 Hi;* g A

Sekil 0.21 Saf ZnO ve TiO2’nin SEM goriintiileri.
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Sekil 0.23 (a) ZnO-TiO2-rGO ve (b) ZnO-TiO2-Ag-rGO nanokompozitlerinin  SEM
goriintiileri.

4.5 EDX ANALIZLERI

Sekil 4.24°te verilen EDX spektrumlari ile grafit, GO ve rGO’nun elementel kompozisyonlari
belirlenmistir. Malzemelerdeki kimyasal degisiklikler, EDX 6lgtimlerinden elde edilen karbon
ve oksijen igerigi ile goriilmektedir. Spektrum igerisinde verilen cizelgelerden goriilecegi iizere,

baslangic malzemesi olarak kullanilan grafitteki karbonun agirlik yilizdesi 96.85 ve oksijen
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yiizdesi 3.07’dir. GO’daki karbonun agirlik yiizdesi 59.09 ile hidroksil ve karbonil gruplariyla
iligkili olarak oksijenin yiizdesi 37.81’dir. Bununla beraber rGO’da karbon igerigi % 84.63’e
yiikselmis, oksijen miktar1 % 15.13 e diismiistiir. indirgeme siirecinde oksijen igerigi % 22.68
oraninda azalmaktadir. Bu da GO’nun askorbik asit kullanilarak basarili bir sekilde
indirgendigini gostermektedir. Ayrica, GO’da oksidasyon isleminden kaynaklanan farkli
elementlere ait degerler de rGO’da yaklasik % 1’e diismektedir.

§ EDS Quantitative Results
Element Wt$% At%

CK 96.85 97.64

oKk 3.07 2:33

SK 0.08 0.03

EDS Quantitative Results
Element Wt% AtS
CK 59.09 66.68
OK 37.81 32.03
SK 2.60 1.10
C1lK 0.51 0.19

4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 5.00 keV

EDS Quantitative Results
Element Wt% At%

CK 84.63 88.09

oK 15.13 11.82

SK 0.14 0.05
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Sekil 0.24 (a) Grafit, (b) GO ve (b) rGO’ya ait EDX spektrumlari.

Nanokompozit sentezinde kullanilan ZnO ve TiO2 nanoparg¢aciklarinin EDX spektrumlari Sekil
4.25te goriilmektedir. Sekil 4.9 ve 4.10’daki XRD sonuglariyla uyumlu olarak pargaciklarin
saf halde oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.26’da goriilen ZnO-rGO’ya ait EDX spektrumunda
Zn, O ve C elementlerine ait pikler bulunmaktadir. EDX spektrumunda farkli elementlere ait

piklerin goriilmemesi olugan hibrit yapinin yiiksek saflikta oldugunu gostermektedir. Bununla
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beraber, element dagilimini daha da dogrulamak i¢in EDX haritalamasi yapilmistir. Burada Zn,
O ve C elementleri farkli renklerle temsil edilmistir. Sekil 4.27-4.30 arasinda EDX spektrum
ve haritalama analizleri verilen sentezlenen diger malzemeler i¢in de hibrit yapilarin olusumu

dogrulanmistir.

EDS Quantitative Results
Element Wt% Ats
OK 58.94 85.43
ZnK 41.06 14.57

2n
A

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00  8.00 9.00 10.00 11.00 keV

T

EDS Quantitative Results
Element Wt% Ats
OK 67.29 86.03
iR 32.71 13.97

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 keV

EDS Quantitative Results
Element Wt% At

CK 20.21 45.08

OK 17.59 29.44

ZnL 62.20 25.48

Sekil 0.26 ZnO-rGO’ya ait EDX spektrumu ve elementel haritalama goriintiileri.
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" EDS Quantitative Results
Element Wt% Aty
CK 29.62 46.07
OK 34.06 395.77
TiK 36.32 14.16

[ ] EDS Quantitative Results
Element Wth Aty
CK 85.59 %0.44
OK 11.64 9.24
AgL 2.76 0.33

w20 4% 5.6 .30 7.00 =

Sekil 0.28 Ag-rGO’ya ait EDX spektrumu ve elementel haritalama goriintiileri.
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zn EDS Quantitative Results
Element Wt% Ats
CK 21.81 39.77
OK 32.07 43.89
° ZnL 38.86 13.02
TiK 7.26 3.32

Sekil 0.29 ZnO-TiO2-rGO’ya ait EDX spektrumu ve elementel haritalama goriintiileri.

EDS Quantitative Results
Element Wt% Ats
CK 55.75 70.
OK 26.45 25.
ZnL 14.72 3.

SK 0.26 0.
AgL 0.81 oO.
T = TiK .01 o

SE
§ 5000x

Sekil 0.30 ZnO-TiO2-Ag-rGO’ya ait EDX spektrumu ve elementel haritalama goriintiileri.
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4.6 TERMAL ANALIZLER

Grafit, GO, rGO ve nanokompozit malzemelerde artan sicaklik sonucu meydana gelen
bozunma  davranisimi  gozlemleyebilmek igin  Termogravimetrik analiz  (TGA)
gerceklestirilmistir. Ayrica, hangi sicaklik araliginda bozunma degisimlerinin olustugu, TG
egrisinin tiirevini belirten Diferansiyel termogram (DTG) ile incelenmistir. DTG grafigindeki
pik sayisi, bozunma adimlarinin sayisini belirtmektedir ve ilgili pik sicakligi, bozunma hizinin
en yiiksek oldugu sicakligi temsil eder. TGA analizleri, SII Exstar 7200 TG/DTA cihazinda 25-
1000 °C arasinda azot gazi atmosferinde gergeklestirilmistir. Termogramlar i¢in referans
malzeme olarak yiiksek sicakliga dayanan seramik kaplar kullanilmistir. Grafit, GO ve rGO
malzemelerinin TG ve DTG grafikleri sirasiyla Sekil 4.31 ve 4.32°de goriilmektedir. Grafitin
TG grafiginden goriilecegi iizere oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar yaklasik % 1 kadarlik
neredeyse hi¢ bozunma gergeklesmedigi anlasilmaktadir. Bu durum, grafitin yiiksek termal
kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Grafitin erime sicakliginin 3500-4000 °C arasinda
olmasi, bu durumu dogrulamaktadir. Ayrica grafitin DTG grafigi de TGA davranisina uygun
olarak herhangi bir pik gézlenmemektedir. Bununla birlikte, yaklasik % 1 kadarlik agirlik kayb1
ise grafit yiizeyindeki birka¢ fonksiyonel grubun bozunmasi olabilir [114]. GO’nun yapisinda
daha fazla miktarda oksijen grubu bulunmasi nedeniyle grafit ve rGO’ya kiyasla ¢ok daha
belirgin agirlik kaybr gozlenmektedir. GO’nun TGA grafigi incelendiginde ii¢ asamali bir
bozunma meydana geldigi tespit edilmistir. GO’nun DTG grafiginde belirgin {i¢ pikin
bulunmas1 bu durumu desteklemektedir. 25-130 °C arasinda meydana gelen ilk agirlik kaybi
(~% 17), su molekiillerinin yapidan ayrilmasiyla; 130-227 °C arasindaki (~% 25) agirlik kayb1
1se GO’nun grafitik tabakalar1 arasinda kalan karboksil, hidroksil, karbonil gibi kararsiz oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin ayrilmasiyla ilgilidir. Bu sicaklik bolgesinde, oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin pirolizi ile karbon monoksit, karbon dioksit ve su buhari olusur. GO’ya
ait DTG grafigine gore ikinci bozunma asamasi 173 °C’de gergeklesir. Bu sicakligin iizerinde
oksijen iceren gruplarin ayrilmasindan dolaytr GO’nun rGO’ya indirgenmeye baslandigi
diisiiniilebilir. 230 °C’nin tlizerindeki son asamada (~% 22) epoksi gibi daha kararli oksijen
gruplarinin bozunmasi gerceklesmektedir [114,116]. 25 °C ile 1000 °C araliginda GO’in %
64’tinde toplam agirlik kaybinin meydana geldigi bulunmustur. rGO’nun TG grafigi
incelendiginde, GO’dan daha kararli bir yapida oldugu anlasilmaktadir. rGO’da meydana gelen
yaklasik % 18’lik toplam agirlik kaybi, GO’dan (% 64) daha diisiiktiir. Buna karsin indirgeme
islemi sirasinda oksijen igeren fonksiyonel gruplarin bazilarinin halen tabakalar iizerinde

kalmis olmasindan dolay1 grafite kiyasla daha az kararlidir [90]. rGO’nun DTG grafiginden
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termal bozunmanin iki asamada meydana geldigi anlasilmaktadir. 350 °C’ye kadar olan ilk
asamada gerceklesen bozunma (~% 8), absorbe edilen su molekiillerinin ayrilmasi ve GO’ya
gore daha yliksek sicakliklarda gergeklesen bozunma islemi (~% 10) ise bagli oksijen
fonksiyonlarmin pirolizi ile ilgilidir [114]. Cizelge 4.3’de grafit, GO ve rGO’daki termal
bozulma davranigi Ozetlenmektedir. Bu sonuglar, FT-IR analizi sonuglariyla uyum

i¢erisindedir.
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Sekil 0.31 Grafit, GO ve rGO’nun TG grafikleri.
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Sekil 0.32 Grafit, GO ve rGO’nun DTG grafikleri.

Cizelge 0.3 Grafit, GO ve rGO’nun termal bozunma asamalari, DTG grafigindeki pik
sicakliklart (Tp) ve yiizde agirlik kayb1 degerleri.

% wt.kaybi
Numune | Sicaklik arahgi (°C) Tp (°C)
Kismi | Toplam

Grafit 25-1000 - - 1
25-130 90 17

GO 130-227 173 25 64
230-900 285 22
25-350 183 8

rGO 18
350-900 422 10

Sekil 4.33 ve 4.34°de sentezlenen nanokompozitlerin TGA sonuglar1 goriilmektedir. ZnO ve
TiO2 nanoparcaciklarinin TG grafiklerinden yiizeyde tutunan suyun ayrilmasi ile elde edilen
toplam agirlik kayiplari sirastyla, % 0.7 ve % 6 olarak bulunmustur. ZnO-rGO ve TiO2-rGO’ya
ait TG grafiklerinden, yaklasik 120 °C’ye kadar adsorbe suyun uzaklasmasi ile ilgili olarak
strastyla % 0.2 ve % 1.1 kadarlik agirlik kayiplari belirlenmistir. 120 °C ile 1000 °C arasinda
karbon yapinin bozunmasini belirten % 2.9 ve % 3.3 kadarlik agirlik kayiplart olusmustur
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[138,139]. Benzer olarak, 25 °C ile 1000 °C araliginda ZnO-TiO2-rGO’nun toplam agirlik kayb1
% 3.3, ZnO-Ti02-Ag-rGO’nun toplam agirlik kaybi % 9.4 ve Ag-rGO’nun toplam agirlik kaybi
ise yaklasik % 18’dir. Bu sonuglar, ZnO-rGO, TiO2-rGO ve ZnO-TiO.-rGO
nanokompozitlerinin oldukga kisitli bir termal bozunmaya ugradigini dolayisyla, ZnO - TiO3

ile rGO arasinda gii¢lii bir etkilesim oldugunu gostermektedir [140].
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Sekil 0.33 ZnO, TiO2 nanopagaciklart ile ZnO-rGO, TiO2-rGO nanokompozitlerinin TG

grafikleri.
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Sekil 0.34 Ag-rGO, ZnO-TiO2-rGO ve ZnO-TiO2-Ag-rGO nanokompozitlerinin TG grafikleri.

4.7 ANTIBAKTERIYEL AKTIVITE SONUCLARI

Tez kapsaminda hazirlanan tiim numunelerin antibakteriyel aktiviteleri kuyu diflizyon yontemi
ile belirlendi. Sekil 4.35’te ¢esitli numunelerin Bacillus subtilis (Gram-pozitif) ve Escherichia
coli (Gram-negatif) bakterilerine kars antibakteriyel aktiviteleri goriilmektedir. Mueller Hinton
agar besiyeri igerisindeki numunelerin etrafinda olusan inhibisyon bdlgesinin c¢api,
antibakteriyel aktiviteyi degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Nanokompozit malzemelerde
gozlenen inhibisyon zon caplar1 Sekil 4.36’daki grafikte verilmektedir. Grafit ve rGO’nun
onceki caligmalarla tutarli olarak tiim bakterilere karsi antibakteriyel aktivitesi olmadigi
gozlemlenmistir [141,142]. Buna karsin GO’nun her iki bakteriye karsi daha iyi aktiviteye sahip
oldugu belirlenmistir. GO’nun inhibisyon ¢api1, pozitif kontrolden daha yiiksek fakat standart
olarak kullanilan antibiyotik numunesinden daha diisiiktiir. Bununla birlikte hazirlanan
nanokompozit malzemelerin etkinlikleri degerlendirildiginde; ZnO-rGO’nun hem B.subtilis
hem de E.coli’ye karsi diger kompozit malzemelere gére daha iyi antibakteriyel etkinlik
gosterdigi belirlenmistir. Nanokompozitler arasindaki bu fark; farkli fonksiyonel gruplarin
varligi, farkli morfoloji, nanomalzemelerin boyutu ve farkli ylizey yiiklerine sahip

olduklarindan dolayr meydana gelmektedir [143]. Simdiye kadar yapilan bircok g¢alismada
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nanomalzemelerin bakterilere nasil bir mekanizmayla etki ettigi tam olarak a¢iklanamamustir.
Genel olarak, nanomalzemelerin kiigiik boyutlarindan dolay1 bakterilerin hiicre zarlarindan
kolayca gegebilmeleri, hiicrede cesitli enzim ve protein yapilarina baglanarak bu metabolitleri
inaktive etmeleri ve DNA zincirleri arasindaki baglarin kirilmasina neden olarak hiicre
boliinmesini inhibe etmelerinden dolayr bakteri hiicrelerinin yapisint bozmaktadirlar. Ayrica
bir¢ok nanopargacik ve nanoparcacik yapili kompozit malzemeler, hiicrede reaktif oksijen

tirlerinin (ROS) iiretimini arttirarak oksidatif hasara neden olabilecegi bildirilmistir [144, 145].

Sekil 0.35 Cesitli numunelerin inhibisyon zon ¢ap1 fotograflari.

Bl B subtilis
B E Coli

20

15 -

10

inhibisyon ¢api (mm)

a b [ d e

Sekil 0.36 (a) GO, (b) Ag-rGO, (c) ZnO-rGO, (d) ZnO-TiO.-rGO ve (e) ZnO-TiO2-Ag-rGO
nanokopozitlerinin 6l¢iilen inhibisyon zon ¢aplari.

74



BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

5.1 SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, rGO tabakalari {izerinde dagilmis ZnO, TiO2 ve Ag nanopargaciklarindan
olusan ikili, ii¢lii ve dortlii nanokompozit malzemelerin basit ve ¢evre dostu bir yontemle elde
edilmesi ve yapisal, termal ve antibakteriyel 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bunun
icin kimyasal yontemler arasindan iiretim miktarinin fazla olmasi, toksik gaz olugsmamasi,
verimli, ekonomik ve ¢evre dostu olmasi gibi 6zelliklerinden dolayr GO sentezi igin modifiye
Hummer’s yontemi segilmistir. Sentezlenen GO, toksik olmayan ve antioksidan 6zelikte olan
L-askorbik asit (L-AA) kullanilarak rGO’ya donistiirilmistiir. Daha sonra basit, ekonomik ve

¢evre dostu bir islemle nanokompozit malzemeler tiretilmistir.

GO ve rGO’nun XRD analizi sonucunda grafitin oksidasyonu sonucu fonksiyonel gruplarin
(COOH, CO, OH, H20) olusmasindan dolay1 grafit tabakalar1 arasindaki d mesafesinde
baglangicta bir artis goriilmistiir. Daha sonra L-AA ile bu fonksiyonel gruplarin yapidan
uzaklagmasi ile d mesafesinde bir diisiis meydana gelmistir. Baslangigta kullanilan grafitin
yapisindaki katman sayist 74 iken indirgeme islemi ile katmanlar arasindaki fonksiyonel
gruplarin uzaklagmasi ile rGO i¢in katman sayis1 4 olarak tespit edilmistir. Raman spektrumu
incelendiginde grafitin ¢ok tabakali ve diizenli yapiya sahip oldugu, rGO’nun ise indirgeme
isleminden kaynakli yap1 kusurlarinin olustugu anlagilmistir. FT-IR spektrumlarinda, rGO’da
sadece hidroksil bag1 (-OH) goriilmesi, indirgeme islemi sirasinda yapisinda oksijen igeren
fonsiyonel gruplarin ve bag yapilarinin uzaklastigini géstermistir. SEM goriintiilerinde, grafitin
pul pul ve dagiik halde iist liste binmis katmanli yapisinin oksidasyon sonucu bozunarak
plriizsiiz ve kivrimli yapiya doniistiigii, rGO’da ise daha saydam goriilen bolgelerin ¢oklugu
rGO’nun GO’ya gore daha ince tabaka halinde oldugunu belirtmistir. EDX analiz sonuglari,

GO’nun rGO’ya doniismesiyle fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklagsmasi sonucunda karbon
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yiizdesinin arttigin1 géstermistir. TGA sonuglarindan, grafitin termal kararliginin yiiksek ve

rGO’nun GO’dan daha kararli oldugu anlagilmstir.

Ikili kompozitlerinin XRD grafiklerinde ZnO, TiO, ve Ag’ye ait karaktersitik pikler, rGO’ya
gore daha baskin olarak goriilmiistiir. Bununla birlikte ikli kompozitlerin Raman ve FT-IR
sonuglar1 ZnO, TiO, ve Ag nanopargaciklarinin rGO ile kompozit bir yapt olusturdugunu
belirtmistir. Ayrica, SEM ve EDX analizleri de bu nanopargaciklarin rGO tabakalar1 {izerinde
dagildigini dogrulamistir. ZnO-rGO ve TiO2-rGO’nun, Ag-rGO’ya gore daha az termal

bozunmaya ugramalari, ZnO - TiO2 ve rGO arasindaki etkilesimin fazla oldugunu gostermistir.

Uclii ZnO-TiO2-rGO ve dortlii ZnO-TiO2-Ag-rGO nanokompozitlerinin XRD sonugclarinda;
Zn0O, TiO2 ve Ag’ye ait karakteristik pikler goriilirken kompozit icerisindeki rGO miktarinin
az olmasindan dolay1 grafiklerde rGO’ya ait belirgin pik olusmamistir. Raman spektrumlarinda
ise; rGO’ya ait D ve G bantlarina ait piklerin yani sira ZnO, TiOz ve Ag’yi belirten piklerin
olugmasi nanokompozit yapilarin varligini dogrulamistir. SEM ve EDX analizleri, bu sonuglari
desteklemistir. TGA analiz sonuglarina gore, ZnO-TiO2-rGO nanokompozitinin termal

kararlilig1 dortlii kompozite gore daha yiiksek ¢ikmustir.

Malzemelerin Bacillus subtilis ve Escherichia coli bakterileri ile yapilan antibakteriyel aktivite
sonuglarindan, karbonca zengin grafit ve rGO’nun tiim bakterilere karsi herhangi bir aktivite
gostermedigi, oksijence zengin GO’nun ise her iki bakteriye kars1 daha iyi bir aktiviteye sahip
oldugu belirlenmistir. Ayrica, nanokompozit malzemler igerisinde en iyi aktiviteyi ZnO-

rGO’nun gosterdigi tespit edilmistir.

5.2 ONERILER

Tez kapsaminda modifiye Hummer’s yontemi ile sentezlenen GO’nun indirgenmesi islemi
L-AA ile yapilmistir. Bundan sonraki yapilacak ¢aligmalarda, rGO’nun hazirlanmasi i¢in farkl
indirgeme ajanlar1 ve oranlari uygulanabilir. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan
ZnO, TiO2 ve Ag pargaciklari yerine farkli metal ve/veya metal oksit mazlemeleri kullanilabilir.
Ayrica, mevcut c¢alismada uygulanan ultrasonikasyon destekli ¢ozelti islemi yerine
kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan farkli yontemler arastirilabilir. Ayrica bu tiir
nanokompozit malzemelerin fotokatalitik aktivite, siiperkapasitor ve sitotoksisite ¢alismalari

yapilabilir.
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