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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GRAFEN KATKILI NANOKOMPOZIT FOTOKATALIZORLERiN fJRETiMi,
KARAKTERIZASYONU, TERMAL, FOTOKATALITIK, ANTIBAKTERIYEL VE
MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Derya BIRHAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Uretim Metalurjisi Bilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Derya TEKIN

Yan iletken fotokatalizorler, farkli katalitik reaksiyonlarda oldukca biiyiilk Oneme sahip
olmaktadirlar. Fotokatalizorler arasinda, Titanyum dioksit (TiO2), maliyet etkinligi, disiik
toksisite, yiliksek stabilite, milkemmel biyouyumluluk, yiiksek kimyasallik ve benzersiz
fotokatalitik ozellikler gosterdigi i¢in bircok uygulama alaninda kullanilan bir yari iletken
fotokatalizor olmaktadir. Bu tez kapsaminda, TiO2, rGO-TiO;, PVA-TiO;, rGO-TiO,-PVA,
PEG-TiO;, rGO-TiO-PEG nanokompozitleri sentezlenmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin
yapisal Ozelliklerini inceleyebilmek i¢in, SEM-EDS, XRD kullanilmistir. Termal analiz igin
Termogravimetrik Analiz (TGA), Sertlik 6l¢iimii ig¢in Vickers Sertlik analizi yapilmistir.
Sentezlenen nanokompozitlerin antibakteriyel ve fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir.

Nanokompozitlerin sentezi dort asamada gergeklesmektedir. Birinci asamada, destek malzemesi
olarak kullanilan Grafen oksit Hummer ydntemi ile sentezlenmistir. Ikinci asamada, Titanyum
(V) izopropoksitten yola ¢ikarak reaksiyon baslatici fotokatalizor olan TiO2 nanopartikiilleri
sentezlenmistir. Ugiincii asamada, TiO, nanopartikiilleri Polivinil alkol (PVA) ve Polietilen
glikol (PEG) polimerleri kullanilarak sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Dordiincii ve son
asamada, sentezlenen polimer- TiO; yapilart sol-jel yontemi kullanilarak grafen ile
katkilanmustir.

Sentezlenen nanokompozitlerin morfolojik ve elementel analizi SEM-EDS kullanilarak
incelenmistir. Bu inceleme sonucunda, TiO: yapisinda bulunan gozeneklerin olusumunun
engellendigi tespit edilmistir. XRD analizleri yardimi ile sentezlenen nanokompozitlerin
Titanyum dioksitin anataz fazi ile birebir uygunluk gosterdigi tespit edilmistir. TGA analizleri
sonucunda 25-900°C sicaklik araliklarinda hava atmosferinde en iyi termal dirence sahip
nanokompozit PEG-TiO; olarak tespit edilmistir. Nanokompozitlerin sertlik 6lgtimleri 245 mN
yiik kullanilarak yapilmis ve rGO-TiO; yapisi en sert malzeme olarak belirlenmistir.

Nanokompozitlerin antibakteriyel aktivitesi E.coli bakterisine karsi oldiirme davranislari
degerlendirilmis ve rGO — TiO, — PVA nanokompozit yapist %77,13 oraninda azalma
saglayarak en 1iyi antibakteriyel Ozellik gosteren nanokompozit olarak belirlenmistir.
Nanokompozitlerin kesikli reaktorde fotokatalitik aktivitelerini dlgmek i¢in 20 ppm’lik Acid
Black I boyar maddesi kullanilmistir. 120 dakikalik siirenin sonunda %78,85 boya giderimi ile
rGO-TiO.-PEG nanokompoziti en iyi fotokatalitik aktivite gosteren nanokompozit olarak
belirlenmistir.

2019, 138 sayfa
Anahtar Kelimeler: TiO,, fotokatalizor, Rediiklenmis Grafen Oksit (rGO) , Degradasyon



ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF GRAPHANE DOPED
NANOCOMPOSITE PHOTOCATALYST, INVESTIGATION OF THEIR THERMAL,
ANTIBACTERIAL, PHOTOCATALYTIC ACTiVITIES AND MECHANICAL
PROPERTIES

Derya BIRHAN

Atatiirk University
Graduate Scholl of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy and Materials Engineering
Division of Production Metallurgy

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Derya TEKIN

Semiconductor photocatalysts are of great importance in different catalytic reactions. Among
photocatalysts, Titanium dioxide (TiO2) is a semiconductor photocatalyst used in many
applications because of its cost efficiency, low toxicity, high stability, excellent
biocompatibility, high chemical and unique photocatalytic properties. In this thesis, TiO,, rGO-
TiO2, PVA-TIO,, rGO-TiO,-PVA, PEG-TiO,, rGO-TiO.-PEG nanocomposites have been
synthesized. To examine the structural properties of synthesized nanocomposites, SEM-EDS
and XRD were used. Thermogravimetric analysis (TGA) was used for thermal analysis.
Hardness Vickers Hardness tester is used for hardness measurement. The antibacterial and
photocatalytic properties of synthesized nanocomposites have been investigated.

The synthesis of nanocomposites consists of four steps. Firstly, the graphene oxide used as
support material was synthesized by the Hummer method. In the second step, TiO;
nanoparticles, the initiat photocatalyst of the reaction, have been synthesized from Titanium
(V) isopropoxide. In the third stepTiO, nanoparticles doped with polyvinyl alcohol (PVA) and
polyethylene glycol (PEG) polymers were synthesized by sol-gel method. In the fourth and last
stage, the synthesized polymer-TiO; structures were doped with graphene using the left gel
method. Morphological and elemental analysis of synthesized nanocomposites were
investigated using SEM-EDS. As a result of this study, it was determined that forming of pores
in the TiO; structure was prevented. It was observed, that the nanocomposite synthesized with
the help of XRD analysis, TiO, was found to be compatible with the anatase phase. As a result
of TGA analysis, PEG-TiO, nanocomposite between 25-900°C temperature was determined the
best thermal resistance in air atmosphere. The hardness measurements of nanocomposites have
been made using 245 mN load and rGO-TiO; structure was determined as the hardest material.

The antibacterial activity of the nanocomposites was evaluated against E.coli bacteria and the
rGO - TiO; - PVA nanocomposite structure was determined as the best antibacterial
nanocomposite with a decrease of 77.13%. In order to measure the photocatalytic of the
nanocomposites in the batch reactor, the degradation in the 20 ppm Acid Black I dye solution
was investigated and the best removal rGO-TiO»-PEG nanocomposite photocatalyst degraded
the dye %78,85 within 120 minutes.

2019, 138 pages
Keywords :TiO,, Photocatalyst, Reduced Graphene Oxide (rGO), Degradation
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

© Derece

C Santigrat

nm Nanometre

a Alfa

0 Kirinim agis1

A Dalga boyu

v Mikro

Kisaltmalar

ABI Acid Black 1

CFU Koloni olusturan birim

e- Elektron

EDS Enerji dagilim spektroskopisi
h+ Pozitif elektron bosluklari
HV Hardness Vickers

I(0)% Tleri oksidasyon prosesleri
PEG Polietilen Glikol

PVA Polivinil Alkol

ROS Reaktif Oksijen Tiirleri
SEM Taramali elektron mikroskobu
Tg Camsi1 Gegis Sicaklig
uv Ultraviyole

XRD X-1s1m1 kirmimi
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1. GIRIS

Havada ve suda bulunan kirleticilerin islenmesi ile olusan g¢evre sorunlart i¢inde
yasadigimiz toplum ig¢in 6nemli bir konuyu olusturmaktadir. Son on yilda ¢evre
kirliliginde 1iyilestirmeye gitmek yiiksek ulusal ve kiiresel Oncelik olarak ortaya
cikmistir (Lee 2004). Kiiresel ¢evre sartlarinin gelistirilmesi ve ¢evre koruma bilincinin
artmasi ile birlikte ¢evre kirliliginin kontrol altina alinmas1 ¢ok daha fazla dikkat ¢ceken
bir konu olmaktadir. Son yillarda bir¢ok arastirmaci endiistriyel ve belediye atiklarindan
organik bilesiklerin ayrilmasini saglayan g¢evre dostu, kullanighh ve basit bir yontem
bulmaya c¢alistilar (Zarrin and Heshmatpour 2018). 21.ylizyilda endiistrilesmenin
olduk¢a hizl1 gelisimi diinya ¢apinda Oniine gegilmesi zor olan g¢evre kirliligine neden
olmaktadir. Biitiin bu kirlilikler toksikler olup bu kirliligi giderecek, fotodegragasyonu

saglayacak yeni nesil malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Sanayinin hizla gelismesi ile birlikte meydana gelen tehlikeli atiklar ve atik sular
cevrenin kirlenmesine neden olmustur. Geleneksel teknolojiler, farkli tipteki organik-
inorganik ve zehirli atiklarin adsorpsiyonu, biyolojik bozunma, kimyasal oksidasyon,
yakma ve bu teknolojilerin entegrasyonu gibi olaylar ¢evrenin kirlenmesine neden
olmaktadir (Miao et al. 2018).

Boyalarin ¢ok diisiik miktarlardaki varliklar1 (yaklasik 1ppm), gozle goriiniirdiir ve su
dogasini olumsuz yonde oldukca etkilerler. Farkli endiistri kuruluglarinin sebep oldugu
bu kirlilikler yeni teknolojik gelismeler sayesinde canli ortamin siirekli temiz
tutulmasint saglamayr amaglamaktadir. Atik su saflastirmanin yeni teknolojileri,
atiklarda bulunan zararli boyar maddeler, kotii kokular, bakteriler, nikotin, is tabakalari
hatta viriisler gibi organik kirletici maddelerin tam mineralizasyonu i¢in problemin en
uygun ¢oziimii olan su ve atik suda, atik diizeyiyle ilgili olarak gii¢lii metotlar

gerektigini gostermektedir.



Endiistriyel atiklarda bulunan organik maddeler ve agir metal iyonlarinin hemen hemen
hepsi kanserojen Ozellikte olmalarinin yani sira, son derece kararli yapida olmalari
nedeniyle potansiyel bir tehlike olusturmaktadirlar. Bu kirliliklerin biiylik bir kismu,
Ozellikle boyar maddeler, genellikle biyolojik parcalanmaya karst da son derece
dayaniklidirlar. Azo boyalar1 biiyiik 6lgiide azo grubunun kuvvetli elektron g¢eken
karakteri yiiztinden aerobik olarak ayrisamazlar, fakat aromatik aminler gibi ¢ok zararl

tirtinlere indirgenebilirler (Razo-Flores et al. 1997).

Son birka¢ yildir hem oksit tabakadan hem de organik bir katmandan olusan ince film
hibrit malzemelerin sentezi, 6zgiil yiizey alanlar1 tiretmeyi amaglayan bir inceleme
konusudur. Bu tiir yenilik¢i hibrit malzemeler, termoelektrik uygulamalar ve ¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki su numunelerindeki Kirletici maddelerin tespit edilmesi i¢in
sensOr uygulamalarinda kullanilabilecek iyi bir termal kararliliga ve yiliksek kimyasal
stabiliteye sahip olduklar1 6zellikle bilinmektedir (Drevet et al. 2016). Cevresel
diizenleyici kurumlar endiistriyel atiklarla meydana gelen kirletici maddelerin seviyesini
sik1 bir sekilde kontrol etmektedir. Bu siki denetim, atik suyun ¢evreye atilmasindan
once birgok atik aritma teknigini gelistirmistir. Adsorpsiyon prosesi, diisitk maliyet ve
yiiksek verim bununla birlikte basit bir operasyon siireci ile birlestirilen endiistride ki
atik su aritma teknikleri arasindadir. Bu teknigin isleyis siireci su sekilde olmaktadir;
Kirletici atiklardan farkli olarak, karmasik kirletici molekiillerini ¢ikarabilen oldukga

gozenekli malzemelerin gelistirilmesine bagli olmaktadir (Simonetti et al. 2016).

Nanoteknoloji gelismis optik, elektriksel ve manyetik 6zellikleri nedeni ile kullanilan
nano-malzemelerin ayarlanabilen boyutu, sekli ve yiizey kimyasi kullanilarak bir¢ok
endiistri alaninda ortaya ¢ikan bir kavramdir. Nanometre boyutunda ki Titanyum oksit
(TiO2), Gimiis oksit (AgO) ve Bakir oksit (CuO) metal ve metal oksitlerden
sentezlenirken, fulleren, grafen ve karbon nanotiipler ise karbon tiirevleri gibi dogal
parcaciklardan sentezlenmektedir. Hizla gelisen nanoteknoloji endiistrisi insanlarda
inhilasyon, yutma, cilt alimi ve nanopartikiillerin enjeksiyonu ile sonuglanmaktadir.
Bunun yanisira bu etkilere neden oldugu gosterilen cevresel riskler kanser riskinin

artmasina da neden olmaktadir (Prasad 2013). Bu tiir ¢evresel risklerin ortadan



kaldirilmas: icin alternatif c¢ozlimlerin iretilmesi ve yeni nesil malzemelerin

gelistirilmesi kiiresel dlgekte en ¢ok ilgi uyandiran konular arasindadir.

Sularda ki boyar maddelerin giderilmesi ve atik sularda bulunan zararli organik
bilesiklerin giderilmesinde birgok yontem mevcut olmaktadir. Bu yontemler arasinda en
yaygin olarak kullanilan teknikler klorlama (klor ve tiirevleri), ozonlama ve UV
isinimlarint igerir. Atik sularin ve boyalarin giderilmesinde kullanilan diisiik basingli
UV 1smmas1 dezenfeksiyon iirlinlerini iiretmediginden, zararli organik bilesiklerin
giderilmesinde UV-1sima olduk¢a 6nemli bir hale gelmektedir. Bunun yanisira kimyasal
bilesime sahip dezenfektanlarin yerine kullanilan UV 1simalar sularin biyolojik yapisina
zarar vermemektedir. Bununla birlikte UV 1simanin zayif niifuz etme giiciine bagh
olarak yalmizca suyun yiizeyindeki bakteriyel hiicreleri etkisiz hale getirerek UV
1stmaya maruz kalan hiicreler 1simanin ardindan yeniden iyilesme gostermektedir

(Wang 2012).

Kati maddelerin bant teorisinin, yar1 iletken sistemlerle c¢alisildiginda bir¢ok
fotoproseslerin rasyonalizasyonunda ¢ok yararli oldugu ispatlanmigtir. Bant modeline
gore, cesitli fotokatalitik proseslerin gergeklesmesi ve etkinligi, degerlik ve iletim
bantlarinin yeri ile yakindan iligkilidir. Yari-iletken fotokatalizérlerde Fermi enerji
seviyesi valans (Vg) ve iletim bantlar1 (Ig) arasinda bulunur. p-tipi yar iletkenler icin
Fermi enerji seviyesi valans bandina daha yakinken, n-tipi yari iletkenler i¢in iletim
bandina daha yakin olmaktadir. Bant boslugu enerjisine yakin veya daha biiyiik olan
151k enerjisinin sogurulmasi, elektron-holl (e-h) ciftlerinin olugsmasina yol agar. Olusan
elektron (") ve bosluklarin (h*) rasgele dagilimi, yari iletken yiizeyler tizerinde adsorbe
edilen tiirlerle indirgenme ve oksidasyon islemine yol acar. Yari-iletkenlerin giines
enerjisini kullanabilmeleri i¢in gerekli olan ideal bant aralig1 solar enerji spektrumunun
biiyiik ve yiiksek enerjili kismina denk gelecek enerjiye sahip olmaktadir. Fotokatalitik
reaksiyonlar1 etkileyen faktorler arasinda fotokatalistlerin yiizey alanini, boyut
dagilimmi, gozenekli yapilarim1 ve morfolojik yapilarini siralayabiliriz. Bu faktorler
yiizeyin adsorbsiyon - desorpsiyon adimlari iizerinde 6nemli etkiye sahip olmaktadirlar.

Fotokatalistlerin sahip oldugu genis yiizey alanlar1 yiiksek fotokatalitik aktivite



saglamak i¢in olduk¢a Onemli olmaktadir. Isik siddetine maruz kalan yari-iletken
nanopargaciklarin toplam dis yiizey alanlari, fotokatalitik aktivitenin belirlenmesinde

onemli rol oynamaktadir (Lee 1995).

Son yillarda g¢evre kirliliginin giderilmesine iliskin bir¢ok ¢alisma mevcut olmaktadir.
Bakteriler, boyar maddeler, is tabakalari ve kotii kokular gibi kirletici maddelerin
giderilmesi i¢in umut verici yontemlerden biri de yari-iletken fotokatalizorlerin
kullanilmasidir. Verimli bir fotokatalist elde etmek icin bir¢ok yari-iletken iizerinde
calisilmuistir (Lee 1995). Bunlar arasinda TiOz, ZnO, SnO2, WOs3, SrTO3 ve a-Fe203 gibi
oksit yari-iletken malzemeler fotokatalizorler olarak kullanilma potansiyeline sahip
olmaktadir (Lee 2004). Bir¢ok fotokatalitik etkinligi ve kimyasal kararliligi nedeni ile
aragtirmacilar TiO> lizerinde odaklanmislardir (Lee 1995). Suyu ayristirarak hidrojen
iretimi, alternatif enerji {iretimi, sensorler, dezenfektasyon gibi bir¢ok uygulamada
kullanilan nanokristalin TiO2, yogun kimyasal sartlarda bile fotosensitivitesi, diisiik
maliyeti, kolay kullanilabilirligi, toksik olmamasi, kimyasal ve biyolojik kararlilig

nedeni ile yari iletken malzemeler arasinda en ¢ok tercih edilen fotokatalisttir (Ko

2008).

TiO2, anataz, rutil ve broksit olmak iizere ti¢ farkli kristalografik forma sahip
olmaktadir. Broksit fazi, dogal olarak olusan bir fazdir ancak sentezlenmesi kolay
olmamaktadir. Laboratuvar sartlarinda alkali katyonlarin varliginda hidrotermal yontem
aracili1 ile sentezlenebilmektedir. Bu nedenle fotokatalitik uygulamalarda kullanimi
kisithidir. Anataz ve rutil fazlar ise herhangi bir titanyum baslayicisinin ¢okeltilmesi ve
kalsinasyon islemine tabi tutulmasi ile kolayca hazirlanabilmektedir. Anataz fazi rutil ve
broksitten daha aktif bir faz olmaktadir. Bunun nedeni ise, diisiik sicaklikta anatazin
yiizeyinde hidroksil gruplarin bulunmasi ve anataz yapisinda ki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Hem anataz fazi1 hem de rutil fazinin kristallesmesi bozulmus kapali

oksijen boliimleri ile ger¢eklesmektedir (Lee 1995).

Bununla birlikte, uygulamalarda TiO2’nin genis band-gap aralik (anataz fazi igin 3,2 ev)

problemi mevcut olmaktadir. Var olan bu dezavantajda TiO, fotokatalistinin yalniz UV



bolgeyi absorblamasina (k<390 nm) neden olmaktadir. Buda, fotokatalitik reaksiyonun

giines spektrumunda sadece %3-51ik kismina denk gelmektedir.

Bu, fotokatalitik reaksiyonun giines spektrumunun sadece %3-5'inden yararlanildigi
anlamina gelir. Artan ¢evresel problemler, bol miktarda dogal kaynak olan goriiniir 151k
kullanilarak fotokatalitik kirletici bozunmasi {izerine énemli arastirma cabalarina yol
acmustir. Ustelik fotojenli elektron-holl ¢iftlerinin (e - h*) rekombinasyonu da TiO2 nin

diisiik foto-kuantum verimliligi géstermesine neden olmaktadir (Rong et al. 2015).

Son yillarda kompozit alaninda yapilan ¢alismalarda aragtirmacilar geleneksel olarak
yiilksek mukavemet, sertlik, yangin direncini artirmak ve maliyeti diisiirmek adina
kullanilan polimer matriksleri giiclendirme yoluna gitmislerdir. Bunun yanisira polimer
matriskler kirilganlik, opaklik, baz1 durumlarda suda ¢6ziinmeme, yapisindaki klordan
(Cl) dolayr tutusma indeksinin yiiksek olmasi gibi dezavantajlara sahip olmaktadirlar.
Bir boyuta sahip karbon nanotiipler, iki boyuta sahip olan kil ve benzeri nano-dolgular,
nano-aliimina, nano-silika gibi nano-tozlar nanodolgularin yapisina bagli olarak ti¢
gruba ayrilabilir. Organik faz olan polimer matriks igerisine ilave edilen inorganik
yapilar polimer matriksin sertlik, 1s1 direnci, gaz ve solvent bariyer 6zelliklerini, alev
geciktirme, mekanik ve termal Ozelliklerini O6nemli Ol¢lide gelistirmistir. Polimer
matriks igerisine ilave edilen inorganik yapili nano dolgu olan, TiO2 nanotozlari toksik
olmayan, kimyasal kararliliga sahip, disik maliyetli, yiiksek refraktif indise sahip,
genis spektrumda UV 1simasim filtreleyen, foto-1isinim ile zararlh bakterileri 6ldiiren,
yiiksek korozyon direncine ve yiiksek sertlige sahip oldugu yapilan ararstirmalar
sonucunda anlasilmistir. Literatiirde yapilan incelemeler sonucunda, nano — boyutlu
TiO> takviyesinin ¢ok diisiik miktarlarda bile istiin elektriksel, fizikokimyasal ve optik
ozellikler gelistirildigi gozlemlenmistir. Bunun ile birlikte TiO2 fotoktalizoriiniin

polimer matriksli yapilarda umut verici oldugu ortaya ¢ikmistir (Lin 2006).

Son yillarda karbonun baglanma esnekligi nedeni ile, karbon esasli malzemeler degisik
fiziksel ozelliklere sahip yapilar sergilerler. Ug boyut yapismna sahip olan karbon

allotroplarindan olan grafit ve elmas uzun zamanlardan beri bilinen yapilardir. Son 25



yildir sifir (0D) boyutlu fullerenler ve bir boyutlu (1D) karbon nanotiipler (CNN)
kesfedilmistir. Bununla birlikte, alti gen kafes yapisina sahip bal petegine benzeyen
sekli ile iki boyutlu (2D) grafen ile gergeklestirilecek c¢alismalar ihmal edilmistir. Son
bes yilda, iki boyutlu grafen yapisi kati maddeler icin destek malzemesi olarak
kullanilmast ag¢isindan umut verici olmaktadir. Grafen dstiin tastyict hareketliligi,
tagtyict yogunlugu ve sicakliga bagli olarak hareketliligin zayif olmasi ve sira disi
quantum - holl etkisi gibi birden fazla benzersiz 6zelliklere sahip olmaktadir (Wang
2013).

Son zamanlarda grafen / TiO2> kompozit malzemeleri, fotoiletkenler, lityum pilleri, foto
katodik koruma ve fotokatalizorler olmak {izere bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Birgok arastirmact grafen / TiO2 kompozit malzemelerinin foto aktif
Ozellikleri iizerinde c¢alismiglardir. Bununla birlikte TiO2’deki foto indiiklenen
elektrotlar ve bosluklar grafen destegi ile azaltilabilir ve grafen yapinin elektrik iletimini

artirabilir (Qin et al. 2014).

Kisacasi, fotokatalizorler ¢evresel iyilestirme ve yapay yada goriiniir 15181 kullanarak
suyu ayristirma, boyar maddeleri ve bakterileri gidermede biiylik potansiyel
gostermektedir. TiO2 esasl fotokatalizorler en ¢ok ilgi goren fotokatalzdrlerdir. Bunun
nedeni ise TiO, fotokatalizorlerinin kararli olmasi, toksik olmamasi, diisiik maliyetli
olmasidir. Genel olarak TiO2’nin uygun bir destek malzemesi ile katkilanmasi, UV
1s1mas1 altinda yapmin mekanizmasini ve kinetigini degistirmedigi gibi, saf TiO2’de
mevcut olmayan daha goriiniir bir 151k aktivitesi ortaya ¢ikarir. TiO2 06zelliklerine

karsilik gelen fotokatalitik 6zellikleri gelistirmek i¢in ii¢ strateji mevcut olmaktadir.

e Absorbsiyon araligin1 goriiniir bolgeye kaydirabilen TiO2 fotokatalizori {izerinde
metal -katkis1 veya boya — baglama

e  Belirli kristal yiizey oryantasyonlar1 ile TiO2 nano — Kkristallerinin sentezlenmesi

e Grafen veya karbon nanotiip (CNT) gibi karbon karkilarla modifiye edilerek TiO:

esasli nanohibritlerle aralarinda sinerjik bir etki olugsmasini saglamak (Ren et al. 2015).



Son zamanlarda Carey et al. tarafindan bildirildigi lizere fotokatalitik oksidasyona olan
ilgi giin gectikce artmaktadir. Fotokatalitik oksidasyon siireci iizerindeki son ¢aligmalar,
kinetik ve mekanistik c¢alismalar iizerinde yogunlagmaktadir (Lee 1995). Son
zamanlarin en dikkat cekici destek malzemesi olan grafen, yiiksek 1s1 ve elektrik
iletkenligi, pamuk kadar hafif olmasi ve ¢elikten iki yiiz kat daha saglam olmas1 nedeni
ile hem polimer matrikslerde hem de inorganik yapili yar iletken fotokatalizorlerde
kullanilarak olduk¢a {istiin Ozelliklere sahip nano yapili kompozit yapilarin
sentezlenmesine yardimci1 olmaktadir. Grafen destek malzemesi sayesinde c¢ozelti
dokiim teknigi kullanilarak hem depo malzemesi olan polimer matriksin &zelliklerini
gelistirmek hem de yar iletken fotokatalizoriin atik sularin aritilmasinda, boyar
maddelerin giderilmesinde ve antibakteriyel aktiviteleri gelistirmek giiniimiiz

arastirmalarinin en dikkat ¢ekici konusunu olusturmaktadir (Sohail et al. 2017).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, maddelerin atomik ve molekiiler seviyede manipiile edilmesi ve derin
etkilerinin arastirildg1 bir kavramdir. Tokyo Bilim Universitesinin arastirmacilarindan
olan Profesor Norio Taniguchi, ilk olarak 1974’te “ nano — teknoloji  terimini
tanimladi. Ulusal Nanoteknoloji Girisimi (NNI), nano - teknolojinin benzersiz
Ozelliklerinin yeni uygulamalara imkan verdigi, yaklasik olarak 1 — 100 nanometre (nm)
arasindaki boyutlarda maddenin {Ustlin 6zellikler gosterdigini aciklamislardir. Nano
boyuta indirgenmis olan malzemeler, nano boyutlu malzemeler, mikro boyuttaki
malzemelere nazaran 6zgiil yiizey alanina sahip olmaktadirlar. Nanoboyutun ne kadar
hassas oldugunu anlamak i¢in 1 sag telinin yaklasik olarak 80.000 nm genisligine ve tek
bir gazete kagidinin 100.000 nanometre kalinligina denk gelmektedir. Nanobilim, nano
boyutta biyolojik veya biyolojik olmayan yapilart manipiile ederken, malzemelerin yeni
ozellikler ve davramiglar sergiledigi bir bilim dalidir. Nanoteknoloji, birden fazla
endiistriyi i¢ine aldigindan benzersizdir ve nano boyutlu malzemeler i¢in ¢ok yonlii
olarak kullanilir. Nanoteknoji, elektronik, medikal cihazlar, ilaglar, kozmetik ve
endistriyel malzemeler gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Nanoteknolojinin amaci TUriinleri daha dayanikli hale getirerek, yiizeylerinde su
tutmamalar1 i¢in hidrofilik ylizeyler olusturmak ve malzemelerin 1s1 ve enerjiyi idare

etme yeteneklerini artirmaktir (Kim 2014).
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Sekil 2.1. Nanoteknolojinin kullanildig: alanlar

2.2. Fotokatalizor

Bir fotokatalist, bir 151k ile olusturulan aktif radikaller tarafindan yiizeye adsorbe edilen
ilgili maddelerin kimyasal reaksiyonlarmni indirgeme kabiliyetine sahip olan bir
materyal olarak tanimlanir. Ayrica fotokatalizor yapi lizerinde mevcut olan reaktif
tirtinleri uygun 1sikla kimyasal olarak transformasyonlarimi ifade eder. Valans ve iletim
bantlar1 arasinda bosluklar olan yariiletkenler, fotokatalizde kullanilan en yaygin
malzemelerdir. Yari iletken malzemelerin 151k emicileri, yiikk uyarimi, yiik taginimi ve
elektronik yapinin miikemmel birlesmesi ile benzersiz fiziksel 6zelliklere sahip olmasi
nedeni ile, metal oksit yariiletkenler, fotokataliz olayma biiylik katki saglamaktadir.
Titanyum dioksit (TiOz2), cesitli yar1 iletken malzemeler arasinda fotokataliz olay1 igin
cok avantajli bir yariiletken olup titanya yiizeyinde yiik tasiyicilarin olusturulmasi
sebebi ile, 1yl tanimlanmis foto — oksidatif ve indirgeyici siiregleri en 1yi sekilde

yonetmesi ile de taninmaktadir (Ko 2008).
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Sekil 2.2. TiOz ve CdS fotokatalizorlerinin sematik gosterimi

Genel manada, fotokatalistler malzemenin elektronik yapisina ve bant bosluguna bagl
olarak hem ultraviyole bolgede hem de goriiniir 151k spektrumunda katalitik aktivasyon
gerceklestirecek bir¢cok avantaja sahip olmaktadirlar. Farkli uyarilmis durumlara bagh
olarak, 1sinimin dalga boyu sebebi ile fotokatalizorler kirleticilerin farkli reaksiyon
yollar1 arasinda bir ayarlama etkisi saglar. Fotokatalist teknigi, ikinci bir islem
gerektirmez ve islem sonrasinda hicbir kirletici madde bulunmaz. Fotokatalitik
iyilestirmeler genel manada diisik maliyetli, ¢evre dostu ve siirdiriilebilir aritma
teknolojisine sahip olmasi nedeni ile atik ve atik su endiistrisi i¢in en etkili yontem
olmaktadir. Ancak, mevcut olan fotokatalitik malzemeler elektron-holl ¢iftleri i¢in daha
hizli rekombinasyon siiresi ve goriiniir 151k altinda zayif emilim gosterirler. Titanyum
dioksit (TiO2), Cinko oksit (ZnO), Tungsten oksit (WOz) gibi yaygin olarak kullanilan
fotokatalizor maddeler, yaklasik olarak 3.2 eV’luk bir band-gap araligina sahiptirler. Bir
yar1 iletken fotokatalitik malzemenin yasak bant aralig1 ne kadar dar ise, bu malzeme
fotokatalitik aktivite i¢in bir o kadar elverisli olmaktadir. TiO2, ZnO, WOs3, Fe2O3 ve
CdS son yillarin en aktif bicimde kullanilan fotokatalistleridir. Siralanan
fotokatalizorler, bugu onleyici, anti-bakteriyel, savas ajanlarinin imhasi, giines enerjisi
ve su lretme yolu ile hidrojen iiretimi gibi bir¢ok alanda faliyet gostermektedirler

(Gunti 2017).
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Sekil 2.3. pH=1"de ¢esitli yar1 iletkenlerin bant pozisyonlar: (Gunti 2017)

Yar: iletken fotokatalitik malzemeler, hava ve sudaki atik maddeleri gidermek,
bakterileri uzaklastirmak, yapilari oksitlemek, glines enerjisini kimyasal enerjiye
dontistiirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotokatalistler, bir fotonun yari
iletkenin bant boslugu enerjisinden (Eg) esit veya daha yliksek emilmesi ile aktive edilir.
Bir foton emildikten sonra, olusan yiik tasiyici ¢ift (elektron- holl gifti), valans
bandindan iletim bandina elektron uyarimi ile meydana gelir ve bdylece valans
bandinda bosluk (h*) iiretilir. Bir yar1 iletken fotokatalistin yiiksek verimliligini
saglamak i¢in, fotokatalistin ¢aligma mekanizmasi dogru anlagilmalidir. Aktive edilmis
elektron, indirgenmis bir iriin {iretmek igin bir oksidasyon ile reaksiyona girer ve
elektron boslugu, bir indirgeyici ile oksitlenmis bir iirlin iiretir. Olusan bu iiriin,
oksidasyon reaksiyonlari ile organik yapili bilesiklerin ayrismasini saglayabilen ortami

olusturmak i¢in su ve oksijen ile reaksiyona girer. Elektron bosluklari fotokatalist
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yiizeyinden kirletici maddeye transfer edilerek kirleticinin  oksidasyonunu
indiikleyebilir. Buna ilave olarak, hidroksil gruplarina (OH") aktarilarak organik
bilesiklerin fotokatalitik oksidasyonu igin ana tiir olan hidroksil radikalini (‘OH)
verebilir. Uyarilan eletronlar ise, siiper oksit anyonlar1 olusturmak ic¢in molekiiler

oksijeni (Oz) azaltabilir (Shim 2017).

A A .
H‘ 02 A (_)
® HOO- <= 0,
- 2 e |~ 051 (Anataz iB)
Y e E——
¥ A ™ _0.31 (Rutil iB)
® H,0,
€cg”
@ OH + .OH ----------- +2.69 (VB)
D
+
*OH + H* H,O (%
pH (7)

Sekil 2.4. Fotokatalizoriin isleme mekanizmasi

Fujishima ve Honda 1972 yilinda, elektrolit bir sulu ¢ozeltide, ultraviyole (UV) 15181,
TiO; elektrotlarinin tizerindeki yapilarin ayristigini kesfettiginden beri, son otuz yildan
bu yana yar iletken fotoelektrokimya ve fotokataliz alanlarinda 6nemli Slgiide ilerleme
kaydedilmistir. 1970 ve 1980 yillarinda yari iletkenler kullanilarak giines enerjisi ile
yakit tiretmek icin fotokimyasal giines enerjisi doniisiimiinde fazla miktarda ¢alisma
mevcut olmaktadir. Bahsedilen yakit iiretimi i¢in bilinen en i1yi yontem ultraviyole 15181

ile (UV) suyun ayristirilmasidir.

2H>0 +hv > 2H2 + O2 (2.1)
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Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, c¢evresel iyilestirme uygulamalari, fotokatalizde en
aktif konulardan biri olmaktadir. Fotokatalizorlerle yapilan fotokatalitik aktivite
uygulamalarinda, kullanilan fotokatalizoriin yiiksek fotokatalitik aktivite, kararl
kimyasal ve fiziksel direng, yiiksek sicakliklarda dayanim, mekanik kararlilik, asinmaya
kars1 direngli ve toksik olmamasi gibi Ozellikler istenmektedir. Metal oksitlerin
kararliligi, fotokatalistler i¢inde uygundur. Metal oksit ve yart iletkenlere drnek olarak,
TiO2, SN0z, ZnO, WOs3, SrTiO3 ve a-Fe;03 verilebilir ve bu malzemeler {izerinde yogun
olarak c¢alismalar yapilmaktadir. Fotokatalistlerden TiO2’nin kirli hava, atik sular ve
boyar maddeleri gidermede miikemmel bir yap1 oldugu arastirmalar sonucunda ortaya
cikarilmistir (Lee 2004). Arastirmalar sonucunda, su aritma cihazlari, alternatif enerji
kaynaklari, hidrojen iiretimi gibi alanlarda TiO2 yapisi ¢ok fazla ilgi gérmektedir. Bu
genis uygulamalarda nanokristalin yapisina sahip TiO2 fotosensitivitesi, diisiik maliyeti,
kolay kullanilabilirligi, kimyasal, fiziksel ve biyolojik aktiviteye sahip olmasi diger
yariiletkenlere nazaran ne kadar istiin oldugunu gérmek miimkiin olmaktadir(Ko,
2008). TiO2 disinda ki diger fotokatalizorlerde, %50’den daha fazla kuantum verimi
saglamas1 goriiniir 151k altinda, kurban reaktif iceren sudan Oz liretimini saglamaktadir.
Bununla birlikte, gortiniir 1s1kta Oz iiretim teknigi ile, verimli ve ekonomik olarak bir
fotokataliz islemi zor olmaktadir. Eger bir fotokatalizor solar spektrumu (giines
enerjisinin %50’si) emebilir ve %50 veya daha fazla bir kuantum verimi ile suyu
parcalarsa, alternatif olmayan siirdiiriilebilir hidrojen iiretim yOntemlerini geride
birakarak yenilenebilir, ekonomik ve siirdiiriililir enerji kaynaklar1 olusturulabilir

(Leswifi 2014).

Genel anlamda {i¢ smifa ayirabildigimiz fotokataliz materyaller mevcut olmaktadir.

onlardan kisaca bahsedecek olursak;

2.2.1. Metal siilfiirler

Metal siilfiirler, dar bant araliklarindan dolayi, goriiniir 151k altinda fotokatalitik hidrojen
tiretimi i¢in ideal yari iletkenler olarak tamimlanirlar. Siilfiir igerikli fotokatalistlerin

valans bandi, dar bant boslugunun son orbitali 3p kiikiirt (S) ile sonlanur.
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Sekil 2.5. ZnS ve CulnS: sematik enerji seviyesi diyagramlari

Ancak, kadmiyum siilfiir (CdS) gibi metal siilfiir fotokatalizérler kararli degildirler.
Bunun nedeni ise fotojenatli delikler fotokatalistin kendisini oksitlediginden
fotokromiyonu indiiklerler. Bir fotokatalitik reaksiyonda, fotojenatli delikler uzun siireli
151k siddetine maruz kaldiginda CdS’yi Cd*2 ve S™'ye ceviren fotokatalistleri oksitler. Bir
fotokatalitik reaksiyon sirasinda, fotojenath bosluklar uzun siireli 151k siddetine maruz
CdS’yi Cd*™ ve S'ye doniistiiren fotokatalistleri oksitler. Fotokatalistlerin bir sulu
fotokatalitik reaksiyonda kararli hale getirilebilmesi i¢in silfit katalizoriiniin ara
katmanlara veya mezo-gozenekli materyallere ilave edilmesi gerekmektedir. Ancak bu

durumda fotokatalitik aktivitenin verimi diisiik olmaktadir (Leswifi, 2014).
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2.2.2. Metal oksitler

Metal oksitler, kararli, diisiik maliyetli, toksik olmayan yapilart ile suyu hidrojen ve
oksijene ayirirlar. Bu 6zelliklerin yanisira genis band — gap araliklarindan dolay1 (> 3.0
eV) sadece UV bolgeyi absorbe ederler. Metal oksit fotokatalizorler ge¢is metal
katyonlari, ametal anyonlar1 ile katkilanarak goriiniir 151k bolgesini de absorbe
edebilirler. Cesitli katkilarla katkilanan metal oksit fotokatalizorler genis band — gap
araligim1 daraltarak ultraviyole bdlge haricinde goriiniir bolgeyi de absorblamaktadir.
Ayrica dopp edilen atomlar, bant boslugu uyarimi altinda bile fotojenli elektronlar ve
delikler arasinda sarj rekombinasyon merkezleri olarak hareket ederler. Bununla
birlikte, dopp edilen atomlar bant boslugu uyarimi altinda fotojenli elektronlar ve
bosluklar arasinda sarj rekombinasyon merkezleri olarak hareket eder. Ancak, metal
oksit fotokatalizorler diisiik katalitik aktiviteye ve kuantum verimliligine sahiptirler

(Leswifi 2014).

2.2.3. Oksi-Nitritler

Fotolitik hidrojen iiretiminin potansiyelini kaybetmesi asagidaki li¢ 6zelligi tasiyan bir

fotokatalistin eksikliginden meydana gelmektedir.

1) 3 eV’dan daha dar bir band-gap yapisina
2) Toplamda var olan su ayirimi igin uygun bant kenar potansiyelleri

3) Fotokatalitik reaksiyonun kararliligi

Metal oksitler i¢in, valans bandmin tepesi (HOMO, en fazla isgal edilen molekiiler
orbital), O atomunun 2p orbitalinden olusur, iletim bandinin tabani ise (LUMO, en
diisiik molekiiler orbital) d orbitali ile gegis metali igerir. Oksi — nitriir fotokatalistlere
ornek olarak CdIn20s4 Ornek olarak verdigimizde, bu fotokatalist nitrojen ile dopp
edildiginde genel su ayirma icin potansiyel bir goriiniir 151k fotokatalistidir. CdIn204,
fotokatalitik su ayrisimi i¢in oldukga elverisli bir fotokatalist olup iyi iletkenlik ve

kararlilik gostermesi ile dikkat ¢cekmektedir. Nano boyutlu kati ¢ozelti fotokatalizor
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pargaciklarini iiretmek igin yeni teknikler kullanilarak fotokatalistlerin nano boyutta
sentezlenmesi saglanarak, yiilk ayirma, go¢ ve yiizeyde ki reaksiyon boélgelerinin
genisletilmesi gercgeklestirilebilir. CdS fotokatalistinin kullanildig1 reaksiyonlarda yiik
transfer etkinligi, reaksiyon kinetikleri ve kuantum verimini artirarak genis absorpsiyon

spektrumlu fotokatalistler gelistirilmistir (Leswifi, 2014).

2.3. Nanoyapih TiO2

2.3.1. TiO2’nin genel 6zellikleri

Titanyum, periyodik cetvelin dordiincii grubunda yer alan, giimisi beyaz renkte, ¢cok sert
ve parlak bir elementtir. Ergime noktasi 1660°C, kaynama noktast 3287°C, o6zgiil
agirhg ise 4.5 gr/cm® diir. Metal hali ile kuvars: gizecek kadar serttir. Sahip oldugu
tistiin Ozellikleri ile ¢ok nadir bir element olarak bilinse de yer kabugunda en fazla
bulunan altinct elementtir. Degerli bir element olmasinin nedeni ise, cevher
yogunlagmasinin nadir olarak goriilmesi ve cevherden titanyum eldesinin zor olmasidir.

En 6nemli titanyum mineralleri; rutil, ilmenit ve anatazdir.

Islenmemis titanyum dioksit (TiO2) cevheri dogal olarak bol miktarda bulunur ve cesitli
uygulamalar icin yer altindan c¢ikarilmaktadir. Titanyum dioksitin en dikkat c¢eken
ozelliklerinden biri, yaklagik olarak 2.7°lik olagandisi yliksek refraktif indeksi
gostermesidir. Bu 6zelligi nedeni ile TiO2 15181 etkili bir sekilde yansittigr icin degerli
beyaz bir pigment olmaktadir. Boya, makyaj, kaplama, plastik, kagit, miirekkep, gida,
ilag, dis macunu ve giines kremi gibi birgok giinliik tirtinlerde kullanilmak tizere diinya
genelinde yilda yaklasik olarak dort milyon ton TiO2 beyaz pigmenti iiretilmektedir
(Seeley 2009).

TiO2’nin anataz, rutil ve broksit olmak tizere ii¢ kristal formu bulunmaktadir (Tong
2015). TiO2’nin on bir farkli kristalografik modifikasyonu bulunur, bunlardan ikisi
tetragonal yapiya sahip olan anataz ve rutil fazlaridir ve yaygin olarak kullanilan TiO-

fazlar1 arasindadirlar. Anataz fazi, 1sindiginda geri doniigsiimsiiz olarak kendinden daha
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kararli olan rutil fazina doniisebilen bir metastabildir. Anatazdan rutile faz
doniistimiinde, daha yiiksek atomik hareketlilik ve baglarin kirilmasina bagli olarak
siirekli parcacik biiylimesi goriilmektedir. Ayrica anataz fazi, rutil fazindan Eg¢=3.2
eV’luk bir biiyiikliige sahip olmaktadir. Bu sebeple iki fazin elektronik 6zelliklerinde
onemli degisikler mevcut olmaktadir (Seeley, 2009). Broksit dogal halde bulunan bir
mineral olarak bilinse de, ticari nano — boyutlu TiO> genel manada saf — anataz ve saf —

rutil fazlarindan veya anataz — rutil fazlarindan olusmaktadir (Tong 2015).

Coziinlir miithendislik malzemelerinin aksine (nano — Ag, nano- Cu, nano — ZnO ve
kuantum noktalar1 gibi) nano — TiO yapilar1 ¢6zelti formlarinda kimyasal olarak
kararlidirlar ve ¢oziinmeleri igin Sert kimyasal kosullar mevcut olmalidir. Bu nedenle
nano yapilt TiOz arsenik (As), uranyum (U) ve ¢inko (Zn) gibi metal kirletici

maddelerin adsorbsiyonu i¢in yaygin olarak kullanilan bir metal oksittir.

Anataz Rutil Broksit

Sekil 2.6. Farkli kristal fazli TiO2'nin mineral yapisi

Ayrica nano boyutlu TiO2’nin en 6nemli fizikokimyasal 6zelliklerinden biri de
fotokatalitik aktivitesidir. Nano boyutlu TiOg, iyi bilinen bir yari iletken malzeme olup
foto-kimyasal yapisi iyi bir sekilde olusturulmustur. Genis bant araligi altinda mevcut

olan enerji, bir yari iletkenin bant araligi ile, bagli durumda bulundugu sikismis bir
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elektronu iletim durumuna gegirebilecegi serbest bir duruma doniistiirmek icin gerekli
olan minimum enerjidir. Uyarilma enerjileri anataz i¢in 3.2 eV olurken 385 ve 410 nm
dalga boylarina karsilik gelen rutil igin gerekli olan enerji ise 3.0 eV dir. Bir nano-TiO:
elektronu valans bandindan bir elektron boslugu olusturarak iletim bandina geger.
Uyarilmis elektron — holl ¢ifti, ylikseltgeyici ve indirgeyici reaksiyonlar
indiikleyebilecegi TiO2’nin yiizeyinde tekrar birlestirilir ve yilizeye elektron transferi
yapilir. Genel manada, anataz fazi elektron- holl rekombinasyon oranlari, daha yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi nedeni ile rutil fazindan daha aktif olmaktadir (Tong 2015).

Anataz ve rutil fazlarinin her ikiside tetragonal yapiya sahip olurken, broksit fazi
ortorombik yapiya sahiptir. Deneysel Ti — O faz diyagrami anataz fazinin oda
sicakliginda (25°C) ve atmosfer basincinda rutilden daha kararli oldugunu
gostermektedir. Rutil ve anatazin yapis1 TiOs oktahedra’nin kenarlar1 ve koseleri farkl
sekillerle paylasilan zincirler ile agiklanabilir, fakat genel stokiyometri TiO. olacak
sekilde tanimlanabilir (Lee 2004).

Sekil 2.7. TiOg oktahedral diizenlenmesi a) rutil fazi1 b) anataz fazi

Rutilde, her oktahedranin iki zit kenar1 (001) diizlemi boyunca bir dogrusal zincir

olusturarak paylasilir. Zincirler daha sonra kdse oksijen atomlar1 paylasilarak birbirine
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baglanir. Anataz fazinda kdse paylasimi yoktur, fakat oktahedron basina paylasilan dort
kenar1 vardir. Anataz yapisi, ortak kenarlar aracilig: ile birbirine baglidir ve oktahedral
capraz zincirleri olarak goriilebilir. Anataz fazinda kose paylasimi olmadigindan anataz

rutilden daha az yogunluga sahiptir (drtii= 4.26 Ve anataz= 3.84 g/cm® diir.) (Lee 2004).

2.3.2. TiO2’nin bant yapisi

Kristalli katilardaki elektronik yapiyr belirleyen genel ilkeler, hem teorik hem de
deneysel olarak iyi olusturulmustur. Esas olarak belirli atomik ¢ekirdeklere
baglanmamis olan dis valans elektronlu kat1 maddeler i¢in, deneysel kanitlar (elektriksel
ve termal 6zellikler), bu elektronlar i¢in sadece kinetik enerjinin dikkate alindig1 Serbest
Elektron modeli olarak iyi bir sekilde desteklenmektedir. Bu elektronlarin isgal ettigi
enerji miktarlar1 ¢ok yakindir ve esasen siirekli olarak izin verilen enerjiler bdlgesini
olusturur. Pauli Dislama Prensibine bagli olarak, bu elektronlarin isgal ettigi elektronlar,
esasen siirekli olarak izin verilen enerjiler bolgesini olusturmaktadir. Dis katmandaki
elektronlar etkin bir sekilde yapida mevcut olan yasak bant enerjilerini (Eg)
olusturmaktadir. Yasak bant enerjilerinin olusumu, deneysel olarak, 151k fotosentez
Ol¢iimleri ile teyit edilir; bu gelen fotonlar boslugun karsisindaki elektronlar1 daha
yiiksek bos seviyelere transfer etmek icin gerekli enerjiye ulastigi zaman, absorpsiyonda
keskin bir artig gosterir. Kristal yapiya sahip kati malzemelerde gozlenen elektronik
bosluk atomik yapidan etkilenir. Ornegin, anataz fazmin 3.23 eV'lik bir bant aralif
vardir, daha diizenli bir kristal yap1 olan rutil, 3.0 eV'lik daha dar bir bant bosluguna
sahip olmaktadir (Gongalves et al. 2018).



UV 1s1masi

P

Elektron Enerjisi ,-‘// ]letlm Bandl ﬂ Absorsiyon (02)

‘ Rediiksiyon (02.)
Sarj @

| Rekombinasyonu
/ Kirlilik

32eV Oksidsyion =) Bozunma
Oksidasyon

4

¥

\ Valans Bandi ;

ya
<

Yarlileikén_(_TiOZ) Absorbsiyon

= (Kirlilik)

Sekil 2.8. TiO2 bant yapisinin sematik gortiniimii
2.4. TiO2’nin Fotokatalitik Mekanizmasi

TiO, fotokatalizi, son zamanlarin en ekonomik, toksik olmayan, ¢evre dostu olmasi
nedeni ile fotokatalitik ¢alismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2 fotokatalitik
mekanizmasinda, elektron — holl ciftlerinin fotojenerasyonunun neden oldugu
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarimin es zamanli olarak meydana gelmesi ile
fotokatalitik islem ger¢eklesmektedir. Bir TiO> fotokatalitik pargaciginin dis kabugunda
ki elektronlar, yasak bant araligina esit veya daha yliksek UV 15181 emer (3.0 ve 3.2 eV
arasinda olacak sekilde) ve bu aciga ¢ikan enerjiyi veya daha yiiksegini iletim bandina
(Ig) iletir. Elektronlar bu sekilde hareket ettiginde, yani valans bandindan iletim bandina
gecen elektronlar valans bandinda pozitif yiiklii elektronlar birakirlar. Sonugta elektron
— holl (e/ h*) ciftlerini olustururlar. Sekil 2.9°da ve Denklem 2.1°de TiO2’nin
fotokataliz siireci 6zetlenmistir (Oda 2016).
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Sekil 2.9. TiO> Fotokataliz siirecinin gergekgi bir modeli

Olusan elektron — holl ciftleri giris enerjisini birka¢ nanosaniyede 1s1 olarak yeniden
dagitabilir ya da yar iletken malzemenin yilizeyinde adsorbe edilmis uygun elektron
vericileri veya elektron alicilar1 ile redoks reaksiyonlarina maruz kaldiklar1 yiizeye
yayilabilirler. Valans bandinda ki pozitif elektron bosluklari, emilmis organik
substratlar1 dogrudan oksitleyebilen gii¢lii oksidanlardir. Sekil 2.10°da gosterildigi gibi,
organik substratlarin ayrismasina etkili bir sekilde neden olabilen hidroksil radikalleri
(OH) iiretmek icin adsorbe edilmis su ile reaksiyona girer (Tsui 2007).Uyarilmis
elektronlar kararsiz oldugundan eski hallerine donme egilimindedirler ve ¢ogu zaman e

| h* giftleri eski kararli duruma dénmeleri i¢in yeniden birlesirler.

Ancak, bazi elektron bosluklar1 fotokatalist yiizeyine dogru hareket ederler ve
¢coziinmiis oksijen ve su molekiillerinin esliginde organik molekiillerin ayrismasina
yardimci olan reaktif oksijen tiirlerini (ROS) iiretmek i¢in Onemli oksidasyon
reaksiyonlarina katilirlar. Yiizeyde, ¢oziinmiis oksijen gibi yiiksek elektropotansiyele
sahip molekiiller iletim bandi elektronlarini yakalar ve ROS tiirlerini ana hatlar ile
belirtildigi gibi ardigik rediiksiyon reaksiyonlar ile iiretir. Valans bandinda ki pozitif
bosluklar ayrica ROS’lar (02", H202, OH" olusturan su molekiillerini de oksitleyebilir)

organik maddeyi okside eder. Pargacik yiizeyine giden uyarilmis elektronlar ve pozitif
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bosluklar, organik molekiilleri dogrudan ayristirabilir. Ayrica, bu konu ile ilgili caligan
baz1 arastirmacilar organik bilesiklerin mineralizasyonunda pozitif delikler baskin
oksidan olarak kabul edilir. Yiizeyde OH* iyonunu bulunduran ROS’lar yiiksek oranda
oksidasyon potansiyeline sahiptir ve bu sayede, geri tepkime veren organik maddelerin

yapilarinin bozar ve birgok patojenik mikroorganizmayi inaktive eder (Oda 2016).

0, Rediksiyon
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/
N
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Sekil 2.10. TiO2 yapisinda gergeklesen reaksiyonlar

Ultraviyole 1s1ma altinda, mikroorganizma inaktivasyonunun yani sira organik
maddelerin bozunmasina kars1 fotokatalitik oksidasyon prosesi TiO2’nin fotokataliz
mekanizmasini olusturmaktadir. Birincil fotokatalitik oksidasyon asagida verilen dort

(4) asamayi igermektedir (Wang 2012).
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Sekil 2.11. Fotokataliz mekanizmalari

e Isinlama

Isinlama agmasinda, 151k enerjisinin kimyasal enerjiye doniistiiriillmesi i¢in 15181n gerekli
oldugu asamadir. Bu islem sonrasinda elektron — holl (e" / h*) giftleri olusmaktadir. Bu
adimin amaci, gelen fotonun bir hv enerjisine sahip olmasini saglamak veya yari iletken
bant bosluk enerjisini asmasimi saglamaktir. TiO2 i¢in, uyarma isleminin
gergeklestirilmesi i¢in 15181n dalga boyu, genis band — gap aralii nedeni ile (3.2 eV)
UV bolge ile siirhidir.

e e /h* ciftlerinin ayrilmasi ve rekombinasyonu

Fotonla uyarilmis elektronlar e- / h+ ¢iftlerinin ayrilmasina yol acan, iletim bandina
aktarilir. Ancak, fotonla uyarilmis e- / h+ ciftleri 1s1 ya da fotonlar seklinde enerji agia
cikararak cok kisa siirede yar1 iletkenin kiitlesinde ya da yilizeyinde yeniden

birlestirilebilirler.

TiO2+hv —» hw' + e (2.2)
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hw' +ew” —p rekombinasyon + enerji (1s1/ fotonlar) (2.3)

rekombinasyon olmaksizin ayrilmig e” ve h*’lar TiOz ylizeyine taginir ve ikincil reaktif
tiirler (yani ROS’lar) iiretmek igin foto - kimyasal reaksiyolarin gergeklesmesini saglar

veya TiO; tarafindan adsorbe edilen substratlar1 dogrudan oksitler.

e h*yakalama reaksiyonlari

Degerlik bandindan ayrilmig h*, ylizeye gb¢ eder ve yiizey, emdirilmis veya adsorbe
edilmis hidroksil radikali olarak tarif edilen sikismis delikleri (=Ti'VO") iiretmek igin
yiizeye adsorbe edilmis hidroksil gruplar1 (OHads) Veya su iyonlarini yakalar (Denklem
2.4). TiOz yiizeyinde elektron donorleri (Kirmizi) (yani indirgeyici) mevcut
oldugundan, fotokatalitik oksidayon islemi, kirmizidan yakalanan deliklere elektron
transferi ile gergeklesir (Denklem 2.5). Ardindan -OHags’lerin hacmli ¢ozeltiye
salinmasi, yi1gin hidroksil radikalinin (OHpuk) olusumuna yol ag¢masi oksidasyon
slirecine katkida bulunmaktadir (Denklem 2.6 — 2.7). Diger taraftan, h+, iki OH’nin
(Denklem 2.9-2.10) birlesmesi ile, H2O> iiretimine dolayli olarak dahil olabilir yada

kirmiz1 oksidasyonuna da katilabilir.

hw' +=Ti"VOH — [ =Ti"VOH']* — =Ti'VO- + H* (2.4)
=Ti"VO- + Kirmiz1 + H* — =Ti"VOH + Kirmiz1* (2.5)
hw* + H2O — -OH2+ — -OH + H* (2.6)
hw" + OH — -OH (2.7)
‘OH + Kirmiz1 + H" — -Kirmizi* (2.8)

hvw" + Kirmizi1 — -Kirmiz1* (2.9)
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‘OH + -OH — H20> (2.10)

e e-Yakalama Reaksiyonlar:

fletim bandinda, Oz havalandirmali sistemlerde fotonla uyarilmis eip’1 yakalamak icin
O, elektron alicis1 gorevi goriir ve boylece (e” - h™) rekombinasyonu Onlenir. Bu siire
zarfinda, Oz — H20; iiretmek icin ¢esitli reaksiyonlar olusur. Bu arada iiretilen H2O2’de
azaltma veya yarma yolu ile yiiksek derecede reaktif OH iiretilebilir (Denklem 2.15-
2.16).

O2 + e — Oz (2.11)
H20 +-:O2” — -OOH + OH" (2.12)
2 -‘O0H — O2 + H202 (2.13)
‘O0OH + H20 + ey’ — H202 + OH" (2.14)
H20, + e — -OH + OH" (2.15)
H202, — -OH + -OH (2.16)

Genel olarak foto kimyasal reaksiyon sirasinda, foton lireten elektron / delikler ve
tiretilen -OH, -O2", ‘-OOH ve H20; gibi ROS’larin, sulu ortamlar sentetik boyalar ve
patojenik mikroorganizmalar dahil olmak {izere organik maddelerin oksidasyonundan
sorumlu oldugu disiiniilmektedir. UV 1simali TiO2 sistemlerinde bu tipik
mekanizmadaki fotokatalitik oksidasyon modelinde oksidasyon ajani olarak OH’nin

onemi Ozellikle arastirmacilar tarafindan incelenmistir.
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2.5. Fotokatalitik Prosesi Etkileyen Faktorler

Bilindigi gibi, fotokatalitik reaksiyonlar su, organik substratlar, katalizor, 151k ve oksijen
gibi birgok parametreyi iceren son derece karmasik bir proses olmaktadir. Bu yiizden,
bu parametrelerin her biri ile ilgili operasyonel parametrelerin fotokatalitik siirecin
etkinligini etkileyebilicegi aciktir. Fotokatalitik reaksiyon oranlari, ortamin pH’1,
substrat konsantrasyonu, 151k yogunlugu, sicaklik, oksijen basinci, katalizor yiiklemesi
gibi birden fazla calisma kosulundan etkilenmektedir. Bundan bagka, fotokatalistin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri fotokatalitik aktiviteyi etkilemektedir. TiO2 Kristal
bilesimi, ylizey alani, kristalit boyutlar1 ve yiizey hidroksil gruplarinin varligr gibi
ozelliklerde fotokatalitik aktiviteyi etkileyen diger onemli parametrelerdendir. Her bir
operasyonel parametrenin fotokatalitik prosese nasil etki ettigi asagida kisaca

aciklanmustir (Silva 2008).

2.5.1. Katalizor yiiklemesi

Fotokatalitik siireclerde, baslangictaki reaksiyon oranlarinin katalizor kiitlesi ile iligkili
oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, katalizoriin belirli bir miktarmin istiinde
kullanildiginda, reaksiyon hizi katalizoriin kiitlesinden bagimsiz hareket etmektedir.
Katalizor miktarin1 belirleyen smr, tim pargaciklarin tamamen aydinlatildig:
maksimum TiO, miktarina karsilik gelir. Genel manada, herhangi bir fotokatalitik
uygulamada, fazla katalizorii 6nlemek ve verimli fotonlarin olusturdugu toplam emilimi

saglamak i¢in optimum katalizor yiiklemesi yapilmalidir (Silva 2008).

2.5.2. Yiizey alam

Fotokataliz, iki ana etkilesiminden meydana geldigi TiO: katalizoriinlin yiizeyinde
meydana gelir. Birincisi, iletim bandindaki elektronlar veya valans bandindaki delikler
ile ¢ozelti ortamindaki organik molekiiller arasindaki etkilesim fotokataliz olayidir ve
bu olay oksidasyona daha sonrada bozulmaya yol acar. Diger etkilesim ise, reaktif

oksijen tiirleri (ROS) ve ¢ozelti igerisindeki organik molekiillerdir. Bu ylizden, ylizey
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alani fotokataliz aktivitesinde biiyiik dneme sahip olmakla birlikte daha biiyiik yiizey
alanlar1 arzu edilmektedir (Oda 2016). Yiizeye biiyiikk miktarda oksijen miktarinin
adsorpsiyonu reaksiyon hizini azalttig1 i¢in, genis bir yiizey alan1 bazi1 fotodegradasyon
reaksiyonlarinda belirleyici bir faktor olmaktadir (Ayllon et al. 1999). Amorf
titanya’nin fotokatalitik aktivitesinin ¢ok dnemli olmadig1 ve dnemli olan fotoaktiviteyi
elde etmek i¢in yiizey alani ile kristal yapinin denge halinde olmasidir (Ohtani et al.
1997).

2.5.3. Substrat konsantrasyonu

Fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda, belirlenen oran sabiti, ilk organik kirletici
konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Fotokatalitik reaksiyonun Onemli asamalari,
katalizoriin yiizeyinde meydana gelir ve bu yiizden, yliksek bir adsorpsiyon kapasitesi,
reaksiyon ile dogrudan iligkilidir. Reaksiyonlarin ¢ogunun bir Langmuir Hinshelwood
Kinetik hiz modelini takip ettigi varsayilir, bu da yiiksek konsantrasyon igin tiim
katalitik alanlarin dolduruldugu anlamia gelmektedir. Konsantrasyonda meydana gelen
baska bir artigta, gergek katalizor yiizey konsantrasyonunu etkilemez ve bundan dolayzi,
gbzlemlenen oran sabitinin azalmasina neden olabilir. Fotokatalitik siire¢ sirasinda
ortaya cikan ara iirlin maddeleri ana bilesiklerin hiz sabitini de etkiler. Baslangigtaki
kirletici maddenin yiiksek bir baslangic konsantrasyonu, toplam orani olumsuz bir
sekilde etkileyecek olan yiiksek konsantrasyonda adsorbe edilmis reaksiyon ara

maddeleri anlamina gelir (Silva 2008).

2.5.4. Enerji seviyesi konumu ve arayiiz dogasi

Yiizey alanit disindaki bircok parametre, enerjik seviyelerin konumu, elektronlarin
hareketi ve elektron deligi ¢iftlerinin ortalama dmrii ve arayiizeyin yapisi gibi TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesini etkiler. TiO. katalizor ara yiiziiniin hazirlanmasi TiO2’nin
fotoaktivitesini etkilemektedir. Ornegin; kusursuz bir kafes yapisi, kusurlu bir kafes
yapisindan daha ¢ok elektron — holl (e / h) ¢ifti rekombinasyonu ile sonuglanir (Liang et

al. 2014). Enerji seviyelerinin farkli pozisyonlari, dogrudan ve dolayli olarak bant
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bosluklar1 olusturmaktadir. Dogrudan bir bant aralig1, en yiiksek valans bandinin (enerji
seviyesi), yanal momentumda hi¢bir degisiklik olmaksizin dogrudan iletim bandinin
(yiiksek enerji seviyesi) altinda yer aldig1 durumu tanimlar. Diger taraftan dolayli bant
aralig1 ise, iletim bandindaki enerjinin, momentumda meydana gelen bir degisiklikten
dolay1 olustugu tespit edilmistir (Liang et al. 2014). TiOz, her iki bosluk tiiriine sahip bir
yari iletkendir. 3.58 — 3.79 eV araliginda dogrudan bant ve 3.05 — 3.4 eV araliginda ise
dolayli bant araliklaridir. Arastirmacilar hazirladiklar1 TiO2 filmlerinin gesitli fiziksel

Ozelliklerini test ettiler ve fotodegradasyon kapasitesi iizerindeki etkilerini arastirdilar

(Oda 2016).

2.5.5. Ortamin pH"1

Yan iletkenin yiizeyinde meydana gelen fotokatalitik reaksiyona etki eden Onemli
faktorlerden biride reaksiyon ortaminin asitlik- bazlik degerleri etki etmektedir. pH
degisimi titanyum partikiillerinin amfoterik (pH~ 6.5’de sifir yiik noktasi) olmas1 sebebi
ile TIO yiizeyini etkilemektedir. pH’in reaksiyon hizi iizerindeki etkisi yikli TiO2
pargaciklart ve substrat arasindaki elektrostatik etkilesimler ile agiklanabilir.
Fotokatalitik reaksiyonlar yiizeylerde gergeklestiginden pH degisimi adsorbsiyon
islemini etkilemektedir (van Dyk and Heyns 1998). TiO; yar iletkenleri kullanilarak
gerceklestirilen fotokatalitik reaksiyonlar icin, yari iletken parcaciklarin siispansiyonda

dagilimi, foto bozunma hizinin dagilimi iizerinde pH etkisi olduk¢a 6nemlidir (Silva
2008).

2.5.6. Kristal faz

TiO2, en 6nemli olarak rutil ve anataz fazlarina sahip olmaktadir. Anatazin rutil kristal
fazlarina orani, hazirlama yontemlerine ve materyallerine baghdir. Anataz fazinn,
tavlama sicakligi arttikca kristal kafes yapisinin mukavemetide oldukca artmaktadir.
Ayrica ¢alismalar TiO2’nin anataz fazinin rutil fazindan daha fazla fotoreaktif oldugunu
ve UVA 1s181n1 daha iyi emdigini gostermistir (Habibi et al. 2007). Baz1 ¢alismalar saf

anataz fazinin her zaman en iyi fotokatalitik performansa yol agmadigin1 gostersede,
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rutil fazinin varlig1 agisindan mezoporozite ve sonug olarak mevcut olan katalizore daha
genis bir gézenek boyutu dagilimi saglar (Silva 2008). Son zamanlarda, amorf yapili
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin 6nemsiz veya etkinliginin ¢ok az oldugu tespit
edilmistir. Fotokatalitik aktiviteyi gliclendirmek i¢in TiO2’nin kristal formda olmasi
oldukca Onemlidir. Bundan dolay1 yiizey alami ile kristallik arasinda bir baglanti
saglanmalidir. Daha yiiksek fotoaktiviteye yol agan TiOz kristal yapist her zaman
tartisma konusu olmustur. Bu konu iizerine calisan arastirmacilar, TiO2’nin anataz
fazinin fotokatalitik aktivite i¢in uygun oldugunu tespit etmislerdir. Tabi bunun yanisira
anataz ve rutil birlesiminden olusan kombinasyonunun bazi kirletici maddelerin

giderilmesinde elverisli oldugu ispat edilmistir (Ayllon et al. 1999).

2.5.7. Sicakhik

Fotokatalitik bozunmanin genel siireci sicakliga karsit ¢ok hassas degildir. Sicakliga
bagli bozunma hizi bagimliligi, herhangi bir reaksiyona kiyasla diisiik aktivasyon
enerjisi ile yansir. Bu yiizden sicakligin etkisi oldukca zayif olmaktadir. Bunun nedeni
ise, diislik termal enerjiden dolayidir ve genis bir band - gap aralifina sahip olan (3.2
eV) TiO, fotokatalizorii aktivasyona neredeyse hi¢ katkida bulunmaz (Chen and Ray
1999). Fotonik aktivasyon sebebi ile fotokatalitik sistemler 1siya ihtiyag duymazlar ve
oda sicakliginda bile calisabilirler. Isitma islemine ihtiyag duyulmamas: ile birlikte,
ozellikle su aritma islemi i¢in sulu ortamlarda gergeklestirilen islemler icin ¢ok cazip
olmaktadir. Bunun sebebi ise, 1sitma suyunun yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasi ve

bununla birlikte enerji harcamasina ihtiya¢ duymasidir (Silva 2008).

2.5.8. Oksijen basinci

Oksijen basmci, gaz fazi reaksiyonlarda kolayca tespit edilebilir. Ornek verilecek
olursa, aldehitlere veya ketonlara uygulanan ¢ok hafif fotokatalitik oksidasyon sirasinda
verilen gazin toplam ylizey kaplamasini1 gosteren oksijenin kinetik sinirinin sifir oldugu
bulunmustur. Foto — iletkenlik &lgilimleri sirasinda oksijenin O2- olarak foto adsorbe

oldugu goriilmiistiir. Sivi faz reaksiyonlarinda, reaksiyonun birden fazla faza sahip
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olmas1 sebebi ile oksijenin kismi basincinin etkisini incelemek oldukg¢a zordur. Genel
anlamda, oksijenin titanyumun iizerinde ¢0ziindiigii sivi fazdan adsorbe edildigi

varsayilmaktadir (Herrmann 2005).

Coziinmiis oksijen kuvvetli elektrofilik 6zelligi sahiptir ve bundan dolay:r igeriginin
artmasi sebebi ile istenmeyen elektron — holl ¢iftlerinin rekombinasyonunu azaltir.
Bununla birlikte, daha yiiksek konsantrasyonlar reaksiyon oraninin diismesine neden
olur, bu da TiO; yiizeyinin aktif sitelerde kirleticinin adsorbsiyonunu engelleyerek

yiiksek oranda hidroksile olmasina neden olur (Silva 2008).

2.6. TiO2 nanopartikiillerinin modifikasyonu

TiO2’nin goriniir 151k altindaki aktivitesini artirmak i¢in, TiO2 nin goriiniir 151k altindaki
hassasiyetini artiran caligmalar kapsamli bir sekilde genisletilmistir. Gorilinlir 151k
duyarliligr katkisinin eklenmesi, metal veya metal olmayan elemanlar tarafindan
gerceklestirilen rutil veya anataz bant boslugunu azaltmak ic¢in yaygin bir stratejidir.
Diger 3-d gecis metallerinin atomlarinin eklenmesi, titanya bant boslugundaki diisiik
metalik d orbital seviyeleri ile Cg'yi diisiiriir. Metal olmayan maddelerle (Karbon ve
tiirevleri) doping yapildiginda ise, oksijen atomunun baglanmayan p. durumu, Vg'yi

artirarak, katkisiz anyonun halleriyle karisir (Gongalves et al. 2018).

Dogal fotosentez prensiplerinden esinlenerek, etkin goriinebilir 151k fotoredoks
reaksiyonlarim1 katalize eden yar1 iletken malzemelerin aragtirillmasi temel ve
uygulamali fotokimyanin temel bir konusudur. Karbon ve azot gibi ana grup elemanlari
tarafindan 1iy1 bilinen titanya'min kiitle veya yiizey modifikasyonu umut verici bir
yaklasim olarak goriinmektedir. TiO2, valans bandi kenarina yerlestirilmis elektronlar
tiretir ve yaklasik 400 nm’de absorbsiyona baslayan titanyanin, gii¢lii ve dar bandin
diisiik enerji seviyelerinde (400-600 nm) genis ve zayif bir emilim gdstermesine neden
olur. Buna gore goriiniir 1s1ktaki 151k absorbsiyonu ve fotokatalitik aktivite UV bolgeden

daha diisiiktiir (Kisch et al. 2007).



31

Son yillarda, doping, kompozisyon ve ylizey modifikasyonu gibi ¢esitli yontemlere
ragmen, TiO2'nin goriiniir 1s51mim altinda fotokatalitik aktivitesini gelistirmeye
calisilmistir. Bu bilesikler, giiclii yiizey plazmon rezonansina sahip Ag metalden ve yari
iletkenler AgX'den (X = CI, I, Br) olusan plazmonik fotokatalizorler goriiniir 1s1k
isinlart altinda miikkemmel fotokatalitik aktiviteleri nedeniyle daha fazla dikkat
cekiyorlar. Giines 15181 altinda veya normal giin 15181 fliloresan lamba altinda daha

yiiksek fotokatalitik aktivitelere sahip olmaktadirlar (Rong et al. 2015).

Metal veya iyon ilave edilmesinin avantaji, 1sinlandirma sirasinda €’ig ile h*vg yeniden
birlesmesini azaltan, ara yiiz yiik transferi elektron tutulma hizinin artirilmasini saglar.
Diger bir deyisle bu, yart iletkenin kristal orgiisii icerisindeki kusurlu boliimlerin
azaltilmasina yardimci olan bir yontemdir. Taneciklerin i¢ kisimlariyla birlestigi zaman,
ilave edilen metalin d-elektron konfigiirasyonu ve TiO2’nin bant enerji boslugu seviyesi
fotokatalizde olduk¢a Onemli rol oynar. Fotokatalizde kullanilan geleneksel metal
yariiletkenler kuantum noktalari ile karsilastirildiginda, Cd*? ve W*3, N ikincil kirlilige
neden olmazlar, fakat karbon katkili yari iletkenlerin metal katkili yariiletkenlere gore
kuantum noktalarinda mitkemmel 6zellikler sergiledikleri gozlemlenmistir (Tian et al.
2017).

TiO2 nanopartikiillerinin modifikasyonu i¢in hem karbon bazli olmayan malzemeler
(6rnegin, metaller ve metal olmayanlar) ve karbon bazli malzemeler (6rnegin karbon
nanotiip (CNT) ve grafen) yaygin olarak kullanilmaktadir. Fe, Cr, V, Ni, Mn, Co, Cu,
Ag, Zn ve Nb gibi gecis metalleri TiO. fotokatalizor igin bir katki maddesi olarak
kullanilmistir. Doping gecis metalleri TiO2'nin bant bosluk enerjisini diisiiriir. Bu bant
aralig1 daraltma TiO2 katalizoriiniin absorpsiyon bandint UV bélgesinden goriiniir 151k
bolgesine kaydirir. Ayrica, en uygun metal konsantrasyonlari ile TiOz2’nin dopp
edilmesi, fotojenere olmus elektronlar1 yakalayabilir ve yiik tasiyic1 rekombinasyonu
azaltabilir (INITHA 2015). Benzer sekilde, nitrojen gibi metal olmayan elementlerin
dopinglenmesi, TiO2'nin bant araligini daraltarak, goriiniir 151k emilimini kolaylastiran
bir elektronik yap1 kazanmasina yardime1 olur (Zhou et al. 2007). Ancak, yapi igerisine

katkilanan karbon esasli olmayan malzemeler kullanilarak yapilan modifikasyon, TiO>
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fotokatalistlerinin adsorpsiyon kapasitesini artirmaz. Son zamanlarda karbon nanotiip
(CNT), fulleren (Ceo, C70) ve grafen gibi karbon katkilar TiO2 fotokatalizoriiniin
yapisina dopp edilerek fotokatalizriin absorbsiyon emilimini artirmaktadir (INITHA
2015). Bu nedenlerden dolay1 son yillarin en dikkat g¢ekici destek malzemesi karbon
esasli malzemeler olmaktadir. Periyodik tabloda altinci sirada yer alan karbon elementi
olduk¢a onemlidir. Yaklasik olarak 180 ppm ile karbon elementi, baryum veya
siilfiirden sonra karasal eleman frekansi sirasinda yer alan on yedinci elementtir.
Karbon, tiim organik madde ve yeryiiziinde ki yasam varlig1 i¢in olduk¢a 6nemli bir
yapidir (Jarrais 2017). Karbon esasli malzemeler, bol miktarda bulunmalari ve
allotroplarinin iistiin 6zelliklere sahip olmasi nedeni ile biliylik onem gérmistiirler.
Karbon atomlarinin dizilislerine bagh olarak, farkli fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahip farkli allotroplar olusturabilirler. Karbon atomlarinin, farkli hibritlesme
durumlarinda (sp, sp? sp®) veya metal olmayan diger elementlerle karbon atomunun
yapmis oldugu giiclii kovalent baglar, kiiciik molekiillerden uzun zincirlere uzanan
dayanikli yapilar elde edilmektedir. Bu 6zelligi ile organik kimya ve biyokimyada
bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Iki yiiz y1l énce karbonun gesitli amorf
karbon, grafit ve elmas gibi karbonun ¢esitlerinin mevcut oldugu goriilmiistiir. Elmas ve
grafitin her ikiside sadece karbon atomlarindan olusmasina 6zellikleri oldukga farklidir.
Elmas seffaf bir elektrik yaliticist olarak bilinen bir malzemedir. Bunun aksine, grafit
dikkate deger elektrik iletkenligi olan siyah renkte yumusak bir malzemedir. Bu farklh
ozellikler, her bir karbon atomunun baglanma bi¢iminden kaynaklanmaktadir. EImas,
essiz biiyiik kristaller olusturan tetrahedral sp®karbon atomlarindan olusmaktadir. Grafit
ise, Van der Waals etkilesimleri ile bir arada tutulan tek tabaka karbon materyalidir.
Karbon yapilarindan bir digeri ise fulleren olarak bilinen ve ilk olarak 1985’te
kesfedilen Ceo molekiiliidiir. C2o, C7o ve daha biiyiik tiirler fullerenden daha sonra
kesfedilmistir. Ancak Ceo ile yapilan ¢alismalar oldukga yaygin olmaktadir. Her bir Ceo
molekiili, bir kiiresel kafes yapisi olusturmak icin altigen ve besgen seklinde 60 tane

sp? karbon atomundan olusmaktadir.
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Sekil 2.12. 2D boyutlu grafen, diger bazi karbon materyallerin temelidir
0D boyutlu fullerene sarilabilir, 1D boyutlu nanotiip i¢ine yuvarlanabilir veya 3D boyut grafit igine
istiflenebilir.

Karbon malzemelerin gelistirilmesinde ki onemli diger adim, alti yil sonra Sumio
lijima’nin karbon nanotiipleri (CNT) kesfetmesi ile olmustur. Boyutlar1 ve sekilleri
nedeni ile, karbon nanotiipler ve fullerenler tamamen birbirinden farklidir. Sonug itibari
ile her bir karbon materyalinin 6zellikleri birbirinden farklidir. Bunlarin yanisira karbon
destek malzemeleri, polimerler kompozit materyalleri destekleyici ve katalitik nano
partikiillerin ¢Okelmesini saglamak i¢in substrat maddesi olarak kullanilmistir

(Georgakilas et al. 2015).
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Sekil 2.13. Karbonun allotroplarinin sematik gosterimi

2.7. Karbonun Allotroplar: ve Ozellikleri

2.7.1. Karbon nanotiip (CNT)

Bir karbon nanotiipiin yapis1 (CNT), bir grafen tabaksi ile kesintisiz olarak bir silindire
sarmak sureti ile olusturulmustur (Jarrais 2017). Grafit igeren kristal bir borusal bir
nanomalzeme olan karbon nanotiipler, geleneksel karbon fiberlere kiyasla neredeyse
miikemmel mekanik performansa sahip olmaktadir. Karbon nanotiipler bu zamana kadar
oldukca iistiin performansa sahip fiber malzeme olma o6zelligi gostermektedirler.
Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin tabakalarina gére tek duvarli karbon nanotiiplar
ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler olmak iizere siniflandirilabilir. Maliyeti oldukca
yiiksek olan tek duvarli karbon nanotiipler genel anlamda emisyon paneli ekrani ve
sensOr alanlarinda yaygin olarak kullanilmistir. Cok diisiik maliyetli, 6lcek iiretimine ve
birden fazla uygulamalarda kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiipler genel anlamda

kompozit malzemelerin giiclendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer,
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metal ve seramik matriks gibi temel malzemelerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Wu
and Dai 2017). Karbon nano tiipler (CNT), hem temel bir bakis agisindan hem de
gelecekteki uygulamalar i¢in biiyiik ilgi gormektedir. Karbon nano tiiplerin en dikkat
cekici oOzellikleri, mekanik, optik ve kimyasal o6zellikleri olmaktadir. CNT’ler
miitkemmel derecede yiiksek ylizey alanina, iyi elektriksel iletkenlige sahip olmakla
birlikte bundan daha Onemlisi sahip oldugu lineer geometrisi sayesinde ylizeylerini
elektrolitlere yiiksek oranda erisilebilir kilmaktadir. Bir CNT ¢elikten 100 kat daha
gicli ve celigin agirhiginin  1/6’s1  kadardir. CNT’lerin  agirhk mukavemeti
aliminyumdan 500 kat daha fazladir. Maksimum gerilmesi herhangi bir malzemeden
%10 daha fazla olmaktadir. termal iletkenlik, radyal yonde kiiglik degerler ile eksenel
yonde 3.000 W/mK’dir.

Bakir icin 106 A / cm? olan yiiksek akim yiik tasima kapasitesi, CNT ler i¢in 109 A /
cm?’dir. CNT’ler miikemmel alan yayici ve yiiksek goriintiileme gibi 6zelliklere sahip
olmaktadirlar. Karbon nanotiip bazli nanoakiskanlar, iistiin elektriksel 6zellikler ve 1s1
iletkenligi gibi dzellikler gostermektedir. Karbon nanotiipler (CNT’ler), grafit silindiri
veya birgok es merkezli silindirik yapilardan olusan fullerenlere bagli olmaktadir

(Prabhu and Vinayagam 2011).

2.7.2. Fullerenler

Fullerenler, elektronik, manyetik ve kimyasal ozellikleri ile olduk¢a dikkat cekici
olmaktadirlar. Ceo gibi genis bir yelpazede incelenen fullerenlerin ince filmlerinin
elektrokimyasal yapisi, ¢oziinmis tiirlerinden oldukga farkli olmaktadir. Destekleyici
elektrolit olarak kuaterner amonyum tuzlari igeren benzen, CH2Cl,, THF ve
diklorobenzen gibi polar olmayan ¢oziiciiler iginde ¢éziinmiis Ceo Ve C70’in voltametrik
davranigi ile ilgili ¢aligsmalar ortaya konulmustur (Jehoulet et al. 1992). Molekiiller,
metaller ve siiperiletkenlerin tasarimi i¢in basit fikirlerle birlestirildiginde yiiksek
elektron yakinlig1 ve yayilan [I-orbitallerin varligi, Kratschmer, Kuzu tarafindan Ceo Ve
Cro'in sentezinden hemen sonra alkali metal katkili fullerenlerde iletkenlik ve siiper

iletkenligi siirdiirmemize neden oldu. Fullerenlerin kiiresel geometrisi en ¢ok tutuklama
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Ozelligi ve dogrudan tekil elektronik yapilarmi belirlemektedir (Haddon 1992).
Fullerenlerin intrinsik elektron eksikligi egilimi, ¢ok c¢esitli ilave reaksiyonlar ile
fullerenlerle ¢alisan elektron bakimindan zengin olan reaktiflerle reaksiyona girmelerini
saglar. Ekleme reaksiyonlarinda yer alan kovalant kimya, fullerenlerin kimyasal
ozelliklerinin degistirilmesine izin vererek, diger O6zellik siniflarin1  olusturarak
fullerenlere essiz 6zellikler saglamaktadir (Nie 1998). Fullerenler, Ceo’1n alifatik amin
reaksiyonlar1 ile fullerenlerin kimyasal reaktivitesini incelemek ig¢in birlestirilmistir

(Aghabali 2016).

2.7.3. Grafen

Grafen, malzeme bilimi ve fizik alanlarinda olduk¢a hizli yiikselen bir destek
malzemesidir. Bu iki boyutlu malzeme, son derece yiiksek kristal ve elektronik kalite
sergiler. Grafen iki boyutlu (2D) bir petek orgiisii igerisine sikica yerlestirilmis diiz bir
karbon atomu katmanina verilen isimdir. Teorik olarak, grafen altmig yildir
incelenmekte ve ¢esitli karbon esaslh malzemelerin 6zelliklerini tanimlamak igin yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Kirk yil sonra, grafenin (2+1) boyutlu kuantum
elektrodinamiginin miikemmel bir yogunlagtirlmis madde anologu sagladigini ve
grafenin gelismekte olan bir teorik modele doniistiigiinii fark etmekteyiz (Aghabali,
2016). Grafen, altigen bir kafes igerisine paketlenmis bal petegi seklinde bir karbon
atomunun tek tabakasidir. On yil Once kesfedilmesine ragmen, yari iletkenler,
elektronik, giines pilleri, kataliz gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Ustiin elektriksel
ve mekanik ozellikler gostermesi ile bir¢ok alanda {imit vaat eden bir destek malzemesi
olmaktadir. Daha onceleri grafen, termodinamik acgidan kararsiz olamayacagi diisiiniilen
ilk iki boyutlu kati kristal malzemedir. Tabiatta canli hayatinin temel yapr tasini
olusturan karbon farkli boyutlarda allotroplara sahip olmaktadir. Grafen, tabakalar
arasinda ki zayif Van Der Waals etkilesimi ile birlestirilmis grafit 3D istiflenmesi igin
temel bloktur. Bundan dolay1, grafit mekanik olarak tek tabakalara ayrilabilmektedir.
Daha sonra tek katmanli grafen optik mikroskop ile gézlemlenebilir (Han 2015). Grafen
yapist itibari ile, sadece tam sp? hibritlesmesi yapan, kusurlar1 olmayan tek bir atom

tabakasi igeren karbon materyalidir. Bunun yanisira, grafen, grafit oksit (GO) ve
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rediiklenmis grafen oksit (rGO) gibi yiiksek bir kusur yogunluguna sahip olan Van Der
Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulan birka¢c katmanli malzemeye isaret
etmektedir. Grafen, fullerenler ve karbon nanotiipler gibi diger karbon bazli materyaller
tizerinde tercihli olarak kullanilan, katalitik nanopartikiillerin egliginde karbon igeren
gazlardan olugsan CNT’lerin aksine, olusum yontemine gore grafen tercih edilmektedir
ve grafen tlirevleri metalik kirlilikten arinmis olmaktadir. Sadece 50 ppm’lik atik metal
katkilar biyolojik numuneler igerisinde 6nemli derecede zarara neden oldugundan, insan
ve memeli hiicrelerinin etkili proliferasyonu ile sinirhidir. Grafen esasli materyallerin
disiik miktarlar1  bakterisit

ozelliklerinin  arastirilmasinin  yanisira, bakteriyel

baglanmay1 engellemek i¢in kullanilmaktadir (Szunerits and Boukherroub 2016).

Oksitlenmemis Grafen Grafen Oksit (GO) Rediiklenmis Grafen Oksit (rGO)
OH

=2 |, -
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Birkag tabakadan N%O hidrofilik | o3 oo Hidrofobik
N o !

olugmus hidrofobik OH o e Q0C o Yiizey
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Sekil 2.14. Grafen ailesi

Grafen oksitin (GO) kimyasal olarak indirgenmesi ile biiyiik Ol¢iide grafen elde
edilmektedir. iki boyutlu olarak indirgenmis GO’nun (rGO) kenar ve bazal diizlemleri
icerisinde var olan fonksiyonel gruplarin igerdigi az miktardaki oksijen miktarinin
varligi biiylik 6nem tasimaktadir. TiO2 nanopartikiillerinin rGO ile hibritlesmesi,
fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir. Bunun nedeni ise, rGO’nun elektron — holl
ciftlerinin rekombinasyonunu engelleyerek, yiik transfer oranini azaltip, ylizeydeki
organik boyalarin ve kirliliklerin giderilmesini saglamaktadir. Ancak, zayif olan Van
der Waals kuvvetleri nedeni ile indirgemenin ardindan rGO’nun nanotabakalari
bozuluyor ve tek tabakalarin daha da =zayiflamasina neden oluyor. rGO’nun
nanotabakalarinin zayiflamasida tabakalarin aglomera olmasina neden olacaktir,

aglomerasyon olayida grafenin elektriksel iletkenliginde azalma meydana gelmesine
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neden olacaktir. Tim bunlarin sonucunda rGO’nun kullanildigt proseslerde

morfolojisinin kontrol altinda tutulmasi oldukg¢a 6nemlidir (Sohail et al. 2017).
2.8. Grafen / TiO2 Nanokompozit Yapilari

Yar iletken fotokataliz maddeler, farkli katalitik reaksiyonlarda biiyiik bir 6neme
sahiptir. Grafen-TiO, nanokompozitlerinin fotokatalitik performansini degerlendirmek
icin kullanilan hedef kirleticilerin ¢ogu, Metilen Blue (MB), metil orange (MO) ve
Rhodamine B (RB) gibi boyalardir. Organik boyalarin yanisira herbisitler, pestisitler,
deterjanlar, toksik boyalar ve hatta patojenler gibi bircok sagliga zararli maddelerin
bozulmasinda da kullanilirlar (Sohail et al. 2017).

Bu amag i¢in farkli fotokatalizorler kullanilmigtir. Zhan ve ark. Tarafindan Rhodamine
6G'nin fotokatalitik bozunumu i¢in ¢igcek benzeri ZnO yapist basariyla sentezlenmistir.
Hazirlanan ¢icek benzeri yapilar, metilen mavisinin etkili goriiniir 1s1kla meydana gelen

fotokatalitik bozunmasi ortaya koymak i¢in incelenmistir (Zhan et al. 2013).
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Sekil 2.15. rGO — TiOz yapisinin sematik gosterimi
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Zn0O vyariiletkeninin yanisira, titanyum dioksit (TiO2) bazli fotoaktif materyaller, boya
duyarl giines hiicreleri, geri doniistiiriilebilir ince filmler, gaz sensdrleri icin potansiyel
adaylar olarak kabul edilmektedir. Fujishima ve Honda, 1972'de TiO> elektrotlarini su
molekiillerini bolmek i¢in bir fotokatalist olarak ilk kez kullanan arastirmacilardandir.
Bu kesiften sonra TiO2'nin fotokatalitik 6zelliklerini incelemek icin ¢ok fazla sayida
calisma yapilmistir. Fotokatalitik performanslarinin, partikiil biiyiikliiglinlin azalmasiyla
arttigimi ve bunun da fotoelektronun TiO2 ylizeyine niifuz etmesini saglamak ig¢in
tasiyici rekombinasyon oranimi diistirdiigii gozlemlenmistir. TiO2 nanopartikiillerinin
yiizeyinde olusturulan delikler, mevcut organik boyalar1 ve diger kirleticileri oksitlemek
igin gii¢lii oksitleyici maddeler olarak gorev yaparlar. Ancak, TiO2 nanopartikiilleri 3,2
eV'lik genis bant aralik enerjisine sahiptir, bu da sadece ultra violet (UV) spektrumunu
absorbe ederek fotokatalitik aktivitelerini giicli bir sekilde engelleyebilir. Bu
sinirlamalarin  {istesinden gelmek i¢in TiO2 nanopartikiillerinin diger metaller ve
ametaller ile katilmas1 ve TiO2 nin kompozitlerinin sentezi de dahil olmak tizere farkli
stratejilerde kullanilmasi gerekmektedir (Sohail et al. 2017). Yong Li et al. suda
¢oziinebilir karbon nanopartikiillerinin ince bir arayiizey tabakasina sahip konjuge
polimer ve TiO2 @ ZnO nanorodlarindan olusan en verimli foto-akim hibrit giines pilini
trettiler (Li et al. 2013). Benzer sekilde, karbon kuantum noktalart TiO2 nanotiipleri
icin goriiniir 151k altinda ucuz ve temiz hidrojen iiretimi i¢in basariyla kullanilmistir.
Burada karbon nanopartikiiller ve karbon kuantum noktalar1 da fotorediiklenmis yiik
aktarimi icin bir rol oynar. Grafen yapisi, benzersiz elektrik iletkenligi nedeniyle de
kullanilabilir (Sohail et al. 2017). TiO2 esash filmlerde yiik tasinmasini iyilestirmek
icin, kristal yapidaki nanopartikiiller arasinda ideal bir baglantiya sahip olan, metal
elementlerin TiO2 nanomateryalleri ile birlestirilmesiyle veya eslesmis bant bosluklari
olan kompozit metal oksitlerin kullanilmasiyla, mesopordz TiO2 filminin
olusturulmasiyla ¢esitli stratejiler arastirilmigtir. Alternatif olarak, TiO2 filmlerine
iletken karbon materyallerinin eklenmesi, film igindeki elektron taginmasinin

desteklenmesi ise bir baska stratejidir.

Karbon ailesinin yeni bir allotropu olarak da diisiiniilen grafen oksit (rGO) olarak

adlandirilan grafen, asagidaki gibi birgok benzersiz 6zellige sahip olmaktadir;



40

o sp?

hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin  diizlemsel formu, destekli
nanopartikiiller ile iyi temas saglayan miikemmel bir destek matrisi olugturmasi

e Substrat absorpsiyonu i¢in daha aktif bolgeler saglayan genis yiizey alan1 (2600
m?/g)

e Grafen / TiO2 kompozitlerinde elektron - holl ¢iftlerinin rekombinasyonunu etkin

bir sekilde engellemek icin, p 'konjugasyon yapist ile donatilmig miikkemmel elektronik

iletkenlik.

Son zamanlarda, birka¢ rapor, organik kirleticilerin fotokatalitik bozunmasi i¢in TiO2

kompozitinde grafenin pozitif roliinii ortaya koymustur (Wang et al. 2012).

Esitlikte TiO2 nin elektron — holl ¢iftleri gdsterilmektedir.

TiOz + hv — TiO, (" + h*) (2.17)

Bu iiretilen elektronlar, GO tabakalarina aktarilma ve ¢ozlinmiis oksijeni absorbe etme
egilimindedirler, boylelikle esitliktede gosterildigi gibi miikemmel yiik tasiyicisinin
ayrilmasini kolaylastirirlar.

TiO2 () + GO — TiO2 + GO (e) (2.18)

GO (&) + 02 — GO+ O (2.19)
(h™) bosluklari, ya Denklem 2.20°da gosterildigi gibi organik bilesikleri dogrudan
oksitleyebilir ya da Denklem 2.21 ve 2.22’de gosterildigi gibi hidroksil radikalleri
olusturmak i¢in adsorblanmis su molekiilleri ile reaksiyona girebilir.

h* + kirlilik — bozunan tiriinler (2.20)

TiOz (¢') + OH" — TiO + OH" (2.21)
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OH" + kirlilik — bozunan iirtinler (2.22)

UV 1simasi altinda Grafen - TiO2 nanokompozitlerin bozunma mekanizmas esitliklerde
gosterilen denklemlerde ifade edildigi gibi gerceklesmektedir. Son yillarda depo
malzemesi olarak kullanilan polimerik malzemeler grafen — TiO2 nanokompozitlerin
sentezlenmesinde Onemli bir rol oynamaktadir. Bunun nedeni ise, matriks olarak
kullanilan polimerik malzemelerin sahip olduklar1 bir takim dezavantajlarin destek

malzemesi kullanilarak iyilestirilmesinin amag¢lanmasidir.

2.9. Polimer Malzemeler ve Ozellikleri

Kompozit malzemelere gosterilen ilgi, son yiizyilin ortalarindan bu yana hizla biiytimiis
ve daha iyi 6zelliklere sahip yeni kompozit tiirlerinin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Bu
calismalar, kompozitlerin 0Ozelliklerini ©6nemli olclide etkileyen uygun dolgu
maddelerinin se¢ilmesine odaklanmistir. Modern malzeme biliminin bir amacida, {istiin
mekanik mukavemet ve daha iyi termal ve elektriksel Ozellikleri ile kompozitleri
gelistirmek ve ayni zamanda agirlig1 azaltmak bunun yanisira dis etkenlere karsi yiiksek
direng saglamaktir. Genel olarak, polimer kompozitleri iki veya daha fazla bilesenden
ve iki veya daha fazla fazdan olusmaktadirlar. Polimerlere en 6nemli katki maddeleri ise
dolgu maddeleridir; Dolgu malzemeleri, belirli bir hacme "doldurmak" i¢in polimerik
malzeme ile birlestirilir. Bu dolgu maddeleri, istenen 6zelliklere sahip kompozitler elde
edilmesine yardimecir olur. Ayrica, dolgu kullanimi nihai kompozitin fiyatinida
diistirmektedir. Matris iginde ¢Oziinmeyen sert dolgu malzemeleri, polimer yap1
igerisinde dagilir ve ayri bir ikinci faz olusturur. Dolgu maddesi olarak kullanilabilecek
inorganik veya organik materyaller kimyasal yapiya veya sekil, boyut ve en boy orani
gibi geometrik Ozelliklere gore siiflandirilirlar. Dolgular, kisa liflerin, pullarin,
trombositlerin, kiirelerin veya diger diizensiz pargaciklarin geometrik bir bi¢imini

alabilir.

Polimer nanokompozitler, polimer matrisleri ve bu polimer matris igerisinde dagilmis

durumda olan nanopartikiiller igerir. Polimer matrisler, nanokompozitlerin temeli olarak
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gorev yapan ve temel yapilart ve fiziksel oOzellikleri saglayan siirekli fazlardir.
Nanoparcaciklar, polimerlerin bir veya daha fazla 0Ozelligini gelistirmek ve
malzemelerin performansini arttirmak i¢in ilave edilen dagitilmis fazlardir.
Nanopartikiiller farkli boyutlarda ve sekillerde olabilirler. Ancak boyutlardan en az biri
100 nm'den kiigiik olmalidir. Nanopartikiiller kiiciik boyutlar1 nedeniyle, genis alan-
hacim oranina sahiptirler, bu da yiizey atomlarmin 6zelliklerinde onemli bir rol
oynadig1 anlamina gelir. Uygun isleme yontemleri ve kosullar1 ile polimer matrislerine
eklendiginde, bu yiizey atomlari, polimer molekiilleri ile etkili bir sekilde etkilesime
girebilir ve materyallerde giiclii bir bag olusturabilir. Sonu¢ olarak, nanokompozitler
genellikle mekanik, elektriksel ve termal 6zellikler dahil olmak iizere temiz polimerler
ile karsilastirildiginda {istlin 6zellikler sergiler. Bu avantajlar literatiirde iyi belgelenmis

ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmistir (Yuan 2014).

Etkilesim
Polimer 4 Nanopartikiil > Polimer Nanokompozit
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Sekil 2.16. Polimer nanokompozitlerin olusumu

Bir arastirmaci, termoplastik ve termoset polimer matrislerinde 70'den fazla tipte
partikiil veya pul ve bundan bagka, 15'ten fazla tipte elyafin kullanildig:1 veya dolgu
maddesi olarak kabul edildigini bildirmistir. Tipik bir dolgu maddesi mikrometrik
boyutlara, c¢esitli geometrik varyantlara (toz veya lifler) ve farkli uzamsal
oryantasyonlara sahiptir ve bu dolgu maddesinin siirekli bir matris iginde dispersiyonu,
bir mikro-kompozitin olusturulmasi ile sonug¢lanmaktadir. Genellikle, bu tip bir dolgu
maddesinin varligi, polimer matrisinin 1s1l stabilitesini, sertligini ve mekanik
mukavemetini artirmaktadir. Bununla birlikte, 6nemli dezavantajlar ve smirlamalar,
mikrometrik dolgu maddelerinin kullanimi ile iliskilidir; Bu sinirlamalar, darbe
direncine ve kirilma tokluguna karsi dayanikliliktaki azalmalari igermektedir. Mikro

boyuttaki dolgu maddelerinin nano boyutlu boyutlarda lifler, trombositler veya kiiresel
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pargaciklarla degistirilmesiyle bu sorunun iistesinden gelinebilecegi ortaya ¢ikarilmistir.
En az bir boyutun 1 ile 100 nm arasinda oldugu dolgu maddelerini igeren malzemeler
nanokompozitler olarak bilinir. "Nanokompozit™ terimi ilk olarak Komarneni ve ark.
tarafindan maksimum heterojen materyaller olusturmak i¢in sol-jel isleminin yapildig
sirada ortaya cikarilmigtir. Bu yeni malzeme siifi i¢in, kompozitin takviye derecesi,
esas olarak matris ve dolgu maddelerinin mekanik 6zelliklerine , preparasyon ig¢in
secilen malzemelerin 6zelliklerine baghdir (Szeluga et al. 2015). Polimer nano
kompozit malzemelerin geleneksel polimer materyallere kiyasla daha fazla elektriksel,

mekanik ve termal 6zellikler sergiledigi bulunmustur (Feng et al. 2013).

Membran teknolojisinde en iyi se¢im olarak kullanilan polimerler, ancak ¢esitli
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerden dolayl, sadece birkag segilmis polimer

kullanilabilmektedir (Sabir et al. 2015).

Konjuge polimerler, sira dis1 6zellikleri nedeniyle ilging olan bir malzeme sinifidir.
Polimerik malzemelerin ¢ogunda oldugu gibi, konjuge polimerler hafif, esnek, kolayca
islenebilir ve ucuzdur. Geleneksel plastiklerden farkli olarak, konjuge polimerler, bir
yari iletken veya bir metal gibi davranarak elektrik iretimi yapabilirler. Bu gibi
ozellikler, konjuge polimerlerin ¢alismasini heyecan verici bir alan haline getirmektedir,
Bunun nedeni ise diinya capindaki fizikciler ve kimyagerler bu sira dis1 6zellikleri
kesfederler ve bu malzemeleri 151k yayan diyotlar ve transistorler gibi elektronik
cihazlarin iiretiminde kullanirlar. Konjuge polimerler, hiicresel telefonlarda arkadan
aydinlatmali gériintiiler, antistatik kaplamalar ve ¢eligin korozyon korumasi igin ticari

olarak birgok alanda kullanilmistir (Smallfield 2002).

Polivinilalkol ~ (PVA), polietilenglikol (PEG), polimetilmetakrilat (PMMA),
polivinilkloriir (PVC), polipropilen (PP), poliamid (PA), Poliviniliden floriir (PVDF),
polivinilpirolidon (PVP), polimetilsiloksan (PDMS) var olan polimer tiirlerindendir.
Yaygin olarak kullamilan iki polimer tiirinlin 6zelliklerinden asagida kisaca

bahsedilmistir.
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2.9.1. Polivinilalkol (PVA)

Son zamanlarda, antimikrobiyal ajanlar tarafindan antimikrobiyal ajanlarin, hedeflenen
mikroorganizmalarin aktivitelerini kisitlamalar1 i¢in polimerik filmlerle birlestirmesi
bilim diinyasinda oldukg¢a biiylik ilgi gormektedir. Bu yaklasim, gida kalitesi ve
giivenligini korumasi bakimindan daha uzun bir raf émriine yol acar. Bu c¢aligmada
Onerilen goriiniir 151k aktif antimikrobiyal ajanin tiim bilesenleri kanitlanmis biyo ile
ilgili uygulamalara sahip biyouyumlu malzemelerdir. Polivinil alkol (PVA), biyolojik
olarak uyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilen bir malzeme olarak yiiksek teknolojik
potansiyele sahip olup, suyla islenebilen bir polimerdir ve ayrica ambalajlama

uygulamalari igin de iizerinde ¢alisilmaktadir (Dhanasekar et al. 2018).

Polivinilalkol (PVA), miikemmel film olusturma yetenegine sahip olup, emdilsifiye edici
ve yapistirict 6zelliklerine sahip ticari bir suda ¢oziiniir polimerdir. Ustiin mekanik,
termal diren¢ (erime noktasi> 200°C), biyolojik olarak bozunabilir olmasi gibi
Ozellikleri ayrica esnekligi nedeniyle PVA, {iretim elyaflari, kaplamalar, gida
ambalajlar1 ve tibbi cihazlarda yaygin olarak uygulanmaktadir. Ayrica, toksik olmayan,
kokusuz ve biyo-uyumlu 6zellikleri, doku mithendisligi, ilag iletimi, eklem kikirdag: ve
biyosensorler gibi biyoteknolojik uygulamalarda PVA polimeri film tutucular haline
getirilmektedir. Bu nedenle son yillarda bilim diinyasinin biiyiik ilgilerini ¢ekmistir.
Caligmalar, PVA polimerinin hidrojel yapisinin istenen biyouyumluluk ve biyo-
tribolojik ozellikleri nedeniyle milkemmel bir artikiiler kikirdak onarim biyomateryal
oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, saf PVA, disiik elastik modiilii, zayif aginma
direnci ve siddetli siirinme problemi gibi bazi dezavantajlar sahiptir. Sahip oldugu bu
dezavantajda saf PVA'nin erkenden yorulmasina ve indistriyel kullanim o6mriinde
kisalmaya yol agmaktadir. Yukarida bahsedilen dezavantajlarin ortadan kaldirmak i¢in
arastirmacilar, kil, karbon nanotiip, grafen, nano-TiO2 gibi ¢esitli inorganik nano-dolgu
maddeleri kullanarak gelistirilmis 6zelliklere sahip PVA nanokompozitleri gelistirdiler.
Bu katki maddelerinin bazilart PVA'nin mekanik ve elektriksel ozellikleri {izerinde

belirgin iyilesmeler gostermistir (Zhu et al. 2015).
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Sekil 2.17. Polivinil alkol (C2HsO2)n

Polimer esasli nanokompozitler, son yillarda yiliksek performansli hafif malzemeler elde
etmek amaciyla onemli Olgiide gelistirilmistir. Polimer / karbon nanotiipler ve diger
bircok nanokompozitlerle benzerlik gosteren yiliksek performansli poli (vinil alkol)
(PVA) / grafen nanokompozitinin hazirlanmasinda en 6nemli konulardan biri ise grafen
tabakalarin matris igerisinde iyi dispersiyonudur. Bunlarin disinda, grafit oksidin (GO)
su i¢inde tam bir soyulmaya maruz kaldigi incelenmistir. Bu nedenle, tek tabaka
dispersiyonu ile PVA / grafen nanokompozitlerin hazirlanmasina iliskin ¢aligmalarin

cogusu iki asamada gerceklestirilmektedir,

e PVA/ GO ¢ozeltisinin hazirlanmasi

e  PVA sulu ¢ozeltisi varliginda GO miktarinin azaltilmasidir.

Sonug olarak, GO'nun, oksijen iceren GO levha gruplari ve PVA polimer zincirlerinin
hidroksil gruplar arasindaki gii¢lii H-baglanma etkilesimleri nedeniyle, GO'nun PVA
matriksinde iyi dagildigi ortaya konulmustur (Zhou et al. 2011).
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PVA /GO
nanokompozit

Sekil 2.18. PVA modifiyeli GO’nun sematik gosterimi

2.9.2. Polietilen glikol (PEG)

Polietilenglikol (PEG), yiiksek faz de§isim entalpisi, kimyasal ve termal stabiliteleri,
biyolojik bozunma, toksik ve asindirici olmayan, diisiik buhar basinci ve uygun bir
erime sicakligi da dahil olmak iizere arzu edilen 6zelliklerinden dolay1 kati-sivi organik
PCM'yi apromize eder (Qi et al. 2014). Polietilen glikol (PEG), TiO2 yiizeyinin
islevsellestirilmesi i¢in kullanilabilen polimerik bir malzemedir. Etilen glikol
yapilarinin bir araya getirilmesi ile Poli(etilen glikol) (PEG) yapist olusturulmaktadir.
Klinik acidan bakildiginda, PEG miikemmel bir biyouyumluluk kaydina sahiptir ve
biyoteknoloji ve tipta yaygin olarak kullanilmaktadir. Cok ¢esitli organik ve sulu
ortamlarda 1y1 ¢Ozlnirliigii, polimer omurgas1 esnekligi, fizyolojik kosullardaki
kararlilig1, proteine yapismazligi, biyolojik uyumlulugunu ve canli organizmalarin
atilm kolayligin1 igeren birgok kendine 6zgii 6zelligi ile, ¢esitli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ilag verme ve biyo algilama, PEG'in biyolojik
makromolekiillerin, kolloidal tasiyicilarin, diisiik molekiil agirlikli bilesiklerinin ve
cithaz yiizeylerinin modifikasyonunun yapildigi en yaygin PEG uygulamalar1 olarak

kabul edilir (Rahim et al. 2012).
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Peptid ve protein modifikasyonu i¢in PEG reaktiflerinin kimyas1 ve kalitesinin énemi,
son birka¢ yilda, giderek daha fazla artarak PEG-konjugatlarinin klinik calismalara
ulagmasiyla gerceklesmistir. En yaygin haliyle poli (etilen glikol), PEG, hidroksil
gruplari ile sonlandirilmis ve genel yapiya sahip olan bir dogrusal veya dalli polieterdir.
Zincir yapisi, HO—(CH CH O) -CH CH —OH seklinde olmaktadir (Roberts et al. 2012).

-

——
@)

COOH

Sekil 2.19. PEG modifiyeli GO nun sematik gosterimi

Bir calisma maddesi ve destekleyici malzemeden olusan sekil hafizali malzemeler,
1990'larin sonlarinda, malzemelerin seklini koruyabilen ve faz degisim siireci boyunca
sizintty1 Onleyebilecek sekilde gelistirilmistir. Bazi1 calismalar, PEG'ye dayali olarak
sekil hafizali malzemelerin, hazirlanmas1 ve termal enerji depolanmasi iizerine
odaklanmistir (Qi et al. 2014). Wang ve ark. tarafindan, destek maddeleri olarak

depolama materyalleri ve grafen oksit (GO) ile sekil hafizali malzemeler hazirlamistir.
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En yiiksek stabilize PEG igerikli kompozitlerde %90 oraninda olmustur ve bu da 156.9
J g ! kadar yiiksek bir 1s1 depolama kapasitesine yol agmistir (Wang et al. 2012).

2.10. Polimer Malzemelerde Camsi Gegis Sicakhigi

Belirli bir sicaklikta, ¢cogu polimer cam yada bir kauguk formunda bulunur. Camsi bir
polimer genellikle sert ve kirilgandir, buna karsin kauguksu bir polimer yumusak ve
biikiilebilir bir yapiya sahip olmaktadir. Cams1 polimerlerin iglenmesi zor olmaktadir.
Bununla birlikte, kauguk halde ki, polimer yumusaktir ve katki maddeleri ile kolayca
kaliplanabilir veya emprenye edilebilir. Polimer igeriSindeki empiiriteler, polimer
kauguk oldugu zaman daha kolay bir sekilde ¢ikarilabilir. Bir polimerin camsi halde
iken kauguksu duruma gecisi, cam gecisi olarak adlandirilir. Camsi gegis meydana
geldigi zaman polimerin fiziksel ozelliklerinde degisiklikler meydana gelmektedir.
Termal genlesme katsayisi, 1s1 kapasitesi ve dielektrik sabiti ve polimerin sertligi gibi
ozellikleri degisen Ozellikler arasinda sayabiliriz. Molekiiler 6l¢ekte, cam gegisi,
sicaklik arttikca polimerdeki segmental hareketin baslangict ile karakterize
edilmektedir. Camsi bir polimerin segmentleri esasen dondurulur ve hareket etmez hale
getirilir. Bununla birlikte, bir kaucuk polimerin segmentleri birbirlerinden serbestge
hareket edebilirler. Tiim polimer zincirleri, aym sicaklikta segmental harekete
baslamadigindan, cam gecisi, cam gecis sicakligini (Tg) kapsayan bir dizi sicaklikta
gerceklesir. Cam gegis sicakligini belirlemek i¢in kullanilan analiz metodu, deneysel
verilerden belirlenen TR degerini de etkileyebilir. Bu nedenle, belirli bir polimer igin
literatiirde verilen Tg degerleri, bu nedenlerden dolay: farklilik gosterebilir (Horak et al.
2004).
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Sekil 2.20. Tipik bir van't Hoff ¢izimi gosterilmektedir. Grafigin diisiik sicakliktaki
dogrusal kismi1 polimerin cams1 bir durumda oldugunu gostermektedir

2.11. Polimer — TiO2 Nanokompozit Yapilari

Polimer nano-kompozit malzemeler, geleneksel polimermalmaddelere kiyasla daha
fazla elektriksel, mekaniksel ve elektrik-hava kosullarina sahiptir. Poliamid (PA),
polietilen glikol (PEG), polivinil alkol (PVA), polimetilmetakrilat (PMMA), polistiren
(PS) gibi fonksiyonel kompozit materyalleri Al;Os, TiO2 ve BaTiOs gibi
nanopartikiilleri ile dopp edilerek tiretilip karakterize edilmektedir (Feng et al. 2013).

Son zamanlarda, konjuge polimerlerin ve inorganik bilesiklerin nanokompozitleri, 151k
yayan diyotlar, fotodiyotlar, sensorler, akilli mikroelektronik ve fotovoltaik hiicreler
gibi cihazlardaki uygulamalar i¢in yogun bir sekilde incelenmistir. Hibrid organik /
inorganik cihazlarda, bir p-tipi organik materyal ile n-tipi bir yari iletken temas
ettirildiginde arayiizde bir mobil yiik tastyici tilkenme bolgesi indiiklenir. Polimer bant

boslugundan daha yiiksek enerjili fotonlarla uyarildigi zaman, elektronlar nanokristal ag
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boyunca hareket edebildikleri sirada polimer boyunca goc edebilen elektron deligi
ciftlerini tiretirler (Vats et al. 2010).

Bazi aragtirma g¢alismalari, dolgu maddesinin dagiliminin, toplanma durumunun, dolgu
maddesi ile polimer arasindaki kimyasal bagin mekanik 6zelliklerin kontrolii i¢in kilit
parametreler oldugunu gostermistir. Son zamanlarda, iyi tanimlanmis bir yapiya sahip
olan bir polimerik kabuk tarafindan partikiil yiizey modifikasyonu {izerinde 6nemli bir
dikkat gosterilmistir. Siispansiyonlarn, kopiiklerin ve polimer karigimlarinin
stabilitesinin, yapisinin ve fiziksel Ozelliklerinin yan1 sira nanopartikiillerin
agregasyonunun partikiil ylizeyine adsorbe edilen molekiillere bagli oldugu iyi
bilinmektedir (Vergnat et al. 2014).
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Sekil 2.21. Polimer — TiO; etkilesiminin bant yapisi

Nanokompozitler, istiin 6zellikleri nedeniyle oldukc¢a dikkat ¢ekmislerdir ve diisiik
miktarlarda bile nanopartikiillerin dahil edilmesi, digerlerinin yan1 sira mekanik, optik,
katalitik ve termik Ozellikleri de arttirabilmektedir. Nanokompozit malzemelerin
katalitik, biyosidal ozellikler, tibbi ve gida ambalajlama alanlarinda oldukg¢a yaygin

olarak kullanilmaktadirlar. Katalitik biyosidal 6zelliklerin elde edilmesi i¢in, giimiis,
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bakir ve son zamanlarda TiO2 nanoparcaciklart polimerik yapilarla birlikte modifiye

edilmektedir.

TiO2 nanopargaciklar1 koku giderme ve kendi kendini temizleme mekanizmalarina
sahip olmaktadir. Ayrica, yiiksek kirtlma indisi ve UV 1s181n1 emme kabiliyeti yiiksek
olan inert, toksik olmayan ucuz bir malzemedir. TiO> kristalinin anataz fazi i¢in 3.2 eV,
rutil faz1 i¢in 3.03 eV daha biiyiik bir radyasyon girisine sahip 1sikla uyarilmast TiO>
molekiliinde elektron — holl c¢iftlerinin {iretilmesine neden olmaktadir. Hidroksil
radikallerine (OH") ve su ve oksijen iretici ile reaksiyona girmesi igin katalizoriin
yiizeyine go¢ eder ve mikroorganizmanin hiicre bilesenlerini pargalayabilen ve anti-
bakteriyel maddeler olarak islev goren reaktif oksijen tiirlerini {retir. TiO2’nin
antibakteriyellerin gidalarin yiizeyine dogrudan uygulanmasinin sinirli  oldugu
bilinmektedir. Bir polimer matris yiyecegi her zaman koruyucu bir polimer ile
cevrelemektedir. Genellikle, kiiresel morfolojili TiO2 nanoparcaciklari, biyosidal
ozelliklerin kazandirilmasi amaciyla dokiim ve erime iglemleri ile polimer matriks

tizerine dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir (Yafiez et al. 2015).

Son 20 yilda, polimer - inorganik kompozitlerden olusan biyobozunur ve biyoaktif
gozenekli yapilar kemik dokusu miihendisliginde kullanim i¢in yogun bir sekilde
arastirilmistir. Polimerlerin ve inorganik maddelerin avantajlarini birlestiren kompozit
sistemler, tek bilesenli iskeleler kullanildiginda karsilagilan dezavantajlarin iistesinden
gelmek icin umut verici bir yaklasim sunar. Polimerler, kontrol edilebilir ve tekrar
uretilebilir gozenekli yapilar elde etmek i¢in bir dizi iskele imalat teknigi ile kolayca
islenebilir ve bunlar, ayarlanabilir biyolojik bozunma oranlarina sahiptirler, ancak bu
yapilar, zayif bir sekilde biyoaktifdir ve bu nedenle de kemik rejenerasyonunu
indiiklemek i¢in ¢ok avantajli olmaktadir. Bu nedenle, yapi iskelelerine biyoaktivite
kazandirmak amaciyla polimer matrislere biyoaktif inorganik maddeler eklenmistir.
Biyogozler ve kalsiyum fosfatlar gibi kemigin mineral fazina yakin bilesime sahip
inorganik malzemeler oldukca uygun yapilar olmakta ve konak¢1 kemige iyi bir sekilde
entegre olmaktadir. TiO2, kemik dokusu miihendisligi, ila¢ dagitimi ve antibakteriyel

ozelliklere sahip cihazlar dahil olmak iizere, farkli biyomedikal uygulamalar icin
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polimer matrislerinin dolgusu olarak kullanilmistir. TiO2’nin bu gibi 6zelliklerinden
dolay1 biyomedikal uygulamalarda 6nemli bir inorganik dolgu materyali olmaktadir

(Buzarovska et al. 2015).

2.12. Polimer — Grafen — TiO2 Nanokompozit Yapilari

Son zamanlarda, polimer / grafen nanokompozitler biiyiik ilgi gormiistiir. Grafen bir¢ok
polimer matrisinde dagitilabilir; Bu nanokompozitler, polimer matrisinde yiiksek
goriiniis oran1 ve yiiksek mukavemetli nanometre biiyiikliigiinde tabakali grafenin diisiik
agirlik fraksiyonu yiiklerinin dispersiyonu nedeniyle O6nemli o6l¢iide gelistirilmis
mekanik ve termal 6zellikler sergiler. Graphene, ¢esitli alanlarda potansiyel uygulamaya
sahip olabilecek polimer yapili kompozit malzemelerde kullanilmaktadir. Grafen-
polimer kompozitlerin 6zellikleri ve performanslar1 grafen ve polimer matrisinin
kalitesine, grafen ve matriks arasindaki baglanmaya ve grafenin matrikse oranina
baghdir. Grafen bazli dolgu ile polimer matriks kompozitleri arasinda polistiren (PS),
Poli (metil metakrilat) (PMMA), polivinil alkol (PVA), polipropilen (PP), epoksi,
polyester, silikon kopiik, politiretan, poli (vinildien floriir) ve polikarbonat gibi

polimerik malzemeler 6rnek olarak verilebilir.
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Sekil 2.23. GO — TiO2 — polimer yapisi

Grafen-polimer kompozitlerin {iretimi igin uygulanan yontemler arasinda, ¢ozelti
karistirma, eriyik karistirma ve yerinde polimerizasyondur iiretim yoOntemleri 6rnek
olarak verilebilir. Cozelti karistirman yontemi, polimer kompozitlerin hazirlanmasi i¢in
en yaygin kullanilan yontemlerden biridir, ¢linkii kullanimi kolay ve biiyiik olgekli
iiretime izin vermektedir.Cozelti karistirma yonteminin baslica dezavantajindan biri,
polimer c¢ozeltisinde grafen tabakalarimin dagilabilme ihtimalinin olmasidir.Grafen
tabakalarin dispersibilitesi kimyasal modifikasyonlarla gelistirilebilir. Eriyik karistirma,
yiiksek sicakliklarda grafen ve polimer matrislerinin harmanlanmasini igeren, polimer
kompozitlerin yiiksek verimli iiretimi i¢in gelistirilen bir diger yontemdir. Bununla
birlikte, kimyasal olarak modifiye edilmis ¢ogu grafenin termal kararsizligindan dolayi,
grafen i¢in eriyik karigiminin  kullamilmasi termal indirgenmis grafen ile

siirlandirilmistir (Sun 2012).

Grafenin son derece yiiksek termal iletkenlige sahip olmasi sayesinde, polimer matriks
ve grafen dolgu maddelerinden olusan kompozitlerin, 6nemli dl¢tide gelistirilmis termal
iletkenlige sahip miikemmel TIM (termal arayiizey malzemesi) adaylar1 olmasi
beklenmektedir. Bu nedenle, grafen-polimer kompozit TIM'lerin sentezlenmesi ve

karakterize edilmesi igin kapsamli arastirma ¢aligmalar1 yapilmaktadir (Wang 2016).

Polimerlerin sert dolgu malzemeleri ile gili¢lendirilmesi ii¢ kritere baglidir:
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e Yiiksek en boy orani
e Yiiksek mekanik 6zellikler

e Polimer ve dolgu maddesi arasinda iyi yapigma 6zelliklerine bagl olmaktadir.

Grafen destek maddesi, yiiksek goriiniis oranm1 ve yiiksek elastik modiilii ile (~ 1TPa)
polimerler yapilarini giiglendirmek icin kullanilan oldukga tistliin 6zelliklere sahip bir
malzemedir. Ayrica, grafen tek atomik katman kalinligina ve grafenin yiiksek
elektriksel iletkenligine (~ 106 S / cm) sahip, Ozellikle benzersiz bir yapist olan
iletkendir. Bu nedenle polimerlerin elektriksel iletkenligindeki 6nemli bir degisiklik, az
miktarda grafen ile elde edilebilir. Grafen / polimer kompozitler de elektriksel olarak
iletkendir; Bununla birlikte, grafitin diisiik en-boy orani, bu materyali grafen / polimer
nanokompozitler kadar arzu edilmez kilmaktadir. Bunun nedeni, grafitin diisiik en-boy
oraninin, polimerlerin takviye edilmesi i¢in grafenden daha az sayida etkili pargacik

temin etmesidir (Liao 2012).

Camsi gecis sicakligi (Tg), polimerlerin mithendislik uygulamalarindaki en Snemli
ozelliklerden biridir. Bu sicaklik nano dolgu maddelerinin polimer matrisine dahil
edilmesinden biiyiik oranda etkilenmistir. Nano-dolgu maddeleri, diisiik yiikklemelerde
bile genis yiizey alanli polimer / nano-dolgu yiizeylerine yol agmaktadir. Son yillarda
sadece birka¢ calisma, polimer / grafen nanokompozitlerinin Tg degerlerini rapor
etmektedir. Polimer / grafen nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerinde temel yonler,
grafen katmanlarinin polimer matrisinde nasil dagildigina ve polimer / grafen ara yiizey
baginin dogasma baglidir. Ornegin, grafenle doldurulmus polimerlerin son deneysel
incelemeleri, grafen yiikleme fraksiyonunun bir fonksiyonu olarak modulusta bir artig

gosterdi (Njoroge 2013).

2.13. Nanokompozit Malzemelerin Uretim Yéntemleri

Destek malzemesi olarak kullanilan grafen ve polimer matrisli yar1 iletken
fotokatalizdrlerin iiretimi i¢in birgok yontem mevcut olmaktadir. Bu yontemlerin her

birinden kisaca bahsedilmistir.
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2.13.1. Grafen oksit sentezi

Grafen oksit, bir yigin grafitin oksitlenmesiyle sentezlenir. Kiitle grafit, grafen
tabakalar1 ve muhtemelen -elektrostatik etkilesimler arasindaki Van der Waals
etkilesimleri ile bir arada tutulan, birlikte yigilmis ¢ok sayida grafen katmanindan
olusur. Bulk grafit tipik olarak {i¢ yontemden biri ile grafen oksite doniistiiriiliir. Bu {i¢
yontem, Bilyeli 6gilitme elektrokimyasal peeling ve kimyasal oksidasyondur. Grafit
tabakalari, bilyal1 6giitme ve kimyasal oksidasyon i¢in en uygun olamidir, grafit
tabakalar veya ¢ubuklar ise elektrokimyasal yontemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir

(Swain 111 2017).

2.13.2. Kimyasal oksidasyon

2.13.2.a. Hummer metodu

Grafen oksit olusumu igin en popiiler tarthsel yontem 1958 yilinda Hummers ve
Offeman tarafindan gelistirilmistir. 2004'e kadar grafen bulunmadigindan, orjinal
yontem grafit oksit olarak grafitin oksitlenmis iiriiniine atifta bulunulmustur. Hummer
ve Offeman tarafindan 100 yildan beri Brodie'nin galismasi gibi Hummers ve Offeman
tarafindan bildirilen ilk yontem degildir. Staudenmaier yontemi gibi diger yontemler,
konsantre stlfiirik asit ve nitrik asit veya dumanl nitrik asit ve potasyum klorat
karigimlart kullanilmigtir. Hummers ve Offeman 1958°’de bunun yerine, konsSantre
stilfirik aside sodyum nitratin (NaNOz) eklenmesi ile, bir oksitleyici olarak potasyum

permanganat (KMnQy) ile birlikte kullanmiglardir.

Her bir agirlik esdegeri grafit i¢in li¢ agirlik esdegeri KMnOg4 eklenmistir. Yontem ile
daha hizli oksidasyon saglanmakta ve daha az yan iiriin liretilmekte ve grafit 6nciisiiniin

tam oksidasyonuyla sonuglanmaktadir (Swain I11 2017).
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Sekil 2.24. GO'nun sentezinin sematik akis semasit modifiye Hummers yontemine
dayanmaktadir

2.13.2.b. Grafen oksitin rediiklenmesi islemi

Kimyasal reaktifler tarafindan GO’nun indirgenmesi ile kimyasal reaksiyonlara
dayanmaktadir. Genellikle, indirgeme oda sicakliginda veya 1limli 1sitma ile
yapilmaktadir. Sonug olarak, ekipman ve ¢evre gereksinimi, termal tavlama islemini
kadar kritik degildir. Kimyasal indirgeme islemi, rGO sentezi i¢in daha ucuz ve kolay
kullanilabilir bir yontem olmaktadir. Hidrazin, GO'yu diisirmek icin iyi kimyasal

reaktiflerden biri olarak kabul edilmistir, bu reaksiyon icin en yaygin reaksiyon ortami
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sudur, GO'nun suya dagilmasinin farkli yollart vardir, hem sonikasyon hem de mekanik
karistirma yapilmaktadir. Rediiksiyon iglemi, bir GO dispersiyonuna hidrazin hidrat
eklenmesi ile elde edilebilir. Reaksiyonu hizlandirmak i¢in ilimli 1sitma gereklidir. Son
zamanlarda, sodyum borohidrit (NaBHa) etkili bir indirgeyici olarak gosterilmektedir.
reaksiyon hidrazin hidrat ile benzerolmaktadir, GO suya dagitildiktan sonra
dispersiyona NaBHs ¢ozeltisi ilave edilmekte, yalitilan GO tozlar1 rGO tabakalarinin
stabil dispersiyonu haline geldikten sonra uygulamalar i¢in degerli bir destek malzemesi
elde edilmektedir (Ma 2016).

2.14. Polimer Matrisli ince Film Malzemelerin Uretim Yontemleri

Bu yontemler su sekilde siralanabilir.

e Solvotermal yontem

e Hidrotermal yontem

¢ Kendi Kendine Birlesme

e Fiziksel ve Kimyasal Buhar Biriktirme

e  Sol-jel olmak iizere iiretim metotlari mevcut olmaktadir.

2.14.1. Solvo — termal yontem

Son yillarda, geleneksel fosil yakitlarin asamali olarak tiikenmesinden bu yana, yeni
enerji kaynaklart maddi bilim insanlarina biiytik ilgi duymaktadir. Farkh tiirlerde giines
pilleri, alternatif yenilenebilir enerji kaynaklari talep edilmektedir. Solar hiicrelerin

tiretim yontemlerinde oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhou et al. 2011).

Bir solvotermal islem, bir ¢6ziicliniin kaynama sicakligindan daha yiiksek bir sicaklikta
baska ¢oziiciiniin mevcudiyetinde 6n maddeler arasinda bir ayrisma ya da kimyasal
reaksiyonu veya reaksiyonlari indiikleyen kapali bir reaksiyon kabi i¢inde bir islem

olarak tanimlanabilir. Basing degeri otojen olabilir (bu durumda, basing degeri,
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reaksiyon kabmin doldurulmasma baghdir) veya basing degeri uyarlanabilir
(tepkimenin sikistirilmasi yoluyla deneyin baslangi¢c noktasinda basing degeri 1 bardan
(10° Pa) daha yiiksektir. Deney kosullar1 olan basing ve sicaklia bagl olarak,
solvotermal sistem heterojen veya homojen olabilir bunun yanisira sub — Kritik veya
stiper kritik kosullara da sahip olabilir. Son on yil boyunca solvotermal siiregler farkli
alanlarda yaygin olarak kullanilmistir: Bu alanlar; materyal kimyasi, yeni materyallerin
sentezi ozellikle de kinetiklerin iyilestirilmesi, Yeni sentezler ile molekiiler kimya
polimerlerin {iiretilmesi, inorganik / organik bilesenler veya inorganik / biyolojik
bilesenler i¢eren malzemelerin hazirlanmasi yoluyla yeni ¢ergevelerin stabilizasyonu ile
hibrit kimyas1 gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Demazeau, 2010). Disiik
sicaklik, basitlik ve 1yi verime sahip olan bir kimya i¢in 6nemli bir malzeme iiretmek ve
farkli 6zellikte malzemelerin hazirlanmasi i¢in solvothermal yontem tercih edilmektedir

(Zhou et al. 2011).

2.14.2. Hidro — termal yontem

Hidrotermal yontem arastirmalarinin baglangici, yer kabugundaki mevcut sartlarin
laboratuvar simiilasyonlar1 yoluyla g¢esitli kayaglarin, minerallerin ve maden
yataklarinin olusumunu anlamak isteyen bilim adamlar1 tarafindan dogal sistemlerin
arastirilmasina dayanmaktadir. Giiniimiizde jeologlar tarafindan petroloji, jeokimya,
mineraloji, cevher olusumu ve var olan bir¢ok sorunu ¢ozmek icin yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Soy metaller dahil olmak iizere bircok cevher yataginin olusumunu anlamak i¢in, bu
metallerin hidrotermal ¢d6zeltilerdeki tasima ve c¢okeltme mekanizmalarini yoneten

fizikokimyasal kosullar1 ayirt etmek gerekir (Byrappa and Yoshimura 2001).

e Malzemelerin doniisiim sicakliginin altinda sentezlenmesi miimkiin olabilir.
e  Gegis metali bilesikleri olagandist oksidasyon durumlari ile sentezlenebilir.

e  Kararl fazlar1 hazirlamak miumkiin olmaktadir.
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e Zeolitler ve diger mikroporoz malzemelerin olusumu gibi 6zellikler hidrotermal

yontemin avantajlarini olusturmaktadir.

Sekil 2.25. Hidrotermal sentez sonucu elde edilen ZnO ve kalsitin kristal goriiniimii

2.14.3. Kendi kendine birlesme (self-assembling) yontemi

Kendi kendine birlesme yonteminin temeline dayanan Nanometre dlgekli modeller,
cesitli nanoteknolojileri miimkiin kilmak i¢in X-151n1, elektron 1511 ve parazit litografisi
gibi yiiksek c¢oziiniirlikli litografik teknolojilerin yerini alacak veya degistirecek
alternatifler olarak oOngoriilmektedir. Ozellikle, blok kopolimerleri (BCP'ler) son
zamanlarda mikro alanlarin (onlarca nanometre), cesitli kimyasal ve fiziksel
ozelliklerinin (6rnegin farkli agindirma oranlari) ve ayn1 zamanda uygun boyut ve sekil
ayarlanabilmesi sayesinde ¢ok fazla dikkat ¢ekmistir. Sadece molekiiler agirliklarini ve

bilesimlerini degistirerek saglanan mikro bolgeler elde edilmektedir (Park et al. 2003).

Blok kopolimerlerin yonlendirilmesi ile kendiliginden birlesmesi olayr (DSA), son
yirmi y1l boyunca oldukga ilgi cekmektedir. Ciinkii geleneksel litografinin avantajlarini
ve kendiliginden birlesmenin 30 nm altindaki nanoyapilarda kendiliginden olusturulma
yetenegini belirlemektedir. Bu nedenle kendi kendine birlesme yontemi gelecekte en
uygun yeni nesil litografi tekniklerinden biri olarak kabul edilmektedir. Yeni goriislerin
sayisinin artisindan bu yana, DSA'nin farkli yonlerini ele aldigimizda, sadece ince
katmanli kimyasallar veya substrat iizerindeki topo-grafiksel klavuzlama desenleri
tarafindan yoOnlendirilen blok kopolimer malzemelerin yapi olusumlarinada dikkat

edilmektedir. Tek diize bir substrat tarafindan desteklenen kiitle halinde veya kopan
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filmlerde blok kopolimerlerin kendiliginden birlesmesi nadiren istenen bir durum olsa
bile, miikemmel siral1 yapilara yol agmaktadir. Sonug olarak, yaygin kullanilan alanlar
(elektrik, manyetik veya makaslama) ve malzemenin kimyasal yapisinin incelendigi
alanlar (yani topografik veya kimyasal yiizey modelleri) dahil olmak tiizere g¢esitli
alanlarda, istenen kopukluklari olusturmak igin blok kopolimerler kendiliginden

montajini yonlendirmeye yonelik olarak tasarlanmistir (Li and Miiller 2016).
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Sekil 2.26. Simetrik blok kopolimerlerin kimyasal olarak desenli yiizeylere
yonlendirilmis kendinden montajinin sematik gosterimi

2.14.4. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme teknigi (PVD), kaplanacak metalin buharlagtirilarak tabam
malzemesine kaplanmasi islemidir ve mekanizmanin temelinde atom vardir. Atom
oncelikle siiblimlesir ve daha sonra tekrar kati1 faza doner. Kademeli olarak kaplanacak
yiizey iizerinde film olusturulur. Etkili bir birikmenin saglanmasi icin, biriktirilecek

materyalin, gaz fazinda biriktirilecek yardimer materyal ile etkilesmesi gerekmektedir.

Ince filmlerin fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri ile biriktirilmesi, birgok
endistriyel sektérde yaygin bir kullanim alam1 bulmaktadir. Teknigin bilinen
durumundaki magnetron pliskiirtme islemleri, metallerin, alagimlarin, seramiklerin ve
polimer ince filmlerin ¢ok cesitli substrat malzemelerine birakilmasini saglar

(Helmersson et al. 2006).
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2.14.5. Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), yiiksek saflikta ve performansta kati malzemeler
tiretmek i¢in, ¢ok yiiksek sicakliklarda (~1200°C) gergeklestirilen kimyasal yontemdir.
CVD tekniginde reaktan gazlar sadece kaplanacak materyalle degil, aynm1 zamanda
reaktor atmosferindeki gazlarla da reaksiyona girerler. Kaplanacak malzeme yiizeyinde
gerceklesen reaksiyon heterojen, gaz fazinda gergeklesen reaksiyon ise homojendir.
Homojen reaksiyon sirasinda filmde bozukluklar olabildiginden, heterojen reaksiyon
daha fazla tercih edilmektedir. Kapali bir kap iginde 1sitilmig taban malzeme yiizeyinin
buhar halindeki bir tagiyict gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir malzeme
ile kaplanmasi iglemidir. Kimyasal buhar biriktirme ile metalik, elementel ve seramik
kaplamalar iiretilir. Bunlar yaygin olarak elektronik sanayinde, makine imalat
sektoriinde kesici-delici-agindiric1 yiizey iiretiminde, yilizeylere yiiksek sicaklik direnci
saglayan seramik esasli kaplamalar iiretiminde gittikce artan oranda kullanilmaktadir.
Kimyasal buhar biriktirme yonteminin en 6nemli avantaji kaplamanin kaplanan metalin

her tarafina uniform olarak kaplamasi ve kaplanmayan yer kalmamasidir.

2.14.6. Sol — jel yontemi ile nanokompozitlerin sentezlenmesi

Sol-gel yontemi seramik ve cam malzemeler yapmak igin olduk¢a kullanish bir
yontemdir. Genel olarak sol-gel siirecinde sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis
yapar. Bu yontemle bircok seramik ve cam malzeme iiretmek miimkiindiir. Bunlar;
oldukga saf ve kiiresel bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro
gbzenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar ya da asir1 gézenekli aerojel
malzemelerdir. “Sol” igin baslangic malzemeleri inorganik metal tuzlari ya da metal
inorganik bilesenlerdir. Tipik bir sol-gel siirecinde ana malzeme ¢dziicli iginde ¢oziiniip
bir seri hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sole doniisiir.
Koloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler ¢ok
kiiciik tanecikler olmasa da ¢okme meydana gelmez ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol”

tizerinde devam eden siire¢ler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler iiretilebilir.
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Sol — jel yonteminin avantajlari;

e Yiiksek vakum ve sicaklik gerektirmez.

e Hazirlanan ortamla etkilesim olmaz.

e Saf ve homojen film kaplama elde edilebilir.

e Filmin yiizey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen sekilde ayarlanabilir.
e  Siirec kolaylikla kontrol edilebilir.

e Her tiirlii geometriye sahip malzemelere uygulanabilir.

e  Enerji tasarrufu saglar.

Sol — jel yonteminin dezavantajlari;

e Kullanilan bazi kimyasallar saglia zararl olabilir.

e Malzeme maliyetleri fazladir.

e Ogzellikle tabakali filmlerin hazirlanmasi uzun zaman alir.
e  Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi igerir.

e Islemler sirasinda soliisyon kayb1 fazladir.

e  (Cozeltinin 6mri kisadir.
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Sekil 2.27. Sol — Jel iiretimi sirasinda gézlemlenen basamaklar

Istenilen 6zellikte ve kullanim alanina uygun olarak kullanilacak birgok kaplama teknigi

vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlari;

e Daldirarak Kaplama (Dip-Coating) Teknigi,
e Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi,
e Piiskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi,

2.14.6.a. Daldirarak (Dip-Coating) kaplama teknigi

Sol-jel kaplamanin en 6nemli yontemlerinden biridir. Altligin hazirlanan sole belirli bir
hizla daldirilmasi ve ayni hizla c¢ikarilmasi esasina dayanmaktadir. Daldirma ile
kaplama yontemi bes asamada gerceklesir bunlar; daldirma, yukari ¢ekme, kaplama,

stiziilme ve buharlagmadir.
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Sekil 2.28. Daldirma ile kaplama yonteminin sematik gortinimii

Daldirma yonteminde film kalinliginda etkili olan 6 kuvvetten bahsedilebilir. Bunlar;
tastyicinin ¢ekildigi yonde uygulanan viskozite kuvveti, yercekimi kuvveti, althigin st
yiizeyinde olusan soliin yarattig1 ylizey gerilmesi, sinir tabakadaki yiizey etkilesmeleri,
yiizey gerilimi degisimi, birlesme ve ayrilma basinci ve bunlara etki eden hava
basincidir. Daldirma islemi ile kaplanan filmlerde buharlagsma orani, film yiizeyindeki
gaz fazinin ylizeyin digina dogru yayilma orani ile orantilidir. Bu yontemde tiniform bir
kalinlik elde edilmesi, kalinligin daldirma hizi ile kontrol edilmesi, birden fazla

katmanin olusturulmasi gibi avantajlart sunmaktadir.
2.14.6.b. Dondiirerek (Spin- coating) kaplama teknigi

Bu yoOntem, tasiyicinin yatay olarak bir eksen etrafinda dondiiriiliirken tizerine sol
damlatilmas1 ve soliin merkez ka¢ kuvvetinin etkisiyle tasiyici yiizeyine yayilmasi

esasina dayanmaktadir.
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Sekil 2.29. Dondiirerek kaplama yonteminin sematik gériiniimii

2.14.6.c. Piiskiirterek (Spray - coating) kaplama yontemi

Bir piiskiirtme tabancasi yardimi ile malzemenin althik iizerine piiskiirtiilmesi esasina
dayanir. Piiskiirtme tabancasiin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢aplari, ¢ozeltiyi
puskiirtme hizi, piiskiirtme uzakligi, kaplamanin niteligini belirleyen 6nemli etkenlerdir.

Seri imalat i¢in uygun kaplama yontemidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. TiO2’nin sentezinde kullanilan malzemeler

Titanyum nanopartikiillerini elde etmek i¢in kullanilan, Titanyum (IV) izopropoksit

(Sigma Aldrich, %97), etanol (Sigma Aldrich, %99,8) firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Grafen oksitin sentezlenmesi ve reditklenmesinde kullanilan malzemeler

Grafit tozlart (powder<45um>99.99%, Sigma Aldrich), Siilfiirik asit (H2S04,95-97%,
Merck),Sodyum Nitrat (NaNOs), Potasyum Permanganat (KMNOs), DMF(N-N-
Dimethylformamide,>99%, Sigma Aldrich) ve Hidrojen peroksit (H20., %30, Sigma
Aldrich) ve distile su kullanilmustir.

3.1.3. rGO - TiO2 yapisinin sentezinde kullanilan malzemeler

rGO tozlart ve saf TiO2 sentezi sonucunda elde edilen titanyum nanopartikiilleri, etanol

(Sigma Aldrich, %99,8) ve distile su kullanilmistir.

3.1.4. PEG - TiO2 yapisinin sentezinde kullanilan malzemeler

Polietilen glikol (PEG, wt 8.000 powder, Sigma Aldrich), Titanyum (1V) izopropoksit
(Sigma Aldrich, %97),), etanol (Sigma Aldrich, %99,8) , Asetik asit (Sigma-Aldrich,

>%99.7) ve distile su kullanilmistir.
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3.1.5. rGO - TiOz2 - PEG yapisimin sentezinde kullanilan malzemeler

Sentezlenen rGO — TiO2 tozlari, Polietilen glikol (PEG, wt 8.000 powder, Sigma
Aldrich) ve distile su kullanilmistir.

3.1.6. PVA — TiO2 yapisinin sentezinde kullanilan malzemeler

Polivinilalkol (Mw 9,000-10,000,80% hydrolyzed,PVA, Sigma Aldrich), sentezlenen

TiO2 nanopartikiilleri ve distile su kullanilmistir.

3.1.7. rGO - TiOz2— PVA yapisimin sentezinde kullanilan malzemeler

Sentezlenmis rGO — TiO;z tozlari, Polivinil alkol (Mw 9,000-10,000,80% hydrolyzed,
PVA, Sigma Aldrich), etanol (Sigma Aldrich, %99,8) ve distile su kullanilmistir. Bu tez
kapsaminda DAIHAN Scientific marka MSH-20D model manyetik karistiricl,
DAIHAN Scientific marka F&FH model kiil firin, Memert marka UN55 model etiiv
firm, OHAUS marka PA214C model hassas terazi ve SONICS marka VCX750 model

ultrasonik cihaz ve manyetik karistirict kullanilmigtir.

3.1.8. Fotokatalitik aktivitelerin belirlenmesinde kullanilan malzemeler

Sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi i¢in kullanilan
Naphthol Blue Black (Acid Black I) Fluka firmasindan tayin edilmistir. Cizelge 3.1°de

boyar maddenin 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.1. Acid Black I boyar maddesine ait 6zellikler

Kullanilan Boyanin
Adi Formiilii Kapalh Formiilii Dalga boyu

Acid Black | C22H14NsNa2049S2 616

3.1.9. Nanokompozit yapilarin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar

3.1.9.a. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu veya SEM (scanning electron microscope), odaklanmis
bir elektron demeti ile numune ylizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron
mikroskobu tiiridiir.  Elektronlar numunedeki atomlarla  etkileserek  numune
yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler igeren farkli sinyaller iiretir.
Elektron demeti raster tarama diizeni ile yiizeyi tarar ve demetin konumu, algilanan
sinyalle eslestirilerek goriintii olusturulur. SEM ile 1 nanometreden daha yiiksek
¢cOziinlirliige ulasilabilir. Standart SEM cihazlar yiiksek vakumda, kuru ve iletken
yiizeyleri incelemek i¢in uygundur. Ancak diisiik vakumda, nemli kosullarda (¢evresel
taramali elektron mikroskobu), ¢ok diisiik sicakliklardan yiiksek sicakliklara degisen
kosullarda calisabilen 6zellesmis cihazlar da mevcuttur. Numunedeki atomlarin dis
yoriinge atomlar ile yiiksek enerjili elektronlar elastik olmayan girisim sonucunda
diisiik enerjiye sahip elektronlar olusur. Diisiik enerjiye sahip bu elektronlar numune
yiizeyi hakkinda bilgi tasir. Yine yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlart numune dis yiizeyine dogru hareket ederek ylizeyde toplanmalar meydana

gelir. Numune yiizeyinde toplanan bu elektronlara ikincil elektron adi verilir. Cihazin
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numune boliimiinde bulunan sintilatdrde bu ikincil elektronlar toplanarak elektron
goriintiisii sinyaline ¢evrilir. Numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip goriintiilerinin elde

edilebilmesi i¢in olusan bu ikincil elektronlar biiylik bir dneme sahiptir.

Bu tez kapsaminda iiretilen nanokompozitlerin SEM analizleri Zeiss firmasinin Sigma
300 model cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica tim nanokompozitlerin EDS

(Energy Dispersive Spectroscopy) analizi ile bilesimleri tayin edilmistir.

3.1.9.b. X-Isim kirmimu (X-ray diffraction, XRD)

Bir X-151m1 mikroskobu  yumusak = X 1511 seritlerinde elektromanyetik
radyasyonu kullanarak objelerin gozlemlemek igin 6zellikle hazirlamak gerekmez. X
1sin1 mikroskobunun ¢oziinilirliigii optik mikroskop ve elektron mikroskobu arasinda
degisir. Geleneksel elektron mikroskobuna gore bir avantaji vardir o da ornekleri
normal durumlarinda goriintiileyebilmesidir. Elektron mikroskobu genel olarak
nanometreyle Angstrom (A) alt1 seviyede ¢oziiniiriirliige sahip goriintiiler elde etmek
icin kullanilir. Fakat 6rnegi kimyasal olarak sabitlemek, kurutmak, regineye oturtmak ve
ultra ince sekilde dilimlemek gerektiginden goreceli olarak kalin olan canli hiicreler
gbzlemlenemez. ilaveten, X 1smlart maddelerin ekserisinde floresansa sebep olur ve bu
emisyonlar goriintiilenen objenin kimyasal elementlerini belirlemek i¢in analiz
edilebilir. Kirinim modellerini  iiretmek igin baska bir kullanim ise X 1s1m
kristallografisinde kullanilan bir islemdir. Bir kirinim modelinin i¢ yansimalarini analiz
ederek kristalin 3 boyutlu yapist molekiillerin i¢indeki her bir atomun yerlesimine kadar
belirlenebilir. X 151n1 mikroskoplart bazen bu analizler i¢in kullanilir ¢linkii 6rnekler

diger bir yolla incelenmek i¢in ¢ok kiictiktiir.

Bu tez kapsaminda iiretilen nanokompozitlerin XRD analizleri PANalytical firmasinin

Empyrean model cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.1.9.c. UV - spektroskopisi

UV-Vis spektrofotometresi esas olarak Lambert-Beer esitligine gore molekiillerin
monokromatik 1sinlar1 adsorplamasi temeline dayanarak analiz yapar. Bir 1s1k
kaynagindan gelen tek dalga boyundaki i1sinin iginde tayin edilecek numuneyi
bulunduran bir tiir 6zel kiivetten gegerek analiz edilir. Isik kiivetten gegtigi sirada 15181n
bir kism1 numune tarafindan absorplanir ve kiivete giren ile ¢ikan 151k siddetindeki
degismeyle sonuglanan bu veriler analiz edilip yorumlanarak kiivet icerisindeki tayin

edilecek maddenin konsantrasyonu belirlenir.

Bu tez kapsaminda iiretilen nanokompozitlerin absorbans degerlerinin belirlenmesi igin
Shimadzu marka UV-3600 Plus model cihaz ve ¢ozelti konsantrasyonlarinin

belirlenmesinde Optizen o marka cihaz kullanilmistir.

3.1.10. Sentezlenen nanokompozitlerin termal analizi (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA), agirlik / kiitle degisimi (kayip veya kazang) ve
sicaklik, zaman ve atmosfer fonksiyonu olarak agirlik degisimini dlgmeye yarayan bir
analiz yontemidir. Olciimler &ncelikle malzemelerin bilesimini belirlemek ve termal
kararliliklarin1 tahmin etmek i¢in kullanilir. Teknik, u¢ucu maddelerin emilmesi, yok
edilmesi, ayrismasi, oksidasyonu ve indirgenmesi nedeniyle kilo kayb1 veya kazanim
sergileyen malzemeleri karakterize edebilir. Termogravimetrik analiz, bir Grnegin
kiitlesinde artan sicaklik sonucu meydana gelen agirlik degisimlerini kantitatif olarak
veren bir tekniktir. Bir maddenin dehidrasyonu veya bozunmasi sirasindaki agirlik
degisimlerini zamana veya sicakliga bagli olarak gozlemek miimkiindiir. Agirlik
degisimi yiiksek sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi sonucunda
meydana gelmektedir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi termogram

veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

e Malzemelerin Isil Kararlilig

e  Malzemelerin Oksidatif Kararlilig
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e (Cok Bilesenli Sistemlerin Bilesimi

e  Uriiniin tahmini dmrii

e Malzemelerin Ayristirma Kinetigi

e Malzemelerde iizerinde reaktif ve korozif atmosferin etkisi

e Materyallerin Nem ve Ugucu Igerigi gibi &zellikleri anlamamiza yardimci

olmaktadir.

TGA analizi yapilirken kiitle degisim mekanizmasi ilk olarak dekompozisyon,

rediiksiyon, buharlagsma ve desorbsiyon kaynakli agirlik kaybi ile baslamaktadir.

e Dekompozisyon : Kimyasal baglarin kirilmasi ile gerceklesmektedir.
e Rediiksiyon : Indirgenme atmosferinde 6rneklerin etkilesimidir.
e Buharlagsma : Sicakligin ylikselmesi ile ugucu maddelerin kaybolmasidir.

e Desorbsiyon

Dort asamali islem tamamlandiktan sonra oksidasyon ve absorbsiyon olmak iizere iki

kademeli agirlik kazanim mekanizmasi gerceklesmektedir.

e  Oksidasyon :Oksijen atmosferindeki 6rneklerin etkilesimi

e  Absorbsiyon

TGA analizinde dogru sonuglar almak i¢in;

e Kontrol 1sitma orani (firin)
e  Sicaklik degisimini 6lgmek (termokupl)
e Bir numunenin kiitlesini ve 1sindig1 veya bir izotermal sicaklikta tutuldugu icin

kiitlesindeki degisimi dl¢limii (denge) 1yi bir sekilde ayarlanmasi gerekmektedir.

Dengeye alma ve calistirma islemleri, sifir-denge ilkesi iizerinde caligmaktadir. Sifir

veya “null” konumunda 2 fotodiyotta esit miktarda 151k parlamasi gergeklesir. Eger
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denge bos konumdan olursa, 2 fotodiyotta esit olmayan bir 151k parlamasi gerceklesir.
Akim daha sonra dengesini sifir konumuna dondiirmek i¢in saya¢ hareketine uygulanir.

Uygulanan akim miktari, kilo kayb1 veya kazanimi ile orantilidir.

Dengeye alma islemlerinde 6nemli farkliliklar meydana gelmektedir. Bu farkliliklar su

sekilde siralamak miimkiin olmaktadir.

e Denge tiirii, dikey veya yatay firin sistemleri i¢in yatay firinda yapilan TGA
analizlerinde, denge kolunun uzunlugu iizerindeki termal genlesmenin etkisi i¢in bir
diizeltmeye ihtiyact vardir.

e Maksimum numune agirligr ile kombinasyon halinde hassasiyet (tipik bir 6rnek
0.0001 mg hassasiyet ve 200 mg maksimum ornek agirligina denk gelmektedir.

e  Sicaklik aralig1 ve sicaklik dogrulugu i¢in numune kiitle tayini ve TGA'nin numune
sicaklik Olclimii, kalibre edilmis agirliklar ve kalibrasyon metallerinin ferromanyetik

gecis (Curie) sicakliklar kullanilarak kalibre edilmelidir.

TGA analizinde kalibrasyon yapilacagi zaman, bir malzemenin kiitlesindeki degisimi
sicakliga, zamana ve Ol¢limiin yapildig1 atmosfer sartlarina gore yapmaktadir. Bir TGA
cihazi, kiitle (kullanic1), sicaklik (kullanici) ve gaz akis hizi kontrolii (iiretici) i¢in
kalibre edilir. Tahliye gazi ve akis hizi, numunenin koyuldugu terazi kefesi tipi, 1sitma

oranlar1 kalibrasyonu etkileyen faktorler arasindadir.
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Sekil 3.1. TGA analizinde kullanilan referans malzemelerin Cruie sicakliklar

TGA analizi,

e Polimerler

e Dogal iiriinler

e Katalizorler

e Inorganik maddeler

e llag endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Analiz islemleri agagidaki basamaklar1 izlemektedir;

e Analizler Ornegin ylikseltgenmesini engellemek amaciyla argon veya azot

ortaminda gerceklestirilir.
e 5-20 mg araligindaki 6rnek 6zel bir kroze i¢inde firin bélmesine yerlestirilir.
e Ornek belirlenen bir sicakli programina gére 1sitilir.

e [sitma siiresince drnegin agirlig: siirekli olarak kaydedilir.

Cozicii kullanilmamasi, numune hazirlama olmamasi, 1yi hassasiyet, fonksiyonel

gruplarin hizli tanimlanmasi gibi avantajlara sahip olmaktadir. TG teknigi (DSC gibi)
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ozellikle polimer sistemlerinin 1s1l kararliligini incelemek i¢in kullanilan yaygin bir

yontem olmaktadir.

Bu tez kapsaminda; NETZSCH STA marka 409PC/PG model cihaz kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3.1.11. Nanokompozitlerin antibakteriyel aktivitelerinin incelenmesi

Bir asirdan fazla bir siiredir hayvan ve insan diskisi ile aritilmamis atiklarin toprak
uygulamasinda patojenlerin toprak ve yeralti suyu sistemlerine sizmasia yol
acabilecegi bilinmektedir. Bu tehdidi ele almak i¢in, toprak ve yeralt1 suyu kaynaklarini
korumak amaciyla, patojen igeren atiklarin arindirilmasi ile ilgili cesitli yonetim
uygulamalar gelistirilmistir. Cok sayida patojen, tarimsal ve evsel atik kaynaklarindan
sizint1 yapma, karaya akma veya yeraltina sizma ve ardindan yiizey ve yeralt1 suyunu
kirletme yeteneklerinin bir sonucu olarak su kaynakli hastalik salginlarina neden olarak
ortaya ¢ikmistir. Su kaynakli hastalik salginlarina neden olan patojenlerin ornekleri
arasinda Campylobacter spp., Salmonella spp., Listeria monocytogenes, E. coli,

Cryptosporidium parvum ve Giardia lamblia 6rnek olarak verilebilir.

Escherichia coli ilk olarak 1982'de Oregon ve Michigan, ABD'de en az 47 kisiyi
etkileyen, daha sonra bilinmeyen bir gastrointestinal hastaligin salginini takiben bir
patojen olarak tanindi. Bu bakteri, alimdan sonra insanlarin bagirsak kanalina
yapisabilen Gram negatif fakiiltatif bir anaerobdur. Nehir-Hali¢ gegis bolgesinde
Escherischia coli (E.coli) kaybi, clirlime ve cesitli kaynaklardan iiretimin bir arada
oldugu karmasik bir siiregtir. E. coli kaybi kalib1 durumdan duruma degisir ve biyotik i¢
parametreleri, abiyotik ¢evre kosullar1 ve epizodik kaynaklari tarafindan yonetilir.
Escherichia coli, insanlarin ve sicakkanli hayvanlarin gastrointestinal kanallarini
kolonize eden ortak bir organizmadir. Bununla birlikte, E.coli'nin kiiclik bir kismu,
insanlarda ve hayvanlarda enfeksiyonlara neden olan farkli viriilans faktorlerini (VF)
barindirmaktadir. Biitiin bu nedenlerden dolay1 E.coli bakterisinin giderimi i¢in gesitli

fotokatalizorler kullanilmaktadir. TiO2 fotokatalizorleri, bakterilerin yok edilmesinde
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kullanilabilmektedir. Bu 06zelliginden dolayr bakteri ve mikroplardan kendi kendini
temizleme Ozelligine sahip "antibakteriyel ylizeyler" hazirlanabilmektedir. Bu tiir ilk
calismalar E. Coli siispansiyonu ile yapilmistir. Calismalarda TiO2 kapli olmayan
yiizeyin belirli bir siire 151nlamasindan sonra, bakterilerin sadece %50si yok olmusken,
TiO2 kapli yiizeyde bakterilerin tamami yok olmustur. TiO2 kapli yiizeylerde,

bakterilerin yok olma hizi, biiylime hizindan daha fazladir.

3.1.11.a. Antibakteriyel analizlerde standarta bagh bakteri sayim yontemleri

Standarda dayali sayim yontemleri, indirek sayim yontemleri arasinda yer alir. Canli
hiicre sayisina bagli kiyaslamali say1r belirleme yontemleri bir standart kurveye
dayandirilir. Buna gore, ayni hiicre siispansiyonundan canli hiicre sayimi ile birlikte
optik yogunluk, kuru madde veya protein tayinleri yapilir ve elde edilen sonuglar canli
hiicre sayisina karst bir kurvede gosterilir. Daha sonra, ayni mikroorganizmanin
tiretildigi bir ortamdaki canli hiicre sayisi, kurvede yer alan diger parametrelerden
birinin belirlenmesi ile saptanir. Kiyaslamali yontemler olarak da tarif edilen bu
yontemler, genellikle mikroorganizmalarin logaritmik gelisme donemleri iginde
bulundugu devrelerde kullanilir. Gelisme kurvesinin logaritmik gelisme donemleri
icinde bulunan mikroorganizmalar hizli bir ¢ogalma i¢indedirler, hiicre dliimleri yeni
hiicre olusum hiz1 ile kiyaslandiginda son derece azdir. Dolayisi ile bu donemde elde
edilen parametre degerleri canli hiicre sayisin1 olduk¢a dogru bir sekilde yansitir. Bu

yontemler arasinda optik yogunluk ile sayim yonteminden bahsedecek olursak;

3.1.11.b. Optik yogunluk tayini ile sayim yontemi

Optik yogunlugun fotometrik olarak Ol¢iilmesi, homojen hiicre siispansiyonlarinda
miimkiin olmaktadir. Hiicre yogunlugu ol¢iilmesinde, toplam ekstinksiyon degerinin
Ol¢iilmesine yarayan turbidometri i¢in gerekli olan basit yapili spektrofotometreler her
laboratuvar ortaminda bulunmasi miimkiin olmaktadir. Kullanilan 1s18in dalga boyu
arttikca (350 — 880 A nm) aras1 Olglimiin hassasiyeti ters orantili olarak azalmaktadir.

Buna karsin kisa dalga boyunda ise yapilan olgiimlerde cesitli besiyeri ortamlarinin
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kendinden kaynaklanan ekstinksiyonlari nedeni ile deney hassasiyeti her zaman
saglanamamaktadir. Bu nedenle, fototrof bakteriler gibi renkli pigmentleri olan
bakterilerin optik yogunluklar1 o6lgiilirken 650 nm gibi yiiksek bir dalga boyu
kullanilmasma ragmen, E. coli gibi pigment igermeyen bakterilerin optik yogunlugu

Olciiliirken 545 - 600 nm gibi daha diisiik bir dalga boylar segilir.

Bakteriler ¢ok hareketli oldugunda ise, ekstinksiyon degerindeki dalgalanmalar
durulmayabilir. Bu durumda bakteri kiiltiirii i¢gine 6nceden 1-3 damla formaldehit veya
%1'lik merthiolate ¢ozeltisinden ilave edilerek bakteriler oldiiriiliir ve stabilite 6nceden
saglanir. Optik yogunluk o6l¢iimiinde kullanilan kiivetler 1 ¢cm kalinliginda olmal,
bunun yanisira kullanilan kiivetlerin i¢ ve disa gelen yiizeylerinin temiz olmasi ve higbir
besiyeri artig1 yag, su ve parmak izi lekelerinin bulunmamasi gerekir. Diger standarta
bagli fotometrik yontemlerde oldugu gibi bu yontemde de amag, canli hiicre sayisinin
kesin olarak belirlenmesi degil, ¢cogu kez logaritmik gelisme devresinin belirli bir

aninda bakteri sayist hakkinda fikir sahibi olmaktir.
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Sekil 3.2. Ekstinksiyon degerine bagli olarak mikroorganizma sayisinin belirlenmesi

Buna gore, belli bir mikroorganizmanin sayiya dayali hazirlanan tireme egrisinden,

logaritmik donemdeki sayist saptanip, buna karsilik gelen ekstinksiyon degeri standart
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kurveden bulunarak, daha sonraki tiretim denemelerinde sadece ekstinksiyon degerinin

Ol¢iilmesiyle logaritmik iiretim devresine gelinip gelinmedigi kolayca anlasilabilir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen nanokompozit malzemelerin antibakteriyel
aktivitelerinin incelenmesinde; Escherichia coli (ATCC 25922) bakterileri kullanilarak
sentezlenen nanokompozitlerin iizerinde gosterdikleri antimikrobiyal aktiviteyi tespit
etmek amaciyla bakteri kiiltiirii Atatiirk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji
Boliimii’'nden temin edilmis ve antibakteriyel aktiviteler Time Kill Curve (zamana bagl

yok etme) yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.1.12. Nanokompozitlerin mikrosertlik analizleri

Sikistirma, biikiilme mukavemeti ve sertligi gibi bircok mekanik 6zelligi gelistirmek
adina reginelere dolgu maddeleri ilave edilmektedir. Gelistirilmis fiziksel o6zellikler
arasinda, polimerizasyon biiziilmesinde bir azalma ve elastiklik modiiliinde bir artis
ortaya ¢cikmaktadir. Kompozit yapida ki reginelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri, yap1
icerisine katkilanan dolgu maddelerinin 6zelliklerinden etkilenmektedir. Bir grafen
katmanindaki karbon — karbon (C=C) kimyasal bagi muhtemelen dogada bilinen
genisletilmis bir sistemdeki en gii¢lii kimyasal bagdir. Grafen allotroplar1 sorunsuz bir
sekilde toplanmis grafen katmanlari oldugu igin, kesfedildigi giinden itibaren bu
nanoyapilarin miikemmel mekanik o6zelliklere sahip oldugu ve bu o6zelliklerin
miktarinin  Ol¢lilmesi nanoteknoloji alaninda biiyiik ilgi  gormektedir. Cesitli
uygulamalar i¢cin mekanik se¢im olduk¢a 6nemli olup bunlardan biride sertlik dl¢iimleri
olmaktadir. Nanokompozit malzemelerin sertligi, kalic1 girinti veya penetrasyona direng
olarak tanimlanir. Sertlik test 6l¢ciim yontemlerinde, belirli bir yiik altinda hareketli prop

yiizeye batirilarak ve bir girinti olusturularak dl¢iim yapilir.

Bu tez kapsaminda, SHIMADZU marka HMV-G serisine ait mikrosertlik kullanilarak

nanokompozitlerin sertlik 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3 Vickers sertlik cihazi

3.2. Yontem

3.2.1. TiO2 nanopartikiillerinin sentezi

TiO2 nanopartikiillerini sentezlemek igin ilk 6nce 20 mL Titanyum (IV) izopropoksit
140 mL etanol igerisinde 15 dakika i¢in manyetik olarak karistirildi. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra soliisyon 80°C’de 1 saat siire ile reflux islemine tabi tutuldu.
Reflux isleminden sonra Titanyum soliisyonu siiziiliip 60°C’de kurutuldu. Kurutma
isleminin ardindan 500°C’de 3 saat siire ile kalsinasyon islemi gergeklestirildi. Saf

Titanyum nanopargaciklari elde edilmistir.
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Sekil 3.4. Reflux sistemi

3.2.2. Grafen oksit sentezi

Grafen oksit grafit tozu Hummer Metoduna gére sentezlenmektedir. Ilk énce 69 mL
stlfirik asit, 3 g grafit tozu, 1.5 g NaNO3z bir 250 mL erlen igerisinde karistirildi. Daha
sonra ¢Ozelti sicakliginin 0°C’ye inmesi igin ¢ozeltinin hazirlandigi erlen bir buz
banyosu igerisine yerlestirilmistir. Sicaklik 0°C diistiikten sonra 9 ¢ potasyum
permanganat (3/3/3) olmak {izere ¢ozelti icerisine ilave edildi. Potasyum permanganatin
ilavesi bittikten sonra ¢ozelti buz banyosu igerisinden ¢ikarilarak sicakliginin oda
sicakligina ¢ikmasi igin beklemeye alindi. Daha sonra 138 ml iyonize su ilavesi yapildi
ve 98°C’de 15 dakika karistirildiktan sonra 480 ml su ilavesi yapildiktan sonra %30’luk
H202 damlatilarak mevcut kahverengi rengin sartya donilismesi saglanarak oksitleme
islemi tamamlanir. Elde edilen grafen oksit birkag kez etanol ve iyonize su ile yikanarak
pH dengesi saglandi. Daha sonra stiziildiikten sonra 60°C’lik firinda kurutma islemi

gergeklestirilmistir.



80

Sekil 3.5. Grafen oksit sentezi

3.2.3. rGO Sentezi

0.8 g GO tozlar1 400 mL DMF igerisinde ultrasonikasyonda ¢oziindiiriilerek 6 saat
reflux islemi gerceklestirildi. 6 saatlik islemin sonunda rGO tozlar siiziilerek etanol ve

su ile yikanarak 60°C’lik firinda kurutulmustur.

3.2.4. rGO - TiO2 Sentezi

0.1 g rGO tozu 10 ml etanol ve 20 ml su ile karistirilarak 1 saat sonikasyon islemine
tabi tutuldu. 1 saatlik islemin sonunda 0.2 g anataz formundaki TiO2 nanotozlar1 rtGO
soliisyonunun igerisine ilave edildi ve 1 saatlik karigma siiresinin sonunda soliisyon
petri kaplarina dokiilerek 60°C’lik firinda kurutuldu. Ve rGO-TiO2 nanotozlar1 elde
edildi.
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Sekil 3.6. rGO — TiO; sentez asamalari

3.2.5. PVA - TiO2 sentezi

1 g polivinil alkol (PVA) tozlar1 25 mL iyonize su igerisinde 70°C’de 1 saat siire ile
karistirildi. Diger tarafta 25 mL 1iyonize su igerisinde sentezlenen saf TiO2
nanopartikiilleri 30 dakika boyunca ultrasonikasyon islemine tabi tutuldu. Sonikasyon
isleminin ardindan PVA soliisyonu titanyum soliisyonunun igerisine damla damla ilave
edildi ve 3 saat boyunca karistirildi. Karigma islemi tamamlandiktan sonra soliisyon

cam petri kaplarinda 40°C’de 2 giin siire ile kurutuldu.

3.2.6. rGO - TiO2 — PVA sentezi

2 g PVA 30 mL iyonize su igerisinde 90°C’de 1 saat siire ile reflux islemine tabi
tutuldu. Diger tarafta 0.06 g rGO/TiO2 20 mL etanol igerisinde 1 saat sonikasyon
islemine tabi tutuldu. 1 saatlik islemlerin sonunda rGO-TiO2 ¢ozeltisi PVA
sollisyonunun igerisine damla damla ilave edildi. Ve elde edilen soliisyon 1 saat 60°C

karistirtldi. Karigim sonunda rGO-TiO2-PV A soliisyonu 40°C’de 48 saat kurutuldu.
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3.2.7. PEG - TiO2 sentezi

75 mL etanol 6.5 mL Titanyum (IV) izopropoksit ile 45°C’de 1.5 saat karistirildi. Diger
tarafta 15 mL asetik asit, 7.5 mL iyonize su ve 0.2 g polietilen glikol 45°C’de 1.5 saatlik
siire ile karistirildi. Karigsma islemi tamamlandiktan sonra asetik asit, su karigimi
titanyum sollisyonunun igerisine damla damla ilave edildi ve 45°C’de 3 saat karistirildi.
Soliisyon cam petri kaplarina dokiilerek 60°C’de kurutuldu. Elde edilen tozlar 450°C’de

2.5 saat kalsinasyon iglemine tabi tutuldu.

Sekil 3.7. Sentezlenen nanokopozitlerin son hali

3.2.8. rGO - TiO2 — PEG sentezi

1 g PEG tozlar1 10 mL iyonize su igerisinde oda sicakliginda 1 saat siire ile manyetik
olarak karigtirildi. Sentezlenen rGO — TiO2 tozlari 20 mL iyonize su igerisinde 15
dakika boyunca sonikasyon islemine tabi tutuldu. rGO - TiO2 tozlart PEG
sollisyonunun igerisine damla damla ilave edildi. 1 saatlik karigsma isleminim ardindan

soliisyon cam petri kaplaria dokiilerek 60°C’de kurutuldu.
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Sekil 3.8. rGO — TiO, — PEG sentez asamalar1

3.2.9. Sentezlenen nanokompozitlerin antibakteriyel aktivitelerinin belirlenmesi

Calismada kullanilacak maddelerin uygun konsantrasyonlarda sulandirilmas: i¢in LB
broth besi yeri kullanilmistir. Bunun i¢in 0,2 gr besiyeri 100 ml distile suda ¢oziinerek
otoklavda 121°C’de 1,1 atm basingta 15 dakika steril edilmistir. Daha 6nceden LB agar
bulunan erlenlere stoktan ekilen bakteri kolonilerinden, tek bir koloni 6ze ile alinip sivi
besi yerine aktarilirmistir. Bu besi yeri 37°C de 24 saat 160 rpm’de ¢alkalanarak inkiibe
edilip on kiiltiir olusturulmustur. Alt1 farkli nanokompozit icin, yedi adet sivi besi
yukaridaki hazirlama yontemiyle hazirlanip otoklavda 121°C’de 1,1 atm basingta 15
dakika steril edilmistir. Inkiibe edilmis &n kiiltiirden 100’er pl almarak yedi ayri sivi
besi yerine eklenmistir. Bu yedi numuneden biri referans (kor) numune secilerek,
digerlerine TiO2, rGO — TiOz, PVA- TiO2, rGO — TiO2 — PVA, PEG — TiO2 ve rGO —
TiO2 — PEG nanokompozitleri eklenmistir (Foerster et al. 2016).

E.Coli bakterisinin UV-spektrumunda absorbans dalga boyu 600 nm’de (OD600)
inkiibasyon sonunda her bir erlenden 2’ser ml numune alinarak UV spektrumunda

analiz edilmistir.
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3.2.10. Nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi

Toz seklinde iretilmis ince-film fotokatalizorler, Acid Black | boyar maddesinin
fotokatalitik bozunmasinda kullanilmistir. Denemeler dis yiizeyi 1s18a karsi iyice
yalitilmis kesikli bir reaktor igerisinde gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi,
programlanabilir sabit sicaklik su sirkiilatorii ile 25°C de sabit tutulmustur. Isin kaynagi
olarak Pen-Ray UV Lamba (Cole-Parmer 254 nm 44W/m?) reaktdr igine iist kismindan
daldirilarak kullanilmistir. Reaksiyon ortaminda Oz, bir pompa vasitasiyla doygun

konsantrasyon saglayacak sekilde sabit debi ile hava gonderilerek saglanmistir.
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Sekil 3.9. Acid Black I Boyar maddesinin bozunma reaksiyonu i¢in deneysel diizenek

Fotokatalitik denemeler 50 mg’lik fotokatalizorler ve 400 ml 20 ppm boyarmadde
cozeltisi varliginda gerceklestirilmistir. Uretilmis olan nanokompozit fotokatalizdrler ile
karistirllan Acid Black I ¢ozeltisi, 500 rpm karistirma altindaki reaktdr icerisinde
dengeye gelmesi i¢in 30 dk siire ile karanlikta bekletilmis ve deneme baslatildiktan
sonra belirli zamanlarda (15 dk araliklarla) reaktorden numune c¢ekilip UV
spektrofotometrede (Optizen o spectrophotometer) kullanilarak boya konsantrasyonlari

tayin edilmistir.
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Sekil 3.10. Fotokatalitik bozunma reaksiyonu i¢in deney diizenegi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Hazirlanan nanokompozit malzemelerin kristal yapis1 ve morfolojik 6zellikleri XRD ve
SEM — EDS ile, Termal analizleri TGA , Sertlik analizi Vickers Sertlik ile yapilmistir.
Nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesi Acid Black I boyasi ile, Antibakteriyel
aktivitesi E.Coli bakterisi kullanilarak belirlenmistir.

4.1. Sentezlenen Nanokompozitlerin TGA Analiz Sonuclar

Sentezlenen saf TiOz, rGO-TiOz, PVA-TIO2, rGO-TiO2-PVA, PEG-TiO2, rGO-TiO2-
PEG nanokompozit yapilarinin termal direncini incelemek i¢in Termal Gravimetrik
Analiz (TGA) yapilmistir. Her bir numune 25-900°C arasindaki sicakliklarda hava

atmosferinde 10 K/dak 1sitma hizinda aliimina pan kullanilarak incelenmistir.

4.1.1. TiO2 nanopartikiillerinin TGA analizi

Termal stabilite, hem teknolojik uygulamalari hem de polimerik nanokompozitlerin
islem kosullarmi belirlemede ve genellikle TGA analizleri tarafindan incelenmesi
onemli bir rol oynar. 80-115°C’lik bolgedeki agirlik kaybi suyun buharlagmasindan
meydana gelmektedir. Yapilan TGA analizleri sonucunda TiO2 nanopartikiillerinde
%0.41°1ik bir agirhk kaybi meydana gelmis, bu agirhk kaybida saf TiO2
nanopartikiillerinin termal direncinin yiiksek oldugunu ve yapisindaki karboksil yapilari

nedeni ile termal kararliliginda artis meydana geldigini gostermektedir.

4.1.2. rGO - TiO2 nanokompozitinin TGA analizi

rGO — TiO2 nanokompozitinde yap1 icerisindeki suyun kaybolmasi nedeni ile birinci
asamada 110°C’nin altinda ki sicakliklarda kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Su,
etanol, hidroksil gruplarinin desorpsiyonu ve organik Onciilerin  hidrolizden

ayrismasindan dolayi, ikinci agamada ise 160 ve 300°C'de iki zayif ekzotermik pik
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gdzlemlenmistir (Liu et al. 2013). Ugiincii asamada ise yaklasik 650°C'deki genis tepe,
grafen ayrigmasindan dolayr meydana gelmektedir. Sonug olarak rGO — TiO: yapisinda
toplamda %14.21 bir kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Saf TiO: ile karsilastirildiginda

rGO ile desteklenen TiO2’de daha fazla termal bozunma meydana gelmektedir.

4.1.3. PVA - TiO2 nanokompozitinin TGA analizi

PVA — TiO2 nanokompozitinin 30-147°C’lik sicakliklar arasinda gergeklesir, bu da yap1
icerisinde ki suyun  kaybedilmesinden  kaynaklanmaktadir. ~ PVA-TiO;
nanokompozitindeki agirlik kaybr %8.88 olmaktadir. Sentezlenen bu yapinin termal

direnci iyi olmakla beraber saf TiO, nazaran daha az termal kararlilik gostermektedir.

4.1.4. rGO - TiO2 — PVA nanokompozitinin TGA analizi

Nanokompozitin TGA sonuglarina gore, birinci kiitle kayb1 40-110°C’de yapida ki
suyun uzaklagmasi ile meydana gelmektedir. Yani 300°C’nin altindaki sicakliklarda
kiitle kayb1 meydana geldigi gozlemlenmistir. Ikinci kiitle kayb1 ise 250-400°C’de
yapidaki hidroksil gruplarinin ayrismasindan meydana gelmektedir. Ugiincii kiitle kaybi
ise 600°C’de tiim organik bilesenler tamamen ayrigmasindan meydana gelmektedir
(Sapalidis et al. 2018). TGA analiz sonuglarina dayanarak rGO — TiO2 — PVA yapisinda
meydana gelen kiitle kaybi %71.06 olmaktadir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda
GO’nun PVA’nin termal direnci artirdigi gozlemlenmistir (Zhu et al. 2015). PVA —
TiO2 nanokompoziti ile karsilastirildiginda rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin

termal direnci daha diisiik olmaktadir.

4.1.5. PEG - TiO2 nanokompozitinin TGA analizi

Sentezlenen nanokompozitin TGA sonuglara gore, 30-332°C’de yapi igerisinde ki
suyun buharlagmasi ile kiitle kayb1 gergeklesmektedir. Analiz sonuglarina gére PEG —
TiO2 yapisinda meydana gelen toplam kiitle kayb1 %0.43 olmaktadir. Saf TiO2 yapist ile
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karsilastirilldiginda PEG - TiO2 nanokompozit yapisinin kiitle kaybi daha fazla

olmaktadir.

4.1.6. rGO - TiO2 — PEG nanokompozit yapisinin TGA analizi

Sentezlenen nanokompozitin TGA sonuglarina gore, 28-196°C’de yapidaki suyun

uzaklagmasindan ilk kiitle kaybr meydana gelmektedir. Ikinci kiitle kaybi ise 250-350°C

arasinda PEG dekompozisyonu sonucu olusmaktadir. Yapiya rGO ilavesi ayrismanin

daha hizl1 olmasina neden olmaktadir. bununla birlikte ayrismalarin biiyiikk cogunlugu

300°C’den biiyiik sicakliklarda meydana gelmektedir (Xiong et al. 2015). Buna gore
PEG — TiO2 yapisi ile karsilastirildiginda yapiya GO ilave edilmesi rGO — TiO2 — PEG

nanokompozitinin zayif termal diren¢ gostermesine neden olmaktadir. Sonug¢ olarak

rGO — TiO2 — PEG nanokompozit yapisinin toplam kiitle kayb1 %90.56 olmaktadir.
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Sekil 4.1. Nanokompozitlerin termogravimetrik analiz (TGA) grafigi
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4.2. Nanokompozitlerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclari

Sentezlenen saf TiO2, rGO-TiO2, PVA-TIO2, rGO-TiO2-PVA, PEG-TiO2, rGO-TiO»-
PEG nanokompozit yapilarinin morfolojik 6zellikleri SEM analizi ile incelenmis, EDS

analizi ile yapilarin elementel kimlikleri hakkinda bilgi edinilmistir.

4.2.1. TiO2 nanopartikiillerinin SEM analizi

Sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenen TiO2 nanopartikiillerinin 200 nm‘deki SEM
sonuclar1 Sekil 4.2°de, 100 nm biiyiitmedeki SEM sonuglar1 Sekil 4.3 de, EDS sonuglari
Sekil 4.4°de verilmistir.

EHT= 500 kV Signal A = InLens
WD= 6.3 mm Mag= 20.80KX

DAYTAM

Sekil 4.2. TiO2 nanopartiikiillerinin SEM goriintiisi
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EHT= 500 kV Signal A = InLens
WD= 6.3mm Mag= 3534 KX

Element | %Agrhk | %Atomik
0 43 67
T 517 313

32.4(4

25.2]

18.04]

1444

10.84]

00K
00 13 26 29 52 65 78 91 104 117 120

Status: Idle €PS:27000  DT:23 Lsec:500  162Cnts  13290keV  Det: Element-C2

Sekil 4.4. TiO2 nanopartikiillerinin EDS analizi
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Sekil 4.2 — Sekil 4.3‘de gosterildigi gibi, TiO2 nanopartikiillerinin aglomera oldugunu
gozlemliyoruz. TiOz nanopartikiillerinin kiiresel seklini ve goézenekli yapisint SEM
goriintiileri agik¢a ortaya koymaktadir (Singh et al. 2013). Literatiirde ZR Ismagilov ve
ark. Tarafindanda nano boyutlu TiO2 nanopartikiillerinin morfolojisi ve boyutu
incelenmistir. Burada TiO2 nanopartikiillerinin ¢6ziindiigii solvent tiiriine gore yapisinda
degisiklik oldugu tespit edilmistir (Ismagilov et al. 2009). Sekil 4.4’de EDS

spektrumlar1 oksijen ve titanyumun varligini kanitlamaktadir.

4.2.2. rGO - TiO2 nanokompozitinin SEM analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen rGO — TiO2 Nanokompozitinin 1 um’deki SEM
goriinttileri Sekil 4.5’de 100 nm’deki SEM goriintiileri Sekil 4.6°da ve EDS sonuglari
Sekil 4.7°de verilmistir.

EHT= 5.00 kV Signal A= InLens
WD= 59 mm Mag= 15.11KX

DAYTAM

Sekil 4.5. rGO — TiO2 nanokompozitinin SEM goriintiisii
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EHT = 5.00 kV Signal A = InLens 100 nm*
WD = 5.9 mm Mag= 31.95KX H

DAYTAM

Sekil 4.6. rGO — TiO2 Nanokompozitinin SEM goriintiisii

_ Element | %Agirhk | %Atomik
C 2,61 5.74

0 3683 60,84

Ti 6057 3342

98K

00K:
0.00 100 200 200 400

Status: Idle CPS:15477  DT:14 lsec 500 92Cnts 9,980 keV/ Det: Element-C2

Sekil 4.7. rGO — TiO2 nanokompozitinin EDS analizi
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Sekil 4.5-4.6’da gosterildigi gibi, TiO2 nanopartikiillerinin ortala ¢apinin ~ 15 nm
oldugu ve cesitli sekil ve boyutlara sahip oldugu gozlemlenmistir. rGO tabakalari
tamamen TiO; nanopartikiilleri ile kaplanmistir. Bu iki malzeme arasinda miikemmel
bir elektrik iletkenligi istiyorsak rGO levhalari ve TiO2 nanopartikiilleri arasindaki bu
giiclii etkilesim kurmak olduk¢a 6nemlidir (Morais et al. 2016). Literatiirde yapilan bir
calismada GO indirgenmesi isleminde yapidan H20 ve N2H4 salinmast ile birlikte GO
— TiO; yapisinda gbzeneklerin ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir (Wang et al. 2012). Sekil

4.7°de ki EDS sonuglar1 karbon, oksijen ve titanyumun varligin1 kanitlamaktadir.

4.2.3. PVA - TiO2 nanokompozitinin SEM analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen PVA — TiO, nanokompozitinin 1 um’deki SEM
goriintlileri Sekil 4.8’de, 200 nm deki SEM goriintiileri Sekil 4.9‘da EDS sonuglart ise
Sekil 4.10°de verilmistir.

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 59 mm Mag= 10.61KX

DAYTAM

Sekil 4.8. PVA — TiO2 nanokompozitinin SEM goriintiisii



94

-

EHT= 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 59 mm Mag= 20.65KX

Sekil 4.9. PVA — TiO2 nanokompozitinin SEM goriintiisii

Ti Element I%.-\glrhk| %Atomik
0 423 68.7
Ti 57,7 313

180K

144K

108K

00K
00 13 26 29 52 65 78 21 104 117 120

Status: Idle CPS:27900  DT:23 lsec:500 162 Cnts 13200ke  Det: Element-C2

Sekil 4.10. PVA — TiO2 nanokompozitinin EDS analizi
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Sekil 4.8 — 4.9’da gosterildigi gibi, sentezlenen nanokompozit PVA-TIO> filmlerinin
yapilarinda kiimelerin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Kompozit filmler i¢in elde edilen
morfoloji, literatiirdede bildirildigi gibi tozla doldurulmus polimer kompozit
malzemelere benzer 6zellikler gostermektedir. SEM goriintiilerinden, nano pargaciklarin
cesitli sekil ve boyutlarinin film ylizeyine gomiilii oldugu goriilebilir. Kompozit ince
filmlerin yiizey morfolojisi, TiO2'nin nano parcaciklarmin film yiizeyi {zerinde
dagildigim1 gostermektedir (Sugumaran and Bellan 2014). Sekil 4.10°de ki EDS

spektrumlari oksijen ve titanyumun varligin1 kanitlamaktadar.

4.2.4. rGO - TiO2 — PVA nanokompozitinin SEM analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin 2 pm‘deki SEM
gortntiileri Sekil 4.11°de 200 nm*‘deki SEM goriintiileri Sekil 4.12°de , EDS analizi ise
Sekil 4.13’da verilmistir.

EHT = 5.00 kV
Wor= &1 mm

Sekil 4.11. rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin SEM goriintiisii
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DAYTAM

Sekil 4.12. rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin SEM goriintiisii

Element [%Agirhk|%Atomik
wf [O] C 296 36,25
0 68.81 63.26
. Ti 1.6 0.49

00K
[ 13 25 E) 52 65 78 91 104 117 120

Status: [die cp5 39 DT: 385 Lsec500  95Cnts 13300keV  Det: Element-C2

Sekil 4.13. rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin EDS analizi
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Sekil 4.11 — 4.12°de gosterildigi gibi, sentezlenen nanokompozit malzemenin yapisinda
ki karbon materyalin yiiksek iletkenligi ve TiO2 nanopartikiillerinin karbon malzemeler
tizerindeki homojen dagilimina bagl olarak TiOzden iiretilen elektronlarin ve deliklerin
rekombinasyonunu engellemede etkili oldugu goriilmektedir. Bu da TiO; fotokatalist ve
karbon iletkenler arasindaki yakin temastan dolay1 fotokatalitik etkinligi arttirmak ve
fotokatalitik islemden sonra TiO2'nin siki bir sekilde sabitlenmesinden dolay:
fotokatalitik islemden daha kolay bir geri donilisiim saglamaya yardimci olmaktadir
(Jung and Kim 2014). Literatiirde yapilan benzer bir ¢alismada PVA — GO yapisinda
belirlenen kalinlik 50-60 mm kalinliginda oldugu ve yap1 igerisinde bosluklarin var
oldugu tespit edilmistir. Daha sonra sentezlenen rGO — TiO2 — PVA yapisinda da
bosluklarin oldugu ancak GO destekli yapilardan daha az oldugu tespit edilmistir.
Boylelikle, aglomeralarin orijinal grafit malzemelerden kaynaklandigi ve polimerin
indirgeme asamasindan sonra daha fazla tabaka aglomerasyonunu énlemede énemli bir

rol oynadig1 sdylenebilir (Salavagione et al. 2009).

Sekil 4.13°de ki EDS analizleri karbon, oksijen ve titanyumun varligini kanitlamaktadir.

4.2.5. PEG - TiO2 Nanokompozitinin SEM Analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen PEG — TiO2 Nanokompozitinin 200 nm’deki SEM
gorintiiler1 Sekil 4.14°de, 100 nm’deki SEM goriintiileri Sekil 4.15°de EDS sonuglari
ise Sekil 4.16’de verilmistir.
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EHT = 5.00 kv Signal A = InLens 200 nm*

DAYTAM |_|
WD= 6.3mm Mag= 20.80 KX

Sekil 4.14. PEG — TiO2 nanokompozitinin SEM goriintiisii

A

EHT= 500 kV Signal A = InL.ens
WD= 6.3 mm Mag= 3534 KX

DAYTAM

Sekil 4.15. PEG — TiO2 nanokompozitinin SEM
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47.85 73,3

52,15 26.69

Sekil 4.16. PEG — TiO2 nanokompozitinin EDS analizi

Sekil 4.14—4.15"de goriildigii gibi, sentezlenen nanokompozit yapida PEG’in molekiiler
agirhig ile iliskili olarak PEG — TiO2 nanokompozit yapisinda gozenek olusumu
gozlemlenmistir. Kullanilan PEG miktar1 artirilirsa olusan gozeneklerin daha biiyiik
olacagi tahmin edilmektedir ve PEG — TiO2 fotokatalizoriiniin fotokatalitik aktiviteyi
gelistirmede biiytik etkisi oldugu tahmin edilmektedir (Nawawi et al. 2016). Literatiirde
yapilan benzer ¢alismada, yapilarin ¢aplarinin ~ I mm oldugu ve aglomerasyon islemi
ile bir araya getirilmis parcaciklarin olustugu gozlemlenmistir. Yapi igerisine PEG
ilavesi ile TiO2 sol — jel sentezinde gozlemlenmeyen Broksit fazlarmin olustugu agikca
goriilmektedir (Balaganapathi et al. 2017). Sekil 4.16’de ki EDS sonuglar1 oksijen ve

titanyumun varligini kanitlamaktadir.

4.2.6. rGO - TiO2 — PEG Nanokompozitinin SEM Analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen rGO — TiO2 — PEG nanokompozitinin 1 pm deki SEM
gorintiileri Sekil 4.17°de, 200 nm’deki Sem goriintiileri Sekil4.18’de EDS sonuglari ise
Sekil 4.19°da verilmistir.
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EHT = 500 kV Signal A = InLens
WD= 59 mm Mag= 16.21 KX

DAYTAM

EHT= 500 kV Signal A = InLens
WD= 59 mm Mag= 2483 KX

DAYTAM

Sekil 4.18. rGO — TiO2 — PEG Nanokompozitinin SEM goriintiisii
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Element [ %0Agirhk | %Atomik
C 3486 419
0 63.77 57.62
o (] Ti 1,36 041

372K

Sekil 4.19. rGO — TiO2 — PEG nanokompozitinin EDS analizi

Sekil 4.17-4.18’de gosterildigi gibi, sentezlenen nanokompozit yapisinda ki mevcut GO
tabakalari ile sikigtirtllmig PEG mtrisinde GO nano tabakasinin bir ag seklinde oldugu
gozlemlenmistir. Yapinin ara ylizeylerinde ayrilma veya catlama goriilmemistir (Qi et
al. 2014). Sentezlenen PEG — TiO> yapisinda gozenek olusumu gozlemlenirken yapiya
rGO ilavesi gozenek olusumunu engellemektedir. Sekil 4.19°da ki EDS sonuglari

karbon, oksijen ve titanyumun varligin1 kanitlamaktadir.

4.3. Nanokompozitlerin X - Istm1 Kirimim (XRD) Analiz Sonuglari

Sentezlenen saf TiOz, rGO-TiOz, PVA-TIOz, rGO-TiO2-PVA, PEG-TiO2, rGO-TiOz-
PEG nanokompozit yapilarinin kristal yapilart XRD analizi ile incelenmistir.
Sentezlenen nanokompozitler Cu Ka (1.5418 A) dalga boyu kullanilarak 5° ila 90°

acilar1 arasinda tarama yapilarak numunelerin XRD sonuglar1 analiz edilmistir.
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4.3.1. TiO2’nin XRD analizi

Sekil 4.20’de sol-jel yontemi ile sentezlenmis TiO2 nanopartikiillerinin XRD analiz

sonuglar1 goriilmektedir.

25000
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10000

Siddet (a.u)
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.20. TiO2 nanopartikiiliine ait XRD diyagrami

Sekil 4.20°de gosterildigi gibi, sentezlenen saf TiO2 nanopartikiillerinin XRD
sonuglarinda TiO2 nanopartikiiliiniin anataz formu i¢in JCPDS (JCPDS No. 21-1272)
kartlart ile uygun yogun kirmim pikleri gostermektedir. TiO2 nanopartikiileri, 3 saat
boyunca 500°C'de tavlama sonrasinda polikristalin anataz fazina doniismektedir. Saf

TiO; sirast ile 13,93 ve 15.37 kirmim piki vermektedir.

4.2.2. rGO - TiO2 nanokompozitinin XRD analizi

Sekil 4.21°de sol-jel teknigi sentezlenen rGO-TiO2 nanokompozitinin XRD analiz

sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.21. rGO — TiO2 nanokompozitine ait XRD diyagrami

Sekil 4.21°de gosterildigi gibi, sentezlenen rGO — TiO2 nanokompozitlerin XRD
sonuclarinda, TiO2’nin sahip oldugu anataz kristal yapisinin  kirmim pikleri
goriilmektedir. Sentezlenen rGO — TiO; yapist sirasi ile (101), (004), (200), (211), (204)
diizlemlerine karsilik gelen 25.4, 37.8, 48.0, 54.3 ve 62.7 agilarda pik vermektedir.
Literatiirde yapilan benzer g¢alismalarda, anataz formundaki TiO2’nin faz yapisim
dogrulamak icin XRD analizi yapilip daha sonra bu analizler rGO katkil
nanokompozitler ile kiyaslanmigtir. Yapilan analiz sonucunda rGO katkil
numunelerinde saf TiO2’ye benzer kristal yap1 sergiledigi gozlemlenmistir (Wang et al.

2012).
4.3.3. PVA - TiOz2 nanokompozitinin XRD analizi

Sekil 4.16’da sol-jel yontemi ile sentezlenen PVA-TiO2 nanokompozitinin XRD analiz

sonuclar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.22. PVA — TiO2 nanokompozitine ait XRD diyagrami

Sekil 4.22’da gosterildigi gibi, Sentezlenen TiO2-PVA nanokompozitinin  XRD
sonuglarinda PVA — TiO2 nanokompozitinde, bir anataz TiO> faz1 sergilenmektedir ve
JCPDS (No. 21-1272) kartt ile de uyumluluk gosterdigi goriilmektedir. TiO2-PVA
nanopartikiillerinin kristallesme sagladigi ve sadece anataz fazinin gézlemlenebildigini
goriilmektedir. XRD sonuglarindan, saf TiOz nanoparcaciklarinin PVA polimeri ile
modifiye edilmesi TiO2 nanoparcaciklarinin kristal yapisint etkilemedigi goriilmektedir
(Oliveira et al. 2017). Literatiirde yapilan benzer ¢alismada, XRD 6rneklerinde birkag
genis pik gozlemlenmekte ve bu yaygin pikler ¢ok kiiclik boyutlarda yapida
kristallesmenin oldugunu gostermektedir (Sugumaran and Bellan 2014).

4.3.4. rGO - TiO2 — PVA Nanokompozitinin XRD Analizi

Sekil 4.23’de sol-jel teknigi ile sentezlenen rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin XRD

analiz sonuglar gortiilmektedir.



105

40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

Siddet (a.u)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.23. rGO — TiO2 — PVA nanokompozitine ait XRD diyagrami

Sekil 4.23’de gosterildigi gibi, sentezlenen rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin XRD
sonuclarinda, grafen tabakalar1 (002) diizleminde 20 degeri 26.6° olan bir kiriim piki
vermektedir. Bu kirmim pikine bakilarak ve Scherrer bagintis1 kullanilarak
nanokompozitlerin ¢aplarinin 0.78 nm oldugu tespit edilmistir. Difraksiyon tepe
noktalarinda meydana gelen degisim rGO yapisindaki fonksiyonel oksijen gruplarinin
varligindan kaynaklanmaktadir (Kashyap et al. 2016). Literatiirde yapilan benzer bir
calismada, 20 degerleri 9.98° ve 19.8° olan acilarda kirmmim piki gozlemlenmistir.
23.8°’de gozlemlenen kirinim piki oldukga genis bir dagilim gostermektedir.
Yogunlugu azalmis piklerin nedeni ise rGO’nun tek katmana sahip olmasidir. Polimer
zincirleri ve dolgu maddeleri arasinda, polimer zincirlerinin zarar gérmesine neden olan

etkilesimler miimkiin olmaktadir (Zhou et al. 2011).

4.3.5. PEG - TiO2 nanokompozitinin XRD analizi

Sekil 4.23’de sol-jel yontemi ile sentezlenen PEG — TiO2 nanokompozitinin XRD analiz

sonuclar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.24. PEG — TiO2 nanokompozitine ait XRD diyagrami

Sekil 4.24°de gosterildigi gibi, sentezlenen PEG — TiO2 nanokomozit yapisinin XRD
sonuglarinda elde edilen difraksiyon pikleri TiO2 nanopartikiillerinin anataz fazlarina
karsilik gelmektedir. PEG — TiO2 numunelerindeki keskin difraksiyon pikleri hazirlanan
nanokompozitin iyi kristallesme gosterdigini belirtmektedir. Numunelerdeki artan
porozite, diisiik kristallilk ve genis pikler i¢in ana faktdrdiir. Bunun anlamida diistik 1s1
sicakligr altinda hazirlanan 6rneklerde higbir faz degisimi meydana gelmemektedir
(Nawawi et al. 2016). Numunelerin XRD sonuglar1 JCPDS:78-2486 Kkartlar1 ile
uygunluk gostererek anataz fazinin varhigimi dogruladi (Naghibi et al. 2014). Ana pikler,
sirasiyla, anataz (101) ve rutil (110) kristalin diizlemlerini 25.2° ve 27.3°'lik agilarda
vermektedir. Numunelerin belirlenen bant bosluklari, XRD 6l¢limlerinden elde edilen
faz kompozisyonu ve saf anataz i¢in (3.23 eV) ve rutil faz1 i¢in (3.02 eV) olarak

belirlenmistir (Dostani¢ et al. 2015).

4.3.6. rGO - TiO2 — PEG nanokompozitinin XRD analizi

Sekil 4.25’da sol-jel teknigi ile sentezlenen rGO — TiO2 — PEG nanokompozitinin XRD

analiz sonuglar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.25. rGO — TiO2 — PEG nanokompozitine ait XRD diyagrami

Sekil 4.25’da gosterildigi gibi, sentezlenen nanokompozitin XRD sonuglarinda, GO
kirmmim piki yaklasik olarak 20 degerinde 13.281° denk gelmektedir. Daha sonra yapi
icerisine PEG ilavesi ile hazirlanan nanokompozit yapisinda PEG’in kirmnim doruklarini
ve GO kirtllma tepe noktalarini gostermektedir. Bu kirinim pikleride GO yapisinin PEG
matrisi i¢inde homojen olarak dagildigmi ve kristallesmenin iyi bir sekilde

korundugunu géstermektedir (Qi et al. 2014).

4.4. Sentezlenen Nanokompozitlerin Antibakteriyel Aktivitelerinin Incelenmesi

Sentezlenen TiOz, rGO-TiO2, PVA-TIO2, rGO-TiO2-PVA, PEG-TIOz, rGO-TiO2-PEG
nanokompozit yapilarinin antibakteriyel aktiviteleri Escherichia coli (ATCC 25922)
bakteri tiirli kullanilarak Time Kill Curve (zamana bagli 61diirme) yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin optik yogunlugu 600 nm’lik dalga
boyu (OD600) ile absorbans degerleri okunarak fotokatalizérlerin bakteri gideriminde
ne kadar etkili oldugu incelenmistir. Hazirlanmis olan numunelerin baglangi¢ ve 24 saat

sonundaki absorbans ve E. Coli degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Absorbansa karsi E. Coli bakterisinin CFU (koloni olusturan birim) miktar1 asagida

verilen OD600 denklemi yardimi ile hesaplanmustir.

CFU/ml = Absorbans x 8.108

Cizelge 4.1. Nanokompozitlerin eklemis oldugu ve referans E. Coli bakterilerinin
absorbans ve CFU degerleri

Maddeler Baslangi¢ 24 saat sonunda
Absorbans | CFU/mL | Absorbans | CFU/mL
Kor Numune 0.125 1,0%10% | 0,936 |9,36*10’
TiO2 0.125 1,0%108 | 0,801 |8,01*10’
rGO/TiO: 0.125 1,0%10% | 0,692 |6,92*10’
PVA/TIO: 0.125 1,0%108 | 0,756 |7,56*10’
rGO/TiO2/PVA| 0.125 1,0%10% | 0,214 [2,14*10’
PEG/TIO: 0.125 1,0%108 | 0,738 |7,38*10’
rGO/TiO2/PEG| 0.125 1,0%108 0,316 |3,16*10’

Antibakteriyel aktivite gosteren nanokompozitler igin zamana bagli 6ldiirme egrileri

Sekil 4.26°da gosterilmistir.

8,1
? B |
|
4 kér numune saf TiO2
7.3 == rGO/TiO2 =3¢=PVA/TiO2
7,2
0 8 . 16 24
SURE (SAAT)

Sekil 4.26. Nanokompozitlerin 24 saat sonunda bakteri konsantrasyonunda meydana
getirdigi azalma grafigi
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4.4.1. TiO2 Nanopartikiillerinin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesi

TiO2 nanopartikiillerinin kullanilmig oldugu numunelerdeki bakteri sayisinda %14,42
oraninda azalma meydana gelmektedir. Anataz formundaki TiO2 nanokompozitlerin
bakteriyel aktiviteleri, E.coli nin bakteriyel bliylimesinin inhibisyonu ile degerlendirildi.
Bu sonuglar, TiO2 nanopartikiillerinin glines 1s18inin etkisi ile daha iyi antimikrobiyal
aktivite sergiledigini gostermektedir. Fotokatalizor olarak da yararli oldugu bilinen
TiO2’nin mikrobisit 6zellikler gosterdigi literatiir ¢alismalar1 ile desteklenmektedir
(Senarathna et al. 2017). Literatiirde yapilan ¢alismalarda, TiO2 fotokatalizoriiniin
bakterileri dldiirme mekanizmasi olarak ilk once bakterilerin hiicre duvarlart elimine
edildikten sonra oksidatif reaksiyon ile bakterilerin sitoplazmik yapilart hasara
ugratilarak hiicre gecirgenligi artirllir buna paralel olarak bakteri o6liimleri

gerceklestirilmektedir (Marciano et al. 2009).

4.4.2. rGO-Ti02 nanokompozitlerin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesi

rGO katmanlarinin TiO2 nanopartikiilleri ile modifikasyonu ile, karbon ve TiO2’nin
birlesik 0Ozelliklerini gosteren nanokompozit yapilar ortaya g¢ikmaktadir. Bu deney
sonucunda TiO2 nanopartikiilleri %14’liik bir bakteri giderimi saglarken, yapiya destek
malzemesi olan rGO katkilanmasi ile bu oran %26,068 yiikselmistir. Buda
gostermektedir ki, rGO — TiO2 yapisinin hiicre igerisine girmesi ile bakterilerin hiicre
zarina zarar vererek, hiicrelerin bozunmasina ve hiicrelerin zarar gérmeden Once

lizozomlarinin ¢ogalmasina neden oldugu goriilmektedir (Yousefi et al. 2017).

4.4.3. PVA - TiO2 nanokompozitinin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesi

PVA — TiO2 nanokompozitinin kullanilmis oldugu numunelerdeki bakteri sayisinda
%19,23 oraninda azalma meydana gelmektedir. Titanyum oksit nanoparcaciklarinin
diger fotokatalizorlerden daha kiigiik bir tanecik boyutuna sahip olmasina ragmen, genis
bant aralifindan dolayr daha aktif hale getirmek i¢in UV 15181 ile uyarilmasi

gerekmektedir. Literatiirde yapilan benzer bir ¢calismada PVA matrisle desteklenen bir
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TiO> fotokatalizoriiniin diger kullanilan fotokatalizorlerden daha diigiik bakteri giderimi

gerceklestirdigi gozlemlenmistir (Etefagh et al. 2017).

4.4.4. rGO-TiO2-PVA nanokompozitinin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesi

Antibakteriyel test rGO-TiO.-PVA nanokompozitinin bakteri gelisimini 6nleme
yeteneklerini gostermektedir. rGO-TiO2-PVA nanokompozitinin kullanilmis oldugu
numunelerdeki bakteri sayisinda %77,13 oraninda azalma meydana gelmektedir. Yapi
igerisine GO nanotabakalarinin ilave edilmesi ile nanokompozit fiberlerin antibakteriyel
ozelliklerinin biiyiikk Olclide gelistirildigi gozlemlendi. Literatiirde yapilan son
calismalarda, rGO’nun antimikrobiyal aktivitelerini agiklamak i¢in {i¢ ana mekanizma
tanimlanmaktadir. Bunlar; reaktif oksijen tiirlerinin {iretimi ve bu bilesikler olmadan
oksidatif stres, GO’nun esnek ince film yapisindan elde edilen bakterilerin zarlarina
sarilmast ve yakalanmasi ve GO sahip oldugu keskin kenarlarindan dolay1 elde edilen

nano bigaklar bu ii¢ mekanizma arasinda sayilabilir (Hu et al. 2017).

4.4.5. PEG-TiO2 nanokompozitlerinin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesi

PEG — TiO2 nanokompozitinin kullanilmis oldugu numunelerdeki bakteri sayisinda
%21,15 oraninda azalma meydana gelmektedir. PEG — TiO2 nanokompozitleri igin
antibakteriyel aktivitenin ana mekanizmasi, ROS (reaktif oksijen tiirleri) tarafindan
tiretilen oksidatif gerinim yolu ile olabilir. Hidroksil radikalleri (OH-), hidrojen peroksit
(H202), siiper oksit (O2") radikalleri tarafindan bakterilerin proteinlerine ve DNA’larina

zarar vererek bakteri 6liimlerine neden olmaktadir (Kadhim, Agool, & Hashim, 2016).

4.4.6. rGO-TI02-PEG nanokompozitinin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesi

Antibakteriyel test rGO-TiO2-PEG nanokompozitinin bakteri gelisimini Onleme
yeteneklerini gostermektedir. rGO-TiO2-PEG nanokompozitinin kullanilmis oldugu
numunelerdeki bakteri sayisinda %66,24 oraninda azalma meydana gelmektedir.

Karbon bazli malzemeler arasinda GO, antibakteriyel potansiyeli olduk¢a yiiksek bir
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destek malzemesidir. Bu sonuglara gére PEG matrisli nanokompozit malzemeler etkili
anti — mikrobiyal 6zellik gostermektedir. En iyi absorbans degerini 600 nm vermektedir.
Mikrobiyal biiyiime arttikga absorbans degeride artmaktadir. Bununla birlikte, rGO
sahip oldugu genis yilizey alan1 rGO-TiO2-PEG nanokompozitinin bakteriyel
aktivitesinin yiliksek olmasini saglamistir (Dubey and Gopinath 2016).

4.5. Nanokompozitlerin Fotokatalitik Aktivitelerinin Incelenmesi

Acid Black I ¢ozeltisinin fotokatalitik aktivitesini incelemek i¢in TiO2, rGO-TiOg,
PVA-TiOz,  rGO-TiO2-PVA, PEG-TiO2, rGO-TiO2-PEG
kullanilmigtir. Fotokatalitik denemelerde; Boya konsantrasyonu 20 ppm, Cozelti hacmi
400 mL, Isik siddeti 44W/m?, Sicaklik 25°C ve Katalizor miktar1 50 mg olarak sabit

nanokompozitleri

tutulmustur. UV 1s1ma altindaki deneme sonuglar1 Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Sentezlenmis nanokompozitlerin UV 1s1ma altinda Acid Black I boyar
maddesi giderimi deneme sonuglari

Zaman TiO2 rGo - PVA- rGo- PEG- rGo-
(dk) TiO2 TiO2 TiO2- TiO2 TiO2-
PVA PEG

0 20 20 20 20 20 20

5 18,887 17,26 18,474 17,953 18,325 18,217
10 17,882 | 14,509 17,258 15,862 16,828 16,298
15 16,929 | 12,606 16,441 14,855 15,645 14,775
30 15,384 | 11,014 14,262 12,686 13,962 12,428
45 14,097 | 10,196 13,054 11,016 12,391 11,102
60 13,156 9,247 11,903 9,256 11,234 9,805
75 12,423 8,299 10,707 8,177 10,023 8,287
90 11,919 7,527 10,159 7,184 9,35 6,882

105 11,504 6,65 9,463 6,764 8,473 5,58

120 11,108 6,003 9 5,996 7,436 4,23
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4.5.1. Sentezlenmis nanokompozitlerin karanhk ortam icerisindeki fotokatalitik

aktivitesinin incelenmesi

Sentezlenmis nanokompozitler iizerinde, karanlik ortamda kesikli reaktérde Acid Black

I boyarmaddesinin fotokatalitik bozunma grafigi Sekil 4.26’da gésterilmistir.
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Sekil 4.27. Nanokompozitlerin karanlik ortamda Acid Black 1 boyar maddesi {lizerinde
ki giderimi

Sentezlenen nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesi karanlik ortamda kesikli bir
reaktorde Acid Black 1 boyasi iizerinde yapilmistir. 120 dakikalik siire igerisinde boya
giderimi biiyiik oranda ger¢eklesmemistir. Karanlik ortamda yapilan denemelerde boya
gideriminin olmadigi ve UV 1sima altinda yapilan denemelerde absorbsiyon kaynakli

boya gideriminin olmadig1 anlasilmistir (Kiziltas ve Tekin 2017).

4.5.2. TiO2 nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol- jel yontemi ile sentezlenen TiO2 nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesi kesikli
bir reaktorde, UV 1simasi altinda Acid Black I boyar maddesinin fotokatalitik

bozunmasi ile degerlendirilmistir. Sekil 4.28’de sentezlenen TiO2 nanopartikiillerinin



113

kesikli reaktdrde boya giderim grafigi goriilmektedir. 120 dakikalik siire igerisinde
boyanin %44,46°lik kismi1 giderilmistir.
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Sekil 4.28. TiO2 nanopartikiiliine ait fotokatalitik Acid Black 1 ¢ozeltisinin
konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 4.28’de gosterildigi gibi, TiO2 nanopartikiilleri fotoaktif alan1 artirdig1 icin Acid
Black I boyasinin gideriminde de etkin bir rol oynamaktadir. Literatiirde yapilan
caligmalarda, Titanyum (IV) izopropoksitten sentezlenen TiO2 nanopargaciklarinin P25

kiyasla daha iyi fotokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Filippo et al. 2015).

4.5.3. rGO - TiO2 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol — Jel yontemi ile sentezlenen rGO — TiO2 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesi
kesikli reaktérde UV 1s1masi1 altinda Acid Black I boyar maddesinin bozunma grafigi
TiO2 nanopartikiiliiniin sonucu ile birlikte Sekil 4.29°da gosterilmistir. 120 dakikalik

siire i¢erisinde boyanin %69,985‘lik kismi1 giderilmistir.
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Sekil 4.29. TiO> nanopartikiilleri ve rGO — TiO2 nanokompozitine ait fotokatalitik Acid
Black | ¢ozeltisinin konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 4.29°da TiO2 nanopartikiilii ile birlikte rGO - TiO2 nanokompozitine ait
fotokatalitik Acid Black 1 ¢ozeltisinin  konsantrasyona karst zaman grafigi
goriilmektedir. TiO2 — rGO nanokompozit yapist saf TiO2 nanopargaciklarina gore daha
istlin fotokatalitik aktivite gostermistir. TiO2 nanopargaciklart tarafindan boyanin
%42°1ik kismi giderilirken, rGO katkili nanokompozit yapinin boyayr %70 oraninda
giderdigi acik¢a goriilmektedir. Acid Black I (ABI) boyasmin bozunma hizi, yapi
igerisine ilave edilmesi ile gelistirilmektedir. rGO‘in ilave edilmesi ile rekombinasyonu
engellenerek TiO2 nanopargacilarinin GO tabakalar1 ile birlesmesi saglanarak TiO2’nin
elektron — holl giftlerinin ayrilmasi artirilabilir (Sohail et al. 2017).

4.5.4. PVA - TiO2 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol — Jel yontemi ile sentezlenen PVA — TiO2 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesi
kesikli reaktérde UV 1s1masi1 altinda Acid Black I boyar maddesinin bozunma grafigi
Sekil 4.30°da gosterilmistir. . 120 dakikalik siire igerisinde boyanin %55°lik kismi

giderilmistir.
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Sekil 4.30. TiO2 nanopartikiilleri ve PVA — TiO2 nanokompozitine ait fotokatalitik Acid
Black I ¢ozeltisinin konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 4.30°da TiO2 nanopartikiilleri ve PVA — TiO, nanokompozitine ait fotokatalitik
Acid Black I ¢ozeltisinin konsantrasyona karst zaman grafigi goriilmektedir PVA —
TiO2 yapisint TiO2 nanopargaciklari ile karsilastirdigimizda PVA — TiO2’nin fiziksel
karigimi saf TiO2’ye gore daha iyi fotokatalitik aktivite gostermektedir. Bunun nedeni
ise PVA — TiO2 yapisindaki arayiizey Ti-O-C baglarmin fotokatalitik aktiviteyi
artirmada faydali oldugu goriilmektedir (Li et al. 2019).

4.5.5. rGO - TiO2 —-PVA nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol — Jel yontemi ile sentezlenen rGO-TiO2-PVA nanokompozitinin fotokatalitik
aktivitesi kesikli reaktorde UV 1s1masi altinda Acid Black I boyar maddesinin bozunma
grafigi Sekil 4.31°de gosterilmistir. 120 dakikalik siire igerisinde boyanin %70,02°lik

kismi giderilmistir.
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Sekil 4.31. TiO2 nanopartikiilleri ve PVA-TIO2, rGO-TiO2-PVA nanokompozitine ait
fotokatalitik Acid Black I ¢ozeltisinin konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 4.31’de TiO2 nanopartikiilii, PVA — TiO2 nanokompoziti ile birlikte rGO — TiO> —
PV A nanokompozitine ait Acid Black I ¢6zeltisinin konsantrasyona karsi zaman grafigi
goriilmektedir. TiO2 ve PVA — TiO2 nanokompozit yapilarina gore daha iyi fotokatalitik
ozellik gostermektedir. Literatiirde yapilan benzer bir ¢alismada TiO2 igermeyen PVA —
grafen yapisinin boyayr smurli sekilde uzaklastirdigi ve oOzellikle karbon esash
malzemeler iizerinde diislik adsorpsiyon veya PVA matrisi lizerine niifuz etme 6zelligi
gostermektedir. Bununla birlikte, TiO2 nanopartikiillerini igeren nanokompozit yapisi
Acid Black I ¢ozeltisinde karbon malzeme ile modifiye edilerek fotokatalitik aktivitede
iyilesme gorildigi acikca goriilmektedir. TiO; fotokatalisti karbon malzeme ile destek
malzemesi ile katkilanarak elektron — holl ¢iftlerinin rekombinasyonunu engelleyerek

UV 1s1masi altinda fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir (Jung and Kim 2014).

4.5.6. PEG - TiO2 nanokompozit yapisinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol — Jel yontemi ile sentezlenen PEG — TiO2 nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesi
kesikli reaktérde UV 1s1masi1 altinda Acid Black I boyar maddesinin bozunma grafigi
Sekil 4.32°de gosterilmistir. 120 dakikalik siire icerisinde boyanin %62,82°lik kismi

giderilmistir.
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Sekil 4.32. TiO2 nanopartikiilleri ve PEG — TiO2 nanokompozitine ait fotokatalitik Acid
Black I ¢6zeltisinin konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 4.32’de TiO2 nanopartikiilii ile birlikte, PEG — TiO2 nanokompozitine ait
fotokatalitik Acid Black 1 ¢ozeltisinin konsantrasyona karst zaman grafigi
goriilmektedir. FElde edilen sonuglara gore TiO2 nanopartikiilleri PEG ile
katkilandiginda fotokatalitik aktivitede yavas bir sekilde artis gozlemlenmektedir.
Literatiirde yapilan ¢aligmalarda PEG miktar1 arttirildikga nanokompozit yapinin

fotoaktivitesinin daha da artirildig: tespit edilmistir (Dostani¢ et al. 2015).

4.5.7. rGO - TiO2 — PEG nanokompozitinin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol — Jel yontemi ile sentezlenen rGO — TiO2 - PEG nanokompozitinin fotokatalitik
aktivitesi kesikli reaktorde UV 1simasi altinda Acid Black I boyar maddesinin bozunma
grafigi Sekil 4.33’de gosterilmistir. 120 dakikalik siire igerisinde boyanin %78,85’1ik

kismi1 giderilmistir.
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Sekil 4.33. TiO2 nanopartikiilii ve PEG-TiO2, rGO-TiO2-PEG nanokompozitlerine ait
fotokatalitik Acid Black I ¢6zeltisinin konsantrasyona karsilik zaman grafigi

Sekil 4.33’de TiOz nanopartikiilii ve PEG — TiO2 nanokompoziti ile birlikte rGO — TiO»
— PEG nanokompozitine ait fotokatalitik Acid Black I ¢ozeltisinin konsantrasyona karsi
zaman grafigi goriilmektedir. Grafenin sahip oldugu yiiksek karbon iletkenligi, TiO-
nanoparcaciklarinin  karbon esasli malzemelerin  ylizeyinde homojen olarak
dagilmasindan dolayr TiO. tarafindan olusturulan elektron — holl c¢iftlerinin
rekombinasyonunu engellediginden dolayt PEG matrisli nanokompozit yapinin
fotokatalitik aktivitesinde artis meydana gelmektedir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda
katalizor miktar1 ve temas siiresinin artirilmast boya bozunma hizinin da artmasina

sebep olmaktadir (Alem et al. 2017).

4.6. Nanokompozitlerin Mikrosertlik Analizlerinin incelenmesi

Sentezlenen TiO2, rGO-TiO2, PVA-TIOz, rGO-TiO2-PVA, PEG-TIO2, rGO-TiO2-PEG
nanokompozit yapilarinin mikrosertlik analizleri 245 mN (0,025) yiik altinda 10 saniye
tutularak Hardness Vickers degerinde 5 sertlik degerinin ortalamasi alinarak yapilmistir.

Sekil 4.34’de numunelerin sertlik degerleri grafik halinde gosterilmektedir.
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Sekil 4.34. Nanokompozitlerin sertlik grafigi

4.6.1. TiO2 nanopartikiiliiniin mikrosertlik analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen TiO2 nanopartikiiliiniin mikroskobik goriintiisii Sekil
4.35’de, sertlik degerleri Cizelge 4.3’de gosterilmektedir.

Sekil 4.35. TiO2 nanopartikiiliiniin iz goriintiisii
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TiO2 nanopartikiiliine ait sertlik degerlerinin ortalamasi 53,96 HV olarak olgiilmiistiir.
500°C’de kalsine edilen TiO2 nanopartikiilleri iyi mekanik Ozellikler ile
sonuclanmaktadir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda, sicakligin artirilmasi ile sertligin
daha da arttig1 tespit edilmistir (Oktar 2006). Metal matrisli kompozit malzemeler ile
kullanilan TiO2 nanopartikiilleri yapida kayma islemi sirasinda plastik deformasyona
direnen kompozitlerin yer degistirme yogunlugunu artirir. Yapr icerisinde gerceklesen
bu olaym sertligide 6nemli olglide etkiledigi tespit edilmistir (Kumar and Rajadurai
2016).

Cizelge 4.3. TiO2 nanopartikiiliine ait sertlik degerleri

1 2 3 4 5
52,9 (HV) | 492(Hv) | 608 (HV) | 50,5(HV) | 56,4 (HV)

4.6.2. rGO - TiO2 nanokompozitinin mikrosertlik analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen rGO — TiO2 nanokompozitinin mikroskobik goriintiisii
Sekil 4.36°da, sertlik degerleri Cizelge 4.4°de, gosterilmektedir.

Sekil 4.36. rGO — TiO2 nanokompozitine ait iz goriintiisi
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rGO — TiO2 nanokompozitinin ortalama sertlik degeri 74,34 HV olarak ol¢tilmiistiir. Bir
karbon allotropu olan grafen, grafit ve pirlantaya yakin mekanik 6zellikler gostermesi
beklenmektedir. Yapinin sahip oldugu karbon — karbon (C=C) kovalent bag1 en giiglii
baglardan olmaktadir ve yapi icerisine katildiginda oldukca iyi mekanik ozellikler
gosterdigi goriilmektedir (Lau et al. 2003). Nanokompozite ait sertlik degerleri Cizelge
4.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. rGO — TiO2 nanokompozitine ait sertlik degerleri

79 (HV) 70 (HV) 792 HV) | T12HV) | 72,3 (HV)

4.6.3. PVA - TiO2 nanokompozitinin mikrosertlik analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen PVA — TiO2 nanokompozitinin mikroskobik goriintiisii
Sekil 4.37°de, sertlik degerleri Cizelge 4.5°de gosterilmektedir.

Sekil 4.37. PVA — TiO2 nanokompozitine ait iz goriintiisi
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PVA — TiO2 nanokompozitine ait ortalama sertlik degeri 41,14 HV olarak dl¢iilmiistiir.
TiO2 nanopartikiiliine ait sertlik degeri 53,96 HV olmaktadir. Yapi igerisine polivinil
alkoliin katilmasi ile yapinin sertliginde diisiis meydana gelmektedir. Bu sonuca gore,

TiO2 igerisine ilave edilen polimer esasli malzemeler sertlikte diisiise neden olmaktadir.

Cizelge 4.5. PVA — TiO2 nanokompozitine ait sertlik degerleri

1 2 3 4 5

41,5 (HV) 36,5 (HV) 37,4 (HV) 44,7 (HV) 45,6 (HV)

4.6.4. rGO - TiO2 — PVA nanokompozitinin sertlik analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen PVA — TiO2 nanokompozitinin mikroskobik goriintiisii

Sekil 4.38°de, sertlik degerleri Cizelge 4.6’da gosterilmektedir.

Sekil 4.38. rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin iz goriintiisii

rGO — TiO2 — PVA nanokompozitinin ortalama sertlik degeri 41,08 olarak dl¢iilmiistiir.
TiO2 nanopartikiilleri ve PVA — TiO2 nanokompozitinin sertligi sirast ile 53,96 HV -
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41,14 HV olmaktadir. rGO yapiya ilave edilmesi ile sertlik degerinde cok diisiik
miktarda azalma meydana geldigi goriilmektedir. Bu sonugclar, yapida sertlige neden

olan TiO2’nin etkinliginin azaldigini géstermektedir.

Cizelge 4.6. rGO — TiO2 — PVA nanokompozitine ait sertlik degerleri

442 (HV) | 40,6 (HV) | 39,4 (HV) | 415HV) | 39,7 (HV)

4.6.5. PEG - TiO2 nanokompozitinin sertlik analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen PEG — TiO2 nanokompozitinin mikroskobik goriintiisii
Sekil 4.39°da, sertlik degerleri Cizelge 4.7°da gosterilmektedir.

Sekil 4.39. PEG — TiO2 nanokompozitinin sertlik iz goriintiisii

PEG — TiO2 nanokompozitinin ortalama sertlik degeri 43,24 HV olarak Ol¢iilmiistiir.
TiO2 nanopartiiillerinin sertligi 53,96 HV olmaktadir. Bu sonuca gore polietilen glikol

(PEG) ilave edilen yapinin sertligi TiO2 nanopartikiiliine gore azalma gostermistir.
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Cizelge 4.7. PEG — TiO2 nanokompozitine ait sertlik degerleri

1 2 3 4 5
40,3 (HV) 44,2 (HV) 46,9 (HV) 36,7 (HV) 48,1 (HV)

4.6.6. rGO — TiO2 —-PEG nanokompozitinin sertlik analizi

Sol — jel yontemi ile sentezlenen rGO — PEG - TiO2 nanokompozitinin mikroskobik

goriintiisti Sekil 4.40°da, sertlik degerleri Cizelge 4.8’de gosterilmektedir.

Sekil 4.40. rGO - PEG — TiO2 nanokompozitinin sertlik iz goriintiisii

rGO - PEG — TiO2 nanokompozitinin ortalama sertlik degeri 3,738 olarak dl¢lilmiistiir.
TiO2 nanopartikiilleri ve PEG — TiO2 nanokompozitinin sertlik degerleri sirasi ile 53,96
ve 43,24 olmaktadir. Bu sonuca gore, TiO: icerisine katki maddeleri ilave edildikce

sertligi saglayan TiO2 6zelligini soniimleyerek sertlikte diisiise neden olmaktadir.

Cizelge 4.8. rGO -PEG — TiO2 nanokompozitine ait sertlik degerleri

1 2 3 4 5
3,9 (HV) 3.4 (HV) 3,1 (HV) 4,09 (HV) 4,2 (HV)
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5. SONUC

TiO2, rGO — TiO2, PVA - TiO2, rGO — TiO2 — PVA, PEG — TiO2 ve rGO — TiO; — PEG
nanokompozitleri sentezlenerek, fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi ig¢in
boyarmadde olarak Acid Black I ve antibakteriyel aktivitelerinin incelenmesi ig¢in
Escherichia  coli ~ (E.coli)  bakterileri  kullanilmigtir. ~ Sentezlenmis  olan
nanokompozitlerinin karakterizasyonu i¢in TGA, SEM, XRD kullanilmistir.
Nanokompozitlerin sertlik Ol¢iimleri i¢in ise Hardness Vickers sertlik cihazi

kullanilmastir.

Yapilan TGA analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e 500°C’de tavlama iglemine tabi tutulan TiO2 nanopartikiilleri yiiksek sicakiliklarda
ve bozulmada son derece kararli bir yapiya sahip olmaktadir.

e GO — TiO2 nanokompozit yapisinda birincil agirhik kaybi su ve etanoliin
uzaklagsmasindan meydana gelmektedir. Ikincil kiitle kayb1 ise, hidroksil gruplarmmn
dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda grafenin ayrigmasindan
dolay1 yapinin termal direnci diisiik olmaktadir.

e PVA - TiO2 nanokompozit yapisinda, birincik kiitle kayb1 yapi icerisinde ki suyun
buharlasmasindan meydana gelmektedir. PVA polimeri ile modifiye edilmis TiO2
nanopartikiilleri 1y1 termal direng sergilemektedir.

e GO — TiO2 — PVA nanokpmpozit yapisinda ki kiitle kayb1, suyun buharlagmasi ve
hidroksil gruplerinin ayrismasindan meydana gelmektedir. Yap1 igerisinde ki grafen
tabakalarin ayrigsmasindan dolayr PVA — TiO2 nanokompozitine nazaran daha diisiik
termal direng sergilemektedir.

e 450°C’de kalsine iglemine tabi tutulan PEG — TiO2 nanokompoziti, gozenikliligi,
hidrofilik olmas1 nedeni ile yiiksek sicakliklarda termal kararliligi oldukg¢a yiiksek

olmaktadir.
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e GO — TiO2 — PEG nanokompozit yapisinin kiitle kayiplari suyun buharlagsmasi ve
PEG’in dekompozisyonundan ger¢eklesmektedir. GO destekli nanokopozit yap1 PEG —

TiO2 nanokompozitine nazaran daha diisiik termal direng gostermektedir.

Sentezlenen nanokompozitlerin termal direngleri; PEG — TiOz > TiO2 > PVA - TiO; >
rGO —TiO2 >rGO — TiO2 — PVA > rGO - TiO2 —PEG olacak bigimde belirlenmistir.

Yapilan SEM analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e TiO2 nanopartikiillerinin mikroskobik goriintiisiinde, nanopartikiillerin kiime
seklinde aglomera oldugunu goriilmektedir. Nanopartikiiller ¢éziindiigii solvent tiiriine
gore yapisinda degisiklik gosterdigi literatiir ¢alismalariyla da ortaya koyulmustur.
(Singh et al. 2013). EDS sonuglar1 oksijen ve titanyumun varligini kanitlamaktadir.

e GO — TiO2 nanokompozitinin mikroskobik goriintiisiinde, TiO2 nanopartikiilleri
rGO tabalar1 ylizeyinde tiiniform olarak dagilmistir. GO indirgenmesi ile olusan
rediiklenmis grafen oksit (rGO) yapisinda indirgemeden dolayr goézeneklilik meydana
gelmistir (Morais et al. 2016). EDS spektrumlarinda, oksijen elementinin sinyali TiO:
nanoparcaciklar1 ve rGO lizerindeki az miktarda oksijen igeren gruplara katkida buldugu
tespit edilmistir. EDS sonugclar1 oksijen, karbon ve titanyumun varligini kanitlamaktadir.
e PVA — TiO2 nanokompozitinde, TiO2 nanopartikiillerinin PVA filmi igerisinde
birlestigi ve nanopartikiillerin cesitli sekil ve boyutlarda PVA filmi icerisinde gdomiili
oldugu gorilmistir (Sugumaran and Bellan 2014). EDS sonuglari, oksijen ve
titanyumun varligini kanitlamaktadir.

e rGO - TiO2 — PVA nanokompozitinin mikroskobik goriintiisiinde, TiOx
nanopartikiillerinin rGO iizerinde homojen olara dagildig: tespit edilmis ve TiO2’nin
elektron — holl ciftlerinin rekombinasyonunu engelledigi ve PVA filmi iizerinde dolgu
maddesinin paralel diizlemler seklinde siralandig1 goriilmiistiir (Kashyap et al. 2016).
EDS sonuglari, oksijen, karbon ve titanyumun varligini1 kanitlamaktadir.

e PEG - TiO2 nanokompozitinin mikroskobik goriintiisiinde, yapida gozenek

olusumu goriilmiis ve nanopartikiillerin aglomerasyon islemi ile bir araya gelerek
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kiiresel sekilli yapilar olusturdugu tespit edilmistir (Balaganapathi et al. 2017). EDS
sonuglari, oksijen ve titanyumun varligini kanitlamaktadir.

e GO destekli rGO — TiO2 — PEG nanokompozitinin mikroskobik goriintiisiinde,
yapmin ag seklinde oldugu, katki maddesinin ilavesi ile PEG — TiO; yapisinda ki
gbzenek olusumunun giderildigi tespit edilmistir (Dubey and Gopinath 2016). EDS

sonuglari, oksijen, karbon ve titanyumun varligini kanitlamaktadir.

Yapilan XRD analizi sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir.

e 500°C’de kalsine edilmis TiO. nanopartikiilleri anataz fazina sahip olmakta ve
TiO2’ye ait JCPDS:21-1272 kart1 ile uygun kirinim pikleri gostermektedir.

e GO — TiO2 nanokompozitinde sirasi ile (101), (004), (200), (211), (204)
diizlemlerine karsilik gelen 25.4, 37.8, 48.0, 54.3 ve 62.7 acilarinda pik vermektedir.
TiO2’nin anataz fazi ile benzer kirmnim pikleri elde edilmistir. Nanokompozit yapisinda
grafen igeriginin diisiik olmasi ve iyi dagilmasi sebebi ile XRD grafiginde grafen pikine
rastlanmamustir (Wang et al. 2012).

e PVA — TiO2 nanokompozitinde, PVA zincirleri arasinda ki molekiil igi ve
molekiiller aras1 giiclii hidrojen baglarindan dolayr PVA molekiillerinin dogal
kristallesmesi 20 = 19,5° pik gostermistir. TiO2-PVA nanopartikiillerinin kristallesme
sagladig1 ve sadece anataz fazinin gozlemlendigi literatiir ile de uyusmaktadir (Oliveira
et al. 2017).

e GO — TiO2 — PVA grafen tabakalar1 (002) diizleminde 20 degeri 26.6° olan bir
kirmim piki vermektedir. 9.98° ve 19.8°°de kirmim piki gozlemlenmis, 23.8°°de
gozlemlenen kirmim piki olduk¢a genis bir dagilim gostermekte olup bunun nedeni de
rGO’nun tek tabaka olmasindan kaynaklandig tespit edilmistir (Zhou et al. 2011).

e PEG — TiO2 nanokompozitinde elde edilen kirinim pikleri, TiO2’nin anataz fazi ile
ortiismektedir. Ana pikler, sirasiyla, anataz (101) ve rutil (110) kristalin diizlemlerini
25.2° ve 27.3°'lik agilarda vermektedir. Pikler JCPDS:78-2486 kartlar1 ile uygunluk
gostererek anataz fazinin varligini dogrulamakta ve literatiir ile uyusmaktadir. (Naghibi

et al. 2014).
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e GO -TiO2 — PEG nanokompozitinde, GO 13.281°’de bir kirinim piki gostermistir.
19.2° ve 23.4’de gozlemlenen difraksiyon pikleri rGO katmanlar1 arasinda ki PEG
zincirlerinin basarilt bir sekilde birlestigini gostermis ve literatiir ile de ortiismektedir

(Xiong et al. 2015).

Nanokompozitlerinin antibakteriyel aktivitelerinin belirlenebilmesi i¢in Escherichia
coli’ye karsi antibakteriyel davranislari degerlendirilmistir. Hazirlanmis olan
numunelerin konsantrasyonlart OD600 yardimiyla belirlenmistir. Yapilan antibakteriyel

aktivite denemeleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Referans diger ad1 ile kor diye adlandirilan numunelerde ki bakteri sayisinda %860
oraninda artiy meydana geldigi tespit edilmistir. Ortamda bakterilerin 6liimiine neden
olabilecek herhangi bir etki s6z konusu olmadigindan bu durum beklenen bir durum
olmaktadir (Lindqvist and Barmark 2014).

e TiO2 nanopartikiillerinin kullanilmis oldugu numunelerdeki bakteri sayisinda
%14,42 oraninda azalma meydana gelmektedir. Fotokatalizor olarak da yararli oldugu
bilinen  TiO2’nin  mikrobisit  6zellikler  gosterdigi  literatiir  ¢alismalar1 ile
desteklenmektedir (Senarathna et al. 2017).

e GO - TiO2 nanokompozitinin kullanildigi numunelerde ki bakteri sayisinda
%26,068 oraninda azalma goriilmiistiir. rGO — TiO2 nanokompoziti, hiicrelerin igerisine
girerek hiicrelerin bozunmasina ve bakterilerin 6lmesine neden oldugu tespit edilmistir
(Yousefi et al. 2017).

e PVA — TiO2 nanokompozitinin kullanildigi numunelerde ki bakterilerde %19,23
oraninda azalma goriilmiistiir. TiO2 nanopartikiillerinin genis band — gap araligina sahip
olmas1 ve PVA polimer malzemesinin ¢ok etkin bir antibakteriyel 6zellik gostermedigi
tespit edilmistir (Etefagh et al. 2017).

e GO — TiO2 — PVA nanokompozitinin kullanildigi numunelerde ki bakterilerde
%77,13 oraninda bir azalma goriilmiistiir. PVA — TiO2 nanokompozitinin igerisine ilave
edilen rGO katki maddesi nanokompozitin antibakteriyel aktivitesini dnemli 6l¢iide
gelistirmistir. Bakteriyel aktivitenin nedeni, farkli nanopartikiiller tarafindan iiretilen

reaktif oksijen tiirlerinin varligina baghdir (Hu et al. 2017).
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e PEG - TiO2 nanokompozitinin kullanildigi numunelerde ki bakterilerde %21,15
oraninda bir azalma goriilmiistiir. Polietilen glikol (PEG), kanser tedavisi ve
antibakteriyel arastirmalarda yaygin olarak kullanildigindan, PEG ile modifiye edilmis
TiO2 nanopargaciklari iyi antibakteriyel 6zellik sergiledigi tespit edilmistir.

e GO - TiO2 — PEG nanokompozitinin kullanildigi numunelerde %66,24 oraninda
bir azalma gorlilmiistir. rGO sahip oldugu genis yilizey alani nanokompozit
malzemelerin Ustiin fotokatalitik aktivite sergilemesine neden olmaktadir (Dubey and

Gopinath 2016).

Sentezlenis nanokompozitleri antibakteriyel aktiviteleri, rGO — TiO, — PVA > rGO —
TiO2 — PEG > rGO — TiO2 > PEG — TiO2> PVA — TiO2 > TiO; olarak belirlenmistir.

Yapilan fotokatalitik aktivite denemeleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesi kesikli bir reaktérde Acid Black I boyasi

tizerinde yapilmistir.

e TiO2 nanopartikiillerinin kullanildigi denemelerde 120 dakikalik siire icerisinde
boyanin %44,46’lik kismi giderilmistir. Titanyum (IV) izopropoksitten sentezlenen
TiO2 nanopargaciklarinin iyi fotokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Filippo et
al. 2015).

e GO — TiO; nanokompozitinin kullanildigi denemelerde 120 dakikalik siire
icerisinde  boyanin  %69,985’lik  kismu  giderilmistir. Katki  maddesi  TiO2
nanopartikiillerinin icerisine ilave edilerek elektron — holl ¢iftleinin rekombinasyononu
etkilediginden rGO — TiO2 nanokompozit yapisi dstiin fotokatalitik aktivite
gostermektedir (Sohail et al. 2017).

e PVA — TiO2 nanokompozitinin kullanildigi denemelerde 120 dakikalik siire
icerisinde boyanin %55°lik kismi giderilmistir. PVA — TiO: yapisindaki arayiizey Ti-O-
C baglarinin fotokatalitik aktiviteyi artirmada faydali oldugu goériilmektedir (Li et al.
2019).
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e GO - TiO2 — PVA nanokompozitinin kullanildigir denemelerde 120 dakikalik siire
icerisinde boyanin %70,02’lik kismi1 giderilmistir. PVA — TiO2 nanokompozit yapilarina
gore daha iyi fotokatalitik oOzellik gostermektedir. Literatiirde yapilan benzer bir
calismada TiO; icermeyen PVA — grafen yapisinin boyay1 smirl sekilde uzaklastirdigi
ve Ozellikle karbon esasli malzemeler tizerinde diisiik adsorpsiyon veya PVA matrisi
tizerine niifuz etme 6zelligi gostermektedir (Jung and Kim 2014).

e PEG - TiO2 nanokompozitinin kullaniligt denemelerde 120 dakikalik siire
icerisinde boyanin %62,82°lik kismi giderilmistir. PEG modifiye edilmis TiO:
nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesinde diizenli bir artis goézlemlenmektedir
(Dostani¢ et al. 2015).

e GO — TiO2 — PEG nanokompozitinin kullanildigi kullanildigi denemelerde
boyanin %78,85’lik kismi giderilmistir. . Grafenin sahip oldugu yiiksek karbon
iletkenligi, TiO2 nanopargaciklarinin karbon esasli malzemelerin ylizeyinde homojen
olarak dagilmasindan dolayr TiO: tarafindan olusturulan elektron — holl ¢iftlerinin
rekombinasyonunu engellediginden dolayt PEG matrisli nanokompozit yapinin
fotokatalitik aktivitesinde artis meydana gelmektedir. Sonuglar literatiir ile uygunluk
gostermektedir (Alem et al. 2017).

Sentezlenen nanokompozitleri fotokatalitik aktivitesi, rGO — TiO2 — PEG > rGO — TiO»
—PVA >rGO —TiO2 > PEG — TiO2 > PVA — TiO2 > TiO olarak belirlenmistir.

Yapilan sertlik deneyi sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e TiO2 nanopartikiiliine ait sertlik degerlerinin ortalamasi 53,96 olarak Gl¢lilmiistiir.
500°C’de kalsine edilen TiO2 nanopartikiilleri 1iyi mekanik Ozellikler ile
sonuclanmaktadir. Yapi igerisine rGO katki maddesinin ilavesi ile sertlik degeri %74,34
olarak Olgiilmiistiir. Grafenin sahip oldugu karbon — karbon kovalent bagi en giiglii
baglardan olup TiO2 mekanik ozelliklerini 6nemli Sl¢iide etkilemektedir (Lau et al.
2003).

e TiO2 nanopartikiillerinin polivinil alkol (PVA) ile modifiye edilmesi ile sertlik

degeri 41,14 olarak belirlenmistir. Polimer ilavesi yapmnin sertliginde diisiise neden
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olmaktadir. PVA — TiO2 nanokompozitinin icerisine katki maddesinin ilave edilmesi ile
sertlik degeri 41,08 olarak 6l¢iilmiistiir.

e TiO2 nanopartikiillerinin polietlen glikol (PEG) modifiye edilmesi ile sertlik degeri
43,24 olarak o6lgiilmistiir. PVA’ya kiyasla PEG sertligi daha yiiksek olmaktadir. PEG —
TiO2 nanokompozitinin igerisine katki maddesinin ilave edilmesi ile sertlik oldukca
diismektedir. Bunun nedeni ise, rGO — TiO2 — PEG nanokompozitini sicak bakalite
alma islemi sirasinda yapinin yiiksek sicaklikta olduk¢a yumusamasi nedeni ile yapinin

sertliginin 3,738 HV oldugu tespit edilmistir.

Sentezlenen nanokompozitlerin sertlik degerlerinin siralamast; rGO — TiO2 > TiO; >
PEG — TiOz2 > PVA — TiOz > rGO —TiO2 — PVA > rGO — TiO2 — PEG olarak

belirlenmistir.
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