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OZET

GRAFEN ESASLI YESIL NANOKOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE CESITLI
UYGULAMALARDA KULLANILMASI

Esra KILIC

Doktora, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Nursel PEKEL BAYRAMGIL
Nisan 2019, 231 sayfa

Karbon elementinin tek atom kalinliginda iki boyutlu (2D) allotropu olan grafen, 21.
yiizyilin egzotik malzemesi olarak ortaya ¢ikmis ve olaganiistii termal, optik, elektriksel ve
mekanik 6zellikleri sayesinde diinya c¢apinda hizla yiikselen bir yildiz olmustur. Sahip
oldugu ytiiksek kristalin dogas1 ve miikemmel 6zellikleri sayesinde grafen ve tiirevleri, basta
malzeme bilimi olmak iizere fen ve miihendislik alanlarinda artan ilgiyle calisiimaktadir.
Ayrica cgesitli polimer matrislerinde dagilabilme yetenegi sayesinde grafenin kesti ile yeni

bir polimer nanokompozit sinifi elde edilmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmada, suyun ¢6ziicii olarak kullanildigi, ¢oziicli buharlastirma
yontemi ile basit ve diisiik maliyetli, seliiloz/grafen esasli doga dostu “yesil” nanokompozit
filmler hazirlanmistir. Bu amagla, takviye malzemesi olarak kullanilan orijinal (nano)
grafen, hidrofobik 6zellikte olup ticari olarak temin edilmistir. Matris olarak seliiloz tlirevi
dogal polimerler olan, 2-hidroksietil seliiloz (2-HEC), sodyum karboksimetil seliiloz (Na-
CMC) ve hidroksipropil metil selilloz (HPMC) kullanilmistir. Ilk asamada, seliiloz
matrislerle karisabilirligini saglamak amaciyla orijinal grafen, HCI ve HNOj3 ile modifiye

edilmistir. Modifiye grafen nanopulcuklar takviye faz olarak kullanilarak, seliilloz filmler
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elde edilmistir. Calismanin ikinci asamasinda, grafene heteroatom katkilamak amaciyla
borik asit (H3BO3) kullanilmis ve asit modifiye grafen numuneler bor atomu ile
katkilanmigtir. Elde edilen bor katkili asit modifiye grafen numuneler ile seliiloz
nanokompozit filmler hazirlanmistir. FT-IR, XRD, SEM-EDX, Raman Spektroskopisi,
TGA/DTG, DSC, Mekanik Test ve AFM yontemleri kullanilarak karakterizasyon
caligsmalar1 yapilmistir. Calismanin son agamasinda, HNO3 modifiye ve H3BOs3 katkili HNO;
modifiye grafen numuneler kullanilarak hazirlanan seliilloz/grafen nanokompozit filmler i¢in
uygulama alanina yonelik caligmalar yapilmistir. Bu kapsamda, kemoterapi tedavilerinde
kullanilan bir ilag olan doksorubisin (DOXO) kullanilarak kontrollii ilag salim testleri ve
nanokompozit filmlerin elektriksel iletkenliklerini arastirmak amaciyla iki-nokta prop

iletkenlik sistemi kullanilarak iletkenlik testleri yapilmistir.

Genel olarak elde edilen sonuglar, HCl ve HNO3; modifikasyonu ve H3BOs3 katkisindan sonra
grafenin temel yapisinin korundugunu gostermektedir. FT-IR, XRD ve Raman
Spektroskopisi sonuglarinda, asit modifikasyonu ile grafen tabakasi kenarlarinda
fonksiyonel wuglar (hidroksil grubu, —OH) olusturularak grafene hidrofilik 6zellik
kazandirildig1 ve bor atomu katkisi ile grafenin orgii yapisinda, diizenli olarak istiflenmis
karbon atomlari ile bor atomlarinin yer degistirdigi gortilmistiir. SEM ve AFM yontemleri
ile yapilan morfoloji ¢alismalar1 da grafene bor atomu katkisin1 dogrulamistir. TGA/DTG,
DSC ve Mekanik Test calismalar1 sonucunda, seliilloz matrislerine HNO3; modifiye ve bor
katkili HNO3 modifiye grafen ilavesi sonucunda elde edilen nanokompozit filmlerin orijinal
seliiloz filmine kiyasla, termal olarak daha kararli ve mekanik olarak daha mukavemetli
olduklar1 gozlenmistir. Elektriksel iletkenlik testleri, asit modifiye ve bor katkili asit
modifiye grafenin, seliilozun yalitkan yapisinda iletken aglar olugsmasina katki sagladigin
gostermistir. Kontrollii ilag salim deneyleri de bu alanda yapilacak caligmalar i¢in timit

vericidir.

Dogal polimerlerin matris olarak kullanildig1 bu ¢alismada, hidrofobik orijinal grafene, asit
modifikasyonu ile hidrofilik 6zellikler kazandirilmistir. Asit modifiye grafene bor katkisi
yapilarak grafenin ozelliklerinde degisiklikler saglanmistir. Elde edilen nanokompozit

malzemeler, alternatif uygulama alanlarinda yenilik saglayacak potansiyele sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, 2-HEC, Na-CMC, HPMC, Asit modifikasyonu, Bor katkisi,

Nanokompozit filmler.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE-
BASED GREEN NANOCOMPOSITES AND THEIR UTILIZATION IN
VARIOUS APPLICATIONS

Esra KILIC

Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nursel PEKEL BAYRAMGIL
April 2019, 231 pages

Graphene, a two-dimensional (2D) monoatomic thickness allotrope of carbon, has emerged
as the exotic material of the 21st century and has become a rapidly rising star worldwide
owing to its outstanding thermal, optical, electrical and mechanical properties. Thanks to its
high crystalline nature and excellent physical properties, graphene and its derivatives are
being studied with an increasing interest in science and engineering, particularly in materials
science. In addition, a new polymer nanocomposite class has been obtained with the

discovery of graphene due to its ability to be dispersed in various polymer matrices.

In the study conducted within the scope of the thesis, using water as solvent, the eco-friendly
“green" cellulose/graphene based nanocomposite films were prepared by a simple and low-
cost solvent evaporation method. For this purpose, the original (nano) graphene used as
reinforcement material is hydrophobic and commercially available. Cellulose-derived
natural polymers, 2-hydroxyethyl cellulose (2-HEC), sodium carboxymethyl cellulose (Na-
CMC) and hydroxypropyl methyl cellulose (HPMC), were used as the matrix phase. In the
first step, the pristine graphene was modified with HCI and HNO3 to ensure its miscibility
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with cellulose matrices. Using these modified nanoplatelets as reinforcing phase, cellulose
films were obtained. In the second stage of the study, boric acid (H3BO3) was used as a
precursor to make heteroatom doping to the graphene and acid modified graphene samples
were doped with boron atom. Cellulose nanocomposite films were prepared with boron
doped acid modified graphene samples. Characterization studies were evaluated using
different instrumental analysis methods, FT-IR, XRD, SEM-EDX, Raman Spectroscopy,
TGA/DTG, DSC, Mechanical Testing and AFM. In the final stage of the study, the
application area studies were performed for cellulose/graphene nanocomposite films using
HNO;3 modified- and H3BO3 doped HNO; modified- graphene samples. In this context,
controlled drug release tests using doxorubicin (DOXO)-a drug used in chemotherapy and
electrical conductivity tests were performed by using a two-point probe conductivity system

to investigate the electrical conductivity of nanocomposite films.

Overall results show that the basic structure of graphene is preserved after HCI and HNOs
modification and also boron doping. In FT-IR, XRD and Raman spectroscopy results, it was
observed that the hydrophilic properties of graphene were achieved by forming functional
groups (hydroxyl group, —OH) at the edges of graphene layer by acid modification and boron
atoms were substituted with tightly stacked carbon atoms in the lattice structure of graphene
by boron doping. Morphology studies with SEM and AFM methods also confirmed the
boron doped graphene. As a result of TGA/DTG, DSC and Mechanical Testing studies, it
was observed that the nanocomposite films were obtained by the addition of HNO3 modified
and heteroatom doped HNO3 modified graphene to cellulose matrices were more thermally
stable and mechanically stronger than the pure cellulose film. Electrical conductivity tests
have shown that acid modified and boron doped acid modified graphene contributes to the
formation of conductive networks throughout the cellulose having non-conductive nature.
Controlled drug release experiments are also promising for studies to be carried out in this

arca.

In this study, natural polymers are used as matrices and hydrophobic pristine graphene is
transformed to hydrophilic one with acid modification. Boron doping have changed the
properties of acid modified graphene. The nanocomposite materials obtained in this thesis

study have the potential to provide improvement in alternative application areas.

Key Words: Graphene, 2-HEC, Na-CMC, HPMC, Acid modification, Boron doping,
Nanocomposite films.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, gilincel arastirma ve gelistirme faaliyetleri i¢in temelde tiim teknik
disiplinlerde en popiiler ¢alisma alani olarak bilinmektedir. Son yillarda nanobilim alaninda
yapilan c¢alismalarin artmasiyla bilgisayar, sensor, biyomedikal gibi pek c¢cok alanda
nanoteknolojinin 6nemi daha da artmigtir. Bu baglamda, grafen ve grafen esasli yeni polimer
nanokompozit siifinin kesfedilmesi nanobilim ve nanoteknoloji alanlarina olduk¢a 6nemli

katkilar saglamaktadir (Das ve Prusty, 2013).

Manchester Universitesi’nde ¢alismalarmi siirdiiren iki bilim insan1 Andre Geim ve
Konstantin Novoselov, kursun kalemdeki grafitin tek tabakasi olan "iki-boyutlu grafen
malzemesine iliskin ¢igir acan deneyleri igin" 2010 Nobel Fizik Odiilii ile
odiillendirilmislerdir. Karbon elementinin allotroplarindan biri olan grafen, 0,142 nm'lik bir
karbon-karbon bag uzunluguna sahiptir (Singh ve ark., 2011). Altigen istiflenmis 6rgii yapili,
tek atom kalinliginda bir karbon levha olan grafen, pek cok iistiin 6zellige sahiptir. Yiik
tagima kapasitesi cok yiiksektir ve elektronlar, grafen tabakasi igerisinde sanki hig kiitleleri
yokmus gibi hizli hareket etmektedir. Bilinen en ince ve buna ragmen mekanik olarak en
giicli malzemedir. Yiiksek 1si1l iletkenlik ve sertlik gostermektedir. Gazlara karsi
gecirimsizdir ve sertlik ve siineklik gibi birbiriyle c¢eliskili o6zellikleri bir arada
gostermektedir (Geim, A.K., 2009). Bir¢cok uygulamada umut vaat eden grafen, “gelecegin
malzemesi” olarak yiikselen bir yildizdir. Evrensel olarak grafen ile ilgili yapilan bilimsel
caligmalarin sayis1 son yillarda hizli bir sekilde artmistir. Sekil 1.1, grafene ait arastirma ve

gelistirme faaliyetlerinin genel biiylime grafigini géstermektedir (Zou ve ark., 2018).
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Sekil 1.1. Grafen ile ilgili yapilan bilimsel arastirmalarda yillara gére makale ve patent

sayilar1 (Zou ve ark., 2018).

Seliilloz, biyouyumlu, biyobozunur, hidrofilik ve doga dostu o6zellikleri ile dogal
polisakkaritlerden biridir. Diinyanin en bol, dogal ve yenilenebilir biyopolimer kaynagi olan
seliiloz, kimyasal kararlilik, genis ylizey alani, yiiksek su tutma kabiliyeti gibi etkileyici
yapilar1 ve ozellikleriyle tilkenmez bir ham madde olarak kabul edilmektedir. Seliiloz gibi
biyopolimer malzemelerin temel dezavantaji, zayif mekanik ozellikleridir. Polimerlerin
grafen ve tiirevleri gibi inorganik malzemelerle modifikasyonu, mekanik dayanim gibi
polimer 6zelliklerini gelistirmek i¢in etkili bir yol sunmaktadir (Han ve ark., 2011; Kafy ve

ark., 2014).

Bu ¢alismada, asit modifiye ve bor katkil1 asit modifiye grafen numuneler ile matris olarak
dogal seliiloz polimerler kullanilarak seliiloz/grafen nanokompozit filmler hazirlanmigtir.
Cesitli enstriimantal analiz yontemleri (FT-IR, XRD, Raman, TGA, vb.) kullanilarak
nanokompozit filmlerin morfolojik ve yapisal karakterizasyonlari yapilmistir. Ayrica
uygulamaya yonelik calismalar kapsaminda, secilen nanokompozit filmlerin ilag salim

davranig1 ve elektriksel iletkenlik testleri yapilmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Karbon

Karbon, hem saf hem de baska elementlerle bilesik halinde dogada yaygin olarak bulunan
organik kimyanin ve yagamin temelini olusturan ve bilimsel olarak tizerinde en ¢ok caligilan
ametal elementtir (Arseven, 2010). Karbon atomu, sp!, sp® ve sp® seklinde hibritleserek
farkli tiirde kovalent baglar yapar. En saf (katisiksiz) allotroplar1 elmas ve grafittir. Amorf
karbon, dogal veya yapay komiirlerde ¢esitli maddelerle karismis veya bilesik olarak
bulunmaktadir. Fulleren, karbon nanotiip ve grafen, karbonun sentetik allotroplarini
olusturmaktadir (Arseven, 2010; https://www.acs.org). Karbon; hidrojen, helyum ve
oksijenden sonra, dogada en bol bulunan dordiincii elementtir. Karbon; demir, silisyum hatta
titanyum gibi yer kabugunda yiiksek miktarlarda bulunan elementlerden biri olmamasina
ragmen, yasamin en temel yapi tasini olusturmaktadir. Kémiir (amorf), grafit ve elmas gibi
formlar1 seklinde dogada kolaylikla bulunmasi ve uygulamalar i¢in minimum isleme ihtiyag
duymasi sebebiyle karbon, pek ¢ok teknoloji alaninda kullanilmaktadir (Ambrosi ve ark.,
2014). Ogzellikle elektrokimyasal uygulamalarda, karbon malzemeler biiyiik endiistriyel
Ooneme sahiptir. Diigiik maliyet, elektrokimyasal kararlilik, yiliksek iletkenlik ve genis
spesifik ylizey alani sayesinde kapasitif malzemeler olarak karbon malzemeler yayginca
kullanilmaktadir. Bu nedenle, grafit, aktif karbon, karbon siyahi, karbon nanotiip ve grafen
gibi karbon malzemeler genis calisma ve uygulama alanima sahiptir (Hong ve ark., 2015).
Isil ve elektriksel iletkenlik, yliksek mekanik dayanim, optik ozellikler gibi kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerinin essiz birlesimleriyle; yliksek mekanik dayanim malzemeleri,
elektronik ve biyomedikal uygulamalar basta olmak {iizere pek cok alanda karbon

malzemeler kullanilmaktadir (Cha ve ark., 2013; https://www.worldofmolecules.com).

2.1.1. Grafit

Bilinen en yumusak malzemelerden biri olan grafit, karbonun en yaygin bulunan
allotropudur. Grafitte her karbon atomuna komsu ii¢ karbon atomu vardir ve sp’
hibritlesmesi yapmaktadir (https://education.jlab.org). Grafitte karbon atomlari, altigen
halkalar seklinde ve iist iiste y1gilmis genis, yass1 levhalar olusturacak bigimde iki boyutlu
diizlemde birbirlerine baglanmaktadir. Diizlem i¢i baglar kuvvetli, diizlemler aras1 baglar

zayiftir. Bu nedenle karbon tabakalar birbirlerinin iizerinden kolaylikla kaymaktadir. Bu
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https://www.acs.org/content/dam/acsorg/education/whatischemistry/landmarks/lesson-plans/discovery-of-fullerenes.pdf
https://www.worldofmolecules.com/elements/carbon.htm

durum, grafitin iyi bir yaglayicit olma &zelligini aciklamaktadir (Cuhadaroglu ve Kara,
2018). Grafit, en eski ve en yaygin olarak kullanilan dogal malzemelerden biridir. Dogal
yoldan olusmasina ragmen, ¢ogu ticari grafit, ham petroliin aritilmasindan sonra kalan siyah
katran kalintis1 olan petrol koklarinin oksijensiz bir firinda islemden gecirilmesiyle
tiretilmektedir. Grafit yapisinda karbon atomunun son orbitalindeki elektronlarin {igii diger
atomlarin elektronlar1 ile bag yapmakta, bir elektron ise serbest halde dolagmaktadir. Bag
yapimina katilmayan bu serbest elektron sayesinde grafit, iyi iletken 6zellik gostermektedir.
Her ne kadar grafit kursun kalemin ana bileseni olsa da, iyi bir iletken olmas1 ve yiiksek
sicakliklara dayanabilmesi sayesinde elektronik sanayi, demir ¢elik sanayi, akii elektrotlar
ve c¢esitli biiyiik 6lcekli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Cha ve
ark., 2013; Reddy ve ark., 2017).

2.1.2. Elmas

Bir diger dogal ve saf karbon allotropu olan elmas, bilinen en sert ve dayanikli malzemedir.
Dogal olusan elmas genellikle miicevher yapiminda kullanilmasina ragmen, ¢ogu ticari
nitelikli olanlar, grafitin belli bir siire yiiksek sicaklik ve basing altinda tutulmasiyla yapay
olarak elde edilmektedir. Grafit ve elmasin sadece kristal yapilar1 farkli olmasina ragmen
oldukga farkl fiziksel 6zellikleri vardir. Elmas, sp® hibritlesmesi yapmaktadir; bir karbon
atomu komsu dort karbon atomu ile baglanarak tetrahedral yapi olusturmaktadir. En dis
orbitalindeki elektronlarin tamami bag yapimina katilmasi sebebiyle sert ve kararlidir.
Serbest elektronu bulunmadigi icin elektrigi iletmez ancak, 1siy1 iyi iletmektedir

(https://education.jlab.org).
2.1.3. Amorf Karbon

Amorf karbon, atomlarin serbest dagilimla yerlestigi dogal karbon allotropudur. Amorf yap1
esasen grafittir, fakat kristalin makro yapiya sahip degildir. Daha ziyade komiiriin ana
bileseni olan amorf karbon, belirli bir kristal yapisi olmayan, karbon atomlarinin rastgele
diizenlenmesiyle olusmus, ince toz halinde bir malzemedir. Amorf karbon, miirekkep, boya

ve endiistriyel kauguk dolgu maddesi olarak kullanilabilmektedir (Ren ve ark., 2013).

2.1.4. Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler, c¢aplar1 nanometre ve uzunluklari milimetre biiyiikliigiinde olan

uzatilmig ve biikiilmiis -karbonun yakin zamanda kesfedilmis iki boyutlu bir allotropu olan-



grafen diizlemin i¢i bos bir silindir seklinde sarilmasiyla olusturulmus yapilardir (Sekil 2.1).
Grafenin kendine has 6rgiisii ve serbest elektron hareketliligi, karbon nanotiipiin elektriksel
Ozelliklerini 6nemli bir sekilde etkilemektedir. Bu tiir essiz nanoyapilar, yiiksek ¢ekme
direnci, yiiksek elektrik ve 1sil iletkenlik, yiiksek esneklik, yiiksek kimyasal kararlilik gibi
olagantistii 6zellikleri sayesinde ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Kiigiikyildirim ve
Eker, 2012). Karbon nanotiipler tipik olarak grafen tabakasi sayist bakimindan tek duvarli,
cift duvarli ve ¢ok duvarli olarak kategorize edilmektedir (Ren, Lan ve Wang, 2013;
Eatemadi ve ark., 2014). Karbon nanotiipler ¢elikten 100 kat daha gii¢lii ve 6 kat daha
hafiftir. Essiz 6zelliklerinin yani1 sira konfiglirasyonuna bagl olarak, bazilar1 yar1 iletkenler
gibi davranmaktadir (www.azonano.com). Sadece geometrik yapist degistirilerek farkll

kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip karbon nanotiipler elde edilebilmektedir (Elibol, 2012).

Grafen levha Karbon nanotiip

Sekil 2.1. Grafenden karbon nanotiip eldesi (Ozkan ve ark., 2018).

2.1.5. Fulleren

Karbonun besinci allotropu, ¢aplar1 nano boyutta olan fullerendir. ilk bulunan fulleren 60,
sp? hibritlesmesi yapan karbon atomundan olusan futbol topu seklinde kiiresel yapilardir.
Ceo, her bir karbon atomuna {i¢ komsu karbon atomunun kovalent bag ile baglanmasiyla
olusmus en basit fullerendir. Ozellikleri en iyi bilinen ve en kararli yapiya sahip olan Cgo
fulleren, sicaklik ve basinca kars1 dayaniklidir ve yalitkan 6zellik gostermektedir (Ren, Lan
ve Wang, 2013). Fullerenler, diizenli yapis1 ve kimyasal modifikasyona uygunlugu sebebiyle
ozellikle ilag salim sistemlerinde olmak iizere biyomedikal alanda kullanilmaktadir (Elibol,

2012; Cha ve ark., 2013).

Sekil 2.2, karbonun en iyi bilinen allotroplar1 olan elmas, grafit, amorf karbon, fulleren ve

karbon nanotiipiin kristalografik yapilarini géstermektedir.



Sekil 2.2. Karbonun allotroplari, a. Elmas, b. Grafit, c. Amorf karbon, d. Kiiresel fulleren, e.
Elips fulleren, f. Karbon nanotiip (Ren, Lan ve Wang, 2013).

2.1.6. Grafen Ailesi Nanomalzemeler

Grafen ve tiirevleri, grafen ailesi nanomalzemeler olarak adlandirilmaktadir. Bu malzemeler,
yapisindaki tabaka sayist veya kimyasal modifikasyonlarina gore siniflandirilmaktadir.
Yaygin olarak bilinen grafen ailesi nanomalzemeler; tek tabakali, ¢ift tabakali ve c¢ok
tabakali grafen, grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO), grafen nanoseritler
(GNRs), grafen nanolevhalar (GNPs) ve grafen kuantum noktalardir (GQDs) (Sekil 2.3).
Grafen ailesi nanomalzemelerin her bir iiyesi, tabaka sayisi, yiizey kimyasi, saflik, boyut,
yogunluk ve kompozisyon bakimindan birbirlerinden ayrilmaktadir (Goenka, Sant ve Sant,

2014; Saleem, Wang ve Chen, 2017).



indirgenmis grafen oksit (rGO) Grafen oksit (GO)

Sekil 2.3. Grafen ailesi nanomalzemeler (Zhang ve ark., 2018).

2.2. Grafen

Grafen, tek atom kalinliginda, iki boyutlu (2D) bir karbon allotropudur. Grafende karbon
atomlari, bal petegi kristal 6rgii ierisinde sp? hibritlesmesi ile birbirine baglanmaktadir.
Grafen, basta grafit, karbon nanotiip ve fullerenler olmak iizere bazi karbon esash
nanomalzemelerin ana bilesenini olusturmaktadir. Grafenin top gibi sarilmasiyla boyutsuz
(0OD) yapr fulleren, rulo seklinde sarilmasiyla bir boyutlu (1D) yap1 karbon nanotiip ve iist
iiste istiflenmesiyle lic boyutlu (3D) yapi grafit elde edilmektedir (Sekil 2.4) (Kuila ve ark.,
2012; Ren, Lan ve Wang, 2013).

Olaganiistii fizikokimyasal, 1s1l, optik, mekanik ve biyolojik 6zellikleri sayesinde karbonun
allotroplart igerisinde grafen ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Grafen ve tlirevleri lizerindeki

arastirmalar her gecen giin artarak devam etmektedir (Jaleel ve Pramod, 2017).
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Fulleren Karbon nanotiip Grafen Grafit

Sekil 2.4. Grafen esasli nanomalzemeler (Mohamed, 2017).

2.2.1. Grafenin Tarihgesi

Dogal olarak meydana gelen grafit, yaklasik 500 yildir, bir mineral olarak bilinmektedir.
Grafitin taban diizlemleri arasina, kimyasal tiirlerin eklenmesine dayanan ¢ok sayida
bilimsel ¢alisma yapilmaktadir. Grafitin yap1 tas1 olan grafen, teorik olarak ilk defa 1940
yilinda kesfedilmistir (Kuila ve ark., 2012). Boehm ve ark., 1962 yilinda grafit oksitin
1sitilmast ve kimyasal indirgenmesiyle karbonu ince tabaka seklinde ayirmiglardir. Bununla
birlikte, 2004 yilina kadar grafenin ortam kosullar1 altinda termodinamik olarak kararsiz
olduguna inanilmaktadir. Manchester Universitesi'nde arastirmalarini siirdiiren bilim
insanlart Andre Geim ve Konstantin Novoselov, 2004 yilinda yaptiklart basit bir kursun
kalem ve selobant deneyi ile grafen katmanini tek tabaka olarak tanimlamislardir (Singh ve
ark., 2011). Bu ¢alismalariyla Geim ve Novoselov (2007), 2010 Nobel Fizik Odiilii ile
odiillendirilmislerdir (Singh, Ohlan ve Dhawan, 2012; www.nobelprize.org). Bu devrim
niteligindeki kesif, fizik, kimya, biyoteknoloji ve malzeme bilimi alanlarinda yapilan
arastirmalara yeni bir boyut kazandirmistir. Grafen, sahip oldugu benzersiz ozellikleri
sayesinde hem bilim diinyasinda hem de endiistride biiyiik ilgi gormektedir (Kuila ve ark.,

2012).

2.2.2. Grafenin Ozellikleri

Grafenin bu kadar ¢1g1r agan bir malzeme haline gelmesi yalnizca bugiine kadar elde edilen
ilk iki boyutlu yap1 olmasindan kaynakli degildir; grafenin bilinen ¢ok yonlii bir malzeme
olmasinin sebebi sahip oldugu cesitli iistiin 6zelliklerdir (Torres, 2013). Grafen, mekanik,
elektriksel, optik, manyetik ozellikleri gibi pek ¢ok olaganiistli 6zellige sahiptir (Dixit ve
ark., 2013).



Elektronlar bu tek atom kalinligindaki grafen tabakasi igerisinde kiitleleri yokmus gibi hizli
hareket etmektedir (Singh ve ark., 2011). Grafen; oda sicakliginda yiiksek elektron
hareketliligi (2x10° cm?/Vs), yiiksek 1s1l iletkenlik (5000 W/mK), yiiksek elektriksel
iletkenlik (10* S/m), yiiksek gecirgenlik &zelligi, milkkemmel mekanik dayanim (42 N/m
kirilma dayanimi ve 1,0 TPa Young katsayist), spesifik yiizey alan1 (2,63%10° m%/g) ve
esneklik gibi kendine 6zgii olaganiistii 6zellikler gostermektedir (Liu ve ark., 2012; Tang ve

ark., 2012).

2.2.2.1. Atomik Ozellikler

Diger karbon allotroplarinin temel bileseni olan grafen, karbon atomlarinin bal petegi
goriinimiinde diizenlenmesiyle olusmus iki boyutlu (2D), diizlemsel, tek tabakali bir
yapidir. Her karbon atomu, diger ii¢ karbon atomuna baglanmaktadir. Kafes yapi icerisinde,
karbon atomlar1 arasindaki bag acis1 120° ve bag uzunlugu 0,142 nm'dir (Fuchs ve Goerbig,
2008; Roberts ve ark., 2010) (Sekil 2.5). Her bir karbon atomu, diger ii¢ karbon atomuyla
sp? hibritlesmesi yaparak ii¢c sigma (o) bag: olusturmaktadir. P (m)-orbitalinin geri kalani
diger bitisik karbon atomlariyla bir konjuge sistem olusturmaktadir. Bu konjuge sistemde,
her bir karbon atomu bir p-elektronu saglamaktadir. Bu nedenle grafen, karbon iskeletinin
istiinde ve altinda eslesmis elektron bulutlarinin meydana getirdigi o-baglarindan
olugsmaktadir. Grafenin bag olusumu benzen yapisi ile aynidir. Bu nedenle grafen, biiyiik bir

polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) olarak kabul edilebilmektedir (Zhang ve ark., 2017).

karbon atomlart molekiiler baglar

\1 ~ 0,142 nm l
| o |

Sekil 2.5. Grafenin yapis1 (Roberts ve ark., 2010).

2.2.2.2. Fizikokimyasal Ozellikler

Grafende karbon atomlar1 sp® hibritlesmesi yaparak ¢ bagiyla yapiya katilmaktadir. Grafenin
her bir karbon atomu, elektron aginin olusumuna katki saglayan serbest m elektronuna

sahiptir. Serbest elektronlar iki boyutlu grafen diizleminin altinda ve iistiinde yiiksek yiik
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yogunluguna sebep olmaktadir. Bu serbest elektronlar, bazi organik bilesiklerin molekiiler
orbitalleriyle kolayca etkilesmektedir. Bu nedenle grafen, niikleofilik katilma yerine
elektrofilik katilmayr daha kolay gerceklestirmektedir. Grafenin diizlemsel yapisindaki
kusurlar, kimyasal reaktivitesinin artmasina katki saglamaktadir (Loh ve ark., 2010; Goenka,

Sant ve Sant, 2014).

Dogada saf grafen hidrofobiktir ve su temas agis1 95-100° civarindadir (Taherian, Marcon
ve Vegt, 2013). Biyolojik akigskanlarda siispansiyon elde etmek ve aglomerasyonu énlemek
icin yiizey aktif maddeler veya bagka dengeleyici maddeler ile suda zayif bir sekilde
dagilmaktadir. Yiiksek ylizey alani ve serbest m elektronlarinin varligr gibi fizikokimyasal
ozellikleri sayesinde grafen, organik molekiiller arasindaki etkilesimi saglamak i¢in dnemli
bir malzemedir. Bu sayede grafen, basta ila¢ salim sistemleri olmak iizere pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir (Goenka, Sant ve Sant, 2014).

2.2.2.3. Elektriksel Ozellikler

Grafenin elektriksel 6zellikleri iizerine pek ¢ok calisma yapilmaktadir. Cilinkii grafenin
elektriksel iletkenligi, diger tiim malzemeler igerisinde hatta elektriksel iletkenligi en yliksek
element olan glimiisiin iletkenliginden bile daha yiiksektir. Grafenin elektriksel iletkenligi
10* S/cm'dir (Goenka, Sant ve Sant, 2014). Yalitkanlar 6 eV enerji band bosluguna ve yar1
iletkenler ~1 eV enerji band bosluguna sahipken grafen, sifir enerji band bosluguna sahiptir.
Bu nedenle, grafen yapisi igerisinde elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina
kolaylikla hareket etmektedir (Dixit ve ark., 2013; Torres, 2013). Valans ve iletkenlik
bandlar1 arasinda bir enerji boslugu agan katkilama (doping) malzemesi kullanilarak

grafenin yari iletken ve elektriksel 6zellikleri artirilabilmektedir (Wu ve ark., 2012).

2.2.2.4. Isil Ozellikler

Grafen, giiclii karbon-karbon kovalent bagi ve diisiik 1s1l genlesme katsayis1 sebebiyle
miikemmel elektriksel ve 1s1l iletkenlige sahiptir. Grafenin tek tabakali kusursuz yapisi
sayesinde 1s1l iletkenligi yiiksektir ve bu sebeple elektronik ve biyomedikalik malzemelerin
gelistirilmesinde kullanilmaktadir (Goenka, Sant ve Sant, 2014; Jaleel ve Pramod, 2017).
Grafenin 1s1l iletkenligi oda sicakliginda yaklagik 5000 W/mK'dir. Bakirin oda sicakliginda
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1s1l iletkenligi 401 W/mK'dir. Dolayisiyla grafen, 1s1y1 bakirdan yaklagik olarak 10 kat daha
iyi iletmektedir (Graphene, 2010).

2.2.2.5. Optik Ozellikler

Grafen, elektriksel yiik tasima ve optik 6zellikleri bakimindan miikemmel bir malzemedir.
Grafen neredeyse saydamdir; elektronlar kiitlesiz pargaciklarmis gibi hareket ettigi icin
gelen 15181 % 97,7'sini genis bir dalga boyu araliginda ilettigi goriilmektedir (Nair ve ark.,
2008; Torres, 2013). Isik absorpsiyonu ve optik goriintii kontrast1 grafen tabaka sayisinin
artmasiyla artmaktadir (Kravets ve ark., 2010). Yiizey elektronlarinin ayrilmasi ve
birlesmesinin kontrol edilebilmesi, yliksek 151k gecirgenligi, fotoliiminesans ve yiiksek yiik
mobilitesi gibi optik 6zellikleri, Manyetik Rezonans (MR) goriintiileme, biyogoriintiilleme
ve biyomedikal uygulama alanlarinda grafeni 6nemli bir malzeme yapmaktadir (Ma ve ark.,

2012).

2.2.2.6. Mekanik Ozellikler

Grafenle ilgili yapilan mekanik calismalar, grafenin mekanik olarak celikten 100 kat daha
giiclii oldugunu gostermektedir. Grafenin kopma direnci yaklasik olarak 42 N/m, esneklik
katsayis1 0,149 GPa ve Young katsayis1 1,0 TPa’dir. Ayrica grafen, diger kristallerden %20
daha fazla elastik olarak gerilmesiyle biiylik bir esneklige sahiptir. Yiiksek mukavemeti
nedeniyle grafen, polimerik malzemelerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin
kullanilmaktadir. Yiiksek mukavemet ve ayarlanabilir mekanik 6zellikleri sayesinde grafen,
tibbi implantlar, hidrojeller ve doku miihendisliginde doku iskelelerinde kullanilmaktadir

(Torres, 2013; Goenka, Sant ve Sant, 2014).

2.2.2.7. Biyolojik Ozellikler

Sahip oldugu 6nemli kimyasal 6zellikleri sayesinde grafen, onemli biyolojik uygulamalarda
kullanilmaktadir. Grafen, neredeyse saydam ve diger atomlara kars1 gecirgen olmayan bir
yaptya sahiptir; su ve viicut sivilarina karsi dayaniklidir (Chwalibog ve ark., 2012). Sahip
oldugu adsorpsiyon karakteri sayesinde grafen esasli malzemeler DNA ile miithis etkilesim
gostermektedir; grafen, DNA ve RNA'min tagimimi ve belirlenmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Pozitif yiike sahip olan grafen, negatif yiiklii niikleotitlerle etkilesime
girebilme yetenegine sahiptir (Goenka, Sant ve Sant, 2014; Jaleel ve Pramod, 2017). Grafen,
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niikleik asit, protein, viriis, metal iyonlar1 ve kii¢iik molekiillerin belirlenmesi i¢cin DNA

esasli optik sensorlerin yapiminda ve ilag salim sistemlerinde kullanilmaktadir (Wu, 2011).

2.2.3. Grafen Sentezi

Yiiksek kalite ve miktarda grafen elde edebilmek i¢in degisik yontemler kullanilmaktadir.
Elde edilen grafen tabakasinin ozellikleri, iiretim tekniginden onemli Slglide etkilenen
malzemenin kalitesine baglidir (Torres, 2013). Grafen sentezinde dnemli yontemler; grafit
tabakalarinin ayrilmasina dayanan eksfoliasyon (katman ayirma) yontemi, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), silisyum karbiir iizerinde epitaksiyel biiyiitme ve grafen oksitin
indirgenmesi yontemleridir (Singh, Ohlan ve Dhawan, 2012; Hu ve ark., 2013; Bedeloglu
ve Tas, 2016) (Sekil 2.6). Bu yontemlerde karbon kaynagi olarak dogal grafit
kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2017). Grafen ve grafen oksitin biiyiik dl¢ekte tiretimi i¢in
kullanilan en yaygin sentez yoOntemleri grafitin mekanik, fiziksel ve kimyasal
eksfoliasyonudur. Bu yontemin basinda ise giiclii asit ve oksitleyicilerin kullanildig:

Hummers metodu gelmektedir (Hummers ve Offeman, 1958; Liu, Cui ve Losic, 2013).

Yiikseltgeme
E—

Grafit oksit

Eksfoliasyon
l EKksfoliasyon

Grafen oKsit

Sekil 2.6. Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi ve grafitin eksfoliasyonu ile grafen eldesi

(Hu ve ark., 2013).

2.2.4. Grafen Modifikasyonu

Yiizey kimyas: diislintildiiglinde saf grafen, oksijen gruplar igermedigi i¢in son derece

hidrofobik bir malzemedir. n—m istiflenmesi, grafen tabakalarinin gii¢lii kombinasyonuna
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neden olmaktadir (Zhang ve ark., 2017). Bu durumun grafenin sudaki dagilimina énemli
etkileri bulunmaktadir; suda dagilimi zayiftir. Bu nedenle, grafenin ozellikle biyolojik
uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in yiizey modifikasyonuna ihtiya¢ vardir. Grafenin
modifikasyonu i¢in kovalent ve kovalent olmayan yontemler olmak iizere iki temel yontem
bulunmaktadir (Liu, Cui ve Losic, 2013). Grafenin kovalent modifikasyonu n—mn
konjligasyon sisteminin biikiilmesine sebep olurken (Sekil 2.7b), kovalent olmayan
modifikasyonunda, grafenin atomik ve elektronik yapis1 korunmaktadir (Sekil 2.7c¢). Sekil
2.7°de, a) kenar modifikasyonu, b) taban diizlemi modifikasyonu (kovalent modifikasyon),
¢) taban diizlemine adsorpsiyon (kovalent olmayan modifikasyon), d) taban diizlemine
asimetrik modifikasyon ve e) modifiye edilmis grafen tabakalarinin kendiliginden

diizenlenmesi goriilmektedir (Dai, 2013; Wang ve Shi, 2015).

Syt A A A A A A A
AAAAAA A ¢
..................
..................
------------------

Sekil 2.7. Grafen modifikasyonu (Dai, 2013).

2.2.4.1. Kovalent Modifikasyon

Aktif ¢ift baglar ve oksijen igeren gruplar ile gerceklestirilen kovalent modifikasyon,
grafenin fonksiyonellestirilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Grafenin
kovalent modifikasyonunda, yiiksek reaktiviteye sahip, hidroksil, karboksil ve epoksi
gruplari iceren giiclii asitler ve radikaller kullanilmaktadir (Wang ve Shi, 2015; Zhang ve
ark., 2017). Kovalent modifikasyon ile saglanan yapisal degisim grafen tabakasi yiizeyinde
gerceklestirilmektedir. Grafen diizlemi, kimyasal olarak doymamus sp? karbon atomlarindan
olusmaktadir. Yiizey fonksiyonellestirme, bir veya daha fazla sp® karbon atomunun sp’

konfiglirasyonuna eszamanli olarak elektronik konfigiirasyon kaybi ile birlikte yeniden
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hibritlesmesi ile iligkilidir. Grafenin kovalent modifikasyonu dort farkli yolla yapilmaktadir:
Niikleofilik yer degistirme, elektrofilik katilma, kondenzasyon ve katilma polimerizasyonu

(Kuila ve ark., 2012).

2.2.4.2. Kovalent Olmayan Modifikasyon

Kovalent olmayan etkilesimler; hidrojen bagi, van der Waals, n—r istiflenme, elektrostatik
kuvvetler ve koordinasyon baglarini icermekte ve uygun molekiillerin grafen yiizeyinde
fiziksel adsorpsiyonunu gerektirmektedir. Kovalent olmayan modifikasyon, polimer
kaplama, yiizey aktif maddeler veya kiiciik aromatik molekiillerin adsorpsiyonu ve DNA,
peptitler gibi biyomolekiillerin etkilesimleri ile ger¢eklestirilmektedir (Kuila ve ark., 2012).
Kovalent olmayan modifikasyon isleminde grafenin yapisi ve Ozellikleri yeterince
korunabilmektedir (Zhang ve ark., 2017). n—mn etkilesimlerinin (istiflenmesi) kullanilmasi,
en etkili kovalent olmayan modifikasyon yontemidir. n—n etkilesimleri sayesinde sadece
organik bilesenler degil ayn1 zamanda inorganik bilesenler de adsorbe edilebilmektedir
(Yang ve ark., 2012). Kovalent olmayan modifikasyonun pek ¢ok avantaji bulunmaktadir.
Yiizey aktif maddeler, iyonik sivilar veya makromolekiiller ile grafenin kovalent olmayan
yiizey modifikasyonu, grafenin yapisal biitlinliigiinii degistirmeksizin hem sulu hem de
organik ortamlarda grafen tabakalarinin yiiksek diizeyde kararli dagilimlar i¢in basarili
olmustur (Lonkar, Deshmukh ve Abdala, 2015). Grafenin tiim yiizeyi lizerinde kovalent
olmayan modifikasyon islemi kolaydir ve bu islem bazi durumlarda geri dontisiimliidiir (Ji
ve ark., 2015). Fakat malzemelerin grafen ylizeyine adsorpsiyonu kovalent
modifikasyondaki kadar giiclii degildir. Dis ortamin degismesi durumunda, kompleks

kararsiz hale gelmektedir (Zhang ve ark., 2011).

2.2.5. Grafenin Katkilanmasi (Doping)

Saf grafen, valans ve iletkenlik bandi arasinda band bosluguna sahip olmayan bir yari
iletkendir. Grafenin sifir band bosluguna sahip olmasi, bazi optik ve elektronik
uygulamalarda kullanimini sinirlandirmaktadir. Grafenin yari iletken 6zelliklerini kontrol
edebilmek icin en uygun yontemlerden biri, valans ve iletkenlik bandi arasinda enerji
boslugu a¢ilmasini saglayan kimyasal katkilamadir (Wu ve ark., 2012). Kimyasal katkilama
(doping), basta elektronik yapisi olmak iizere grafenin 6zelliklerinin degistirilebilmesinde
en etkili yontemlerden biridir. Prensipte grafenin kimyasal katkilamasi iki kategoride

siniflandirilmaktadir; yiizey transfer ve yer degistirme katkilamasi. Yiizey transfer
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katkilama, yiizeyde adsorbe edilen katki maddesi (dopant) ve grafen arasindaki yiik aktarimi
ile yapilmaktadir. Genel olarak bu yontem, grafenin kimyasal baglarina zarar
vermemektedir. Yer degistirme katkilamasinda ise azot, bor, kiikiirt, fosfor, iyot, silisyum,
oksijen atomlar1 gibi heteroatomlar grafen iskeletinin yapisini bozarak iskeletteki karbon

atomlar ile yer degistirmektedir (Wang ve Shi, 2015; Agnoli ve Favaro, 2016).

Yapilan teorik caligmalar yer degistirme ile grafene yapilan katkilamanin, grafenin
elektronik band yapisin1 degistirdigini gostermektedir. Grafenin elektron alici/verici
Ozellikteki kimyasal maddelerle katkilanmasi, fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin
ayarlanmasini saglamaktadir (Wu ve ark.,, 2012). Karbon malzemelerin kimyasal
katkilanmasinda, say1siz potansiyel katki maddesi icerisinde, azot ve bor miitkemmel adaylar
olarak kabul edilmektedir. Bunun nedeni, benzer atomik boyutlar1 ve p ve n-tipi katki
saglayacak olan karbon atomlariyla giiclii degerlik baglar1 olusturmak i¢in mevcut bes ve ii¢
degerlik elektronlariin varligidir. Grafene azot (N-G) ve bor (B-G) katkisiyla sirasiyla, n-
tipi (elektron verici) ve p-tipi (elektron alic1) malzemeler elde edilmektedir (Tian ve ark.,
2016) (Sekil 2.8). Katkilandirilmig grafen, siiper kapasitorler, yakat hiicreleri, piller ve suyun
ayristirilmasi gibi alanlarda kullanilmaktadir (Chen ve ark., 2010; Rao, Gopalakrishnan ve
Govindaraj, 2014).

Sekil 2.8. Grafenin bor ve azot atomlari ile katkilanmasi (Tian ve ark., 2016).

Band icindeki elektronlarin enerji seviyeleri arasindaki dagilim, Fermi-Dirac istatistigi ile
belirlenmektedir. Valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin minimum noktalarinin
cakismasiyla Dirac konisi olugmaktadir ve bu koni, grafenin elektronik yapisini temsil
etmektedir (Ekici, 2014; Wang ve Shi, 2015; Yildinm ve Cakmak, 2016) (Sekil 2.9).
Katkilanmamis grafende koni merkezi Dirac noktasidir ve grafende Dirac noktasi ile Fermi
seviyesi ayn1 seviyededir. Kimyasal katkilama sayesinde Dirac noktasi, Fermi seviyesine
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gore kaydirilarak band boslugu olusumu saglanmaktadir. Dirac noktasi, Fermi seviyesinin
iistiinde oldugunda p-tipi, altinda oldugunda ise n-tipi katkilama s6z konusudur (www-

ssrl.slac.stanford.edu).

Tletkenlik bands
(bosluk)

-~ Valans bands
(slektronlar)

v ' ~_ a.n-tipi katkilama
Fermisavivest b, Katlulanmanus grafen
I ‘ : c. p-tipi katkilama

Sekil 2.9. Grafenin band yapis1 ve enerji dagilimlar: (Wang ve Shi, 2015).

Grafen nanomalzemelerin yer degistirme ile katkilanmasinin yapildigi pek ¢ok caligmada
baslangigta azotla katkili grafene odaklanilmistir. Azot katkili grafen nanomalzemeler,
grafen oksitin amonyak ve iire gibi azot igeren kimyasallarla muamele edilmesiyle
sentezlenmis ve yaklasik %0,8-5 oraninda doping verimi elde edilmistir. Bununla birlikte
azot katkili grafenin elektriksel 6zellikleri, atmosferden azot ve su molekiillerinin adsorbe
edilmesine olduk¢a duyarlidir. Ciinkii bu molekiiller, elektron alic1 gruplar olarak hareket
etmekte ve dolayisiyla bu durum, azot katkilanmasinin etkisini azaltmaktadir. Oksijen ve su
molekiillerinin adsorpsiyonu sebebiyle, grafenin katkilandirilmas: yoniindeki ¢aligmalar n-
tipi katkidan (azot atomu katkis1) p-tipi katkiya (bor atomu katkis1) yonlenmistir (Yeom ve
ark., 2015).

Grafendeki karbon atomlarinin altigen yapisinin katkilandirilmasi, karbon atomu ile yer
degistirmis ve kovalent olarak baglanmis bor atomu ile yapilmaktadir (Rani ve Jindal, 2013)
(Sekil 2.10). sp? hibritlesmesi ile baglanmis hekzagonal karbon iskeletindeki karbon atomu
ile kimyasal olarak yer degistirmis bor atomu, yiik tasiyicilar ile bosluk sayisim

artirmaktadir. Grafene bor katkilanmasi sonucunda, komsu bag uzunlugundaki degisiklik
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disinda, iki boyutlu grafenin yapisinda onemli bir bozulma beklenmemektedir. Bag
uzunlugunun 1.48 A'e genisledigi gdzlenmistir. Grafene bor katkilanmasi, borun atom
yapisindaki elektron eksikligi karakteri sebebiyle, grafenin Fermi seviyesinin Dirac
noktasina dogru azalmasina neden olmaktadir. Bir diger 6nemli gézlem ise, grafene bor
katkilanmasiyla Dirac noktasinda bir band boslugu olusmaktadir. Bu tiir bir katki p-tipi
katkidir ve p-tipi malzemeler, asir1 pozitif yiik tasiyict delikler olarak adlandirilan elektron
bosluklarina sahiptir. Bu sayede, bor atomu bir karbon agi ile baglandiginda, karbon
atomlarinin elektrokimyasal 6zelliklerini artiran elektron alici/verici diizenlenmesi ile grafen
tabakalar1 arasinda bir bosluk olusturmakta ve band boslugunun ayarlanmasiyla miikemmel
iletkenlik 6zelliklerinin artirllmasin1 saglamaktadir (Thirumal ve ark., 2016). Ornegin
yapilan bir ¢calismada, bor igerigi %0-13,85 arasinda degistirildiginde, katkili grafenin band

PR

boslugunun 0-0,54 eV araliginda degistigi gézlenmistir (Wang ve Shi, 2015).
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Sekil 2.10. Grafenin bor atomu ile katkilandirilmasi (Rani ve Jindal, 2013).

Grafene bor atomu katkilanmasinda borik asit (H3BO3) (Agnoli ve Favaro, 2016), bor
trikloriir (BCl3) (Wu ve ark., 2011), bor oksit (B2O3) (Yeom ve ark., 2015), bor nitriir (BN)
(Bepete ve ark., 2013), diboran (B2He¢) (Xu ve ark. 2014) gibi bor igeren kimyasallar

kullanilmaktadir.

2.2.5.1. Borik Asit

Bor, en 6nemli endiistriyel elementlerden biridir. En ¢ok kullanilan ve ticari agidan 6nemli

olan bor bilesiklerinden biri borik asittir (H3BO3). Borik asit, kolemanit, tinkal, kernit,
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iileksit, boraks gibi farkli bor minaralleri veya ¢oziinmiis bor tuzlarini i¢eren deniz suyunun,
hidroklorik asit, fosforik asit, siilfiirik asit, propiyonik asit, asetik asit ve nitrik asit gibi ¢esitli
asit cozeltileri ile reaksiyonundan {iretilmektedir. Baz1 borik asit islemlerinde, boraks
(sodyum borat) sulu hidroklorik asit veya siilfiirik asit ile reaksiyona girmektedir (Kuskay

ve Bulutcu, 2011; Mahdi ve ark., 2017):

Na;B40O7+ 2HCI + 5H20 — 4H3BO3 + 2NaCl
NaxB4O7 + H2S04 + 5SH20 —4H3BO3 + NaxSO4 (Nagpal, 2017)

Kullanilan malzemelerin 6mriiniin kisalmasina sebep olan gii¢lii asitler kullanilmasindan
dolay1 bu iglemin iiretim maliyeti ¢cok yiiksektir. Avrupa'da, borik asit 90°C'da, kolemanitin
stilfiirik asit ile reaksiyonundan endiistriyel olarak elde edilmektedir (Kuskay ve Bulutcu,

2011; Mahdi ve ark., 2017):
CazB6O11-5H>0 + 2H,2SO4 + 6H,0O — 6H3BO3 + 2CaS04-2H,0

Bor elementinin ¢apinin kiigiik olmasi ve valans kabukta sadece alt1 elektron bulundurmasi
sebebiyle borik asit, suyun OH iyonunu alarak ve dolayisiyla suya H" iyonunu vererek bir
Lewis asidi olarak davranmaktadir. Borik asit suda ¢ok zayif bir asittir. Suda ¢oziintirliigi

yliksektir. Asit olarak aktivitesi H" grubundan ziyade OH" grubu ile iliskilidir (Raven, 1980):
B(OH); + 2H,0 - B(OH)4 + H30™, pKa= 9,25 (25°C)

Kimyasal bilesik olarak borik asit, tribazik zayif asit olarak davranmaktadir. Saf borik asit,
kokusuz, beyaz bir toz veya saydam kristaller olup hafif¢e yagl bir his vermekte ve yaklasik
olarak 171°C'da yavas¢a erimektedir. Borik asit, suda oldugu gibi alkolde ve gliserinde de
oldukga 1y1 ¢oziiniir. Borik asitin kristal yapisi, hidrojen baglari ile baglanan tliggen diizlem
borik asit molekiilleri tabakalarindan olugmaktadir. Borik asit, cam, porselen, ilag ve
elektronik gibi pek ¢ok sektdrde kullanilmasi sebebiyle giinliik yasamda genis bir uygulama
alanina sahiptir. Borik asit, grafene bor atomu katkilanmasi amaciyla da kullanilan 6nemli

kimyasallardan biridir (Xu ve ark., 2014; Ain ve ark., 2016).

2.2.5.2. Bor Trikloriir

Bor trikloriir (BCls), plazma ile giiclendirilmis agindirma, katkilamada bor kaynagi olarak
endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir (Domaracka, Denga ve Szmytkowski, 2005).
Iki sekilde bor trikloriir elde edilmektedir:
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Bor trikloriir, karbon varliginda ve 500°C gibi yiiksek sicaklikta, bor oksitin (B203) direkt

olarak halojenlenmesi ile endiistriyel dlgekte hazirlanmaktadir.
B203+ 3C + 3Cl, = 3CO + 2BClI3

Bir diger yontemde ise bor trikloriir, borat esterlerinin (trimetil borat ve trimetoksi borat)

klorlanmasi ile elde edilmektedir.

B(OCH3;); + 9Cl> = BCl; + 3COCl; + 9HCI
B303(0OCH3)3 + 9Cl> = BCl3 + 3COCI, + 9HCI + B203

Bor triklortir, asir1 korozif, toksik, keskin kokulu ve renksiz bir kimyasaldir, fakat havadaki
nem ile reaksiyona girerek beyaz renk almaktadir. Erime ve kaynama sicakliklari sirasiyla,
-107,3 ve 12,5°C'dir. Bor kloriiriin en 6nemli kullanimi bor, bor karbiir ve bor nitriir liflerini
tiretmek i¢in ham madde olmasidir. Genel olarak bor trikloriir; metalik bor kaplama, ytiksek
saflikta metalik bor iiretimi, yar1 iletken iiretiminde p-tipi katki maddesi, aliiminyum,
magnezyum, ¢inko alasimlarinin saflagtirilmasi, yliksek performansh yakit iiretimi ve
organik bilesiklerin sentezlenmesinde reaksiyon baslatict olarak kullanilmaktadir
(Demirhan, 2009). Ayrica bor trikloriir, grafen ve tiirevlerinin bor ile katkilanmasinda bor

kaynag1 olarak da kullanilmaktadir (Wu ve ark., 2011; Yeom ve ark., 2015).

2.2.5.3. Bor Oksit

Bor oksit (B20s3), bor bilesikleri icerisinde bor yiizdesi en fazla olan bilesiktir
(www.metalurji.org.tr). Renksiz, saydam ve cam goriiniisliidiir. Bor oksit, uygun sicaklikta
borik asitin (H3;BO3) dehidrasyonu ile elde edilmektedir (Ediz ve Ozdag, 2001). Once borik
asit 100°C kadar yavasga 1sitilmakta ve bir mol su kaybederek metaborik asite (HBO»)
doniismektedir. Daha sonra isitmaya devam edilmekte ve 140°C’de metaborik asitin
dehidrasyonu sonucunda bir mol daha su kaybederek tetraborik asite (H2B4O7) ve 1sitma
siddetlendirildiginde ise suyunu tamamen kaybederek bor oksite (B2O3) doniismektedir
(Yigit ve Alkilig, 2014).

H3BO3; — HBO> + H>O (100°C)
4HBO, — H>B4O7+ H>0 (140°C)
H>B407 — 2B,03 + H2O

Susuz borik asit olarak da bilinen bor oksit, islem sirasinda iiriiniin kalitesini etkileyen su

buhart ¢ikmamast nedeniyle, birgok 6zel bor kimyasalinin iiretiminde borik asit yerine
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kullanilmaktadir. Ayrica cam ve seramik sanayi, kozmetik sanayi, tekstil, fotografcilikta da
bor oksit kullanilmaktadir (Poslii ve Cebi, 2009). Grafen ve tiirevlerinin p-tipi katkilanma

caligmalarinda bor kaynagi olarak bor oksit kullanilmaktadir (Yeom ve ark., 2015).

2.2.5.4. Diboran

Bor bilesiklerinden olan boranlar, bor hidriirlerin genel adidir. En basit bor hidriir BH3 tiir.
Onemli bir bor hidriir bilesigi olan diboran (B2Hg), iki mol bor hidriiriin dimerlesmesi

sonucunda elde edilmektedir.
2BH3 — BaHg (dimerlesme)

Diboran eldesinde bagka bir yontem ise lityum aliiminyum hidriiriin (LiAlHs) bor trikloriir
(BCl5) ile reaksiyonudur:

3LiAlH4+ 4BCl; — 3LiCl + 3AICI; + 2B2Hs

Diboranlar, enerji ham maddesi olarak ve buna dayal1 teknolojilerde kullanilmaktadir (Yigit
ve Alkilig, 2014). Ayrica grafen ve tiirevlerinin kullanildig1 ¢alismalarda bor kaynagi olarak
diboran kullanilmaktadir (Rao, Gopalakrishnan ve Govindaraj, 2014).

2.2.6. Grafen Tiirevleri

Uygulamalar i¢in bir enerji boslugu gerekmektedir ve grafenin sifir band bosluguna sahip
olmas pratik uygulamalarini kisitlamaktadir. Bu nedenle, grafenin 6zelliklerinin kontrolii
icin yeni yontemler gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur. Grafenin yiikseltgenmis iki tiirevi,
grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksittir (rGO) (Suvarnaphaet ve Pechprasarn, 2017)
(Sekil 2.11).

GO, diistik elektriksel iletkenlige sahiptir ve suda ¢oziinmektedir. rGO ise suda ¢ozliniirliigi
zayiftir fakat elektriksel iletkenligi oldukca iyidir. GO'in sulu ¢ozeltilerde miikemmel
¢Oziinlirliige sahip olmasi1 esas olarak, sahip oldugu hidroksil, epoksit, karboksil ve
karboksilik gibi oksijen atomu bakimindan zengin hidrofilik gruplar igcermesinden
kaynaklanmaktadir. GO'nun indirgendigi diisiiniildiigiinde, oksijen igeren gruplarin ¢ogu,
Ozellikle hidroksil (C—OH), epoksi (C-O-C), karboksilik asit (COOH) gruplar
uzaklastirilmaktadir. Bu nedenle, GO, n-konjugasyonu bakimindan zengin grafen tiirevine,

yani indirgenmis grafen oksite donligmektedir. Grafen tabakasindaki m-konjligasyonu
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grafenin iletkenligini geri kazandirmaktadir, ancak grafenin suda ve diger organik
¢oziiclilerde ¢oziiniirligiinli azaltmaktadir. Coziintirliikteki diisiisiin grafenin islenebilirligini
azaltmasi kacinilmazdir ve dolayisiyla bu durum uygulamalarini sinirlamaktadir. Biitiin bu
sebepler, grafenin modifiye edilmesini oldukga cazip hale getirmektedir (Hu ve Sun, 2013).
Grafenin bir bagka 6zelligi ise fotoliiminesans yapabilmesidir (Bonaccorso ve ark., 2010).
Bu sayede uygun bir band aralig1 olusturulabilmektedir. Bu yontemde kullanilan grafen
tiirevleri, nanoelektronik uygulamalar i¢in umut verici olan grafen nanoseritler (GNRs)ve

grafen kuantum (GQDs) noktalardir (Ritter ve Lyding, 2009; Pumera, 2013).
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Sekil 2.11. Grafen tiirevlerinin yapisi (Zhao ve ark., 2017).

2.3. Yesil Kimya

Literatiirde "yesil" ve "siirdiiriilebilir" terimleri ¢esitli arastirma alanlarinin terminolojisinde
artan bir ivmeyle kullanilmaktadir. "Yesil kimya" olarak nitelendirilen ¢igir agici terim,
diinyadaki ¢evre sorunlarinin listesinden gelebilmek ve yoksullugu dnlemek i¢in hazirlanan
Brundtland raporu ve Amerikan Kimya Konseyi girisimleri ile dikkat cekmistir. Takip eden
stirecte cevresel atiklarin 6nlenmesi, atom ekonomisi, daha az zararli kimyasal sentezler gibi
12 yesil kimya ilkesi tanimiyla konsept tamamlanmaigstir. Genel olarak yesil kimya, akademi,
endiistri ve hiikiimetin siirdiiriilebilir bir uygarhigin gelismesi icin ¢abalarini bir araya
getirmeye ¢alistig1 bilimsel ve ekonomik bir icerik olarak diisiiniilebilmektedir (Vaccaro,
2016; www.acs.org). Yesil kimya, kimya bilimi ve iiretiminin siirdiiriilebilir, giivenli ve
kirletici olmayan bir sekilde uygulanmasi ve az veya sifir atik iiretimiyle minimum malzeme
veya enerji tiiketilmesi seklinde tanimlanabilmektedir. Yesil kimya, kullanilan kimyasallarin
risklerini azaltarak insan sagligi ve cevreyi korurken, kar1 artirmak ve yeniliklere tesvik

etmek amacindadir (Manahan, 2006). Grafen ve tiirevlerinin, stirdiiriilebilir kaynaklardan
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tiretilen yesil polimerlerle olusturduklari kompozitler sayesinde ¢evreye dost malzemelerin

elde edildigi calismalar yapilmaktadir (Guo ve ark., 2009; Deshmukh ve ark., 2016).

Guo ve ark. (2009), grafit oksitin elektrokimyasal indirgenmesi yoluyla, genis bir 6lgekte
yiiksek kaliteli grafen nanomalzeme elde etmislerdir. Bu yontem, hizli ve kirlilige sebep

olmayan doga dostu bir yontemdir.

Deshmukh ve ark. (2016), hidroksipropil metil seliiloz (HPMC) ve polivinil alkol (PVA)
polimer matrisi ile grafen oksitin (GO) kombinasyonunu iceren polimer/inorganik
nanokompozit filmler hazirlamiglar ve dolgu maddesi olarak da c¢inko oksit (ZnO)
kullanmiglardir. Yapilan bu calismayla elde edilen olduk¢a esnek HPMC/PVA/ZnO/GO
nanokompozit filmler, cok uygun maliyetli ve ¢cevre dostu bir siire¢ olan kolloidal karistirma
yontemi ile hazirlanmistir. Yadav ve ark. (2013), basit bir ¢ozelti karistirma-buharlagtirma
yontemini kullanarak, biyobozunur ve yiiksek performansli sodyum karboksimetil
seliiloz/grafen oksit (Na-CMC/GO) nanokompozit filmleri hazirlamislardir. Yapilan bu
calisma basit ve cevre dostu bir ¢alisma olarak yesil kimya ¢alismalar1 kapsamindadir. Sahoo
ve ark. (2015), yesil sentez yaklasimiyla, tehlikeli kimyasal veya katalizorler kullanmadan,
biiyiik Olgekli bir sentez iglemi ile bor katkili grafen elde etmislerdir. Elde edilen bu
malzeme, lityum-iyon pil uygulamalarinda yiiksek performansli anot malzemesi olarak

grafenin kullanimi i¢in kolay bir yol gdstermektedir.

2.4. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, bir metrenin bir milyarda biri boyutuna sahip c¢esitli madde yapilariyla
ilgilenen ve temel olarak tiim teknik disiplinlerde mevcut arastirma ve gelistirme
caligmalarinda kullanilan disiplinler arasi bir alandir. Nanoteknoloji kelimesi nispeten yeni
olsa da, nanometre boyutlarindaki yapilar ve islevsel cihazlarin varligi yeni degildir ve
aslinda bu tiir yapilar, yasamin kendisi oldugu siirece diinyada varolmustur (Poole ve Owens,
2003). Nanoteknoloji, temel olarak fizik, kimya, biyoloji, tip ve miithendislik gibi tiim teknik
disiplinlerin mevcut arastirma ve gelistirme faaliyetleri i¢in en 6nemli alanlardan biridir.
Nanoteknoloji, yaklasik 1-100 nanometre arasindaki boyutta maddenin anlagilmasi ve
kontrolii amaciyla polimer bilimi ve teknolojisini icermekte ve bu alandaki arastirmalar,
polimer esasli biyomalzemeler, nanopartikiil ilag salim sistemleri, elektroegirme teknigiyle

nanolif eldesi, polimer karisimlart ve nanokompozitler gibi ¢ok c¢esitli konulari
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kapsamaktadir. Son zamanlarda polimer esaslt nanokompozitlere olan ilgi, karbon
nanotiipler, karbon nanolifler, grafen, nanokristalin metaller ve bir dizi nano olgekli
malzeme ile ilgili yeni ¢alismalar iceren gozlemlerle ortaya ¢ikmistir (Paul ve Robeson,

2008; Adams ve Barbante, 2013).

2.4.1. Nanomalzemeler

Nanobilim ve nanoteknoloji, yeni veya gelistirilmis malzemeler tiretmekle ilgilenmektedir.
Nanomalzemeler, genel olarak 100 nanometre veya daha az i¢ ve dis yapiya sahip olan nano
Olcekte malzemeler olarak kabul edilmektedir. Pargacik, tiip, ¢ubuk, lif, tanecik veya
kompozit seklinde olabilmektedir (www.royalsociety.org). Nanomalzemeler boyutlarina
gore gruplandirilmaktadir; boyutsuz (0D) olanlar nanopartikiiller, tek boyutlu (1D) olanlar
nanoteller, nanogubuklar ve nanotiipler, iki boyutlu (2D) olanlar tek veya cok tabakali ince
filmler ve {i¢ boyutlu (3D) olanlar1 ise nanokompozitlerdir. Grafenin uygulama alanlarindan
biri de nanokompozitlerdir. Grafen nanokompozitler, gelisen mekanik, 1sil, elektriksel
ozellikleri sayesinde oOzellikle son yillarda arastirmacilar tarafindan artan bir ilgiyle

calisilmaktadir (Young ve ark., 2012).

2.4.1.1. Grafen Nanokompozitler

Nanokompozit, en az bir boyutunun nanometre araliginda yer aldig1, kompozit ya da yapisal
olarak bir veya daha fazla kat1 faz, metal seramik veya polimer i¢eren bir malzeme olarak
tanimlanmaktadir. Kompozit malzemelerin yapis1 genel olarak iki fazdan olugmaktadir.
Bunlardan biri, matris olarak kabul edilen siirekli faz ile matris tarafindan ¢evrelenmis ve
icinde dagilmis, degisik Ozelliklere sahip takviye olarak adlandirilmaktadir.
Nanomalzemenin polimer ile birlesimi, sadece polimeri giiclendirmek icin degil, ayni
zamanda, morfolojik modifikasyonu veya iki bilesen arasindaki elektriksel etkilesime
dayanan yeni elektronik 6zellikleri kazandirmay1 da igermektedir. Kullanilan bilesenlerin
dogasina ve hazirlama yontemine bagli olarak, farkli kompozit o&zellikleri elde
edilebilmektedir (Singh, Ohlan ve Dhawan, 2012). Olaganiistii fiziksel 6zellikleri ve ¢esitli
polimer matrislerinde dagilabilme yetenegi sayesinde grafenin kesfi ile yeni bir polimer
nanokompozit sinifi elde edilmistir (Kim, Abdala ve Macosko, 2010). Cesitli polimer ve
nanopartikiil kompozitler grafenin essiz 6zelliklerine dayanilarak gelistirilmistir. Grafen, iki

boyutlu yapis1 sayesinde genis bir yiizey alanina ve iistiin mekanik, elektriksel ve 1s1l
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Ozelliklere sahip bir malzemedir (Singh ve ark., 2011). Elektrokimyasal uygulamalar,
lityum-iyon piller, sensorler, glines pili, su aritma, siiper kapasitorler, ila¢ salim sistemleri
ve doku mihendisligi gibi pek c¢ok uygulama alaninda grafen nanokompozitler
kullanilmaktadir. Polimer matrisi igerisinde grafen, elde edilen kompozitin 6zelliklerinin
gelistirilmesine olanak saglayarak takviye gorevi gormektedir. Grafenin yiizeyi ile polimer
arasindaki baglanma etkisi, grafene olan ilginin artmasina yardimci olan ¢esitli grafen

nanokompozit yapilarla sonu¢lanmaktadir (Mittal ve ark., 2015).

2.5. Seliiloz ve Ozellikleri

Biyolojik temelli malzemeler yenilenebilirligi ve biyolojik olarak parcalanabilirligi
sayesinde oldukca dikkat ¢cekmektedir. Diinyadaki en bol, dogal ve yenilenebilir biyopolimer
kaynagi olan seliiloz, ¢evre dostu bir malzemedir ve ilging yapis1 ve 6zellikleriyle tiikenmez
bir ham madde olarak kabul edilmektedir. Seliiloz; agag¢lar, bitkiler, tlinikler ve bakteriler
gibi ¢esitli biyokiitle formlarinda yaygin olarak bulunan zincir polimer yapisinda basit bir
sekerdir. Bitki hiicre ¢ceperinin esas maddesini olusturan seliiloz, d-glikopiranoz halkalarinin
B-(1,4) glikozidik bag ile birbirine baglandig1 dogrusal polisakkarittir (Sekil 2.12) (Han ve
ark., 2011; Valentini ve ark., 2013).

Seliiloz, iskelet boyunca hidroksil gruplarinin yogunlugu sebebiyle, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglar1 agindan olugsmaktadir. Bu sebeple, seliilozda kristalin ve
amorf olmak {izere iki yap1 bolgesi bulunmaktadir. Seliiloz, kimyasal olarak kararli, renksiz,
kokusuz ve toksik olmayan kati bir polimerdir. Ayrica, nispi 1s1l kararlilik, yiiksek sogurma
kapasitesi ve degisebilir optik Ozelliklere sahip, biyouyumlu, biyobozunur, hidrofilik
karakterde dogal bir polimerdir. Bu 6zellikler, selillozun genis bir uygulama alanina sahip

olmasini saglamaktadir (Qiu ve Hu, 2013).

Seliilozun en biiyiik dezavantaji zayif mekanik o6zellikleridir. Seliilozun sahip oldugu
hikroksil gruplar1 sayesinde polimerlerle modifikasyonu, mekanik 6&zelliklerinin
gelistirilmesinde dnemli bir rol oynamaktadir. Seliilozun diger malzemelerle karistirilmasi,
fonksiyonel kompozitlerin hazirlanmasi i¢in ilging bir yaklagimdir. Seliiloz kullanilarak
hazirlanan kompozitlerin potansiyel uygulama icin yeni polimerik malzemelerin
gelistirilmesinde 6nemli bir yontem oldugu kabul edilmektedir (Moon ve ark., 2011; Son,

Rhee ve Park, 2015).
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Kopolimerler, parcaciklar, jeller, membranlar ve filmler gibi selillozik kompozit
malzemeler, kimyasal modifikasyonlar veya katkilama (doping) yoluyla elde
edilebilmektedir. Kimyasal modifikasyonlar, homojen ve heterojen kosullarda
gerceklestirilebilmektedir. Katkilamada ise seliilloz veya seliiloz tiirevleri matris, dolgu

maddesi veya kaplamalar olarak islev gérmektedir (Qiu ve Hu, 2013).
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Sekil 2.12. Seliilozun yapisi (Moon ve ark., 2011).

En bol bulunan seliiloz ve seliiloz tiirevleri, yani dogal biyopolimerler; 2-hidroksietil seliiloz
(HEC), karboksimetil seliilloz (CMC), metil seliiloz (MC) ve hidroksipropil metil seliiloz
(HPMC) gesitli endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir (Rosu ve ark.,
2017).

2.5.1. 2-Hidroksietil Seliiloz (HEC)

2-Hidroksietil seliiloz (2-HEC), B-(1,4) glikozidik bagina sahip, seliillozun iyonik olmayan
bir tiirevidir (Sekil 2.13). 2-HEC, hidrofilik bir biyopolimerdir ve ham madde olarak dogal
polimer liflerin kullanildig1 bir dizi kimyasal islemle iiretilmektedir. Suda ¢oziinmektedir,
clinkii su molekiillerinin polimerdeki serbest hidroksil gruplarina erisimi i¢in kiiciik
stibstitlie gruplar kiiclik bir sterik engel olusturmaktadir. Bu durum, kisa siirede hizli ve
yiiksek bir sisme derecesi ile sonuclanmaktadir. Biyolojik olarak uyumlu ve hidrofilik
karakterde olmasi, serbest radikal siipiiriicii 6zelligi, elektrostatik ve hidrojen baglama
yetenegi ve polimer zincirinin dizilisi ile 2-HEC, modern yara ortiileri i¢in 6nerilen bir

polimer 6zelliklerine sahiptir (RoSic ve ark., 2011; Zhang ve Yang, 2017).

Biyobozunur bir malzeme olarak 2-HEC, kivam arttirici, yapistirma, dispersiyon,

emiilsifikasyon, film olusturma, siispansiyon, absorpsiyon, ylizey aktivitesi, su tutma ve
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kolloid koruma gibi essiz 6zellikleri sayesinde yag liretimi, kaplama, yapi, ilag, kagit isleme,
elektroegirme, makromolekiiler polimerizasyon ve benzeri alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, 2-HEC gibi dogal biyomalzemeler daima mekanik
Ozelliklerinin yetersizligi problemiyle karsi karsiyadir. Bu nedenle, 2-HEC'in mekanik
Ozelliklerinin basit ve verimli yontemlerle gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun
sonucu olarak, 2-HEC gibi polisakkarit bazli filmlerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
i¢in pek cok ¢alisma yapilmaktadir. 2-HEC'in mekanik mukavemet gibi polimer 6zelliklerini
tyilestirmenin 6nemli bir yolu inorganik malzemelerle modifikasyonudur (Zhang ve Yang,
2017). 2-HEC ile grafen ve tiirevleri kullanilarak hazirlanan nanokompozit filmlerle ilgili

caligmalar yapilmaktadir (Mianehrow ve ark., 2015; Mianehrow ve ark., 2016).
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Sekil 2.13. 2-HEC’in kimyasal yapis1 (www.sigmaaldrich.com).

2.5.2. Sodyum Karboksimetil Seliiloz (Na-CMC)

Sodyum karboksimetil seliilloz (Na-CMC), suda ¢oziinebilen yar1 sentetik seliiloz tiirevidir
ve sodyum monokloroasetatin alkali ortamda seliiloz ile reaksiyona sokulmasiyla iiretilen
bir anyonik dogrusal polisakkarittir. CMC polimerleri, zayif asidik gruplarin varlhig
sebebiyle polielektrolit o6zellikler gosteren dogrusal B-(1,4) bagl glikopiranozlardan
olugmaktadir. (Sekil 2.14) (Yadav, Rhee ve Park, 2014; Zhang, Zhai ve He, 2014). Seliiloz
molekiil yapisi icerisinde, suda ¢oziintirliigiinti kolaylastiran bir dizi sodyum karboksimetil
(~CH2COONa) grubuna sahiptir. CMC'nin sahip oldugu ¢esitli 6zellikler ti¢ faktore baglidir;
polimerin molekiil agirligi, anhidroglikoz birimi bagina ortalama karboksil icerigi sayis: ve

polimer zincirleri boyunca karboksil siibstitiientlerin dagilimi (Biswal ve Singh, 2004).

CMC'deki sayisiz hidroksil ve karboksilik gruplari, su baglama ve nem absorplama
ozelliklerini saglamaktadir. Ayrica CMC, yiiksek viskoziteye sahip, yenilenebilir,
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biyouyumlu, biyobozunur, toksik ve alerjik olmayan diigiik maliyetli dnemli endiistriyel bir
polimerdir. Bu nedenle CMC; flokiilasyon, ilag, deterjan, tekstil, kagit ve gida gibi pek ¢cok
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Ayni zamanda CMC, metal iyonlariin
uzaklastirilmasi igin etkili bir adsorbandir, ¢ilinkii metal iyonlariyla selatlasabilen ve organik
bilesiklerle etkilesime girebilen hidroksil ve karboksil fonksiyonel gruplarina sahiptir.
Adsorpsiyon, yiizey alanina bagli oldugundan, adsorbanlar genellikle gozenekli yapilar veya
nanopartikiiller olarak hazirlanmaktadir. Bir malzemenin mukavemetini artirmanin baska bir
yolu da takviye edici dolgu maddeleri eklemektir. Bu amagla, grafen, grafen oksit gibi
karbon tlirevi malzemeler CMC polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir (Yadav, Rhee ve Park, 2014; Zhang ve ark., 2014). Sahip olduklari
mekanik, elektriksel ve diger istiin Ozellikleri sayesinde Na-CMC ve grafen
modifikasyonuyla elde edilen Na-CMC/grafen kompozitler, lityum-iyon pillerinin
performansini artirmak i¢in umut vaadeden malzemeler arasindadir (Nabokaa, Yim ve

Lebdeha, 2016).
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Sekil 2.14. Na-CMC’nin kimyasal yapis1 (Biswal ve Singh, 2004).

2.5.3. Hidroksipropil Metil Seliiloz (HPMC)

Hidroksipropil metil seliiloz (HPMC) seliiloz eter grubuna ait, biyouyumlu, biyobozunur ve
suda ¢oziinen bir biyopolimerdir (Majumder, Biswas ve Majee, 2016) (Sekil 2.15). Ayrica
HPMC, polar organik ¢oziiclilerde de c¢oziinmektedir. HPMC, sicak ve soguk organik
coziiclilerde ¢oziinebilirligi ile essiz ¢Oziiniirliik ozelliklerine sahiptir. HPMC’nin sulu
cozeltilerinden esnek ve seffaf filmler elde edilebilmekte ve jellesme sicakligi olan 75-

90°C'a 1sitildiginda ise jel olugturma 6zelligine sahiptir.
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Hidrofilik bir polimer olan HPMC, koruyucu kolloid, kalinlastirici, emiilsifiyer ve stabilize
edici ajan olarak gida endiistrisinde ve ilag tasiyici sistemler olarak oral ila¢ tedavisinde
yayginca kullanilmaktadir (Deshmukh ve ark., 2016; Pandey ve ark., 2017) . HPMC,
kaplama veya film olarak gida ambalajlamasinda da kullanilmaktadir (Moura ve ark., 2008).
HPMC, miikkemmel film olusturma yetenegine sahip olan yar1 kristalin bir polimerdir.
Grafen ve tiirevleri kullanilarak hazirlanan HPMC nanokompozit filmler genis kullanim

alanina sahiptir (Ghosh ve ark., 2014; Terzopoulou, Kyzas ve Bikiaris, 2015).
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Sekil 2.15. HPMC’nin kimyasal yapisi (Majumder, Biswas ve Majee, 2016).

2.6. Grafenin Uygulamalari

Grafen ve tiirevleri, benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde, biyomedikal, enerji
ve g¢evre uygulamalar1 olmak iizere genis bir yelpazede pek cok alanda artan ilgi ile

calisiilmaktadir.

2.6.1. Biyomedikal Uygulamalari

Grafen, bilinen en 1yi ve en dayanikli tek tabakali malzeme olarak kabul edilmektedir. 2D
yapist ve yiizeyindeki delokalize m elektronlarinin varligi, hidrofobik etkilesimler ve n—n
istifleme yoluyla ila¢ yiikleme i¢in kullanilabilmektedir. Ayrica, grafenin genis ylizey alani,
hem kovalent hem de kovalent olmayan ylizey modifikasyonu yoluyla ytiksek yogunluklu
biyolojik fonksiyonellestirmeye 1izin vermektedir. Grafenin in-vivo davramis ve
biyoaktivitesi ile ilgili olarak ila¢ tasiyici sistemler, doku miihendisligi, biyosensorler gibi
cesitli alanlarda ¢alismalar yapilmaktadir (Goenka, Sant ve Sant, 2014). Sekil 2.16’da grafen
esasli malzemelerin bazi biyomedikalik uygulamalarinin sematik gdsterimi goriilmektedir

(Shin ve ark., 2016).
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Sekil 2.16. Grafenin ¢esitli biyomedikalik uygulamalar: (Shin ve ark., 2016).

2.6.1.1. Ila¢ Tasiyic1 Sistemler

Ilag tasinim sistemlerinde grafenin davramsi, pH, sicaklik, ultraviyole veya goriiniir 1siklar,
kimyasal maddeler veya elektriksel alan ile hidrojen bagi, hidrofobik etkilesimler, m—n
istifleme ve elektrostatik etkilesimler gibi kovalent olmayan dinamik bag etkilesimlerine
dayanmaktadir. Ayrica, bir ilag tasiyict malzeme olarak grafen, tek bir tabakasinin her iki
tarafina da ila¢c baglanabilmesi acisindan olduk¢a 6nemli bir malzemedir (Rana ve ark.,
2011). Genis spesifik yiizey alani, bol miktarda serbest m elektronlar1 ve amfifilik karakter
gibi milkemmel 6zellikleri sayesinde grafen esasli malzemeler, ¢oziiniir olmayan aromatik
ilaglarla ilacin etki giiciine zarar vermeksizin, m—n istifleme, hidrofobik etkilesimler,
elektrostatik etkilesimler gibi kovalent olmayan baglar olusturabilmektedir. ilaglar ve grafen
esaslt malzemeler arasinda kovalent olmayan etkilesimlerin yani sira, kovalent etkilesimler

de mevcuttur (Zhang, Wang ve Zhai, 2016).

Lu ve ark. (2012), beyin tiimorlerinin tedavisi i¢in kemoterapdtik bir ilag olan 1,3-bis(2-
kloroetil)-1-nitrozotireyi (BCNU), esterlesme yoluyla poliakrilik asit-grafen oksit (PAA-

GO) ile reaksiyona sokmuslardir. Bu sekilde elde edilen nano tasiyici sistem, ilacin 1sil
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kararliligimi gelistirmis ve BCNU'nun sinirli olan yar1 dmriinii 6nemli bir 6l¢iide uzatmigtir.
flag salimmi kontrol etmek amaciyla ester baglarinin hidrolizi kullamlmistir. Bununla
birlikte, cogu durumda, ilaglar ve grafen esasli malzemeler arasindaki etkilesimler kovalent
olmayan baglarla saglanmaktadir. Ornegin, Liu ve ark. (2008), bir anti kanser ilac1 olan
SN38-kamptotesinin (CPT) nano tastyicisi olarak nanografen oksit-polietilen glikol (NGO-
PEG) kompleksini iiretmis ve sonugta serbest SN38'e gore daha yliksek antikanser etkinligi,
daha yiiksek fizyolojik kararlilik elde etmislerdir. Jin ve ark. (2013), ilaca direngli MCF-
7/ADR isimli kanser hiicrelerini 6ldiirmek i¢in doksorubisin (DOXO) ilag salimi1 amaciyla
-7 etkilesimleri yoluyla hematin modifiye edilmis grafen oksit hibritlerini hazirlamistir.
DOXO, ¢esitli kanser tedavilerinde yaygin olarak kullanilan aromatik bir kemoterapi ilacidir
(Liu ve ark. 2007). Salim veriminin pH'a bagli oldugu, daha diisiik pH'ta daha fazla ilacin
salindigr gozlenmistir. Alti giin boyunca DOXO'mun %30'unun salindigi ve kanser
hiicrelerin dldiiriilmesi i¢in sitoplazma ve ¢ekirdekte DOXO yiiklii hematin-GO hibritlerinin

etkili bir sekilde biriktigi gdzlenmistir (Zhao ve ark., 2017).

2.6.1.2. Gen Tasiyic1 Sistemler

Gen terapisi; kistik fibroz, Parkinson hastalig1 ve kanser gibi genetik bozukluklarin neden
oldugu cesitli hastaliklar1 tedavi etmede genlerin kullanildigi yeni ve umut verici bir
yaklagimdir. Gen terapisinin gelismesinde karsilasilan en biiyiik zorluk, etkili ve glivenli gen
vektor sistemlerinin olmamasidir (Shen ve ark., 2012; Zhao ve ark., 2017). Yiiksek yiikleme
verimi ve gen transfeksiyon etkinligi nedeniyle, grafen esasli nanomalzemeler gen taginimi
icin uygun adaydir. Sitotoksisiteyi azaltmak ve elektrostatik olarak anyonik
oligoniikleotidler ile etkilesime olanak saglayan katyonik yiizey 6zelliklerini elde etmek
amaciyla, grafen tiirevlerinin, kitosan, poliamidoamin, polietilenimin (PEI) gibi polimerlerle
modifiye edilmesi gerekmektedir. Zhang ve ark. (2011), PEI konjuge edilmis grafen oksit
kullanarak, siRNA ve DOXO'un sirali olarak hiicrelere tasinmasini ve bu sayede
olusturulan sinerjik bir etki ile tedavi verimliliginin 6nemli 6l¢iide artmasini saglamislardir
(Sekil 2.17). Chen ve ark. (2011) ve Feng, Zhang ve Liu (2011), farkl1 molekiil agirliklarina
sahip PEI ile modifiye edilmis GO kullanarak gen tasinim g¢alismalar1 yapmislardir.
Calismalart sonucunda, PEI-GO kompleksinin sitotoksisitesinin énemli 6l¢iide diisiik ve
transfeksiyon etkinliginin yiiksek oldugunu gozlemlemisler ve yeni bir nano gen taginim

malzemesi olarak GO'nun basaril bir sekilde kullanildigin1 géstermislerdir.
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Sekil 2.17. PEI-GO kovalent baglanma reaksiyonu ve siRNA ve antikanser ilaglarinin siralt
olarak taginiminin sematik gosterimi (Zhang ve ark., 2011; Shen ve ark., 2012).

2.6.1.3. Kanser Tedavisi

Nanopartikiillerin dogrudan hedeflenen hiicrelere tasinim potansiyeli, bulasic hastaliklarin
terapotik uygulamalarinda ve ilag tasiniminin en iyi secenek oldugunun kanitlanmasinda
onemlidir. In-vitro test ile ilag uygulamalarinda grafen ile yapilan ¢alismalar ¢ok basarili
olmustur. Kanser tedavisinde, grafen ve tiirevleri, in-vivo ¢alismalarda ila¢ uygulamasinda

kullanilmaktadir (Dus ve Prusty, 2012).

Yang ve ark. (2010), tiimorli doku asilanmis ¢esitli fare modellerinde polietilen glikol
(PEG) modifiye edilmis nanografen kullanilarak in-vivo tiimdr alimi ve etkili fototermal
tedavi yontemini ¢caligmislardir. Bu ¢alisma, damar i¢i uygulama yoluyla in-vivo fototermal
tedavide, karbon nanomalzemelerin kullanilmasinin ilk basarisini kanitlamakta ve kanser
tedavisinde grafenin biiylik bir umut vaadettigini gostermektedir. Zhang ve ark. (2011),
fototermal terapi ve kemoterapi kombinasyonu ile tek sistemde, in-vitro ve in-vivo anti-
tiimor etkisini gézlemlemek icin DOXO yliklenmis polietilen glikol (PEG) modifiye edilmis
nanografen oksit malzemesini gelistirdiler. Bu calismada, kemo-fototermal tedavi
kombinasyonu ile, tek basina kemoterapi veya fototermal terapi uygulamasina gére daha

giiclii bir sekilde kanserli hiicreler yok edilerek biiyiik bir basar1 elde edilmistir.

2.6.1.4. Doku Miihendisligi

Doku miihendisligi, bir doku veya organin islevini iyilestirmek, siirdiirmek veya onarmak

icin biyolojik modeller gelistirmeye calisan disiplinler arasi bir alandir. Viicuttaki farkli
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dokular farkli mekanik, elektriksel veya fiziksel Ozelliklere sahiptir. Tek basma bir
biyomalzeme, dogal dokunun fiziksel ve biyolojik 6zelliklerini taklit edemeyebilir. Bu
nedenle, farkli gereksinimleri karsilayan, ¢oklu bilesenlere sahip hibrit malzemeler, yapay
dokular elde etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek elastikiyet, mukavemet ve
esneklik gibi mikkemmel mekanik oOzellikler ve diiz yiizeylerde c¢esitli islevlerinin
uyarlanabilir olmasi1 sayesinde grafen, istenilen Ozelliklere sahip doku miihendisligi
malzemeleri elde etmek i¢in ¢esitli biyoaktif malzemelerle birlestirilebilmektedir. Grafen,
hidrojeller, biyobozunur filmler, elektroegirme yontemi ile elde edilen lifler ve diger doku
miihendisligi iskeletlerinde destek malzemesi olarak kullanilmaktadir (Goenka, Sant ve

Sant, 2014; Shin ve ark., 2016).

Xie ve ark. (2015), kemik doku miihendisligi ¢alismasi olarak {i¢ boyutlu grafen oksit-
hidroksiapatit hidrojeli hazirlamiglardir. Elde edilen olduk¢a gdzenekli hidrojel, gliclii
mekanik ozellikler, yiiksek elektriksel iletkenlik ve insan mezenkimal kdk hiicrelerine iyi
hiicre uyumlulugu gostermistir. Depan ve ark. (2011), grafen oksitin karboksil gruplari ile
kitosanin amin gruplarini kovalent bag ile baglayarak kitosan-grafen ag yap1 iskelelerini elde
etmiglerdir. Bu iskelelerin, cesitli ortam kosullar1 altinda seklini korudugunu, ayrica iyi

mekanik ozellikler ve diisiik degradasyon oranina sahip oldugunu gézlemlemislerdir.

2.6.1.5. Fototerapi

Normal dokulara veya saglikli hiicrelere verilen hasarlarin kagiilmaz oldugu cerrahi ve
radyasyon tedavisi gibi geleneksel kanser tedavi yontemlerinde birgok kisitlama mevcuttur.
Fotodinamik ve fototermal terapi de dahil olmak iizere fototerapi, daha az yan etki, tim
bedeni etkileyen toksisitenin daha az olmasi ve gelismis anti-kanser terapisi ile kanser
tedavisinde umut verici bir yaklagimdir. Yakin infrared bolgede {istiin optik absorpsiyon ve
yiiksek fototermal doniisiim, yiiksek spesifik yiizey alani ve diisiik maliyet gibi miikemmel
ozellikleri sayesinde grafen esasli malzemeler, fototerapide ideal kullanilmaktadir (Zhang,

Wang ve Zhai, 2016).

Yang ve ark. (2015), fototermal terapi ile tiimor hiicrelerinin hedefe yonelik tedavisini
kolaylastirmak i¢in aptamer-altin nanopartikiil- grafen oksit (Apt-AuNP-GO)
nanokompoziti sentezlemislerdir. Elde edilen nanokompozit malzemenin, spesifik

hedefleme yetenegi, miilkemmel biyouyumluluk gibi o6zellikleriyle meme kanserinin

32



fototermal tedavisinde biiyiik bir 6neme sahip oldugu diisiiniilmektedir. Tian ve ark. (2011),
1s18a duyarl bir molekiil olan klorin e6 (Ce6), polietilen glikol (PEG) {izerine yiikleyerek
cok molekiillii n-m istiflemesiyle grafen oksit (GO) ile modifiye etmislerdir (Sekil 2.18). Elde
edilen GO-PEG-Ce6 kompleksi suda ¢oziinebilmekte ve fotodinamik terapi i¢in 151k uyarimi

altinda dikkate deger 6l¢iide kanser hiicresi yikim etkisi sunmaktadir.
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Sekil 2.18. Fototerapi ile kanser hiicrelerinin yikiminin sematik gosterimi (Tian ve ark.,
2011).

2.6.1.6. Biyosensorler

Biyosensorler, dis etkenler sayesinde canli viicudunda gergeklesen biyolojik bir olayin
elektrik sinyaline doniistiiriilmesi olarak tanimlanmaktadir (Tiylek, 2017). Grafen, DNA
algilama, protein analizi gibi biyonanoteknoloji ¢aligmalarinda 6nemli bir malzemedir.
Grafen ve tiirevleri, trombin, adenozin trifosfat (ATP), oligoniikleotid, aminoasit, dopamin
gibi ¢esitli biyomolekiillerin biyolojik algilanmasi ve tespitinde dnemli bir kullanim alanina
sahiptir (Dus ve Prusty, 2012). Genis yiizey alani, giiclii elektriksel iletkenligi ve kimyasal
veya fiziksel etkilesimler yoluyla cesitli biyomolekiillerin yiliklenebilmesi gibi miikemmel
yetenekleri kullanilarak grafen oksit esash pek ¢ok biyosensor gelistirilmistir (Artiles, Rout

ve Fisher, 2011).
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Batumalay ve ark. (2014), deiyonize sudaki iirik asit konsantrasyonlarinin saptanmasi
amactyla bir polimer kompozitinde farkli konsantrasyonlarda grafen ile kaplanmis basit bir
fiber optik sensér Onermistir. Grafen sayesinde elde edilen sensor, hassas, verimli ve
kararlidir. Ruan ve ark. (2013), polidopamin-grafen (PDA-GN) hibrit filmini kullanarak,
olduk¢a hassas saptama hassasiyetine sahip bir glikoz biyosensor iiretmiglerdir. Bu
calismada, yeni bir PDA-GN esaslit enzim biyosensoriiniin iiretilmesi i¢in yesil, kolay ve

diisiik maliyetli bir yaklagim gelistirilmistir.

2.6.1.7. Biyogoriintiileme

Biyogoriintiileme, biyolojik siireclerin en kiigiik hiicre i¢inden en biiyiik diizeye kadar
gozlenmesini saglamaktadir. Biyogoriintilleme, erken evrede hastaliin tespit edilmesi ve
tedaviye verilen yanitin izlenmesini saglamaktadir. Kiigiik molekiiler boyalar veya
biyomolekiillerle konjuge edilmek suretiyle yiizey modifikasyonuna olanak saglamasi ve
sahip oldugu kendine 6zgli liminesans Ozellikleri sayesinde grafen esasli malzemeler,
biyolojik gorlintileme uygulamalarinda kullanilmaktadir (Zhao ve ark.,, 2017).
Stiperparamanyetik demir oksit nanopartikiiller (IONP), biyolojik goriintiileme
uygulamalarinda popiiler malzemelerdir. Polietilen glikol (PEG) modifiye edilmis ve DOXO
yiiklenmis GO-IONP, hedefe yonelik ila¢ uygulamasi ve biyogoriintiileme uygulamalarinda
basartyla kullanilmaktadir (Goenka, Sant ve Sant, 2014). Zhu ve ark. (2011), yiliksek bir
kuantum verimine sahip, grafen kuantum noktalar1 (GQDs), grafen oksit ve tek adiml
solvotermal yontem kullanarak hazirlamiglardir. Elde ettikleri GQD'lerin, ¢ogu polar
¢oziiclide ¢oziinebilme, yliksek kararlilik, biyouyumluluk, diisiik toksisite ve ¢evre dostu

olma gibi 6zellikleriyle miikemmel bir biyogoriintiilleme ajanlar1 oldugunu gostermislerdir.

2.6.2. Enerji Uygulamalari

Grafen ve tiirevleri, ylizey morfolojisi, elektriksel, optik ve mekanik 6zellikler gibi sahip
olduklar1 benzersiz Ozellikleri sayesinde enerji doniisiim performansini artirarak gilines
pilleri, yakit hiicreleri gibi yliksek performansli enerji doniisiim cihazlarinda
kullanilmaktadir. Enerji doniisiimii ile birlikte, yiiksek performansh siiper kapasitorler ve
piller gibi enerji depolama uygulamalarinda da grafen biiylik onem tagimaktadir (Liu ve ark.,

2012).
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2.6.2.1. Giines Pili

Giines pili veya fotovoltaik piller olarak adlandirilan malzemeler, ylizeye gelen giines
enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Laboratuvarda elde edilen inorganik
giines pillerinde %40'tan daha fazla bir enerji doniistiirme verimi elde edilmesine ragmen,
inorganik yar1 iletkenlerdeki band boslugunun modifiye edilmesindeki zorluklar ve yiiksek
sicaklik ve yiiksek vakum gerektiren iiretim islemleriyle ilgili yiiksek maliyetler inorganik
giines pillerinin kullanimini sinirlamaktadir. Organik veya polimer malzemeler kullanilarak
yapilan alternatif yaklasimlar, diisitk maliyet, hafiflik, esneklik ve malzeme islenebilirligi
nedeniyle biiyiik ilgi gdrmektedir. Iki boyutlu iletken grafen, genis yiizey alani, seffaflik
(>80%) ve diisiik tabaka direnci ile giines pilleri ¢aligmalarinda kullanilmaktadir (Liu ve

ark., 2012).

Miao ve ark. (2012), grafenin uygun sekilde katkilandirilmasiyla, grafen-silisyum sisteminin
esas alindigr Schottky diyot giines pillerinin performansinin biiylik dl¢lide artirilacagini
bildirmislerdir. Lin ve ark. (2011), kadmiyum telliir (CdTe) giines pillerinde saf grafen ve
bor katkili grafeni elektrot olarak kullanmislardir. Bor ile katkilandirilmis grafen
elektrotlarin, bor elementinin grafene p-tipi katkisi ile olusturulan band boslugu sayesinde

daha iletken oldugu g6zlenmistir.

2.6.2.2. Yakit Pili

Yakat pilleri, 1s1 olugturmak icin yakit yakmak yerine kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirmektedir. Yakat pilleri, tehlikeli atiklar, giiriiltii ve hava kirliligine sebep
olmayan doga dostu malzemelerdir ve en verimli ve cevreye zarar vermeyen enerji
teknolojilerinden biri olarak kabul edilmektedir. Platin, yakit pillerinde kullanilan en iyi
katalizor olarak kabul edilmektedir. Ancak platin esaslh elektrotlarin, zamana bagl olarak
kaymaya ve karbon monoksit deaktivasyonuna kars1 duyarli ve maliyetinin yliksek olmasi
gibi sinirlamalart mevcuttur. Bu sebeplerden dolayi, yakit hiicrelerinde platin kullanimim
azaltmak icin karbon nanomalzemeler kullanilarak metal icermeyen elektrokatalizorlerin
gelistirilmesiyle ilgili ¢calismalar yapilmaktadir. Genis yiizey alani, ultra yiiksek elektriksel
iletkenligi, miikemmel mekanik 6zellikleri ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi 6zellikleri
sayesinde karbon malzemelerin yeni {iyesi olan grafen, hem anot hem de katotta ideal bir
yakit hiicresi katalizorii olarak kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2012; Liu, Zhang ve Chen,
2014).
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Sun ve ark. (2015), borik asit kullanarak grafen oksiti bor atomu ile katkilandirmis ve platin
katalizore destek olarak kullanmislardir. Elde ettikleri bor katkili grafen destekli platin
katalizorilin, sadece grafen destekli platin katalizére gore daha kiiciik parcacik boyutuna
sahip, nanopartikiil oldugunu gézlemlemislerdir. Bor katkili grafen ile desteklenmis platin
katalizorler, miikemmel elektrokimyasal aktivite ve kararlilik sergilemektedir. Wang ve ark.
(2012), amonyak ve borik asit varliginda grafen oksite azot ve bor atomlar1 katkilayarak
(BCN) grafen numuneleri iiretmek i¢in hizli ve diislik maliyetli bir yaklasim
gelistirmiglerdir. Mitkemmel 1s1] kararlilik, gozeneklilik ve uzun siire dayanikli olmasi gibi
Ozellikleriyle elde edilen metal igermeyen BCN grafen numuneleri, ticari Pt/C

elektrokatalizoriinden daha iyi elektrokatalitik aktivite gostermistir.

2.6.2.3. Lityum-Iyon Pili

Etkin bir elektrokimyasal enerji depolama cihazi olan lityum iyon piller geleneksel pillerle
karsilastirildiginda, daha yiiksek enerji depolama kapasitesi, uzun pil 6mrii, hafif ve giivenli
olmasi nedeniyle oldukea ilgi ¢ekici tekrar sarj edilebilir piller olarak kabul edilmektedir.
Karbon siyahi ve nanolifler, grafit, silikon, metaller ve metal oksitler dahil olmak {izere
mevcut elektrot malzemelerin, sarj ve desarj sirasinda zayif elektriksel iletkenlik ve/veya
biiyilik hacim degisiklikleri gibi sinirlamalar1 bulunmaktadir. Yaygin olarak kullanilan grafit
ile karsilastirildiginda grafen, daha genis yiizey alani ve iki kati lityum depolama
kapasitesine sahiptir. Ayrica yapilan son ¢alismalar, iki boyutlu yapisiyla grafenin lityum-
iyon adsorpsiyonu ve difiizyonuna yardimci oldugu ve bunun da daha diisiik sarj siiresi ve
daha yiiksek gili¢ cikisina olanak sagladigimi gostermektedir. Grafen tabakalarindaki
nanoboyutlu bosluklarin, lityum-iyon pili anotlarima yiliksek oranda desarj kapasitesi

saglamasi agisindan da uygun oldugu bulunmustur (Liu ve ark., 2012; Zhu ve ark., 2014).
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Artan kapasite: Li” hem nanografen hem de SnOa'ye eklenebilmektedir.

Nanografen (GNS)
SnO/Nanografen

SnO»/Nanografen {i¢ boyutlu esnek yap1

Li* ekleme

1l

Li* ¢ikarma

Sekil 2.19. SnO>/Nanografen elektot yapisi ve sentezinin sematik gosterimi (Paek, Yoo ve

Honma, 2009).

Paek, Yoo ve Honma (2009), tabakalar halinde dizili bir yapiya sahip nanogozenekli elektrot
malzemesi elde etmek i¢in, SnO; nanopartikiilleri varliginda etilen glikol ¢6zeltisi igerisinde
nanografen kullanmistir (Sekil 2.19). Elde edilen nano yapili SnO2/Nanografen elektrotlar,
yiiksek geri doniisiim kapasitesi, gdzenekli ve genis ylizey alanina sahip yapisiyla lityum
iyon pillerinde kullanilmaktadir. Wu ve ark. (2011), azot ve bor heteroatomlar: ile
katkilandirilmig grafen ile yiiksek yiik kapasitesine sahip elektrotu elde etmislerdir. Azot ve
bor katkili grafen elektrot, hizli sarj/desarj yetenegi, yliksek geri doniisiim kapasitesi ile

yiiksek performansl lityum iyon pilleri anot malzemesi olarak biiyiik potansiyele sahiptir.

2.6.2.4. Siiper Kapasitorler

Stiper kapasitorler (elektrokimyasal kapasitdrler veya ultrakapasitorler), enerjiyi
depolayabilen ve yiiksek giic yogunlugunda anlik enerji saglayabilen, kapasitesi ve yliksek
akim yogunlugu ile depoladig1 enerjiyi serbest birakabilen elektrokimyasal cihazlardir ve
sahip olduklar1 bu ozellikleri sayesinde pillerden daha avantajlidir. Hizli sarj/desarj
ozellikleri ve uzun ¢evrim 6mriine sahip siiper kapasitorler, elektrikli hibrit araclar, yiiksek

performansli taginabilir elektronik cihazlar, riizgar ve giines enerjisi gibi yenilenebilir ¢evre
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dostu enerji tiretim sistemleriyle kolaylikla entegre olabilen potansiyel uygulamalara
sahiptir. Siiper kapasitor elektrot malzemeleri c¢alismalarinda karbon, metal oksitler ve
iletken polimerlerin yan1 sira karbon nanotiipler ve grafen iizerinde odaklanilmistir. Genis
spesifik yiizey alani, miikemmel iletkenlik, 1s1l ve mekanik kararlilik ve kontrol edilebilir
mikro yapisi sayesinde grafenin siiper kapasitor elektrotlarinda kullanim1 umut vericidir (Liu

ve ark., 2012; Zhu ve ark., 2014; Balbasi ve Sahin, 2015).

Thirumal ve ark. (2016), elektrokimyasal 6zelliklerini anlamak i¢in grafen nanoyap1 ve bor
ile katkilanmis grafen nanoyapi olmak iizere iki tip grafen iizerine caligmislardir. Siiper
kapasitorler i¢in yiiksek enerji depolama elektrot malzemeleri olarak bor katkili grafen
nanomalzemeler iistiin elektrokimyasal performans gostermektedir. Wang ve ark. (2009),
siiper kapasitor elektrot malzemeleri olarak grafen oksitten elde ettikleri grafeni
arastirmiglardir. Grafenden ftretilmis siiper kapasitorler, uzun ¢evrim omrii, maksimum
kapasite, gii¢ ve enerji yogunluguna sahiptir. Elde ettikleri sonuglar, iki boyutlu grafen
malzemelerin yiiksek performansli, diisiik maliyetli ve cevre dostu elektrik enerjisi

depolama cihazlar1 i¢in heyecan verici potansiyele sahip oldugunu gézlemlemislerdir.

2.6.2.5. Transistorler

Karbon nanotiip esashi alan etkili transistorler son on yilda 6nemli bir arastirma alani
olusturmaktadir. Karbon nanotiiplerle karsilastirildiginda, grafen esash transistorler pek ¢cok
avantaja sahiptir. Grafenin tasiyic1 hareket yetenegi, ¢ok yiiksek kritik akim yogunluguna
sahip karbon nanotiiplerden ¢ok daha yiiksektir. Ayrica, yiiksek akima ulagsmak i¢in karbon
nanotiiplerde oldugu gibi paralel nanotiip dizilisi gerekli degildir (Wang ve ark., 2017).
Novoselov ve ark. (2004), elektriksel alan ile devamli olarak ayarlanabilen elektronlar ve
bosluklariyla ve essiz band yapist sayesinde grafen ile alan etkili transistdr cihazi
iretmiglerdir. Bu calismayla ilk alan etkili transistor cihazi elde edilmis ve bu sayede
grafenin elektriksel ozellikleriyle ilgili yapilan ¢aligmalar1 hiz kazanmistir (Zhu ve ark.,
2010; Bharech ve Kumar, 2015). Lee ve ark. (2012), grafen ile ince film transistorleri
hazirlamak i¢in hekzagonal bor nitriir (h-BN) nanolevhalari substrat olarak kullanmiglardir.
Substrat kullanmadiklar1 denemelerine goére, h-BN varliginda, transistorlerin elektron
hareketliliginin ii¢ kat daha fazla oldugunu gézlemlemislerdir. Ayrica bu ¢aligsma, yiiksek
performansl ve genis yiizey alanina sahip grafenin elektriksel alan ¢alismalarina biiyiik katki

saglamistir.
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2.6.2.6. Dokunmatik Ekranlar

Dokunmatik ekranlar, ekranda gosterilen ile fiziksel etkilesime izin vererek goriintiileme
alaninda bir dokunusun varligim1 ve konumunu belirleyebilen gorsel ¢iktilardir ve cep
telefonu, dijital kameralar gibi genis bir uygulama yelpazesinde kullanilmaktadir
(Bonaccorso ve ark., 2010). Diislik gii¢ tiikketimi gerektiren elektronik cihaz ekranlarinda
organik 151k yayan diyotlar (OLED) kullanilmaktadir. Grafen, bu diyotlardaki indiyum esasl
elektrotlarin yerini alabilmektedir. Grafen, ucuz, diisiik maliyetli, ince, seffaf ve elektriksel
olarak son derece iletken bir malzeme olmasi sebebiyle, optik elemanlar1 gii¢lendirmek ve
kullanict dokunusuna cevap vermek amaciyla akilli telefon ekranlari i¢in ideal bir
malzemedir. Ayrica grafen kullanimi, OLED'lerde metallerin kullanimini ortadan kaldirarak

bu cihazlarin geri doniisiimiinii kolaylastirmaktadir (Bharech ve Kumar, 2015).

Bae ve ark. (2010), bakir yiizey iizerinde grafen esasli transparan iletken filmler iiretmis ve
dokunmatik ekran olarak kullanilabilirligini incelemislerdir. Bu ¢aligsma, diisiik maliyetli bir
yontem ile grafen ve tiirevleri kullanilarak elde edilen transparan ince filmlerin, optik
gecirgenlik, esneklik ve iletkenlik gibi 6zellikleriyle dokunmatik ekranlarda uygulanabilir
oldugunu gostermistir. Zhu ve ark. (2011), seffaf, esnek ve iletken grafen/metal hibrit
elektrotu gelistirmiglerdir. Mevcut verilere dayanarak, elde edilen grafen/metal hibrit
elektrot, %70-91 araliginda gecirgenlik 6zelligiyle ticari olarak ve akademik arastirmalarda

kullanilan tiim seffaf iletken filmlerden daha iyi performans gostermistir.

2.6.3. Diger Uygulamalar

Biyomedikal ve enerji uygulamalar1 gibi popiiler uygulamalarinin yani sira, igme suyu ve
atik sularin saflastirilmasi, boya uzaklastirma, gaz adsorpsiyonu gibi uygulama alanlarinda

cevre dostu bir malzeme olarak grafen ve tiirevleri kullanilmaktadir.

2.6.3.1. Sularin Saflastirilmasi

Su kaynaklar1 krizinin ¢oziimleri arasinda ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve osmoz gibi
basingla ¢alisan membran bazli su saflastirma teknolojileri bulunmaktadir. Igme suyu ve atik
sularin saflastirilmasi islemlerinde kullanilan bu yontemler basit islem ve nispeten diisiik
maliyet gibi 6zelliklere sahip olsa da zayif kimyasal direng, sinirlt dmiir ve membranin
kirlenmesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Han, Xu ve Gao, 2013). Cok sayida

arastirma, farkl su saflastirma kullanimlar i¢in grafen ve tiirevleri iizerine odaklanmistir.
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Grafen ve tiirevleri membran destekli su saflagtirma alaninda biiyiik bir kullanim
potansiyeline sahiptir. Bu son teknoloji {irlinii malzemelerin atomik incelik, genis ylizey
alani, gozeneklilik gibi benzersiz 6zellikleri sayesinde, geleneksel membran ayirma
tekniklerinin kimyasal direng, kirlenmeye karsi direng, tuz uzaklastirilmasi agisindan
performansi artirilabilmektedir (Sekil 2.20) (Dervin, Dionysiou ve Pillai, 2016). Grafenin
dikkat ¢ekici 6zelliklerinin arasinda hidrofobik olmasi, su saflagtirma ve tuzlu sularin tuzdan
arindirilmasi i¢in en Onemli Ozelliklerinden biridir. Grafen, dogal olarak suyu
uzaklastirmaktadir, ancak igerisine dar gozenekler modifiye edildigi zaman hizli su
gecirgenligine sahip olmaktadir. Su saflagtirmasina bir yontem olarak modifiye edilmis
grafen, su molekiillerinin geg¢mesine izin verirken kirletici maddelerin gegisini
engellemektedir. Grafen, enerji tasarrufu saglayan c¢evre dostu bir su saflastirma

malzemesidir (www.grapheneinfo.com).

Nanogozenekli grafen membran
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Sekil 2.20. Secici-gegirgen nanogdzenekli grafen ve grafen oksit membranlar (Dervin,

Dionysiou ve Pillai, 2016).

Suk ve Aluru (2010), tuzlu sularin aritilmasi i¢in gézenekli bir grafen membran ile karbon
nanotiip membranlari karsilastirmiglar ve CNT membranlara kiyasla grafen membranin ultra
verimli oldugunu goézlemlemislerdir. Nair ve ark. (2012), s1v1, buhar ve gazlara karsi1 direngli
ve tamamen gecirimsiz olan grafen oksit membranlarin, serbest su gecisini kolaylastirdigini
ortaya cikarmigladir. Elde edilen GO membranlar, filtrasyon ve ayirma teknikleri igin

materyallerin tasariminda ve sularin se¢imli saflastirilmasinda kullanilabilmektedir.
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2.6.3.2. Cevre Uygulamalar

Su kirliligine sebep olan pek ¢ok endiistriyel kirletici bulunmaktadir. Tekstil fabrikalarinin
sebep oldugu boyalar, petrokimya tesislerinin kimyasal atiklar1 ve ¢esitli yag sizintilardan
kaynakli atik yaglar su kirliligine sebep olan endiistriyel kirleticilerdir. Kiiresel 1sinma ve
hava kalitesi sorunlarinin hafifletilmesi i¢in fosil yakit yanmasindan kaynaklanan CO;
emisyonunun ve endiistri ve otomobil egzozlarindaki zehirli ugucu organik bilesenlerin
azaltilmas1 da oOnemlidir. Ayrica tanklar, gemiler veya petrol sondaj tesislerinden
kaynaklanan petrol s1zintis1, okyanus ya da deniz kiyisindaki en ciddi ¢evresel sorunlardan
biridir. Kiy1 ekolojisi lizerindeki olumsuz etkiyi azaltmak icin kirlenmis deniz suyundan
sizan yaglarin absorpsiyonu onemli bir ¢alisma alan1 olmustur. Absorbe edici malzemenin
deformasyonu olmaksizin ve absorbe edilen malzemenin (cogunlukla yaglar) geri
dontigiimiine de olanak saglayarak yaglarin, metal iyonlarinin veya gaz molekiillerinin etkili
bir sekilde uzaklastirilmasinda kullanilan absorbanin iyi mekanik mukavemet, gliclii
slanabilirlik, yiiksek gozeneklilik, esneklik ve genis yiizey alani gibi 6zelliklere sahip
olmast 6nemlidir. Sahip olduklar1 iistiin 6zellikleri sayesinde grafen ve grafen esash
malzemeler son yillarda, boya uzaklastirma, gaz veya sivi fazda organik doniisiimler,
dezenfeksiyon, yag absorpsiyonu ve kirletici absorpsiyonu gibi ¢evre uygulamalarinda
kullanilmaktadir (Tsang ve ark., 2017). Hsu ve ark. (2013), umut verici bir fotokatalizor
olarak grafen oksiti kullanarak yiiksek fotokatalitik verimle karbondioksitin metanole
dontisiimiinii elde etmiglerdir. CO2'nin metanol gibi hidrokarbonlara fotokatalitik doniisiimii,
ayni anda hem giines enerjisinin depolanmasini hem de CO; gazinin emisyonunu miimkiin
kilmaktadir. Wang ve ark. (2016), yiiksek oranda geri kazanilabilen bir titanyum dioksit-
grafen oksit (TiO2/GO) kompoziti yagmur suyu dezenfeksiyonu i¢in uygun bir malzeme
olarak tanimlamigslardir. TiO2/GO kompozitin yagmur suyu dezenfeksiyonu amaciyla
kullanilmasiyla yagmur suyundaki bulaniklik ve E.coli seviyesinin yiiksek oranda azaldig:

gorilmiistiir.

2.6.3.3. Gaz Adsorpsiyonu

Metan ve karbondioksit, kiiresel 1sinma ve diger zararli etkilerden sorumlu iki 6nemli gazdir.
Karbondioksit ve metan1 adsorbe edebilen ve depolayabilen karbon malzemeler, kimyasal
inertlik, diisitk maliyet ve yiiksek ylizey alan1 sayesinde gaz adsorpsiyonu uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Kullanilan karbon malzemenin yiizey alaninin artmasiyla adsorbe edilen

COz ve metan gazi miktarmin arttig1 gozlenmistir. Yiiksek ylizey alanina sahip grafen ve
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aktif karbon, yiiksek basing ve oda sicakliginda CO> ve metan gazin1 adsorbe etmektedir.
Ayrica grafen diger kat1 hal gaz adsorbanlarla karsilastirildiginda, oldukca hafif ve ucuz bir
malzemedir. Bu oOzellikleri sayesinde grafen, sera gazlarmin depolanmasinda
kullanilmaktadir (Kemp ve ark., 2013; Rao, Gopalakrishnan ve Govindaraj, 2014). Shan ve
ark. (2012), CO2 ve N, gazlarin1 ayirmak i¢in fonksiyonel, gézenekli grafen membranlar
kullanmistir. Elde edilen grafen membranlar, bir tiire digeri adsorbe edilerek gaz karigimin
secici olarak ayirmaktadir. Srinivas, Burressa ve Yildirim (2012), karbondioksit ve metan
adsorpsiyonu amaciyla yiiksek yiizey alanina sahip grafen oksiti sentezlemislerdir.

Calismalart sonucunda maksimum CO; ve CH4 adsorpsiyon kapasitesi elde etmislerdir.

2.7. Grafen ve Grafen Nanokompozitlerin Karakterizasyonunda Yaygin Olarak
Kullamilan Enstriimantal Yontemler

Grafen ve grafen esasli nanokompozit malzemelerin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonunda baslica, FT-IR, XRD, SEM-EDX, Raman, TGA, DSC, Mekanik Test
ve AFM yontemleri kullanilmaktadir.

2.7.1. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi-Zayiflatlmis Toplam Yansima
(FT-IR-ATR)

Fourier dontisiimlii infrared spektroskopisi-zayiflatilmis toplam yansima (FT-IR-ATR), bir
kati, s1v1 veya gaz numunenin absorpsiyon, emisyon ve foto iletkenliginin dl¢iilmesi i¢in
kullanilan bir yontemdir. Molekiillerdeki fonksiyonel gruplar ve gesitli baglarin titresim
frekanslar1 hakkinda bilgi vermektedir. Daha ¢ok kalitatif analize uygun olmakla birlikte,
bilinmeyen bir karisimin kantitatif analizinde de kullanilmaktadir. FT-IR analizi ile elde
edilen piklerin siddetleri, mevcut numune miktar1 ile dogrudan iliskilidir. Grafen ve
tirevlerindeki baglanma etkilesimlerini incelemek i¢in FT-IR yontemi kullanilmaktadir

(Paulchamy, Arthi ve Lignesh, 2015).

2.7.2. X-Isinlar1 Kirimim (XRD) Spektroskopisi

X-1s1nlar1 kirinim (XRD) spektroskopisi, kat1 veya toz numunelerdeki faz olusumlart, kristal
yapist ve boyutlar1 hakkinda bilgi veren ve atomik ve molekiiler yapilarini tanimlamak
amaciyla yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Krishnamoorthy ve ark., 2013). XRD,
atomlarin dizilisleri veya katmanlar arasindaki bosluklarin ortalamasini1 6lgmek ve tek bir

kristalin veya tanenin yonelimini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Paulchamy, Arthi ve
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Lignesh, 2015). Numune X-1sinina maruz birakildiginda, maddenin yapisal ve atomik
olusumu sebebiyle gelen X-isinlarinin ¢esitli spesifik yonlerde kirilmasina neden
olmaktadir. Kirilan 1smin a¢1 ve siddeti Olgiilmekte ve kristalin malzeme igerisindeki
elektronlarin yogunlugu ile iliskilendirilmektedir. Sonugta, bilesen atom konumlarinin yan1
sira aralarindaki kimyasal baglarin niteligi de tanimlanmaktadir (Cicarbo, 2013). Literatiire
gore grafen ve asit modifiye edilmis grafene ait XRD spektrumlarinda yiiksek kristallenme
derecesine sahip olduklarini gosteren keskin pikler goriilmektedir. Grafene kiyasla, asit
modifiye edilmis grafene ait kirinim (difraksiyon) piklerinin (002) siddeti ve konumunda
onemli bir degisiklik yoktur. Bu durum, asit modifikasyonundan sonra birincil yapinin

degismedigini gostermektedir (Bao-Shou ve ark., 2012).

2.7.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Isik optiginin temel prensiplerinin esas alindigi bir yontem olan taramali elektron
mikroskobu (SEM), numunenin parcacik biiyiikligl, kimyasal bilesimi ve yiizey
morfolojisinin karakterizasyonu amaciyla kullanilmaktadir. SEM'deki goriintii olusumu,
yiiksek enerjili elektronlarin numune yiizeyi ile etkilesimi sonucunda liretilen sinyallere
baghidir. SEM'de kullanilan diisiik dalga boyuna sahip elektronlar sayesinde, numune
yizeyinden yiiksek c¢oziiniirlikte gorlintli alinabilmektedir. Grafen, tilirevleri ve
nanokompozit filmlerin yiizey morfolojisini tanimlamada SEM yaygin olarak olarak

kullanilan bir yontemdir (Cicarbo, 2013; Zhou ve ark., 2007).

2.7.4. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 (EDX) Spektroskopisi ve Elementel Haritalama

Bir elektronun yaydigi 1sinin numune ile etkilesimi X-1sinlar1 da dahil olmak iizere cesitli
emisyonlar iiretmektedir. Enerji dagilimli X-1sinlart (EDX) cihazi, farkli elementlerin X-
isinlarimt bir enerji spektrumuna ayirmak ve belirli elementlerin bollugunu belirlemek
amaciyla enerji spektrumunu analiz etmek i¢in kullanilmaktadir. Ayrica EDX, malzemelerin
kimyasal kompozisyonunu bulmak ve genis bir gorlintii alami iizerinde elementel
kompozisyon haritalar1 olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde EDX,
grafen ve kompozitleri de dahil olmak {izere ¢ok cesitli malzemeler i¢in temel bilesimsel
bilgileri saglamaktadir (Goodge, 2011a). Bir element haritasi, bir numunedeki elementlerin
konumsal dagilimmi gosteren bir goriintiidiir. Ayni alan iizerindeki farkli elementlerin
haritalar1, hangi fazlarin mevcut oldugunu belirlemeye de yardimci olmaktadir. Element

haritalar1, 6zellikle bolgeye gore element bilesimini gdstermek i¢in dokusal igerikteki
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element dagilimlarini goriintiilemede son derece faydali bir yontemdir. Bir element haritasi

olusturmak i¢cin SEM-EDX sistemi kullanilabilmektedir (Goodge, 2011b).

2.7.5. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiillerdeki baglar hakkinda bilgi vererek, titresim, donme ve
diger diisiik frekans hareketlerini gézlemlemek i¢in yaygin olarak kullanilan ekonomik,
hizli, tahribatsiz, kolay ve giivenilir spektroskopik bir yontemdir. Raman spektroskopisinde,
atomik veya molekiiler elementlerin tanimlanabildigi bir dalga boyu spektrumu
olusturulmaktadir (Kuila ve ark., 2012; Soldano, Mahmood ve Dujardin, 2010). Dalga
boyundaki kayma, her malzeme i¢in farklidir ver malzemelerin parmak izi olarak
adlandirilmaktadir. Raman etkisi, gelen 1s1min numune ile etkilesmesi sonucunda
olugmaktadir. Bir lazer 1s1n1 numune {izerine diistiiglinde veya carptiginda, numune ile
absorpsiyon, sagilma veya yansima gibi farkli etkilesimlere girebilmektedir (Ali, 2015).
Raman spektroskopisi, grafen ve polimer modifiye edilmis grafenin yapisal incelenmesinde

kullanilan gii¢lii bir yontemdir (Layek ve Nandi, 2013).

2.7.6. Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termogravimetre (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak bir
maddenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin kalitatif ve kantitatif olarak dlgiilebildigi basit
bir yontemdir. Termogravimetrik analizde, zamanla numune kiitlesindeki degisim
Olciilmektedir. Analiz sonucunda elde edilen, kiitlenin veya kiitle ylizdesinin, zamana,
sicakliga ve atmosferdeki degisime karsi ¢izilen grafikleri, termogram veya 1s1l bozunma
egrisi olarak adlandirilmaktadir. Grafen ve tiirevlerinin TGA ile analizi sayesinde malzeme
icerisindeki karbon ve inorganik bilesenlerin bagil oranlar1 belirlenmektedir. Kiitle
kayiplarinin daha agik bir sekilde gozlenebildigi Diferansiyel Termogravimetre (DTG),
TGA’nm tiirevidir (Cicarbo, 2013; El-Sayed ve ark., 2011).

2.7.7. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), 1s1l analiz i¢in temel bir yontemdir. DSC, bir
numunenin fiziksel 6zelliklerinin zamana karsi sicaklik ile birlikte nasil degistigini 6l¢en bir
1s1l analiz yontemidir. DSC, sicakliktaki bir degisiklik sirasinda numune ile referans

malzeme arasindaki sicaklik farkina dayanarak numune tarafindan yayilan veya emilen 1s1
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miktarin1 O6lgmektedir (Gill, Moghadam ve Ranjbar, 2010). Gida, ilag, polimer ve
nanomalzemeler gibi pek ¢ok endiistri alaninda kullanilmaktadir. DSC analizi sonucunda,
amorf ve kristalin davraniglar, cams1 geg¢is sicakligi, erime, siiblimlesme, faz degisimi, 1s1
kapasitesi, korozyon, oksitlenme/indirgenme, 1s1l kararlilik gibi numuneye ait birgok

kimyasal veya fiziksel bilgi elde edilmektedir (Lin ve ark., 2013).

2.7.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), polimerlerin yiizey karakterizasyonu i¢in kullanilan
nispeten yeni bir tekniktir. Yilizeyin ii¢ boyutlu haritalamasi, yiizey piriizliligi, Z-
yiiksekligi (tek katmanin kalinli§i) ve numunenin katman sayisini belirlemek amaciyla
kullanilan bir tekniktir. Bu goriintiileme teknigi kullanilarak, malzemelerin nano 6lgekte
katman kalinlig1 ve sayis1 bagarili bir sekilde belirlenebilmektedir (Silva ve ark., 2017).
AFM’de faz goriintiileme, grafen ile fonksiyonel grafenin birbirinden ayirt edilmesine
olanak saglamaktadir. Yiizey goriintiileme ve kalinlik olgtimlerinin yani sira, grafen ve
tiirevlerinin mekanik, manyetik ve elastik 6zellikleri de AFM ile incelenebilmektedir (Singh

ve ark., 2011).

2.7.9. Mekanik Test

Basta miihendislik tasarimi olmak tizere belirli bir uygulama alani i¢in malzeme se¢imi, o
malzemenin mekanik 6zelliklerine bagli oldugundan malzemelerin mekanik dayanimlarinin
belirlenmesi ¢ok Onemlidir. Malzemelerin mekanik agirliklar altindaki davranislari olan
mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi mekanik test cihazi ile yapilmaktadir. Kristalin bir kat1
maddenin mekanik 6zellikleri, karakteristik kristal 6rgiisii ve yapisal kusurlar ile kontrol
edilmektedir. Ornegin, kusursuz kristal 6rgii icerisindeki atom-atom etkilesimleri bir kat:
maddenin elastik 6zelliklerinin olugsmasina neden olurken, yapisal kusurlar1 ise mukavemet
ozelliklerini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Yapisal kusurlar, kati maddelerin mukavemetini
onemli dl¢iide azaltmaktadir. Bununla birlikte nano 6lgekli katilarda, nano 6lgek ve serbest
yiizey etkileri sayesinde yapisal kusurlar mevcut olmayabilir. Bu nedenle, 6zellikle grafen
ve grafen nanokompozit malzemeler gibi nanomalzemeler, iistlin mukavemet o6zellikleri
sergileyebilmektedir (Ovid’ko, 2013). Grafen ve grafen nanokompozitlerin, sertlik,
mukavemet, gerilme, uzama gibi 6zellikleri mekanik test sonuglari ile yorumlanabilmektedir

(Papageorgiou, Kinloch ve Young, 2017).
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2.7.10. Ultraviyole—Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis)

Molekiillerde elektronik gecislerin verdigi spektrumlarla ilgilenen ultraviyole ve goriiniir
151k (UV-Vis) absorpsiyon spektrofotometresi, bir 151n demetinin numuneden gegtikten veya
numune ylizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin 6l¢iilmesi prensibine dayanmaktadir.
Numunenin derisimi belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonunu 06l¢erek bulunmaktadir.
Basta ila¢ salim testlerinde olmak iizere, grafen ve tiirevlerinin kullanildig1 polimer/grafen
kompozitlerinin karakterizasyon caligmalarinda UV-Vis spektrofotometresi

kullanilmaktadir (Yang ve ark., 2008; Zhou, Zhou ve Xing, 2014).

2.7.11. Elektriksel iletkenlik Testleri

Elektriksel iletkenlik, bir malzemenin tagiyabilecegi elektrik akim1 miktarinin veya bir akimi
tagityabilme yeteneginin bir dl¢iistidiir. Elektriksel iletkenlik, ¢ sembolii ile gdsterilmektedir
ve metre bagina Siemens SI birimine (S/m) sahiptir. Elektriksel iletkenlik (o), elektriksel

direncin (p) tersidir (Helmenstine, 2018):
1
o=
p

Iki metal iletken kontak cubuk ile &l¢iim yapilan iki-nokta prop yontemi, yari iletken
numunelerinin 6zdiren¢ dl¢limlerinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem,
malzeme yiizeyine temas ederek 6l¢iim yapilmasi esasina dayanmaktadir. Bir voltaj kaynag:
iletken ¢ubuga uclardan baglanarak gerilim uygulanmaktadir. Bu gerilim ¢ubugun uglari
arasinda potansiyel fark olusturdugu icin ¢ubuk boyunca bir elektrik akimi olusmaktadir
(Sat, 2010). Grafit ve grafen gibi karbon malzemeler yliksek -elektrik iletkenligi
sergilemektedir. Her bir grafen kafesinde ii¢ tane ¢ bag1 vardir. Tiim karbon atomlariin ©
orbitali sp? hibritlesme diizlemine diktir, bu durum delokalize & baglarinin olusmasina neden
olmaktadir. & elektronlar1 grafen diizleminde serbest olarak hareket etmektedir. Bu nedenle
grafenin elektriksel iletkenligi olduke¢a iyidir. Ayn1 zamanda grafenin elektriksel iletkenligi

kimyasal katkilama ile daha da artirilabilmektedir (Wang ve ark., 2017).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamilan Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan malzemeler; nano grafen (6-8 nm, Skys nanomaterials), hidroklorik
asit (HCL, %37) (Merck, Darmstadt, Almanya), nitrik asit (HNO3, %65) (Merck, Darmstadt,
Almanya), borik asit (H;BOs) (Eti Maden Isletmeciligi), 2-hidroksietil seliiloz (2-HEC),
sodyum karboksimetil seliilloz (Na-CMC) ve hidroksipropil metil seliiloz (HPMC) (Sigma-
Aldrich), serik amonyum nitrat (Ce(NH4)2(NOs3)s, CAN), ultra saf su ve doksorubisin
(DOXO) (Onkoloji Hastanesi) (Sekil 3.1).

Ticari olarak temin edilen biitiin kimyasallar ilave saflagtirma islemi yapilmaksizin
kullanilmistir. Laboratuvarda kullanilan cam ve plastik malzemeler kullanilmadan 6nce ultra

saf su ile ytkanmis ve kontaminasyona izin vermeden kurutulmustur.

Yapilan tiim deneylerde, Thermo Scientific Barnstead Smart2Pure su saflagtirma sistemi ile

elde edilen ultra saf su kullanilmistir.

H_
@) @)
I, Lo
_ NS ___H o~ Yo~
H-CI O (@) |1|
Hidroklorik asit Nitrik asit Borik asit
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Sekil 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan malzemelerin kimyasal yapilari.

3.2. Yontem

HCI ve HNOs; modifiye grafen, H3BOs katkili HCl ve HNO3 modifiye grafen numuneler
kullanilarak seliiloz matrislerinde nanokompozit filmlerin eldesi i¢in takip edilen yontemler

asagida verilmistir.
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3.2.1. Grafenin Asit Modifikasyonu

Grafen, HCI ve HNO3 c¢ozeltisi ile modifiye edilmistir (Sekil 3.2). Kisaca, %(m/m) 1,0
grafen 160 mL, 1,0 M HCI ¢o6zeltisinde, 60°C sicaklikta, 2 saat siireyle manyetik karistiricida
karigtirilmistir. Karisim, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 24 saat siireyle 45°C sicaklikta
etlivde bekletilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulmus ve ultra saf su ile yikanarak
siiziilmiistiir. Elde edilen numune, kurumasi i¢in 24 saat, 45°C sicaklikta etiivde
bekletilmistir. Kuruyan numune yine 24 saat siireyle vakum etiiviinde bekletilmistir. Ayni

islemler, asit ¢dzeltisi olarak 1,0 M HNOs kullanilarak tekrar edilmistir.

HCl
1 M, 2 saat

HNO3
1M, 2 saat

Sekil 3.2. Grafenin asit modifikasyonu.

3.2.2. Grafene Bor Katkilanmasi (Doping)

Asit modifiye edilmis %(m/m) 1,0 grafene bor katkilamak iizere, 0,10, 0,25 ve 0,50 M, 5,0
mL borik asit (H3BO3) ¢ozeltisi ilave edilmis ve karigimlar oncelikle 2 saat, 45°C sicaklikta
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Daha sonra 48 saat, 45°C sicaklikta etiivde bekletilerek
kurutulmustur (Sekil 3.3).

HCl modifive

GRAFEN

Sekil 3.3. Asit modifiye grafene bor katkilanmasi.
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Calismanin baslangicinda %(m/m) 2,5, 5,0 ve 7,5 olmak tlizere iic farkli derisimde
hidroksipropil metil seliiloz (HPMC) ve %(m/m) 5,0, 7,5 ve 10,0 olmak {izere ii¢ farkl
derisimde 2-hidroksietil seliiloz (2-HEC) ve sodyum karboksimetil seliillozun (Na-CMC)
sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir ¢ozeltiye HCI ve HNO3 modifiye edilmis %(m/m) 0,1,
0,2, 0,5 ve 1,0 grafen numunesinden ilave edilmis ve seliiloz/grafen nanokompozit filmler
hazirlanmistir. Elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak, %5,0 derisimde seliiloz ¢ozeltisi ile
HCI ve HNO3 modifiye edilmis %(m/m) 1,0 grafen bilesimi, optimum sistem olarak

belirlenmistir.

Nanokompozit filmler hazirlanirken ilk 6nce, 2-HEC, Na-CMC ve HPMC’nin %5,0’lik sulu
cozeltileri hazirlanmis ve tam ¢oziinme icin 48 saat siireyle beklenmistir. Bu ¢ozeltilerin
10,0’ar mL’sine asit modifiye %(m/m) 1,0 grafen ve ¢apraz baglayici olarak 0,1334 g serik
amonyum nitrat (CAN) eklenmistir. Film ¢o6zeltileri oncelikle, 15 dakika, oda sicakliginda
manyetik karistiricida karigtirllmistir. Daha sonra yine 15 dakika stireyle 45°C sicaklikta
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Film ¢6zeltileri, petri kabinda, oda sicakliginda, ¢oziicii
buharlastirma yontemi ile kurutularak seliiloz/grafen nanokompozit filmler elde edilmistir.

Sekil 3.4’te seliiloz/grafen nanokompozit filmlerin hazirlanigi sematik olarak gosterilmistir.

Asit modifiye grafen i¢ceren nanokompozit filmler ile karsilastirmak amaciyla orijinal grafen
iceren nanokompozit filmler elde edilmistir (Sekil 3.4). Bunun i¢in, asit modifiye grafen
iceren nanokompozit filmlerin hazirlanmas: ile ayn1 deney yontemi izlenmistir. Ancak,
orijinal grafenin son derece hidrofobik yapida olmasi sebebiyle, grafen pulcuklari ytliksek
diizeyde aglomera olmus ve homojen seliiloz/grafen karigimlari elde edilememistir. Bu
nedenle, orijinal grafen ile hazirlanan nanokompozit filmlere ait sonuglar burada

sunulmamaistir.
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%35 2-HEC

GRAFEN

L 4

%3 Na-CMC

(asit modifive ve
orijinal grafen)

~.

%3 HPMC

Sekil 3.4. Seliiloz/grafen nanokompozit filmlerin hazirlanmasi.

Deneylerin ikinci asamasinda, 2-HEC, Na-CMC ve HPMC’nin %5,0’lik sulu ¢ozeltileri
hazirlanmig ve tam ¢oziinme igin 48 saat siireyle beklenmistir. Bu ¢ozeltilerin 10,0’ar
mL’sine bor katkili asit (HCI ve HNO3) modifiye %(m/m) 1,0 grafen ve ¢apraz baglayici
ajan olarak 0,1334 g CAN eklenmistir. Film ¢ozeltileri 6ncelikle, 15 dakika, oda sicakliginda
manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra yine 15 dakika siireyle 45°C sicaklikta
ultrasonik banyoda bekletilmis ve petri kabinda, oda sicaklifinda, ¢oziicii buharlagtirma

yontemi ile kurutulmustur.

Uygulama amacli, nanokompozit filmlerin ila¢ salim davraniglarini incelemek ig¢in
adsorpsiyon yontemi kullanilarak numunelere DOXO yiiklenmistir. Ila¢ salim deneylerinde
kullanilacak seliilozZHNO3; modifiye grafen nanokompozit filmlerin hazirlanisinda ayni

deney yontemi takip edilmistir (Sekil 3.5).
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DOXO

DOXO

Sekil 3.5. Seliiloz/grafen nanokompozit filmlere doksorubisin adsorpsiyonu.

3.2.3. Seliiloz/Grafen Nanokompozit Filmlerden Doksorubisin Salimi

Uygulama alani deneyleri kapsaminda nanokompozit filmlerin ila¢ salim testleri, UV-Vis
spektrofotometresi ile yapilmigtir. Bu amagla, kanser tedavilerinde yaygin olarak kullanilan
bir kemoterapi ajani olan doksorubisin ilaci kullanilarak, seliilloz/grafen nanokompozit
filmlerin ila¢ adsorpsiyonu ve sonrasinda ilag¢ salim 6zellikleri incelenmistir. Seliiloz/grafen
nanokompozit filmlere ilag yiiklemek icin, pH 7,40 tamponunda hazirlanan 120 ppm

doksorubisin ¢ozeltisine eklenen nanokompozit filmler 2 giin siireyle bekletilmistir.

Seliiloz/grafen nanokompozit filmlerden ilag salimi, pH 4,50 ve 7,40 tampon ¢6zeltilerinde,
oda sicakliginda, 4 giin siireyle bekletilerek ¢alisilmistir. Doksorubisin i¢in maksimum dalga
boyu 484 nm olarak Olgiilmiistiir. Salinan doksorubisin miktar1 (%), t siirede salinan
miktarin, baslangigta yiiklenen miktara oranlanip 100 ile ¢arpilmasiyla hesaplanmis ve %

salinan ila¢ miktari-zaman grafikleri ¢izilmistir.

3.2.4. Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Uygulama alan1 deneyleri kapsaminda nanokompozit filmlerin elektriksel iletkenlik testleri
iki-nokta prop yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Numuneler ilk olarak, 1x1 cm

boyutunda, kare serit seklinde kesilmis ve Evaporasyon Sistemi’nde bir aliiminyum
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tabakasinin 1s1l olarak buharlagtirilmasiyla aliiminyum ile kaplanmistir. Aliiminyum
kaplanan numunelerin, elektrometre ile proplardan akim gegirilerek, iki-nokta prop
sisteminde elektriksel direng Olglimleri yapilmistir. Elde edilen niimerik sonuglar

kullanilarak numunelerin elektriksel iletkenlikleri hesaplanmustir.

3.3. Karakterizasyon

Asit modifiye, bor katkil1 ve asit modifiye grafen numuneler ve seliiloz/grafen nanokompozit

filmlerin yapilari, ¢esitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak aydinlatilmigtir.

3.3.1. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi-Zayiflatilmis Toplam Yansima
(FT-IR-ATR)

FT-IR analizleri, Perkin Elmer marka, Spectrum 100 model FT-IR cihazi ile yapilmistir.
Dalga sayis1 aralig1 4000-400 cm™'dir. ATR modu kullanilmis ve 4 kez taramali ve 4 cm’!

ayirma giiciinde ¢alisilmgtir.
3.3.2. X-Isinlar1 Kirnmim (XRD) Spektroskopisi

XRD analizleri, Panalatik marka, Empyrean model XRD cihazi ile tiim numunelerde 26 agis1

10-90° araliginda yapilmistir.

3.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM analizleri, Carl Zeiss marka, Supra 40VP model SEM cihazi ile yapilmistir.
Nanokompozit filmlerde iletkenligin saglanmasi amaciyla Qourum marka kaplama cihazi
ile yilizeyler altin-palladyum ile kaplanmistir. Yizeyler fotograflanirken, SE (ikincil
dedektor) ve AsB (geri yansimali) dedektorler kullanilmistir.

3.3.4. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 (EDX) Spektroskopisi

Nanokompozit filmlerdeki inorganik madde dagilimlari, Bruer marka EDX dedektorii ile

belirlenmistir.

3.3.5. Raman Spektroskopisi

Raman analizleri, Renishaw inVia marka Raman Spektroskopi cihazi ile oda sicakliginda

yapilmigtir. Isin kaynagi olarak 532 nm dalga boyunda lazer kullanilmistir.

53



3.3.6. Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termogravimetre (TGA/DTG)

TGA analizleri, Rigaku marka, es zamanli TGA/DTG cihazi ile yapilmistir. Analizlerde
yaklasik 5 mg numune kullanilmistir. Analizler, 25-450°C sicaklik araligi, 10°C/dk 1sitma

hiz1 ve N> atmosferinde yapilmistir.

3.3.7. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

DSC analizleri Rigaku marka, Thermoplus Evo DSC 8230 (Japonya) model DSC cihazi ile
yapilmistir. Analizlerde yaklasik 5 mg numune kullanilmistir. Analizler, 25-450°C sicaklik

araligi, 10°C/dk 1sitma hiz1 ve N> atmosferinde yapilmistir.
3.3.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu c¢aligmalar1 XE-7 model (Park Systems, ABD) AFM cihazi ile
SmartScan™ programi kullanilarak yapilmistir. Nanokompozit numunelerin ylizey
topografya goriintiileri, oda kosullarinda, 0,5 Hz tarama hiz1 ve tapping mod kullanilarak
elde edilmistir. Analizde ‘contact’ modun film yiizeylerini ¢izme ihtimali oldugu icin
NCMI15 ‘non-contact ve tapping’ oOzellikli ug (tip) ile calisilmistir. 3D Topografya

goriintiileri ve yiizey piiriizliiliigii degerleri XEi-7 programi kullanilarak elde edilmistir.
3.3.9. Mekanik Test Cihaz1

Cekme-uzama deneyleri, maksimum 10 kN yiik uygulamali Baehr Universal Test cihazi
(Almanya) ile oda sicakliginda yapilmistir. Ceneler arasi baslangic mesafesi 40 mm
tutulmustur. Her seliiloz/grafen nanokompozit filminden ii¢ ayr1 numune kesilmis ve her bir
numunenin {i¢ ayr1 yerinden dijital mikrometre ile kalinlik 6l¢iimleri yapilmistir. Cekme ve
uzama hesaplamasi i¢in deneye tabi tutulan numunelerden elde edilen ortalama degerler
dikkate alinmistir. Numuneler, ASTM 638 standardi Tip V’ye uygun kesme aparat1 ile
kesilmistir. Cekme ve uzama sonuglart EN ISO 527-1 standardina uygun hesaplama yontemi

ile elde edilmistir.

Cekme degerleri (o), deney numunelerinin baglangig kesit alani esas alinarak MPa cinsinden,

asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmastir.

=
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Burada, F, Newton cinsinden kuvvet veya yiik ve A, mm? cinsinden alan1 gdstermektedir.
Uzama degerleri (¢) ise ¢cene ayrilma mesafesi esas alinarak % cinsinden, agagidaki esitlik

ile hesaplanmustir.
AL
£ (%) =—x 100
Lo

Burada Lo, deney numunesinin baglangicta ¢eneler aras1 milimetre (mm) cinsinden 6l¢im
mesafesi ve AL ise ¢eneler arasindaki deney numunesinin baglangica gére olan uzama

mesafesidir.

3.3.10. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis)

Uygulama alan deneyleri kapsaminda, kanser tedavilerinde siklikla kullanilan doksorubisin
ilact kullanilarak, secilen seliilloz/grafen nanokompozit filmlerin ilag tutma ve salma
ozellikleri incelenmistir. Ila¢ salim testleri, Perkin Elmer marka, Lamda 25 model UV-Vis
spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir. Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometre
cihaz1 ile yapilan deneylerde, Doksorubisin i¢in maksimum dalga boyu 484 nm olarak

Olclilmiistiir.

3.3.11. Elektriksel iletkenlik Testleri

Bir diger uygulama alan deneyi olarak, seliiloz/grafen nanokompozit filmlerin dogru akim
iletkenligi, standart iki-nokta prop yontemi kullanilarak oda sicakliinda ve vakum
ortaminda elektrik direncinin 6l¢iilmesi ile belirlenmistir. Akim 6l¢timleri, Hewlett-Packard
740B DC Standard gii¢ kaynagt ve Keithley 6512 elektrometre kullanilarak

gerceklestirilmistir. Numune kalinliklari, dijital kumpas ile 6l¢iilmiistiir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, su ¢oziicli olarak se¢ilmis, boylece nispeten diisiik maliyetli ve basit bir
yontem olan ¢oziicii buharlagtirma yontemiyle ¢evre dostu “yesil” nanokompozit filmler
elde edilmistir. Calismanin birinci kisminda, HCl1 ve HNO3 ile modifiye edilmis grafen
kullanilarak, ii¢ ayr1 seliiloz matrisinde nanokompozit filmler hazirlanmistir. Calismanin
ikinci kisminda, grafenin diizgiin altigen yapisinda bor (B) heteroatomunun etkisini
aragtirmak tizere H3BO3 kullanilarak katkilandirilmis modifiye grafen i¢eren nanokompozit
filmler elde edilmistir. Calismanin son kisminda ise nanokompozit filmler, ilag salim
kabiliyetleri ve elektriksel iletkenlikleri bakimindan degerlendirilmistir. Calismada
kullanilan enstriimantal analiz yontemleri; FT-IR, Raman, XRD, SEM-EDX, TGA/DTG,
DSC, Mekanik Test ve AFM. Elde edilen nanokompozit film sayis1 ve analiz yontemlerinin
fazla olmasindan dolayi, nanokompozit filmlere ait karakterizasyonlar ii¢ temel baslik
altinda verilerek yapilmistir. Bu {i¢ temel baslik; grafen, seliiloz/asit modifiye grafen
nanokompozit filmler ve seliiloz/H3BOs3 katkili asit modifiye grafen nanokompozit filmler

icin elde edilen sonuglardir.

Orijinal grafenin, asitler ile modifiye edilmesi sonucunda karbon yapisi kismen bozularak
yiizey lizerinde ve/veya kenarlarinda (yan duvarlarda) -OH, —COOH vb. fonksiyonel gruplar
olusturulmaktadir. Bu sayede polimer ve grafen arasinda ara ylizey etkilesimleri
gelistirilerek grafenin polimer matrisinde daha iyi dagilmasi saglanmaktadir (Zubair ve ark.,
2014). Tez calismasinda, kristal orgii igerisinde yogun olarak istiflenmis sp?-hibridize
karbon atomlarindan olusan grafen, 60°C sicaklikta HNO; ile modifiye edilerek
yiikseltgenmis ve grafen Orgli kenarlarinda O-H (hidroksil) gruplarmin olusmasi
ongoriillmiistiir. Sekil 4.1°de grafenin HNOs3 kullanilarak kimyasal modifikasyonu sematik

olarak gosterilmektedir.

OH
HNO:2
e
60°C
OH

OH
HO
OH OH
Grafen Modifiye edilmis grafen

Sekil 4.1. Grafenin HNOj3 ile modifikasyonu.
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Periyodik ¢izelgede karbon atomu, bor atomuna gore daha elektronegatif oldugundan, B—C
bagi, C—C bagina nazaran daha diisiik baglanma enerjisi gerektirmektedir. Bu durum,
grafene bor atomu katkilanmasini nispeten kolay hale getirmektedir. Bor atomlari, grafen
tabakasi igerisinde karbon atomlarinin yerini almakta ve grafen orgii icine yerlesmektedir
(Niu ve ark., 2013). Elektronegatifliginin karbondan daha diisiik olmas1 ve karbon ile benzer
atomik ¢apa sahip olmasi1 sebebiyle bor, grafenin iglevselligini arttirmak i¢in oldukca ideal
bir heteroatomdur (Wang ve ark., 2016). Islem sirasindaki muhtemel kimyasal reaksiyonlar

asagidaki gibi ifade edilebilir:

B(OH); < HBO, + H.O
HBO; + C (Grafen) — BxC (Grafen) + H2O
HBO; + C (Grafen) — BC; + BC20O/BCO; + H2O

Hidrofobik 6zellige sahip grafen tabakalari, yiikseltgeyici ajanlara karsi hassastir. Asidik
yiikseltgeyici ajanlarla grafen basarili bir sekilde modifiye edilmektedir. Grafenin HNO;
modifikasyonu 1ile Orgili kenarlarinda olusturulan fonksiyonel gruplar sayesinde
heteroatomun baglanabilecegi fonksiyonel uclar olusturuldugu ve HNO3; modifikasyonu ile
grafenin katkilanmasinin nispeten kolay oldugu diisiiniilmektedir. HCI ile modifiye edilmis
grafende, herhangi bir fonsiyonel grup olusumu saglanmasi beklenmemektedir. Bu
caligmada, bor kaynagi olarak H3BO3 kullanmak suretiyle, HCl ve HNO; modifiye edilmis

grafene bor katkisi sonuglar kargilastirmali olarak verilmistir.

Bu tez caligmasinin baglangicinda %2,5, 5,0 ve 7,5 olmak {izere {i¢ farkli derisimde HPMC
ve %5,0, 7,5 ve 10,0 olmak tizere ii¢ farkli derisimde 2-HEC ve Na-CMC’nin sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Her bir ¢6zeltiye HCl ve HNO3; modifiye edilmis %(m/m) 0,1, 0,2, 0,5 ve 1,0
grafen ilave edilmis ve seliiloz/grafen nanokompozit filmler hazirlanmistir. Asit modifiye
grafen numunelere bor atomu katkilanmasi amaciyla 0,10, 0,25 ve 0,50 M H3BO; ¢ozeltisi
kullanilmistir. Elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak, %5,0 derisimde seliiloz ¢ozeltisi ile
HCl ve HNOs; modifiye edilmis %(m/m) 1,0 grafen bilesimi, optimum sistem olarak
belirlenmistir. Ayrica asit modifiye grafenin 0,10 M H3BO; katkilama sonuglari ile hemen
hemen benzer sonuclar elde edilmesi sebebiyle 0,25 M H3BOs katkilama sonuglar1 burada
sunulmamigtir. Orijinal grafene kiyasla, HCl modifikasyonu sonucunda c¢ok biiyiik
degisiklikler gbzlemedigimiz i¢in sonuglar, HNO3 modifiye grafen numuneler esas alinarak

degerlendirilmistir.
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4.1. Grafene ait Sonuclar

Bu béliimde orijinal grafen, H3BOs; katkili grafen, H3BO3 katkili HCI modifiye grafen ve
H3;BOs katkili HNO3 modifiye grafen numuneleri i¢cin FT-IR, XRD, SEM ve Raman

karakterizasyon sonuglart degerlendirilmistir.

4.1.1. Grafene ait FT-IR Sonuglari

FT-IR spektroskopisi, belirli bir numunede bulunan molekiiler tiirlerin, gerilme ve egilme
titresim hareketleriyle ilgilenen bir yontemdir (Ghosh ve ark., 2014; Balaiah, Gopal ve
Durai, 2015). Modifikasyon ve kimyasal katkilama sonrasinda baglanma etkilesimlerini
incelemek amaciyla, grafen ve elde edilen nanokompozit filmlerin karakterizasyonu FT-IR

ile yapilmistir.

Iletken malzemelerin FT-IR spektrumlarinin taban cizgileri (baseline) egilme egilimindedir.
Grafen, iletken bir malzeme oldugu i¢in taban ¢izgisi egimlidir. Sekil 4.2a’daki orijinal
grafene ait FT-IR spektrumunda, oksijen atomu bulunan fonksiyonel gruplar gozlenmemistir
(Abdulkhani ve ark., 2016). Grafenin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2a), 1240 cm™’deki band
aromatik halkaya ait diizlem igi C-H egilme ve 732 cm’deki absorpsiyon bandi ise
aromatik halkaya ait diizlem dist C—H egilme titresim hareketlerini gostermektedir. 1606
cm™’de goriilen band ise aril grubu ~C=C— bag1 olarak tanimlanmaktadir. 2836 cm™ dalga
sayisinda goriilen diislik siddetli absorpsiyon bandi, grafenin yanal diizleminde bulunan
C-H gerilme titresimlerini temsil etmektedir (Coates, 2006; Kaniyoor, Baby and
Ramaprabhu, 2010).

HCI modifikasyonu ile grafenin 6rgili yapisina bir fonksiyonel grup dahil edilmedigi i¢in
modifiye grafenin FT-IR spektrumu, orijinal grafenin FT-IR spektrumuna benzemektedir
(Sekil 4.2b). Orijinal grafen HNOs ile muamele edildiginde hafifce oksitlenmistir. HNO3
modifiye grafenin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2¢) goriilen 1240 cm™’deki band, aromatik
halkaya ait diizlem ici C—H egilme titresimini gdstermektedir. 1414 cm™ hidroksil gruplari
C-OH egilme, 2892 cm™’deki absorpsiyon band1 ise C—H gerilme titresimlerine aittir (Ion,
C. Ion ve Culetu, 2011; Salih, 2018). 1609 cm™"deki pik, oksitlenmemis grafen bdlgelerinin
iskelet titresimlerini ve fiziksel olarak adsorbe edilmis su molekiillerinin O—-H egilme
titresimlerini gostermektedir (Sekil 4.2¢). 714 cm™! civarinda goriilen kiiciik pikler ise grafen

yapisindaki aromatik halkanin diizlem dis1 C—H egilme titresimlerini temsil etmektedir. Bu

58



sonuglar, asit modifikasyonu ile grafenin konjuge m-orbital sisteminin tahrip edildigini ve

oksijen igeren fonksiyonel gruplarin karbon iskeletine dahil edildigini kanitlamaktadir (Ion,

C. Ion ve Culetu, 2011; Zubair ve ark., 2014; Abdulkhani ve ark., 2016).

%T (a.u.)

2500 2000 1500 1000 500

3500 3000
Dalga say1s1 (cm™)

Sekil 4.2. a) Orijinal grafen, b) HCl modifiye grafen ve ¢c) HNO3; modifiye grafene ait FT-

IR spektrumlari.
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Sekil 4.3. a) Orijinal grafen, b) H3;Bus katkin graren, c) H3BOj3 katkilt HCI modifiye grafen
ve d) H3BOs katkili HNO3 modifiye grafene ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.3’te H3BOs3 katkili grafen ve H3;BOs katkili asit modifiye grafen numunelere ait FT-
IR spektrumlar1 verilmistir. Bor atomunun elektronegatifligi, karbon atomunun
elektronegatifliginden daha kiiciik oldugu i¢in grafene bor atomu katkis1 nispeten kolaydir.
Bor, karbon atomlariyla yer degistirmek suretiyle grafen orgiisiine katilabilir. Spektrumda
goriilen 1191 cm! dalga sayisindaki band, B-C gerilme titresimlerini gdstermektedir (Sekil
4.3b). Literatiire gére B-C bagi, 1200-1020 cm™ araliginda olusmaktadir. B-C baginin
C—C bagindan daha diisiik kuvvet sabitine sahip olmasi nedeniyle karbon agma bor
atomunun katkilanmasi dalga sayisinda kaymalara sebep olmaktadir. 1396 cm™ ve 3169 cm’
! dalga sayilarinda goriilen pikler sirasiyla, B-OH egilme ve B-OH gerilme titresimlerini
temsil etmektedir. B-OH gerilme titresimleri fiziksel olarak adsorbe edilmis nem veya bor
kaynag olarak kullanilan borik asitten kaynaklanmaktadir. Spektrumda gériilen, 1623 cm™!
dalga sayisindaki band grafene ait -C=C—bagin1 gostermektedir. H3;BOs3 katkili grafenin FT-
IR spektrumunda gozlenen bu bandlar, grafenin yapisinda bor varligini dogrulamaktadir

(Sankaran ve Viswanathan, 2007; Xue ve ark., 2013; Sahoo ve ark., 2015).

HCI modifikasyonu, grafenin kimyasal yapisinda belirgin degisikliklere neden olmayacagi
icin bor atomu katkili HCl modifiye grafen numunesinin FT-IR spektrumundaki
degisikliklerin sebebi bor kaynagi olarak kullanilan H3BOs’tiir. Spektrumda gozlenen (Sekil
4.3c) 1618 cm! civarindaki absorpsiyon bandi grafene aittir. Sekil 4.3¢c ve 4.3d’de, 1190
cm’! civarindaki dalga sayisinda keskin ve siddetli absorpsiyon bandi ise B-C bagi gerilme
titresimlerini temsil etmekte ve grafenin yapisinda bor atomu varligini dogrulamaktadir.
H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen numunesinin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3d) 3173
cm’de goriilen genis band, O-H grubu gerilme titresimlerini gdstermektedir. Bu pik,
havadan adsorbe edilen nem ve HNO3 modifikasyonundan kaynaklanmaktadir. 1400 cm™!
dalga sayisinda goriilen absorpsiyon pikinin, C-OH ve B-OH egilme titresimlerine ait
piklerin ortiismesiyle meydana geldigi diistiniilmektedir. Asit modifiye grafen numunelerin
FT-IR spektrumunda 2900-2800 cm™ civarinda gériilen C—H grubu gerilme titresimleri,
numunelere H3;BOs; katkilanmasi sonucunda kaybolmustur. Ayrica grafenin HNOj
modifikasyonu sonucunda, O—H grubu gerilme titresimlerinin absorpsiyon bandi daralarak
keskinlesmis ve 3169 cm'den 3173 cm'e olmak iizere yiiksek dalga sayisina dogru
kaymistir. Her iki spektrumda da karbon agma bor atomunun katilmasi, spektrumda
kaymalara sebep olmustur. Bu sonuglar, heteroatom katkis1 ve asit modifiye grafenin
yapisinda yeni fonksiyonel gruplarin olusturuldugunu ve dolayistyla asit modifiye grafenin

basaril bir sekilde katkilandigin1 gostermektedir.
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4.1.2. Grafene ait XRD Sonuclari

Her kristal madde, atomik dizilimlerine bagl olarak bir diizen igerisinde kendine 6zgii bir
X-151m1 kirillmast yapmaktadir. X-Isinlart Kirinim (XRD) Spektrometresi, bu kirmim
profillerinin belirlenmesi ile hedef kristalin yapisinin aydinlatilmasi esasina dayanmaktadir.
XRD, malzemelerin kristal yapi, ara katman mesafesi ve tabaka sayisini belirlemek icin
kullanilan spektroskopik bir yontemdir (Toh ve ark., 2014). Elde edilen modifiye grafen ve
nanokompozit filmlerin kristal ve amorf yapilari, XRD spektrumlar ile agiklanmaya
calistlmigtir. Sekil 4.4-4.7°de sirasiyla, orijinal grafen, asit modifiye grafen, H3BO3 katkili

grafen ve H3BO; katkili asit modifiye grafen numuneleri i¢in XRD spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.4. Orijinal grafene ait XRD spektrumu.

Orijinal grafenin XRD spektrumunda 26=44,6120 ve 54,6985%de siddeti diisiik olan
nispeten 6nemsiz bandlar goriilmektedir. Grafenin kristal diizlemine (002) ait en siddetli ve
keskin pik, 3,3548 d-mesafesi ile 20=26,5711°"dir. Bu pik, grafenin yiiksek kristalin tabiatin1
ortaya koymaktadir. 26° ve 44°’deki belirgin pikler grafenin altigen 6rgii diizenlenmesinin
sirastyla, (002) ve (100) diizlemine karsilik gelmektedir (Wang ve ark., 2013; Thirumal ve
ark., 2016; Salih, 2018).
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Cizelge 4.1. Orijinal grafen, asit modifiye grafen ve H3BO; katkili asit modifiye grafen

numunelerine ait XRD sonuglari.

Numune 20 (%) Yiikseklik [cts] d-mesafesi [A]
Grafen 26,5711 38783 3,3548
HCI MG 26,6260 38409 3,3451
HNO3 MG 26,6459 34585 3,3427
BA-Grafen 26,6329 24443 3,3443
BA-HCI MG 26,6150 17219 3,3464
BA-HNO3 MG 26,6450 11865 3,3428

Cizelge 4.1°de orijinal grafen, bor katkili ve asit modifiye grafen numuneleri i¢in 26 agisi,
yiikseklik ve diizlemler arasi mesafe sonuglar1 verilmistir. Genel olarak orijinal grafenin
20=26,6° ac1s1 ve 3,35 A d-mesafesine kiyasla, H3;BO; katkil1 ve asit modifiye grafenler icin
(002) kirinim piki pozisyonunda belirgin degisiklikler gdzlenmemistir. Heteroatom katkisi
ve asit modifikasyonu sonucu grafenin kristal yapisinin korundugu goriilmektedir. Bununla
birlikte Cizelge 4.1°de, bor atomu katkis1 ve asit modifikasyonu sonucunda (002) kirinim
piki siddetinin azaldig1 acik¢a goriilmektedir. Bu sonug, katki ve modifikasyon ile grafen

tabakalarinin yeniden diizenlendigini géstermektedir (Choi ve ark., 2013).
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Sekil 4.5. a) HCI ve b) HNO3 modifiye grafene ait XRD spektrumu.

HCI ve HNOs modifikasyonundan sonra grafen yapisindaki degisiklikler XRD ile gozlenmis
ve asit modifikasyonu sonuglar1 Sekil 4.5’te verilmistir. Orijinal grafene kiyasla, asit
modifiye grafenler i¢in (002) kirmmim piki siddeti ve pozisyonunda bariz bir degisiklik
yoktur. Bu, asit modifikasyonundan sonra grafenin temel yapisinin degismedigini
gostermektedir (Bao-Shou ve ark., 2012). HCl modifikasyonu sonucunda pik siddetinin
neredeyse degismedigi goriilmektedir (Cizelge 4.1). HNO3 modifikasyonu sonucunda ise
(002) kirinim piki siddetinin azalmasi ve 26,5711°den 26,6459’ ye olmak {izere yiiksek
acitya dogru hafifge kaymasi gibi bir degisim s6z konusudur. HNO3 modifikasyonu ile grafen
orgli yapisina oksijen igeren gruplarin (hidroksil) dahil edildigi ve —OH gruplar ve grafen
tabakalar1 arasindaki etkilesimler sebebiyle 20 acisinin ve siddetinin  degistigi
diistiniilmektedir (Cizelge 4.1). Nitrik asit modifikasyonu, bor atomunun karbon orgiisiine
katkilanmasin1 kolaylastiracak aktif bolgeler saglamaktadir. Bor atomunun grafen yapisina

dahil edilmesi, karbon atomlarmin sp? hibridizasyonunu bozmaktadir (Bo ve ark., 2013).
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Sekil 4.6. H3BOs katkili grafene ait XRD spektrumu.

Sekil 4.6’da H3BO; katkili grafene ait XRD spektrumu verilmistir. Spektrumda goézlenen
20=26,6329deki siddetli kirinim piki grafenin kristal yapisina ait piktir. Spektrumda
28,1183 de goriilen bir diger siddetli kirmmim piki ve 14,744, 40,550, 54,748 deki diisiik
siddetli pikler H3;BOs’1in liggen diizlem kristal yapisina aittir (Zhang, Liu ve Xu, 2016; Borik
asit referans kodu: 98-028-1322). H3BOs kristal yapisina ait 14° ve 28°’de gortilen iki siddetli
pik, borik asitin sirastyla, (111) ve (310) diizlemine ait 20 degerleridir (AL-Taie, Chyad ve
AlaaJaber, 2014). Grafenin yapisina H3BOs3 katkilanmas1 sonucunda grafenin (002) kirinim
piki pozisyonunda belirgin bir degisiklik gézlenmemistir. Ancak yapiya H3BOs katkilanmast
sonucunda grafen tabakalarinin yeniden diizenlenmesi nedeniyle grafenin 20 pik siddeti,
38783 ten 24443’e acik bir sekilde azalmistir (Cizelge 4.1). Elde edilen sonuglar, H3;BO;

onciiliigiinde bor atomunun grafen 6rgii yapisina katkilandigini géstermektedir.
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Sekil 4.7. a) H3;BO; katkili HCI ve b) H3BOs katkili HNO; modifiye grafene ait XRD

spektrumu.

H3BOs3 katkil asit modifiye grafenler icin XRD spektrumlar1 Sekil 4.7°de verilmistir. HCI
ve HNOs; modifiye grafenlerin 20 kirinim piki pozisyonunda belirgin bir degisiklik
gozlenmezken pik siddetinin olduk¢a azaldigi goriilmiistiir. Pik siddetlerindeki azalma
H3BOs; katkili HNO; modifiye grafen Orneginde en fazladir (Cizelge 4.1). Grafen
tabakalarinin yeniden istiflenmesi ve kristal boyutu ve dolayisiyla kristalligindeki azalma
sebebiyle orijinal grafenin yapisina heteroaom katkisi ve asit modifikasyonu, grafenin
26,57 deki kristal pik siddetini diistirmektedir (Choi ve ark., 2013; Sudesh ve ark., 2013).
Bununla birlikte, H;BO3 katkili asit modifiye grafen numunelerine ait XRD spektrumunda
yaklagik 28°°de gozlenen pik, H3BOs’iin kristal yapisina ait 26 kirinim pikidir. Elde edilen

sonuglar, grafene bor atomu katkis1 ve asit modifikasyonunu dogrulamaktadir.
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4.1.3. Grafene ait SEM Sonuclari

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin yiizey morfolojisi, kompozisyonu ve
kristalografik yap1 tanimlamalarinda kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2014). Calismamizda,

grafen ve grafen nanokompozit filmlerin ylizey morfolojileri SEM ile incelenmistir.

Sekil 4.8. Grafene ait SEM goriintiileri.

Grafen ylizeyinden alman SEM goriintiileri iki farkli biiylitme orani ig¢in Sekil 4.8’de
verilmistir. Grafenin, diiz, ultra ince ve katmanli bir ylizeye ve koyu renk bdlgelere sahip
oldugu goriilmektedir. Birbiri iizerine binen hafif burusuk tabakalar, diizlem i¢i yonelmelere
isaret etmektedir. Bazilar1 dikey olmak {izere grafen tabakalar1 ¢ok yonlii hizalanmaktadir.
Grafenin, rastgele kiimelenmis gozenekli ve kivrimli tabakalardan olustugu goriilmektedir

(Cattelan ve ark., 2013; Thirumal ve ark., 2016).

SEM goriintilleme caligmalar1 sirasinda grafen esasli nanokompozit film yiizeylerinin
yiiksek voltaj (~20 kV) uygulamalarina dayanikli olmasi filmlerin, elektriksel olarak iletken
oldugunu da gostermektedir. Bu kalitatif sonug, elektriksel testlerle dogrulanmistir

(Stankovich ve ark., 2007).

4.1.4. Grafene ait Raman Sonuclari

Raman spektroskopisi karbon esasli malzemelerin kristal yap1 ve elektronik 6zelliklerinin
incelenmesinde yaygin olarak kullanilan hizli, basit ve 6rnege zarar vermeyen bir yontemdir
(Krishnamoorthy ve ark., 2013). Raman spektroskopisiyle D (diamond-like), G (graphite-

like) ve 2D-bandlar1 analiz edilerek grafenin tabaka sayisi, tabakalarin kalitesi, yapisindaki
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kusurlar, diizenli ve diizensiz yapilar ve katkilama (doping) seviyesi gibi oOzellikleri
incelenebilmektedir. G ve 2D-bandlari, grafen gibi karbon esasli malzemelerin spesifik
Raman bandlar1 olarak bilinmektedir. Bu bandlar, sicaklik, kimyasal katkilama gibi
degisikliklere duyarlidir. Grafenin tabaka sayisinin degismesi ile G ve 2D-bandlarinin sekil,
pozisyon ve siddeti degismektedir. D-band: ise, kenar kusurlar1 ve heteroatom katkisi gibi
grafenin kristal yapisindaki kusur ve diizensizlik derecesine iligkin bilgi vermektedir.
Grafenin yapisindaki bu kusur ve diizensizlikler, elektriksel 6zelliklerindeki degisikliklerle
iliskilendirilebilmektedir (Dresselhaus ve ark., 2010; Singh ve ark., 2011; Silva ve ark.,
2017). Orijinal grafen, HCI ve HNO3z modifiye grafen, H3BOs3 katkili grafen ve H3BOj3 katkil
HCI ve HNO3 modifiye grafen numuneleri i¢in Raman spektrumlar1 Sekil 4.9-4.12°de
verilmistir. Genel olarak numunelerin Raman spektrumlarinda, 3500-800 cm™' bélgesinde

lic temel band gozlenmistir.
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Sekil 4.9. Orijinal grafene ait Raman spektrumu.

Orijinal grafenin Raman spektrumunda sirasiyla, G ve 2D-bandlarin1 temsil eden 1576 ve

2710 cm™ de iki belirgin pik gériilmektedir. G-band: olarak adlandirilan 1576 cm™’deki
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grafen piki, C=C bag diizlem i¢i gerilme titresimlerinden (sp? titresimleri)
kaynaklanmaktadir. 1343 cm™’deki diisiik siddetli pik D-bandi olup, grafen yapisindaki
C—C bag1 gerilme titresimlerini (sp® titresimleri), yani kusurlar1 gdstermektedir (Yang ve
ark., 2012). G ve 2D bandlarinin siddeti ile karsilastirildiginda D-bandinin siddeti olduk¢a
diistiktiir. Bu durum, grafenin yiiksek kaliteli ve kristal simetriye sahip oldugunu
gostermektedir (Bepete ve ark., 2013). 2D-bandinin sekli, siddeti ve pozisyonuna gore
grafenin tabaka sayis1 (5'e kadar) ve "kalitesi" belirlenebilmektedir (Zhu ve ark., 2010).

Raman spektrumunda, D-pikinin siddeti (Ip) karbon aginin diizensizlikleri, amorf kisimlar1
veya asit muamelesi ile oksidasyon sonucunda bozulan yapilar1 gosterirken, G-pikinin
siddeti (Ig) diizenli/aromatik yapilar1 ifade etmektedir. ki bandin siddetleri oran1 (In/Ic),
grafen tabaka sayisimm ve genel istiflenme davramisini belirleme araci olarak
kullanilmaktadir; yiiksek Ip/Ig orani, yiiksek derecede diizensizlige isaret etmektedir (Dreyer
ve ark., 2010; Tiyek ve ark., 2016). Yapidaki diizensizliklerin sebep oldugu D bandinin
siddeti ile G bandinin siddeti arasindaki orana (Ip/Ig) dayanarak katkili ve katkisiz grafen
numunelerinin ortalama diizlem i¢i “kristal boyutunu" (L.) hesaplamak i¢in Tuinstra-Koenig
esitligi kullanilmaktadir (1). Bu esitlige gore, D-band siddetinin G-band siddetine orant,
kristal boyutu ile ters orantilidir (Tuinstra ve Koening, 1970; Panchakarla ve ark., 2009):

Ly (nm) = (2,4 x 10710) A% (%)_1 (1)

Burada ), Raman 6lgiimleri i¢in kullanilan dalga boyudur. Olgiimler, 532 nm lazer 1s1¢inda

yapilmugtir.

(1) esitliginden elde edilen sonuglar; orijinal grafenin yiiksek kristalit boyutuna (240 nm),
bor katkili grafen numunelerinin ise katkilanmamis numunelere kiyasla, daha kiigiik kristalit
boyutu ve dolayisiyla, daha fazla diizensiz bolgeye sahip oldugunu kanitlamaktadir (Cizelge
4.2).
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Cizelge 4.2. Orijinal grafen, asit modifiye grafen ve H3BOs katkil1 asit modifiye grafene ait

Raman verileri.

D-bandi G-band1 2D-bandi

Numune (cm™) (cm) (cm™) Io/le lo/lc La(nm)
Grafen 1343 1576 2710 0,08 0,40 240
HCI MG 1341 1572 2713 0,08 0,38 240
HNO3 MG 1355 1584 2729 0,28 0,47 68
BA-Grafen 1375 1582 2721 0,35 0,40 55
BA-HCI MG 1375 1579 2714 0,24 0,48 81
BA-HNO3 MG 1355 1580 2721 0,41 0,37 47

Cizelge 4.2°de orijinal grafen, HClI ve HNOs modifiye grafen, H3BO; katkili grafen ve
H3BOs katkili HCI ve HNO3; modifiye grafen numuneleri igin D ve G-band pozisyonlari
arasindaki farkliliklar agik bir sekilde goriilmektedir. Ip/Ig oranlarindaki degisimler, bor
katkis1 ve asit modifikasyonu ile grafen yapisina atom ve fonksiyonel gruplarin dahil
edilmesiyle yapida meydana gelen bazi kusurlar1 gostermektedir. Iop/lg orant ise grafenin

tabaka sayis1 hakkinda bilgi saglamaktadir.
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Sekil 4.10. a) HCI ve b) HNO3; modifiye grafene ait Raman spektrumlari.

Sekil 4.10°da asit modifiye grafenlere ait Raman spektrumlart verilmistir. HCI
modifikasyonu ile grafen Orgli yapisima bir fonksiyonel grup dahil edilmesi
beklenmediginden, HCl modifiye grafenin Raman spektrumu, orijinal grafenin Raman
spektrumuna olduk¢a benzemektedir (Sekil 4.10a). HNO; modifiye grafen spektrumunda ise
daha ytiksek dalga sayisina belirgin kaymalar gozlenmistir. HNO3 modifikasyonu sonucunda
orijinal grafenin 1343 cm™!*deki D-bandimin, 1355 cm™’e ve 1576 cm™’deki G-bandinin ise
1584 cm™e kaydign acikga goriilmektedir. HNO; modifikasyonu sonucunda band
pozisyonlarindaki kaymalarin nedeni, grafen ve asit grubu arasindaki etkilesimlerdir. Ayrica
bu etkilesimler sonucunda grafen yapisindaki diizensizligin artmasiyla, D-bandinin

genisledigi ve siddetinin arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.10b).

HNO3 modifikasyonu ile grafen orgii yapisinda oksijen esasli fonksiyonel gruplarin
olugmas1 sebebiyle, orijinal grafene kiyasla, HNO3; modifiye grafenin Raman spektrumunda
G ve 2D-band siddetinde azalmalar gozlenmistir (Sekil 4.10b). 2D-band siddetindeki bu

azalma, HNO3; modifikasyonu ile grafenin kenarlarina oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
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dahil edilmesiyle 6rgii yapmin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. 1355 cm™’deki genis
D-bandi, muhtemelen HNO3; modifikasyonu sonucunda grafenin tabaka kenarlarinda olusan
diisiik seviyeli bozukluklar1 gostermektedir. Cizelge 4.2°de gosterildigi gibi orijinal grafen
ile karsilastirildiginda, asit modifiye grafenin D-band siddetinin G-band siddetine oranindaki
(In/lg) artis, modifikasyondan sonra grafenin oksidasyonunu agik¢a goOstermektedir

(Krishnamoorthy ve ark., 2013; Zubair ve ark., 2014).
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Sekil 4.11. H3BOs katkili grafene ait Raman spektrumu.

Orijinal grafenin yapisina bor atomu katkilamak amaciyla bor kaynagi olarak H3BOs’iin
kullanildig1 grafen i¢in Raman spektrumu Sekil 4.11°de goriilmektedir. Spektrumda 1582
cm™’de G-bandi ve 2721 cm’de 2D-bandi olmak iizere iki belirgin pik goriilmektedir.
Grafen agina bor atomunun dahil edilmesiyle grafene kiyasla, D-band1 genislemis ve siddeti
oldukca artmistir. Pik siddetlerinin artmasina ek olarak, bandlarda kaymalar da
gozlenmektedir. Grafenin yapisina bor atomu katkilanmasiyla G-bandinin dalga sayis1 1576
cm-1den 1582 cm™’e kaymistir. G-bandindaki daha yiiksek dalga sayisina kayma (6 cm™),

grafen petek Orgiisiine bor atomu ilavesiyle C—C halka yapisinin ve dolayisiyla elektronik
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yapinin degismesinden kaynaklanmaktadir. B—C bagimnin C—C bagindan daha uzun olmasi
sebebiyle, grafen Orgli yapisinda farkli bag mesafelerine sahip atom diizenlenmeleri
olusmaktadir. Bu nedenle, bor katkis1 yapida kimyasal diizensizlige sebep olmaktadir. Bu,
bor atomunun grafenin iki boyutlu yapisina dahil edildigini géstermektedir. Ayrica grafene
bor atomu katkisiyla 2D-band siddeti ve dolayisiyla Irp/lg oran1 da azalmaktadir. Bunun
sebebi, bor atomu katkisiyla grafenin elektronik yapisinin degiserek Fermi seviyesinin
diismesi ve elektron eksikligi olan bor atomu ile karbon atomu arasinda kimyasal bir bag
olusmasi olarak yorumlanmaktadir. Bor atomuna kiyasla, bir degerlik elektronu daha fazla
olan karbon atomu ile bor atomunun yer degistirmesiyle borun grafen Orgii yapisina
katilmasi, grafene p-tipi katkiyi ve sonu¢ olarak da Raman bandlarinin kaymasini
belirlemektedir (Kim ve ark., 2012; Cattelan ve ark., 2013; Wang ve ark., 2016). Heteroatom
katkilama sonrasinda G ve 2D-band pozisyonlarindaki kaymalar da grafenin yapisina

kimyasal katkilamay1 kanitlamaktadir.
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Sekil 4.12. a) H3BOs katkili HCI ve b) H3BO3 katkili HNO3; modifiye grafene ait Raman

spektrumlari.



Sekil 4.12°de H3BOs katkili asit modifiye grafenlerin Raman spektrumlart verilmistir.
H3BOs katkili grafenin Raman spektrumu ile karsilastirildiginda, HCl modifiye grafene bor
katkilanmas1 sonucu elde edilen Raman spektrumunda bandlarda biiyiik kaymalar
gozlenmemistir. Bununla birlikte heteroatom katkisi sonucunda aromatik yapida olusan
diizensizlik sebebiyle D-band siddetinin degistigi goriilmektedir. D-bandi, modifiye edilmis
grafen yapisindaki sp’ karbon atomlarinin birinci sira sagilma islemi aktivasyonundan
kaynaklanmakta ve D ve G-band siddetleri orani, diizensizlik derecesinin bir 6l¢iisii olan
sp?/sp’ karbon oranini ifade etmektedir (Salih, 2018). H3BO; katkilt HNO3 modifiye grafenin
Raman spektrumunda yapiya bor atomu ve oksijen i¢ceren fonksiyonel grup dahil edilmesiyle
D ve G-bandinda kaymalar meydana geldigi ve siddetlerinin de degistigi goriilmektedir
(Sekil 4.12b).

Sonug olarak, bor atomu ile katkili ve asit modifiye-6zellikle HNOs-grafen numunelerinin
Raman analiz sonuglar1 degerlendirildiginde D, G ve 2D-band pozisyon ve siddetlerinde
degisiklikler meydana geldigi ve grafenin Orgii yapisinda olusturulan yeni baglardan
kaynaklanan, yapida hafif bir kusur (diizensizlik) olustugu gézlenmistir. Grafen numuneleri
icin Ip/lg degerleri sirasiyla, H3BOj3 katkilit HNO3; modifiye grafen, H;BO3 katkili grafen,
HNO3 modifiye grafen, H3BOj3 katkilt HCl modifiye grafen, HC1 modifiye grafen ve orijinal

grafen olmak iizere biiyiikten kiiclige dogru azalmaktadir.
4.2. Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Sonuclar

Bu boliimde ii¢ temel baslik altinda, 2-HEC, Na-CMC ve HPMC film ve seliilloz/asit

modifiye grafen nanokompozit filmlerin karakterizasyon sonuglari1 degerlendirilmistir.

4.2.1. 2-HEC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Sonuclar

2-HEC film ve 2-HEC/HCI ve HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR,
XRD, SEM, Raman, TGA ve AFM karakterizasyon sonuglar1 agagida sirasiyla verilmistir.

4.2.1.1. 2-HEC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait FT-IR Sonuglari

Sekil 4.13’te 2-HEC film, 2-HEC/HCI modifiye grafen ve 2-HEC/HNO3 modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari verilmistir. 2-HEC’in FT-IR spektrumunda
(Sekil 4.13a), 3381 cm™’deki genis band O-H grubu gerilme ve 1310 cm™! piki ise O-H
grubu egilme titresimlerini gostermektedir. 1046 cm™’deki band ise piranoz halkasinin

varligini temsil eden >CH—-O—CH: eter grubunun glikozit bag1 gerilme titresimlerini temsil
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%T (a.u.)

etmektedir (Pawlak ve Mucha, 2003). 2916 cm’deki karakteristik absorpsiyon bandk,
alifatik C-H gerilme, 2873 cm™ —CH, gerilme, 1630 cm™ H-O-H molekiil ici H bag1
gerilme ve 1449 cm™' —CH, egilme titresimlerini gostermektedir (Valentini ve ark., 2013;

Taghizadeh ve Aghjekohal, 2015).
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Sekil 4.13. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HCI modifiye grafen ve ¢) 2-HEC/HNO3; modifiye

grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.

Kiitle oran1 temelinde hazirlanan 2-HEC filmlere eklenen asit modifiye grafen miktar: ¢ok
kiiglik oldugundan, 2-HEC seliiloz esasli nanokompozit film yapisindaki grafen kaynakl
degisikliklerin gdzlenmesi c¢ok zordur. 2-HEC-grafen nanokompozit filmlerin FT-IR
spektrumlarindaki karakteristik titresimler, 2-HEC filminin absorpsiyon bandlar1 ile
benzerdir. Spektrumlarda belirgin farkliliklar olmamasma ragmen, 1500-500 cm’
araligindaki piklerin sekil ve siddetinde ¢ok kiigiik farkliliklar oldugu gozlenmistir (Sekil
4.13c). Bu farkliliklara gore, asit modifiye grafenin 2-HEC yapisina basarili bir sekilde
katildig1 sdylenebilir. 3380 ve 800 cm!*de sirasiyla, O-H ve C—H gruplarinin karakteristik
kizil6tesi bandlari, nanokompozit filmlere ait FTIR spektrumlarinda kii¢iik kaymalar

gostermektedir. Bu da asit modifikasyonu ile oksijen igeren gruplarin pik yogunlugunun
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arttigin1 ve dolayisiyla modifiye grafen ile 2-HEC'nin hidroksil gruplar1 arasindaki etkilesimi
gostermektedir (Zhang ve Yang, 2017).

4.2.1.2. 2-HEC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait XRD Sonuclari

Asit modifiye grafen ile 2-HEC nanokompozit filmlerin kristal ve amorf yapilar1 XRD
yontemi ile arastirllmistir. Sekil 4.14°te, 20=21,6"de goriilen yayvan pik, 2-HEC seliilozik
omurgaya ait karakteristik piktir. 2-HEC'in genis ve yayvan XRD spektrumu (bkz. Sekil-
Eklenti), polimerin tipik yar1 kristalin yapisin1 géstermektedir. Yapiya asit modifiye grafenin
eklenmesiyle 2-HEC'in pik siddetinin azalmasi, yari-kristalin yapmin grafenin varhig ile
degistigini, yani grafenin yapiya dahil edildigini gostermektedir. 26°'de grafen tabakalarina
karsilik gelen grafenin 20 karakteristik kiriim piki goriilmektedir. HCl modifiye grafenin
seliiloz matrisine dahil edilmesi sonucunda grafenin 20 kristalin pik siddeti azalmaktadir.
HNOs modifikasyonu sonucunda grafenin yapisina dahil edilen —OH gruplar1 ve 2-HEC
seliloz matrisi arasindaki etkilesimler sebebiyle, 2-HEC/HNO3 modifiye grafen
nanokompozit filme ait XRD spektrumunda grafenin 26 pik siddetinin belirgin bir sekilde
azaldig1 goriilmektedir (Cizelge 4.3). 2-HEC/asit modifiye grafen nanokompozit filmler igin
20=26, 57, 29 ve 54° civarinda pik siddetlerinde de degisiklikler goriilmektedir. Grafen ve
modifiye grafenin 20 pik siddetlerine kiyasla 2-HEC/asit modifiye grafen nanokompozit
filmlerin XRD spektrumunda gézlenen degisiklikler, asit modifiye grafenin 2-HEC yapisina
dahil edildigini gostermektedir (Mianehrow ve ark., 2015; Trivedi ve ark., 2015).
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Sekil 4.14. a) 2-HEC/HCl modifiye grafen ve b) 2-HEC/HNOs modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait XRD spektrumu (Eklenti: 2-HEC filme ait XRD spektrumu).

Cizelge 4.3. Grafen ve 2-HEC/asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD verileri.

Numune 20 (%) Yiikseklik [cts] d-mesafesi [A]
Grafen 26,5711 38783 3,3548
2-HEC/HCI MG 26,5840 4573 3,3502
2-HEC/HNO3 MG 26,6210 1632 3,3457

4.2.1.3. 2-HEC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait SEM Sonuglari

Sekil 4.15’te 2-HEC film, 2-HEC/HCI modifiye grafen ve 2-HEC/HNO; modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait SEM goriintiileri verilmistir. 2-HEC filminin SEM goriintiisii
(Sekil 4.15a), homojen ve diizglin bir yiizey morfolojisi sergilemektedir. Bu, 2-HEC'in iyi

bir film olusturma o&zelligine sahip oldugunu gostermektedir. HCl modifikasyonu ile

76



grafenin, 2-HEC yiizeyine dahil edilmesiyle ylizey piiriizlilligli artmakta ve yaprak
goriinimlii yapilar olusmaktadir. Grafen ve selilloz arasinda afinite ve etkilesimleri

dogrulayan yiizey degisiklikleri Sekil 4.15b’de agik¢a gozlenmektedir. Grafenin, 2-HEC

seliiloz matrisinde homojen bir sekilde dagildig: diisiiniilmektedir.

Sekil 4.15. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HCI modifiye grafen ve ¢) 2-HEC/HNO3; modifiye

grafen nanokompozit filmlere ait SEM goriintiileri.

Grafenin HNO3; modifikasyonu ile 2-HEC/grafen nanokompozit filmlerin ylizeyinde
degismeler gozlenmistir. Modifiye edilmis grafen ile hazirlanan nanokompozit filmler
nispeten daha parlak bir renge, diiz ve piirlizsiiz bir ylizeye sahiptir. Bu sonug, asit
modifikasyonu ile grafen tabakasi kenarlarinda olusturulan hidroksil gruplart ve 2-HEC
arasinda hidrojen bagimi destekleyen etkilesimlerin olustugunu gostermektedir. HNOs
modifikasyonu ile yiikseltgenmis grafen, 2-HEC matrisinde homojen bir sekilde dagilmaistir.
Asit muamelesinden sonra grafenin genel yapisinin korundugu gézlenmistir (Bao-Shao ve

ark., 2012).

4.2.1.4. 2-HEC/HNOs3 Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Raman Sonuclari

Raman spektrumunda, amorf bolge igceren polimerler daha genis piklere sahipken, kristalli
bolgelere sahip polimerler daha dar pikler sergilemektedir (Akinosho, Hawkins, and Wicker,
2013). Sekil 4.16’da 2-HEC/HNOs; modifiye grafen nanokompozit filminin Raman

spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.16. 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait Raman spektrumu.

Spektrumda belirgin olarak grafene ait, 1371 cm™’de D-band1, 1584 cm™’de G-band:1 ve
2716 cm™’de 2D-band1 goriilmektedir. HNO3 modifiye grafenin Raman analiz sonuglari ile
karsilagtirildiginda, 2-HEC matrisinde elde edilen Raman spektrumu bandlarinda belirgin
kaymalar goriilmektedir (Cizelge 4.4). Karbon esasli malzemelerde kusurlarin varliginin
degerlendirildigi Ip/Ig orani, 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmi igin
0,30'dur. Ayrica HNO3z modifiye grafenin seliiloz yapisina dahil edilmesiyle D-band
siddetinin arttigi, G ve 2D-band siddetlerinin ise azaldigi goriilmektedir. Ayrica D ve
2D-band pozisyonlarinda kaymalar da goriilmektedir. Bu durum, 2-HEC/HNO3 modifiye
grafen nanokompozit filminin HNO3 modifiye grafene kiyasla, daha fazla kusurlu bolgelere
sahip oldugu ve daha az yogun bir yapida oldugunu gostermektedir (Yadav ve ark., 2013).
Grafen yapisinda kusurlu bolgelerin varligr grafenin, polimer zincirleri ile giiclii baglar
kurabilecegi potansiyel aktif bolgeler olarak diisiinlilmektedir. Modifikasyon sonucunda

ortalama diizlem ici kristalit boyutunun (L.) kii¢iildiigii gortilmiistiir.
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Bu sonuglar, HNO3 modifiye grafen ve seliiloz arasindaki ara yiizey etkilesimlerini ve grafen
ile seliilozun iyi bir karisim olusturdugunu dogrulamaktadir. Ayrica 2-HEC yapisinda
bulunan, 1049 cm™ dalga sayisinda -C—O—C— glikozit bagi, 2901 cm™! civarinda C-H ve
3252 cm’de O-H gerilme titresimlerine ait bandlar Raman spektrumunda goriilmektedir

(Kang ve ark., 2012). Elde edilen sonuglar, FT-IR analiz sonuglariyla da uyumludur.

Cizelge 4.4. Orijinal grafen ve 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait

Raman verileri.

D-bandi G-bandi1 2D-bandi

Numune (cm) (cm) (cm) Io/lc lo/lc La(nm)
Grafen 1343 1576 2710 0,08 0,40 240
HNOs MG 1355 1584 2729 0,28 0,47 68
2-HEC/HNO3s MG 1371 1584 2716 0,30 0,45 63

4.2.1.5. 2-HEC/HNOs3 Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait TGA Sonuclari

Bir malzemenin 1s1 ile ayristig1 ve molekiil icinde baglarin kirilmasina neden olan bir yontem
olan Termogravimetrik Analiz (TGA), malzemelerin 1s1l kararliligin belirlenmesinde 6nemli
bir rol oynamaktadir (El-Sayed ve ark., 2011). TGA’nin tiirevi olan Diferansiyel
Termogravimetre (DTG) ile kiitle kayiplar1 daha agik bir sekilde gozlenebilmektedir.
Nanokompozit filmlerin 1s1l kararliligt TGA/DTG ile degerlendirilmistir. Sekil 4.17 ve
4.18°de, sirastyla, HNO3; modifiye grafen, 2-HEC film ve 2-HEC/HNOs; modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait TGA ve DTG egrileri goriilmektedir. HNO3; modifiye grafen,
calisilan sicaklik araliginda oldukca kararli bir davranis gostermis ve 450°C’a kadar 1sitma
sonucunda Onemli bir kiitle kaybi1 gozlenmemistir (Sekil 4.17a). 2-HEC film ve
2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait TGA/DTG termogramlart iki
basamakli bozunma sergilemistir. 75-100°C araliginda ilk asamadaki hafif kiitle kaybu,
numunelerdeki molekiil i¢i ve molekiiller arasi suyun fiziksel desorpsiyonundan
kaynaklanmaktadir (Chen ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2010). 2-HEC filme ait DTG
termograminda, ikinci basamak baslangi¢c bozunma sicakliginin 200°C civarinda oldugu

gorilmektedir (Sekil 4.18b). 2-HEC filminin maksimum bozunma sicakliklari (Tmax) 242 ve
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303°C’dur. Literatiire gore 2-HEC, 240-330°C sicaklik araliginda bozunmaktadir (Trivedi
ve ark., 2015). 2-HEC filmi, bu sicaklik araliginda kiitlesinin %21,73 {inii kaybetmistir.

Sekil 4.18¢c’de goriilen 160°C’daki sicaklik gegisi, OH gruplarinin kismi oksidasyonundan
kaynakli, HNOs; modifiye grafen katkili polimer zincirlerinin yapisal gecisini temsil
etmektedir (Chong, Xiang-Ying ve Dong-Hua, 2013). 2-HEC/HNO; modifiye grafen
nanokompozit filme ait ilk kiitle kaybi, yapidan CO, CO2 ve H>O buhari gibi kararsiz oksijen
gruplarinin ayrismasindan kaynaklanmaktadir. 200-380°C araliginda gerceklesen ikinci
basamak bozunmalar, nanokompozit malzemedeki daha kararli oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin ayrismasindan kaynaklanmaktadir (Qiu ve ark., 2011; Sohail ve ark., 2017).
2-HEC matrisine HNO3; modifiye grafenin katilmasiyla, maksimum bozunma sicakliginin,
303°C’dan 314°C’a olmak tlizere 11°C arttig1 goriilmektedir. Ayrica calisilan sicaklik
araliginda 2-HEC filmi, kiitlesinin %73,43 linli kaybederken, HNO3; modifiye grafen katkis1
ile nanokompozit filmin kiitle kayb1 azalarak %71,47 oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.5). Bu
sonuglar, selilloz ve grafen arasindaki etkilesimler sebebiyle seliiloz matrisine grafen

ilavesinin nanokompozit filminin 1s1l kararliligini artirdigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.17. a) HNOs; modifiye grafen, b) 2-HEC film ve ¢) 2-HEC/HNO3 modifiye grafen

nanokompozit filmlere ait TGA egrileri.
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Sekil 4.18. a) HNOs; modifiye grafen, b) 2-HEC film ve ¢) 2-HEC/HNO3 modifiye grafen

nanokompozit filmlere ait DTG egrileri.

Cizelge 4.5. 2-HEC film ve 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait TGA

verileri.
450°C’da toplam  450°C’da
Numune Tmaxt  Tmaxz Tmaxs kiitle kaybi (%) kahnt (%)
2-HEC 126 242 303 73,43 26,57

2-HEC/HNO3 MG 131 265 314 71,47 28,53
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4.2.1.6. 2-HEC/HNOs3 Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait AFM Sonuclar

Numune yiizeyinin yliksek ¢oziiniirliikkte ve ti¢ boyutlu goriintiilenmesini saglayan AFM,
polimer/grafen kompozit tabakalarini karakterize etmek i¢in kullanilan 6nemli bir
yontemdir. AFM, ylizey morfolojisi ve buna karsilik gelen yiikseklik profili grafigi ile
birlikte numunelerin kalinligi hakkinda bilgi vermektedir. Yiikseklik goriintiisii veya
topografya, kompozit materyalin puriizliliigiine genel bir bakis saglamaktadir (Singh ve
ark., 2011; Rosu ve ark., 2017). Elde edilen nanokompozit filmlerin kii¢iik bir alaninin (10
um x 10 pm) ylizey morfolojisi, ortam kosullarinda AFM ile gorlintiilenmistir. Sekil 4.19°da,
2-HEC film ve 2-HEC/HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait iki boyutlu (2D) ve
tic boyutlu (3D) AFM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.19. a) 2-HEC film ve b) 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait iki
(2D) ve li¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri.
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Sekil 4.19a’da homojen ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu goriilen 2-HEC filme ait AFM
goriintlisii, karsilagtirma amaciyla verilmistir. 2-HEC seliilloz matrisine grafen ilavesi ile
ylizeyde olusan degisiklik agikga goriilmektedir (Sekil 4.19b). 2-HEC/HNO3 modifiye
grafen filmi, grafen eklenmesinden sonra nispeten piiriizlii bir yiizeye sahiptir. 2-HEC/HNO3
modifiye filminin AFM goriintiisii, muntazam kalinlik ve farkli yanal boyutlara sahip,

diizensiz sekilli nano tabakalarin varligini ortaya koymaktadir (Achaby ve ark., 2016).

Polimer matrisindeki nano-dolgu dispersiyonun kalitesi, mekanik, elektriksel, 1s1l ve diger
ozelliklerin gelistirilmesi ile dogrudan iligkilidir. Bir kompozitin &zellikleri, polimer
matrisindeki nano-dolgu maddesinin dispersiyonu ve en-boy orani ile yiizey-hacim oranina
da yakindan baglidir. Tipik diiz tabakalarin aksine, kompozitlerdeki tabakalar burugsmus ve

yer yer katlanmistir (Stankovich ve ark., 2006).

Topografyanin bir malzemenin kiitlesel 6zelliklerini nemli 6l¢iide etkiledigi bilinmektedir.
Yiizey piiriizliiliigiiniin degerlendirilmesi i¢in ortalama yiizey piiriizliiliigii (Ra) ve ortalama
karekok ytizey piirtizliiligii (Rq) en 6nemli iki parametredir. 2-HEC seliiloz matrisine HNO;
modifiye grafen ilave edilmesiyle Ra ve Rq degerleri belirgin sekilde artmistir (Cizelge 4.6)
(Abdulkhani ve ark., 2016). AFM sonuglari, seliiloz matrisinde grafen nanopartikiillerin

varligin1 dogrulamaktadir.

Cizelge 4.6. 2-HEC film ve 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait AFM

verileri.
Numune Ra (nm) Rq (nm)
2-HEC 0 0
2-HEC/HNO3 MG 63 92

4.2.2. Na-CMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Sonuclar

Na-CMC film ve Na-CMC/HCI ve HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR,
XRD, SEM, Raman, TGA ve AFM karakterizasyon sonuglar1 agagida sirasiyla verilmistir.
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4.2.2.1. Na-CMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait FT-IR Sonuclar:

Sekil 4.20°de, Na-CMC film, Na-CMC/HCI modifiye grafen ve Na-CMC/HNO3; modifiye
grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Biitiin spektrumlarda, 3203
cm! civarinda goriilen genis band, yiiksek oranda, seliilozun hidroksil grubu gerilme
titresimlerine aittir. Na-CMC filminin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.20a), 1584 cm™ dalga
sayisindaki absorpsiyon bandi, karboksilat iyonu (COO’) gerilme titresimlerini
gostermektedir. 2907 cm! —CH> grubunun alifatik C-H gerilme, 1412 cm™ —CH,

makaslama ve 1323 cm™

ise O-H grubu egilme titresimlerini temsil etmektedir. 1049
cm™’deki siddetli pik, piranoz halkasinin varligim temsil eden >CH-O-CH> eter grubu

gerilme titresimlerini gostermektedir (Liu ve ark., 2016).

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayist (cm™")

Sekil 4.20. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HCI modifiye grafen ve ¢) Na-CMC/HNO3

modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.

Na-CMC filmi ve Na-CMC/asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR
spektrumlar1 olduk¢a benzerdir. Seliiloz yapisina ilave edilen modifiye grafenin nispeten
diisiik derisimde olmasi sebebiyle nanokompozit filmlerde grafene ait titresim bandlari tam
olarak goriilmemektedir. Ayrica elde edilen modifiye grafenin yapisinda, nispeten daha az

sayida oksijen esasli fonksiyonel grubun olmasi sebebiyle bu gruplarin varliklar yiiksek
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oranda seliilozik yapiya aittir. Fakat seliiloz yapisina, HNO; modifiye grafen ilave
edilmesiyle elde edilen FT-IR spektrum bandlarinda az da olsa degisiklikler gdzlenmistir
(Sekil 4.20c). HNO3; modifikasyonu sayesinde grafen diizlemin kenarlarinda olusturulan
hidroksil gruplari katkistyla, 3200 cm™ civarindaki —OH gerilme titresim bandinin hafifge
yayvanlagtigt goriilmektedir. ~ FT-IR wverileri, grafen ve Na-CMC'nin bir karigim
olusturdugunu gostermektedir. Grafenin Na-CMC matrisinde molekiiler seviyede dagilima,
grafen ve Na-CMC matrisi arasindaki ara yiizey baglanma etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir (Layek, Kundu ve Nandi, 2013; Zhang ve ark., 2014).

4.2.2.2. Na-CMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait XRD Sonuc¢lari

Sekil 4.21°de Na-CMC/HCI ve HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD
spektrumlar1 verilmistir. Na-CMC, 20=23°de yar1 kristalin yapisin1 gdsteren genis bir
kiriim piki sergilemektedir. Na-CMC'nin genis kirinim piki, seliiloz yapisindaki kristalin
bolge boyutlarin ¢ok kiigiik oldugunu ve yiiksek oranda amorf yapiya sahip oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.21-Eklenti). Her iki spektrumda da 26=26,60° civarinda, grafenin
kristal yapisini gosteren siddetli kirmim piki goriilmektedir. Seliilloz matrisine asit modifiye
grafen ilavesi ile yayvan seliiloz piki genislemis ve siddeti azalmigtir. Na-CMC/asit modifiye
grafen nanokompozit filmlerde, grafenin 20 kirinim piki siddetinin arttig1 goriilmektedir.
Na-CMC/HCI modifiye grafen nanokompozit filme ait XRD spektrumuna kiyasla, Na-
CMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filminin grafene ait 20 kirmim piki siddeti bir
miktar azalmistir (Cizelge 4.7). Bu degisikligin, HNO3 modifikasyonundan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Modifikasyon sonucunda, grafenin Orgii yapisinda oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin (hidroksil) olusmasi, tabakalar arasi mesafenin artmasina neden

olmustur.

Grafen, seliiloz matrisi boyunca dagilmis oldugundan, Na-CMC ile grafen arasindaki giiclii
cekim kuvveti sebebiyle grafen, Na-CMC tabakalar1 arasina girmektedir. Bu durum, Na-
CMC orgiisiiniin daha sik1 bir yap1 haline gelmesine sebep olmaktadir. Na-CMC'ye ait XRD
grafigi ile karsilagtirildiginda gozlenen degisiklikler, asit modifiye grafenin Na-CMC
yapisina eklendigini gdstermektedir. Genel olarak, yapiya grafen ilavesiyle Na-CMC'nin pik
siddetindeki azalma, grafenin varligi ile birlikte yar1 kristalin yapinin degistigini, yani
grafenin yapiya katildigini1 géstermektedir. Bununla birlikte, nanokompozit filmlere ait XRD

spektrumlarindaki her iki malzemenin karakteristik piklerinin varligi, seliiloz ve grafen
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arasinda fiziksel etkilesimlerin oldugu (blend) diisiiniilmektedir (Han ve ark., 2011; Layek,

Kundu ve Nandi, 2013; Yadav, Rhee ve Park, 2014).
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Sekil 4.21. a) Na-CMC/HCl modifiye grafen ve b) Na-CMC/HNOs modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait XRD spektrumu (Eklenti: Na-CMC filme ait XRD spektrumu).

Cizelge 4.7. Grafen ve Na-CMCl/asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD

verileri.
Numune 20 (%) Yiikseklik [cts] d-mesafesi [A]
Grafen 26,5711 38783 3,3548
Na-CMC/HCI MG 26,6434 51271 3,3458
Na-CMC/HNOz MG 26,5515 50318 3,3572
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4.2.2.3. Na-CMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait SEM Sonuclar:

Na-CMC filminin sahip oldugu piiriizsiiz yiizey morfolojisi (Sekil 4.22a), Na-CMC
matrisinde grafenin homojen bir dagilimini ortaya koymaktadir (Han ve ark., 2011). Na-
CMClasit modifiye grafen filmlerin i¢ yapisinin grafene goére daha yogun oldugu

goriilmektedir. Muhtemelen, grafen ve Na-CMC arasindaki adezyon kuvvetleri etkilesimi,

1yi bir dispersiyona yol agmakta ve ara yiizey yapismasini gelistirmektedir (Layek, Kundi ve

Nandi, 2013).

Sekil 4.22. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HCI modifiye grafen nanokompozit film ve c) Na-
CMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait SEM goriintiileri.

SEM sonuglarindan, HNO; modifiye edilmis grafen katkili Na-CMC filmleri iizerinde,
kenarlar1 daha kivrimli bir tabakalagsma ve burusuk yiizey morfoloji elde edilmistir. HNO3
modifiye grafen ve Na-CMC matrisi arasindaki ara yiizey etkilesimlerinin gelistigi

goriilmektedir (Sekil 4.22¢).

4.2.2.4. Na-CMC/HNO3 Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Raman Sonuclar

Na-CMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filminin Raman spektrumunda tipik grafen
bandlar1 ve seliilozik yapiya ait titresimler agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.23). Orijinal
grafene kiyasla, nanokompozit film yapisindaki grafenin diizensiz bolgelere sahip oldugunu
gosteren 1366 cm’de belirgin bir D-bandi spektrumda mevcuttur. Grafenin sp?
hibritlesmesi yapan karbon atomlar1 hakkinda bilgi veren G-bandi, 1585 cm™ ve 2D-band:

ise 2718 cm™! dalga sayisinda goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Na-CMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait Raman spektrumu.

Cizelge 4.8’de Na-CMC/HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait Raman analiz
sonuglar1 goriilmektedir. Na-CMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmi i¢in Ip/Ic
oranit 0,55 ve grafene kiyasla oldukca kiiclik oldugu goriilen ortalama diizlem igi kristalit
boyutu 35 nm’dir. Ip/Ig oraninin artmasi ve dolayisiyla kristalit boyutunun kiigiilmesi,
polimer ve modifiye grafen arasinda iyi bir etkilesimin oldugunu gostermektedir. Ayrica,
nanokompozit filme ait spektrumda D ve 2D-band pozisyonlar1 da degismektedir. Yapisal
modifikasyon, polimer ile grafen arasindaki etkilesimin gelismesine katki saglamaktadir.
Raman spektrumunda, 1104, 2913, 3252 cm™' dalga sayilarinda goriilen diger belirgin pikler,
FT-IR sonuglar1 ile uyumlu olarak Na-CMC seliiloz yapisina aittir. Na-CMC/HNO3
modifiye grafen nanokompozit filme ait Raman spektrumunda goézlenen band siddet ve

pozisyon degisiklikleri, seliiloz matrisinde grafenin varligini dogrulamaktadir.
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Cizelge 4.8. Orijinal grafen ve Na-CMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait

Raman verileri.

D-bandi G-bandi 2D-bandi

Numune (cm) (cm) (cm) Io/lc  l2n/lc  La(nm)
Grafen 1343 1576 2710 0,08 0,40 240
HNOs MG 1355 1584 2729 0,28 0,47 68
Na-CMC/HNOs MG 1366 1585 2718 0,55 0,53 35

4.2.2.5. Na-CMC/HNO3 Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait TGA Sonuclari

Orijinal grafen, Na-CMC film ve Na-CMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere
ait sicakligin fonksiyonu olarak kiitle kaybini gosteren TGA ve DTG egrileri sirastyla, Sekil
4.24 ve 4.25te goriilmektedir. HNO3; modifiye grafen, 25-450°C sicaklik araliginda
miikemmel bir 1s1l kararlilik sergilemistir (Sekil 4.24a). Na-CMC ve nanokompozit filmi, iki
basamakli bozunma sergilemektedir. Yaklagik 100°C’un altindaki sicakliklarda gdzlenen
kiitle azalmasi, numunelerde adsorbe edilen nemin varligina baglidir (Naboka, Yim ve Abu-
Lebdeh, 2016). Genel olarak, 204-318°C sicaklik araliginda ikinci basamak bozunmalar
gbzlenmistir (Sekil 4.24b-c). Baslica kiitle kaybinin gozlendigi bu sicaklik araliginda,
glikozidik halkalarinin bozulmasi, Na-CMC zincirindeki C—O—C baglarinin kirilmasi,
polimerik omurgadan CO; ¢ikmasi (karboksilat grubunun dekarboksilasyonu) ve katmanlar
arasindaki suyun uzaklastirilmasina bagh olarak 6nemli bir kiitle kayb1 gerceklesmektedir.
Dolayisiyla, bu sicaklik araligi Na-CMC’nin yapisal bozunmasina karsilik gelmektedir.
Literatiirde Na-CMC filmin baglangi¢c bozunma sicakligi 236°C’dir (Biswal ve Singh, 2004;
Layek, Kundu ve Nandi, 2013; Haldorai ve Shim, 2014). Sicaklik artis1 ile kiitle kayb1
artmaktadir. Na-CMC’nin maksimum bozunma sicakligr 274°C’dur (Sekil b). 300°C’un
tizerindeki kiitle kaybi, numunelerdeki daha kararli oksijen igeren fonksiyonel gruplarin

ayrismasindan kaynaklanmaktadir (Abdulkhani ve ark., 2016).

Na-CMC seliiloz matrisine HNO3 modifiye grafen ilavesi sonucunda, nanokompozit filmin
baslangi¢ bozunma sicakliginin arttigr goriilmektedir. Na-CMC/HNO3 modifiye grafen
nanokompozit filmi yaklasik 221°C baslangi¢ bozunma sicakligina sahiptir. Benzer sekilde,

nanokompozit filminin maksimum bozunma sicakligi 281°C’dir ve bu deger Na-CMC
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filmininkine kiyasla yaklagik 7°C artmistir. Na-CMC filminin toplam kiitle kayb1 %60,6°d1r.
Selilloz matrisine HNO; modifiye grafen ilavesi ile kiitle kaybinin hafifce azaldigi
goriilmistiir (%59,82) (Cizelge 4.9). Seliiloz ve grafen tabakalar1 arasindaki gelismis van
der Waals kuvvetleri, Na-CMC ve grafen yiizeyi arasindaki arayiizlerde polimer
segmentlerinin hareketliligini kisitlamaktadir. Bu durum, Na-CMC nanokompozit filminin
1s11 kararliliginin gelismesinde grafenin 6nemli bir rol oynadigini gostermektedir. Bu
nedenle Na-CMC filme kiyasla Na-CMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmi, daha
yiiksek 1s1l kararlilik gostermektedir.

W/%

80 | a
—b
C
_100 1 | 1 | 1 | 1 |
100 200 300 400

T/°C
Sekil 4.24. a) HNO3 modifiye grafen, b) Na-CMC film ve c) Na-CMC/HNO3 modifiye

grafen nanokompozit filmlere ait TGA egrileri.
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Sekil 4.25. a) HNO3 modifiye grafen, b) Na-CMC film ve c¢) Na-CMC/HNO3 modifiye

grafen nanokompozit filmlere ait DTG egrileri.

Cizelge 4.9. Na-CMC film ve Na-CMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filme ait TGA

verileri.
NUmMune T T 450°C’da toplam 450°C’da
maxl Imae piitle kayb1 (%) kalint1 (%)
Na-CMC 240 274 60,60 39,40

Na-CMC/HNOs MG 250 281 59,82 40,18
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4.2.2.6. Na-CMC/HNO3 Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait AFM Sonuclari

Sekil 4.26a’da Na-CMC filme ait AFM goriintiisiinde, seliiloz yiizeyinin olduk¢a homojen
ve piirlizsiiz oldugu goriilmektedir. Buna karsilik Sekil 4.26b’de verilen Na-CMC/HNO3
modifiye grafen nanokompozit filme ait AFM goriintiisii seliiloz filme kiyasla, polimerik
matrise grafenin katkilanmasiyla yiizey piiriizliiliigiiniin bir miktar arttigin1 gostermektedir
(Sekil 4.26b). Bu piiriizliiliikk, polimerik matristeki katlanmis HNO3 modifiye grafen

tabakalarinin varligindan kaynaklanmaktadir (Moraes ve ark., 2015).

um

-4766

-4.768

Sekil 4.26. a) Na-CMC film ve b) Na-CMC/HNO;3; modifiye grafen nanokompozit filme ait
iki (2D) ve ti¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri.

Cizelge 4.10°da, seliiloz matrisine HNO3 modifiye grafen ilave edilmesiyle Ra ve Ry
degerlerinin arttig1 gériilmektedir. Elde edilen AFM verilerinden, seliiloz matrisine grafenin
dahil edilmesinin, homojenligi fazla etkilemeksizin Na-CMC/HNO; modifiye grafen

nanokompozit filminin yiizeyine hafifce piiriizliilik kazandirdig1 diigiiniilmektedir.
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Cizelge 4.10. Na-CMC film ve Na-CMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filme ait

AFM verileri.
Numune Ra (nm) Rgq (nm)
Na-CMC 0 0
Na-CMC/HNOs MG 15 21

4.2.3. HPMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Sonuclar

HPMC film ve HPMC/HCI ve HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR,
XRD, SEM ve TGA karakterizasyon sonuglari agagida sirastyla verilmistir.

4.2.3.1. HPMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait FT-IR Sonuclar:

Sekil 4.27°de, HPMC film, HPMC/HCI modifiye grafen ve HPMC/HNO3; modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari verilmistir. HPMC'nin FT-IR spektrumunda
gdzlenen bandlarmn birgogu, 1200-600 cm™ arasindaki dalga sayilarini kapsayan parmak izi

bolgesinde ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.27a).

2910
2840

3381
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Dalga sayis1 (cm™')

Sekil 4.27. a) HPMC film, b) HPMC/HCI modifiye grafen ve ¢) HPMC/HNO3 modifiye
grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.
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1040 cm™'de meydana gelen spektrumdaki en yogun pik, C—-O—C eter grubu diizlem dis1
titresimlerini temsil etmektedir. 950 cm™'deki pik eter grubu diizlem igi titresimleri temsil
etmekte ve 1040 cm"deki bandtan daha zayif bir band olarak ortaya ¢ikmaktadir. Seliiloz
polimeri, halka yapisinda bir eter bagi ve komsu glikoz molekiilleri arasinda bir bagka eter
bag1 igceren glikoz molekiillerine sahiptir (Teegarden, 2004; Akinosho, Hawkins ve Wicker,
2013). Birincil ve ikincil alkolleri temsil eden bandlar, selilloz omurgasindaki glikoz
halkalar1 {izerinde yer almaktadir. Literatiire gore birincil alkol yapisinin C—O bag1 1313
cm™!, ikincil alkol yapisinmki ise 1150-1075 cm™’de absorpsiyon sergilemektedir
(Langkilde ve Svantesson, 1995; Coates, 2006). HPMC’nin FT-IR spektrumunda 1107
cm’deki hafif bir omuz yapidaki ikincil alkol grubuna ve 1313 ecm™'’deki pik ise birincil
alkol grubuna aittir (Sekil 4.27b ve 4.27¢). 2910 cm™"deki pik, metil ve hidroksipropil grubu
simetrik C—H gerilme titresimlerini gostermektedir. 1646 cm™’deki band, alt1 iiyeli halkali
yapmim C-O gerilme titresimlerine aittir. 3381 cm™'*deki genis absorpsiyon band1 hidroksil
grubu gerilme, 1446 cm™! ~CH, grubu makaslama ve 1040 cm! eter grubu C—-O-C gerilme

titresimlerine ait absorpsiyon bandlarin1 gostermektedir (Ghosh ve ark., 2014).

HPMC seliiloz matrisine HCl modifiye grafen eklenmesi yapiya yeni bir absorpsiyon piki
katmamistir (Sekil 4.27b). HPMC matrisine grafen ilave edilmesiyle 2910 cm™’deki C-H
gerilme titresimlerini temsil eden band hafif¢e genislemistir. HPMC/HNO3 modifiye grafen
nanokompozit film spektrumunda, 3381 cm™'’deki hidroksil grubu absorpsiyon bandinin
genisledigi ve 1446 cm™’deki —CH> makaslama bandinin keskinlestigi goriilmektedir (Sekil
4.27¢c). FT-IR spektrumlari, HPMC ve grafen arasinda karigabilirligi gosteren, hem grafen
hem de HPMC’ye ait absorpsiyon bandlarini géstermektedir.

4.2.3.2. HPMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait XRD Sonuc¢lar

Sekil 4.28°de HPMC/HCI ve HNOs modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD
spektrumlar verilmistir. Sekil 4.28-Eklenti’de goriilen 26=21°'deki genis pik, HPMC’nin
yiiksek oranda amorf yapiya sahip bir polimer oldugunu gostermektedir (Deshmukh ve ark.,
2016). HPMC matrisine HCl modifiye grafenin katilmasiyla 3,32 A d-mesafesi ile
20=26,83de grafenin kristal yapisina ait kirmim piki goriilmektedir (Sekil 4.28a).
HPMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filminin XRD spektrumunda, 26,57°deki pik,
grafenin 20 pikidir ve d-mesafesi 3,35 A olarak hafifce artmistir (Sekil 4.28b). Bununla
birlikte HPMC/HCI modifiye grafen nanokompozit filminin XRD spektrumu ile
karsilagtirildiginda, HPMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filminde grafenin 20
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kirinim pikinin siddeti de diismiistiir (Cizelge 4.11). Bu durum, HNO; modifikasyonu ile
grafen tabakalar1 arasina —OH gruplarinin girmesi ve tabakalar arast mesafenin nispeten
artmasi ile agiklanmaktadir. Tiim spektrumlarda goriilen yaklasik 54°’de diisiik siddetteki
pik, grafenin (101) diizlemine ait kirinim pikidir (Hu ve ark., 2017). Seliiloz yapisina asit
modifiye grafen ilavesiyle HPMC’nin pik siddetindeki azalma, grafenin varligi ile birlikte
amorf yapinin degistigini ve grafenin yapiya katildigini1 gostermektedir. Nanokompozit
filmlere ait XRD spektrumlarindaki her iki malzemenin karakteristik piklerinin varligi,

seliiloz ve grafen arasinda fiziksel etkilesimlerin oldugu gdstermektedir.

a

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20 (°)
Sekil 4.28. a) HPMC/HCI modifiye grafen ve b) HPMC/HNOs modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait XRD spektrumu (Eklenti: HPMC filme ait XRD spektrumu).
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Cizelge 4.11. Grafen ve HPMC/asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD

verileri.
Numune 20 () Yiikseklik [cts]  d-mesafesi [A]
Grafen 26,5711 38783 3,3548
HPMC/HCI MG 26,8270 3296 3,3233
HPMC/HNO3s MG 26,5748 2984 3,3543

4.2.3.3. HPMC/Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait SEM Sonuclar:

Sekil 4.29°da HPMC film ve HPMC/asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait SEM

goriintiileri verilmistir. HPMC filminin, piirlizsiiz bir ylizey morfolojisine sahip oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.29a).

Sekil 4.29. a) HPMC film, b) HPMC/HCI modifiye grafen nanokompozit film ve c)
HPMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait SEM goriintiileri.

HPMC/HCI modifiye grafen nanokompozit filmi, HPMC filme oldukg¢a benzeyen, piiriizsiiz
bir ylizey morfolojisi ortaya koymaktadir, dolayisiyla grafenin dalgali ve burusuk yapisi
nanokompozit filmlerin SEM goériintiilerinde goriilmemektedir. HPMC’nin yapisindaki
hidroksipropil ve metil gruplar1 gibi hacimli gruplarin varlig1 sebebiyle, seliilloz matrisine
ilave edilen grafen miktarinin morfoloji izlenmesine yeterli gelmedigi ve bu hacimli
gruplarin grafenin karakteristik, dalgali ve burusuk morfolojisini sergilemesine engel oldugu
diistiniilmektedir (Ghosh ve ark., 2014) (Sekil 4.29b). HNO3 modifiye edilmis grafen ile
hazirlanmis HPMC/grafen nanokompozit filminin yiizeyinde ¢ok az degisme gozlenmesiyle
birlikte, elde edilen nanokompozit filminin, seliiloz yapisina benzer, homojen ve piiriizsiiz

yiizeyinin korundugu goériilmektedir.
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4.2.3.4. HPMC/HNO3 Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait TGA Sonuclari

Sekil 4.30, HNOs modifiye grafen, HPMC film ve HPMC/HNO; modifiye grafen
nanokompozit filme ait 1s1l bozunmalar1 ve Sekil 4.31, sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitle
kaybinin birinci dereceden tiirev egrilerini (DTG) gostermektedir. Grafene ait TGA/DTG
egrilerinde, calisilan sicaklik araliklarinda, neredeyse higbir degisiklik olmamasi grafenin
151l olarak oldukga kararli oldugunu gostermektedir. 70-110°C sicaklik araligindaki ilk kiitle
kaybi, HPMC'nin yapisinda bulunan hidrofilik gruplarin yiliksek su tutma kapasitesi
nedeniyle, numunelerde adsorbe edilen nemi gostermektedir. HPMC'nin yapisal
ayrismasina, yani seliiloz eterin bozunmasina karsilik gelen ikinci ve esas kiitle kayiplari,
yaklasik 200-400°C sicaklik aralifinda gozlenmistir. Literatiire gére HPMC’nin 1s1l
karakteristigi incelenerek, 200°C’da yapida piroliz meydana geldigi goriilmiistiir (Lim ve
ark., 2009). HPMC/HNO3s modifiye grafen katkili nanokompozit filmi i¢in ti¢ basamakli
bozunma egrisi Sekil 4.31¢c’de goriilmektedir. 70-170°C araligindaki %21,4 civarindaki ilk
kiitle kayb1, nanokompozit film yapisindan kararsiz oksijen fonksiyonel gruplarin ve adsorbe
edilen nemin ayrismasindan kaynaklanmaktadir. 170-384°C, %46,27’lik esas kiitle kaybinin
gerceklestigi maksimum bozunma sicaklik araligidir. Bu sicakliktan sonra sicaklik artisi ile
kiitle kayb1 hiz1 azalmaktadir (%11,06). Calisilan sicaklik araliginda nanokompozit filmi i¢in
toplam kiitle kaybinin (%79,31) seliiloz filminin kiitle kaybindan (%88,75) daha az oldugu
gorilmistiir (Cizelge 4.12). Bu sonuglar, grafenin miikemmel 1s1l kararliligi nedeniyle,
HPMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filminin 1s1l kararliliginin, HPMC filminin 1s1l
kararliligindan daha iyi oldugunu gostermektedir (Ghosh ve ark., 2014).
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Sekil 4.30. a) HNO3 modifiye grafen, b) HPMC film ve ¢) HPMC/HNO3 modifiye grafen

nanokompozit filmlere ait TGA egrileri.
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Sekil 4.31. a) HNO3 modifiye grafen, b) HPMC film ve ¢) HPMC/HNO3 modifiye grafen

nanokompozit filmlere ait DTG egrileri.

Cizelge 4.12. HPMC film ve HPMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait TGA

verileri.
NUMuNe T T 450°C’da toplam  450°C’da
maxt ImaZ - yiitle kaybl (%)  kalnti (%)
HPMC 128 347 88,75 11,25
HPMC/HNOs MG 140 312 79,31 20,69
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4.3. Seliiloz/H3BOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Sonuglar

Bu boliimde, selilloz matrislerinde bor katkili asit modifiye grafen numunelerin
davraniglarin1 gozlemek amaciyla {i¢ temel baglik altinda, 2-HEC, Na-CMC ve HPMC film
ve seliiloz/H3BOs katkili asit modifiye grafen nanokompozit filmlerin karakterizasyon

calisma sonuglart degerlendirilmistir.

4.3.1. 2-HEC/H3BOs Katkih Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Sonuglar

2-HEC film, 2-HEC/H3BOs katkili HC1 ve HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere
ait FT-IR, XRD, SEM-EDX, Raman, TGA, DSC, Mekanik Test ve AFM karakterizasyon

sonuglar1 asagida sirasiyla verilmistir.

4.3.1.1. 2-HEC/H3BOs Katkih Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait FT-IR
Sonuclarn

HCl ve HNO; modifiye grafene bor atomu katkilamak amaciyla yapiya 0,1 ve 0,5 M H3BOs3
ilave edilerek hazirlanan 2-HEC/H3BOs katkili asit modifiye grafen nanokompozit filmler
ve karsilagtirma amaciyla da 2-HEC filme ait FT-IR spektrumlari Sekil 4.32de verilmistir.
HCI modifikasyonu ile grafen diizlemine oksijen igeren bir fonksiyonel grup katilmadig1 i¢in
bor atomunun HCI modifiye grafene katkilanmas1 yalnizca C atomu ile yer degistirmesi ile
olmasi beklenmektedir. HNO; ile modifiye edilmis grafenin orgii yapist kenarlarinda
olusturulan hidroksil gruplar1 sayesinde bor atomunun yapiya katkilanmas1 nispeten daha

kolay oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.32. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO3; modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3BOs3 katkili HCl modifiye grafen, e) 2-HEC/0,1 M ve f) 0,5 M H3;BOs3 katkili HNO3

modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.

2-HEC/H3BOs katkili asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR
spektrumlarinda, 1500-700 ¢cm™' dalga sayilari civarinda degismeler gdzlenmektedir.
Bununla birlikte, C-O, C-H, B-O ve B-H baglarinin FT-IR bandlarinin genisleme ve
ortiismeleri nedeniyle, B—C baginin absorpsiyon bandi cogunlukla aktif karbon malzemeleri
icin spektral arka planda gizlenmektedir. Genislemeler ve ortiismeler nedeniyle, FT-IR
kullanarak B—C baginin karakterizasyonu zorlayicidir. Ayrica seliilozun eter grubu C-O
gerilme titresimleri ile asit modifiye grafene bor katkisi ile grafen yapisindaki karbon
atomlari ile bor atomlarinin yer degistirmesi sonucunda yapida olusmasi beklenen B—C bagi
ayni aralikta absorpsiyon piki sergilemektedir. Bu nedenle, {ist iiste ¢akisan ve zayif olan
bandlar ortaya ¢ikarmak ve spektrumu aydinlatmak amaciyla tiim spektrumlarda spektral
cikarma (subtraction) ve dekonvoliisyon (band ayirma) islemleri uygulanmistir. Sekil
4.33a’da 2-HEC/0,5 M H3BO; katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait FT-IR
spektrumundan, 2-HEC/HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait FT-IR spektrumu

cikarilarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen fark spektrumu verilmistir. Sekil
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4.34 ise 2-HEC/0,5 M H3BOs katkilt HNOs; modifiye grafen nanokompozit filme ait 1500-

700 cm™! aralifinda dekonvoliisyon spektrumunu gdstermektedir.

Asit modifiye grafene bor katkisi ile grafen yapisindaki karbon atomlari ile bor atomlarinin
yer degistirmesi ve bunun sonucunda yapida 1200-1020 cm™ civarinda B—C bag olustugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla spektrumda yaklasik 1055 ve 1017 cm™! civarinda, C-O ve B-C
gerilme titresimlerine karsilik gelen pikler bulunmaktadir (Romanos ve ark., 2013; Sahoo ve
ark., 2015) (Sekil 4.34). 1451 cm™ civarindaki genis band ise B—-O asimetrik gerilme
titresimlerini gostermektedir ve artan borik asit derisimiyle bu bandin tiim spektrumlarda
genisledigi goriilmektedir. Ayrica literatiire gore, 816-725 cm™ B-OH diizlem dis1 biikiilme
titresimlerini gostermektedir (Peak, Luher ve Sparks, 2003; Wang ve ark., 2016). FT-IR
spektrumlarinda goriilen bu baglarin, 2-HEC/asit modifiye grafen nanokompozit filmlerde

bor atomu mevcudiyetini dogruladig: diistiniilmektedir.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.33. a) 2-HEC/0,5 M H3BO; katkili HNO3 modifiye grafen ve 2-HEC/ HNO3
modifiye grafen spektrumlari arasindaki fark spektrumu, b) H3BOs, c¢) 2-HEC/HNO:;
modifiye grafen ve d) 2-HEC/0,5 M H3BOs katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.34. 2-HEC/0,5 M H3BO; katkilt HNO; modifiye grafen nanokompozit filme ait

dekonvoliisyon iglem sonucu.

4.3.1.2. 2-HEC/H3BOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait XRD
Sonuglari

Bor kaynag olarak diisiik ve yiiksek derisimde (0,1 M ve 0,5 M) H3BO5’iin kullanildig1 HCl
ve HNO3 modifiye grafenlerin 2-HEC seliiloz matrisinde elde edilen nanokompozit filmlere
ait XRD spektrumlar1 Sekil 4.35°te verilmistir. 2-HEC/0,1 M H3BO; katkili HCl ve HNO3
modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD spektrumlarinda grafenin yiiksek kristalin
yapisini gosteren 20=26°deki giiclii pikin pozisyonun ayni kaldig, fakat pik siddetlerinin
degistigi goriilmektedir. Bor atomunun, grafen Orgiisiinde olugmasi ile grafen tabakalar
yeniden istiflenmektedir. Bu nedenle bor katkis1 sonucunda grafenin 20 kristal pik siddeti
azalmaktadir. Ayrica artan bor atomu igerigiyle yapilan katkilama, grafene ait 20 pik
siddetlerinin daha da azalmasina sebep olmaktadir (Sekil 4.35b ve d). Dolayisiyla, yiiksek
H3BOs derigimi (0,5 M) ile yapilan katkilama sonucunda, grafenin kristal pikinin ytliksek
oranda baskilandig1 goriilmektedir. 20 pik siddetlerindeki bu degisim, altigen kristal yapiya
bor katkisin1 gostermektedir (Cermignani ve ark., 1995; Xue ve ark., 2013; Pullamsetty ve
ark., 2015; Thirumal ve ark., 2016). Ayrica grafen yapisina dahil olan hidroksil gruplar
sebebiyle HNO; modifiye grafen iceren nanokompozit filmlere ait XRD spektrumlarinda

grafenin 20 kristalin pikinin siddeti diismiistiir (Cizelge 4.13). Tiim numunelerde ~21°°de
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goriilen genis pik, seliilozik omurgaya ait amorf pik, ~28”de goriilen pik ise H3BOs’e ait

kristal piktir. Artan H3BO3 derisimi ile bu pikin siddeti de artmistir (Sekil 4.35b ve d).

Ozellikle 2-HEC/0,1 M H3BOs katkili asit modifiye nanokompozit filmlere ait XRD
spektrumlari, polimer ve grafen arasindaki fiziksel etkilesimleri belirgin sekilde
gostermektedir. Genel olarak, yapiya modifiye grafenin eklenmesiyle 2-HEC'in pik
yogunlugundaki azalma, yari-kristalli yapinin, grafenin varligina bagl olarak degistigini,

yani grafenin yapiya katildigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.35. a) 2-HEC/0,1 M ve b) 0,5 M H3BOs katkili HCl modifiye grafen ve ¢) 2-HEC/0,1
M ve d) 0,5 M H3BOs; katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD

spektrumlari.
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Cizelge 4.13. 2-HEC/H3BOs3 katkil1 asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD

verileri.
Numune 20 (°) Yiikseklik [cts] d-mesafesi [A]
2-HEC/0,1 M BA-HCI MG 26,5890 4054 3,3505
2-HEC/0,5 M BA-HCI MG 26,5860 1125 3,3732
2-HEC/0,1 M BA-HNO3s MG 26,6400 1345 3,3430
2-HEC/0,5 M BA-HNO3s MG 26,6410 752 3,3433

4.3.1.3. 2-HEC/H3BOs Katkih Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait SEM
Sonuclarn

2-HEC/H3BO:s katkilt HCI modifiye grafen nanokompozit filmlerin SEM goriintiisii nispeten
kaba ylizey morfolojisi sergilemektedir (Sekil 4.36a ve 4.36b). HCl modifikasyonu ile
grafenin Orgii yapisinin degismedigi diisiiniilmektedir. 2-HEC/HNO3 modifiye grafen
nanokompozit filmlerin yiizeyi olduk¢a dalgalidir (Sekil 4.36¢c ve 4.36d). Asit ile
yiikseltgenme sayesinde grafen tabakasi kenarlarinda olusturulan oksijen i¢eren fonksiyonel
gruplar (hidroksil grubu) ile 2-HEC’in yapisindaki fonksiyonel gruplar arasindaki

etkilesimler sayesinde seliiloz matriste grafenin dagilmasi saglanmistir.

B-C bagi, C—C bagindan daha uzun oldugundan grafen 6rgii yapisinda biikiilmelere sebep
olmaktadir. Bu biikiilmeler, morfolojik yapida kirigmalar ile sonuglanmaktadir (Gebhardt ve
ark., 2013). Nispeten ¢ok az miktarda ve diisiik derisimde borik asit ilavesiyle 2-HEC/HNO3
modifiye grafen nanokompozit film morfolojisinin ayirt edilecek miktarda degistigi, ayrica
bor atomunun yapiya tamamen girerek HNO3 modifiye grafenin basarili bir sekilde
katkilandig1 ve nispeten daha diizgiin ylizeye sahip nanokompozit film elde edildigi

gozlenmistir. Bor katkilanmast ile elde edilen nanokompozit malzeme, birkag yiiz nanometre

boyutunda, rastgele istiflenmis, nispeten parlak, seffaf ve bulutsu bir yap1 géstermektedir.
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Sekil 4.36. a) 2-HEC/0,1 M ve b) 0,5 M H3BO3 katkilt HCI modifiye ve ¢) 2-HEC/0,1 M ve
d) 0,5 M H3BOs katkili HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait SEM goriintiileri.

4.3.1.3.1. Grafen, 2-HEC film ve 2-HEC Nanokompozit Filmlere ait Karsilastirmah
EDX Sonuclarn

Taramal1 elektron mikroskobunda goriintii, elektron demeti ile elde edilmektedir. Elektron
demeti numuneye carptiginda icerdigi elementler uyarilarak karakteristik X-1ginlar1 yayar.
Enerji Dagilimh X-Isinlar1 (EDX) spektrometresi, yayilan X-iginlar1 sayesinde numunenin
icerdigi elementlerin yiizdeleri ile ilgili bilgi saglamaktadir (Giindiiz, 2012). Nanokompozit
filmlerdeki inorganik madde dagilimlar1 EDX ile degerlendirilmistir.

Grafen ve 2-HEC seliiloz matrisinde elde edilen nanokompozit filmlerin yapisindaki C ve O
icerikleri (%) Cizelge 4.14’te verilmistir. Grafene ait elementel analiz sonucunda %100 C
atomu yiizdesi, bu malzemenin safligin1 kanitlamaktadir. Seliiloz yapisina grafen ilavesi ile
nanokompozit filminin C atomu igeriginin arttig1 goriilmektedir. Ayrica 2-HEC yapisina
HCI modifiye grafen ilavesiyle yapidaki C atomu yiizdesi artarken, HNO3z modifiye grafen

ilavesiyle O atomu ylizdesinin arttig1 ve C/O oraninin 1,40’tan 1,25’e azaldig1 gozlenmistir.
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Bu sonug, HNO; modifikasyonu ile grafenin yiikseltgendigini dogrulamaktadir. EDX
spektrometresi, diisiik derisimde ve bor gibi hafif elementlerin 6l¢limiinde hassas bir cihaz
degildir. Bu nedenle, nanokompozit filme diisiik derisimde (0,1 M) heteroatom (B) katkis1
EDX ile agikca gozlenemezken, yiiksek derisimde (0,5 M) katki nispeten gézlenebilmistir.
Ayrica EDX spektrumlarinda 2-3 civarinda gozlenen diisiik siddetli pikler, SEM analizi
oncesi numunelerin Au-Pd kaplanmasindan kaynaklanan, kaplama elementlerine ait pikleri

gostermektedir.

Cizelge 4.14. Grafen, 2-HEC film ve 2-HEC nanokompozit filmlerdeki element yiizdeleri.

Numune %C %0 %B
Grafen 100,00 - -
2-HEC 57,51 42,90 -
2-HEC/HCI MG 58,30 41,70 -
2-HEC/HNOs MG 55,58 44,42 -
2-HEC/0,1 M BA-HNO3 MG 53,14 46,86 0,01
2-HEC/0,5 M BA-HNOs MG 49,10 50,07 0,82

Sekil 4.37-4.42°de, orijinal grafen, 2-HEC film ve 2-HEC nanokompozit filmlere ait Enerji
Dagilimi1 (EDX) spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 4.37. Grafene ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.38. 2-HEC filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.39. 2-HEC/HCI modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.40. 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX spektrumu.

cps/eV

keV

Sekil 4.41. 2-HEC/0,1 M H3BO3 katkilt HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX

spektrumu.
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Sekil 4.42. 2-HEC/0,5 M H3BOs katkilt HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX

spektrumu.

4.3.1.4. 2-HEC/H3BOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
Raman Sonuglar

Sekil 4.43’te 2-HEC/H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlerin Raman
spektrumlar1 goriilmektedir. Iki spektrumda da grafenin D, G ve 2D-bandlar1 belirgin olarak
yer almaktadir. H;BOs3 kaynakli bor atomlarinin, HNO3; modifiye grafen agina katilmasiyla
elde edilen nanokompozit filmler, nispeten siddetli ve belirgin D-band1 sergilemektedir. Bu
durum, grafene bor atomu katkisiyla 6rgii yapisinda bag-a¢1, bag-uzunluk degisiklikleriyle
grafen tabakasimin biikiilmesi sonucunda kusurlar ve bosluklar olusturulmasi ve HNOj3

oksidasyonundan kaynaklanmaktadir (Peng ve ark., 2015; Lee ve ark., 2016).
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Sekil 4.43. a) 2-HEC/0,1 M H3BOs katkili ve b) 2-HEC/0,5 M H3BOs katkilt HNO3 modifiye

grafen nanokompozit filmlere ait Raman spektrumlari.

G-band pozisyonu; sicaklik, uygulanan katki seviyesi gibi degisikliklere duyarlidir.
Modifiye grafenin yapisina heteroatom eklenmesiyle yapida elektron yogunlugunun artmasi
ve halka yapisinin degigmesi sebebiyle G-bandinin genisledigi ve dalga sayisinda kaymalar
oldugu gozlenmistir. Artan H3BO; derisimi ile D-bandinin, daha diisiik dalga sayisina
kaydig1 gozlenmistir (Sekil 4.43b).

Cizelge 4.15’te 2-HEC/H3BOs katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmleri i¢in
Raman analiz sonuglar1 verilmistir. Grafene kiyasla, bor atomu ilavesiyle 2D-band siddetinin
ve dolayisiyla Iop/Ig oraninin arttig1 gériilmektedir. Bunun sebebinin, heteroatom katkisi ile
grafenin Fermi seviyesinin azalmasi oldugu diistiniilmektedir. Bilindigi gibi Fermi seviyesi,
grafen Orgiisii i¢cindeki elektronlarin enerji seviyelerini belirlemektedir. Artan bor atomu
derisimiyle yapidaki kusurlar artacagindan, D-bandinin siddeti artmakta ve G-bandinin

dalga sayisinda kaymalar gozlenmektedir. G-bandindaki kaymalar, C—-C halkasimin
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biiyiikliigii ve elektronik yapidaki degisiklikler agisindan yorumlanabilir (Ferrari, 2007; Kim
ve ark., 2012; Bepete ve ark., 2013). Grafen aginda, bor atomunun varligi kusur sahalar
olarak davranmaktadir. Grafenin ve H3BO3 katkili grafenin Ip/Ig oranina (sirasiyla, 0,08 ve
0,35) kiyasla, 2-HEC/H3BO3 katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlerin artan
Ipn/IG orani, yapidaki diizensizliklerin artti§ini, yani grafen drgiisiinde bor atomunun karbon
atomu ile yer degistirdigini dogrulamaktadir (Pullamsetty, Subbiah and Sundara, 2015).
Ayrica grafene kiyasla, oldukea kiiciilen ortalama diizlem i¢i kristalit boyutu da (L.) grafen

yapisina bor katkisini1 kanitlamaktadir.

Cizelge 4.15. 2-HEC/H3BOs3 katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait

Raman verileri.

NUMune D-bandi G-band1 2D-bandi Io/le loo/le La

(cm™) (cm™) (cm™) (nm
Grafen 1343 1576 2710 0,08 0,40 240
BA-G 1375 1582 2721 0,35 040 55
HNOs MG 1355 1584 2729 0,28 047 68
2-HEC/HNO3 MG 1371 1584 2716 0,30 045 63
2-HEC/0,1 M BA-HNOs MG 1373 1583 2723 0,30 0,70 72
2-HEC/0,5 M BA-HNOs MG 1368 1583 2721 0,59 048 33

4.3.1.5. 2-HEC/H3BOs Katkih HNO3s Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait TGA
Sonuglar

Sekil 4.44, 2-HEC film, 2-HEC/HNO3z modifiye grafen, 2-HEC/0,1 ve 0,5 M H3BOs katkili
HNO; modifiye grafen nanokompozit filmleri i¢in TGA egrilerini ve Sekil 4.45 ise
maksimum kiitle kayb1 oranlarinin ger¢eklestigi maksimum sicakliklara karsilik gelen DTG
egrilerini gostermektedir. Biitiin nanokompozit filmler benzer 1s1l davranis sergilemektedir.
Ik kiitle kayb1 (~%20), esas olarak adsorbe edilmis su molekiillerinin buharlagmasina ve
nanokompozit yapilardaki kararsiz oksijen fonksiyonel gruplarinin (O-H) ayrismasina

karsilik gelmekte olup 200°C'dan d6nce gergeklesmektedir. 240-340°C sicaklik araliginda
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%45-55 civarinda temel kiitle kayb1 gerceklesmekte ve bu kayip, 2-HEC matrisinin 1s1l

bozunmasina karsilik gelmektedir (Jovanovic ve ark., 2009; Chen ve ark., 2015).

2-HEC/HNO3 modifiye grafen, 2-HEC/0,1 M ve 0,5 M H3BO3 katkilt HNO3; modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait TGA/DTG egrileri, 2-HEC filmi ile karsilagtirildiginda
bozunmalar daha yiliksek sicakliklara kaymaktadir. H3BOs;, seliillozun dehidrasyonunu
katalize etmektedir (Wang, Li ve Winandy, 2004). Dolayisiyla, 200°C'un altindaki
sicakliklarda seliiloz yapisinda onemli bir kimyasal reaksiyonun meydana gelmedigi
disiiniilmektedir. 2-HEC, 2-HEC/HNO; modifiye grafen, 2-HEC/0,1 M ve 0,5 M H3BO3
katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmleri i¢in maksimum bozunma sicakliklari
strastyla, 303, 314, 332 ve 337°C’dur (Sekil 4.45). 2-HEC filme kiyasla, seliiloz matrisine
grafen ve artan derisimde H3BOs ilavesi ile maksimum bozunma sicakligi 34°C artmustir. 2-
HEC filminin ¢alisilan sicaklik araliginda toplam kiitle kayb1 %73,43 tiir. Seliiloz yapisina
grafen ve bor katkili grafen ilavesi sonucunda toplam kiitle kayb1 kademeli olarak azalmaistir.
Yiiksek derisimde bor katkili grafen nanokompozit filmi i¢in toplam kiitle kayb1 %65,03 tiir
(Cizelge 4.16). Bu sonuglar, hem grafenin hem de H3BO5’iin, 2-HEC seliiloz nanokompozit
filmlerin 1s1] kararliligin1 6nemli Olgiide artirabilecegi anlamina gelmektedir (Layek ve
Nandi, 2013). Bor atomu, karbon aktif bolgelerin reaktivitesini azaltarak karbonun
gazlagsmasini Onlemektedir. Dolayisiyla grafene bor katkisi ile daha kararli bag yapilar

olusturulmakta ve numunelerin 1s1l kararlilig1 artirilmaktadir (Yuan ve ark., 2016).
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Sekil 4.44. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO3; modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3BO;s katkilt HNO3s modifiye grafen nanokompozit filmlere ait TGA egriler.
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Sekil 4.45. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO3 modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3BO;s katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DTG egrileri.

Cizelge 4.16. 2-HEC film ve 2-HEC nanokompozit filmlere ait TGA verileri.

450°C’da toplam 450°C’da

ML Trad Tmao Tmad e kavhr (%) kalinti (%)
2-HEC 126 242 303 73,43 26,57
2-HEC/HNO: MG 131 265 314 71,47 28,53
2-HEC/0,1 M BA-HNO:MG 131 271 332 69,50 30,50

2-HEC/0,5 M BA-HNO3s MG 124 270 337 65,03 34,97
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4.3.1.6. 2-HEC Nanokompozit Filmlere ait DSC Sonuglari

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), camsi geg¢is sicakligi, erime, siiblimlesme, amorf
ve kristalin davranislar, zincir yapisi ve konformasyonu, molekiiller aras1 etkilesimler ve 1s1l
kararlilik gibi numuneye ait pek ¢cok kimyasal veya fiziksel bilgi saglamaktadir (Lin ve ark.,
2013). 2-HEC ve 2-HEC nanokompozit filmler i¢in sicaklik gegisleri ve buna karsilik gelen
ozellikler, Sekil 4.46’daki DSC egrileri ile incelenmistir. 2-HEC filme ait DSC
termograminda, 288 ve 335°C’da gozlenen ikili ekzotermik pik, polimerin farkli kristal
kisimlarimin kristallenme sicaklifini dogrulamaktadir. HNO; modifiye grafen, 2-HEC
seliiloz yapisina dahil edildikten sonra kristalin bolgelerin erime sicakliklari, 280 ve
337°C’ye kaymaktadir (Sekil 4.46b). Bu sonu¢, HNO3 modifiye grafenin 2-HEC seliiloz
matrisi ile homojen bir bicimde karistigini ve yapiytr 1sil olarak kararli hale getirdigini

gostermektedir.

Literatiire gore H3BOs3, 113-140°C sicaklik araliginda HBO2'nin {i¢ monotropik formu (a-,
B- ve y-) arasinda gec¢is yapmakta ve bu gegis termogramda endotermik bir pike neden
olmaktadir (Gaidukevic ve ark., 2018). Sekil 4.46d’de, 0,5 M H3;BOs katkili numune igin,
100°C civarinda adsorbe edilen suyun buharlasmasina karsilik gelen hafif bir pik
goriilmektedir. 124°C’da gozlenen siddetli endotermik pik, H3BO3’iin 1sinmas1 sonucunda
olusan HBO>’ nin (metaborik asit) tek kristalli formlar1 arasindaki gecisi yansitmaktadir.
Elde edilen sonugclar, seliiloz matrisine HNO3 modifiye ve bor katkili grafen ilavesiyle, 2-

HEC segmental zincir hareketliliginin etkilendigini gostermektedir.
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Sekil 4.46. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO3; modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve d) 0,5 M
H;BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DSC egrileri.

4.3.1.7. 2-HEC/HsBOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
Mekanik Test Sonuclar

2-HEC ve 2-HEC nanokompozit filmlerin mekanik davranislari, oda sicakliginda, ¢ekme
testleri ile incelenmistir. Sekil 4.47°de 2-HEC ve 2-HEC nanokompozit filmler i¢in tipik
cekme-uzama egrileri verilmistir. 2-HEC filminin uzama miktar1 yiiksektir, dolayisiyla
oldukgca siinek bir yap1 sergilemektedir. Bununla birlikte, uygulanan kuvvete kars1 gosterdigi
dayanim distiktiir (Sekil 4.47a). Nano-dolgu maddelerinin seliilloz matrisine dahil
edilmesindeki genel amag, selilloz gibi zayif mekanik 6zelliklere sahip polimerlerin bu
ozelliklerini gelistirmektir (Deshmukh ve ark., 2016). 2-HEC seliilloz yapisina HNO;
modifiye grafen ilavesi sonucunda nanokompozit filme ait ¢ekme dayanimi belirgin bir
sekilde artmustir (Sekil 4.47b). Ote yandan kopma anindaki uzama (kopma uzamasi) ile
karakterize olan siineklik, seliiloz yapisinda HNO3; modifiye grafen icerigiyle dikkat ¢ekici
sekilde azalmaktadir. Sahip oldugu nano-6lcekli yiizey piiriizliliigii ve burusuk morfolojisi

sayesinde HNO;3; modifiye grafen, 2-HEC yapisindaki gruplarin zincir hareketliligini
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kisitlamaktadir. Bu nedenle 2-HEC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filmin,
uzamasinin azalarak sert bir yapiya donistiigii disiiniilmektedir. Az miktarda HNO;
modifiye grafen (takviye faz), 2-HEC seliiloz yapisinin mekanik dayanimini belirgin bir
sekilde gelistirmektedir. 2-HEC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filminin mekanik
Ozelliklerinin iyilestirilmesi, HNO; modifikasyonu ile grafen diizleminde olusturulan
fonksiyonel gruplar (~OH) sayesinde grafen ve 2-HEC matrisi arasindaki iyi ara yiizey
etkilesimlerine ve m-m istiflenme etkilesimleri sayesinde grafenin seliiloz matrisinde
homojen dagilimina baglanmaktadir (Naebe ve ark., 2014; Chen ve ark., 2015; Zhang ve
Yang, 2017).

Literatiire gore, heteroatom katkis1 sonucunda Orgii yapisinda olusturulan kusurlar
nedeniyle, grafenin mekanik 6zelliklerinde hafif¢e azalmalar goriilmektedir (Mortazavi ve
Ahzi, 2012; Han, Luo ve Wang, 2015). 2-HEC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filme
kiyasla, 2-HEC/0,1 M H3BO; katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filminin ¢ekme
dayanimi daha disiiktiir. H3BO3 derisimi artikca mekanik dayanimin, kademeli olarak
azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.47¢ ve 4.47d). Bununla birlikte, 2-HEC filme kiyasla, tiim

nanokompozit filmler mekanik olarak gii¢lii bir yap1 sergilemektedir.
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Sekil 4.47. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO3 modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve d) 0,5 M

H3BO;s katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait gekme-uzama egrileri.

4.3.1.8. 2-HEC/H3BOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
AFM Sonuclar:

Hazirlanan 2-HEC/0,1 M ve 0,5 M H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit
filmlerin topografyas1 Sekil 4.48a ve 4.48b’de wverilen AFM goriintileri ile
degerlendirilmistir. Nanokompozit film ylizeylerinde kirigikliklar ve kiimelenme benzeri
yapilar goriilmektedir. Bu yapilar, grafene heteroatom katkis1 ve asit modifikasyonu
sonucunda filmlerin ¢ok miktarda yapisal diizensizlige sahip oldugunu gostermektedir. AFM
goriintlileri, H3BO3 katkili HNO3 modifiye grafenin 2-HEC matrisindeki dagilimini agikca
gostermektedir. Bu sonug, kullanilan yontemin 2-HEC ve grafene dayali nanokompozit
filmlerin hazirlanmasi i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Kenarlardaki daha yiiksek
yapilar, kirisikliklarin ve kivrimlarin varligindan kaynaklanmaktadir (Khai ve ark., 2012;
Rosu ve ark., 2017). Caprazlama c¢izgi boyunca ylikseklik degisimi sonucunda elde edilen

ve yiizey plriizliligi degerlendirilmesinde kullanilan parametreler olan, nanokompozit
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filmlerin Ra ve Rq degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir. 0,1 M H3;BOs katkili grafen

nanokompozit filmler i¢in Ra ve Rq degerleri sirasiyla 106 ve 129 nm olarak gozlenmistir.

Grafene katkilanan bor atomu derisiminin artmasiyla (0,5 M) nanokompozit filmlerin yiizey

puriizliliigii degerleri hafifge artmistir (Cizelge 4.17).
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Sekil 4. 48. a) 2-HEC/0,1 M ve b) 0,5 M H3BOs katkilt HNO3; modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait iki (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri.

Cizelge 4.17. 2-HEC nanokompozit filmlere ait AFM verileri.

Numune Ra (nm) Rgq (nm)
2-HEC/HNOs MG 63 92
2-HEC/0,1 M BA-HNO3 MG 106 129
2-HEC/0,5 M BA-HNO3s MG 175 240
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4.3.2. Na-CMC/H3sBOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
Sonuclar

Na-CMC film, Na-CMC/H3BOs katkili HCl ve HNOs; modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait FT-IR, XRD, SEM-EDX, Raman, TGA, DSC, Mekanik Test ve AFM

karakterizasyon sonuglar1 agsagida sirasiyla verilmistir.

4.3.2.1. Na-CMC/H3BOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait FT-
IR Sonuglar:

Sekil 4.49°da Na-CMC/0,1 M ve 0,5 M H3BO; katkili HCI ve HNO3 modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir. Na-CMC film ve Na-
CMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filme ait FT-IR spektrumu da karsilastirma

amactyla verilmistir.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 4.49. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, ¢) Na-CMC/0,1 M ve d)
0,5 M H3BO; katkili HC1 modifiye grafen, ) Na-CMC/0,1 ve f) 0,5 M H3BOs katkilit HNO;

modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.

Na-CMC film ve Na-CMC/HNO;3; modifiye grafen nanokompozit filme kiyasla, Na-
CMC/H3BO; katkili asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlarinda
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Absorbans

1500-700 cm! dalga sayilari civarinda hafif degismeler gdzlenmektedir. 1049 cm™ civarinda
goriilen absorpsiyon bandinin, Na-CMC’nin C—O gerilme titresim piki ile asit modifiye
grafene bor katkisi ile grafen 6rgii yapisinda meydana gelen B—C gerilme titresim pikinin
ortiismesi sonucunda olustugu diisiiniilmektedir. Na-CMC seliiloz matrisine bor katkili asit
modifiye grafen ilavesi ile elde edilen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlarinin
karisik olmasi sebebiyle, spektrumlar1 yeterince aydinlatabilmek amaciyla, tiim
spektrumlarda spektrum ¢ikarma ve dekonviilasyon islemleri yapilarak FT-IR bandlari
degerlendirilmistir. Sekil 4.50°de verilen Na-CMC/0,5 M H3;BOs katkili HNO3 modifiye
grafen nanokompozit filme ait dekonvoliisyon spektrumunda 1500-700 cm™ araliginda, iist
iiste ¢akisan veya zayif siddetli tiim bandlar agik¢a goriilmektedir. Spektrumda 1100-1020
cm’!  arahginda gdzlenen bandlarda B-C absorpsiyon bandimin da bulundugu

diisiiniilmektedir ve bu sonug, literatiir ile uyumlu olarak karbon ag yapisinda bor atomu

katkisin1 dogrulamaktadir (Thirumal ve ark., 2016).
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Sekil 4.50. Na-CMC/0,5 M H3BOs katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait

dekonvoliisyon islem sonucu.

122



4.3.2.2. Na-CMC/H3BOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait XRD
Sonuclari

Sekil 4.51°de Na-CMC/0,1 M ve 0,5 M H3BO; katkili HCI ve HNO3 modifiye grafen
nanokompozit filmlere ait XRD spektrumlar1 goriilmektedir. Grafen tabakalarinin yeniden
istiflenmesi ve kristalliginin azalmas1 sebebiyle artan H3BO3 derisimi ile yapilan katkilama,
grafenin 20 kirmim pikinin baskilanmasina sebep olmaktadir. (Bo ve ark., 2013). Bu
nedenle, yiiksek derisimde H3BOs katkili HC1 ve HNO; modifiye grafen ile elde edilen
nanokompozit filmlerde grafenin 20 kristalin pik siddeti azalmis olarak goriinmektedir
(Sekil 4.51b ve 4.51d). Biitiin spektrumlarda seliilozun amorf yapisina ait genis pik
neredeyse kaybolmustur. Na-CMC ile bor katkili grafen arasindaki giiclii ¢ekim kuvveti
sebebiyle grafenin, Na-CMC tabakalar1 arasina girerek seliiloz orgiisiiniin daha sik1 bir yap1

haline gelmesine sebep oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.51. a) Na-CMC/0,1 M ve b) 0,5 M H3BOs3 katkili HCI modifiye grafen ve c) Na-

CMC/0,1 M ve d) 0,5 M H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait
XRD spektrumlari.

123



Cizelge 4.18. Na-CMC/H3BO:s katkil1 asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD

verileri.
Numune 20 (°) Yiikseklik [cts] d-mesafesi [A]
Na-CMC/0,1 M BA-HCI MG 26,4393 49621 3,3712
Na-CMC/0,5 M BA-HCI MG 26,5026 51829 3,3633
Na-CMC/0,1 M BA-HNOs MG 26,6923 47812 3,3398
Na-CMC/0,5 M BA-HNO3 MG 26,4693 44925 3,3674

4.3.2.3. Na-CMC/H3BOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait SEM
Sonuglar

Sekil 4.52a ve 4.52b’de Na-CMC/H3BO; katkilt HCI modifiye grafen nanokompozit filmleri
ve Sekil 4.52c ve 4.52d’de Na-CMC/H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu goriintiiler, bor katkili Na-CMC/Grafen
nanokompozit filminin karmasik {i¢ boyutlu istiflenmis yapilar olusturdugunu
gostermektedir. SEM sonuglarindan, nanokompozit filmlere ait gdzenekli morfolojik yap1
acikca gozlenmektedir (Xu ve ark., 2014). Bor atomunun, yapiya katildig1 ve asit modifiye
grafenin basarili bir sekilde katkilandig1 gézlenmistir. HNO3 modifikasyonu ve bor atomu

katkis1 sonucunda, burusuk diizlemsel yap1 korunmaktadir (Fang ve ark., 2014).
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Sekil 4.52. a) Na-CMC/0,1 M ve b) 0,5 M H3BO3 katkili HCI modifiye ve ¢) Na-CMC/0,1
M ve d) 0,5 M H3;BO; katkili HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait SEM

goriintiileri.

4.3.2.3.1. Grafen, Na-CMC film, Na-CMC Nanokompozit Filmlere ait Karsilastirmah
EDX Sonuclarn

EDX analizleri, Na-CMC’nin yapisini olusturan temel elementlerin C, O ve Na oldugunu
dogrulamaktadir (Cizelge 4.19). Grafenin HNO3 modifikasyonundan sonra, elde edilen
nanokompozit filmdeki O atomu yiizdesi artmistir. Na-CMC/Grafen nanokompozit filmlere

yapilan bor atomu katkilar1 da EDX ile gézlenebilmistir (%0,11 ve 0,14).
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Cizelge 4.19. Grafen, Na-CMC film ve Na-CMC nanokompozit filmlerdeki element

yiizdeleri.
Numune %C %0 %Na %B
Grafen 100,00 - - -
Na-CMC 47,12 47,63 5,26 -
Na-CMC/HCI MG 48,78 45,22 6,01 -
Na-CMC/HNO3s MG 48,61 45,49 5,90 -
Na-CMC/0,1 M BA-HCI MG 46,30 48,22 5,38 0,11
Na-CMC/0,5 M BA-HNO3 MG 42,20 51,15 6,51 0,14

Sekil 4.53-4.57°de, Na-CMC film ve Na-CMC nanokompozit filmlere ait Enerji Dagilim

(EDX) spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.53. Na-CMC filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.54. Na-CMC/HCI modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.55. Na-CMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.56. Na-CMC/0,1 M H3BOs3 katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait
EDX spektrumu.
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Sekil 4.57. Na-CMC/0,5 M H3BO; katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait
EDX spektrumu.
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4.3.2.4. Na-CMC/H3BOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
Raman Sonuclari

Sekil 4.58’de Na-CMC/0,1 M ve 0,5 M H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit
filmlerin Raman spektrumlart verilmistir. Asit modifikasyonu ve heteroatomun grafen
yapisina dahil edilmesinin neden oldugu diizensiz karbon yapilar1 nedeniyle katkili grafen
nanokompozit filmler i¢in 1368 cm™ ve 1361 cm™’de D-band1 gdzlenmistir. Asit modifiye
grafenin yapisina diisiik derisimde borik asit ilavesi ile elde edilen nanokompozit filme ait
Raman spektrumundaki en spesifik degisiklik D-bandinin belirginleserek siddetinin
artmasidir (Sekil 4.58a).
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Sekil 4.58. a) Na-CMC/0,1 M H3BOs katkili ve b) Na-CMC/0,5 M H3BO3 katkilt HNO3

modifiye grafen nanokompozit filmlere ait Raman spektrumlari.

Ek olarak, Na-CMC/H3BO; katkili HNOs; modifiye grafen nanokompozit filminin Ip/Ig
orani, grafenin ve H3BOj katkil1 grafenin Ip/Ig oranindan daha biiyiiktiir. Bu durum, seliiloz

matrisine bor katkili asit modifiye grafenin ilave edilmesiyle elde edilen yapinin, grafenden
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daha fazla kusurlu bolgelere sahip oldugunu gostermektedir (Sheng ve ark., 2012). Grafen
yapisina H3;BOs katkilanmasiyla elde edilen nanokompozit filmlerin Ip/Ig oraninin (0,50 ve
0,60) artmas1 ve ortalama diizlem i¢i kristal boyutunun kiigiilmesi, grafen 6rgii yapisinda
daha fazla kusurlu bolgelerin varligina isaret etmektedir (Cizelge 4.20). Bor katkil1 grafenin
G-bandi, katki igermeyen karbona kiyasla daha yiiksek dalga sayisina kaymasi
beklendiginden, yapiya bor atomu ilavesiyle G ve 2D-band1 dalga boylarinda da kaymalar
gozlenmistir. H3BOs3 derisiminin artmasiyla, D-bandi daha diisiik dalga sayilarina kaymistir
(Sekil 4.58b). H3BOs katkisi ile nanokompozit filmlerin Raman bandlarinda gozlenen

kaymalar, grafenin 6rgii yapisina bor atomunun dahil edildigini gostermektedir.

Cizelge 4.20. Na-CMC/H3BOs katkili HNOs; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait

Raman verileri.

NUMune D-band1 G-band1 2D-bandi lo/le loo/le La

(cm) (cm™) (cm™) (nm
Grafen 1343 1576 2710 0,08 0,40 240
BA-Grafen 1375 1582 2721 0,35 0,40 55
HNOs MG 1355 1584 2729 0,28 047 68
Na-CMC/HNO3 MG 1366 1585 2718 0,55 0,53 35

Na-CMC/0,1 M BA-HNO3 MG 1368 1584 2725 0,60 0,53 32

Na-CMC/0,5 M BA-HNOs MG 1361 1585 2724 0,50 0,51 38

4.3.2.5. Na-CMC/HsBOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
TGA Sonuglari

Sekil 4.59 ve 4.60’ta, sirasiyla, Na-CMC ve H3BO3 katkili nanokompozit filmler icin TGA
ve DTG egrileri goriilmektedir. Na-CMC ve Na-CMC nanokompozit filmler i¢in, kademeli
agirhik kayiplart 100°C'un altindaki diisiik sicakliklarda bile gozlenmektedir. Bu sonug,
selliloz matrisinin gliglii hidrofilik yapida olmasi sebebiyle, Na-CMC ve nanokompozit
filmlerde yaklasik olarak %13 kiitle kaybina sebep olan fiziksel olarak adsorbe edilmis
suyun uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir (Chong, Xiang-Ying ve Dong-Hua, 2013).

130



Literatiire gore Na-CMC spesifik olarak, 200-350°C sicaklik araliginda maksimum kiitle
kaybina sahiptir (Yadav ve ark., 2013). Genel olarak, 200-320°C sicaklik araliginda, C—O—
C eterik baglarin kirilmasiyla birlikte seliilozun 1s1l bozunmasi ve Na-CMC’nin yapisinda
bulunan COO" grubunun karboksilasyonu ikinci basamak bozunmalar olarak gézlenmistir
(Sekil 4.59). Bu sicaklik araliginda biitiin numunelerde, yaklasik olarak %35-40 kiitle kayb1
gerceklesmektedir.

Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, Na-CMC/0,1 M ve 0,5 M H3BOs3 katkili HNO3; modifiye
grafen nanokompozit filmlere ait TGA/DTG egrileri, Na-CMC filmi ile karsilastirildiginda,
bozunma sicakliklar1 daha yiiksek derecelere kaymaktadir. Na-CMC/0,5 M H3BOs3 katkili
HNOs modifiye grafen nanokompozit filmi i¢in, 100-200°C sicaklik araliginda daha fazla
kiitle kayb1 gerceklesmistir (Sekil 4.59d). Bunun sebebi olarak, 6zellikle yiiksek derisimde
H3BO;s katkisinin nanokompozit filmin nem tutma 6zelligini artirmasi ve daha fazla adsorbe
edilmis nem/kararsiz oksijen i¢eren fonksiyonel grubun ayrigmasi oldugu diisiiniilmektedir
(Yuan ve ark., 2016). Na-CMC film, Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, Na-CMC/0,1 M ve
0,5 M H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmleri i¢in ¢alisilan sicaklik
araliginda toplam kiitle kayiplari sirasiyla, %60,6, 59,82, 53,70 ve 51,62°dir (Cizelge 4.21).
Na-CMC filme kiyasla, selilloz matrisine HNO3; modifiye grafen ve artan derisimde H3BO3
katkilt HNO; modifiye grafen ilavesi ile toplam kiitle kayb1 yaklasik %9 azalmistir. Bu
durum, heteroatom katkisinin, selilloz yapisindan ayrismis ugucu iriinlerin salinmasini
engelledigini gostermektedir. Bu sonuglar, HNO3 modifiye grafene bor katkilanmasinin,
nanokompozit filmlerin bozunmasmi geciktirerek 1s1l kararliligini onemli ol¢ilide

artirabilecegi anlamina gelmektedir (Yuan ve ark., 2016).
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Sekil 4.59. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, ¢) Na-CMC/0,1 M ve d)
0,5 M H3BO3 katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait TGA egrileri.
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Sekil 4.60. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, ¢) Na-CMC/0,1 M ve d)
0,5 M H3BO3 katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DTG egrileri.

Cizelge 4.21. Na-CMC film ve Na-CMC nanokompozit filmlere ait TGA verileri.

450°C’da toplam

450°C’°da

NUTYE Tmaxt Tmaxz kiitle kayb1 (%) kalint1 (%)
Na-CMC 240 274 60,60 39,40
Na-CMC/HNOs MG 250 281 59,82 40,18
Na-CMC/0,1 M BA-HNO3 MG 233 263 53,70 46,30
Na-CMC/0,5 M BA-HNO3 MG 222 267 51,62 48,38

4.3.2.6. Na-CMC Nanokompozit Filmlere ait DSC Sonuclari

Bor katkili ve katkisiz HNOs; modifiye grafenin, nanokompozit filmlerde Na-CMC

zincirinin segmental (pargasal) hareketi iizerindeki etkisi, DSC egrileri ile incelenmistir.

133



Sekil 4.61°de Na-CMC ve Na-CMC nanokompozit filmler i¢in DSC egrileri goriilmektedir.
Na-CMC iki agamali bir bozunma siirecine sahiptir. Na-CMC filminin DSC egrisinde,
endotermik gecisler, ana zincirin 151l bozunmasini gostermektedir. 290°C’daki ekzotermik
egri, kristalin gecisi gdstermektedir. Ikinci asamada ise 290-305°C sicaklik araliginda erime
gerceklesmektedir. Bu adimi glikozidik baglarin bdliinmesi ile ilerleyen depolimerizasyon
takip etmektedir. 350°C ve iizerindeki sicakliklarda, bozunmus {iriinlerin yanmasi

gerceklesmektedir (Biswal ve Singh, 2004; Sugama ve Butcher, 2010).

Nanokompozit filmlerdeki bor katkili ve katkisiz HNO3; modifiye grafen ilavesine bagl
olarak, Na-CMC zincir hareketliliginin etkilendigi goriilmektedir. Bu sonug, grafen ile
seliiloz arasindaki yiizey etkilesimleriyle, Na-CMC zincirlerinin segmental hareketini
sinirlayan grafen nanopartikiillere Na-CMC'nin baglandig1 seklinde acgiklanabilir. 0,1 M
H3BOs3 katkili HNO3 modifiye nanokompozit filme ait DSC termograminin yiiksek sicakliga
(335°C) kaymasi, diisiik derisimde bor katkili asit modifiye grafen ile seliiloz matrisi
arasindaki gelismis ylizey etkilesimlerini gostermektedir. Ayrica diger numunelerden farkli
olarak yiiksek derisimde (0,5 M) bor katkil1 asit modifiye grafenin seliiloz yapisina katilmasi
sonucunda, 126 ve 156°C sicakliklarda iki endotermik pik goriilmektedir. 126°C’daki keskin
endotermik pik, HBO> nin formlar1 arasindaki ge¢isi temsil etmektedir. 140-210°C sicaklik
araliginda H3BOs eriyerek B2Os’e doniismektedir (Gaidukevic ve ark., 2018). Sekil 4.61d’de
goriilen 156°C’daki hafif endotermik pik B2O3 olusumunu gostermektedir.
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Sekil 4.61. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, ¢) Na-CMC/0,1 M ve d)
0,5 M H3BOs katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DSC egrileri.

4.3.2.7. Na-CMC/HsBOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
Mekanik Test Sonuclar

Mekanik Test calismalar1 sonucunda elde edilen Na-CMC ve Na-CMC nanokompozit
filmleri i¢in ¢ekme-uzama egrileri Sekil 4.62°de verilmistir. Na-CMC filmi, kopma
noktasinda minimum dayaniklilik gostermektedir (Sekil 4.62a). Bu sonug, seliiloz matrisinin
uygulanan kuvvete kars1 gosterdigi dayanimin diisiik olmasiyla birlikte uzama miktarmin
yiiksek oldugunu, yani esnek bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Yapiya az miktarda
HNO3 modifiye grafen ilave edilmesiyle elde edilen nanokompozit filminin esnekligi, yani
uzamasi azalmistir. Ancak Na-CMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filmi koparmak
icin daha yliksek kuvvet gerekmektedir, yani kopmaya kars1 gosterdigi direng artmistir
(Sekil 4.62b). Na-CMC seliilloz matrisine grafen ilavesi ile kopma direncinin artmasi ve
bununla ters orantili olarak uzama miktariin azalmas1 nanokompozit filminin, daha sert bir
yaptya doniistiiglinii gostermektedir. Dolayisiyla, yukaridaki gozlemlerden yola ¢ikarak,

HNO3 modifiye grafenin seliiloz yapisina dahil edilmesinin sadece mekanik gliclendirmenin
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degil, ayn1 zamanda Na-CMC matrisinin sertlesmesinden de sorumlu oldugu sonucuna
varilabilir. Cekme dayaniminin grafenin varligina olan bu giiglii bagliligi, biyopolimer
matrisinde HNO3 modifiye grafen tabakalarinin molekiiler seviyede homojen dagilimini
gostermektedir. HNO3z modifiye grafen kenarlarindaki fonksiyonel gruplari igeren yiizey ve
Na-CMC matrisi arasinda etkin ara yiizey etkilesimleri nedeniyle Na-CMC/HNO3; modifiye
grafen nanokompozit filminin gelistirilmis mekanik 6zellikler sergiledigi diisiiniilmektedir.
HNO3 modifiye grafenin seliiloz zincir hareketliligini kisitlamasi sebebiyle, Na-CMC filme
kiyasla, elde edilen nanokompozit filmlerin dogasi, siinek yapidan sert yapiya dogru
degismektedir (Son, Rhee ve Park, 2015; Tang ve ark., 2012). Mekanik test sonuglari, Na-
CMC matrisine ¢ok az miktarda grafen ilavesiyle bile Na-CMC/HNO3 modifiye grafen

nanokompozit filmlerin mekanik 6zelliklerinin gelistigini gostermektedir.

HNO3 modifiye grafenin yapisina bor atomu katkis1 sonucunda grafen orgiisiinde kusur ve
bosluklar olusturulmaktadir. Bu nedenle katkisiz grafene kiyasla, bor gibi heteroatom katkili
grafen numunelerin mekanik 6zellikleri nispeten zayiflamaktadir (Izadifar ve ark., 2017).
Na-CMC/0,1 M H3BOs katkilr grafen nanokompozit filmlere ait gekme-uzama egrisi (Sekil
4.62c), yapiya bor atomu katkilanmasi sonucunda mekanik dayanimin hafifce azaldigini
gostermektedir. Buna ek olarak, HNO; modifiye grafene bor atomu katkilamak amaciyla
oncii olarak kullanilan H3BOs3 derisiminin artmasiyla (0,5 M), nanokompozit filminin kopma
dayaniminin kademeli olarak azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.62d). Genel olarak Na-CMC
filme kiyasla, HNO3 modifiye grafen ilavesiyle nanokompozit filmler, mekanik olarak gii¢lii

bir yap1 sergilemektedir.
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Sekil 4.62. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, ¢) Na-CMC/0,1 M ve d)
0,5 M H3BOs katkili HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait ¢ekme-uzama

egrileri.

Nanokompozit filmler i¢in Young modiilii (elastisite modiilii), tokluk gibi diger mekanik
ozelliklerin hesaplanmasi i¢in daha fazla deneysel veriye ihtiya¢ duyuldugundan burada yer
verilmemistir. Tekrarlanabilir sonuglarin elde edilebilmesi i¢in daha biiyiik hacimli

nanokompozit filmlerin eldesine devam edilecektir.

4.3.2.8. Na-CMC/H3BOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait
AFM Sonuclar:

Sekil 4.63’te Na-CMC/0,1 M ve 0,5 M H3zBOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait AFM goriintiileri verilmistir. Na-CMC seliiloz yapisina ilave edilen HNO3
modifiye grafen ve artan borik asit derisimi ilavesiyle ylizey piiriizliiliigiiniin arttig1 agik¢a
goriilmektedir. Tipik AFM goriintiisii, 6zellikle yiiksek derisimde H3;BO; ile katkilanan
HNO; modifiye grafen ilave edilmis nanokompozit filmin diizlemsel bir yapiya sahip

oldugunu ve birka¢ katmanli bir nanoyap1 olusturdugunu gostermektedir (Sheng ve ark.,
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2012). Disiik derisimde H3BOs; (0,1 M) kullanilarak bor atomu ile katkilanmis
nanokompozit filmler i¢cin Ra ve Rq degerleri sirasiyla 18 ve 23 nm oldugu goriilmiistiir.
Grafene katkilanan bor atomu derisiminin artmasiyla (0,5 M) nanokompozit filmlerin ylizey
puriizliiliigii degerleri hafifge artmistir (Cizelge 4.22). Sonug¢ olarak Na-CMC/HNO;
modifiye grafen nanokompozit filme kiyasla, HNO3; modifiye grafenin yapisina bor atomu
katkilanmasiyla hazirlanan Na-CMC filmin yiizey piiriizliliigiiniin, yani yapisal

diizensizligin hafif¢e arttig1 gozlenmistir.

Sekil 4.63. a) Na-CMC/0,1 M ve b) 0,5 H3BOs3 katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait iki (2D) ve li¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri.
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Cizelge 4.22. Na-CMC nanokompozit filmlere ait AFM verileri.

Numune Ra (nm) Rgq (nm)
Na-CMC/HNO3 MG 15 21
Na-CMC/0,1 M BA-HNOs MG 18 23
Na-CMC/0,5 M BA-HNOs MG 29 37

4.3.3. HPMC/H3BOs3 Katkil Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait Sonuglar

HPMC film, 2-HEC/H3BOs katkili HC1 ve HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere
ait FT-IR, XRD, SEM-EDX, TGA ve DSC karakterizasyon sonuglar1 asagida sirasiyla

verilmistir.

4.3.3.1. HPMC/HsBOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait FT-IR
Sonuglari

Asit modifiye grafene bor atomu katkilamak amaciyla yapiya 0,1 ve 0,5 M H3BOs ilavesi ile
elde edilen HPMC/grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.64’te
goriilmektedir. HPMC film ve HPMC/HNO; modifiye grafen nanokompozit filme ait FT-

IR spektrumlar1 da karsilagtirma amaciyla verilmistir.
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Sekil 4.64. a) HPMC film, b) HPMC/HNO3 modifiye grafen, c) HPMC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3BOs3 katkili HCl modifiye grafen, e) HPMC/0,1 M ve f) 0,5 M H3;BOs3 katkili HNO3

modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.65. HPMC/0,5 M H3BOs3 katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait

dekonvoliisyon islem sonucu.
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HPMC/H3;BOs; katkili  asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR
spektrumlarinda, grafen orgii yapisi igerisinde karbon atomlart ile bor atomlari yer
degistirmesi sonucu parmak izi bolgesi civarinda hafif degismeler gdzlenmektedir. Yapiya
bor katkil1 asit modifiye grafen eklenmesiyle 1446 cm™! civarindaki bandin (B—O asimetrik
gerilme titresimleri) siddeti degismektedir. 1040 cm™! civarinda H3BO; katkili spektrumlarda
goriilen keskin ve siddetli absorpsiyon bandinin, seliilozun eter grubu C—O gerilme ve bor
katkil1 grafenin B—C gerilme titresimlerinin ortiismesine karsilik geldigi diisiiniilmektedir.
Spektrumlarda ortiisen ve karisik bandlar1 aydinlatmak amaciyla, FT-IR bandlar1 biitiin
spektrumlarda, spektrum ¢ikarma ve dekonvoliisyon islemi ile degerlendirilmistir. Sekil
4.65’te, HPMC/0,5 H3BOs katkili HNOs grafen nanokompozit filme ait 1500-700 cm’!
araliginda, band dekonvoliisyon spektrumu verilmistir. Ozellikle bu aralikta, pik drtiigmeleri
sebebiyle goriilmeyen bandlar agikca goriilmektedir. Sekil 4.65’te HPMC nanokompozit

filmin yapisinda gozlenen bandlar, grafene bor katkisin1 dogrulamaktadir.

4.3.3.2. HPMC/HsBOs Katkih Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait XRD
Sonuglari

Yapiya bor katkisi, grafendeki kristalin bolgelerde diizensizligin artmasina sebep olmaktadir
(Bo ve ark., 2013). Bu nedenle Sekil 4.66’da gorillen HPMC/H3BOs katkilt HCl ve HNO3
modifiye grafen iceren nanokompozit filmlere ait XRD spektrumlarinda, grafenin kristal
yapisina ait pikin hafif¢e genisledigi goriilmektedir. Ayrica grafenin yapisina katkilanan
H3BO; derisiminin artmasiyla 26 kirinim piki siddetinin de diistiigli gozlenmistir (Cizelge
4.23). 20 acisindaki bu degisiklikler, grafenin altigen kristal yapisina bor atomunun
katkilandigimi gostermektedir. Tim spektrumlarda goriilen 20=21,5°"deki yayvan pik,
HPMC polimerinin amorf yapisint géstermektedir. Diisiik derisimde bor katkili numunelere
kiyasla, yliksek derisimde bor katkili nanokompozit filmlerde (Sekil 4.66b ve 4.66d)
yaklagik 20=28°"deki siddetli ve keskin pik ise H3BOs’lin kristal yapisini temsil etmektedir
(Shareef, Chidambaram ve Pasha, 2018). Genel olarak, seliiloz yapisina asit modifiye
grafenin eklenmesiyle HPMC'nin pik yogunlugundaki azalma, yari-kristalli yapinin,
grafenin varligina bagl olarak degistigini, yani grafenin yapiya katildigin1 gostermektedir.
Nanokompozit filmlerin XRD spektrumlarinda grafen ve H3BOs ile iliskili olarak goriilen
bir¢ok kiriim piki, polimer ¢ozeltisinin bir karisim ¢ozeltisi oldugunu, HPMC ile bor katkili
grafen arasinda giiclii gekim kuvvetlerinin varligint ve HPMC seliiloz matrisinde katkili ve

katkisiz asit modifiye grafenin homojen dagilimimi gostermektedir.
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Sekil 4.66. a) HPMC/0,1 M ve b) 0,5 M H3BOs katkil1 HCI modifiye grafen ve ¢) HPMC/0,1
M ve d) 0,5 M H3BOs katkii HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD

spektrumlari.

Cizelge 4.23. HPMC/H3BO:s katkili asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD

verileri.
Numune 20 () Yiikseklik [cts] d-mesafesi [A]
HPMC/0,1 M BA-HCI MG 26,5970 2805 3,3486
HPMC/0,5 M BA-HCI MG 26,6000 413 3,3480
HPMC/0,1 M BA-HNO3 MG 26,6100 2071 3,3469

HPMC/0,5 M BA-HNO3 MG 26,6240 1990 3,3453
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4.3.3.3. HPMC/H3BOs Katkili Asit Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait SEM
Sonuclarn

HPMC/H3BO:s katkili grafen nanokompozit filmlere ait SEM goriintiileri grafenin dalgali
yapisindaki ¢ok az artis ile bor atomunun yapiya dahil edildigini gostermektedir (Sekil 4.67).
Katkilanma sonrasinda grafenin kirigik ylizey morfolojisinin ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir. HPMC/asit modifiye grafen nanokompozit filmlere bor katkilanmasi
sonucunda elde edilen SEM goriintiileri, nanokompozit filmlerin igyapisinin nispeten daha
yogun bir hal aldigin1 gostermektedir. Seliiloz matrisine ilave edilen asit modifiye grafen
miktar1 ve HPMC’nin hacimli fonksiyonel gruplari sebebiyle, grafen ile HPMC seliiloz
matrisi arasindaki ara yiizey etkilesimleri SEM ile agik bir sekilde goriintiilenemese bile,
borik asit ilavesi ile bor atomunun nanokompozit film yapisina katkilandig

diistiniilmektedir.

Sekil 4.67. a) HPMC/0,1 M ve b) 0,5 M H3BOs katkili HCl modifiye ve ¢) HPMC/0,1 M ve
d) 0,5 M H3BOs katkili HNOs; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait SEM goriintiileri.
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4.3.3.3.1. Grafen, HPMC film ve HPMC Nanokompozit Filmlere ait Karsilastirmah
EDX Sonuclari

Grafen ve HPMC/asit modifiye grafen nanokompozit filmlerin yapisindaki C ve O igerikleri
(%) Cizelge 4.24’te verilmistir. HPMC seliiloz yapisina HCl modifiye grafen ilavesi,
nanokompozit filmdeki C atomu ylizdesinin artmasina sebep olmustur. Nanokompozit film
yapisindaki O atomu yiizdesi HNO3; modifikasyonu ile %40,81’den %42,12’ye hafifce
artmistir. Nanokompozit filmlere diisiik ve yiiksek derisimde bor atomu katkilar1 da EDX ile

Olciilebilmistir.

Cizelge 4.24. Grafen, HPMC film ve HPMC nanokompozit filmlerdeki element yiizdeleri.

Numune %C %0 %B
Grafen 100,00 - -
HPMC 57,38 42,62 -
HPMC/HCI MG 59,19 40,81 -
HPMC/HNOs MG 57,88 42,12 -
HPMC/0,1 M BA-HNOs MG 55,96 43,62 0,42
HPMC/0,5 M BA-HNOs MG 51,39 47,08 1,53

Sekil 4.68-4.72’de, HPMC film ve HPMC nanokompozit filmlere ait Enerji Dagilim (EDX)

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.68. HPMC filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.69. HPMC/HCI modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.70. HPMC/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX spektrumu.
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Sekil 4.71. HPMC/0,1 M H3BO; katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX

spektrumu.
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Sekil 4.72. HPMC/0,5 M H3BOs3 katkilt HNO3; modifiye grafen nanokompozit filme ait EDX

spektrumu.

4.3.3.4. HPMC/H3sBOs Katkih HNOs Modifiye Grafen Nanokompozit Filmlere ait TGA
Sonuglari

HPMC ve HPMC nanokompozit filmler i¢in Sekil 4.73 ve Sekil 4.74’te sirastyla, TGA ve
DTG egrileri goriilmektedir. 100°C’un altindaki ilk kiitle kayb1, numunelerin adsorbe ettigi
suyun dehidrasyonunu gostermektedir. 100-150°C sicaklik aralifinda HPMC’ye kiyasla
nanokompozit filmlerde goriilen daha yiiksek kiitle kaybi, bor katkisi sebebiyle, karisim
numunelerinin daha fazla nem cekici 6zellikte olmasiyla iligkilendirilmektedir. Bu sicaklik
araliginda, oksijen igeren kararsiz fonksiyonel gruplarin ayrismast s6z konusudur.
HPMC/HNO3s modifiye grafen ve HPMC/0,1 M ve 0,5 M H3;BO; katkili HNO3; modifiye
grafen nanokompozit filmler i¢in {i¢ basamakli bozunma ve ayrigma asamalar1 daha yiiksek
sicakliklara dogru kaymistir. Bor katkisiz numune 150°C’da ayrismaya baslarken, H3;BO3
katkili numuneler yaklasik olarak 170°C’da ayrismaya baslamistir (Deshmukh ve ark.,
2016).

HPMC'nin yapisal ayrismasina karsilik gelen baslica kiitle kayiplari, yaklasik 200—400°C
sicaklik araliginda gozlenmistir (Sekil 4.74). HPMC’nin toplam kiitle kaybinin, H3BO3
katkilt HNO3 modifiye grafenin yapiya dahil edilmesi ile %88,75'ten %70,74'e azaldig
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goriilmistiir (Cizelge 4.25). Isil analiz sonuglari, bor katkili grafenin seliiloz yapisina dahil
edilmesiyle elde edilen nanokompozit filmler i¢in 1sil kararliligin, HPMC filminin 1s1l

kararliligindan daha iyi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.73. a) HPMC film, b) HPMC/HNO3 modifiye grafen, c) HPMC/0,1 M ve d) 0,5 M
H;BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait TGA egrileri.
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Sekil 4.74. a) HPMC film, b) HPMC/HNO; modifiye grafen, c) HPMC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3BO;s katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DTG egrileri.

Cizelge 4.25. HPMC film ve HPMC nanokompozit filmlere ait TGA verileri.

450°C’da toplam  450°C’da

Numune Tmad Tmac ) iie kaybr (%) kalintt (%)
HPMC 128 347 88,75 11,25
HPMC/HNOs MG 140 312 79,31 20,69
HPMC/0,1 M BA-HNOs MG 134 308 75,08 24,92
HPMC/0,5 M BA-HNOs MG 124 307 70,74 29,26

4.3.3.5. HPMC Nanokompozit Filmlere ait DSC Sonuclar:

Sekil 4.75’te HPMC film ve HPMC nanokompozit filmler icin DSC termogramlari

goriilmektedir. HPMC filmi icin, 136-170°C sicaklik araliginda ana zincirin 1s1l ayrigmast,
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370°C’da ise glikozidik baglarin acilmasiyla bozunma gerceklesmektedir (Sekil 4.75a).
Seliiloz yapisina HNOs; modifiye grafen ve artan derisimde H3BOj3 katkilit HNO3 modifiye
grafen katilmasiyla piklerde yiiksek sicakliklara dogru kaymalar gozlenmistir. Ayrica,
HPMC/0,5 M H3BOs; katkili HNOs modifiye grafen nanokompozit filme ait DSC
termograminda (Sekil 4.75d) 128°C’da gozlenen siddetli endotermik pik, HBO:’nin
monotropik formlarinin gegisini temsil etmektedir. HPMC, amorf ve kristal bolgelere sahip,
yar1 kristalin yapida bir biyopolimerdir. HPMC yapisina grafen ve H3BOs katilmasi
sonucunda seliiloz yapisinin kristalin fazi gliglenmektedir. Kristalin faz, polimerin mekanik
ve 1s1l olarak daha kararli olmasini saglamaktadir (Rani ve ark., 2015). Sonug olarak, polimer
matrisine grafen ve bor katkili grafen ilavesi sonucunda sicaklik gegcislerinin daha yiiksek
sicakliklara hafifce kaydigi, erime sicakliklarinin arttifi ve dolayisiyla nanokompozit

filmlerin 1s1l olarak daha kararl1 bir yapiya sahip oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.75. a) HPMC film, b) HPMC/HNO3 modifiye grafen, c) HPMC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3BO; katkilt HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DSC egrileri.
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4.4. Uygulama Alanlar

Benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde umut verici nanomalzemelerden biri
olan grafen, elektronik, optik, cevre ve biyomedikal gibi ¢ok genis uygulama alanlarina
sahiptir. Bu c¢alismada, grafen ve borun birlikte selilloz matrisine katildiktan sonra
performanslarini gézlemlemek amaciyla kontrollii ilag salimi ve elektriksel iletkenlik olmak
tizere iki farklt uygulama alaninda kullanilabilirligi arastirilmistir. Seliiloz/grafen (bor)
nanokompozit filmlerin her iki alanda da potansiyel kullanima sahip olabilecegi ortaya

konulmustur.

4.4.1. Kontrollii ila¢ Salim Sonuglar

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde, 2-HEC ve Na-CMC matrisinde elde edilen nanokompozit
filmlerin kontrollii ila¢ salim davranislari incelenmistir. Bu amagla bir kemoterapi ajani olan
doksorubisin (DOXO) ilac1 kullanilmustir. Ilag salim testlerinin ilk asamasinda, pH 7,40 PBS
tamponunda hazirlanan 120 ppm DOXO ¢o6zeltisine konulan nanokompozit filmler,
adsorpsiyon yoluyla DOXO yiiklenmistir. Tkinci asamada ise DOXO yiiklii nanokompozit
filmler, pH 4,50 ve 7,40 tampon c¢ozeltilerinde bekletilmek ve belirli siirelerde alinan
orneklerin UV-vis spektrofotometresinde 484 nm dalga boyunda absorbansi dl¢lilmek
suretiyle ila¢ salimi izlenmistir. DOXO yiiklii 2-HEC ve Na-CMC ve bunlarin nanokompozit
filmlerinin yapisal 6zellikleri FT-IR, 1s1l 6zellikleri ise TGA/DTG ve DSC yontemleri ile

degerlendirilmistir. Sonuglar, DOXO i¢cermeyen 6rneklerle karsilastirilmistir.
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Sekil 4.76. a) DOXO, b) 2-HEC film ve sirasiyla, DOXO adsorplanmis, ¢) 2-HEC film,
d) 2-HEC/HNOs; modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve f) 0,5 M H3BOs katkili HNO3

modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.

2-HEC ve nanokompozit filmlerinin DOXO ile etkilesimlerini gosteren FT-IR spektrumlari
Sekil 4.76’da verilmistir. DOXO’nun FTIR spektrumunda (Sekil 4.76a), 1014 cm™de,
C—O—CH; grubu C-O gerilme titresim bandi, 878 ve 779 cm™’deki pikler ise sirasiyla,
birincil amin —NH; sallanma ve N—H deformasyon baglarmi temsil etmektedir. 1608
cm"deki absorpsiyon bandi, DOXO yapisindaki karakteristik N-H gerilme titresimlerine
aittir. 3318 ve 1720 cm™ dalga sayisindaki pikler sirasiyla, O-H grubu ve kinon halkasi
karbonil grubu C=0 gerilme titresimlerini gostermektedir (Song ve ark., 2014; Pistone ve

ark., 2016).

2-HEC ve nanokompozit filmlere DOXO adsorpsiyonu sonucunda elde edilen FT-IR
spektrumlari incelendiginde, DOXO spektrumu ile kiyaslandiginda en belirgin farklilik 1375
cm! dalga sayisindaki absorpsiyon bandinin 2-HEC e ait FT-IR spektrumunda olmamasidir.
1375 cm™’de goriilen absorpsiyon bandi, fenil halkas1 iskelet titresimlerine aittir
(Gnapareddy ve ark., 2015). Dolayistyla nanokompozit filmlere ait spektrumlarda goriilen
bu band DOXO yapisina aittir. 600-500 cm™' civarinda gériilen keskin bandlarm HNO;

modifiye grafenin aromatik halka dizlem dist C-H egilme titresimlerinden
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kaynaklanmaktadir. Seliiloz ve DOXO yapisinin her ikisinde de bulunan eter grubu C-O
gerilme titresimlerine ait pikin, DOXO ile 2-HEC nanokompozit filmler arasindaki
etkilesimler sebebiyle, daha diisiik dalga sayilarina (1008 cm™) kaydig1 gdzlenmektedir.
Sekil 4.76b’de 1630 cm™’de goriilen band, 2-HEC nin H-O—H molekiil i¢i H bag1 gerilme
titresimlerini gostermektedir. DOXO yiiklenmis 2-HEC nanokompozit filmlere ait FT-IR

spektrumlarinda, bu bandin siddetinin degistigi gozlenmistir. DOXO’nun yapisinda bulunan

N-H grubu (1608 cm™) ile seliilozun O—H grubunun etkilesebilecegi sonucu ¢ikarilmistir.

2-HEC film ve kompozit filmlerine ait spektrumlarda, 1741 cm™ civarinda goriilen diisiik
siddetli absorpsiyon bandi, DOXO yapisinda bulunan C=0O gerilme titresimlerini temsil
etmektedir ve bu band, DOXO adsorplanmis numunelere ait FT-IR spektrumlarinda hafif
bir tepe ile gdzlenmektedir. 1741 cm™ civarinda absorpsiyon bandi, DOXO adsorplanmamis
2-HEC nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlarinda bulunmamaktadir. 2-HEC film ve
nanokompozit filmlerin kimyasal yapisina ek olarak, DOXO yiiklenmis numunelerin FT-IR
spektrumlarinda gozlenen bandlar, band kaymalar1 ve siddetlenmeleri DOXO’nun filmlere
yiiklendigini ispatlamaktadir. Bunun yani sira, nanokompozit filmler ile DOXO yapisinda
benzer fonksiyonel gruplar yer aldigindan pek ¢ok band iist liste ¢akigsmis ve bu sebeple,

yapisal degisimler net olarak gozlenememistir.
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Sekil 4.77. a) DOXO, b) Na-CMC film ve sirasiyla, DOXO adsorplanmis, ¢) Na-CMC film,
d) Na-CMC/HNOs3 modifiye grafen, e) Na-CMC/0,1 M ve f) 0,5 M H3BOs3 katkili HNO;

modifiye grafen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlari.

DOXO adsorplamig Na-CMC ve nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil
4.77°de verilmistir. DOXO’ya ait FT-IR spektrumunda, DOXO yapisinda bulunan biitiin
fonksiyonel gruplar goriilmektedir (Sekil 4.77a). Na-CMC ve nanokompozit filmlere DOXO
adsorpsiyonu sonucunda elde edilen FT-IR spektrumlari incelendiginde, DOXO’nun
karakteristik N—H gerilme titresim bandi ve seliilloz ve DOXO yapisinda bulunan eter grubu
C-0O gerilme titresimlerine ait keskin band ve O—H gerilme titresim bandlarinda hafifce

kaymalar gozlenmektedir.

Na-CMC film ve DOXO spektrumlari ile birlikte kiyaslandiginda, Na-CMC nanokompozit
filmlere DOXO adsorpsiyonu sonucunda elde edilen FT-IR spektrumlarindaki belirgin
degisiklik, 1366 cm™ dalga sayisindaki absorpsiyon bandidir. Na-CMC film FT-IR
spektrumunda bu bodlgede bir band bulunmamaktadir (Sekil 4.77b). Dolayisiyla
nanokompozit filmlere ait spektrumlarda gériilen bu band DOXO yapisina (1375 cm™!) aittir.
Na-CMC ve DOXO yapisinin her ikisinde de bulunan eter grubu C—O gerilme titresimlerine
ait pikin, DOXO ile Na-CMC nanokompozit filmler arasindaki etkilesimler sebebiyle, daha
diisiik dalga sayilarma (1010 cm™) kaydig1 gdzlenmektedir. Sekil 4.77b’de 1584 cm™’de
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goriilen band, Na-CMC’nin karboksilat iyonu (COO") gerilme titresimlerini gostermektedir.
DOXO yiiklenmis Na-CMC nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlarinda, bu bandin
siddetinin degismesiyle, DOXO nun yapisinda bulunan N-H grubu (1608 cm™) ile seliilozun

COO iyonunun etkilesebilecegi sonucu ¢ikarilmistir.

DOXO’ya ait FT-IR spektrumunda 1720 cm™’de goriilen karboksil grubu C=0O gerilme
titresimlerine ait band, DOXO adsorplanmis numunelere ait spektrumlarda 1744 cm™’de
gorilmektedir. DOXO adsorplanmamis Na-CMC film ve nanokompozit filmlere ait
spektrumlarda bu band gozlenmemistir. Na-CMC film ve nanokompozit filmlerin kimyasal
yapisina ek olarak, DOXO yiiklenmis numunelerin FT-IR spektrumlarinda gézlenen pikler,
band kaymalar1 ve degisen band siddetleri DOXO’nun filmlere yiiklendigini gostermektedir.

DOXO’nun, 2-HEC ve nanokompozit filmlerinin 1s1l kararliligina olan etkisi TGA/DTG ve
DSC termogramlart ile incelenmistir. Sekil 4.78 ve 4.79°da DOXO igeren filmlere ait
TGA/DTG egrileri verilmistir. 2-HEC film, 2-HEC/HNO; modifiye grafen ve 2-HEC/0,5 M
H3;BOs katkili HNOs modifiye grafen nanokompozit filmlerin bozunma sicakliklarr olan
strastyla, 303, 314 ve 337°C’un, DOXO ilavesiyle 331, 338 ve 340°C’a kaydig1 goriilmiistiir.
Dolayisiyla, DOXO adsorpsiyonu sonucunda nanokompozit filmlerin 1s1l kararliliginin
arttig1 gézlenmistir. Manocha ve Margaritis (2010), ilag tasiyict sistem calismalarinda, saf
DOXO i¢in aliman TGA termograminda 600°C’a kadar yapilan 1sitma sonucu DOXO
yapisindaki agirlik kaybinin sadece %10 oldugu ve bu kadar yiiksek kararliligin DOXO
yapisindaki antrasiklin halkalarindan kaynaklandigini ifade etmislerdir. 2-HEC filmlerine
ait termogramlardaki kaymalarin da DOXO halka kararliliginin bir sonucu oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.78. DOXO adsorplanmis, a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO; modifiye grafen,
¢) 2-HEC/0,5 M H3BOs; katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlere ait TGA

egrileri.
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Sekil 4.79. DOXO adsorplanmis, a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO; modifiye grafen,
¢) 2-HEC/0,5 M H3BOs katkili HNOs modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DTG

egrileri.

DOXO'nun etkilesim sirasinda ¢okelip ¢okelmedigini anlamak ve DOXO ile 2-HEC film ve
nanokompozit filmleri arasinda belirgin bir etkilesimin olup olmadigin1 gézlemek igin DSC
caligmalar1 yapilmistir. Sekil 4.80’de 2-HEC ve nanokompozit filmlerine ait DSC
termogramlar1 verilmistir. Saf DOXO’ya ait DSC termogrami (Sekil 4.80a), 53, 173 ve
190°C'da ti¢ farkli endotermik pike isaret etmektedir. 53°C'daki endotermik pik, biiyiik
olasilikla adsorbe edilen nem, birincil tepe noktalar1 (173 ve 190°C) ise DOXO’nun erime
piki olarak kabul edilmektedir (Manocha ve Margaritis, 2010). 2-HEC ve nanokompozit
filmlerinin DSC termogramlarinda DOXOQO’ya ait pikler goriilmemektedir. Bu sonucun,
DOXO’nun, adsorpsiyondan sonra yapida kristalin halde kalmadiginin bir kanit1 oldugu
diistiniilmektedir. 2-HEC film, 2-HEC/HNO3 modifiye grafen ve 2-HEC/0,5 M H3BO;
katkilt HNOs; modifiye grafen nanokompozit filmlere DOXO adsorpsiyonundan sonra alinan
DSC termogramlarinda DOXO’ya ait 173°C’daki karakteristik erime pikinin olmayisi,

numunelerle etkilesme esnasinda DOXO’nun ¢dkelmedigine isaret etmektedir. Boylece,
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ilave edilen biitiin ilacin numunelerde homojen dagildigi ve film yapisina katildig:
sOylenebilir. 2-HEC numunelerin DOXO adsorpsiyonu oncesi ve sonrast alman DSC
termogramlari karsilagtirildiginda kristalin bolgelerinin erime sicakliklarinin daha yiiksek
sicakliklara kaydigr goriilmektedir. Sicakliklardaki bu kaymalar ayn1 zamanda kararl

nanokompozit sistemlerin olustugunun bir gdstergesidir.

mW (a.u.)
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Sekil 4.80. a) DOXO ve sirastyla, DOXO adsorplanmis, b) 2-HEC film, c¢) 2-HEC/HNO3
modifiye grafen, d) 2-HEC/0,5 M H3BO; katkih HNO; modifiye grafen nanokompozit
filmlere ait DSC egrileri.

158



Sekil 4.81 ve 4.82’de DOXO igeren Na-CMC ve nanokompozit filmlerine ait TGA/DTG
egrileri verilmistir. Na-CMC film, Na-CMC/HNO3 modifiye grafen ve Na-CMC/0,5 M
H3BOs katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmlerin bozunma sicakliklari olan
sirastyla, 274, 281 ve 267°C’un, DOXO ilavesiyle 283, 287 ve 298°C’a kaydig1 goriilmiistiir.
DOXO adsorpsiyonu sonucunda Na-CMC filmlerin termogramlarinda yiiksek sicaklik
bolgesine dogru olan kaymalar, DOXO halka kararliliginin bir sonucudur ve bu nedenle

DOXO adsorpsiyonunun nanokompozit filmlerin 1s1l kararliligini artirdigini sdylemek

mumkiindiir.
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Sekil 4.81. DOXO adsorplanmig, a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO; modifiye grafen,
¢) Na-CMC/0,5 M H3BOs katkili HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait TGA

egrileri.
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Sekil 4.82. DOXO adsorplanmis, a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3; modifiye grafen,
¢) Na-CMC/0,5 M H3BOs; katkili HNOs; modifiye grafen nanokompozit filmlere ait DTG

egrileri.

Sekil 4.83’de Na-CMC film, Na-CMC/HNO; modifiye grafen ve Na-CMC/0,5 M H3;BO3
katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmleri i¢cin DSC termogramlar1 verilmistir.
Saf DOXO’ya ait DSC termogrami (Sekil 4.83a), 53, 173 ve 190°C'da ii¢ farkli endotermik
pike isaret etmektedir. 53°C'daki endotermik pik, adsorbe edilen nem, 173 ve 190°C'da
pikler ise DOXO’nun erimesine ait piklerdir. Na-CMC ve nanokompozit filmlerinin DSC
termogramlarinda DOXOQO’ya ait endotermik piklerin kaybolmasi, adsorpsiyon esnasinda
DOXO’nun ¢okelmedigini ve ilave edilen ilacin homojen bir sekilde seliiloz matrisine
dagildigini dogrulamaktadir. DOXO adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrast Na-CMC filmleri i¢in
alman DSC termogramlari karsilastirildiginda gozlenen kristalin bdlgelerin  erime
sicakliklarindaki kaymalar, kararli Na-CMC nanokompozit filmlerinin elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.83. a) DOXO ve sirastyla, DOXO adsorplanmig, b) Na-CMC film, c) Na-
CMC/HNO; modifiye grafen ve d) Na-CMC/0,5 M H3BO;3 katkili HNO3 modifiye grafen

nanokompozit filmlere ait DSC egrileri.

Kanser tedavisinde geleneksel kemoterapinin kullanimi, ¢ogu zaman antikanser ilaglarmin
sistemik toksisitesi ile sinirlidir. Kanser tedavi ilaglarinin temel olarak kanserli dokular ve
saglikli hiicreler arasinda segiciliginin olmamasi ve ¢ogu zaman zayif hiicre dagilimina
neden olan bir¢cok antikanser ilacinin hidrofobik yapisi, olumsuz yan etkilere sebep
olmaktadir. En ¢ok bilinen antikanser ilaglarindan biri olan doksorubisin, birgok yaygin
kanser tiirii tedavisinde kullanilmaktadir. Genellikle bu ilaclarin ¢ok yiiksek toksisite
seviyeleri sebebiyle, ilaci kanserli hiicrelere veya tiimorlere tasiyabilen ve saglikli
dokulardaki dagilimlarini ve toksisitelerini en aza indiren segici tasiyici kontrollii ilag salim
sistemlerinin iiretilmesine ihtiya¢ olmustur. Bu amagcla lipozom, dendrimer, karbon nanotiip,
grafen ve grafen esasli malzemeler gibi nano pargacik tasiyict sistemlerle DOXO ilag
kombinasyonu, uzun siireli kontrollii ila¢ salimma olanak saglamaktadir. Boylece,
geleneksel ilag tedavisi ile karsilagtirildiginda toksik yan etkiler azaltilmakta ve antitiimor

etkinligi artirilmaktadir (Pistone ve ark., 2016; Yang ve ark., 2016). Grafen, yapisinda
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bulunan serbest elektronlar, biyouyumluluk, ilag yliklemeyi kolaylastiracak ¢ok sayida
baglant1 bolgesi saglayan spesifik genis yiizey alani ve hiicre zarindan kolaylikla gecebilme
Ozellikleri ile ilag tasiyici sistemler i¢in avantajlar saglamaktadir. Grafen ve grafen esasl
nanomalzemeler, hidrojen bagi, hidrofobik, n-r istifleme ve elektrostatik etkilesimler ile
kovalent olmayan baglanma etkilesimlerine dayali kontrollii ilag salim sistemleri igin
elveriglidir. Ayrica, tek bir tabakanin her iki yanina ilag baglama olanagiyla da grafen

tabakalar1 etkin bir ila¢ tasima performansi gostermektedir (Rana ve ark., 2011).

flag salim ¢alismalarinda, DOXO adsorplamus seliilozlar ve nanokompozit filmler, asidik bir
ortam (PBS, pH 4,50) ve temsili fizyolojik kosullarda (PBS, pH 7,40) bekletilmistir. Bu
bekleme siiresince, belirli araliklarla salim ortamindan aliman numunelerin, UV-Vis
spektrofotometresinde, 484 nm dalga boyunda gozlenen band takip edilerek absorbanslar
Olciilmiis ve DOXO ilag salimi incelenmistir. Asagidaki esitlik kullanilarak, salinan DOXO
miktar1 (%), t slirede salinan miktarin (m;), baslangigta yiiklenen miktara (mo) oranlanip 100
ile ¢arpilmasiyla hesaplanmis ve % salinan ila¢ miktari-zaman grafikleri ¢izilmistir (Zhou,

Zhou ve Xing, 2014).

m
DOXO0 salimi (%) = m—t X 100
0

2-HEC ve Na-CMC film ve bunlarin nanokompozit filmlerine ait DOXO salim grafikleri,
Sekil 4.84-4.88’de verilmistir.
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Sekil 4.84. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO3; modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3;BOs katkilit HNO; modifiye grafen nanokompozit filmleri i¢in DOXO salim grafigi (pH
4,50).

Sekil 4.84 ve 4.86’da verilen sabit derisimde DOXO yiiklenmis numuneler i¢in iki farkli pH
degerinde c¢alisilan salim egrilerinden, DOXO saliminin genel olarak pH 4,50°de, pH
7,40’tan daha fazla oldugu gozlenmektedir. 4 giin siire zarfinda, asidik pH’de (4,50)
DOXO’nun maksimum %72’si salinirken, fizyolojik pH’de (7,40) %56’s1 salinmaktadir. Bir
model kanser ilact olarak DOXO salimi, yiiksek oranda pH'ye baglidir.

Sekil 4.84°te pH 4,50°de, 2-HEC ve nanonokompozit filmlerine ait DOXO salim grafigi
verilmistir. Tiim numuneler zamanla kademeli olarak artan ilag salim davranisi
gostermektedir. 2-HEC filminden elde edilen yiizde salim, tim numunelerden daha
yiiksektir ve yaklasik %72'dir. Bu degeri, %57, 48 ve 37 olmak iizere sirasiyla, 2-HEC/HNO3
modifiye grafen, 2-HEC/0,5 M ve 0,1 M H3;BOs katkih HNO; modifiye grafen
nanokompozit filmler izlemektedir. Dolayisiyla, 4 giinliik siire sonunda asidik ortamda,
2-HEC filmi en yliksek DOXO salimi gosterirken, 0,1 M H3BOs3 ile bor katkilanmig
nanokompozit numune en diisiik salim1 gdstermektedir. 2-HEC filminin yliksek DOXO
salim davranis1 gostermesi, seliloz ile DOXO arasinda kuvvetli bir etkilesim

saglanamadigini gostermektedir. Asidik kosullar altinda, DOXO yapisindaki —NH> grubu,
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H" ile protonlanarak —~NH3" grubunu olusturur ve bu nedenle 2-HEC ile hidrojen bagina
katilamaz. Buna bagli olarak, 2-HEC filminin yilizde salim degeri yiiksektir. HNO3; modifiye
grafenin genis spesifik yiizey alan1 ve grafen ve DOXO arasindaki zayif n-n etkilesimleri
gdz oniline alindiginda, 2-HEC/HNO;3 grafen modifiye nanokompozit filminin 2-HEC
filmine kiyasla diisiik salim degeri beklenen bir sonugtur. Ayrica, grafen yilizeyinin lipofilik
(yag sever) Ozellikleri, hidrofobik ilaclarin yiiklenmesinde grafeni tercih edilebilir
yapmaktadir (Ghadari ve Kashefi, 2017). Bor atomu katkilanmis nanokompozit
numunelerdeki nispeten diisiik salim yilizdesi, bor atomunun grafen tabakalarinin yeniden
istiflenmesine sebep olmasi ve 2-HEC/H3BOs3 katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit
filmleri ile DOXO arasindaki elektrostatik etkilesimleri gelistirdigi diisiniilmektedir.

Bir model kanser ilact olarak, DOXO'nun pH'ye bagli hidrofiliklige sahip oldugu
bilinmektedir. DOXO, dogal kaynakli antikanser ajan1 olup bazik (pK.=8,20), birincil amin
yapisindadir. DOXO’nun asidik ortamda hiicreler tarafindan alimi ve toksisitesi oldukga
diisiiktiir. Hiicreler tarafindan alimi, pH 6,60’ta, pH 7,40’taki aliminin ancak yarisi
olabilmektedir. Bu nedenle hiicreler tarafindan, nétr veya hafif bazik ortamlarda daha ¢ok
alinmaktadir (Kili¢, Yakar ve Bayramgil, 2018). DOXO, pozitif yiiklii amfoter yapida bir
ilag olup, seker kisminda protonlanabilir amino grubu ve molekiiliin seker igermeyen
kisminda (aglikon) ise protonu ayrilabilen fenol grubu icermektedir (Sekil 4.85) (Zhou, Zhou
ve Xing, 2014). Asidik pH kosullarinda, DOXO protonlanmakta ve suda ¢oziinmektedir.
Buna karsilik, temel kosullar altinda, protone olabilen DOXO oldukca hidrofobiktir. Bu

durum, nanokompozit filmler ile etkili n-n istifleme etkilesimi i¢in avantajdir.
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Sekil 4.85. DOXO’nun kimyasal yapisi, *Protonu ayrilabilen fonksiyonel grup, **Protone
olabilen fonksiyonel grup (Zhou, Zhou ve Xing, 2014).
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Sekil 4.86. a) 2-HEC film, b) 2-HEC/HNO3 modifiye grafen, ¢) 2-HEC/0,1 M ve d) 0,5 M
H3BOs katkili HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmleri igin DOXO salim grafigi (pH
7,40).

Sekil 4.86’da verilen 2-HEC ve nanonokompozit filmlerine ait pH 7,40 tamponunda elde
edilen DOXO salim grafiginden, ylizde DOXO saliminin asidik ortama gore daha diigiik
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, 2-HEC film ve nanokompozit filmlerinin pH’ye bagh
DOXO salimi, tiimor bolgesini pH 7,40 mikro-ortami ile tedavi etmek i¢in uygun oldugunu
gostermektedir. 4 giinliik siire sonunda, 2-HEC filmi en yiiksek ila¢ salim1 gosterirken, 0,5
M H3BO:s ile bor katkilanmis nanokompozit film en diisiik salim1 gostermektedir. 2-HEC
film, 2-HEC/0,1 M H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen, 2-HEC/HNO3z modifiye grafen ve
2-HEC/0,5 M H3BOs katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmler sirastyla %56, 47,
40 ve 35 ilag salim davranist gostermistir. 2-HEC film ile DOXO iizerinde kuvvetli bir
etkilesim saglanamadigindan yiizde salim miktarlar1 yiiksek ¢ikmis olabilir. Fizyolojik
kosullarda, 2-HEC/HNO3; modifiye grafen nanokompozit numunenin ila¢ salim yiizdesi
oldukca diisiiktiir. Bunun sebebi, grafenin yiiksek yiizey alan1 ve pH’a bagli hidrofobik etki
gosteren DOXO’nun, giiclii n-n istifleme etkilesimi yoluyla HNO3 modifiye grafene etkili
bir sekilde yliklenmesi olarak diisiiniilmektedir. Grafene bor atomu katkilanmasi sonucunda
grafenin Orgii yapisinda olusan kusurlarla grafen tabakalar1 yeniden diizenlenmektedir. Bor

katkis1 sonucunda grafen yapisinda olusan elektron yogunlugu degisimi ile grafen ve DOXO
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arasinda 7-m etkilesimlerine ilaveten elektrostatik etkilesimlerin de gelistigi
diistiniilmektedir. Bu nedenle, 6zellikle yiiksek derisimde (0,5 M) bor katkili nanokompozit

numunede en diisiik salim yiizdesi gozlenmistir.

Diisiik pH ortaminda DOXO’nun hidrofilik davranis sergileyerek suda ¢oziiniir hale gelmesi
muhtemeldir, bu nedenle asidik ortamda daha fazla DOXO salimi gozlenmektedir. Ayrica,
DOXO molekiiliiniin yapisinda bulunan —NH> grubu sebebiyle asidik kosullarda
hidrofilikligi 6n plana ¢ikmaktadir. Bu durum fizyolojik kosullara kiyasla, asidik ortamda
DOXO salim oraninin neden daha yiiksek oldugunu agiklamaktadir. Tiimorler, hiicre ici
lizozomlar ve endozomlarin hiicre dis1 dokularindaki mikro ortamlar asidik oldugundan,

pH'a bagimli ilag salim1 6nemlidir (Zhang ve ark., 2010).
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Sekil 4.87. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, ¢) Na-CMC/0,1 M ve d)
0,5 M H3BO:s katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmleri i¢in DOXO salim grafigi
(pH 4,50)

DOXO salimimnin yiiksek oranda pH'ye bagli olmasi sebebiyle, Sekil 4.87 ve 4.88’de Na-
CMC ve kompozit filmleri i¢in verilen sabit derisimde DOXO yiiklenmis numunelere ait iki
farkli pH tamponunda elde edilen salim egrileri, birbirinden farkli yiizde salim miktarlar

sergilemektedir. DOXO saliminin genel olarak pH 4,50’de pH 7,40’tan daha fazla oldugu
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gozlenmektedir. 4 giin siire zarfinda, asidik pH’de (4,50) DOXO’nun maksimum %40’1
salinirken, fizyolojik pH’de (7,40) %231 salinmaktadir.

Hiicre i¢i lizozom, endozom veya kanserli doku pH'sine yaklasik olarak karsilik gelen pH
4,50 tamponunda DOXO serbest kalmis ve Na-CMC ve nanonokompozit filmlerine ait
secici bir pH ile tetiklenen ilag salim mekanizmasi elde edilmistir (Sekil 4.88). Biitiin
numuneler zamanla artan ila¢ salim davranisi sergilemektedir. %40 degeri ile en yliksek
yiizde salimi Na-CMC/0,5 M H3BO3 katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmi
gostermektedir. Bu degeri, %33, 25 ve 23 olmak iizere sirasiyla, Na-CMC film, Na-
CMC/HNO; modifiye grafen ve Na-CMC/0,1 M H3BOs katkili HNO; modifiye grafen
nanokompozit filmler izlemektedir. Dolayisiyla, 4 giinliik siire sonunda asidik ortamda, 0,5
M H;BOs katkili nanokompozit numune en yiikksek DOXO salimi gosterirken, 0,1 M H3BOs
katkilt nanokompozit numune en diigiik salim1 géstermektedir. 2-HEC film ve 2-HEC/0,5 M
asidik ortamda DOXO’nun protonlanmast sebebiyle hidrofilik 6zellik gostermekte ve

dolayisiyla ¢Oziiniirliigii artmaktadir. Bu nedenle asidik ortam kosullarinda salim hizi

yiiksektir.
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Sekil 4.88. a) Na-CMC film, b) Na-CMC/HNO3 modifiye grafen, ¢) Na-CMC/0,1 M ve d)
0,5 M H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmleri icin DOXO salim grafigi
(pH 7,40).
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Sekil 4.88’de verilen Na-CMC film ve nanonokompozit filmlere ait pH 7,40 tamponunda
elde edilen DOXO salim grafiginden, DOXO saliminin belirgin bir sekilde azaldig:
goriilmektedir. Bu nedenle, pH 7,40 mikro-ortaminin, tiimor bolgesini tedavi etmek igin
uygun oldugu gézlenmektedir. 4 giinliik stire sonunda, Na-CMC/0,5 M H3BOs katkilt HNO;
modifiye grafen nanokompozit filmi en yiiksek ilag salimi sergilemektedir. Na-CMC/0,5 M
H3BOs katkili HNO; modifiye grafen nanokompozit film, Na-CMC film, Na-CMC/HNOj
modifiye grafen ve Na-CMC/0,1 M H3BOs3 katkilt HNO3; modifiye grafen nanokompozit
filmler sirasiyla %23, 20, 18 ve 15 ila¢ salim davranis1 gostermektedir. Asidik ortama kiyasla
elde edilen diisiik salim yiizdeleri, nanokompozit numuneler ile DOXO arasindaki gelismis

n-m istifleme ve elektrostatik etkilesimlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Genel olarak salim sonuglar1 degerlendirildiginde, daha 6nceki karakterizasyon sonuglariyla
da uyumlu olarak, en verimli salim performansinin 0,1 M H3BOs3 katkili HNO3 modifiye

nanokompozit filmlerde elde edildigi gézlenmistir.

Literatiirde, DOXO'nun polimer malzemelere adsorpsiyon yoluyla yapilan ilag salim
caligmalarinda anyonik veya notr polimerler kullanilmistir. Anyonik polimerlerin
kullanildig1 calismalarda, yiiksek birlesme veya komplekslesme verimleri elde etmek
amaciyla, katyonik DOXO ile yiik etkilesimlerinden yararlanilmaktadir. Anyonik
polimerler, yiiksek negatif yiik yogunlugu nedeniyle, 6nemli miktarlarda katyonik ilaglar
baglayabilmektedir (Zhou, Zhou ve Xing, 2014; Rao ve ark., 2018). Na-CMC, seliiloz tiirevi
anyonik bir polimerdir. Na-CMC’nin yapisinda bulunan karboksilat iyonu (COO") sayesinde
DOXO ile yiiksek birlesme (tutunma) verimi gostererek, 2-HEC nanokompozit filmlerin ilag

salim davranislarina kiyasla, daha etkili ilag salim performansi sergilemistir.

Sonug olarak, DOXO ve 2-HEC, Na-CMC ve bunlarin nanokompozit filmleri arasindaki
baglanmanin, DOXO'nun pH'a bagl o6zellikleri ve n-m istiflenme ve elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklandig1 sdylenebilir. Bu etkilesimlerin, farkli salim yiizdelerine neden
oldugu gozlenmistir. Seliiloz/grafen nanokompozit filmlerinin kontrolli ilag salim
davraniglari, bu malzemelerin biyomedikal uygulamalar i¢in umut verici yeni malzemeler
oldugunu gostermektedir. Grafen ve grafen esaslt malzemelerin, kolay ve diisiik maliyetli
bir yol saglayarak, ila¢g salim sistemleri i¢in ticari uygulamalarin gelismesine katki

saglayacag diisiiniilmektedir.
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4.4.2. Elektriksel fletkenlik Sonuclar

Seliiloz matrislerinde, HNO3; modifiye grafen ve H3BOs; katkili HNO3 modifiye grafen
ilavesiyle elde edilen nanokompozit filmlerin elektriksel iletkenlik degerlerini gézlemek
icin, standart iki-nokta prop yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, bir giic kaynagi
kullanilarak numune icinde elektriksel bir alan olusturulmaktadir. Yapilan calisma
kapsaminda, elektriksel alanda numune i¢inde meydana gelen I elektrik akiminin biiyiikligi
ve sec¢ilen herhangi iki nokta arasinda meydana gelen V potansiyeli belirlenmistir.
Numunelere oda sicakliginda, 0,1-50 V araliginda olmak tizere farkli araliklarda gerilim
uygulanarak akim Ol¢iilmiistiir. Seliiloz film, HNO3; modifiye grafen, 0,1 ve 0,5 M H3zBO3
katkilit HNO3; modifiye grafen nanokompozit filmler icin elde edilen elektriksel direng,
numuneler {izerinden gecen I akimi ve bunun meydana getirdigi V geriliminin orani ile
hesaplanmistir. Elektriksel direng (p), numune kalinligi (L) ve numunenin ylizey alani (A)
verileri ile agagidaki esitlik kullanilarak elektriksel iletkenlik (c) hesaplamalari yapilmistir
(Wu ve ark., 2011).

o(S/cm) =

N

Iki-nokta prop yontemiyle elektriksel direng Sl¢iimlerinde yalitkan veya yari-iletkenler gibi
yiiksek direngli malzemeler kullanilmaktadir ve bu malzemelerin elektrik akimina karsi
gosterdigi direng yliksek oldugu i¢in proplarin dlgiime olan katkis1 6nemsenmeyecek kadar

azdir. Bu nedenle niimerik hesaplamalarda proplarin direnci ihmal edilmistir.

Cizelge 4.26. 2-HEC seliiloz matrisinde elde edilen nanokompozit filmlere ait elektriksel

direnc ve iletkenlik verileri.

Numune Direnc (p, 2 cm) Tletkenlik (6, S/cm)
2-HEC 0,22x10° 4,52x107
2-HEC/HNO3 MG 12,31x10° 0,08x1073
2-HEC/0,1 M BA-HNO3 MG 8,53x10" 0,12x107"2
2-HEC/0,5 M BA-HNOs MG 3,07x10"? 0,33x10712
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Cizelge 4.27. Na-CMC seliiloz matrisinde elde edilen nanokompozit filmlere ait elektriksel

direng ve iletkenlik verileri.

Numune Direnc (p, 2 cm) Iletkenlik (6, S/cm)
Na-CMC 1,44x10"? 0,69x107!2
Na-CMC/HNO3z MG 7,07x10° 0,14x107
Na-CMC/0,1 M BA-HNO3 MG - -
Na-CMC/0,5 M BA-HNO3 MG 83x10° 0,01x10°

Cizelge 4.28. HPMC seliiloz matrisinde elde edilen nanokompozit filmlere ait elektriksel

direnc ve iletkenlik verileri.

Numune Diren¢ (p, Q cm)  iletkenlik (o, S/cm)
HPMC 0,79x10!2 1,26x107!2
HPMC/HNO3 MG 0,23x10° 4,32x107
HPMC/0,1 M BA-HNO3s MG 0,23x10° 4,35x107
HPMC/0,5 M BA-HNO3s MG 1,86x10° 0,54x10°¢

Cizelge 4.26, 4.27 ve 4.28°de sirasiyla, 2-HEC, Na-CMC ve HPMC seliiloz matrisinde elde
edilen nanokompozit filmler i¢in elektriksel diren¢ ve iletkenlik verileri 6zetlenmistir.
Seliiloz, elektriksel olarak iletken bir malzeme degildir. Bu nedenle, tiim seliiloz
numunelerinde yiiksek elektriksel diren¢ Olciilmiistiir. Fakat seliiloza kiyasla, HNO;
modifiye grafen karisimli numunelerde Olgiilen direncin azaldigi dolayisiyla elektriksel
iletkenligin arttid1 goriilmektedir. Literatiire gore, grafen yaklasik 10* S/cm elektriksel
iletkenlige sahiptir. Yalitkan bir dogaya sahip olan seliiloz matrisi boyunca iletken aglar
olusmasi sebebiyle grafen, seliiloz matrisli numunelerin iletkenliginin gelismesine sebep
olmaktadir (Tang ve ark., 2012). Bu durum, seliillozZHNO; modifiye grafen nanokompozit
filmlerin nispeten yari-iletken oldugu anlamina gelebilir. Bu sonug, grafenin, malzemelerin
elektriksel iletkenligini artirmasi konusunda literatiir ile uyumludur. Dolayisiyla grafenin,
homojen bir sekilde selilloz matrisinde dagitilmas: ile seliilozZHNO; modifiye grafen
nanokompozit filmler hazirlanmistir. Asit modifiye grafen, pellet olarak Ol¢lime

hazirlanmigtir. Fakat grafen, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip oldugu icin iki-nokta prop

170



yontemi ile elektriksel iletkenligi tespit edilememistir. Iki-nokta prop yontemi, yiiksek
direncli, dort-nokta prop yontemi ise diisiik direngli malzemelerin iletkenlik dl¢limleri igin
uygun yontemlerdir (Jung ve ark., 2008). Grafenin iletkenlik 6l¢timleri i¢in dort-nokta prop
yonteminin kullanilmas1 gerekmektedir, dolayisiyla aletsel kisitlamalar nedeniyle grafen

icin elektriksel direng 6l¢iimleri alinamamistir.

Bor atom yapisindaki elektron eksikligi karakteri sebebiyle, grafene bor katkilanmasi,
grafenin Fermi seviyesinin Dirac noktasina dogru azalmasina neden olmakta ve Dirac
noktasinda bir band boslugu olusmaktadir. Olusan band boslugu sayesinde grafene bor
katkisi, grafenin elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin artirilmasini saglamaktadir (Wang ve
Shi, 2015). Fakat seliiloz/H3BOs katkili HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlerde
beklenen sonuglar elde edilememistir. Elektriksel iletkenlik Ol¢iim testlerinde karsilasilan en
biiyiik engel, seliiloz matrislerinde takviye faz olarak kullanilan grafen numunelerin yiizde
derisimidir. Seliiloz gibi yalitkan bir malzemeyi, grafen ilavesi ile iletken bir malzemeye
dontistiirebilmek i¢in ya diisiik derisimde grafen seliilozik filmin yiizeyine piiskiirtiilerek,
yiizey grafen kaplanmalidir ya da bulk bir karisim yapilacaksa grafenin derisimi en az %50
olarak belirlenmelidir. Derigimin diigiik olmast durumunda, grafen yapraklari birbirleriyle
yapisarak polimer ile yeterli etkilesim gostermediklerinden elde edilen malzeme, iletkenlik
ozelligi gosteremeyebilir (Tallan, 1974). Ayrica numunelerin kalinligi da iletkenlik
Olctimleri icin bir bagka dezavantajdir. Elektriksel iletkenlik testleri sonucunda iletken
yapilar elde edilemese bile, son derece yalitkan bir malzeme olan seliilloz matrislerinin

nispeten ¢ok az grafen ilavesiyle bile iletkenlik 6zelligi gostermeye basladigi gozlenmistir.
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5. TOPLU SONUCLAR

Calismanin ilk boliimiinde, hidrofobik 6zellikte orijinal grafen, HNO; ve HCI ile
modifiye edilerek asit modifiye grafen numuneler hazirlanmistir. Heteroatom
etkisini gozlemek i¢in asit modifiye grafen numuneler, 0,1 ve 0,5 M H3;BO;

¢oOzeltileri kullanilarak bor atomu ile katkilanmistir (doping).

Dogal polimerler olan seliiloz tiirevleri matris ve ¢oziicii olarak da su secilmistir.
Boylece, diigiik maliyetli ve basit bir yontem olan ¢oziicii buharlagtirma yontemiyle
cevre dostu “yesil” nanokompozit filmler elde edilmistir. Bu amagla, %5,0 2-HEC,
Na-CMC ve HPMC seliiloz ¢ozeltilerine %(m/m) 1,0 bilesimde olacak sekilde HCI
ve HNO; modifiye edilmis grafen ve 0,1 ve 0,5 M H3;BO; katkili HCl ve HNO3

modifiye edilmis grafen numuneler ilave edilerek karisimlar hazirlanmistir.

Seliiloz/asit modifiye grafen ve seliiloz/H3BO3 katkili asit modifiye grafen
nanokompozit filmlerin, FT-IR, XRD, SEM-EDX, Raman, TGA/DTG, DSC,
Mekanik Test ve AFM analiz yontemleri kullanilarak karakterizasyonlari

yapilmistir.

HCI modifiye grafene ait FT-IR sonuglarinin, orijinal grafenin sonuclarina benzer
oldugu goriilmiistir. HNO3 modifiye grafene ait FT-IR spektrumunda gozlenen
absorspsiyon bandlari, grafenin HNOs3 ile hafif¢e oksitlenerek Orgii yapisi
kenarlarinda —OH (hidroksil) grubu olusturuldugunu gostermistir. Orijinal grafenin
bor atomu ile katkilanmasina ait FT-IR spektrumunda, H3BOs3 ve grafene ait bandlar
gozlenmistir. Ayrica H3;BOs katkili asit modifiye grafene ait FT-IR spektrumlar1 da
asit modifiye grafenin yapisinda yeni fonksiyonel gruplarin olusturuldugunu ve

dolayisiyla asit modifiye grafenin katkilandigini gostermistir.

Orijinal grafenin XRD spektrumunda 20=26de grafenin kristal diizlemine ait
siddetli ve keskin pik gézlenmistir. Asit modifikasyonu sonucunda (002) diizlemine
ait kirmmim piki pozisyonunda belirgin degisiklik gozlenmezken, degisen pik

siddetleri asit modifikasyonunu dogrulamaktadir. Grafenin yapisina H3;BO;
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katkilanmas1 sonucunda, grafenin (002) kirimim piki pozisyonunda belirgin bir
degisiklik gbzlenmemistir. Ancak yapiya H3BOs katkilanmasi sonucunda grafen
tabakalarinin yeniden diizenlenmesi nedeniyle grafenin 20 pik siddeti azalmistir.
Elde edilen sonuglar, grafene bor atomu katkis1 ve asit modifikasyonunu

dogrulamustir.

Orijinal grafene ait SEM goriintiilerinde grafenin, koyu renk bolgelere ve diiz, ultra
ince ve katmanli bir yiizeye sahip oldugu ve rastgele kiimelenmis gozenekli ve

kivrimli tabakalardan olustugu goriilmiistiir.

Orijinal grafenin Raman spektrumunda, karbon esasli malzemelerin karakteristik
Raman bandlar1 olarak bilinen G ve 2D-bandlari, sirasiyla, 1576 ve 2710 cm™’de
goriilmiistiir. 1343 cm™’deki diisiik siddetli band, D-band: olup, grafenin yiiksek
kaliteli ve kristal simetriye sahip oldugunu gdstermistir. Bor atomu katkisi
sonucunda D-band siddetinin arttig1 goriilmistiir. B-C baginin C—C bagindan daha
uzun olmasi sebebiyle, yapida olusan kimyasal diizensizlik, bor atomunun grafenin
iki boyutlu yapisina dahil edildigini gostermektedir. HC1 ve HNO3 modifiye grafen,
H3BOs katkili grafen ve H3BOs3 katkili HCI ve HNO3 modifiye grafen numuneleri

icin D ve G-band pozisyonlar1 arasindaki farkliliklar acik bir sekilde goriilmiistiir.

2-HEC, Na-CMC ve HPMC filmlere ait FT-IR spektrumlarinda seliiloz yapisina ait
karakteristik tim bandlar gozlenmistir. Seliiloz matrislerine asit modifiye grafen
ilavesi sonucunda elde edilen nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumunda,
gozlenen kiiclik kaymalar ve pik siddetlenmeleri, yapilarda asit modifiye grafenin
varligint dogrulamistir. Seliiloz matrislerinin yapisinda bulunan pek ¢ok fonksiyonel
grup sebebiyle, H3BO; katkili asit modifiye grafen ilavesi ile elde edilen
nanokompozit filmlere ait FT-IR spektrumlarinin, oldukca karisik ve iist liste ortiisen
pik cakismalarinin oldugu goriilmiistir. Bu nedenle, bandlar1 aydinlatabilmek
amaciyla fark spektrumu ve dekonvoliisyon islemleri her bir nanokompozit film igin
ayr1 ayr1 uygulanmistir. Bu islemler sonucunda ortiisen bandlar agikca goriilmiistiir.
Fark spektrumu ve dekonvoliisyon, bor katkili asit modifiye grafenin yapisinda B—C

ve B-O baglarimin varligini dogrulamistir.
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2-HEC, Na-CMC ve HPMC polimerlerin tipik yar1 kristalin yapisin1 gosteren genis
ve yayvan pik, seliiloz filmlere ait XRD spektrumlarinda goriilmiistiir. Seliiloz
matrislerine asit modifiye grafen ilavesi sonucunda yar1 kristalin pik siddetlerinin
azalmasiyla, grafenin yapiya dahil edildigi gozlenmistir. 0,1 ve 0,5 M H3BO;3’iin
kullanildigt HC1 ve HNO3 modifiye grafenlerin seliiloz matrislerinde elde edilen
nanokompozit filmlere ait XRD spektrumlari, grafenin 26=26°deki gii¢lii pikin
pozisyonunun ayni kaldigi, fakat bor atomunun, grafen orgiisiinde olusmasi ile
grafen tabakalarinin yeniden istiflenmesi sebebiyle pik siddetlerinin degistigi
gorilmistiir. Bu nedenle bor katkist sonucunda grafenin 20 kristal pik siddeti
azalmaktadir. Ayrica artan bor atomu igerigiyle yapilan katkilama, grafene ait 26 pik
siddetlerinin daha da azalmasina sebep olmustur. Tiim numunelerde ~21°’de goriilen
genis pik, selillozik omurgaya ait amorf pik, ~28°’de goriilen pik ise H3BOs’e ait
kristal piktir. Artan H3BOs derisimi ile bu pikin siddeti de artmistir. Grafen ve asit
modifiye grafenin 20 pik siddetlerine kiyasla, seliiloz/asit modifiye grafen ve
seliloz/bor katkili asit modifiye grafen nanokompozit filmlere ait XRD
spektrumunda gozlenen degisiklikler, asit modifiye ve bor katkili asit modifiye

grafenin seliiloz yapisina dahil edildigini gostermistir.

Seliiloz filmlerin SEM goriintiileri, homojen ve diizgiin bir ylizey morfolojisi
sergilemistir. HC1 ve HNOs modifikasyonu ile grafenin, 2-HEC ve Na-CMC
yiizeyine dahil edilmesiyle ylizey piiriizliliigli artmakta ve yaprak goriiniimlii,
katmanli yapilar olustugu gozlenmistir. Seliiloz matrislerine asit modifiye grafen
ilavesi ile gozlenen yiizey degisiklikleri, grafen ve seliiloz arasinda afinite ve
etkilesimleri dogrulamaktadir. HPMC matrisinde asit modifiye grafen ilavesi
sonucunda elde edilen nanokompozit filmlerin SEM goriintiisti, HPMC yapisindaki
hidroksipropil ve metil gruplar1 gibi hacimli gruplarin varlig1 sebebiyle, dalgali ve
burusuk bir morfoloji yerine, HPMC filme oldukc¢a benzeyen piiriizsiiz ylizey
morfolojisi sergilemistir. Seliiloz matrislerine, bor katkili asit modifiye grafen
ilavesiyle grafenin dalgali yapisinin korundugu goézlenmistir. Ancak B—C baginin,
C—C bagindan daha uzun olmasi sebebiyle grafen orgili yapisinda olusan biikiilmeler,
morfolojik yapida kirigmalar ile sonuglanmistir. EDX sonuglarina gore,
nanokompozit film yapisindaki O atomu ylizdesi HNO3 modifikasyonu ile hafifce
artmistir. Nanokompozit filmlere diisiik ve yiiksek derisimde bor atomu katkilar1 da
EDX ile olctilebilmistir.
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2-HEC, Na-CMC film ve HNO; modifiye grafen nanokompozit filmlerine ait Raman
spektrumlarinda, D, G ve 2D-band siddet ve pozisyonlarinda belirgin degisiklikler
gozlenmistir. Bu durum, seliiloz/HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmin, HNO3
modifiye grafene kiyasla, daha fazla kusurlu bolgelere sahip oldugu ve daha az yogun
bir yapida oldugunu gostermektedir. Grafen yapisinda kusurlu bolgelerin varlig
grafenin, polimer zincirleri ile gili¢lii baglar kurabilecegi potansiyel aktif bolgeler
olarak diisiiniilmektedir. Modifikasyon sonucunda ortalama diizlem igin kristalit
boyutunun (L.) kiiciildiigii goriilmiistiir. H3BOs; kaynakli bor atomlarmin, HNO3
modifiye grafen agina katilmasiyla elde edilen nanokompozit filmler, nispeten
siddetli ve belirgin D-band1 sergilemektedir. FT-IR ve XRD sonuglariyla uyumlu
olarak bu durum, grafene bor atomu katkisiyla 6rgii yapisinda bag-ac1, bag-uzunluk
degisiklikleriyle grafen tabakasinin biikiilmesi sonucunda kusurlar ve bosluklar
olusturulmas1 ve HNOs3 oksidasyonundan kaynaklanmaktadir. Ayrica grafene
kiyasla, oldukea kiiciilen ortalama diizlem igi kristalit boyutu da (La) grafen yapisina

bor katkisini kanitlamaktadir.

SeliilozZHNO; modifiye nanokompozit filmlerle grafenin 1s1l kararlilig
degerlendirildiginde grafen, 25-450°C sicaklik araliginda miikemmel 1s1l kararlilik
sergilemistir. Seliiloz matrislerine HNO3 modifiye grafen ilavesiyle 450°C 1sitma
sonunda toplam yiizde kalintt miktarlarinin artmasi, grafenin seliiloz matrislerinin
1s1l kararliligint artirdigini gostermistir. Seliiloz/H3BOs; katkili HNO3 modifiye
grafen nanokompozit filmlere ait TGA/DTG termogramlari, yapiya bor katkili HNO;
modifiye grafen ilavesiyle ylizde kalintt miktarmin arttigim1 gostermistir. 2-HEC
seliloz matrisine H3BOs katkili HNOs; modifiye grafen ilavesiyle maksimum
bozunma sicakliklar1 artarken, Na-CMC ve HPMC matrislerinde bunun tersi bir
durum gozlenmistir. Bu durumun seliiloz yapisina bagli olarak, bor atomunun grafen
tabakalarinda olusturdugu kusurla grafenin 1s1l  kararlili@ini  etkiledigi
diisiiniilmektedir. DSC sonuglarinda, polimer matrislerine grafen ve bor katkili
grafen ilavesi sonucunda sicaklik gecislerinin daha yiiksek sicakliklara hafifce
kaydigi, erime sicakliklarmin arttigi goriilmiistiir. Dolayisiyla nanokompozit

filmlerin 1s1l olarak daha kararli bir yapiya sahip oldugu diistintilmektedir.
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2-HEC ve Na-CMC seliiloz matrislerinde elde edilen nanokompozit filmlerin kii¢iik
bir alaninin (10 pumx10 um) AFM yiizey morfolojisi goriintiilerinde, HNO3 modifiye
grafen eklenmesinden sonra nanokompozit filmlerin nispeten piiriizlii bir ylizeye
sahip oldugu goriilmiistiir. Seliiloz matrislerine, H;BO;3 katkili HNO3 modifiye
grafen ilave edilmesiyle, ortalama yiizey piiriizliiliigii (R.) ve ortalama karekok
yiizey puriizliligl (Rq) degerleri belirgin sekilde artmistir. Elde edilen AFM yiizey

morfolojisi sonuglarinin, SEM sonuglari ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

2-HEC, Na-CMC film ve nanokompozit filmlerin mekanik davranislari, oda
sicakliginda, ¢ekme testleri ile incelenmistir. Seliiloz filmlerin uzama miktar
yiiksek, uygulanan kuvvete kars1 gosterdigi dayanim diisiiktiir, dolayisiyla oldukca
stinek bir yap1 sergilemistir. Bununla birlikte, seliiloz matrislerine HNO3; modifiye
grafen ilavesi sonucunda nanokompozit filme ait ¢ekme dayanimi artmis, kopma
uzamast azalmistir. Sahip oldugu nano-olcekli ylizey piiriizliligii ve burusuk
morfolojisi sayesinde HNOs; modifiye grafen ile selilloz matrisleri arasindaki
etkilesimler sebebiyle grafen, 2-HEC ve Na-CMC yapisindaki gruplarin zincir
hareketliligini kisitlamaktadir. Az miktarda HNO3 modifiye grafenin (takviye faz),
seliiloz yapisinin mekanik dayanimini belirgin bir sekilde gelistirdigi goriilmistiir.
H3;BOs katkis1 sonucunda 6rgii yapisinda olusturulan kusurlar nedeniyle, grafenin

mekanik ozelliklerinde hafifce azalmalar gozlenmistir.

Calismanin son boliimiinde uygulama alam calismalar1 yapilmistir. ilag salim
caligmalar1 kapsaminda, 2-HEC, Na-CMC ve nanokompozit filmlere adsorpsiyon
yontemiyle DOXO yiiklenmistir. DOXO adsorplanmis numuneler, pH 4,50 ve
7,40°ta 4 giin siireyle bekletilmistir. Bu bekleme siiresince, belirli araliklarla salim
ortamindan numune alinarak UV-Vis spektrofotometresinde, 484 nm dalga boyunda
absorbansi dl¢iilerek ila¢ salim1 izlenmistir. Tiim numunelerden DOXO saliminin pH
4,50’ta en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Asidik ortama kiyasla, pH 7,40°ta elde edilen
diisiik salim yiizdelerine, nanokompozit numuneler ile DOXO arasindaki geligmis
n-n istifleme ve elektrostatik etkilesimlerinin neden oldugu diisliniilmektedir. Na-
CMC, anyonik yapida bir polimer olmasi sebebiyle DOXO ile yliiksek
komplekslesme verimi sergileyerek 2-HEC nanokompozit filmlerin ilag salim
davraniglarina kiyasla, karboksilat gruplarinin da kontrol edebildigi ila¢ salim

performansi sergilemistir.
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DOXO yiiklii 2-HEC ve Na-CMC nanokompozit filmlerin FT-IR spektrumlarinda,
yapilarda DOXO varligin1 dogrulayan band olusumlart ve kaymalar gozlenmistir.
Nanokompozit film yapilarinda DOXO varligini ispatlayan en belirgin band, 1744
cm’! civarinda gdzlenen C=0 gerilme titresimlerine ait absorpsiyon bandidir. DOXO
adsorplanmamis numunelere ait spektrumlarda bu band godzlenmemistir.
Nanokompozit filmlerin kimyasal yapisina ek olarak, DOXO yiiklenmis
numunelerin FT-IR spektrumlarinda gozlenen pikler, band kaymalar1 ve degisen
band siddetleri DOXO’nun filmlere yiiklendigini gostermistir. DOXO’nun,
nanokompozit filmlerin 1s1l kararliligmma olan etkisi, TGA/DTG ve DSC
termogramlari ile incelenmis ve DOXO’nun, halka kararliliginin bir sonucu olarak,
numunelerin 1s1l  kararliligimi  artirdigi  goézlenmistir. DSC  termogramlarinda
DOXO’ya ait 173°C’daki karakteristik erime pikinin olmayisi, numunelerle
etkilesme esnasinda DOXO’nun ¢okelmedigine isaret etmektedir. Boylece, ilave
edilen biitiin ilacin numunelerde homojen dagildigi ve film yapisina katildigi

sOylenebilir.

Bir diger uygulama alan ¢aligmasi olarak, seliiloz matrislerinde, HNO3 modifiye
grafen ve H3BOs katkili HNO3; modifiye grafen ilavesiyle elde edilen nanokompozit
filmlerin elektriksel iletkenlik degerlerini gozlemek i¢in, standart iki-nokta prop
yontemi kullanilmistir. Seliiloz, elektriksel olarak iletken bir malzeme olmamasi
nedeniyle, tiim seliiloz numunelerinde yiiksek elektriksel direng 6l¢iilmiistiir. Fakat
genel olarak seliilloza kiyasla, bor katkili ve asit modifiye grafen karigimh
numunelerde Olciilen direncin azaldigi dolayisiyla elektriksel iletkenligin arttigi
goriilmiistiir. Yalitkan bir dogaya sahip olan seliiloz matrisi boyunca iletken aglar
olusmas1 sebebiyle grafen, seliilloz matrisli numunelerin iletkenliginin gelismesine

yol agmustir.
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EKLER

Ek 1. H3BO5’iin ayrigma reaksiyonu.

Diisiik sicaklikta, T<130°C, metaborik asit (HBO>) olugsmaktadir.
H3BO3; & HBO> + H2O

Orta ve yliksek sicakliklarda, T>130°C, bor oksit (B203) olusmaktadir.
2HBO; — B,03 +H,0

Ek 2. XRD wverileri kullanilarak Debye-Scherrer denklemi ile yapilan hesaplanma
sonucunda, bu tez caligmasinda kullanilan orijinal grafenin tabaka sayis1 6 olarak

hesaplanmistir. Debye-Scherrer denklemi:

K XA Lg
= Tabaka sayist =
Booz X cos o2

Burada, L, kristal boyutu, K, Scherrer sabiti (grafen i¢in 0,89), A, X-1s1n1n dalga boyu, ooz,

Lq

d002

yar1 yiikseklikte tam genislik (FWHM), 0002, Bragg agisi, doo2, diizlemler aras1 mesafeyi

gostermektedir.

Ek 3. H3BOj3’iin FT-IR spektrumu.
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Ek 4. H3BOs’e ait 98-028-1322 kodlu XRD verileri.

No. h k I d-mesafesi [A] Pos. [°2Th.] 0 1 (%)
1 0 1 0 6,10115 14,506 35,4
2 1 0 1 5,14319 17,227 17,3
3 0 1 2 3,76296 23,625 13,1
4 2 -1 0 3,52250 25,263 0,4
5 1 1 1 3,30531 26,953 2,5
6 0 0 3 3,18700 27,974 100,0
7 0 2 0 3,05057 29,252 1,2
8 2 0 1 2,90623 30,740 29,2
9 2 -1 2 2,83580 31,523 1,2
10 0 1 3 2,82483 31,649 9,4
11 0 2 2 2,57159 34,860 19.8
12 1 1 3 2,36328 38,046 0,3
13 1 2 0 2,30602 39,028 1,6
14 2 1 1 2,24174 40,195 19,0
15 0 1 4 2,22555 40,500 0,7
16 0 2 3 2,20373 40,919 0.9
17 3 -2 2 2,07700 40,539 12,8
18 0 3 0 2,03372 44,514 0,3
19 3 0 1 1,98921 45,566 3,2
20 1 1 4 1,97788 45,842 0,3
21 2 0 4 1,88148 48,336 3,1
22 0 3 2 1,87141 48,613 1,2
23 1 2 3 1,86824 48,700 1,0
24 0 1 5 1,82468 49,942 0.8

Ek 5. a) 2-HEC/0,25 M H3BO; katkili HCI modifiye grafen ve b) 2-HEC/0,25 M H3BO3
katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlerine ait SEM goriintiileri.
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Ek 6. a) Na-CMC/0,25 M H3BOs katkili HCl modifiye grafen ve b) Na-CMC/0,25 M H3BO3

katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlerine ait SEM goriintiileri.

Ek 7. a) HPMC/0,25 M H3BOs3 katkili HCl modifiye grafen ve b) HPMC/0,25 M H3BO3
katkilt HNO3 modifiye grafen nanokompozit filmlerine ait SEM goriintiileri
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Ek 8. 2-HEC filmine ait Raman spektrumu.
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Ek 9. Na-CMC filmine ait Raman spektrumu.
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