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OZET

SOL-JEL YONTEMI iLE GRAFEN VE BOR NITRUR NANOTABAKA ILE KATKILANMIS
TiO2 NANOKOMPOZITLERIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
Bu tez calismasinda TiO; esasli nanokompozit malzemeler {uretilmistir. Nanokompozit
malzemede takviye malzemesi olarak Grafen ve Bor nitriir nanotabaka (BNNS) kullanilmistir.
Nanokompoziti liretmek icin ilk asamada takviye malzemelerin liretimi ve ylizey gelistirme
(fonksiyonalizasyon) islemleri yapilmistir. Bu islemi gerceklestirmek icin baslangic malzemesi
olarak tabakali yapiya sahip hegzagonal bor nitriir (h-BN) ve grafit tozu kullanilmistir. Baslangi¢
malzemeleri sivi faz eksfoliasyon yontemi ile nanotabakalar haline getirilerek bor nitrir
nanotabaka (BNNS) ve Grafen Uretilmistir. Sivi faz eksfoliasyon yonteminde tabakalar arasindaki
bag1 ayirmak icin solvent ve surfektans olarak sirasiyla Dimetil formamit (DMF) ve Sodyum
dodesil sulfat (SDS) kimyasal maddeleri kullanilmistir. Bu islem bir homojenizer cihazi ile
gerceklestirilmistir. Islem, %75 (750 W kapasiteli cihaz) gii¢ ve 120 dakika islem parametresi ile
gerceklestirilmistir. islem sonunda iki boyutlu (2D) malzeme, santrifiij cihazinda yikama ve
kurutma islemi sonunda elde edilmistir. Uretilen takviye malzemeleri TiO; ile daha iyi bag
yapabilmesi icin ylizey gelistirme islemine tabi tutulmustur. Bu islem i¢in kovalent
fonksiyonalizasyon yontemi kullanilmistir. Fonksiyonalize edilen takviyeler santrifiij yardimai ile
yikanip manyetik karistiricida kurutulmustur. Uretilen takviyeler nanokompozit olusturmak igin
TiO2’ ye sol-jel yontemi ile katilmistir. Bu islemde sol-jel isleminin ilk asamasi olarak Titanyum
Isopropoxide, etanol, ve takviye malzemeleri (Grafen, BNNS) manyetik karistiricida 60 dakika
karistirilmis ardindan asetik asit ve deiyonize su eklenerek yaklasik 50 °C’ de jel haline gelene
kadar karistirllmaya devam edilmistir. Malzemeler takviyesiz disinda ag. %0.1 ve ag. %1 takviyeli
olarak iki grup olarak firetilmistir. Bu iki grup numune farkli oranlarda takviye elemani
kullanilarak (ag. %0.1 icin sadece Grafen, sadece BNNS, 1:3 Grafen:BNNS, 1:1 Grafen:BNNS, 3:1
Grafen:BNNS ag. %1 icin sadece Grafen, sadece BNNS, 1:3 Grafen:BNNS, 1:1 Grafen:BNNS, 3:1
Grafen:BNNS) kendi i¢cinde gruplandirilmistir. Tiim numuneler 24 saat yaslandirma islemi icin
bekletilmigtir. Ardindan 550 °C’ de 5 saat firinda kalsinasyon islemine uygulanmistir. Uretilen
numuneler Taramal elektron mikroskobu (SEM), Ge¢irimli Elektron mikroskobu (TEM), X-Isin1
Kirinimi (XRD), X-isimn1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Ultra viyole-Yakin kizilotesi
spektroskopisi (UV-VIS), Raman spektroskopisi, Fourier doniistimii kizilétesi spektroskopisi (F-

TIR) analizlerine tabi tutulup sonuglar incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Bor Nitriir Nanotabaka, Titanyum Dioksit, Nanokompozit, Sol-Jel.

Danisman: Dog. Dr. Seval Hale GULER, Mersin Universitesi, Metalurji ve Malzeme Anabilim Daly,

Mersin.



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF TiO> NANOCOMPOSITES REINFORCED BY
GRAPHENE AND BOR NITRIDE NANOSHEET WITH THE SOL-GEL METHOD

In this thesis study TiO;-based nanocomposite materials were produced. In
nanocomposite material Graphen and Boron nitride nano sheet (BNNS) were used as
reinforcement material. In order to obtain nanocomposite, as initial step, reinforcement material
producing process and surface improvement process were performed. to achieve these
processes, hegzagonal boron nitride (h-BN) and graphite powder were used as starting material.
The starting materials were separated into their layers by liquid phase exfoliation method, and
boron nitride nano layer (BNNS) and Graphene were produced. In liquid phase exfoliation
method, for the aim of breaking the bonds existing between layer, Dimetileformamide (DMF) and
sodium dodecyl sulfate (SDS) were used respectively as solvent and surfectance. This process was
performed by utilizing homogeniser device which was adjusted on 120 minutes of process
parameter and also %75 of power (750 W capacity device). Two dimensional (2D) material was
obtained after the processes of abluting in centrifugal device and drying in heater. The reinforcing
materials produced were subjected to surface improvement process in order to bond better with
TiO,. For this treatment, covalent functionalization method had been used. The functionalizated
reinforcement was abluted with centrifugal device and had been dried in magnetic stirrer. The
produced reinforcements were added into TiO; to constitute nanocomposite by using sol-gel
method. In this process, as initial stage of sol-gel treatment, Titanium Isopropoxide, ethanol and
reinforcement materials (Graphen, BNNS) were mixed in magnetic stirrer for 60 minutes,
subsequently by the way of adding acetic acid and deionized water , mixing was maintained till
at 50 °C it was transformed into gel. Materials were produced in two groups which are 0,1 wt. %
and 1 wt. % reinforced apart from pure materials. Two groups of samples were self-classified by
using reinforcement member (for 0.1 wt. % only Graphen, only BNNS, 1:3 Graphen:BNNS, 1:1
Graphen:BNNS, 3:1 Graphen:BNNS for 1 wt. % only Graphen ,only BNNS, 1:3 Graphen:BNNS, 1:1
Graphen:BNNS, 3:1 Grafen:BNNS). All samples were kept for 24 hours aging process. Afterward
calcination treatment was applied at 550 °C for 5 hours. The produced samples were subjected to
Scanning electron microscope (SEM), Transmission electron microscope (TEM), X-ray diffraction
(XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ,Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-VIS),
Raman spectroscopy, Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (F-TIR) Analysis and the
results were examined.

Keywords: Graphene, Boron Nitride Nano Sheet, Titanium Dioxide, Nanocomposites, Sol-Gel.
Advisor: Assoc. Prof. Seval Hale GULER, Department of Metallurgy and Materials Engineering,

University of Mersin, Mersin.
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1. GIRIS

Insanlik, tarihi boyunca icerisinde bulundugu gelisim siirecinde, yeni ihtiyaclarida
beraberinde getirmistir ve bu ihtiyaclar karsisinda insan giicli yetersiz kalmistir. Bu ¢ikmazdan
kurtulmanin baslangici olan sanayi devrimi ile endiistrilesmenin ardindan bilgisayar
teknolojisine kadar gelinmis ve 1900’ lii yillarin sonunda nanoteknoloji donemi baslamistir [1].
llerleyen teknoloji ile birlikte malzemenin énemi artmis daha iistiin 6zelliklerde malzemelere
ihtiya¢ duyulmustur. Dogada bulundugu 6zellikleri ile kullanilan malzemelerin yetersiz kaldigi
ilerleyen teknolojide mevcut malzemeleri birlestirerek daha tustiin 6zelliklerde kompozit
malzemeler tlretilerek ihtiyaci karsilamak adina 6nemli ¢oziim liretilmistir. Celikten daha hafif
fakat daha dayanikl olan karbon fiber, kompozit malzemeye giizel bir 6rnektir.

Glinlimiiziin en ileri teknolojilerden olan nanoteknoloji, bilime, dolayisi ile insanlhiga
kesfedilmeyi bekleyen bir diinyada yeni bir kap1 aralamistir. Teknolojinin ilerlemesiyle yon bulan
kompozit teknolojisi, nanoteknoloji ile birlesince, ileri diizey malzeme seviyesine gelmistir. Nano
boyutta malzemeler ¢ok daha iistiin 6zellikler sergilemektedir. iki boyutlu malzemelerin kesfiyle
yeni calismalarin 6nii acilmis ve yapilan ¢alismalar beklentileri hakli cikarmistir. Onde gelen iki
boyutlu malzemeler olan grafen ve BNNS en ¢ok bilinen ve en 6nemlilerindendir. Diinyada bol
bulunan katmanl yapiya sahip grafiti tabakalarina ayirarak grafen, biiyiik oranda iilkemiz
topraklarinda bulunan ve yine katmanh yapiya sahip bor madeninden, beyaz grafen olarak da
bilinen BNNS tretilmektedir.

Bu tez calismasinda gelecek vadeden ve ulasilabilirlik agisindan uygun malzemeler
kullanilarak nano kompozit numuneler {iretilmistir. Takviye icin ¢ikis malzemeleri olan grafit ve
hegzagonal bor nitriir tozu, matris olarak ise siv1 titanyum dioksit kullanilmistir. Bircok agidan
avantajli yontem olan sol-jel teknigi ile nanokompozit numuneler tiretilmis ve karakterizasyonu

yapilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Kompozit Malzeme

Kompozit malzeme, makro boyutlarda, kimyasal bag olmadan ara ylizey ile en az iki
malzemenin bir araya gelerek olusturdugu daha ustiin 6zellik sergileyen yeni malzemelerdir.
Malzemenin tek basina yetersiz kaldigi durumlarda veya hafiflik, esneklik, dayanim gibi
ozelliklerin arttirilarak daha tstiin 6zellik istenildigi durumlarda birbiri icerisinde ¢céziinmeyen
malzemeler kullanarak ihtiyaca uygun kompozit malzeme iiretilebilmektedir. Siirekli faz olan
matris ve siireksiz faz olan takviye olmak tlizere iki kisimdan olusur. Takviye matris tarafindan
kaplanir, dis etkilere karsi korunur. Kompozit malzeme yapisini tanimlayan sematik gosterim

Sekil 2.1.” de verilmistir.

TAKVIYE

ARAY(Z MATRIS

POLIMERLER SERAMIKLER

Sekil 2.1. Kompozit malzeme yapisi.

Kompozit malzemeler matris ve takviyelerine gore iki sekilde siniflandirilir. Matrislerine
gore kompozit malzemeler, metal, seramik ve polimer matrisli olmak tzere ii¢ sinifa ayrilir.
Takviyelerine gore kompozit malzemeler, elyaf (fiber) takviyeli, parcacik takviyeli, tabakali
(lamine) kompozitler olmak {izere ¢ ana sinifa ayrilmaktadir. Takviyelerine gore
siniflandirmada Sekil 2.2 de de goruldigi gibi birden fazla takviye sinifina sahip karma

kompozitler olabilir.

KOMPOZIT MALZEME
| | |
Elyaf Takviyeli Parcacik Takviyeli Tabakah Karma
Kompozitler Kompozitler Kompozitler Kompozitler

= O

Sekil 2.2. Takviyelerine gore kompozit malzemelerin siiflandirilmasi [2].

v
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2.2. Nanoteknoloji

Nano kelimesi yunanca ciice anlamina gelen nanos kelimesinden tiiremis olup 6l¢ii birimi
olarak kullanilmaktadir [3]. Bir nanometre (nm), 10-° m, yani metrenin milyarda biridir. Bu 6l¢ii
birimini daha iyi kavrayabilmek i¢in 6rnekler verebiliriz, atomlarin biiyiikliigii yaklasik 0.1 nm’
dir (nano metrenin onda biri), insan sa¢inin kalinlig1 yaklasik 10.000 nm’ dir. Ayrica nanometre
skalasi Sekil 2.3.” de verilmistir. Metrik sistemde “1 m = 10°> mm = 10° um = 10° nm” karsihk
gelmektedir. Kullanilabilir bir nanoyapinin 1-100 nanometre oldugu dustniliirse

nanoteknolojinin ugrastig1 alanin atomlar ve molekiiler diizeyde oldugu goriilmektedir [1].

kanser nokta
hiicresi  (kalem ucu)

»vO®E&E O S

su glikoz antikor virlis bakteri tenis topu

Sekil 2.3. Nanometre skalasi [4].

Nanoteknolojinin tanimi, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesiyle nanometre
Olceklerde islevli yapilarin olusturulmasi olarak 6zetlenebilir [1]. Maddenin atomik ve molekiiler
boyutta miihendisliginin yapilip yeni 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasini saglayarak, nano boyutta
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin ¢6ziimlenmesiyle birlikte kontrolii ve tiretimi amaciyla
islevsel malzemelerin sistemlerin ve yapilarin gelistirilmesidir. Diinyada bulunan tiim maddeler
ozelliklerini olustuklar1 atomlarin dizilim sekillerinden alirlar [3,5]. Nanoyapili malzeme olarak
anilan yapilar, nanokristaller, nanotiipler, nanoteller, nanocubuklar, nanopartikiiller, nano ince
filmler gibi siniflara ayrilmaktadir. Nanoteknolojinin Sekil.2.4.” de gorildigi gibi bir ¢ok

uygulama alani vardir.



Fatih KESEN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

_—

Malzeme

Matematik
(Madelleme)

Bilim
Hafif ve kuwvwetli
I malzeme ) L /” -
: , Fizik
Elektronik \ / /@k Ongoril)

Bilgisayar — ~ { Kimya

(Kuantum / \ \Tﬁ@
bilgisayar) )
czacihk; \

Tip Biyolonn

(Yapay kemik) Wensﬁry

Sekil 2.4. Nanoteknolojinin kullanim alanlari [6].

Welektmnik}

2.2.1. Nanomalzeme

Nanomalzemeler, en az bir boyutu ~1-100 nm 6lgeginde olan malzemelerdir. Baska bir
tanimlamaya gore nanomalzemeler, yaklasik 1-100 nm arasinda boyut araliginda spesifik
kompozisyona ve benzersiz 6zellikleri olan endiistride veya miihendislik uygulamalarinda
kullanilan malzemelerdir.  iki tiir nanomalzeme vardir. Bunlardan birisi olan ve dogada
istemsizce var olan malzemelerdir, 6rnek olarak proteinler, viriisler, volkanik piliskiirmeden
olusan nanopartikiiller veya araclardan ¢ikan yanmis yakit kalint1 partikiilleri verilebilir. Digeri
ise 6zel olarak tanimlanan ve iiretilen nanomalzemelerdir. ~Nanomalzemeler tek atom

kalinhigindan daha biiyiik fakat hiicre ve bakterilerden daha kiiciik boyutlardadir [7].
N \
. ® ©

(a) (b)
Sekil 2.5. Nanomalzemelerin siniflandirilmasi (a) 0D, (b) 1D, (c) 2D, (d) 3D [8].
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Nanomalzemeler Sekil 2.5.” da da goriildigii gibi, sifir boyutlu (0D), bir boyutlu (1D), iki
boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) olmak iizere 4 sekilde siniflara ayrilabilir. Ornek verecek olursak
0D malzemeler igin; Molekiiller, fullerenler, tozlar, zerrecikler (grain), metal karbidler,
partikiiller, halkalar ve kiimeler (cluster), 1D malzemeler i¢in; nanotiipler, fiberler, filamentler,
whiskerler, spiraller, kayislar, yaylar, kolonlar, igneler, 2D malzemeler icin; ultra ince st iiste
tabakalanmis zerrecikler (grain) veya gomiilmiis tabakalar, 3D malzemeler icin; esdeger
nanoboyutlarda zerreciklerden olusan nanofaz malzemeler verilebilir [8]. Ayrica Sekil 2.6.” de BN

ve grafenin cesitli boyutlarda bulunan yapilar1 gosterilmistir.

0D
Fulleren KNT Grafen Grafit
AAAR
e S -0 CEEEETFTeo
o OO I e e = <+ S5O0
% ool X ot tEEREFT
x ﬁz m "“%-"Z’,;_"‘:-:?.,‘ <
AAAA
BN Fulleren
9@ ¢ BNNS h-BN
WA A
AAAA
WA A
BNNT

Sekil 2.6. BN ve grafenin cesitli boyutlardaki yapilari [9,10].

2.2.2. Nanokompozit

Nanokompozit, icerisinde en az bir tane nano boyutta faz bulunan ¢ok fazlh bilesiklere
denir [11]. Nano ol¢eklerdeki faz ilavesi ile nanokompozit olusturmadaki asil amac ¢esitli fazlarin
birleserek daha iistiin performans gosteren o6zelliklere ulasabilmektir. Nanokompozitlerde
nanomalzemeler olan sifir boyutlu malzemeler, bir boyutlu malzemeler, iki boyutlu tabakal
malzemeler, li¢ boyutlu yapilar (zeolitler) gibi malzemeler kullanilabilir. Malzeme boyutlarinin

nano oOlceklere inmesiyle ara ylizeyde etkilesimler ¢ok artar ayrica elektron hareketlerinin
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sinirlandirilmasi ile de dogrudan etkilidir, bu sinirlandirma ile kuantizasyon etkileri ortaya ¢ikar.
Nano o6lgekte yapinin boyutlari ile orantili olarak farkli enerji seviyeleri olusur ve yeni olusan
nano boyuttaki malzemelerin 6zellikleri fevkalade degiserek bulk malzemeden daha farkl yapay
yapilar ortaya ¢ikar. Kontrol edilebilir yap1 kompozisyonu ve boyutlar ile 6zel uygulamalara
yonelik tistiin 6zellikli malzemeler yapilabilir [12].

Icerisindeki matris malzemesine gore, polimer matrisli nanokompozitler (PMNC), metal
matrisli nanokompozitler (MMNC) ve seramik matrisli nanokompozitler (CMNC) olmak tlizere 3
ana sinifa ayrilabilir [13].

Nanokompozit malzemeler bulundurdugu malzemeler ve fazlar agisindan bakildiginda
farkh kaynaklarda cesitli sekilde siniflandirmalar yapilmistir. Ornek olarak Sekil 2.7." de
gorildiigu gibi yapilarina gére mikrokristal matrisli nanokompozitler ve nanokristal matrisli
nanokompozitler olmak iizere iki ana sinifta ele alinmistur.

Parcaciklarin mikrokristal yapida bulunduklar1 yere gére Mikrokristal matrisli mikro-
nano tip nanokompozitlerde, ikinci faz olan nano boyutlardaki kiiresel formlar, fiberimsi tipler ve
levha seklindeki tanecikler, matris zerreciklerinin (grain) intergrantiler (tane ici), intragrantler
(taneler arasi) veya hibrit olan intregraniiler/intragraniiler bolgelerinde dagilirlar. Nanokristal
matris nanokompozitlerde ise kendi igerisinde nano-nano tip, nano-fiber tip ve nano-nanotabaka
tip nanokompozit olmak {izere ii¢ sinifta incelenebilir. Nano-nano tip nanokompozitler,
nanokristalin bir matriste nanokristalin fazlar ve amorf malzemelerin bulundugu
nanokompozitlerdir. Nano-fiber tip nanokompozitler, nanokristalin bir matriste nano boyutlu
fiberlerin dagitildig1 nanokompozitlerdir. Nano-nanotabaka tip nanokompozitler ise ikinci fazin

nanotabakalarinda nanokristalin zerreciklerin bulundugu nanokompozitlerdir [13].

mikro-nano mikro-nano mikro-nano
intra tip inter-intra tip

i

nano-

nanotabaka tip
sl t

nano-nanotip  nano-fiber tip

Sekil 2.7. Yapilarina goére nanokompozitlerin siniflandirilmasi; (a) mikrokristal matris (mikro-

nano tip) nanokompozitler, (b) nanokristal matris nanokompozitler [13].
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2.3. Titanyum Dioksit

Titanyum 4A grubuna ait elementlerdendir ve bircok metal gibi ¢ok cesitli oksitler
meydana getirir. Titanyum elementi dogada ve canlilarda siklikla gortlir, dogada genel olarak
rutil (TiO2) ve ilmenit (FeTiOz) cevheri halinde bulunur. Titanyum dioksit demir cevheri
ilmenitten iiretilir, 1s1 ve 151k stabilitesi fazla olmasi sebebiyle genellikle boya ve giines kremi
tiretiminde kullanilmaktadir. TiO; n-tipi bir yar1 iletkendir ve Sekil 2.8." de goriilen ti¢ farkl kristal
yapidan olusur, rutil fazi bunlardan termodinamik olarak en kararl olan fazdir, anataz ve brukit
fazlar ise yar1 kararli olan fazlardir. Anataz ve rutil fazinin daha genis uygulama alani vardir

clnkii brukitten daha karalidir[14].

Anataz Rutil Brukit

Sekil 2.8. TiO,’ ye ait fazlarin kristal yapis1 (Pembe ve kirmizi sirasiyla “Ti” ve “O” atomunu

temsil eder) [14].

Bu li¢ formda titanyum (Ti4*) atomlar1 alti oksijen (0-2) atomuyla birleserek “TiO¢”
oktahedral yap1 meydana getirmektedir. Anataz ve rutil fazi tetragonal, brukit fazi ortorombik

kristal kafes yapisindadir [14]. TiO; ve fazlarina ait daha detayli bilgi Tablo 2.1." de verilmistir.
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Tablo 2.1. TiO; ve polimorf yapida bulunan fazlarina ait 6zellikler [14].

Ozellik TiO-

Molekiil agirligi (g.mol-1) 79.88

Erime sicaklig1 (°C) 1825

Kaynama sicakligi (°C) 2500-3000

Ozellik Anataz Rutil Brukit

Kirilma endeksi 2.52 2.72 2.63

Dielektrik sabiti 31 114

Kristal yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik

Uzay grubu [41/amd P4,/ mnm Pbca

Kafes sabiti (A) a=b=3784 a=b=4593 a=9184 b=5447
c=9515 c=2959 c=5145

Molekiil/kafes 4 2 8

Hacim (A3) 136.25 62.07 257.38

Yogunluk (g.cm3) 3.79 4.13 3.99

2.4. Iki Boyutlu Malzemeler

Iki boyutlu malzeme kavrami grafenin kesfiyle birlikte olmustur. Bilinen atomsal kalinhig
olan baz iki boyutlu malzemeler grafen, h-BN, gecis metali dikalkogenitler, siliken ve fosfordur
[15]. iki boyutlu malzemeler iistiin kimyasal, mekanik, fiziksel 6zellikleri ve yiiksek frekansh ve
optik calismalardaki giizel sonuglari sebebiyle incelenmeye devam edilmektedir [16].

Elektronik ve optik agidan bakildiginda iki boyutlu malzemeler biiyiik bir firsat olmustur.
Mevcut calismalarla bakildiginda iki boyutlu malzemelerde THZ dahil farkli dalga boylarinda,
entegre fotonik devreler icin gerekli tiim fonksiyonlar1 yani bosluksuz bant yapisi, ultra hizl
tasiyici hareketleri ve diger olagan iistii mekanik, kimyasal ve optik gibi 6zelliklerin blinyesinde
bulundurdugu tespit edilmistir. Bu fonksiyonlar benzersiz elektronik 6zellikleriyle birlestirilerek
yeni ve islevsel elektro optik cihazlarin iiretimini miimkiin kilabilir. iki boyutlu malzemeler
ozellikle THZ uygulama alaninda beklenti olusturmustur [17].

iki boyutlu malzemeler benzersiz fizikokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle
de 6n plana cikan atomik kalinhikta benzersiz malzemelerdir [18]. iki boyutlu malzemeler;
semimetaller, yar iletkenler, yalitkan metaller, stiper iletkenler gibi farkl fiziksel 6zelliklere
sahip malzeme cesitliligine sahiptir. iki boyutlu malzemelere érnek olarak Sekil 2.9.’ da goriildiigii

gibi yar1 metal; grafen, yar1 iletken, MoS,, WSe;; yalitkan; h-BN gibi malzemeler vardir [19].
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Sekil 2.9. Farkli 6zelliklere sahip 2D malzemeler [20].
2.4.1. Bor Nitriir Nanotabaka

Grafen ile karsilastirildiginda genis bant bosluklar1 ve elektriksel yalitim o6zellikleri
nedeniyle BNNS’ ler bir¢ok alanda ilgi cekmektedir. Tabakali yapiya sahip olan bor nitriiriin (BN)
tabakalarina ayrilmasiyla bor nitriir nano tabaka (BNNS) olusmaktadir. Ustiin termal ve mekanik
ozellik sergileyen BNNS’ ler kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilarak ¢ok farkh sekilde
tretilebilrir. Kimyasal yontemlerle h-BN’ {i tabakalarina ayirma esnasinda BNNS’ lerin mekanik
ve kimyasal stabilitesini azaltan ¢ok sayida yiizey kusuru olusur. Fiziksel eksfoliasyon ile BNNS
tiretilirken h-BN’ leri tabakalarina ayirmak i¢in eksfoliasyon, bilyeli 6giitme veya ultrasonikasyon
gibi yontemleri kullanilir [21]. Sekil 2.10.” de tek ve cift katmanli BNNS’ ya ait sematik goriintii

verilmistir.

Sekil 2.10. Tek ve iki katmanli BNNS’ lar [22].

BN kristalinin mikro mekanik boéliinmesi, BN nanotiiplerin ac¢ilmasi, kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ve bulk BN tozundan eksfoliasyon ile BNNS iiretimi gibi mevcut uygulamalar
yapilmaktadir. Bu yontemlerden diisiik maliyetli olmasi, bulk BN tozunun bollugu ve

Olceklendirilebilir liretimin basit olmasi sebebi ile eksfoliasyon yontemi daha ¢ok arastirilmistir.
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Asagidan yukar ve yukaridan asagi yaklasimlari olmak tizere farkli metotlarla BNNS sentezleme
islemi yapilabilmektedir [23].

BNNS kristal yapisi, bor ve azot atomlar bir diizlemde altigen seklinde atomik boyutlu
petek kafesi seklindedir. Bag uzunlugu ve ara tabaka mesafesi gibi yapisal oOzellikleri
karsilastirlldiginda h-BN’ {in grafen ile benzerliginden dolay1 “beyaz grafen” olarak da
adlandirilmaktadir. Kristal yapilarindaki benzerlik Sekil 2.11." da sematik olarak gdsterilmistir,
ayrica yapisal farkliliklara ait bilgilerin karilastirmasi Tablo 2.2." de verilmistir. Elektronegatiflik
anlaminda bor ve nitrojen arasinda fark vardir ve bu nedenle bor nitriir bagi dogal sartlarda az
miktarda iyoniktir. Sonu¢ olarak Van Der Waals bag1 kuvvetiyle birlikte komsu bor ve azot

atomlar1 tabakalari arasinda agiz-agiz etkilesimi vardir [21].

_-——C’\ c——"C’\C
EC\c——"c,

L L

- -

§ eCop —C<Se
P __,c\c__.-C\c

c\c——"c’

h-BN Grafit

Sekil 2.11. h-BN ve grafen kristal yapilarina ait benzerlik [22].

Tablo 2.2. Grafen ve BNNS yapisal parametrelerinin karsilastirilmasi [21].

Ozellik Grafen BNNS

Diizlem Kafes Parametresi a=0.246 nm C-C bagi a=0.250 nm B-B veya N-N bagi
En Yakin Komsu Mesafe /

Bag uzunlugu 0.142 nm C-C bagi 0.144 nm B-N bagi

Katmanlar Arasi Bosluk 0.335 nm 0.333 nm

10
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Karbonun allotroplar1 gibi, h-BN, BNNS, BN nanotiip ve oktahedral BN fullerenin
olusturulabilir. Yapilan calismalarda nanotabakalar, nanoteller, nanolifler, nanotiipler, BN

fullerenler ve BN koptikler gibi farkli h-BN morfolojileri goriilmustiir [21].

2.4.2. Grafen

Grafen, tek atom inceliginden dolay1 iki boyutlu malzeme sinifina giren, kovalent
bag ile bagh sp? hibritize karbon atomlarinin altili bal petegi 6rgiistinde kusursuzca dizilmesiyle

olusan iistiin 6zelliklere sahip nanomalzeme olarak tanimlanabilir.

__— Atom Agirhg

Atom sayis] ———— 6 12.011
q —— Yiiksek degerlikli oksitlerin
Sembol — asit esash dzellikleri
®\\“ Kristal
. — ristal yap1
Elektronik yap1 ~
| [Hej2s22p2 e
.. 20 C' de fiziksel durumu
Isim ——| carbon
- Kali
@ Hegzegonal (] Zayif asidik

Sekil 2.12. Karbon atomu bilgileri [24].

Yapisindaki karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 0.142 nm’ dir. Grafen i¢indeki
elektronlarin oda sicakliginda kiitlesiz rélativistik pargaciklar gibi davranir, bu sayede kuantum
boslugu etkisi gibi kendine has 6zellik sergiler [25]. Karbon atomu ve grafene ait detayl bilgi,
Sekil 2.12. ve Tablo 2.3. de verilmistir.

Tablo 2.3. Grafen’ in listlin 6zellikleri [21,26,27].

Yiizey alan1 C-C atomlar1 arasi Elektron Isil Elastiklik
bag uzunlugu mobilitesi iletkenligi modiilii
2630m2/g 0.142 nm 200000 cm/(V s) 500 W/mK 1 TPa

Ustiin 6zellikleri sebebi ile grafen bircok uygulama alan1 bulmaktadir. Grafen, esas olarak
grafiti olusturan katmanli yapinin iki boyutlu katmanlarin her biridir [28]. Grafen, essiz ve istisnai
ozellikleri nedeniyle kompozitler, seffaf elektrotlar, piller, sensorlar ve diger elektronik cihazlar
gibi bircok alanda umut verici potansiyel uygulama sunuyor [29]. Hegzagonal grafitin tabakalari
arasindaki mesafe 0.334 nm’ dir [30]. Olagan iistii malzeme 6zelligi sergileyen grafen, bor nitriir

ve gecis metali diklojenitler gibi iki boyutlu malzemeler arasindadir. Grafen; elektron mobiletisi,

11
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yiiksek termal iletkenlik, yliksek spesifik ylizey alani, seffaflik, miikemmel mekanik esneklik,
cevresel kararhlik, yiiksek optik kombinasyonu ile en fazla elektronik alanda 6ne ¢ikmaktadir
[31]. Karbon nano tiip, yuvarlanmis grafen tabakalardir. Grafit, Van Der Waals kuvvetleri
tarafindan bir arada tutulan y181lmis grafen tabakalaridir [28]. Karbon allotroplari Sekil 2.13.” de

gosterilmis ve bu allotroplara ait detayl bilgi Tablo 2.4." de verilmistir.

Sekil 2.13. Karbonun allotroplari (a) Elmas (b) Grafit (c) Amorf karbon (d) Kiiresel fulleren (e)
Elips fulleren (f) Karbon nanotiip [9].

Tablo 2.4. Grafen ve diger karbon allotroplarinin 6zelliklerinin kiyaslanmasi [26].

Ozellik Grafen Karbon Nanotiip Grafit Fulleren
Yiizey alani (m2/g) 2630 1315 10 5
Termal iletkenlik (W/mK) 5000 >3000 3000 0.4
(MWCNT)
Mobility (cm?2/Vs) 15000 SiO 100000 13000 0.56
tizerine 200000
serbest halde
Elastiklik modiilii (TPa) 1 0.64 1.06 0.01
Optik gecirgenlik (%) 97.7  mmmmemeee mmemmme memeees

12
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3. NANOMALZEME ve NANOYAPI URETIM TEKNIKLERI

Nanomalzeme ve nanoyap: iiretilmesinde bir¢ok yontem uygulanmakla beraber daha
kolay, verimli ve diisiik maliyetli yontemler arastirilmaktadir. Uygulanan, farkl kaynaklarda
farkl bircok metot bilinmektedir. Nanomalzeme ve nanoyapi liretilmesinde kullanilan yontemler
yukardan-asagiya ve asagidan-yukariya olmak iizere iki farkli yaklasimla iiretim ydntemlerini
genel olarak smiflandirilmistir. Bu iki farkli yaklasima ait lretim semasi Sekil 3.1.” de, bu

yaklasimlarda kullanilan metotlar Tablo 3.1." de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Nanopargacik iiretiminde kullanilan baslica teknikler [32].

Yukaridan asagiya Asagidan yukariya
Mekanik agsindirma Asal gaz yogunlastirma
Elektro patlama Alev sentezi
Daglama Kimyasal buhar yogunlastirma
Isil (termik) yontem Molektiler hiizme
Doénen soguk ylizeyde katilastirma Atom tabaka ¢ékelmesi
Gaz atomizoru Yanma
Yiiksek enerji Yas kimyasal sentez
Litografi, asir1 ultraviyole (EUV) Elektro-patlama
Yumusak litografi (desenleme) Lazer ablasyonu

Sol-jel

Ultrasonik sprey piroliz (USP)

Yukardan asagiya olarak isimlendirilen birinci yaklasim, ilk olarak biitiin halindeki
malzeme alinir, ardindan kiigiik parcalar haline getirilir. Makine ve kimyasal yontemler
yardimiyla nano boyutlarda bulunan yapilarin iretilme yontemleri kastedilmektedir. Biiyiik
parc¢alardan, nano parcacik iiretiminde farkl bir¢cok yontem kullanilir. Bu ana yaklasimda 6zel
isleme ve kimyasal asindirma yontemleriyle litografi, fazlasiyla kusursuz yiizey sekillendirmeyle,
mikroskobik elementlerin yapisal boyutlari nanometre 6lgegine getirilir. Asagidan yukariya
dogru olan tliretim yaklasiminda ise malzeme, atomlarin ve molekiilerin kimyasal reaksiyonlarla
boyutca biiylimesi sonucu sentezlenmesi ile olusur. Atomik ve molekiiler elemanlar daha biiytlik
sistemler, kiimeler, organik orgiiler, cok molekiillii yapilar ve sentezlenmis makro-molekiiller
olusturacak sekilde kontrol edilerek bir araya getirilir. Nanoteknoloji iirtinlerinde, asagidan
yukariya yaklasimi ile atomlar1 ve molekiilleri ayr1 ayr isleyip nano boyuta sahip yap:
olusturmaktir. Dogal olarak bulunan nano boyutlardaki isleyisler asagidan yukariya yaklasimina
benzer sekilde olmustur. Buna bagl olarak bu yaklasimdaki iiretim yontemleri genelde organik

malzemelerde goriilmektedir [32].

13
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Sekil 3.1. Asagidan yukariya ve yukaridan asagiya iiretim semasi [33].

3.1. Siv1 Faz Eksfoliasyon Yontemi

iki boyutlu malzeme iiretiminde fiziksel ve kimyasal olmak iizere farkli metotlar
kullanilmaktadir. Uygulanan grafen ve BNNS iiretim yontemleri arastirildiginda bir¢cok iiretim
metoduyla karsilagsilmaktadir. Bu yontemler, grafen icin “Kimyasal buhar biriktirme (CVD)”,
“Grafen oksidin indirgenmesi”, “Epitaksiyel biiyiime”, “Iyon implantasyonu”, “Eksfoliasyon”
“Karbon nanotiiplerin eksenel ac¢ilmasi”, “Ark-desarj”, “Yas o6giitme”, “SiC’ iin termal olarak
ayristirilmasi1” gibi uygulanabilir yontemler bulunmaktadir [30,34]. BNNS i¢in ise yine “Kimyasal
buhar biriktirme (CVD)”, “Mekanik eksfoliasyon”, “Kati1 hal reaksiyonlar1”, “Yer degistirme
reaksiyonlar1”, “Yiiksek enerjili elektron 1sinimi1”, “BN nanotiiplerin a¢ilmasi”, “Kimyasal
eksfoliasyon”, “Sonikasyon destekli eksfoliasyon” gibi yontemleri bulunmaktadir [21,35].

Bu iiretim yontemlerinde genel olarak sinirh ve diistik kaliteli irtinler elde edilmektedir,
ayrica bu yontemler nispeten zordur. Bu sebeplerden dolay1 daha kolay ve verimli yontemler
arastirilmaktadir. Sivi faz eksfoliasyon yontemi de bu yontemlerden biridir. Bilinene tiim
metotlar maliyet, verimlilik kalite acisindan kiyaslandiginda sivi faz eksfoliasyon yontemi gelecek
vadetmektedir. Bu yontemle tabakali yapiya sahip olan malzemelerin tabakalarinin arasina bazi

kimyasallarin atomlarinin yerlestirilmesi ile tabakalari birbirinden ayirarak bagimsiz hale

getirilmesi esasina dayanir. Sivi faz eksfoliasyon yontemi solvent/solventler ile birlikte eklenen

14



Fatih KESEN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

stirfaktan malzemenin yapisina ait zayif Van Der Waals baglarin karistirict yardimiyla
koparilmasi ile gerceklesir. Bu sekilde daha verimli ve kaliteli bir iiretim saglanabilmektedir
[21,30]. Sekil 3.2 de organik solvent olan DMF ile siv1 faz eksfoliasyon yontemi kullanilarak

grafiti tabakalarina ayirarak grafen liretimi sematik olarak gosterilmistir.

Q000

DMF ile Eksfaliasyon O (o] O O
—= %00

Birinci asama
Grafit Tabakalar arasina DMF' nin girmesi

1

fkinci agama

iglemler tamamlandiktan
O DMF Atomlart sonra

Tek katmanl grafen e

o Asit Atomlarn tabakalar:

Nano katmanl grafen
tabakalar

Sekil 3.2. Siv1 faz eksfoliasyon yontemi ile grafen iiretim semasi [36].

Sivi faz eksfoliasyon islemi sonucunda tabakali yapilara sahip grafit ve BN tek katmanh
veya az katmanl olarak iki boyutlu malzeme olan grafen veya BNNS yapilarina doniisiim
gerceklesir. Yapilan calismalarda katmanl yapilari az katmanli nanoyapilara dontistiirmek icin
lic temel unsur tespit edilmis olup bunlar; Eksfoliasyon islemi sirasindaki sicaklik araligy, islem

stiresi ve sonikasyon cihazinin giiciidiir [37].

3.2. Sol-Gel Yontemi

Sol-jel, kelime anlami olarak soliisyon ve jellesmenin kisaltmasidir. Sol-jel yontemi
hidroliz ve kondenzasyon yani yogunlasma olmak tizere iki temel reaksiyondan olusur. Bir araya
gelen kollodial parcaciklarin olusturdugu jelin ardindan ¢6ziicliniin uzaklastirilmasi sonucu elde
edilen ¢ozelti ya da slispansiyonun son iiriin halinde elde edilmesi olarak tanimlanabilir [38].
Kimyasal iiretim teknigi olan sol-jel; sol, jel ve solun icerisindeki jel olarak ti¢ kisma ayrilabilir
[39]. Sol, kimyasal siv1 icerisinde bulunan kii¢iik parcaciklarin koloidal bir sekilde dagilmasi
seklinde tanimlanabilir. Jel ise genel olarak sivi fazi kapsayan siirekli bir agdan meydana gelen bir

maddedir [40,41]. Gaz ayristiricy, elastomer ve kaplama gibi teknikler i¢in ergitilmis jel, ergitilmis
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elyaf, ince film, molekiiler kafes gibi cesitli iiriinlerin iiretilmesi amaciyla gelistirilmis bir tekniktir

[42]. Sol-jel yonteminin farkli asamalari ve yollar Sekil 3.3.” de gosterilmistir.

kaplama !:2 -0"..“.::: ::’b.::::‘.: :.‘-.0.4 151 I

/ | 1 yogun film

kserojel film
1slak jel

kaplama
hidrolizlenme /

polimerizasyon {allisms

151 yogun
»: seramik

b ¢

diizgiin
partikkiller

seramik fiberler Q

Sekil 3.3. Sol-jel yonteminin farkli asamalari ve yollari [43].

aerojel

dondiirme

Sol-jel siirecini farkli olarak tanimlarsak, ilk olarak ¢ozelti igerisinde partikiiller
bulunduran kararli bir yapiya sahip sol hazirlanir ve ardindan polikondensasyon veya
poliesterlesme reaksiyonu ile jel olmasi saglanir. Mevcut sivi fazin uzaklastirilmasi icin kurutma
yapilir ve jellerin densifikasyonu yani yogunlastirilmasi ve dekompozisyonu icin yiiksek derecede
sicaklik uygulanir. Sonug olarak jel ag yapidaki gézenekler ¢oker ve kalint1 halde bulunan organik
kontaminantlar uzaklasir. Sol-jel siireci iki temel reaksiyondan olusur [43]. Bu reaksiyonlar
nanokompozit liretimi boliimiinde verilmistir.

Sol-gel yonteminin de diger yontemlerde oldugu gibi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir.

Avantajlari; diger iiretim yontemleri ile kiyaslandiginda daha diisiik maliyetlidir, diistik
sicakliklarda tretim yapilabilir, kimyasal yonden kontroli yapilabilir, kimyasal maddelere
kiyasla daha homojen numuneler elde edilebilir, tliretilen toz boyutu mikronun altindadir,
istenilen yap1 ve kalinlikta numuneler iretilebilir, cok cesitli elementlerin katilimiyla farkh
bilesikler elde edilebilir, yiiksek saflikta ftriinler elde edilebilir, bulundugu ortamdaki
safsizliklardan etkilesimi disiiktiir bu yiizden optik uygulamalarinda da tercih edilir.

Dezavantajlari; islem siiresi uzundur, hammadde fiyatlar yliksektir, cozeltiyi jellesme esnasinda
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sabit viskozitede tutmak zordur, 1slak jelden kuru jele gecisin ¢oziicliniin uzaklasmasiyla olusan

gerilim farki yiiziinden zorluklarin yaninda kullanilan kimyasallar saglhiga zararhdir [38,42].0K

Sol-jel yontemi kullanilarak pargacik iiretim asamalar1 Sekil 3.4° de verilmistir. Bu

asamalar karistirma, sogutma, jellesme, yaslandirma, kurutma, stabilizasyon ve son olarak

yogunlasmadir.
1200 — 1- Kanstirma
- 2- Sogutma _
3- Jellesme GOZENEKLI JEL
1000 —|  4- Yaslandirma
3- Kunitma
S 800 — 6- Stabilizasvon N
— 7- Yogunlasma \
=t
% 600 — KURUTULMUS .
E o
& JEL @ YOGUN
400 — @ EE § JEL
200 — YASLANDIRILMIS ,/
3 4 5 ] 3
0

Sekil 3.4. Sol-jel yontemi ile parcacik liretim asamalarinin sekilsel gésterimi [32].
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4. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada TiO, matris icerisine iki boyutlu (2D) malzemeler olan, Grafen, Bor Nitriir
Nanotabaka (BNNS) ve farkli oranlarda Grafen/Bor nitriir nanotabaka takviyesi yapilarak
nanokompozit numunelerin tiretimi gerceklestirilecektir. Bu amacla 2D takviye elemanlarini sivi
faz eksfoliasyon yontemi ile lirettikten sonra TiO; i¢erisine farkli oranda takviyelendirilmis, sol-

gel teknigi kullanilarak nanokompozit iiretimi gergeklestirilmistir.

4.1. Uretimde Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar

Malzemelerin {retin siiresi icin cesitli ekipmanlar kullanilmaktadir. Takviye ve
nanokompozit liretim asamalarindaki tartimlar Sekil 4.1. (a)’ da goriilen Radwag AS 220.R2
hassas terazi kullanilmistir. Grafen ve h-BN nin eksfoliasyon islemlerinde Sekil 4.1.(b) deki max.
750 W giiciinde Sonics Vibra-cell VCX 750 sonikator kullanilmistir. Sedimantasyon islemlerinde
Sekil 4.1. (c) deki Hermle Z 206 A santrifiij cihazi kullanilmistir. Takviye liretim siirecinde ve sol-
jel uygulamasinda Sekil 4.1. (d) deki Wisd MSH-20A manyetik karistirici kullanilmistir.
Dispersiyon islemlerinde Sekil 4.1. (e) deki Bandelin Sonoplus ultrasonik Kkaristirici

kullanilmistir. Kalsinasyon islemi icin Sekil 4.1. (f) deki Protherm Eco 1109 firin kullanilmistir.

Sekil 4.1. Tez ¢calismasinda kullanilan cihazlar.
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Uretim asamasinda cesitli malzeme ve kimyasallar kullanilmistir. Takviye iiretiminde
baslangi¢c malzemesi olarak MERCK marka hegzagonal grafit tozu (%99.5 saflikta) ve MERCK
marka hegzagonal bor nitriir tozu (%99.5 saflikta) kullanilmistir. Nanokompozit numunelerde
matris malzemesi olarak ACROS ARGANICS marka Titanium(IV) isopropoxide (%98.2 saflikta)
kullanilmistir. Takviye tiretiminde SIGMA-ALDRICH marka N,N-Dimethylformamide, (DMF, % 99
saflikta), SIGMA marka Sodium Dodesil Sulfat (SDS, %99), Siilfiirik asit (%98), MERCK marka
Nitrik Asit (%37 seyreltik), MERCK marka Perklorik asit (%37 seyreltik), ISOLAB marka Ethanol
(%=99) kullanilmistir. Sol-jel ile nanokompozit iiretiminde SIGMA-ALDRICH marka Acetik Asit
ve POLIFARMA marka PF Sterile Distile su kullanilmistir.

4.2. Grafen Takviye Uretimi

Grafen tretiminde baslangi¢c malzemesi olarak grafit tozu kullanilmistir. Grafit, sivi faz
eksfoliasyon yontemi ile Sekil 4.2’ de goriilen islem basamaklarinda oldugu gibi tabakalarina
ayrilarak grafene doniistiriilmiistiir. Grafen iretimi icin ilk olarak beher icerisine 100 ml DMF
ve 0.07 gr SDS eklenmis, sonikasyon cihazinda SDS c¢ozilinene kadar bekletilmistir. Olusan
DMF/SDS karisimina 0.07 gr grafit tozu eklenerek % 75 sonikasyon gticii (750 W kapasiteli cihaz)
ile 120 dakika islem yapilmistir. Bu islem neticesinde tabakali 3B’ lu yapiya sahip olan grafenin
tabakalar1 arasina solventlerin girisi ile birlikte genisleme ve zayif Van Der Waals baglarinin
kirilmasi saglanmistir. Grafende Van Der Waals baglarinin kirilmasi icin 40-50 m]/m? yiizey
gerilimine sahip c¢ozeltilerin kullanilmasi gerekir [44]. Kullanilan solventin (DMF) bu baglarin
kirilmasinda basarili oldugu goériilmektedir. Boylece tabakalarda serbest dagilim saglanmistir.
Sonikasyon islemi sirasinda a¢iga ¢ikan 1s1 enerjisinden solventlerin etkilenmemesi i¢in beher,

buz banyosu icerisine alinmistir. Tiim sonikasyon islemleri buz banyosunda gerceklesmistir.

19



Fatih KESEN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

GRAFIT

—

EKSFOLIASYON EURUTMA

SANTRIFUT

. 1

Sekil 4.2. Takviye grafen liretim semast.

Tabakalarina ayrilan grafit tozu, grafen/solvent karisimi halini almistir. Grafeni
solventten arindirmak icin solvent etanol ile stirekli olarak yer degistirilmistir. Santrifiij yardimi
ile 120 dakika boyunca 6000 devir/dakikada yikama islemi yapilmis ve 2 defa tekrarlanmistir.
Bu islem sonucu grafen/etanol karisimi elde edilmistir. Elde edilen grafen/etanol karisimyi,

manyetik karistiric1 yardimiyla isitilarak etanol buharlastirilmis ve grafen elde edilmistir.

4.3. BNNS Takviye Uretimi

BNNS iiretiminde baslangic malzemesi olarak h-BN tozu kullanilmistir. h-BN yapi olarak
grafite benzer ve beyaz grafit olarak adlandirilir [45]. Bundan dolay1 {iretim basamaklari ayni
islemlerden olusmaktadir. h-BN’ de s1v1 faz eksfoliasyon yontemi ile Sekil 4.3’ de goriilen islem
basamaklarinda oldugu gibi tabakalarina ayrilarak bor nitrir nanotabakaya (BNNS)
dontstirilmiigtir. BNNS tretimi icin ilk olarak beher icerisine 100 ml DMF ve 0.07 gr SDS
eklenmis sonikasyon cihazinda SDS ¢6ziinene kadar bekletilmistir. Olusan DMF/SDS karisimina
0.07 gr h-BN tozu eklenerek % 75 (750 W kapasiteli cihaz) sonikasyon giicii ile 120 dakika islem
yapilmistir. islem parametreleri grafende oldugu gibi BNNS iiretiminde aymidir. Malzemeler
benzer karakteristige sahiptir. Sonikasyon islemi sirasinda meydana gelen 1sinmadan kaynakl

bozunmalarin olmamasi i¢in buz banyosu kullanilmistir.
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Sekil 4.3. Takviye BNNS {iretim semasi.

Tabakalarina ayrilma islemi ile h-BN tozu, homojen BNNS/solvent karigimi halini almistir.
Ayni grafende oldugu gibi BNNS’ yi solventten arindirmak icin etanol ile yer degistirme islemi
yapilmistir. Bir sonraki adimda Santrifiij ile 120 dakika boyunca 6000 devir/dakikada yikama
islemi yapilmistir. Bu islem 2 defa tekrarlanarak BNNS/etanol karisimi elde edilmis ve
BNNS/etanol karisimi manyetik karistirici yardimiyla isitilarak etanol buharlastirilmistir. Sonug

olarak takviye BNNS ‘ ler uiretilmistir.

4.4. Grafen ve BNNS i¢cin Fonksiyonalizasyon islemi

TiO; matris ile takviye elemanlar1 olan grafen ve BNNS sol-jel yontemi ile kompozit
olusumu esnasinda birbirleriyle daha iyi bag yapmasimi1 saglamak icin takviyelere (Grafen ve
BNNS) ayr1 ayr1 fonksiyonalizasyon islemi uygulanmistir. Grafenin fonksiyonalizasyon islemi i¢in
30 ml nitrik asit (HNO3) ve 90 ml siilftirik asit (H2S04) icerisin 0.03 gr grafen ekleyerek manyetik
karistiricida yaklasik 65 °C ’'de 180 dakika Kkaristirlma islemine tabi tutulmus ve
fonsiyonalizasyon islemi tamamlanmistir. Olusan grafen/asit karisiminda grafen eldesi icin asit
saf su ile yer degistirilmistir. Bunun i¢in dnce grafen/asit karisimina yaklasik %40 oraninda saf
su ekleyerek seyreltme yapilmistir. Santrifiij yardimiyla 6000 devir/dakikada 120 dakika islem
stiresinde 2 defa yikanarak asit, saf su ile degistirilmistir. Son olarak yeni olusan grafen/saf su

karisimi manyetik karistirici yardimiyla 1sitilarak saf su buharlastirilmistir. Bu islemle Sekil 4.4’
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de gorildigi gibi grafen ytizeylerine -COOH baglarinin baglanmasi saglanmistir. Grafen,

nanokompozit liretiminde takviye olarak kullanima hazir hale gelmistir.

Nitrik Asit (HNOs)

Grafen 4 - 'hALT
Sulfirik Asit (H,504)

c | Hv COOH

1
c . COOH

7180 Dakika >

Sekil 4.4. Grafene ait fonksiyonalizasyon islem semasi.

BNNS’ nin fonksiyonalizasyon islemi i¢cin 120 ml perklorik asit (HCI04-%70-%72)
icerisine 0.03 gr BNNS ekleyerek manyetik karistiricida yaklasik 55 °C ’'de 60 dakika
karistirilmistir [46]. Fonksiyonalizasyon islemi tamamlanan BNNS’ nin mevcut bulundugu
BNNS/asit karisiminda BNNS’ yi yalniz birakmak igin asit, alkol (TEKKIM ethyl alcol %96+2
propanol) ile degistirilmistir. Bunun icin 6nce BNNS/asit karisimina yaklasik % 40 oraninda alkol
ekleyerek seyreltme islemi yapilmistir. Santriflij yardimiyla 6000 devir/dakikada 30 dakika
islem siiresinde 4 defa yikanarak asit alkol ile degistirilmistir. Son olarak yeni olusan BNNS/alkol
karisimi manyetik karistirici yardimiyla isitilarak alkol buharlastirilmistir. Sekil 4.5’ de goriildigu
gibi B-N baglar1 kirilarak B-OH ve N-H ylizeye baglanmistir. BNNS, nanokompozit liretiminde

takviye olarak kullanima hazir hale gelmistir.

r ™y
Perklorik Asit
'
—0OH

. B
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., = -
- -
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Sekil 4.5. BNNS’ ya ait fonksiyonalizasyon islem semasi.
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4.5. Sol-Jel Yontemi ile Nanokompozit Numune Uretimi

Sol-jel yontemi kullanilarak 1 adet katkisiz, ayrica ag. % 0.1 ve % 1 oranlarinda grafen,

BNNS ve grafen:BNNS ile katkilanmis 10 adet TiO, matrisli nanokompozit tiretimi yapilmistir. 11

adet numuneye ait igerik ve oranlar Tablo 4.1’ de gosterilmistir. Her numune i¢in ayri ayri sol-jel

yontemi uygulanmistir.

Tablo 4.1. Nanokompozit numune matris/takviye oran ve icerikleri.

Sira Numune  Matris Takviye Takviye Icerigi
No Kodu Malzeme Orani

1 A TiO; Katkisiz ~ -----

2 B1 TiO; % 0.1 Grafen

3 B2 TiO; % 1 Grafen

4 C1 TiO; % 0.1 BNNS

5 C2 TiO; % 1 BNNS

6 D1 TiO; % 0.1 3:1 (Grafen:BNNS)
7 D2 TiO; %1 3:1 (Grafen:BNNS)
8 E1l TiO; % 0.1 1:1 (Grafen:BNNS)
9 E2 TiO; % 1 1:1 (Grafen:BNNS)
10 G1 TiO; % 0.1 1:3 (Grafen:BNNS)
11 G2 TiO; % 1 1:3 (Grafen:BNNS)

Sol-jel yonteminin kimyasal reaksiyonu sollar1 (siv1 icinde asili kat1 parcaciklar) jellere

(sol partikil aglari) doniistiirme islemi olmak iizere iki ana reaksiyondan olusur [47]. Bunlar

hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlaridir.

1) Hidroliz

Ti(OR)s + 4H,0 — 2Ti [OH), + 4ROH

2)Yogunlasma

Ti[OH]4 + Ti(OH)s —— 2TiO, + 4H20

Ti(OH)4+Ti(OR)s ——» 2TiO+ 4ROH

Denklemdeki R etil, i-propil, n-butil ve benzerlerini temsil eder.

23



Fatih KESEN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020
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Sekil.4.6. TiO2 sentezinde sol-jel yonteminin hidroliz, yogunlasma ve kalsinasyon islemi ile

anataz, rutil ve brukit faz olusumu [47].

Sekil 4.6’ da klasik bir sol-jel metodu gosterilmektedir. Bu mettota dncelikle dnctillere su
ekleyerek hidrolize edilmis ardindan karmasik {i¢ boyutlu agin (yogunlasma) olusmasi
saglanmistir. TiO; partikiillerin boyutu ve morfolojisi prekiirsoriin (baslatici malzemenin) su
oranindan etkilenir. Su-prekiirsor oranin diisiik olusu monodisperse (tek dagilimli) partikiil
olusumunu saglar. Su-prekiirsor oraninin yiiksek olmasi ise stabil olmayan kolloidal partikiil ve
cokelti olusumuna neden olur. Kalsinasyon isleminde uygulanan sicaklik Ti0;' nin faz
doniisiimiinde biiytik 6lciide etkilidir. TiO2' nin son kristal yapilar1 polimorflar (anataz, rutil veya
brukit) yukaridaki parametrelere bagh olarak kolloidal stispansiyondan olusur [47].

Bu calismada sol-jel yontemi ile nanokompozit iiretimi esnasinda ilk olarak beher
icerisine 20 ml etil alkol ile birlikte Tablo 4.1.” de her bir numune i¢in belirtilen miktarda takviye
malzemesi konulmustur (Takviyesiz A numunesi hari¢). Takviye ve alkol karisimini disperse
edebilmek icin beher ultrasonik karistiriciya alinmis ve ultrasonik karistiricida iken 8.4 ml sivi
TiO isopropoxide pipet yardimiyla damla damla eklenmistir.

Disperse olan TiOz/alkol/takviye (A numunesinde TiO;/alkol) karisimi manyetik
karistiriciya alinip 60 dakika karistirilmistir. Bu islem sonunda beher tekrar ultrasonik
karistiriciya alinarak 1.05 ml distile su ve 2.1 ml asetik asit pipet yardimiyla damla damla
eklenmis ve tekrar manyetik karistiriciya alinmistir. Manyetik karistiricida yaklasik 55 °C’ de jel
haline gelene kadar karistirilmistir. Her bir numune i¢in ayr1 ayri sol-jel islemi yapilmistir. Sekil

4.7’ de sol-jel islemi ile nanokompozit tiretim basamaklar1 verilmistir.
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Sekil 4.7. Nanokompozit numune liretimi islem basamaklar:.

Sekil 4.8.(a)’ da goruldiigii gibi jel haline gelen numuneler yaslandirma islemi icin oda
sicakliginda 24 saat beklemeye alinmistir. Yaslandirma islemi tamamlanan numuneler firina
alinarak 550 °C’ de 5 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmus ve numuneler Sekil 4.8.(b)’ de
gorildiigi gibi toz haline gelmistir. Uretilen numuneler bu asamadan sonra karakterizasyon

islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 4.8. Sol-jel ile liretilmis jel formunda (a) B1 numunesi ve kalsinasyon sonrasi analize

hazir (b) C2 numunesi.

4.6. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Malzemelerin yapisal 6zelliklerini arastirarak bilgi sahibi olabilmek i¢in kullanilan bu
cihaz Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Goriintiilleme Sistemi olmak tlizere ii¢ kissmdan olusmustur
[21]. Gorilintiisii alinacak numunenin ylizeyine elektron demeti odaklayarak taranmasiyla olusan
goriintliyli aktaran elektron mikroskop tiirtidiir. Numunelere ait atomlarla etkilesime girerek
elektronlar sinyaller iiretir ve bu sinyaller numuneye ait yiizeyin topografisi ve kompozisyonu
hakkinda bilgi verir. SEM’ de goriintii alabilmek i¢in elektron demeti tarafindan en ¢ok uyarilan
numune atomlarindan alinan ikincil elektronlarin sinyallerinden faydalanilir.  Elektron
demetinin numune ylizeyi ile yaptig1 aci numunenin topografisi ile degiskenlik gosterir ve bu da
numune atomlarindan yayilan ikincil elektronlarin sayisinda degisikliklere sebep olur. Ikincil
elektronlarin yaninda geri sacilan elektronlar, karakteristik x-i1sinlari ile sinyaller elde ederek
amaca uygun topografi ve kompozisyon analizleri yapilir. SEM de sivi olmayan ve siv1 6zellik
gostermeyen her tiirlii iletken ve ya iletken olmayan numune incelenebilir. iletken olmayan
malzemeler ¢ok ince (yaklasik 3 A/saniye) iletken malzemeyle kaplanarak incelenebilir hale

getirilebilir [48].
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Sekil 4.9. Taramali elektron mikroskobu [21].

Numunelerin SEM gériintiileri “Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve
Uygulama Merkezi” nde (MEITAM) bulunan Sekil 4.9.” de goriilen “ZEISS GEMINI SUPRA 55”
marka SEM cihazi kullanilarak alinmistir. Numuneler SEM analizi 6ncesi kalsinasyon isleminden
sonra olusan topaklardan dolay1 6glitme islemine tabi tutulmustur. SEM 6ncesi kaplama islemi

yapilmistir. Kaplama malzemesi olarak Pt kullanilmistir.

4.7. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

TEM mikroskobunun calisma prensibi yiiksek enerjiye sahip elektronlarin ince bir

numune icinden gecerek goriintii alinmasi ile olusmaktadir.

Sekil 4.10. Gegirimli elektron mikroskobu.

27



Fatih KESEN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

Nanokompozit numunelerin TEM goriintiileri “Mersin Universitesi Tip Fakiiltesi” nde
bulunan Sekil 4.10." de gorilen “JEOL JEM-1011" marka Taramali Elektron Mikroskobu
cihazindan alinmigtir. Goriintiilemeler 200 kW voltajda yapilmistir. Uretilen nanokompozitler
TEM numune hazirlama isleminden gegirilmistir. Numune analizleri karbon kapli gritler
kullanilarak yapilmistir. TEM cihazi, 50X-1,500,000X biiyiitme aralig1 6zelliklerine sahiptir. TEM
Incelemeleri 6ncesinde ependurf icerisindeki 0.5 mg numune toz lizerine %99 saflikta etanol
eklenmis ve karistirici ile 30 dakika karistirilmistir. Elde edilen siispansiyon 300 mesh’ lik karbon
kaph bakir elek (Holey Carbon Grid) lizerine damlatildiktan sonra bu elekler vakum altinda 24

saat kurumaya birakilmistir.

4.8. Fourier Doniisiimii Kizilétesi Spektroskopisi (F-TIR)

F-TIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) kati veya sivi halde bulunan
numunelerden, Kkizilotesi (infrared) spektrumu, akademik c¢alismalarda ve endistri
laboratuvarlarinda yaygin olarak uygulanan tekniklerden biridir. Bu yontem molekiil veya bilesik
yapisina ait kimyasal baglar hakkinda tanimlayic1 bilgi sahibi olabilmemiz icin kullanilir. Bu
teknik ile organik veya inorganik yapidaki kati, sivi veya gaz orneklerin, IR aktif molekiil

ozellikleri kullanilarak kaltitatif ve kantitatif analizleri yapilabilir [48].

Sekil 4.11. Fourier doniistimi kizilotesi spektroskopisi [48].

F-TIR o6lgiimleri, “Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi” nde (DAYTAM) Sekil 4.11." de goriilen “Bruker VERTEX 70v”
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Numuneler F-TIR analizi 6ncesi kalsinasyon isleminden sonra

olusan topaklardan dolay1 6glitme islemine tabi tutulmustur.
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4.9. X-Isi1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS sistemi ile metallerin oksidasyon seviyelerinin belirlenmesi ile birlikte polimerlerin
organik, inorganik, malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, ince filmlerin nitelik ve nicelik
bakimindan tayini gerc¢eklestirilebilmektedir. Ayrica metaller ve alasimlarin ytizeylerinin mikro
analizi, mineral ylizey c¢alismalari, polimer g¢alismalari, tibbi malzemelerinin analizi, ylizey
arastirmalari, temel atomik fizik ve kimya calismalari gergeklestirilebilmektedir. XPS sistemi ile
kiiciik alan XPS cizgi taramasi, XPS kimyasal haritalama, kimyasal durum bilgisi, iletkenlerde ve

yalitkanlarda malzeme derinligi boyunca elementel analiz yapilabilmektedir [48].

i il 4 e ™
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Sekil 4.12. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi [48].

XPS élgiimleri, “Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezi” nde (DAYTAM) Sekil 4.12." de goriilen “Spec-Flex” cihazi kullanilarak
yapilmistir. Numuneler XPS analizi 6ncesi kalsinasyon isleminden sonra olusan topaklardan

dolay1 6giitme islemine tabi tutulmustur.
4.10. X-Is1m1 Kirinimi (XRD)

Dogada maddelerin ¢ogu bilesik halinde ve %95’e yakimi kristal yapidadir. XRD
sisteminde, hizlandirilmis elektron demetinin bakir levhaya carptirilmasi ile elde edilen
karakteristik x-151n1 demeti, toz, ince film, nanomalzeme ya da kati numuneler {izerine
gonderilerek yansiyan veya kirinima ugrayan isinlar dedektor yardim ile kaydedilip, kristal
yaplya 0zgi olusan kirinim deseni incelenerek yapisal ve Kkimyasal 6zellikleri

belirlenebilmektedir [48].
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:PANalylical

Sekil 4.13. X-1s1n1 kirinimi [48].

XRD 6l¢iimleri, “Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezi” nde (DAYTAM) bulunan ve Sekil 4.13." de goriilen “PANalytical Empyrean”
cihaz kullanilarak yapilmistir. Numuneler XRD analizi dncesi kalsinasyon isleminden sonra

olusan topaklardan dolay1 6glitme islemine tabi tutulmustur.

4.11. Raman Spektroskopisi

Raman Spektroskopisi akademik alanda genis uygulama alanina sahip olan titresim
spektroskopisidir. Bu yontem ile atom veya molekiillere 151k kaynagindan gonderilen fotonlarin
esnek olmayan sacilmalari incelenerek maddeyi olusturan atom veya molekiillerin yapmis oldugu
baglar hakkinda bilgi edinilebilir. Raman Spektrumu ile toz, kati, sivi veya ince film 6rnekler

incelenebilir. iki boyutlu ve ii¢ boyutlu Raman gériintiileme imkanina sahiptir [48].

N

Sekil 4.14. Raman spektroskopisi [48].
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Raman o6lgiimleri, “Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi” nde (DAYTAM) bulunan ve Sekil 4.14.” da goriilen “WITech
alpha 300R” cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Numuneler Raman analizi 6ncesi kalsinasyon

isleminden sonra olusan topaklardan dolay1 6giitme islemine tabi tutulmustur.

4.12. Ultra Viyole-Goriiniir 151k araligi-Yakin Kizilotesi (UV-VIS-NIR) Spektroskopisi

UV-VIS-NIR spektroskopisi bir 1sin demetinin bir 6rnekten gectikten veya bir 6rnek
ylizeyinden yansitildiktan sonra azalmasini 6lgmektedir. 185-3300 nm dalga boyu araliginda;
sivi, toz, ince film gibi numunelerin difiize/ specural reflektans ve transmitans o6l¢climii

yapilabilmektedir [48].

Sekil 4.15. Ultra viyole-Goriiniir 151k araligi-Yakin kizilotesi spektroskopisi [48].
UV ol¢timleri, “Erzurum Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama

ve Arastirma Merkezi” nde (DAYTAM) Sekil 4.15.” de goriilen “Shimadzu UV-3600 Plus” cihazi

kullanilarak yapilmistir.

31



Fatih KESEN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

5. BULGULAR ve TARTISMA

Tez calismas1 kapsaminda tiretilen nanokompozit numunelerin analizleri bu boéliimde
incelenmistir. Uretilen numuneler katki oranlarina gore % 0.1 takviyelendirilmis olan A, B1, C1,
D1, E1, G1 numuneleri birinci grup, % 1 takviyelendirilmis A, B2, C2, D2, E2, G2 numuneleri ikinci
grup olarak isimlendirilmis, kiyaslama yapabilmek adina katkisiz A numunesi her iki gruba da
eklenmistir. F-TIR, XRD, RAMAN ve UV-VIS yansima spekturumu analiz sonuglar1 bu sekilde iki

grup halinde grafiklendirilmistir.

5.1. SEM ve TEM Analizi

Nanokompozit numunelere ait ylizey morfolojilerini ve i¢yapilarini inceleyerek
dogrulamak iizere SEM ve TEM cihazi kullanilmistir. Nano 6lcekli malzemelerin incelenmesinde
SEM ve TEM analizleri ¢ok etkili bir yontemdir, ii¢ boyutlu goériintiiler ile numuneler hakkinda
daha iyi bilgi saglar. TiO, matris icerisine farkli oranlarda takviyelendirilen grafen ve BNNS
nanokompozit numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 5.1." de, TEM goriintiileri ise Sekil 5.2. ‘de
verilmistir.

Sekil 5.1." e bakildiginda takviye malzemesi olmadan katkisiz liretilen A numunesine ait
goriintiide kiiresel TiO, partikiilleri net bir sekilde goriilmiistiir. Tabakalar halinde bulunan
grafen ve BNNS' ye ait goriintiilere bakildiginda, takviye malzemelerimizin katmanli yapiya sahip
oldugu dogrulanmis, grafenin yaprak formunda, BNNS' nin ise daha keskin ve diz plakalar
halinde tabakalar oldugu gorilmiistiir. Takviye malzemelerinin eksfoliasyon ydntemi ile
katmanlarina ayirarak 2 boyutlu nanotabaka tiretimi basarili sekilde gerceklestigi goriilmistiir.
Diger gorintiilere bakildiginda TiO; igerisine katkilandirilmis grafen ve BNNS takviyeli
nanokompozit numunelere ait ylizey yapilarinin goriindiigii resimler yer almistir. Sol-jel teknigi
ile Uretilen bu nanokompozitlerde TiO, matrise tutunmus, bazi1 bélgelerde topaklasmalarla
beraber heterojen olarak dagilmis takviyeler gortilmiistiir. Sol-jel tekniginde takviye ilk asamada
B numunesinelerinde (%0.1,%1) ait goriintiide TiO; ile birlikte grafen, C numunelerinde
(%0.1,%1) ise BNNS acikca goriilmektedir. %0.1°lik D numunesine ait goriintiiye bakildiginda
matris ve iki takviye birlikte, oranlariyla (3:1, grafen:BNNS) uyumlu sekilde net olarak
gorulmustir. %1 oraninda miktarin arttigl goriilmektedir. Takviyelerin iiretim sonunda TiO;
matrise gomili oldugu gorilmiistiir. SEM gortntiilerinin daha net elde edilebilmesi igin
numuneler 6glitme islemine tabi tutulmustur. E ve G numunelerinde de benzer goriintiiler elde
edilmistir. Numunelerin goriintiilerinde takviye elemanlarinin titanyumdioksit matrise gomiilii

olmalarindan dolay1 takviye oranlari rahat bir sekilde ayirt edilememistir.
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Sekil 5.2." de bulunan TEM gériintiilerine bakildiginda numunelere ait i¢ yapilar seffaf
(transparan) bir sekilde gortinmektedir. Sekil 5.2. (a,b)’ de grafene, Sekil 5.2. (c,d)’ de ise BNNS'’
ye aiticyapilar hakkinda bilgi veren transparan goriintiiler takviyelerin nano boyutlarda kalinliga
ve genislige sahip oldugu gostermektedir. TEM goriintiileri takviye malzemelerinin varligini ve
tabakali yapisini dogrulamis SEM goriintiilerini desteklemistir.

TEM ve SEM goriintiileri 1s181nda eksfoliasyon islemi sonucu nano boyutta olan, 2 boyutlu
grafen ve BNNS iiretimi basarili sekilde gergeklesmis, ayrica sol-jel yontemiyle iiretilen
nanokompozit numunelerin planlandig gibi tiretildigi goriilmiistiir. Nanokompozit numunelere
ait TiO; ile takviyeler olan grafen ve BNNS’ ye ait gorlntiiler literatiir calismalar ile

karsilastirildiginda benzer goriintiilerle karsilasilmistir [21,28,49,50].

A numunesi (saf TiO2)
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Sekil 5.2. Numunelere ait TEM goriintiileri.

5.2. F-TIR Analizi

F-TIR, bilesik ve molekiillere ait yapidaki mevcut baglar hakkinda bilgi almak icin

kullanilan yontemdir, ylizey fonksiyonel gruplarini belirlemek icin birincil ara¢ olarak
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kullanllmigtir [51]. Uretilen nanokompozit numunelere ait birinci ve ikinci grup F-TIR
spektrumlari Sekil 5.3.(a,b)‘ de gosterilmistir.

Sekil 5.3.(a,b) incelendiginde tiim spektrumlarda gérilen ~ 500-700 cm-! araligindaki
titresim bandi, matris TiO;" ye ait Ti-O-Ti baglarini ifade etmektedir. Grafiklerde 1408 cm-!
bolgesinde bulunan band ise takviye BN’ ye ait B-N bagi titresimi ile ilgilidir. Sp?
hibritlesmesinden dolay1 BN iskeletlerinin germe ve biikme modlarini vermektedir. 1540 cm-!
bolgesindeki band grafen tabakalarinin iskelet titresimini ifade etmektedir. Bu dalga sayisindaki
absorbsiyon bandi C-C hibritlesmesine aittir. 2359 cm-! bolgesindeki band sol-jel yontemi ile
liretim esnasinda kullanilan solventlerden kaynaklidir. Grafiklerde 3300-3600 cm-1 bolgesindeki
genis band -OH gruplarinin varlifindan kaynaklanmaktadir. Yiizeyindeki hidroksil gruplari,
ylzeylerinin kismen oksitlendigini gdstermektedir [52].

Sekil 5.3.(a) ve Sekil 5.3.(b) kiyaslandiginda her iki gruba ait spektrumda genel olarak
birbiriyle uyumlu absorbsiyon bandlar1 goriilmiistiir, 6zellikle soventlerden kaynakl band ve -

OH fonksiyonel gruplarina ait band her iki grafikte tiim numunelerde belirgindir.
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5.3. F-TIR analizi sonuclar1 (a) birinci grup (b) ikinci grup.

Her iki grupta matris ve takviyelere ait baglarin titresim bandlar1 numunelerin igeriklerini
dogrulasa da bandlarin boyutlarn degisiklik gostermektedir. Bu durum icerik oranlarinin
miktarina bagli olarak analiz esnasinda numunenin fiziksel durumuyla alakali oldugu
diigtiniilmiigtiir. Ornegin Sekil 5.3. (b) grafigindeki % 1 oraninda sadece BNNS ile katkilandirilmis
C2 numunesine ait 1408 cm-1 bolgesindeki BNNS’ ye ait band en belirgin bandlardandir fakat ayni
oranda sadece grafenle katkilandirilan B2 numunesine ait 1540 cm bolgesindeki grafene ait
band c¢ok belirgin degildir. F-TIR analizine ait spektrum degerleri literatiir bilgileri ile yakin
oldugu goriulmiistir [21,28,49,51,53,54,55]. Zirvelerin asimetrik olarak genislemesi, Ti0:
nanoparcaciklari, grafen ve BNNS tabakalar1 arasinda giiclii bir kimyasal etkilesimin oldugunun
gostergesidir [49]. TiO,, grafen ve BNNS ait bilesenlerin varligi dogrulanmis, hidroksil gruplarin
oldugu gorilmistiir.

Basheer ¢alismasinda 2400-3400 cm-! aralifinda TiO,-grafen sentezlenen kompozitlerde
hidrojen varligina isaret ettigini soylemistir [56]. Shammala ve Halloran’ in yaptig1 calismada
titanyum dioksitin 3 karakteristik piki tespit edilmistir. 3370, 1630 cm-! bolgesinde olan bu
pikler, su molekiillerine bagh hidrojenin hidroksil grubunu temsil etektedir. 650 cm-1 bdlgesinde
ise Ti-O-Ti bagini ifade etmektedir [57]. Gao ve arkadaslari sivi faz exfoliasyon yontemi ile BNNS
liretmislerdir. .BNNS’ nin F-TIR analizinde 818 cm (Elu) ve 1380 cm (A2u) piklerinin
karakteristik B-N baglarindan kaynaklanan pikler oldugunu sodylemislerdir. Yiiksek frekansh
(E1u) B-N atomlarinin diizlem icindeki salinimini gosterir, diisiik frekansli A2u BN diizleminin

normal titresimi ile ilgilidir [58].
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5.3. XPS Analizi

Uretilen nanokompozit numunelere ait elementlerin bilesimini ve kimyasal baglarin
aciklamak tizere XPS cihazi kullanilarak karakterizasyonu yapilmis ve analiz sonuglari Sekil 5.4.
de genel spektrum, Sekil 5.5.” de ise kismi spektrum olarak grafiklerde gosterilmistir.

Ana bilesenlerimiz Ti, O, C, B, N den olusmaktadir. Tiz, spektrumu, Ti 2p3,2 ve Ti 2p1,2
olmak iizere iki baglanma enerjisini géstermektedir.

XPS genel spektroskopisinde Sekil 5.4.’de gorildigi gibi, Ti2psz/; ‘ ye ait pik ~456 eV
bolgesinde, Ti 2p %2’ ye ait pik ~462 eV bolgesinde, 01’ e ait pik ~528 eV bolgesinde, B1’ e ait pik
~191 eV bolgesinde, C1’ e ait pik ~284 eV bolgsinde ve N1’ e ait pik ~398 eV bolgesinde goriilen
baglanma enerjilerini vermektedir. Bu bodlgedeki pikler belirgin sekilde goriilmiistiir ve Tablo
5.1'de ozetlenmistir. Katkisiz Titanyumdioksitte Ti2ps;z , Ti 2p1/2 piklerinin siddeti katkili
numunelerdekilere gore diisiik oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni Sekil 5.4’de verildigi gibi Ti
3p pikinin ¢ok ytiksek siddet vermesinden kaynaklidir.Bu pik takviyeli numunelerde ¢ok kiiciik
siddetdedir. Bu sonug bize Ti 2p ile takviyelerin daha iyi bir baglanma enerjisine sahip oldugunu

gosterir. Fakat takviyelerin tek tek yada birlikte katilmasi fazla bir degisiklik olusturmamaistir.

Tablo 5.1. XPS analiz sonuglar1 degerleri.

Ti2p 3.2 Ti2p 112 01 c1 B1 N1
456 eV 462 eV 528 eV 284 eV 191eV  398Ev
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Sekil 5.4. XPS genel spektrum analiz sonuglar.

Sekil 5.5." de (a) O1ls spektrumunda ~528 eV baglanma enerjisi Ti-O bagina, ~532 eV
baglanma enerjisi -OH bagi ile iliskilidir, (b) Ti 2p spektrumunda ~462 eV baglanma enerjisi Ti+*
2p ¥ bagina, ~456.2 eV baglanma enerjisi Ti*3 2p % bagina, ~456.5 eV baglanma enerjisi Ti*4 2p
3/2 bagina atfedilir, (c) C1s spektrumunda ~283.1 ev baglanma enerjisi C=C sp? bagina, ~283 eV
baglanma enerjisi C-O bagina, ~286 eV baglanma enerjisi C=0 bagina iliskilidir, (d) Bls
spektrumunda ~191 eV baglanma enerjisi B-N bagina atfedilir ve son olarak da (e) N1ls
spektrumunda ~397.5 eV baglanma enerjisi N-B bagi ile iliskilendirilmektedir. Grafen sentezi ile
ilgili C-C bagina ait C1s spektrumu goriilmiistiir, BNNS sentezi ile alakali olarak da ile B-N ve N-B
baglarini gosteren Bls ve N1s spektroskopileri XPS analizi ile goriilmiistiir. Bu durum, sivi faz
eksfoliasyon yontemiyle garfen ve BNNS sentezinin basarili oldugunu goéstermektedir. Yapida
bulunan bilesenlere ait baglanma enerjileri tespit edilmis, ayrica kismi O1s spektrumunda yesil
¢izgi olarak goriilen -OH hidroksil grupu tanimlanmistir. Casoas ve grubu tarafindan yapilan
benzer ¢calismada, TiO, karbon ve bor bilesikleri kullanilarak sol-jel ydontemiyle modifiye edilmis,
azot ve atmosfer ortaminda kristalize edilmistir. XPS analizleri karsilastirildiginda yapi
bilesenlerine ait spektrumlar ve baglanma enerjileri yakin degerlerdedir ve yapida olusan baglar

benzerlik gostermektedir [59]. XPS analiz sonuglar1 diger literatiir kaynaklariyla da uyumlu olup
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yakin degerlerdedir [21,49,60,61,62]. Bu degerler Tablo 5.2’ de verilmistir. XPS sonuglari raman

spektroskopisi ve F-TIR sonuglari ile uyumludur.

Siddet (a.u)

Siddet (a.u)

Tablo 5.2. XPS kismi spektrumu ile tespit edilen bag tiirleri.

O1s Tils Cls Bls N1s
Ti-O Bagi Ti+* 2p %2 Bagl C=CBag1 B-N Bagi N-B Bag1
-OH Bagi Ti*3 2p ¥ Bagi C=0Bagr - -

----------- Ti+4 2p 3/2 Bagi —— —— ——

a) b)
Ti' 2p 312

Ti* 2p 12

™2 i%
T

Siddet (a.u)

/

T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T
524 526 528 530 532 534 536 464 455 456 457 458 459 460 461 462 463 464 465 466
Bag Enerjisi (eV)

Ti 2p.

Bag Enerjisi (eV)

d)
c)

Siddet (a.u)

) T T T T T T T
195 200 205 210 215
Bag Enerjisi (eV)

T T T T T T T T T T T T T T T T
279 280 281 282 283 284 285 286 287 288 289 290 291 292 180 185 190
Bag Enerjisi (eV)

©)

Siddet (a.u)

—— 177
390 392 394 396 398 400 402 404 406 408
Bag Enerjisi (eV)

Sekil 5.5. XPS kismi spektrum analiz sonuglari (a) O1s. (b) Ti 2p. (c) C1s. (d) B1 s. (e) N1s.
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5.4. XRD Analizi

Uretilen numunelerin yapisi ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak tizere XRD
cihaz1 yardimiyla analizi yapilmistir. Numunelere ait XRD spektrumlar: birinci ve ikinci grup
olmak iizere sonuglar Sekil 5.6.(a,b)’ de gosterilmistir.

Sekil 5.6. incelendiginde tiim numunelerde gorilen yaklasik 26=25.3, 37.9, 48, 54.4
derecelerindeki kirinim pikler TiO;" nin (101), (004), (200), (211) diizlemlerdeki anataz fazina
ait pikleridir [63]. Ayrica, yaklasik 20=27.4 ve 36.1 derecelerde (110), (101) diizlemlerindeki
siddetleri farkli olarak goriilen pikler TiO>’ nin rutil fazina aittir [64]. TiO,’ ye ait anataz, rutil ve
brukit fazlari bulunmakta olup kalsinasyon sicakligi ile alakali olarak faz doniisiimleri
gerceklesmektedir [47,65]. Sekil 5.6.(a,b)’ deki analizlerde anataz ve rutil faz1 belirgin sekilde
gorilmiistir. Kalsinasyon sicakligindan dolay1 31° ve (121) diizleminde bulunan brukit faz
goriilmemistir [66]. Adly ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada Anataz kristallerinin topaklar
icerisinde sinterlendigi ve kristallerin bu topaklar icerisinde biiylidiigii bildirilmistir. Clinkii
sinterleme sicakligl ile anataz fazinin olusturdugu topaklarin etkilendigi goriilmiistiir [60].

Mutuma ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada sol-jel teknigi ile {iretilmis ve farkli pH ve
farkli kalsinasyon sicakliklarinda numuneler hazirlanmis ve XRD analizleri yapilmistir. Bu
calismada 200 °C'de yapilan kalsinasyonda anataz ve brukit fazi goriilmiis rutil faz
gorilmemistir, 600 °C’ de rutil faz1 goriilmeye baslanmis, 800 °C’ de ise neredeyse tamami rutil
fazina dontismustiir [66].

Benzer olarak da yine Adly ve grubu tarafindan yapilmis calismada kalsinasyon
parametresi incelenmis 400-1000 °C arasinda (100’ er derede sicaklik arttirillarak inceleme
yapilmis) rutil fazinin 600 °C’ de c¢iktifi goriilmiistiir. Bu calismada verilen sonuglara gore
numunelerimizde 550 °C’ de yaptigimiz kalsinasyonda rutil fazina doniisiimiin gergeklestigi
tespit edilmistir [60].

Nolan ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada sol-jel teknigi kullanilmis ve TiO2’ nin kristal
fazim1 belirlemek icin kalsinasyon islemi uygulanmistir. 600 °C’ de rutil faz1 goériilmeye
baslanmistir. Rutil fazina dontistimiin hidroliz asamasinda kullanilan su miktarindaki artis ile
alakali oldugu, su icindeki solun asitligini azalttifi ve bu azalma sonucu zayif bir jel agi
olusturdugu ayrica sicakligi diisiirdiigii gézlenmistir. Artan su iceriginin artan hidrolize neden
oldugunu ve bunun termodinamik olarak rutil faz doniistimiinii destekledigi goriilmiistiir [67].

Yapida rutil ve anataz fazi birlikte bulundugu XRD analizlerinde goriilmektedir.

C2, D1 numunelerinde rutil fazinin diger numuneler kiyasla belirgin olmayan siddette pik
verdigi gorilmistiir. Bu durumda rutil fazinin nano kompozit numunelere eklenen katkilarla
alakali olmadig1 analiz esnasindaki fiziksel durumundan kaynaklaniyor olabilecegini

distiniilmektedir.
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XRD analizlerinde takviye olarak katkilanmis olan BNNS’ ye ait karakteristik pik 26,7% de
(002) diizleminde ve 41° de olan (100) diizleminde bulunan pikidir. Ayrica diger takviye elemani
olan grafene ait karakteristik pik 26.7°" de ve (002) diizleminde gorilmistiir [63]. Literatir
bilgileriyle de dogrulanan XRD analizi sonuglar1 gostermektedir ki TiO,-grafen-BNNS

kompozitleri basarili bir sekilde iiretilmistir. Numunelere ait XRD degerleri Tablo 5.3’ de

verilmistir.
Tablo 5.3. XRD analiz sonuclar1 degerleri.
Sembol Faz Derece Diizlem
a TiO; (Anataz) 25.3 (101)
B TiO2 (Rutil) 27.4 (110)
Y TiO2 (Rutil) 36.1 (101)
o) TiO; (Anataz) 37.9 (004)
£ TiO; (Anataz) 48 (200)
4 TiO; (Anataz) 54.4 (211)
X BNNS 26.7 (002)
y BNNS 41 (100)
+ Grafen 26.7 (002)
a) oX+ ﬁ

M e e

/}\\JL Ao, . ma_ E1
5 /\ D1
S o X
g L
= oy
72 . S N\ R
L i
T O N _MA_L
h e A A
T T T T T T T
20 30 40 50 60

20 (°)
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Sekil 5.6. XRD analizi sonuglari (a) birinci grup (b) ikinci grup.

5.5. Raman Spektroskopisi Analizi

Uretilen numunelerin molekiillerindeki kafes titresimleri ile numunelerin kimyasal
karakterleri hakkinda bilgi sahibi olarak karakterizasyon yapabilmek adina raman
spektroskopisi ile analiz yapilmistir. Numunelerin analiz sonuglari birinci ve ikinci grup olmak
lizere iki kisimda incelenmis, sonuglar Sekil 5.7.(a,b)’ de gosterilmistir.

Numunemizde anataz ve rutil fazi1 bir arada bulunmaktadir. Anataz birim hiicresi hacim
merkezli yapitadir ve iki basit birim hiicre icerir. Alt1 raman modu varir. Alg+ 2B1g+3Eg ve li¢
aktif raman modu vardir. A2u +2Eu’ dur. Rutil faz birim hiicresi ve space grupta iki TiO:
molekiiliine sahiptir. Birim hiicrede 6 atom vardir, toplamda 15 raman modu uygular. Bunlar Alg
+A2g +A2u+ Blg+ B2g+ 2B1u+Eg +3Eu’dur [68].

Stengl ve calisma grubu h-BN/TiO, nanokompozit malzemelerin raman analizinde anataz
fazi icin titresim modunu 144 cm! (Egl), 197 cm! (Eg2), 399 cm'! (B1lg), 512 cm! (B1lg+Alg),
635cm! (eg) olarak bulmuslardir [69]. Balachandran ve eror TiO, raman analizi ¢alismalarinda
rutil faz icin raman modunu 144 cm-! (B1g), 448cm-! (Eg), 612 cm! (Alg), 822 cm! (B2g) olarak
bulmustur [68].

Raman spektroskopisinde matris malzememiz olan TiO2’ ye ait aktif titresim modlari
~144 cm'l, ~393 cml, ~515 cm'!, ~637 cm! dalga boylarindaki karakteristik pikler tiim

numunelerde agikca goriilmektedir [49].
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Raman spektrumunda D, G ve 2D piki sirasiyla ~ 1350 cm-1, ~1582 cm-1 (E2g) ve ~2700
cm-1 dalga boyunda gériilmektedir. iki boyuta sahip altigen kafes icerisinde bulunan sp2
hibritlesmis “C” atomlarina ait titresimleri G piki ile alakalidir. Grafene ait D piki, tabakalarin hata
ve bozukluklarla ilgilidir. Ramanda grafene ait en 6nemli pik ~2700 cm-! dalga boyundaki 2D
noktasidir, bu pik kusur belirtisi olmayan daima grafene ait oldugu bilinen gii¢lii bir piktir. 2D
tepe noktasinin sekli; konumuna, yogunluguna katman sayisinda baghdir. Piklerin yogunlugunun
azalmasi, katmanlarin azalmasi ile alakalidir [21]. Sekil 5.7.” de grafen tabakalarina ait 2D pikinin
goriillmesiyle, farkl tabakalar halinde bulunan grafenin varligi ispatlanmistir.

Grafen takviyesi olmayan C1 ve C2 numunelerinde goriilen D piki diger takviye olan BNSS
ile alakali olup B1 ve B2 numunelerinde goriillen D piki grafen tabakalarina ait hata ve
bozukluklarin oldugunu gostermektedir. Kusursuz grafenin kimligi niteligindeki 2D pikinin
gostergesi ~2700 cm-! dalga boyunda en yogun sekilde B2’ e ait spektrumunda goriilmektedir.

Raman spektroskopisinde 1366 cm-! dalga boyunda bulunan D piki h-BN’ ye ait
karakteristik piktir. Hibrit hale gelmis sp2 B-N-B bagina ait diizlemsel titresimi ile ilgilidir. 1366
cm-! (E2g) dalga boyuna ait bu pik BNNS' lerde dar ve yogun olmakla birlikte diisiik
konsantrasyona ve hatalara sahip yapilar1 gosterir. [21]. Raman spektroskopisinde BNNS
varliginin gostergesi olan D bandi gorilmiistiir. Analiz sonuglari literatiir bilgileriyle
karsilastirilmis, numune bilesenlerine ait baglarin olusturdugu pikler dogrulanarak

karakterizasyonu basarili sekilde yapilmistir.

a) ) 2D bandi
Ddod: | G band |

B h-BN # Gl

\ Cl

Siddet (a.u)

T L 1 L T T J
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Degisimi (cm-l)
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i \ E2
o ! D2
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i ' B2

%?W

— 77— T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Degisimi(cm'l)

Sekil 5.7. Raman analizi sonuclari (a) birinci grup (b) ikinci grup.

5.6. UV-VIS-NIR Analizi

Sol-jel yontemiyle iiretilen nanokompozit numunelerin karakterizasyonu UV
Spektroskopisi yardimiyla yapilmis ve yansima spektrum analizi Sekil 5.8 de ve enerji -band
araliklar Sekil 5.9’ da olmak iizere grafikleri gosterilmistir.

Yansima spektrumu (%R) valans bandi ve iletim bandi arasindaki muhtemel gegisleri
calismak icin kullanilir. Titanyumun yar1 iletken 6zelligi yogun olarak nokta hatalarina baghdir.
Saf ve stokiyometrik titanya dielektriktir. Eger stokiyometri ¢esitli ise bilinen yasak enerji aralig
onu yar1 iletken yapar. Titanyanin d orbital elektronlar1 bir bagda kullanilirsa, bunlar 3d ‘de
bulunmazlar. Ancak oksijen 2p ‘de yer alir. Stokiyometrideki ¢esitlilik, 2p bandinda oksijen ve 3d
bandinda elektronlarda bosluklar iiretebilir. Sonug olarak sol-jel yontemi ile liretilen titanyumun
ozelligi nokta hatalarinin yogunlugu, stokiyometrik oran ve impiriite miktarina baghdir [70].
Sekil 5.8’de verilen yansitma spektrumu degerlerine gore saf Ti02'un yansitma spektrumu degeri

445 nm civarindadir ve bu deger katkilanma oranina bagh olarak azalmaktadir.
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Sekil 5.8. UV analizi sonuglar1 yansima spektrum analizi (a) birinci grup (b) ikinci grup.

Ti02, UV bolgesinde yogun bir emilim gosterir ve titanya' nin emilim kenari kolayca ayirt
edilebilir. Bulk TiO; ile karsilastirildiginda, nano- Ti0O,'nin alt dalga boyuna yansima spektrumu
belirli bir emilim kenari vardir. Titanya, valans bandindan (2p orbitalleri tarafindan olusturulan
oksit anyonlari) iletim bandina (3d orbitallerinden olusan Ti** katyonlar1) 3.5 eV' lik (bulk) bir
bant bosluguna atfedilen yiik aktarimina sahiptir. Bu nedenle, emme kenari p durumlarindan d
durumlarina elektron gecisine karsilik gelir. Nano-TiO;'nin band boslugundaki artis, partikiil
boyutu ile iliskilendirilmektedir.

Malzemenin goriiniir bolgedeki bir enerji ile ayrilan elektronik enerji seviyeleri varsa,
elektronlar1 dolu enerji seviyesinden (valans bandi) bu bos seviyeye (iletim bandi) tasimak i¢in
bir miktar 151k enerjisi emebilir. Bu, bir referans kaynaga gore so6z konusu enerjideki 151k
miktarinda nispi bir azalmaya neden olur. Baska bir deyisle, iletim / yansima yiizdesi azalacaktir.

Kompozitlerin optik bant bosluklari, diisiik absorbans seviyelerine sahip numunelerden
elde edilen daginik yansima spektrumlarinin analizi icin Kubelka-Munk teorisine dayanan optik
yansitma teknigi kullanilarak hesaplanmistir. Kompozitlerin yansitma spektrumlari, iiretilen
kompozitlerin malzemeyi emici hale getirdigini gostermistir. Kubelka-Munk islevi asagidaki

denklemle hesaplanabilir

(1-R)?

FR)= 57

(4)

Burada F (R), absorbansa karsilik gelen Kubelka-Munk fonksiyonudur ve R yansima
degeridir. Enerji bandi boslugunun degerleri genellikle bagimliligin dogrusal kisminin

ekstrapolasyonu ile tahmin edilir [71].
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Bu bilgiler 15181nda, enerji band araligi degerleri A, B1, B2, C1, C2, D1, D2, E1, E2, G1, G2

numuneleri icin degerler Tablo 5.4." de verilmistir. Veriler, doldurulmus degerlik bandi ile bos

iletim bandi arasindaki ayrimin ortalama 3.10 eV civarinda oldugunu goéstermektedir. Grafen

takviyenin yasak enerji araligini daha etkili bir sekilde dusiirdigii gorilmistiir.

Tablo 5.4. Numunelere ait band aralig1 degerleri.

Numune kodu

Band aralig1 degeri

A 3.27 eV
B1 3.06eV
B2 3.02 eV
C1 3.12eV
C2 3.11eV
D1 3.097 eV
D2 3.1eV
E1l 3.06 eV
E2 3.04 eV
G1 3.08 eV
G2 3.05 eV
i a ? b C
= 3 =
E £ El
1 L 1 1 'I L 1 1 Il L Il L
3,6 3,8 3.2 3.4 3,6 28 3.0 3.2 34 386 38
hv (eV) hv (eV) ho (V)
°
d 5 e f
°
9
: §
. s H §
k- b 3 EX '
2 = 3
= 2
* 1 L 1 1 ': " & ; L ’ * L : *
30 30 34 3.6 38 40 3.0 3.2 34 36 38 2,8 3,0 3.2 34 3,6 3.8
hv (eV) hv (eV) hv (eV)
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Sekil 5.9. Enerji -band araliklar1 (a) A numunesi, (b) B1 numunesi, (c) B2 numunesi, (d) C1
numunesi, () C2 numunesi, (f) D1 numunesi, (g) D2 numunesi, (g§) E1 numunesi, (h) E2

numunesi, (1) G1 numunesi, (i) G2 numunesi.



Fatih KESEN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

6. SONUCLAR ve ONERILER

Siv1 faz eksfoliasyon yontemi ile grafen ve BNNS nano tabakalar iiretilmistir. Uretilen
nano takviyeler TiO; matrisli nanokompozit iiretiminde kullanilmistir. Yapilan analiz sonuglarina
gore genel olarak numunelere ait bilesenlerin literatiir bilgileriyle uyumlu sonuclar verdigi,
tretilen takviye malzemelerin nano boyutta oldugu ve nanokompozit iiretiminin basaril sekilde
gerceklestigini gostermistir.

Numunelerin SEM ve TEM goériintiileri alinmis, matris TiO;" ye ait partikiiler yapi
gorilmiistiir. Numunelerin takviye elemanlarina gore tabakalarina ayrilmis grafen ve BNNS, TiO;
yap1 icerisinde ayr1 ayri1 veya birlikte olmak iizere net bir sekilde goriilmustiir. Grafitten grafen,
BN’ den BNNS {iretiminin 2 saat ve %75 giic ile siv1 faz eksfoliasyon yonteminde basarili oldugu
gorilmiistiir. Katmanl yapilarin TEM goériintiileri SEM’ i desteklemektedir.

Elde edilen numunelerin kristalligi ise, XRD analizi yapilarak tespit edilmistir. 550 °C’ deki
kalsinasyon sicakligi sonucu TiO;’ ye ait farkl kristal yapilara sahip anataz ve rutil fazinin bu
sicaklikta birlikte gorildiigii tespit edilmistir. Grafen ve BNNS’ nin kristal yapisina ait piklerde
yapida acik bir sekilde goriilmiistiir.

Raman spektroskopisi sonuglarina goére TiO, tiim numunelerde molekiiler arasi
titresimler incelenmistir. Bu teknik ile grafen ve BNNS nano tabakalarin cesitli katmanlarda
bulundugu goézlemlenmistir.  Raman sonuglari ile liretilen takviyelerde kusurlar oldugu
gorilmiistiir, bu kusurlarin sivi faz eksfoliasyon isleminde kullanilan solventlerden
kaynaklanmaktadir, fakat ¢ok dusiik oranlarda oldugundan diger iiretim ydntemlerine ve
solventlere kiyasla islem basarili sayilmistir. Elde edilen bu bilgiler, sentezlenen grafen ve BNNS’
lerin basarili oldugunu goriilmektedir.

F-TIR analizleri sonucunda grafen ve BN nanotabakalarin sirasiyla 1408 ve 1540 cm'?’ de
titresim piki verdigi goriilmiistir. Ayrica matris malzemesi olan TiO, 500-700 cmY’" de titresim
gostermistir. Yapida kullanilan solventlerden dolay1 belirgin bir bant titresimi 2349 cm'!’ de
gorilmektedir. Ayrica 3300 cm'1’ de -OH grubu titresim bandi gostermistir.

Numunelerin UV analizleri ile yansitma spektrumu ile band araliklar1 hesaplanmis ve
ozellikle grafen takviyeli numunelerde daha diisiik band araliklarinin oldugu tespit edilmistir.
BNNS katkisi band araliklarini grafen kadar gelistirmemistir. BNNS, grafen ile kiyaslandiginda
yalitkan karakterlidir. Yansitma spektrumu degerinin katkisiz numumede yaklasik 445 nm
civarinda oldugu ve bu deger katkilanma oranina bagl olarak azalmaktadir.

Sonu¢ olarak nanokompozit numunelerin karakterizasyonu net sonuglarla
gerceklestirmistir. Bu ¢alismada yalniz grafen ve BNNS ve birlikte farkli oranlarda BNNS ve grafen
katkilanmasi yapilarak malzemenin karakterizasyonu incelenmistir. Sonraki c¢alismalarda

karakterize edilen nanokompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri ve 6zellikle de TiO, esash
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olduklar1 icin fotokatalitik ozellikleri incelenebilir. Ayrica farkli matris ve takviye oranlari

denenerek tliretim gerceklestirilebilir.
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