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OZET

YENI SILAN MODIiFiYELI GRAFEN OKSIiT / POLIMER HiBRIT
NANOKOMPOZIT SENTEZi

Agamyrat AKJAYEV

Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisli, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Dilek NARTOP

Temmuz 2025, 50 sayfa

Grafen oksit bazli polimer nanokompozitler, sahip olduklar1 termal, elektriksel, mekanik,
antibakteriyel, korozyon ve asinma direnci 6zelliklerinden otiirii endiistriyel uygulama
alanina (insaat, biyomedikal, otomotiv, ambalaj, enerji, savunma, tip, biyosensor
uygulamalari...) sahip ilgi géren malzemelerdir. Lisansiistii tez ¢alisma kapsaminda,
cesitli analitlerin tespiti i¢in potansiyel biyosensorler olarak ve/veya cesitli hastalik etkeni
patojenlere kars1 potansiyel antimikrobiyal ajanlar olarak, 5 (bes) yeni silan modifiyeli
grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitler, template olarak 3-kloropropil-
fonksiyonellestirilmis silika jel, poli(propilen glikol)bis(2-aminopropil eter) / 4-formil-3-
metoksifenoksimetil)polistiren ve salisilaldehit / 5-metilsalisilaldehit / tiyosemikarbazit
/ 4-metil-3-tiyosemikarbazitin kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi. Yeni grafen
oksit-polimer hibrit nanokompozitlerin yapisi element analizi, fourier doniistimlii
kizil6tesi spektroskopisi, jel gecirgenlik kromatografisi, taramali elektron mikroskobu-
enerji dagilimlhi  X-15m1  spektroskopisi, X-15mn1  fotoelektron  spektrometresi,
termogravimetrik ve diferansiyel termal analizi ile karakterize edildi.

Anahtar Sozciikler: Grafen oksit, 3-kloropropil-fonksiyonellestirilmis silika jel,
polimer, tiyosemikarbazit, aldehit
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NOVEL SILANE-MODIFIED GRAPHENE OXIDE /
POLYMER HYBRID NANOCOMPOSITE

Agamyrat AKJAYEV
Diizce University
Graduate School, Department of Composite Material Technologies
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Dilek NARTOP

July 2025, 50 pages

Graphene oxide based polymer nanocomposites are materials of interest with industrial
applications (construction, biomedical, automotive, packaging, energy, defense,
medicine, biosensor applications...) due to their thermal, electrical, mechanical,
antibacterial, corrosion, and wear resistance properties. Within the scope of the graduate
thesis study, 5 (five) novel silane modified graphene oxide/polymer hybrid
nanocomposites were synthesized by the condensation reaction of 3-chloropropyl-
functionalized silica gel, poly(propylene glycol)bis(2-aminopropyl ether)/4-formyl-3-
methoxyphenoxymethyl)polystyrene and salicylaldehyde/5-
methylsalicylaldehyde/thiosemicarbazide/4-methyl-3-thiosemicarbazide as templates, as
potential biosensors for the detection of various analytes and/or as potential antimicrobial
agents against various disease-causing pathogens. The structure of the novel graphene
oxide-polymer hybrid nanocomposites was characterized by elemental analysis, Fourier
transform infrared spectroscopy, gel permeation chromatography, scanning electron
microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy, X-ray photoelectron spectrometry,
thermogravimetric, and differential thermal analysis.

Keywords: Graphene oxide, 3-chloropropyl-functionalized silica gel, polymer,
thiosemicarbazide, aldehyde
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1. GIRIS

Grafen, karbon atomlarinin bal petegi yapisinda kovalent baglar ile bagh oldugu tek
tabakali iki boyutlu kafes yapidir. 2004 yilinda Geim ve Novoselov adli bilim adamlari
tarafindan kesfedilmis olup, 2010 yilinda Fizik alaninda Nobel 6diilii alinmigtir. Grafen,
polimer nanokompozitlerin mekanik, elektrik, termal ve gaz bariyer ozelliklerini
tyilestirme potansiyeline sahip 6nemli bir malzemedir Grafen oksit (GO), hidrofilik
Ozellige sahip, grafenin kimyasal yoOntemlerle oksitlenmesi sonucu elde edilen
malzemedir. Grafen oksit, igerdigi fonksiyonel gruplari (hidroksil, epoksi, karbonil ...)
sebebiyle polimer matris ile giiclii etkilesim gosterir. Kii¢ciik boyuta ve genis yiizey
alanina sahip olmasi, mekanik dayanikliligi ve optik oOzellikleri sebebiyle polimer
nanokompozit eldesinde tercih edilen malzemedir [1-3]. Kimyasal olarak degistirilmis
olan grafen oksit, fonksiyonel gruplarinin varlig1 ve hidrofilik yapisinin yani sira, diigiik
sitotoksisite, yiiksek biyouyumluluk ve yiizey islevsellestirme gibi 6zellikleri sebebiyle
biyolojik uygulamalar i¢in 6nemli bir malzemedir. GO, ayrica, proteinler ve niikleik asit
gibi biyomolekiillerle etkilesime girebilme 6zelligine sahip malzemedir [4]. Grafen oksit,
katmanlarindaki aktif oksijen igerigi sebebiyle, yeni fonksiyonel gruplarin olusumuyla
sonuc¢lanan kimyasal reaksiyonlar vermeye yatkin malzemedir [5]. Grafen oksit, ¢cimento
hidrasyonunda degisiklik yapabilen, ¢imento bazli malzemelerin mukavemetini ve

dayanikliligini arttirabilen inert bir nanomalzemedir [6].

Nanokompozitler, termal kararlili§a, kimyasal dirence sahip, en az biri 100 nm’den kiigiik
boyutta farkli yapilarda iki veya daha fazla faz i¢eren hibrit malzemelerdir [7]. Polimer
nanokompozitler, mekanik ve termal olarak iistiin 6zelliklere sahip inorganik-organik
dolgu maddeleri i¢eren polimer esaslt malzemelerdir [8]. Grafen bazli malzemeler, genis
ylizey-hacim oranlari, hidrofilik dogalari, sulu ortamda yiliksek dagilimlan ile,
dayaniklilik, hidrofilik 6zellik, yliksek biyouyumluluk, {istiin elektrokimyasal ve mekanik
ozellikleri ile oldukca ilgi gormekte ve arastirilmaktadirlar. Grafen oksit bazli
malzemeler, bakteri, mantar ve virlislere kars1 genis antibakteriyel aktiviteye, sitotoksik
ve genotoksik etkiye sahiptirler [9]. Ayrica, yliksek hassasiyet, ucuzluk, hizli tepki ve
basit caligma prensibi gibi 6zellikleri sebebiyle biyosensor olarak kullanilmaktadir [10].

Grafen oksit bazli polimer nanokompozitler, yiiksek elektriksel ve termal Ozellikleri
1



sebebiyle genis uygulama alanlarina (havacilik, otomotiv, denizcilik, spor, biyomedikal,
enerji sektorleri...) sahip malzemelerdir [11]. GO bazli polimer nanokompozitlerin
mekanik ve kimyasal direncini, termal kararlilig1 artirmak amaciyla kullanilan inorganik

dolgu maddelerinden biri silandir [12].

Lisansiistii tez calismasi kapsaminda, potansiyel uygulama alanlarina sahip biyosensorler
ve antimikrobiyal ajanlar olarak yeni grafen oksit polimer hibrit nanokompozitlerin

sentezlenmesi amaglanmuistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. NANOKOMPOZITLER

Nanokompozitler, fazlarindan en az birinin boyutu 100 nanometrenin altinda olan ¢ok
fazli malzemeler olarak tanimlanmaktadir [1]. Lif takviyeli, tabaka veya tanecik seklinde
iiretilebilen nanokompozitlerin iistiin 6zelliklere sahip olmasinin sebebi, igerisindeki
matris malzemesi ile takviye malzemesi (yliksek alan/hacim orani) arasindaki ara yiizey
alaninin fazla olmasidir. Matrise eklenen takviye malzemesi, matrisin fiziksel ve mekanik

ozelliklerini gelistirmektedir [13], [14].

Nanokompozitlerin mikroskobik yapilarda veya kritik hacimlerde kullanimi i¢in dikkat
edilmesi husus, ¢cok 6l¢ekli yapisal tasarim ve nanokompoziti istenen mikro bilegenlere

entegre etme tekniklerinin gelistirilmesini gerekmektedir [15].

Nanokompozitlerin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek ve yeni malzemeler tasarlamak i¢in
nano boyutlara sahip malzemeler (nanopartikiiller, nanotiipler ve nanotabakalar)

kullanilir.

Nanolayers

#_1nm

> 100nm MNanotubes
<100nm

3D nanoparticles

cxoomm 1Q <> D & readvw

Sekil 2. 1. Cesitli nano 6l¢ekli malzeme tiirleri [16].

Nanotabakalar, karakterize edilebilen nanometre 0&lgeginde olan tek boyutlu
materyallerdir (katmanli silikatlar, katmanli ¢ift hidroksitler ...). Bir ile birka¢ nanometre
arasinda degisen katmanlar halindedirler. Nanotiipler, iki boyutunun nanometre
boyutunda, {igiincii boyutunun da daha biiyiik ve uzatilmis yapida oldugu malzemelerdir
(nanofiberler ...). Nanopartikiiller, iic boyutu da nanometre boyutunda olan

malzemelerdir (silikalar...) [16].



2.1.1. Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozitler, polimer matrislerin igerisine nano boyutta dolgu maddelerinin
homojen seklinde dagitilmasiyla elde edilen gelismis malzemelerdir [17]. Bu yapilarin
ozelligi, molekiiler diizeyde biitiinlesmis olmalar1 ve bu sayede geleneksel kompozitlere
kiyasla tistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermeleridir. Nano boyutta inorganik
maddeler (6rnegin kil, silikat, metal oksitler) ve organik faz (genellikle bir polimer) bir
araya getirilerek organik-inorganik nanokompozitler olusturulur. Bu malzemeler,
hafiflik, yiiksek dayanim ve cok islevli oOzellikleri (mekanik, termal, elektriksel)

nedeniyle sanayide ve akademik ¢aligsmalarda ilgi gérmektedirler [18].

Optik ve manyetik uygulamalara yonelik inorganik nanopargaciklar ile polimer
matrislerden olusan nanokompozitler, kiiciik boyutlu parcaciklarin optik (1s1k sogurma,
fotoliiminesans...) ve manyetik (siipermanyetizma...) 6zelliklerinde biiyiik degisimler
olusturmaktadir. Ozellikle yeni islevsel nano dolgu maddeleri ve sentez teknikleriyle
optoelektronik ve magneto-optik alanlarda yenilikgi nanokompozit malzemelerin

gelistirilmesi ilgi gormektedir [19].

2.1.2. Polimer Nanokompozitlerin Uretim Yontemleri

Polimer nanokompozitlerin iiretilmesinde genel olarak, eriyik halde karigtirma, in-situ

polimerizasyon ve ¢ozelti ortaminda hazirlama yontemleri kullanilmaktadir.

Eriyik halde karistirma yontemi, polimerin yumusama noktasinin {izerinde isitilarak
tabakali kil ile kesme kuvveti altinda karistirilmasi islemidir. Bu yontemle polimer
zincirleri kil tabakalarinin arasina girer ve rastgele dagilmis polimer nanokompozit elde

edilir. Glinlimiizde en yaygin kullanilan nanokompozit liretim yontemlerindendir.

In-situ polimerizasyon yénteminde, kil monomer ve baslaticinin bulundugu ¢dzeltiye
katilir ve siserek monomerlerin tabakalar arasina girmesi saglanir. Monomerler kilin
icinde polimerlesir. Bu da kil tabakalarinin ayrilmasina ve yiiksek diizeyde homojen

dagilim saglanmasina yol acar.

Cozelti ortaminda iiretim yonteminde ise, organokil ve polimer ayni ¢dziicli i¢inde
coziilerek kanistirilir. Polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina yerlesir ve ¢oziicl
uzaklastirildiginda polimer nanokompoziti olusur. Bu yontem ince film {iretiminde

kullanilabilir. Sadece belirli polimer/¢oziicii ¢iftleri ile uygulanabilir [20].



2.1.3. Polimer Nanokompozitlerin Kullanim Alanlari

Giliniimiizde dogal malzeme kaynaklarmin azalmasi, alternatif malzeme arayislarini
arttirmistir. Bu baglamda polimerler, diisiik yogunluk, esneklik, islenebilirlik ve iistiin
mekanik davraniglart nedeniyle o©ne ¢ikmakta ve genis uygulama yelpazesi
sunmaktadirlar. Polimerlerin i¢ine nano boyutta dolgu maddeleri entegre edilerek
olusturulan polimer nanokompozitler, saf polimerlere gore ¢cok daha iistiin 6zellikler
sergilemektedirler. Bu yapilarin mekanik, termal, elektriksel ve bariyer 6zellikleri daha

gelismistir [14].

Polimer nanokompozitlerin ilk Ornekleri 1960’11 yillarinda Toyota arastirma
laboratuvarlarinda naylon 6 matrisi i¢inde montmorillonit kil kullanilarak gelistirilmistir.
Bu tiir nanokompozitler hem termal hem de mekanik 6zellikleri sebebiyle otomotiv
sektoriinde ilk olarak Toyota Camry modelinde emniyet kemeri parcalarinda

kullantlmistir [21].

Polimer nanokompozitler, yakit verimliligi ve karbon emisyonlarinin azaltmasina olan
katkisi, daha yliksek mukavemet, diger dolgulu kompozitlere gére 10 kat daha hafif
olmalar1 agisindan otomotiv ve havacilik sektoriinde dis sasi panelleri, i¢ mekan parcalari
ve hafif yapisal bilesenlerinde kullanilmaktadirlar [14]. Normalde yalitkan olan polimer
matrislere iletken taneciklerin (karbon nanotiipler, iletken polimerler...) eklenmesiyle
elde edilen iletken polimer nanokompozitler, korozyon Onleme sistemlerinde, sarjl
pillerde, elektrokimyasal hiicrelerde ve elektroreolojik sistemlerde kullanilmaktadirlar
[22]. Polimer nanokompozitler, saglik ve bioteknoloji uygulamalarinda protein, DNA,
RNA gibi biyomolekiillerin ayristirllmast  ve saflagtirnlmasinda  ve enzim
immobilizasyonunda kullanilmaktadirlar. Ayrica, gen tasiyici sistem olarak da

kullanilabilmektedirler.

Ozetle, polimer nanokompozitler, ¢ok yonlii yapilar1 ve kolay islenebilir olmalariyla
elektronik, otomotiv, tip ve enerji gibi alanlarda yliksek potansiyel sunmaktadir. Diisiik
dolgu oranlariyla bile yiiksek performans gosteren bu yapilar; siirdiiriilebilirlik, verimlilik

ve fonksiyonellik ac¢isindan gelecegin malzemeleri arasinda yer almaktadir [14].

Polimer nanokompozit malzemelerde, polimerlerin sinirli fiziksel 6zelliklerini asmak i¢in
grafen gibi dolgu maddeleriyle takviye edilmesi Onemlidir. Grafenin olaganiistii
Ozellikleri ve polimerle iyi araylizey etkilesimi, nanokompozitlerin performansini

arttirmaktadir. Islevsellestirme ile homojen dagilim saglanmakta ve aglomerasyon



onlenmektedir. Bu durum ise, grafen/polimer nanokompozitlerin ileri teknoloji

uygulamalarinda siirdiiriilebilir kullanimi arttirmaktadir [23].

2.2. GRAFEN OKSIT

2.2.1. Grafen

Grafen, karbon atomlarinin iki boyutlu, altigen (bal petegi benzeri) diizende dizilmesiyle
olusan bir karbon allotropudur. Grafen, 2004 yilinda Novoselov ve arkadaslari tarafindan

kesfedilmis olup ve o tarihten bu yana bilim diinyasinda biiyiik ilgi gérmektedir.

Grafen, tek atom kalinliginda olmasina ragmen son derece saglamdir. Her bir karbon
atomu komsu ii¢ karbon atomu ile sp? hibritlesme yaparak ¢ (sigma) baglari olusturur.
Kalan p-z orbitalleri, m (pi) baglarin1 olusturur ve bu baglar ytiksek elektrik iletkenligi
saglar. Bu sayede elektronlar grafende kiitleleri yokmus gibi hareket ederler. Bu durum

grafene yar1 metalik ve siiper iletken 6zellik kazandirir [3], [24].

Grafenin yapisal ve elektronik ozelliklerinin iyi anlagilmasi, nanoteknoloji acisindan
biiyiik 6nem tasir. Ornegin, karbon nanotiiblerin bant yapisinin kokenini agiklamada,
karbonun diger allotroplarinin elektronik davranislarini anlamada ve grafen tabanl

elektronik cihazlarin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir [25].

Cizelge 2. 1. Grafenin yapisal ve fiziksel 6zellikleri [24].

Ozellik Aciklama

Hafiflik Tek atom kalinliginda olmasi nedeniyle ¢ok hafiftir
Mukavemet En saglam malzemelerden biridir

Esneklik Biikiilebilir, uzayabilir yapiya sahiptir

Elektriksel iletkenlik Stiper iletkene yakin davranig gosterir

Kimyasal uygunluk Kolayca fonksiyonellestirilebilir, ylizeyi degisebilir

Grafen, karbonun diger allotroplari olan fulleren, karbon nanotiip ve grafit gibi yapilardan

biridir. Ancak grafen, dogada bilinen tek iki boyutlu kristal yapidaki malzeme 6rnegidir.



Cizelge 2. 2. Karbon allotroplarinin 6zelliklerinin kiyaslanmasi [3].

Ozellik Grafen Karbon nanotiip Grafit | Fulleren
Yiizey alani 2630 1315 10 5
(m?/g)
Termel 5000 >3000 (¢ok duvarh 3000 0,4
iletkenlik knt)
(W/mK)
Mobility 15000 SiO iizerinde 100000 13000 0,56
(cm?/Vs) 200000 serbest
halde
Young modiilii 1 0,64 1,06 0,01
(TPa)
Optik 97,7 - - -
gegcirgenlik (%)

Grafen, oksijen igerigine gore farkli tiirevlerde bulunabilir: grafen oksit (GO) ve
indirgenmis grafen oksit (rGO). Bu tiirevler, grafenin islenebilirligini ve uygulama

alanin1 ¢esitlendirmektedir [26].

Grafen

Grafit

Fulleren MNanotiip

Sekil 2. 2. Karbon allotroplar1 [27].

Grafen, dogadaki en iistiin malzemelerden biri oldugu i¢in ¢elikten 100 kat daha giiclii,



elmastan daha sert, bakirdan %60 daha iletken ve %98 optik gecirgenlige sahip olan bu
olagantistii 0zellikleri sayesinde 2004’ten itibaren bilimsel arastirmalarda biiyiik ilgi
gormis ve farkli iiretim yontemleri gelistirilmistir. Baslica grafen iiretim yontemleri
mekanik ayristirma, epitaksiyel biiylime, kimyasal buhar biriktirme ve kimyasal
ayristirmadir [28]. Grafenin liretiminde hammadde olarak grafit kullanilmaktadir. Grafit,

birbirine gevsek baglarla tutunan ¢ok sayidaki grafen tabakalarinin iist iiste bindigi haldir.

2.2.2. Grafen Oksit

Grafen oksit (GO), oksijen iceren fonksiyonel gruplarla zenginlestirilmis, suda
dagilabilen, biyolojik sistemlerle uyumlu olan grafen tiirevidir [4]. Yiizeyinde epoksi,
hidroksil, karboksil gibi fonksiyonel gruplar barindirir. Bu gruplar sayesinde elektronik,
optik ve mekanik 6zellikleri ayarlanabilir hale gelir. Ancak oksidasyonla sp? karbon

baglar1 bozuldugu i¢in iletkenlik diiser ve GO yalitkan hale gelir [29].

Grafem Oksit

Sekil 2. 3. Grafen ve grafen oksit (GO) yapisi [30].

Bilinen en yaygin grafen oksit sentezleme yontemi, Hummers yontemidir: grafit, NaNOs
ve KMnOy ile H2SOg4 reaksiyona sokulur. Oksidasyon sonucunda, grafit tabakalarma
epoksi ve hidroksil gruplar girer. Bu sayede tabakalar aras1 mesafe artar ve grafit, grafen
okside doniisiir. Ancak bu yontem sirasinda yiiksek 1s1 agiga cikar, zehirli gazlar (NOy,

CIOz ...) olusabilir ve patlama riski tasir [29].

Bu sebeple Klasik Hummers Yontemindeki eksiklikleri gidermek amaciyla 1958°de
Modifiye Hummers Yontemi gelistirilmistir. Toksik gaz olusumunu azaltmak,
oksidasyon verimini arttirmak, GO’da daha fazla fonksiyonel grup elde etmek, daha iyi

tabaka ayrigsmasi saglamak, maliyeti ve g¢evresel etkileri diistirmek amaglanmistir.



Boylece GO sentezi, Modifiye Hummers Yontemi ile daha giivenli, ¢cevre dostu ve

verimli hale getirilmistir [31].

Cizelge 2. 3. Modifiye Hummers yonteminin kiyaslanmasi.

Klasik Hummers Yontemi Modifiye Hummers Yontemi

NaNOs kullanilir ve NOy gazi ¢ikar | NaNQOs yerine HsPOs (fosforik asit) kullanilir

Tam oksidasyon zayiftir On oksidasyon (K2S:0s, P2Os ile) eklenir

Oksidasyon siiresi kisa ama eksiktir | Siire uzatilir, daha fazla karboksil ve hidroksil

grubu olusur

Kiigiik partikiiller tercih edilir Genis partikiil icin genlestirme yapilir

5
5 £
" m
= -]
2 £
o =
g o £

Graphite oxide (8
Sekil 2. 4. Modifiye Hummers Yontemi ile GO iiretim asamalar1 [32].

2.2.3. Grafen Oksitin Kullanim Alanlari

2004 yilindan beri grafen elektronik cihazlar, giines pilleri, sensorler, piller,
siiperkapasitorler, hidrojen depolama ve nanomalzeme alanlarinda yaygin sekilde
arastirtlmakta ve kullanilmaktadir. Yiiksek kimyasal kararliligi, genis yiizey alani ve
elektron tasima kapasitesi grafeni katalizor tagiyici olarak ayrica ideal kilmaktadir. Ancak
sudaki diisiik ¢ozintirliigli, grafenin atiksu aritimi gibi uygulamalarda kullanimini
sinirlamaktadir. Bu noktada, yiizeyindeki hidroksil, epoksi ve karboksil gruplari
sayesinde suda daha iyi ¢0zlinen grafen oksit tercih edilmektedir. Grafen oksit atiksu
aritim uygulamalarinin yanisira boya giderim calismalari i¢in de 6n plana ¢ikmaktadir
[33]. GO membranlar, yiiksek su gecirgenligi ve iyon segiciligi sayesinde, tuzdan
arindirma (desalinasyon), molekiiler ayirma ve iyon degisimi gibi alanlarda yiiksek

potansiyele sahip nano filtrasyon malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar.

Grafen oksit, yiiksek tasima kapasitesi, yiizey fonksiyonelligi, hedefe yonlenebilme



yetenegi ve diislik toksisitesi sayesinde, giliniimiiziin kanser tedavisi ve ila¢ tasima

sistemleri i¢in en umut verici nano malzemelerden biri haline gelmistir [34].

Grafen oksit, ¢cimento kompozitlerine eklendiginde hidratasyonu iyilestirerek dayanim ve
dayaniklilig1 arttiran inert bir nanomalzemedir. Ozellikle, islenebilirlik ve uzun vadeli
performans sergilemesi agisindan gelecekteki arastirmalar i¢in dnemli bir malzeme haline

gelmistir [35].

2.2.4. Silan Modifiyeli Grafen OXksit

Yiizeyinde heterojen olarak dagilmis ¢ok sayida fonksiyonel grup (epoksi, hidroksil,
karboksil vb.) bulunmasi grafen oksiti kimyasal indirgeme ve islevsellestirme
(fonksiyonellestirme) islemleri i¢in uygun ve reaktif hale getirir. Polimer matrislerde
grafen oksitin daha i1yi dagilabilmesi ve GO ile polimer arasindaki arayiizey bag
kuvvetinin arttirilmasi i¢in yiizey modifikasyonlar1 yapilir ve islevsellestirme saglanir

[36].

Grafen oksite 6zgiin islevsellik kazandirmak i¢in en yaygin ydntemlerden biri, silan
bilesikleri ile yiizey modifikasyonu islemidir. Silan ajanlari, hem organik (polimer) hem
de inorganik (GO) yapilarla bag yapabilen molekiillerdir. En ¢ok kullanilan silan gruplari
sirasiyla, vinil gruplari, epoksi gruplari, amino gruplari ve merkapto gruplari seklinde
siralanabilir. Bu gruplar, dagilabilirlik, suya kars1 dayaniklilik, arayiizey yapismasi ve

alev geciktiricilik gibi 6zellikleri arttirirlar.

Grafen oksit/polimer nanokompozitlerde, 6zellikle amino gruplariyla modifiye edilmis
GO sikea tercih edilir. Amino gruplari, polimerle daha gii¢lii kimyasal baglar olusturur
ve kompozit performansini arttirir. Grafen oksitin yiizeyinde bulunan fonksiyonel
gruplar, GO’nun islenebilirligini, dagilimin1 ve polimerlerle etkilesimini arttirmak igin
farkli kimyasal islemlerle modifiye edilmesini miimkiin kilar. Bu da gelismis 6zelliklere

sahip GO/polimer nanokompozitlerin gelistirilmesini saglar [37].

2.3. GRAFEN OKSIiT NANOKOMPOZITLER

Grafen oksit nanokompozitler, grafitin kimyasal oksidasyonu ile elde edilen yiizeyinde
bol miktarda oksijenli fonksiyonel grup (karboksil, hidroksil, epoksi ...) tagiyan 2 boyutlu
karbon tiirevi olan ve yliksek yiizey alani, 1yi hidrofiliklik, kolay islevsellestirilebilirlik

ve mekanik dayaniklilig1 sayesinde ideal bir dolgu maddesi grafen oksitin, polimer,
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seramik veya metalik matrislerle birlestirilmesi ile olusan malzemelerdir. Bu birlesim
mekanik, termal, elektriksel, optik ve biyolojik 6zelliklerde biiyiik iyilesmeler saglar.
Fonksiyonel gruplar sayesinde grafen oksit 6zellikle ¢esitli polimerlerle giiclii arayiizey

etkilesimleri kurar ve homojen bir sekilde dagilabilir.

2.3.1. Grafen Oksit Nanokompozitlerin Kullanim Alanlari

Son yillarda nanoteknolojide meydana gelen gelismelerle birlikte grafen oksit, cok ¢esitli
alanlarda kullanilabilen ileri fonksiyonel bir nanomalzeme olarak dikkat ¢ekmektedir.
Grafen oksit bazli nanokompozitlerin yap1 6zellikleri ve ¢esitli uygulama alanlarindaki

potansiyeli yapilan arastirmalar sayesinde artmaktadir [4].

Grafen oksit nanokompozitler, elektriksel, mekanik ve termal O6zellikleri sebebiyle
elektronik ve enerji sistemleri, su aritma ve filtrasyon, biyomedikal uygulamalar, gida
ambalaji, kompozit ve yap1 malzemeleri (polimer matrisli yapisal malzemeler, 1s1l ve
elektriksel olarak iletken kompozitler, yilizey kaplamalar ...) gibi birgok alanda

kullanilmaktadirlar.

Grafen oksit nanokompozitlerin enerji, ¢evre, saglik ve gida gibi kritik sektorlerde

kullanimlar1 da mevcuttur.

Grafen oksit bazli nanokompozitler adsorban olarak boya ve agir metal iyon tayininde

kullanilmaktadirlar.

Spesifik yiizey alanina sahip olmalar1 sebebiyle grafen oksit nanokompozitlerin
biyosensor, katalizor uygulamalart mevcuttur. Elektriksel, optik, elektrokimyasal

mekanik ve termal sensorler olarak kullanilmaktadirlar [38].

2.3.2. Literatiir Arastirmasi

Zhu ve arkadaslari, bakir (salen) kompleksinin grafen oksit yiizeyine in-situ yontemle
immobilizasyonu gercgeklestirmis ve bu nanohibritleri, termoplastik poliiiretan (TPU)

matrisine ekleyerek TPU/GO nanokompoziti elde etmislerdir [39].

Ansari ve arkadaslari, (3-aminopropil)metoksisilan ile fonksiyonellestirilmis grafen oksit
kullanilarak bakir(IT) Schiff bazi kompozit (Cu-NH-GO) sentezlenmisler, yapisal ve
morfolojik analizler (XRD, FTIR, TGA, SEM, TEM) ile kompozitin olustugunu
gostermislerdir. Cu-NH-GO kompozitin, aril halojentirlerin fenilboronik asit ile ¢apraz

baglanma reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite (%84) sergiledigini ve dort kullanim
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sonrasinda katalizoriin yiiksek verimliligini (~%80) korudugunu, geri kazanilabilirliginin

iyi oldugunu rapor etmisglerdir [40].

Hua ve arkadaslari, aldehit ile fonksiyonellestirilen grafen oksit kullanilarak yiiksek
verim ile li¢ farkli grafen oksit membran sentezlemislerdir. Membranlarin termal stabilite
gosterdiklerini ve uzun siireli kullanimda kararliliklarin1 koruduklarini bildirmislerdir

[41].

Wang ve arkadaslari, grafen oksit ile doldurulmus polidimetilsiloksan (PDMS)
nanokompozitleri elde etmisler ve bu kompozitlerin elektriksel ve dielektrik 6zelliklerini
arastirmiglar. GO’1, farkli sicakliklarda 1s1 ile indirgenmisler (rGO) ve diisiik dolgu

oranlarinda bile gii¢lii dogrusal olmayan iletkenlik sergiledigini rapor etmislerdir [42].

Kumar ve arkadagslari, yiiksek iletkenlige sahip olan polianilin asili indirgenmis grafen
oksit (PANi-g-rGO) kompozit hazirlamak i¢in GO’ya amin korumali 4-aminofenol
astlamiglar. GO'nun geri akitilmasi ve tiyonil kloriir buharlarina maruz birakilmasi
nedeniyle GO'da kismi bir indirgeme meydana geldigini goézlemlemigler. Elde edilen
kompozitin 8,66 S/cm gibi yiiksek bir oda sicakliginda elektrik iletkenligi ve iyi bir

cevrim kararlilig1 oldugunu gostermislerdir [43].

Pokharel ve arkadaglari, grafen ve grafen nanopargacik iceren hibrit dolgu maddeleriyle
hazirlanan poliiiretan nanokompozitler sentezleyerek, elektriksel ve mekanik 6zelliklerini
incelemislerdir. %3 hibrit dolgu ile Young modiiliintin %200 arttigini, yiizey direncinin
10°° ohm/sq degerine ulastigmni ve kopma uzamasinm korundugunu gdzlemlemislerdir

[44].

Paszkiewicz, karbon nanotiipler ve grafen gibi tek boyutlu ve iki boyutlu iletken
nanoparcaciklar kullanilarak, in-situ polimerizasyon yoluyla polyester (PET, PTT) ve
elastomer (PTT-PTMO) bazli hibrit nanokompozitler elde etmislerdir. Nanofillerin,
polimerlerin mekanik, termal ve bariyer 6zelliklerini arttirdigi, 6zellikle diisiik oranlarda
bile belirgin iyilestirmeler sagladigi tespit etmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin,
modern uygulamalara yonelik yiiksek performansli, hafif ve iletken malzeme olduklarini

rapor etmistir [45].

Chatterjee, karbon nanotiip (CNT) ve grafen gibi nanomalzemelerin polimer
matrislerdeki etkilerini incelemis ve PA12 ve epoksi bazli kompozitlerde CNT ve grafen
dolgu maddeleri kullanarak, malzemelerin mekanik dayanimi, elektriksel ve termal

iletkenligi 6nemli Gl¢iide arttirdigini, karbon nanofillerin polimerleri ¢ok yonlii olarak
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gelistirme potansiyeline sahip oldugunu rapor etmistir ortaya koymustur [46].

Bayer, calismasinda, %0,05 ve %0,1 oranlarinda grafen oksit takviyesinin ¢imentolu
kompozitlerin mekanik ve dayaniklilik 6zelliklerini iyilestirdigini gézlemlemistir. %0, 1
GO eklenmesiyle 28 giinliikk basin¢g dayaniminin %20’ye, egilme dayaniminin %10 na
arttigini, klorilir gecirgenliginin %18,85 oraninda azaldigini tespit etmis ve GO’in,

¢cimentolu sistemler i¢in etkili bir gliglendirici olarak 6ne ¢iktigini bildirmistir [47].

Sreeja ve arkadaslari, grafen oksit takviyesinin ¢imento harcinin basing, egilme ve ayrik
cekme dayanimini arttirdigini ve C-S-H jel olusumunu hizlandirdigini, %0,08 GO igeren
harglarda homojen mikroyapr dzellikleri sergilendigini bildirmislerdir. GO’in, Ingaat

Miihendisliginde umut verici bir nanomalzeme oldugunu rapor etmislerdir [48].

Khazaee ve arkadaslari, piperazinle fonksiyonellestirilmis grafen oksiti, bifonksiyonel
asit-baz heterojen katalizor olarak kullanilmis ve sulu etanolde ¢esitli 2-amino-3-siyano-
4H-kromen tiirevlerini yiiksek verimle elde etmislerdir. Katalizoriin kolayca geri
kazanildig1 ve alt1 kez yeniden kullanildigi yontemi, ¢evre dostu, verimli ve tekrar

kullanilabilir bir sentez yontemi olarak bildirmislerdir [49].

Sitko ve arkadaglari, tiyosemikarbazit (TSC) ile fonksiyonellestirilmis grafen oksiti (GO-
TSC), sudan Hg(II) iyonlarinin segici ve etkili giderimi maksatl sentezlemislerdir. GO-
TSC’in nanoadsorban olarak, 231 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve %90-95
giderim oramiyla diisiik dozda (5 mg/L) ve kisa siirede, yiiksek performans gosterdigini,

yluksek secicilik ve genis pH araliginda etkili oldugunu rapor etmislerdir [50].

Lee ve arkadaslari, aminle fonksiyonelleltirilmis grafen oksiti (fGO), poliiiretan (PU)
matrisine dahil ederek nanokompot elde etmislerdir. fGO, giiclii ara ylizey etkilesimleri
sayesinde PU’nun termal kararliligini ve mekanik 6zelliklerini arttirdigini bildirmislerdir

[51].

Chen ve arkadaslari, sentezledikleri silan fonksiyonlu grafen oksiti (PVSQ-GO), su bazli
poliiiretan kaplamalarda kullanmis ve %0,5 katk: ile 6nemli 6lciide korozyon direnci
sagladigini tespit etmislerdir. PVSQ-GO’in hidrofobik yapisi ve poliiiretan ile etkilesimi
sayesinde, korozif ortamlarin gecisini engelleyerek en diisilk korozyon oranim

gosterdigini rapor etmislerdir [52].

Huang ve arkadaslari, 3-aminpropil-trietoksisilan ile fonksiyonellestirilen grafen oksit
bazli kat1 katalizoriin, Knoevenagel kondenzasyonunda %90 verim ve yedi kez yeniden

kullanilabilirlik ile, yiiksek katalitik performans gosterdigini bildirmislerdir [53].
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Koéroglu, iki farkli silan ajan1 3-aminopropiltrietoksisilan ve 3-glisidoksipropiltrimetoksi
(APTES ve GPTMYS) ile modifiye edilmis grafen oksit (GO) katkili PCL/PVP polimerik
nanokompozit malzemeleri, elektrospinleme yontemiyle elde etmis ve gida ambalaji
olarak kullanilabilirligini arastirmistir. Ozellikle %0,5 APTES ile modifiye edilmis GO
katkilt nanokompozit kaplanan g¢ileklerin 25 giin sonunda tazeligini en iyi sekilde
korudugunu goézlemlemis ve nanokompozitlerin yenilik¢i gida ambalaji malzemesi olarak

kullanilabilecegini rapor etmistir [54].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. KIMYASALLAR

Deneysel c¢alismada kullanilan grafen oksit, 3-kloropropil-fonksiyonellestirilmis silika
jel, poli(propilen glikol) bis(2-aminopropil eter), 4-formil-3-
metoksifenoksimetil)polistiren, salisilaldehit, 5-metilsalisilaldehit, 2-
tiyofenkarboksaldehit, 4-metil-3-tiyosemikarbazit kimyasallar ve c¢oziiciiler Sigma-

Aldrich ve Merck firmalarindan tedarik edildi.

3.2. CiHAZLAR

3.2.1. Element Analizi (EA)

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin element analizleri,

Thermo Scientific marka Flash 2000 model cihaz ile yapildi.

3.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin FT-IR spektrumlari,

Thermo Scientific marka Nicolet IS5 cihaz ile belirlendi.

3.2.3. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin Tosoh marka EcoSEC

HLC-8320 GPC sistemi ile alindi.

3.2.4. Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimh X-Isim Spektroskopisi
(SEM-EDX)

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin SEM-EDX goriintiileri,

Quanta 400F Field Emission model cihaz ile alind.

3.2.5. X-Isim1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin XPS analizleri, PHI

5000 VersaProbe marka cihaz ile elde edildi.
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3.2.6. Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz Cihaz1 (TG-DTA)

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin termal analizleri,

Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60 model cihaz ile elde edildi.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. SILAN MODIFIiYELI GRAFEN OKSIT / POLIMER HIBRIT
NANOKOMPOZITLERIN SENTEZI

Tez ¢aligmast kapsaminda, template olarak kondenzasyon reaksiyonu ile 5 (bes) yeni
silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozit (SiGO-Pgly-Sal, SiGO-Pgly-
mSal, SiGO-Pgly-Thc, SiIGO-mTsc-Ps, SiGO-Tsc-Ps) sentezlendi.

4.1.1. SiGO-Pgly-Sal Hibrit Nanokompozit Sentezi

0,5 gram (25 mL toluen) grafen oksit ile 0,34 gram (30 mL toluen) 3-kloropropil-
fonksiyonellestirilmis silika jel 90 °C sicaklikta, 72 saat boyunca geri sogutucu altinda
karigtirildi. Cozeltiye, 6,80mL (10 mL toluen) poli(propilen glikol)bis(2-aminopropil
eter) eklenerek 12 saat daha ayni sicaklikta (12 saat oda sicakliginda) karistirma islemine
devam edildi. Cozeltiye 2,11 mL (10 mL toluen) salisilaldehit ilave edilerek 90 °C
sicaklikta, 5 saat (62 saat oda sicak.) daha geri sogutucu altinda karistirildi. Stizme,

saflagtirma ve kurutma iglemlerinden sonra siyah renkli iiriin elde edildi.

\0 CH; CH,

T HO Toluen || Io)

£ VA VN

S —oH+ Hol‘s/\/\am > Cl+ H,N NH,
= 2 N

S H

$

-HCl

é:o
wb

ifen Oksit

O—|(|3~ Gra
=}

=

SiGO-Pgly-Sal

Sekil 4. 1. SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozitin reaksiyon semasi.
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4.1.2. SiGO-Pgly-mSal Hibrit Nanokompozit Sentezi

0,5 gram (25 mL toluen) grafen oksit ile 0,34 gram (30 mL toluen) 3-kloropropil-
fonksiyonellestirilmis silika jel 90 °C sicaklikta, 72 saat boyunca geri sogutucu altinda
kanigtirildi. Cozeltiye, 6,80mL (10 mL toluen) poli(propilen glikol)bis(2-aminopropil
eter) eklenerek 12 saat daha ayni sicaklikta (12 saat oda sicak.) karistirma islemine devam
edildi. Cozeltiye 2,70 gram (10 mL toluen) 5-metilsalisilaldehit ilave edilerek 90 °C
sicaklikta, 5 saat (62 saat oda sicak.) daha geri sogutucu altinda karistirildi. Siizme,

saflagtirma ve kurutma islemlerinden sonra siyah renkli iiriin elde edildi.

No CH, CH,

s 7 HO Toluen | 0

2 VA VN

S —ont Hol‘s/\/\a% = Cl+ H,N NH,
= 2 n

D

xg: H

1)

o -HCI

e
nb

ifen Oksit

O—ﬁ}—— Graj
(=]

=

H n H,

SiGO-Pgly-mSal

Sekil 4. 2. SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozitin reaksiyon semasi.

4.1.3. SiGO-Pgly-Thc Hibrit Nanokompozit Sentezi

0,5 gram (25 mL toluen) grafen oksit ile 0,34 gram (30 mL toluen) 3-kloropropil-
fonksiyonellestirilmis silika jel 90 °C sicaklikta, 72 saat boyunca geri sogutucu altinda
kanistirildi. Cozeltiye, 6,80 mL (10 mL toluen) poli(propilen glikol)bis(2-aminopropil
eter) eklenerek 10 saat daha ayni sicaklikta (38 saat oda sicak.) karistirma islemine devam
edildi. Cozeltiye 1,85 mL (10 mL toluen) 2-tiyofenkarboksaldehit ilave edilerek 90 °C
sicaklikta, 13 saat daha (63 saat oda sicak.) geri sogutucu altinda karistirildi. Siizme,

saflagtirma ve kurutma islemlerinden sonra siyah renkli iiriin elde edildi.
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Sekil 4. 3. SiGO-Pgly-Thc hibrit nanokompozitin reaksiyon semasi.

4.1.4. SiGO-mTsc-Ps Hibrit Nanokompozit Sentezi

0,5 gram (25 mL toluen) grafen oksit ile 0,34 gram (30 mL toluen) 3-kloropropil-
fonksiyonellestirilmis silika jel 90 °C sicaklikta, 72 saat boyunca geri sogutucu altinda
karistirildi. Cozeltiye, 0,35 gram (30 mL toluen) 4-metil-3-tiyosemikarbazit eklenerek 4
saat daha ayni sicaklikta karistirma islemine devam edildi. Cozeltiye 0,22 gram (30 mL
toluen) 4-formil-3-metoksifenoksimetil)polistiren ilave edilerek 90 °C sicaklikta, 46 saat

daha geri sogutucu altinda karistirildi. Siizme, saflastirma ve kurutma islemlerinden sonra

siyah renkli iiriin elde edildi.

i HO, Toluen | & S
= 3 _
2 ont no s\ a— - |8 Tosst Y Nar e
s -H0 B 5 — N~ NHNH,
g H < N
s =
S S
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H = S H
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=

SiGO-mTsc-Ps

Sekil 4. 4. SIGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozitin reaksiyon semasi.
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4.1.5. SiGO-Tsc-Ps Hibrit Nanokompozit Sentezi

0,5 gram (25 mL toluen) grafen oksit ile 0,34 gram (30 mL toluen) 3-kloropropil-
fonksiyonellestirilmis silika jel 90 °C sicaklikta, 72 saat boyunca geri sogutucu altinda
kanstirildi. Cozeltiye, 0,3 gram (10 mL toluen) tiyosemikarbazit eklenerek 10 saat daha
ayni sicaklikta (38 saat oda sicak.) daha ayni sicaklikta karistirma islemine devam edildi.
Cozeltiye 0,22 gram (10 mL toluen) 4-formil-3-metoksifenoksimetil)polistiren ilave
edilerek 90 °C sicaklikta, 13 saat daha (63 saat oda sicak.) daha geri sogutucu altinda
karigtirildi. Stizme, saflastirma ve kurutma islemlerinden sonra siyah renkli {iriin elde

edildi.
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Sekil 4. 5. SiGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozitin reaksiyon semast.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmasi kapsaminda sentezlenen yeni silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit
nanokompozitlerin (SiGO-Pgly-Sal, SiGO-Pgly-mSal, SiGO-Pgly-The, SiGO-mTsc-Ps,
SiGO-Tsc-Ps) yapilart element analizi, FT-IR, GPC, SEM-EDX, XPS ve TG/DTA
spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatildi.

5.1. SILAN MODIFIiYELI GRAFEN OKSIT / POLIMER HIBRIT
NANOKOMPOZITLERIN KARAKTERIZASYONU

5.1.1. Hibrit Nanokompozitlerin Element Analizi ve GPC Sonuglar

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin (SiGO-Pgly-Sal, SiGO-
Pgly-mSal, SiGO-Pgly-The, SiGO-mTsc-Ps, SiGO-Tsc-Ps) element analiz ve GPC ve

bazi analitik verileri Cizelge 5.1°de sunuldu.
Cizelge 5. 1. Hibrit nanokompozitlere ait bazi veriler.

Element Analizi

Sembol Renk (M, My, g.mol!), PDI Hesaplanan (Bulunan) %
C H N S

SiGO-Pgly-Sal  Siyah (1547, 1349), 1,15 65,16 6,33 1,49

(65,66)  (693)  (1,65)

SiGO-Pgly-mSal ~ Siyah (1339, 1203), 1,11 65,31 6,39 1,48

64,33) (635  (1,71)

SiGO-Pgly-The Siyah (2179, 1801), 1,21 64,22 6,25 1,50 1,71

63,70)  (6,12)  (1,74)  (1,83)

SiGO-mTsc-Ps Siyah (1509, 1423), 1,06 63,38 5,90 2,22 1,69

(L88) 647y (288)  (1,68)

SiGO-Tsc-Ps Siyah (2453, 2302), 1,10 63,21 5,84 2,23 1,70

(63,46)  (621) (2,65  (1,70)
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5.1.2. Hibrit Nanokompozitlerin FT-IR Spektrumlan

Silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin (SiGO-Pgly-Sal, SiGO-
Pgly-mSal, SiGO-Pgly-The, SiGO-mTsc-Ps, SiGO-Tsc-Ps) FT-IR spektrum verileri
Cizelge 5.2°de sunuldu.

Cizelge 5. 2. Hibrit nanokompozitlere ait FT-IR titresim frekanslari (cm ™).

Sembol v(OH) v(NH) V(C=0)carb. = v(CH=N) v(C=S)  v(Si-O-Si)
V(CH)aro. V(C=C)aro.

GO 3180 - 1703
1579

SiGO-Pgly-Sal 3672 2972 1698 1651 - 1066
2901 1557

SiGO-Pgly-mSal 3671 2973 1714 1634 - 1055
2900 1556

SiGO-Pgly-Thc 3671 2971 1720 1680 - 1067
2900 1557

SiGO-mTsc-Ps 3673 2987 1707 1647 967 1054
2900 1546

SiGO-Tsc-Ps 3672 2986 1698 1650 800 1066
2901 1548

GO bilesigine ait hidroksil v(OH), karboksil v(C=0) ve aromatik v(C=C) gerilme

titresimleri sirasiyla 3180 cm™, 1703 cm™ ve 1579 cm™’de belirlendi.

SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozite ait hidroksil v(OH), karboksil v(C=0) ve aromatik
v(C=C) gerilme titresimleri sirastyla 3672 cm™, 1698 cm™ ve 1557 cm™’de belirlendi.
Aromatik v(CH) gerilme titresimi 2901 cm™’de, v(NH) gerilme titresimi 2972 cm™’de,
azometin v(CH=N) gerilme titresimi 1651 cm™’de ortaya ¢ikt1. v(Si-O-Si) gerilme
titresimi 1066 cm™’de gozlendi [55].
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Sekil 5. 1. SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.

SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozite ait hidroksil v(OH), karboksil v(C=0) ve
aromatik v(C=C) gerilme titresimleri sirastyla 3671 cm, 1714 cm™ ve 1556 cm™’de
belirlendi. Aromatik v(CH) gerilme titresimi 2900 cm™’de, v(NH) gerilme titresimi 2973

cm™’de, azometin V(CH=N) gerilme titresimi 1680 cm™’de ortaya cikt1. v(Si-O-Si)
gerilme titresimi 1066 cm™!*de gdzlendi [55].
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Sekil 5. 2. SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari

SiGO-Pgly-Thc hibrit nanokompozite ait hidroksil v(OH), karboksil v(C=0) ve aromatik
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v(C=C) gerilme titresimleri sirastyla 3671 cm™, 1720 cm™ ve 1557 cm™’de belirlendi.
Aromatik v(CH) gerilme titresimi 2900 cm™’de, v(NH) gerilme titresimi 2971 cm™’de,

azometin v(CH=N) gerilme titresimi 1680 cm™’de ortaya ¢ikt1. v(Si-O-Si) gerilme
titresimi 1067 cm™’de gozlendi [55].
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Sekil 5. 3. SiGO-Pgly-Thc hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.

SiGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozite ait hidroksil v(OH), karboksil v(C=0) ve aromatik
v(C=C) gerilme titresimleri sirastyla 3672 cm™, 1707 cm™ ve 1546 cm!’de belirlendi.
Aromatik v(CH) gerilme titresimi 2900 cm™’de, v(NH) gerilme titresimi 2987 cm™’de,
azometin V(CH=N) gerilme titresimi 1647 cm™’de ortaya ¢iktr. v(Si-O-Si) gerilme

titresimi 1054 cm™!”de gdzlendi [55]. v(C=S) gerilme titresime ait pik 967 cm™!"de ortaya
cikt1 [56].
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Sekil 5. 4. SIGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.

SiGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozite ait hidroksil v(OH), karboksil v(C=0) ve aromatik
v(C=C) gerilme titresimleri sirastyla 3672 cm™, 1698 cm™ ve 1548 cm!’de belirlendi.
Aromatik v(CH) gerilme titresimi 2901 cm™’de, v(NH) gerilme titresimi 2986 cm™’de,
azometin V(CH=N) gerilme titresimi 1650 cm™’de ortaya ¢iktr. v(Si-O-Si) gerilme

titresimi 1066 cm™’de gozlendi. v(C=S) gerilme titresime ait pik 800 cm™!"de ortaya ¢ikt1
[56].
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Sekil 5. 5. SiGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.
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5.1.3. Hibrit Nanokompozitlerin SEM-EDX Analizleri

SEM goriintiileri ile, GO ylizeyindeki fonksiyonel gruplar ile polimerik yapilarin
etkilesime girmesi ile olusan silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit
nanokompozitlerin (SiGO-Pgly-Sal, SiGO-Pgly-mSal, SiGO-Pgly-Thc, SiGO-mTsc-Ps,
SiGO-Tsc-Ps) morfolojleri hakkinda bilgi edinildi. EDX analiz verileri ile, hibrit

nanokompozitlerin kimyasal yapilar1 belirlendi.

SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozitin, SEM goriintiisiinden kiiclik boyutlu kivrimh
burusuk katmanli bir yapiya sahip oldugu ve EDX analizinden C, N, O, Si elementlerini

icerdigi goriildii.
c
SiGO-Pgly-Sal
8i

Element Wt %
CE 75.01
0K 15,02
SiK 5.58
z. 00 4. 00 600 g.00 10.00 12. 00 14. 00 16.00 ke¥

Sekil 5. 6. SIGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.

SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozitin, SEM gériintiisiinden kii¢iik boyutlu kivrimh
tabakal1 pul yapiya sahip oldugu ve EDX analizinden C, N, O, Si elementlerini icerdigi

goriildii.
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Sekil 5. 7. SiGO-mPgly-Sal hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.

SiGO-Pgly-Thce hibrit nanokompozitin, SEM goriintiisiinden kiicliik boyutlu kristal
tabakali1 bir yapiya sahip oldugu ve EDX analizinden C, N, O, S, Si elementlerini i¢erdigi

goriildii.

SiGO-Pgly-The

Element Wt %

C K 63.26
0K 26.38
SiK 9.76
5K 0.81
2_00 4_00 &._00 &_00 10_00 1z2_00 1400 1600 kell

Sekil 5. 8. SiGO-Pgly-Thc hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.
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SiGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozitin, SEM goriintiisiinden kii¢iik boyutlu kivriml
katmanl1 kristal bir yapiya sahip oldugu ve EDX analizinden C, N, O, S, Si elementlerini

igerdigi goriildii.
21
S81GO-mTsc-Ps
C

Elsment Wt %

CK £4.32

3 oK 23.29

SiK 5.12

5 K 2.7¢

d .

2_00 4_ 00 &.00 .00 1_00 12_ 00 14 0D 16._00 kel

Sekil 5. 9. SIGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.

5.1.4. Hibrit Nanokompozitlerin XPS Spektrumlari

XPS analizi ile, silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin (SiGO-
Pgly-Sal, SiGO-Pgly-mSal, SiGO-Pgly-Thc, SiGO-mTsc-Ps, SiGO-Tsc-Ps) elektronik
ozellikleri incelendi. Hibrit nanokompozitlerin kalitatif analizi hakkinda bilgi edinildi.
GO ylizeyindeki fonksiyonel gruplara polimerik tiyosemikarbazonlarin baglanmasi

dogrulandi.

GO bilesiginin kimyasal bilesiminin, karakteristik baglanma enerjilerine sahip karbon ve
oksijen elementlerini igerdigi XPS spektrumu ile belirlendi. Cls ve Ols spektrumlarina
ait keskin pikler sirasiyla 287.36 eV (C-C bag1) ve 534.68 eV’da (C-O bagi) gézlendi
[49].
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Sekil 5. 10. GO ait XPS spektrumu.

SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozitin kimyasal bilesiminin, karakteristik baglanma
enerjilerine sahip karbon, oksijen, azot ve silisyum elementlerini icerdigi XPS spektrumu
ile belirlendi. GO ile karsilastirildiginda, SiGO-Pgly-Sal hibrit naonokompozitte; Cls ve
Ols spektrumlarina ait keskin pikler sirasiyla 280.08 eV (C-N bag1) ve 541.76 eV’da (Si-
O bag1) gozlendi. Si2s spektrumuna ait 105.36 eV ve 156.32 eV’da iki pik gozlendi. Bu
durum GO’e silisyumun modifikasyonunu gostermektedir [49]. Ayrica, N1s c¢ekirdek
seviyesi pikinin 400,01 eV’da gozlenmesi, azometin grubunun (-CH=N-) varliginm

gostermektedir [57].
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Sekil 5. 11. SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu.

SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozitin kimyasal bilesiminin, karakteristik baglanma
enerjilerine sahip karbon, oksijen, azot ve silisyum elementlerini icerdigi XPS spektrumu
ile belirlendi. GO ile karsilastirildiginda, SiGO-Pgly-mSal hibrit naonokompozitte; Cls
ve Ols spektrumlarina ait keskin pikler sirasiyla 283.72 eV (C-N bagi) ve 538.12 eV’da
(Si-O bag1) gozlendi. Si2s spektrumuna ait 105.16 eV ve 163.36 eV’da iki pik gozlendi.
Bu durum GO’e silisyumun modifikasyonunu gostermektedir [49]. Ayrica, N1s ¢ekirdek
seviyesi pikinin 400,00 eV’da goézlenmesi, azometin grubunun (-CH=N-) varligini

gostermektedir [57].
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Sekil 5. 12. SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu.

SiGO-Pgly-The hibrit nanokompozitin kimyasal bilesiminin, karakteristik baglanma
enerjilerine sahip karbon, oksijen, azot, kiikiirt ve silisyum elementlerini i¢erdigi XPS
spektrumu ile Dbelirlendi. GO ile karsilastinnldiginda, SiGO-Pgly-Thc hibrit
naonokompozitte; Cls ve Ols spektrumlarina ait keskin pikler sirasiyla 283.02 eV (C-N
bagi1) ve 538.07 eV’da (Si-O bagi) gozlendi. Si2s spektrumuna ait 105.36 eV ve 155.59
eV’da iki pik gozlendi. Bu durum GO’e silisyumun modifikasyonunu gostermektedir
[49]. Ayrica, N1s ¢ekirdek seviyesi pikinin 399.37 eV’da gbzlenmesi, azometin grubunun
(-CH=N-) varligim1 gostermektedir [57]. C-S bagina atfedilen S2s spektrumuna ait pikler
ise 171.01 eV ve 230.76 eV’da ortaya ¢ikt1 [50].
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Sekil 5. 13. SiGO-Pgly-The hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu.

SiGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozitin kimyasal bilesiminin, karakteristik baglanma
enerjilerine sahip karbon, oksijen, azot, kiikiirt ve silisyum elementlerini i¢erdigi XPS
spektrumu ile belirlendi. GO ile karsilastirildiginda, SiGO-mTsc-Ps hibrit
naonokompozitte; Cls ve Ols spektrumlarina ait keskin pikler sirasiyla 285.91 eV (C-N
bag1) ve 541.76 eV’da (Si-O bagi) gozlendi [49]. Si2s spektrumuna ait 105.36 eV ve
156.32 eV’da iki pik gozlendi. Bu durum GO’e silisyumun modifikasyonunu
gostermektedir [49]. Ayrica, Nls ¢ekirdek seviyesi pikinin 399.27 eV’da gézlenmesi,

azometin grubunun (-CH=N-) varligin1 géstermektedir [57]. S2s spektrumuna ait pik ise

170.68 eV’da (C=S bag1) ortaya ¢ikt1 [50].
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Sekil 5. 14. SiGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu.

5.1.5. Hibrit Nanokompozitlerin TG-DTA Analizi

Yeni silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitin (SiGO-mTsc-Ps) TG-

DTA analiz verileri Cizelge 5.3’de sunuldu.

Cizelge 5. 3. Hibrit nanokompozite ait TG-DTA analiz verileri.

Sembol Adim T;(°C) T,(°C) Kalan kiitle 800 °C’de (wt %)
SiGO-Tsc-Ps 1. 143,46 271,34 94,85
2. 338,89 528,69 73,44

SiGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozite ait, termal bozunma egrisi bilesiginin %73.44 kiitle
kayb ile iki adimda ayristigim gosterdi. Ik adim baslangic (7i) ve son bozunma sicaklik
(Ts) degerleri sirasiyla 143.46 °C ve 271.34 °C olarak, ikinci adim baslangi¢ (7%) ve son
bozunma sicaklik (7s) degerleri sirastyla 338.89 °C ve 528.69 °C olarak belirlendi.
Yiiksek ayrisma sicakliklart SiGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozitin termal olarak kararl

oldugunu gosterdi.
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Sekil 5. 15. SiGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozite ait TG-DTA egrisi.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Lisansiistii tez ¢alismasi kapsaminda, grafen oksit, 3-kloropropil-fonksiyonellestirilmis
silika  jel,  poli(propilen  glikol)bis(2-aminopropil  eter) /  4-formil-3-
metoksifenoksimetil)polistiren ve salisilaldehit / 5-metilsalisilaldehit / tiyosemikarbazit
/ 4-metil-3-tiyosemikarbazitin reaksiyonu sonucu 5 (bes) adet yeni silan ile
fonksiyonellestirilmis grafen oksit / polimer hibrit nanokompozit (SiGO-Pgly-Sal, SiGO-
Pgly-mSal, SiGO-Pgly-Thc, SiGO-mTsc-Ps, SiIGO-Tsc-Ps) elde edildi.

Sentezlenen yeni silan modifiyeli grafen oksit / polimer hibrit nanokompozitlerin yapisi
element analizi, fourier donilisimli kizilotesi spektroskopisi, jel gecirgenlik
kromatografisi, taramali elektron mikroskobu-enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi, X-
1511 fotoelektron spektrometresi ve termogravimetrik ve diferansiyel termal analizi

kullanilarak karakterize edildi.

Grafen oksit bazli polimer nanokompozitler elektrokimyasal, mekanik, termal, biyolojik
ve farmakoljik Ozellikleri sebebiyle potansiyel uygulama alanlarina (biyomedikal,

biyosensor, insaat, havacilik, enerji...) sahip olan ilgi ¢ekici malzemelerdir.

Bu amagla, tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen yeni silan modifiyeli grafen oksit /
polimer hibrit nanokompozitlerin ¢esitli analitlerin tayini i¢in potansiyel elektrokimyasal

biyosensorler olarak kullanilabilirliklerinin arastirilmasi planlanmistir.

Yani sira, potansiyel antimikrobiyal ajanlar olarak yeni silan modifiyeli grafen oksit /
polimer hibrit nanokompozitlerin ¢esitli patojenlere karsi antibakteriyel ve antifungal

Ozelliklerinin incelenmesi planlanmgtir.
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8. EKLER

8.1. EK 1: HIBRIT NANOKOMPOZITLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil 8. 1. SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 8. 2. SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 8. 3. SiGO-Pgly-Thc hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 8. 4. SIGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 8. 5. SIGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozite ait FT-IR spektrumlari.
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8.2. EK 2: HIBRIT NANOKOMPOZITLERIN SEM-EDX ANALIiZLERIi
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Sekil 8. 6. SIGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.
€ SiGO-Pgly-mSal

51

Element Wt %

C K 73.186
0K 158.67
SiK 6.48

g.00 10.00 1z.00 11. 00 16.00 kel

Sekil 8. 7. SIGO-mPgly-Sal hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.
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Sekil 8. 8. SiGO-Pgly-Thc hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.
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Sekil 8. 9. SIGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozite ait SEM-EDX analizi.
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8.3. EK 3: HIBRIT NANOKOMPOZITLERIN XRD SPEKTRUMLARI
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Sekil 8. 10. GO ait XPS spektrumu.
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Sekil 8. 11. SiGO-Pgly-Sal hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu.
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Sekil 8. 12. SiGO-Pgly-mSal hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu.
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Sekil 8. 13. SiGO-Pgly-Thc hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu

48



x 10*
T

25 T T T T T
§ SiGO-mTsc-Ps
2 - .
1.5F » 1
o
I
[
©
1 - .
|
I I“I |
A el
Ky vf""m d l\ JWWN M‘\
\ o ‘ e p
WP e I
0.5F by P | ; _
Vot i’y 4 &
\/ o 9
V I
g | «
l il 3
W-M,J\ H [
\M\J'wh,'n\%
1200 1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

Sekil 8. 14. SiGO-mTsc-Ps hibrit nanokompozite ait XPS spektrumu.
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8.4.

EK 4: HIBRIT NANOKOMPOZITIiN TG-DTA EGRISi
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Sekil 8. 15. SiGO-Tsc-Ps hibrit nanokompozite ait TG-DTA egrisi.
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