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YUKSEK LiSANS TEZi
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Hatice ORNEK
Damisman: Prof. Dr. Derya TEKIN

Amag¢: Nano-yapili TiO2'nin UV 151k altinda aktif rol oynadigi bilinmektedir. Anataz (bant
aralig1 enerjisi 3,2 eV, 388 nm dalga boyuna karsilik gelir) fazina sahip TiO: fotokatalizorii atik
suyu gidermek, havayr aritmak ve antibakteriyel olarak kullanilmaktadir. Yariiletken TiO>
gecis metal oksiti, ekonomik olmasi, toksik olmamasi ve kimyasal ve termal olarak direngli
olmasi nedeniyle fotokatalitik aktiviteler icin arastirlmaktadir. Heterojen yapili iletken
polimerler, organik/inorganik yapiya sahip kompozit yapilar1 i¢in son birka¢ yilda
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. ZnO’in fotokatalitik uygulamalar i¢in endiistriyel
uygulamalarint UV bolgede genis bant bosluk enerjisi (3.37 V) ve 11k absorpsiyon kabiliyetini
azaltan genis eksiton baglanma enerjisi (60 meV) ile diisiik fotokatalitik verimlilige neden olan
fotojenere yiik tasiyicilarin rekombinasyonunu saglamaktadir. UV 1s1k 1s1masi altinda
fotostabilitesinde ve geri doniisiim siirecinde yliksek miktarda azalmasiyla fotokorozyon,
fotokatalizor olarak uygulamasini sinirlar. Karbon esasli malzemelerin ZnO ile hibritlenmesi
sonucunda fotokatalitik aktiviteyi saf ZnO’e kiyasla daha iyi sonuclar elde edilmistir. Son
yillarda kullanilan bir iletken polimer tiirii olan polianilin (PANI), elektrik iletkenliginin yiiksek
olmasi, diisiik maliyeti ve sentezinin kolay olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Hazirlanan
kompozit malzemeler elektrokimyasal 6lgiimler ve fotokatalitik aktivitede kullanilmaktadir. Bu
calismada, genis bant araligina sahip TiO2 ve ZnO yariiletkenleri iletken bir polimer tiirii olan
polianilin (PANI) ve rediiklenmis grafen oksit (rGO) ile destekleyerek fotokatalitik aktivitenin
artirilmasi amaglanmaktadir.

Yontem: TiO2 ve ZnO nanopartikiilleri sol-jel yontemi ile sentezlenirken, kompozit yapilar
kimyasal oksidasyon yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Hazirlanan kompozit malzemeler
SEM, XRD ve FTIR ile karakterize edildi. Termal analiz i¢in Termal Gravimetrik Analiz
(TGA-DSC) cihazi kullanildi. Kompozit malzemelerin fotokatalitik aktivitesi Rhodamine B
boyar maddesi tizerinde 120 dakikalik siire i¢erisinde UV spektroskopisi kullanilarak belirlendi.

Bulgular: SEM-EDS analizi sonucunda, tGO ve PANI katkilanmasi ile aglomera olan
nanopartikiillerin elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonunu engelledigi bundan dolay1
fotokatalitik aktiviteyi artirdigr belirlendi. XRD analizinde, yapilara ait kirmmim pikleri
gbzlemlendi ve her bir yapmin JCPDS kartlar1 ile uyum gosterdigi belirlendi. Yapilan FTIR
analizleri sonucunda, Ti-O-O, C=N, C=C, N-H, Zn-O, C-O ve O-H baglarinin varligini
kanitladi. PANI ve rGO katkili nanopartikiillerin saf nanopartikiillere gore daha iyi fotokatalitik
aktivite gosterdigi belirlenmistir. Bunun nedeni ise, grafen bazli katkilarin elektron-bosluk
ciftlerinin rekombinasyonunu azaltarak ylizeyde daha aktif alanlarin olusmasidir.

Sonuclar: Genis bant araligina sahip yariiletkenler katkilandiginda aglomerasyonun azaldigi
ve fotokatalitik aktivitenin arttig1 belirlendi.

Anahtar Kelimeler: TiO2, ZnO, Polianilin, Rhodamine B, Rediiklenmis grafen oksit,
Kompozit

Aralik 2023, 105 sayfa



ABSTRACT

MASTER'S THESIS

INVESTIGATION OF THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, THERMAL AND
PHOTOCATALYTIC PROPERTIES OF PANI-rGO-TiO2 AND PANI-rGO-ZnO
COMPOSITES

Hatice ORNEK
Supervisor: Prof. Dr. Derya TEKIN

Purpose: It is known that nanostructured TiO2 plays an active role under UV light. TiO:
photocatalyst with anatase phase is used to remove wastewater, purify the air, and as an
antibacterial. The semiconductor TiO> transition metal oxide is being investigated for
photocatalytic activities because it is economical, non-toxic, and chemically and thermally
resistant. Heterogeneous conductive polymers have attracted the attention of researchers in the
last few years for their composite structures with organic/inorganic structures. Polyaniline
(PANI), a type of conductive polymer used in recent years, is preferred due to its high electrical
conductivity, low cost, and ease of synthesis. The prepared composite materials are used in
electrochemical measurements and photocatalytic activity. This study aims to increase the
photocatalytic activity by supporting wide band gap TiO2 and ZnO semiconductors with
polyaniline (PANI), a conductive polymer type, and reduced graphene oxide (rGO).

Method: While TiO2 and ZnO nanoparticles were synthesized by the sol-gel method,
composite structures were synthesized using the chemical oxidation method. The prepared
composite materials were characterized by SEM, XRD, and FTIR. Thermal Gravimetric
Analysis (TGA DSC) device was used for thermal analysis. The photocatalytic activity of the
composite materials was determined using UV spectroscopy on Rhodamine B dyestuff within
120 minutes.

Findings: As a result of SEM-EDS analysis, it was determined that the nanoparticles
agglomerated with the doping of rGO and PANI prevented the recombination of electron-hole
pairs and therefore increased the photocatalytic activity. In the XRD analysis, diffraction peaks
of the structures were observed and it was determined that each structure was compatible with
the JCPDS cards. As a result of FTIR analyses, the existence of Ti-O-O, C=N, C=C, N-H, Zn-
O, C-0, and O-H bonds was proven. It was determined that PANI and rGO-doped nanoparticles
showed better photocatalytic activity than pure nanoparticles. The reason for this is that
graphene-based additives reduce the recombination of electron-hole pairs, creating more active
areas on the surface.

Results: It was determined that agglomeration decreased and photocatalytic activity increased
when wide band gap semiconductors were doped.

Keywords: TiO2, ZnO, Polyaniline, Rhodamine B, Reduced graphene oxide, Composite
December 2023, 105 Pages
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GIRIS

Son yillarda, hizli ve kontrolsiiz bir sekilde niifusun artmasi ile birlikte; kentlesmenin,
tarimsal faaliyetlerin ve teknolojik uygulamalarin artmasi bir¢ok endiistriyel alanda gelismelere
sebep olmustur. Bu gelismeler, farkl: kirlilikler olusturmasi sebebiyle ¢evre ve insan sagligini
olumsuz yonde etkilemektedir. Ozellikle, endiistriyel imalat {iretimlerinden olusabilen atik
sular, toksik organik/inorganik bilesikler igermektedir. Ornegin, bircok kimya endiistrilerinin
isletilmesi, farkli enerji tiirlerinin tiiketilmesini ve zararl atiklarin (boyarmaddeler, bakteriler,
kot kokular, viriisler gibi organik/inorganik Kirlilikler) ¢cevreye birakilmasi ¢evresel sorunlara
sebebiyet vermektedir (Suresh et al. 2022). Cevresel ve endiistriyel atiklarin yapilarinda
organik/inorganik maddeler ve agir metaller bulunmaktadir. Bu maddeler kararli yapilari
sebebiyle kanserojen 6zellik gosterebilmektedir. Sagligi olumsuz yonde etkilemesi ve g¢evresel
sorunlart olusturmasi bu Sorunlarin ¢6ziilmesi ic¢in arastirmacilar tarafindan arastirilan
konulardan olmustur. Tekstil, kagit, kozmetik, ilag ve gida endiistrilerinde yiiksek miktarlarda
boya kullanilmaktadir (Van der Zee and Villaverde 2005). Bu endiistriyel boyalar arasinda
organik boyalar en 6nemli ticari boya sinifindandir (Kalra et al. 2011). Organik boyalar, atik
sularin kirlenmesine ve suda yasayan canlilar i¢in toksik edici yapida olmalarindan
uzaklastirllmasi gerekmektedir (Sahunin et al. 2006). Olusan yapilardaki kirliliklerin giderimi
genel olarak biyolojik par¢alanmaya kars1 yiiksek bir direng gostermektedir. Bu sebepten dolay1
geleneksel biyolojik prosesler yetersiz kalmaktadir. Endiistriyel kirliliklerin temizlenmesinde
ve organik boyalarinin giderimi; oksidasyon-ozonlama, adsorpsiyon, koagiilasyon ve
fotokatalizor giderim gibi fiziksel ve kimyasal yontemler ile gliniimiizde yaygin bir sekilde
kullanilmigtir (Alinsafi et al. 2005). Fakat bu proseslerin bazi dezavantajlari vardir. Maliyetin
yiiksek olmasi, uygulama zorlugunun olmasi ve ikincil kirlilik olusturmasindan dolay1 tercih
edilmemektedir. Arastirmacilar gevresel ve endistriyel atiklardaki, ekosisteme zarar veren
kirliliklerin uzaklagtirilmasindaki en iyi yontemin ‘fotokataliz’ oldugu belirlenmistir (Xiao et
al. 2019).

Fotokataliz yontemi, ultraviyole (UV) 1s1gin aktif hale gelmesi ile Kirliliklerin
pargalanarak daha zararsiz iriinlere (su (H20), karbon dioksit (CO2), mineral tuzlar vb.)
dontismesi ile olusmaktadir. Fotokatalizorler, 1518 uygun bir yariiletken katalizor yiizeyi ile
etkilesimi ile olusmaktadir (Gonzalez-Casamachin et al. 2019). Verimli sonuglar elde

edebilmek i¢in 151k ile ylizey arasindaki etkilesimlerinin iyi olmas1 gerekmektedir (Ligiang et



al. 2006). Bu sebeple bu etkilesimi arttirmak i¢in yiiksek yiizey alanina sahip bir katalizor
kullanilmas1 gerekmektedir (Hernandez-Alonso et al. 2009). Fotokatalist yariiletken
malzemelerin immobilizasyonu (hareketsizligi) son birka¢ yildir arastirilan konulardan
olmustur. Fotokataliz yonteminde genellikle yariiletken olan bir fotokimyasal reaksiyonu kati
bir ylizeyde katalizlenmesi olarak diisiiniiliir. Fotokatalizler, UV 1s181n etkisi altinda yiizeyde
giiclli bir oksit tabakasi olusturan yariiletken malzemelerdir. Bu malzemeler, UV 1s1k altinda
fotokataliz 15181 emerek enerjinin arttirilmasini saglar. Enerjinin artmasi ile fotonlar olusur.
Olusan foton enerjisi, kimyasal enerjiye doniisiir ve yiiksek oksidasyon giictliyle kiif, mikrop,
kotii koku ve zararli organik/inorganik kimyasallari zararsiz tirtinlere doniistimii saglanir (Long
et al. 2020). Fotokatalizorler, ince film formu (Kenanakis et al. 2010) ,plaka ve ags1 vb. (Konyar
et al. 2017) formlarda iiretilebilmektedir. Tozun geri doniistimii problemlerinden kaginmak i¢in
birka¢ girisimde bulunulmustur. Bu teknoloji ile yenilenebilir ve kirlilik icermeyen giines
enerjisini kullanarak alternatif bir yontem saglamaktadir. Verimli bir fotokatalist elde etmek
i¢in bir¢ok yariiletken tizerinde galisilmigtir. Bunlar arasinda; TiO> (titanyum dioksit), ZnO
(¢inko oksit), SnO, (kalay oksit), WO3 (tungsten trioksit) ve SrTiOz (stronsiyum titanat) gibi
oksit yariiletken fotokatalizorler malzemeler ilgi gormektedir (Lee et al. 2004). Fotokatalizorler
arasinda, TiO2 ve ZnO olaganiistii fotokatalitik davraniglarindan dolayr O6nemli ticari

yariiletkenlerdir (Chakrabarti and Dutta 2004).

TiO2’in kimyasal maddelere karsi dayanikliliginin iyi olmasi, maliyetinin diisiik olmast,
toksik olmamasi ve dogada kolaylikla bulunabilmesi en énemli 6zelliklerindendir (Jia et al.
2022). Yariiletken fotokatalitik uygulamalarinda ise ¢ok yonlii uygulanabilirligi, bozunma
kinetigini iyilestirerek fotokatalitik bozunma etkinliginin artmas1 gibi 6zellikleri vardir (Asapu
et al. 2019). TiOz, bu 6zelliklerinden dolay: giines pillerinde, boyalarda renk verici olarak,
kimyasal ilaglarda, fotoelektrik cihazlar ve fotokatalizorlerde kullanilmaktadir (Zhang and Xu
2020). Bu uygulamalarda kullanilacak olan TiO2, hidrotermal yontem (Vijayalakshmi and
Rajendran 2012) , elektrospinning (CAYDAMLI 2012), sprey piroliz yontemi (Atay et al.
2003), kimyasal buhar biriktirme (Ding et al. 2001) ve sol-jel yontemi gibi yontemler
kullanilarak sentezlemek miimkiindiir. TiO2’nin yapisal formu dogada anataz, rutil ve broksit
olmak tizere farkli kristal formlara bulunmaktadir (Chen and Dixon 2013). Anataz fazi, rutil ve
broksit fazlarindan daha aktif bir faz yapisina sahiptir. Bunun sebebi, diisiik sicaklikta (<500°C)
anataz fazinin yiizeyinde hidroksil gruplarinin bulunmasi ve kristal yapisindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Anataz fazi, herhangi baslatici ile ¢okeltilmesi ve kalsinasyon isleminin
uygulanmasi ile kolayca hazirlanabilmesi ve TiO2’in en kararli fazidir (Hejazi et al. 2020).
TiO2’in birgok avantajinin yaninda bazi dezavantaji vardir. TiO2 nin genis band aralig1 (anataz

faz1 i¢in 3,2 eV) sebebiyle fotokatalistin yalniz UV bélgeyi absorblamaktadir fakat gériiniir



bolge de aktifligi yoktur. TiO; fotokatalitik yariiletkeni goriiniir bolge 1sinlari, fotokatalitik
aktivite gosterebilmesi i¢in genis bant araliginin azaltilmasi gerekmektedir ve fotojenere
elektron deligi (e -hs) ¢iftlerinin hizli rekombinasyon hiz1 sebebiyle fotokatalitik verimliligini
onemli dlgiide azaltilmasini saglar, endiistriyel uygulamasini kisitlar ve afinitesini diisiiriir. Bu
genis band araliginin azaltilmasinda, yariiletken ile farkli ge¢is metal iyonlari, ametaller veya
karbon katkilar ilave edilmektedir. Boylelikle TiO> kristal yapisindaki olusan ikincil bir madde,
yariiletkenin fotokatalitik aktivitesini degistirmektedir (Sharma et al. 2019). Ayn1 zamanda
TiO2‘nin karbonlu malzemeler (Akhavan et al. 2009) ve polimer kompozitler (Sharma and Feng
2019) ile de katkilama yapilarak bu dezavantajin giderilmesi saglanmaktadir. Yariiletkenler

arasindan TiO2’e benzer 6zellikler gosterebilen ZnO’dir.

ZnO, dogada kolay bulunabilen, diisiik maliyetli, toksik olmayan yapisi, yiiksek 1s1k-
elektrik ve optik gegirgenlige sahip oksit yariiletken bir fotokatalistir (Liu and Chen 2020).
Dogal kristal yapisi ile termodinamik olarak, hegzagonal wurtzide faz yapisinda kristal olarak
bulunmaktadir. ZnO’un yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri, farkli katkilama yontemleri
ile degistirilebilir. ZnO’in bu o6zelliklerinden dolay1r giines pili, kimyasal sensor
uygulamalarinda, fotoelektrik cihazlar ve fotokatalizorler gibi ¢esitli endiistriyel ve teknolojik
uygulamalarda kullanilmaktadir (Nam and Leem 2018). Bu uygulamalarda kullanilacak olan
ZnO, hidrotermal yontem (Tam et al. 2008) , elektron demeti buharlastirmas: (Agarwal et al.
2006) , kimyasal buhar biriktirme (Wu and Liu 2002) , elektrokimyasal biiyiitme (Li et al. 2007)
ve sol-jel gibi yontemler kullanilarak sentezlemek miimkiindiir. Fakat fotokatalitik uygulamalar
icin endiistriyi kisitlayan iki 6nemli dezavantaji vardir. Birincisi, ZnO (3,37 eV-337 nm) genis
bant aralig1 sebebiyle yaygin olarak kullanilan bir yariiletken fotokatalizor olup genis bant
bosluk enerjisine sahiptir. ZnO sadece UV 151k ile uyarilabilen dar spektral yansima araligina
sahiptir. Ikincisi, ZnO’nun elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyon oranmi diisiirmek ve
ZnO’nun 151k emme araligini soy metalleri, gecis metalleri ve karbon tiirevleri ile katkilamak
ZnO tarafindan {iretilen foton olusturulmus elektron-bosluk ciftlerini kolaylikla yeniden
birlestirilebilir, boylelikle numunelerin fotokatalitik etkinligini azalir (Verma et al. 2021).
Elektron-bosluk ciftlerinin olusumunda, fotokatalitik etki biiyiik dl¢iide etkilidir. ZnO ve TiO2'e
karbon katki ile baglanmasiyla UV 151k altinda elektron-delik ¢iftinin sinerjik olarak ayrilmasini
saglamaktadir. TiO2 hem de ZnO'nun benzer bant aralig1 enerjileri ve fotokatalitik 6zellikleri
ile her ikisi de karbon katkilarla katkilandiginda, uygun bir nanokompozit malzeme elde
edilmektedir (Jassby et al. 2012).

Iki boyutlu (2D) grafen, destek malzemesi olarak kullanilmas: iistiin 6zellikler

gostermektedir. Grafen, 1yi bir tasiyict hareketliligi, tasiyict yogunlugu ve sicakliga bagli olarak



hareketliliginin gili¢siiz olmas1 ve quantum-holl etkisi gibi birgok benzersiz 6zelliklere sahiptir
(Pandit et al. 2021). Grafen, yapisi itibariyle sadece sp? hibritlesmesi yapabilen ve kusurlar
olmayan karbon malzemedir. Bunun yanisira indirgeyiciler (hidrazin, dimetil hidrazin, dimetil
formaldehit (DMF), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum bisiilfit (NaHSO3), sodyum borhidriir
(NaBH4) gibi) ile reaksiyonu sonucunda hidrofobik yap1 0Ozelligine sahip rGO
sentezlenmektedir. Istenen dzellikte rGO elde edilebilmesi i¢in kullanilan GO’nun dzellikleri
¢ok onemlidir (Tiyek et al. 2016). Son yillarda iizerinde ¢alisilan karbon katkilardan biri olan
GO, genis yiizey alan1 ve iyi elektriksel, termal, mekanik 6zellikleri sebebiyle iyi bir katki
maddesi olmustur (GULER et al. 2018). Bu sebeple grafen ve tiirevleri ¢esitli kompozit
malzemeler yapmak icin 6nemli bir yere sahiptir. Grafen destekli fotokatalitik malzemelerin
valans bandinda (VB) bulunan elektronlari, elektron-bosluk giftlerinin olusumundan sorumlu
olan iletim bandin1 (IB) uyarir (Zemta et al. 2020). Grafenin foto-olusturulmus elektronlarin
yariiletken malzemelerden transfer edilmesini saglar ve bozunma siirecini artirir. Bu sebeple,
birlestirilmis oksit yariiletkenlere nano boyutta karbon bilesenlerinin eklenmesi daha iyi sonug
elde edilmesini saglar (Potle et al. 2020). Boylece metal oksit (TiO2 veya ZnQO) ve rGO'nun
sinerjik etkileri, nanokompozitin iistiin fotokatalitik performansi ile sonuglanir. Grafen, grafit
oksit (GO) ve rediiklenmis grafen oksit (rGO) gibi yiiksek bir kusur yogunluguna sahip
malzemeleride igermektedir. GO, kimyasal yontem ile bir yigin grafitin oksitlenmesiyle elde

edilmektedir. Elde edilen GO’nun

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, rGO-TiO2-ZnO nanokompozitlerinin kiigiik partikiil
boyutu ve yapi icinde homojen dagilimlari, aglomerasyonu onlemekte ve destek malzemesi
tizerinde homojen dagilimini saglamaktadir (Gerber and Serp 2019). Elde edilen soliisyonda
ultrasonik dalgalar sebebiyle bosluklar olusur. Bu bosluklar belli bir biiyiikliige ulastiktan sonra
cokerek biiylik miktarda enerji agi8a cikarir ve agi8a ¢ikan bu enerji ¢esitli fiziksel degisiklikler
ve kimyasal reaksiyonlar liretir. Bu sebeple istenilen boyutlardaki nanopargacik, ¢esitli
nanoyapili malzemeler basariyla iiretilebilir. Nanoyapili kompozitleri cevrelemek, bir arada ve

istenilen formda tutmak i¢in polimer matris malzemeler kullanilmaktadir (Potle et al. 2020).

Son on yillarda, elektriksel iletkenlige sahip polimerler malzemelere olan ilgi biiyiik
Olclide artmistir. Bu malzemeler farkli metodlarla elde edilmis fakat iletkenlik 6zelliklerinin
bilinmediginden dolayr dnemsenmemistir. Bilim ve teknoloji alanindaki gelismelerin artmasi
ve iletken polimer malzeme arayislari iletken polimerler tizerindeki ilgiyi artirmistir (AK et al.).
Iletken polimerler yapilarindaki, konjuge ¢ift bagl uzun zincirler bulundurmasi sebebiyle
iletkenlik 6zelligine sahiptirler. Konjuge polimerler yasak bant araliklar: (1,5 eV) sebebiyle

yariiletken Ozellik gosterirler ve konjuge polimerlerin iletkenlikleri elektrokimyasal veya



kimyasal yolla degistirilebilir. iletken polimerler arasinda; poliasetilen (PA), poliparafenilen
(PPP), Politiyofen (PT), Polipirol (PPY) ve polianilin (PANI) biiyiik ilgi géren polimerlerden
olmustur (Macedo et al. 2015). PANI iiretilmesi kolay, iyi kimyasal stabiliteye, elektro-optik
Ozellikleri, benzersiz doping fenomenine ve yliksek elektrik iletkenlik 6zelligine sahiptir
(Huang et al. 1986). Iletkenlik dzelliginin avantaji sayesinde elektromanyetik teknolojisi, giines
pilleri, elektrokromik, sensor elemanlar1 ve antikorozif malzemeler gibi teknolojik
uygulamalarda kullanilmaktadir (Wang et al. 2016). TiO2/ZnO yariiletkenlerinin fotokatalitik
etkinligini gelistirmek icin iletken ve geleneksel bir polimer olan PANI genis capta
calisilmaktadir. Bununla birlikte, atik su aritiminda 6zellikle de boyalarin giderimi uygulanmasi
literatiirde hala nadirdir. Zhang ve ark. (Li et al. 2013), TiO2/ZnO-PANI nanobeltleri ve
nanokayislari tiretiminde kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemini kullanmigtir. PANI'nin
varhigmin organik kirleticilerin yiiksek absorpsiyonuyla sonug¢landigi, goriiniir 1g1k altinda
“Rodamin B” boyasinin fotokatalitik bozunmasini incelemistir. Yapilan ¢alisma sonucunda
fotokatalitik aktivite ve absorpsiyon diizeyinin arttigini, elektron deligi ¢iftlerinin azaltilmis
rekombinasyonundan, verimli yiik tasima ve gelismis yik ayirma verimliliginden
kaynaklandigini belirtmistir. PANI ve tiirevleri, TiO2/Zn0O ile kombinasyon halinde bir¢ok
avantaj gostermektedir. Nanokompozit yapili malzemeler i¢in PANI genis i¢ arayiiz alani,
fotokatalitik uygulamalar i¢in 6nemli olan verimli bir yiik ayrimi1 yapabilmektedir. Ek olarak,
PANI'daki delokalize m-konjuge sistem, yiik ayrimini hizlandirmak icin faydali olmast
sebebiyle fotojenere elektron (e-)—delik (h+) ciftlerinin ayirma verimliligi énemli 6lgiide
gelistirilebilir. Iletken polimerler ile TiO2 ve ZnO nanoparcaciklarinin kompozitlerini
olusturmak icin ¢alismalar yapilmistir. Polimer matrisleri i¢in birgok polimer mevcut olmasina
ragmen, inorganik nanopartikiillerin iletken polimerlerle entegrasyonu dikkat c¢ekicidir ¢linkii
sonucta ortaya ¢ikan nanokompozitler benzersiz elektriksel, optik, termal, korozyon onleyici
ve fotokatalitik Ozelliklere sahiptir. Bu ¢alismanin amaci, ikili kompozit bilesikleri destek

malzemeleri ile katkilayarak nanokompozitlerin iistiin 6zelliklerini saglamaktir.

Bu ¢alismada, TiO2 ve ZnO yariiletkenleri, polianilin (PANI) nanoyapilar sol-jel yontemi ile
ve rGO, GO’dan Hummer yontemi kullanilarak sentezlendi. Elde edilen nanokompozitlerin
morfolojisi, yapisi, faz kompozisyonu SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), TEM (Gegirimli
Elektron Mikroskobu), XRD (X-Isin1 Difraktometresi), FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi
Spektrometresi ) ve TGA (Termogravimetrik Analiz Cihazi) karakterizasyon yoOntemleri
kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen nanokompozitleri fotokatalitik kabiliyeti, az miktarda
nanokompozit varliginda organik boyalar olarak ‘Rhodamine-B’ iizerinde arastirilmistir.Daha
sonra nanokompozitler igin sonuglar rGO-TiO2-PANI ve rGO-ZnO-PANI arasinda

karsilastiriimalar yapildi. Uretilen kompozitlerin termal ve katalitik 6zelliklerinin incelendi.



KURAMSAL TEMELLER

Nanoteknoloji

Diinyanin gelismesi, asir1 niifus artis1 ve iklim degisikligi sebebiyle enerji tiikketimi ve
kirlilik gibi sorunlarla karsilasilmistir. ikincil bir temel sorun olan enerji tiiketimi, niifusun
artmasiyla birlikte enerji tiikketim ihtiyacinin da artmasina sebep olmustur. Artan ihtiyaglar ile
uzun Oomiirlii, ¢evre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arastirilan konulardan olmustur.
Nano malzemeler, 1 ila 100 nm boyutunda olan materyal ve {iriinlerin tasarimi, sentezi,
karakterizasyonu ve uygulanmasiyla ilgili mithendislik ve bilim dali seklinde tanimlanir. Nano
malzemeler fiziksel ve kimyasal &zellikleri sebebiyle bir¢ok alanda uygulanmaktadir.
Nanoteknoloji, maddenin atomlarinin diizenli bir sekilde dizilmesiyle metallerde, seramiklerde,
polimerlerde, yariiletkenlerde, camlarda ve kompozitlerde iistiin bir performans gostermektedir
(Agarwal et al. 2006). Nanoteknoloji, birgok endiistri dallarinda farkli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Sekil 2.1.’de nanoteknolojinin kullanildigr alanlar gosterilmektedir.
Nanoteknoji, malzeme bilimini alaninda (hafif ve kuvvetli malzeme tiretiminde), matematik
alaninda (modellemelerde), elektronik alaninda (medikal cihazlarda), biyoloji alaninda
(biyosensor iiretiminde), bilgisayar alaninda (kuantum), fizik alaninda (teorik ongoriide), Kimya
alaninda (segici depolamalarda), eczacilik/tip alaninda (ilaglarda) gibi endistriyel
malzemelerde kullanilmaktadir (Kim 2014). Nanoteknolojinin endiistride kullanilan birgok
alant olmasinin yaninda, kullanimini engelleyen dezavantajlarin ¢oziilmesi i¢in yontemler
arastirilmaktadir. Farkli yontemler uygulanmis ancak kirlilik sorunlar1 ¢ézlimiinde sonuglara
ulasilamamistir. “Fotokatalitik yontem” diisiik maliyetli, uzun Omiirlii, yenilenebilir enerji
kaynag, kirlilik icermeyen ve cevre dostu olmasi sebebiyle uygulanan bir yontem olmustur

(Tahir et al. 2020).
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Sekil 1. Nanoteknolojinin kullanildig: alanlar

Fotokatalizorler

Fotokataliz, 151k 1s1masi1 altinda yapilan katalitik bir reaksiyondur. UV 1s18a maruz
kalindiginda, fotokataliz 15181 emer ve enerjiyi arttirir. Olusan foton enerjisi kimyasal enerjiye
dontisiir ve yiiksek oksidasyon giicii ile oksit tabakasi olusturur. Olusan tabaka ile atik sulardaki
zararli maddeler (mikrop, kiif, kotii koku, organik kimyasallar vb.) parcalayarak zararsin
maddelere (CO2, H20, mineral tuzlar1 vb.) doniismesini saglar (Wenderich and Mul 2016).
Sekil 1’de TiO2 ve ZnO yariiletkenlerinin fotokataliz reaksiyonu gosterilmektedir. Isik 1s1mast
altinda fotokatalizér yiizeyinde reaksiyonlar gerceklesir; Oncelikle fotokatalizorlerin foton
absorpsiyonu ile uyarilmasi, reaktantin katalizor yiizeyine gegirilmesiyle adsorplanmasi,
adsorplanan fazlarin yiikseltgen/indirgen reaksiyonlarin olusmasi ve fotokatalizor yiizeyinde

katalizlenme sonucunda olusan iiriin veya iiriinlerin desorpsiyonu ile reaksiyon tamamlanir

(Soares et al. 2007).
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Sekil 2. TiO2 ve ZnO yariiletkenlerinin fotokataliz reaksiyonu
Ideal bir fotokatalizériin su dzelliklere sahip olmasi gerekmektedir;

» Saf ve nano boyutta kristal yapiya sahip olmalidir.

» Kolay sentezlenebilmeli, kolay elde edilebilmeli ve ucuz olmalidir.
* UV ile aktif hale gecebilmelidir.

» Yiiksek foto aktiviteye sahip olmalidir.

* Kimyasallardan ve dis etkilerden etkilenmemelidir.

* Oldukga genis yiizey alanina sahip olmalidir.

Bu 6zelliklere sahip ideal katalizorlerin sentezlenmesi ile farkli alanlarda; su aritilmasi,
hava temizlenmesi, kanser hiicrelerini sontimlendirme ve kendi kendini temizleme 6zelliklerine

sahip olur (Fujishima et al. 2000).

Organik bilesiklerin olusturdugu, fotokatalitik oksidasyon bazi yariiletken malzemeler
tarafindan elde edilir. Bunlar; TiO2, ZnO, WO3 GaP, SiC, CdS ve Fe>O3 gibi yariiletkenlerdir
(Khaledian et al. 2019). TiO2, ZnO ve WOs3 en yaygm kullanilan yariiletken fotokatalizor
maddelerdir. Yariiletken fotokatalizorler malzemelerin yasak bant araligi ne kadar dar ise bu
malzeme fotokatalitik olarak daha iyi ¢alistig1 bilinmektedir (Sun et al. 2020). TiO2 ve ZnO son
yillarin en aktif sekilde kullanilan fotokatalistlerdir. Bu yariiletken malzemeler arasinda en
yaygin kullanilan TiOz'dir; hava fotokatalizorl, diisik maliyetli, toksik olmamasi, bugu
Onleyici, anti-bakteriyel, yiiksek aktivitesi, yiiksek kimyasal kararliligi, suda ¢ok diisiik
¢oziinlirliigli olmas1 ve c¢evre dostu Ozellikleri sebebiyle diger fotokatalizor malzemelerle
karsilastirildiginda daha tstiin 6zellikler sergiler (Thiruvenkatachari et al. 2008). TiO2‘nin
istiin 6zellikleri referans alinarak pek ¢ok yariiletkenlerin verimlilikleri incelenmis ve cogunun
onemli etkilerinin oldugu sonucuna varilmistir. Incelenen bu yariiletkenler arasinda

verimliliginin TiO2’ ye en yakin olanin ZnO oldugu sonucuna varilmistir. Bu iki yariiletkenin



bant enerji araliklarinin benzer olmasi, ekonomik olmasi, kolay islenebiliyor olmalariyla

fotokatalizor olarak tercih edilmelerine sebep olmustur (Wu et al. 2011).
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Sekil 3. pH=1"de c¢esitli yar1 iletkenlerin bant pozisyonlar1

Yariiletken fotokatalitik malzemeler, hava ve sudaki atitk maddeleri giderilmesini
saglamak, yapilar1 oksitlemek, bakterileri uzaklastirmak, gilines enerjisini kimyasal enerjiye
doniistiiriilmesini saglamak igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotokatalistler, yariiletken
bant bosluk enerjisine (Eq) esit veya ondan daha yliksek fotonlar1 emerek aktive edilir. Fotonlar
emildikten sonra, elektronlar yiik tasiyici ¢iftleri (elektron-bosluk ciftleri) olusturmak igin
degerlik bandindan iletim bandina uyarim yapilir boylece degerlik bandinda bir bogluk (h*)
olusur. Aktif hala gelen elektron, indirgenmis bir {iriin tiretmek igin oksidasyon ile reaksiyonu
sonucunda, bir indirgeyici ile oksitlenmis bir iriin dretir. Olusan bu friin, oksidasyon
reaksiyonlart ile organik yapili bilesiklerin ayrigmasini saglayabilen bir yapiy1 olusturmak i¢in
H20 ve O: ile reaksiyona girer. Elektron bosluklari, fotokatalist yiizeyinden Kkirleticilere
aktarilabilir ve bu da kirleticilerin oksidasyonuna sebep olur. Aym1 zamanda, organik
bilesiklerin fotokatalitik oksidasyonu i¢in ana tiir olan hidroksil radikallerini (OH") olusturmak
i¢in hidroksil gruplarina (OH") transfer edilebilir. Ote yandan, uyarilmis elektronlar molekiiler

oksijeni (O2) indirgeyerek siiperoksit anyonu olusturabilir (Shim 2017).



Fotokatalitik malzemeler genel olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir. Metal siilfiirler, Oksi-
Nitritler, Metal oksitler’dir. Metal oksitler, kararli yapilari, diisiik maliyetli olmasi, toksik
olmayan bir yapiya sahiptir. >3.0 eV dan daha yiiksek olan genis bant araligi sebebiyle yalnizca
UV bolgeyi absorbe etme yetenegine sahiptirler. Metal oksit fotokatalizorler gegis metalleri,
ametal anyonlar ile katkilayarak goriiniir 151k bolgesini de absorbe edebilirligi saglanmaktadir.
Metal oksit fotokatalizorler, ¢esitli katkilarla katkilandiginda genis bant araligini daraltarak UV
bolge haricinde goriiniir bolgeyi de absorblamaktadir. Ayrica, bant aralig1 uyarisi altinda dopp
edilen atomlar, iist fotoelektronlar ve delikler arasinda yiik rekombinasyon merkezleri olarak
hareket eder. Metal oksitler, nano boyutlu fotokatalizérleri iiretmek igin yeni teknikler
kullanilarak fotokatalistlerin sentezlenmesi saglanarak yiik ayirma, go¢ ve yilizeyde ki reaksiyon

bolgelerinin genisletilmesi saglanmaktadir (Batzill 2011).

Yariiletkenler

Kat1 maddeler elektriksel iletkenliklerine gore; iletken, iletken olmayan (yalitkan) ve
yariiletkenler olarak siniflandirilirlar. Malzemelerin elektrik akimina karsi gosterdikleri dirence
‘0zdireng’ denir. Her malzemenin 6zdirenci faklidir bu da o malzemenin bant araligi ve elektron
yapistyla alakalidir. Sekil 4’te gosterildigi gibi bant araliklarinin iletken ve yalitkan maddelerin
durumunu gosterir. Iletkenlerde bant arali§i olmazken yalitkan malzemelerde bant aralig:

genistir (Gokge 2018).

Katilar birgok elektron igerirler. Ayni zamanda da bir¢ok molekiiler orbitaller ve
elektronik enerji seviyesi olugur. Olusan molekiiler orbitaller iist iiste gelerek devamli bantlari
olustururlar. Olusan iki bandin enerjileri katinin optik ve elektriksel o6zelliklerini belirler.
‘Degerlik band1’ elektronlarin bulundugu diisiik enerji seviyesine sahiptir ve kimyasal bag
bagin1 kuran elektronlarin yer aldig: bolgedir. ‘Iletkenlik band1’ ise elektronlarla dolu olmayan
ve izinli elektronik gegisleri igeren yiiksek enerjili bolgelerdir. Iletkenlik bandinin minimum
seviyesi ve degerlik bandinin maksimum seviyesini birbirinden ayiran ve elektron icermeyen
yasakli bolgeye “Band boslugu” veya “Enerji boslugu” denir. Bu yasakli bdlgenin bant
genisligine gore katilarin elektronik 6zellikleri degisir (Ozel 2019).
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Sekil 4. Yariletken bant araliklarinin iletken ve yalitkan maddelerin durumunu

Yariiletkenler, katkil1 ve katkisiz (saf) yariiletkenler olarak iki grupta incelenir. Mutlak
sifir sicakliginda; igerisinde yabanci atom bulunmadigi yariiletkenlere katkisiz yariiletkenler
denir. Katkili yariiletkenlerde ise igerisinde az miktarlarda yabanci atomlar bulundururlar. Bu

yariiletkenler katki atomunun cinsine gore p-tipi veya n-tipi yariiletkenler olarak ayrilirlar.

N-tipi katkili yariiletkenler periyodik tablonun 4A grubunda bulunan elementine 5.
Grup elementlerinden herhangi bir element katkilandiginda dort kovalent bag meydana gelir ve
bir elektron bag yapamadan bosta kalir. Bosta kalan elektron element icerisinde serbest halde
hareket eder. Bu tiirde katkilanmis olan yariiletkenlere n-tipi katkili yariiletkenler denir (Aysin
etal. 2011).

P-tipi katkil1 yariiletkenler periyodik tablonun 4A grubunda bulunan elementine 3. Grup
elementlerinden herhangi bir element katkilandiginda ii¢ kovalent bag meydana gelir ve
elementte kalan bir elektron bag yapacak elektron bulamadigindan bosluk olusturur. Olusan
bosluk pozitif yiiklii olarak kabul edilir. Bogluklarin oldugu bu tiir katkili yariiletkenlere p-tipi
yariiletkenler denir (Cheng et al. 2019).

TiO2 Nanopartikiilii

Titanyum dioksit (Ti0O2), metal oksit ailesine ait bir bilesiktir. 1900°1i yillarin baginda
toksik oksit bilesenlerin yerine kullanilmaya baslanmistir (Carp et al. 2004). Giinlimiizde
titanyum ve alagimlart mukavemet yiiksek, yogunlugu diisiik, giiclii korozyon direnci, organik
molekiilleri kuvvetli oksitleme yetenegine sahip olmasi, toksit olmamasi, fiziksel ve kimyasal
kararlilig1 ve siiper hidrofilik davranis 6zellikleri sebebiyle giiniimiizde en ¢ok tercih edilen yar1
iletken mithendislik malzemesidir (Birben et al. 2017). Titanyum, hafif olmasindan dolay1 ugak

ve uzay mihendislik alanlarinda, giiclii korozyon direnci sebebiyle fizik ve kimya
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endiistrisinde, biyouyumlulugu ile dis hekimligince kullanilan miihendislik malzemesi olarak
ve fotokatalitik 6zelligi ile tekstil, boyarmadde giderimi alanlarinda ¢alismalar bulunmaktadir
(Igdem 2007). Bir toz olarak, TiO2’nin en yaygin uygulama alanlari; boyalar, kaplamalar,
plastikler, kagitlar, miirekkepler ve kozmetikler gibi alanlardir ve bir¢ok iiriinde parlaklik,
beyazlik ve opaklik saglamak i¢in kullanilan bir pigmenttir. TiO2 su pargalanmasi, su
kirleticilerinin bozulmasi, giines pilleri, lityum-iyon piller ve siiper kapasitorler ¢aligmalariyla

diinya ¢apinda ¢alismalar bulunmaktadir (Kuvarega et al. 2011).

Calismalarda, fotokataliz yonteminde kullanilan en verimli metal oksitin TiO2 oldugunu
gostermistir (Fujishima and Honda 1972). TiOy, diger metal oksitlerle karsilastirildiginda
yiiksek fotokatalitik verim, toksik olmama, kimyasal ve fiziksel stabilite, bulunabilirlik,
asindirict olmama, nispeten diisiik maliyet ve organik bilesikleri oksidasyona tesvik etme
yetenegi ile diger yar iletken metal oksitlerden daha iyi avantajlara sahiptir (Umare et al. 2013).
Fakat TiOz ‘in istlin Ozelliklerinin olmasinin yaninda fotokatalitik aktivitesini sinirlayan
dezavantajlar1 vardir. Genis band boslugu enerjisi (3,2 eV) sebebiyle giines 1518inin az bir
kismini sogurup UV 1s181yla uyarilmasi, absorplama verimliliginin diisiik olmasiyla organik ve
inorganik kirleticilerin gideriminin yavas gergeklesmesi gibi dezavantajlarini iyilestirmek

gereklidir (Avinash et al. 2016).

TiOy, ti¢ farkli kristal yapiya sahiptir; Anataz, Rutil ve Brookit‘dir. Anataz ve Rutil
formlar tetragonal kristal yapiya sahipken brookit ortorombik bir kristal yapiya sahiptir. Bu
fazlara sahip kristal yapilar Sekil 5’de gosterilmistir.

Anataz Rutil Brookit

e, & p

v A

0"

Sekil 5. Anataz, Rutil ve Brookit kristal yapisinin birim hiicresinin gosterimi (pembe renkli
kiireler titanyum ve kirmizi renkli kiireler oksijen atomlarin1 gostermektedir)
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En yaygin fazlar; anataz (bant aralig1 enerjisi 3,2 eV, 388 nm dalga boyuna karsilik
gelir) ve rutil (bant aralig1 enerjisi 3,0 eV, 413 nm dalga boyuna karsilik gelir)’dir. Anataz
fazinda TiO2, UV 1s1masi altinda bir fotokatalizor olarak kullanilir. Rutil fazinda TiO> ise
boyada beyaz pigment olarak kullanilir. TiO; anataz fazinda kristal kafesinde serbest

elektronlara sahiptir bu sebeple n-tipi bir yar1 iletkendir (Colmenares-Angulo et al. 2009).

TiOg, yiiksek spesifik alan, yiiksek fotokatalitik aktivite nedeniyle en ¢ok anataz fazinda
kullanilmaktadir. TiO2’in anataz fazi rutil fazindan daha toksit bir yapiya sahiptir. Molekiilleri
kiiciildiigiinde ve ylizey alan1 artirildiginda rutil faz anataz fazdan daha zararli hale gelmektedir.
Yiizey alanlarindaki artis, TiO2 nano parcaciklarinin UV 1s1min1 daha kolay absorbe edilebilir
forma getirerek fotokatalitik aktivitesi arttirmis olur. TiO2’in anataz faz1 diger fazlarindan daha
fazla fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Bu sebeple anataz fazina sahip TiO endiistride en ¢ok
kullanilan yari iletken bir fotokatalistir (Alduran 2019).

TiO2 nanopartikiilleri i¢in anataz fazi (<50 nm) daha kararli olup 600°C'nin altindaki
sicakliklarda anataz fazina sahipken 800°C'nin iizerindeki sicakliklara ¢ikildiginda rutil faza
doniiserek bir faz donlisimi meydana gelmektedir. Anataz az yapisina sahip TiO>
nanopartikiilleri belirli bir partikiil boyutuna ulastiktan sonra rutil fazina doniistirler ve daha
yiiksek atomik hareketlilik ve baglarin kirilmasina baglh olarak siirekli pargacik biiyiimesi
goriilmektedir. Anataz fazi, 1sindiginda geri doniisiimsiiz olarak kendisinden daha kararli bir
yapida olan rutil fazina doniisiir ve rutil fazina doniisiimii bir kez basladiginda anataz fazina
gore ¢ok daha hizli bir sekilde biiyiir. Faz doniisiim dizilimi ve termodinamik kararliliginin
anatazin partikiil boyutuna baghdir ve en kararli fazin 11 nm’den kiigiik partikiiller i¢in anataz

fazidir (Ranade et al. 2002).

Anataz fazinin rutil fazindan daha fotoaktif olmasinin sebeplerinden biri ise bant enerji
yapilarindaki farkliliklardir. Anataz fazinin yasak bant aralig enerjisi 3,2 €V, dalga boyu 388
nm olmasi daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlart absorplayabilmesi ve rutil fazinin yasak bant
aralig1 enerjisi 3,0 eV, dalga boyu 413 nm olmas1 da daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar
absorplayabilmesi anlamima gelmektedir. TiO2 nanopartikiilleri yasak bant araligi enerjisine
esit ya da yasak bant aralig1 enerjisinden yiiksek enerji seviyesi ile uyarilirsa valans bandindaki
bir elektron iletkenlik bandina geger. Boylelikle valans bandinda bosluk (pozitif yiiklii) olusur.
Olusan bu bosluk, fotokatalistin yiizeyinde bulunan H2O ile reaksiyona girer. Bu reaksiyon
sonucu reaktif olan hidroksil radikali (*OH) olusturur. Hidroksil radikalleri ve bosluklar gii¢lii
oksidantlardir. Oksidantlar bircok organik ve inorganik malzemeleri oksitlemek igin

kullanilmaktadir.

13



Anataz valans bant enerjileri ¢ok diisiik bir seviyededir. Anatazda valans bandinda
olusan bosluk ve hidroksil radikallerinin yiiksek oksitleme giiciine sahiptir. Anataz fazinin
iletkenlik band1 enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir ve bu da anatazin daha yiiksek
rediikleme giiciine sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 6.’da Anataz fazinin bant enerji
diyagrami gosterilmektedir. Bundan dolay1 anataz, ¢cok 6dnemli bir reaksiyon olan molekiiler
oksijenin (O) siiperoksite (Oz°- ) elektrolitik rediiksiyonunu gergeklestirebilmektedir (Wang et
al. 1999).

-————J\ l -l
| Ik ) = 0/H;0 (123)
V = Cl/2CT (1.40)
hy< 388 nm = KMnO/MnO, (1.70)
(B2eV) 2 1= H,0,2H,0 (1.78)

= 040, (2.07)

!

Anataz

Sekil 6. Anataz bant enerji diyagrami
ZnO Nanopartikiilii

Cinko oksit (ZnO) boyalarda beyaz bir toz renginde, sensorlerde, elektronikte, kauguk
endiistrisinde, organik reaksiyonlarda katalizor olarak, kozmetikte UV emici katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ise giiclii oksidatif yetenegi, fotokatalitik performansi,
optik ozellikleri ve yiiksek fiziksel/ kimyasal kararlilig1 nedeniyle ¢evresel iyilestirmelerde
verimli bir fotokatalizordiir (Lu et al. 2006). ZnO canli organizmalarla uyumlu, ¢evre ve insan
sagligina zarart olmayan bir malzemedir. Cevresel kirleticilerin bozunmasi i¢in 1yi bir
fotokatalizordiir. ZnO genis bir giines spektrumu ve fazla 151k kuantumunu absorbe etme

ozelligi ile tercih edilen bir yar iletken fotokatalizordiir.

ZnO yapisinda oksijen atomlar1 bulunduran hekzagonal wurtzite kristal yapisina sahip
yariiletkendir. ZnO’e ait kristal yapilar; kiibik kaya tuzu, kiibik ¢inko siilfit ve hegzagonal
wurtzite dir ve bu yapilar Sekil 7.’de gosterilmistir (Liu et al. 2019). Wurtzite yapidaki ZnO
a=0,3296 ve b=0,52065 kafes parametrelerinde hekzagonal yapiya sahiptir. ZnO'in yapilar
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arasinda wurtzite ortam kosullar1 altinda en yiiksek termodinamik kararliliga sahiptir.
Genellikle bir wurtzit yapisinda n-tipi iletkenlikle, 3.37 eV band aralig1 enerjisine sahiptir (Liu
et al. 2012).

Sekil 7. ZnO kristal yapisi (a)kiibik rocksalt (b)kiibik blende (c)hegzagonal wurtzite

Hegzagonal wurtzite yapidaki ZnO karsilikli olarak yiiklenmis iyonlari, yiizey enerjisi
sapmasi ile ¢ ekseninde normal dipol momenti ve spontan polarizasyonun sonucu olarak
Zn(0001) kafes yiizeyinde pozitif yiikli ve O(0001) yiizeyinde negatif ytliklii bir yapi ile elde
edilir. Polar yiizeylerinin varligi ile simetri kristal biiylimesi ve anizotropik morfoloji tizerinde
etki birakmasiyla fotokatalitik davranigini etkilemektedir. Bu sebeplerden dolay1r ZnO’in farkli
morfolojilere yonlendiren hizli biiytime ile ¢esitli kristal yapilarinin ylizey enerjisi kristal

biiyiimesini ve son morfolojik yapisini etkilemektedir (FAL and Farzaneh 2006).

ZnO toksik olmayan, yiiksek fotosensitivite, termal stabilite, diisiik maliyet, redoks
reaksiyonlar1 indiiklemek i¢in itici gii¢ olusturan ve ¢oziici maddelerdeki yiiksek
¢oziiniirliiklere sahip bir oksittir (Kumar et al. 2015). ZnO’in kirilma indeksi ile TiO2’nin
kirilma indeksi karsilastirildiginda TiO2’nin ZnO’den 2,5 daha diisiik oldugu goézlemlenmistir.
Boylelikle ZnO’in daha az 151k sagmas1 sonucu renksiz hale gelerek saydamligi arttirir.ZnO’in
fotokatalitik reaksiyonlar1 incelendiginde en iyi ¢aligma araligi pH 1n notr oldugu kusullardir
(Rocha Segundo et al. 2019). Ayni1 zamanda ZnO’in fotokorozyonu sadece UV i1sik altinda
goriilmektedir. Yiiksek pH degerlerinde ¢oziinme duyarliligi ZnO’in fotokatalitik aktivitesini

diistirmektedir ve ZnO’in fotokatalitik uygulamasini engellemektedir (Daneshvar et al. 2004).

Bir diger avantaji ise i¢sel safsizligini iyi olmasi ile elektron hareketliliginin (200-300 cm?V-
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51y ve elektron démrii (>10s) yiiksektir. Boylelikle ZnO’in elektrik direncini azalmasima ve
elektron transferindeki verimliligin artmasini saglamaktadir (Zhang et al. 2014). ZnO genis bir

UV spektrumunu sebebiyle daha fazla 1s1ik emdigi gozlemlenmistir.

ZnO’in fotokatalitik uygulamalar ig¢in endiistriyel uygulamalarimi kisitlayan
dezavantajlar vardir. UV bolgede genis bant bosluk enerjisi (3.37 eV) ve 1sik absorpsiyon
kabiliyetini azaltan genis eksiton baglanma enerjisi (60 meV) ile diisiik fotokatalitik verimlilige
neden olan fotojenere yiik tasiyicilarin rekombinasyonunu saglamaktadir. UV 1s1k 1s1mast
altinda fotostabilitesinde ve geri doniisiim silirecinde yiiksek miktarda azalmasiyla
fotokorozyon, fotokatalizor olarak uygulamasini sinirlar. Stokiyometri sapmasi sebebiyle ZnO
N-tipi yapidadir ve n-tipi kristalleri nedeniyle elektrik iletkenligini kontrol edememektedir
(Janotti and Van de Walle 2009). Karbon esasli malzemelerin ZnO ile hibritlenmesi sonucunda

fotokatalitik aktiviteyi saf ZnO’e kiyasla daha iyi sonuglar elde edilmistir (Yang et al. 2011).

Yariiletken Nanopartikiillerin Sentez Yontemleri

Nanopartikiillerin sentezi yariiletkenler igin fotokataliz reaksiyonlari 1sin ile
uyarilmasiyla olusan kimyasal tepkimelerdir. Yari iletken TiO2/ZnO nanoyapilarinin sentezleri
yapisal ve optik 6zelliklerinin farklilasmalar kristallerinin ¢ekirdeklenmesine ve biiylimesine
bagl olarak olusmaktadir (Lee et al. 2004). Cekirdeklenme ile biiyiiyen pargaciklarin kristal
katilara dontistiirmek i¢in belirli bir boyut ve sekilde diizenlenmesidir. Cekirdeklenme farkli
reaksiyon kosullarina bagli olarak herhangi bir yonlenme ile biiyiiyebilirler. Bu kosullar;
sicaklik, ¢oziiciilerin yapilar (polarite, dielektrik sabiti vb.), yar1 iletken konsantrasyonu ile
kontrol edilir. Temelde ve endiistriyel uygulamalarda en énemli faktorler; birden fazla amaca
hizmet edebilecek ve ekonomik olan bir sentez yontemi se¢gmektir. Yariiletkenlerin sentez
yontemlerinin farklilig, sentez sonrasindaki tanecik biiyiikliigi, kristal formu, yiizey alanlart,
sentez asamalarinda ortama ilave edilen metal oksitlerinin tiiri ve miktarlar1, kaplandiklari

yiizeylere kazandirdiklar1 6zellikleri farkli sonuglar elde edilebilmektedir (Attar et al. 2007).

Bu ozelliklerin  farkliliklarindan dolayr fotokatalitik —aktiviteye sahip olan

yariiletkenlerin (TiO2/Zn0) sentezi ile ilgili birgok sentez yontemi gelistirilmistir. Yariiletken
Nanopartikiillerinin Sentez Y ontemlerti;

a) Sol-jel yontemi

b) Hidrotermal yontem (Dermenci et al. 2014)
c) Solvotermal ve hidrotermal yontem

d) Elektrospinning (Elektro egirme)

e) Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi
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f)  Sprey piroliz yontemi (Bilgin et al. 2005)
g) Kimyasal buhar biriktirme

Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, farkli yapilardaki bilesenlerin ¢ozelti olusturmasi mantigr ile farkl
uygulama alanlarinda kullanilmak i¢in seramik, cam ve kompozit malzeme tiretimde kullanilan
bir sentez yontemidir. Yariiletken sentez yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen yontemlerden
biridir. Bu yontem ile istenilen oOzelliklere (kimyasal dayaniklilik, sertlik, optiklik-
transparanlik, gézeneklilik ve kimyasal direng gibi) sahip homojen inorganik oksit malzemeler

elde edilmektedir (Sayilkan 2007).

Sol-jel yonteminde bir —Sol olusturmak i¢in baslangi¢c malzemesi olarak metal inorganik
bilesenler veya inorganik metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Bu siirecte ana malzeme ¢6ziicii iginde
¢oziinen bir malzeme le tepkimeye girerek koloidal bir yap1 olan -sole doniisiir. Koloidal
yapilar, homojen ve heterojen yapilar arasinda bulunmaktadir. Sol-jel yontemi ile fotokatalitik
Ozellige sahip yariiletken taneciklerinin sentezi basit¢e Sekil 8°de gosterilmektedir (Thitinun et
al. 2003).

hJeI
i
A ¢
l

TiOz/Zn0 Partikiilleri

Sekil 8. Sol-jel yontemi ile fotokatalitik 6zellige sahip yari iletken taneciklerinin sentezi
Sol-jel yontemi ile sentezlenen nanopartikiillerinin diger yontemlere gore avantajlart;

a) Diistik sicakliklarda sentezleme kolayliginin olmasi,
b) Organik ¢o6ziiciilerin kullaniminin kolay olmasi,

c) Cozelti homojenliginin molekiiler seviyede olmasi,
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d) Disiik sicakligin kullanilmas1 avantaji ile hidroliz-kondenzasyon tepkimelerinin
kolaylikla sentezlenmesi ve yiiksek sicaklikta buharlasmadan kaynakli kayiplarin
Onlenebilmesi,

e) Literatir c¢alismalarinda atmosferik kosullarda, basit cam malzemeler ile

gergeklestirilebiliyor olmast

Gibi birgok avantaja sahiptir. Bu avantajlara sahip olmasinin yaninda olusturulan
¢ozeltinin kisa siirece bozulmasi ve soliisyon kaybi, kimyasallarin zararli olusu, sistemin pahali
olmasi, zahmetli olmasi ve elde edilen iirliniin miktarinin giren iirline gore ¢ok kii¢iik olmasi
yani verimin ¢ok az olmasi1 gibi dezavantajlar1 vardir (Maruszewski et al. 2003). Sol-Jel
yontemiyle nano partikiil iiretimi disinda yogun malzemelerin, fiberlerin {iretiminde ve ince

film yiizey kaplamalarinda, toz, kaplama ve fiber tiretiminde de tercih edilmektedir.

Sol-jel yontemi ile hazirlanan soliisyonun kullanilan malzemenin 6zelligine gore
belirlenen sicakliklarda karistirilarak olusmaktadir. Soliisyon igerisinde birbirini izleyen
kimyasal reaksiyonlar ve taneciklerin sahip oldugu yiizey ve yilizeyindeki yiiklerinin
elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin biiyiiyiip sistem
icerisindeki bir biitiin olusturup bir yap1 (jel) meydana getirmesi ile jellesme meydana gelir
(Uyar 2020). Sol s1v1 faz iginde askida duran kati parcaciklardan olusur. Olusan kati parcaciklar,
kat1 molekiillerin i¢ine daldirildiginda siv1 fazda (¢6ziicii) yeni faz (jellesme) olarak yogunlasir.
Sol-jel yontemi kullanilarak pargacik tiretim asamalari Sekil 8’de verilmistir.  Sol-jel
yonteminde polimerizasyon ii¢ adimda gergeklesir. Sol hazirlandiktan sonra monomerelerin
polimerizasyonu ile taneciklerin olugmasi, Tanelerin biiylimesi ve tanelerin zincir gibi
birbirlerine baglanmasi ve sivi igerisinde ag yapilarinin olusmasi yoluyla kalinlagarak
jellesmesi ile gergeklesir. Bu asamalar; karistirma, sogutma, jellesme, yaslandirma, kurutma,
stabilizasyon ve son olarak yogunlagmadir. Sol-jel polimerizasyon agamasi Sekil 9’da

gosterilmektedir.
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Sekil 9. Sol-jel polimerizasyon asamasi

Karbon Nanokompozitler

Karbon nanomalzemeler yapilari itibariyle genellikle birden fazla formda bulunabilir.
Farkli yapidaki her bir karbon formu heterojen fotokataliz reaksiyonlarinda 6nemli bir rolii
vardir. Her fotokataliz reaksiyonu farkli 6zelliklere sahiptir. Karbon nanomalzemeler adsorban,
katalizor veya Kkatalizor destegi olarak kompozit malzemede yerini alir. Karbon
nanotiipler/nanofiberler, grafit, grafen oksit, indirgenmis grafen gibi karbon malzemeleri,
fotokatalizor yariiletkenlerinin etkinliginin arttirllmasinda 6nemli bir role sahiptir. Bu sebeple,
bu karbon malzemeler kimyasal ve termal kararliliklari, elektronik yapilardaki iletimi, diisiik
maliyetleri olmasi, yiizey yapist ve gozenekli yapilart sebebiyle destek malzeme olarak
kullanilmaktadir. Karbon malzemelerin mitkkemmel gozenekli yapisi, genis yiizey alani ile
karbon destegi katalizor hareketsizligini arttirarak fotokatalitik verimliligi artirma 6zellikleri

sebebiyle son yillarda dikkat ¢eken bir malzeme olmustur (Wu et al. 2005).

Grafen

Grafen, malzeme bilimi, fizik ve kimya alanlarinda arastirilan bir destek malzemesidir.
Grafen, altigen bir kafes igerisine paketlenmis bal petegi seklinde iki boyutlu (2D) kafes i¢ine
baglanmis tek bir karbon atomlarindan olusan diiz bir katmandir. Karbon allotroplariin ilkel
yapisal elemanlart; grafit, komiir, karbon nanotiipler ve fullerenler iceren yapilaridir. Tabakalari
arasinda ki zayif Van Der Waals etkilesimi ile birlestirilmis grafit 3D istiflenmesi sonucunda

olusmustur. Bundan sebeple grafit mekanik olarak tek tabakalara ayrilabilen bir yapidadir. Sekil
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10°da grafit yapisinin oksitlenme sonucu grafen yapisina dontisiimii goriilmektedir (Wu et al.

2015).
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Sekil 10. Grafit yapisinin oksitlenme sonucu grafen yapisina doniigiimii

Grafen, sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarmin birbirine baglanmasiyla meydana
gelen bir yapidir ve karbon allotroplar i¢cinde diizlemsel geometriye sahip olan tek bilesiktir.
Ideal bir grafen karbon disinda yabanc higbir atom igermez. Grafen yapisindaki her bir karbon
atomu 1s?, 2s? ve 2p? atomik orbitallerini kapsayan alt1 elektrona sahiptir. 1s? orbitali gii¢lii bir
sekilde yapiya baglidir ve kalan degerlik elektronlari (2s, 2px, 2py ve 2pz) hibritlesebilen 6zdes
enerjilere sahiptir. Sekil 11°de Grafenin bal petegi yapisi goriinmektedir (Xu et al. 2011).

Sekil 11. Grafenin bal petegi yapisinin sematik gorinimii

Grafen, son yillarda malzeme bilimi alaninda arastirilan bir konu olmustur. Genis ylizey
alan1 ,olaganiistii elektriksel, termal, mekanik 6zellikleri ve diisiik maliyetle biiyiik 6lcekte
iiretilebilmesi sebebiyle tercih edilen bir malzeme olmustur. Miikkemmel optik seffaflik,
benzersiz farkli teorik ylizey, ortam sicakliginda miikemmel hareketlilik gibi benzersiz
ozellikleri sayesinde nanoteknoloji alaninda kullanilmaktadir (Zhou et al. 2012). Grafen bazli
yar1 iletken fotokatalizorler ¢evre ve enerji uygulamalarindaki kullanimlarit sayesinde bilim

insanlar1 tarafindan arastirllan bir konu olmustur. Sudaki organik Kirleticilerin
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fotodegradasyonunda yari iletkenleri birlestirmek igin iyi bir malzemedir (Avouris 2010).
Grafen bazli yar1 iletken malzemeler elektronik, biyouyumluluk ve optik 6zelligi gosterdikleri
icin enerji depolama, kataliz, biyosensorler ve ilag dagitma gibi bircok uygulamada

kullanilmaktadir ve ¢evresel bozulmaya karsi koymada potansiyel gosterir.

Grafen ayrica VB ve CB arasinda minimum uzaklig1 sebebiyle bant araligi
stfirdir.Grafen ve yari iletken ile sentezlenen nanokompozitlerde, indiiklenmis yiikli
tastyicilarin uzaklatirilmasi ile iyilestirebilecegini ve sebeple fotokatalizoriin aktivitesini
artirabilecegini gostermistir. Ayrica, bir organik kirletici ile grafen arasindaki giiclii n-n
etkilesimi, organik Kkirleticilerin emilmesini kolaylastirir (Zhou et al. 2012). Neredeyse suda
¢oziinmeyen ve organik ¢oziicide dagilamayan grafenden farkli olarak grafen oksit (GO),
hidroksil ve epoksi grubu gibi yiiksek yogunluklu oksijen fonksiyonel gruplari igermektedir
(Park et al. 2010).

Grafen oksit (GO)

Birka¢ tabakadan olugsmus hidroobik bir yiizen olan oksitlenmemis Grafenin
oksitlenmesi ve tabakali hidrofilik yiizeye donligmesine grafen oksit (GO) denilmektedir.
Grafen oksit, tek atomlu katmanli bir malzemedir. Yapisinda farkli oranlarda karbon(C),
hidrojen (H) ve oksijen (O) ‘den olusmaktadir.Oksijenli fonksiyonel gruplar, bazal (taban)
diizlemde yer alan epoksi ve hidroksil gruplarindan olusur. Ayrica tabakalarin kenarlarinda
daha az miktarda karbonil, kinin, lakton ve fenol icerir (Kim et al. 2012). Sekil 2.12’de grafen

oksit yapis1 goriinmektedir.

N Ry NN

Sekil 12. Grafen oksit yapist

GO'in, atomik yapis1 fonksiyonel grubunda bulunan O ‘in davranisini ve yapisindaki
belirsizlikler sebebiyle arastirilan bir malzeme olmustur. GO'de gozlenen Onemli yap1
kusurlarinin, kovalent olarak oksijenlenmis fonksiyonel gruptan ve optoelektrik cihazlarda
uygulamasini sinirlayan zayif elektriksel iletkenlikten kaynaklandigini gostermistir (Mkhoyan
et al. 2010). Bununla birlikte, GO'nun giiglii hidrofilik yapisi sebebiyle fotokatalizor
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kullanilmaktadir. Ayrica, GO gelismis fotokatalitik performansi ile fotojenere yiik tasiyicilarin
rekombinasyonunu engellemek ig¢in hem 1s18a duyarlilastirict hem de elektron temizleyici

olarak kullanilmaktadir (Paredes et al. 2008).

Rediiklenmis grafen oksit (rGO)

Grafen’in GO ve indirgenmis grafen oksit (rGO) olmak {izere iki farkl tlirevi vardir.
GO ve rGO diistik maliyeti ve kolayca elde edilebilen tiirevlerindendir. GO ve rGO ‘nun farkl
kimyasal bilesimleri sebebiyle farkli yapisal ve kimyasal 6zellikleri vardir. Hidrofilik davranis,
mekanik dayanim, elektriksel iletkenlik ve dagilabilirlik gibi farkli 6zelliklere sahiptir (Guex et
al. 2017). rGO ise saf grafene benzer 6zellikleri ile dikkatleri ¢ekiyor. Sekil 13’te Rediiklenmis
grafen oksit (rGO) yapis1 goriinmektedir.

Sekil 13. Rediiklenmis grafen oksit (rGO) yapis1

GO ve rGO arasindaki bu farklarin temel sebebi C/O oranlari arasindaki farktan
kaynaklanmaktadir. GO ile rGO arasindaki 6nemli farklardan biri yapilarindaki C ve O oranidir.
GO yapisindaki C/O orani ¢ok diisiikken, rGO yapisindaki O orani sifira yakinligindan C/O
orani ¢ok daha yiiksektir. O iceren bilesiklerin artan yiizey ylikiinlin neden oldugu hidrofilik
davraniga sebep olmaktadir. Bu sebeple GO yapist hidrofilik davranig gosterirken rGO, O igeren
bilesikleri sebebiyle hidrofobik davranig gdsterir. Bu fark GO ve rGO'in dagilabilirligini etkiler.
GO sulu ortamda yiiksek dagilabilirlik gosterirken, rGO daha diisiik dagilabilirlik
gosterir. Elektriksel iletkenligi i¢in GO yalitkan/yar1 iletken davranisa sahipken rGO elektrik
iletkenligi (6300 Scm™) daha yiiksektir. Spesifik yiizey alam igin Grafenin yiiksek yiizel
alanina (~2600 m?g 1) yakinlikta olan rGO ile kiyaslandiginda, GO (890 m?g?) daha diisiik
yiizey alanina sahiptir. Mekanik mukavemetlerine bakindiginda GO, rGO’dan daha diistiktiir.
GO ve rGO'in aralarindaki bu farklar iki malzemenin farkli uygulama olanaklari saglamaktadir.

Gilinlimiizde uygulama alanlarinda destek malzemesi olarak kullanilan rGO, miikemmel
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elektron hareketliligi, genis ylizey alani, yliksek 1s1 iletkenligi gibi {istiin mekanik ve elektronik

ozelliklerinden dolay1 fotokatalitik etkinlikte artisa neden olmustur (Sun et al. 2015).

GRAFEN GRAFEN OKSIT (GO) REKDUKLENMIS GRAFEN OKSIT(rGO)

Sekil 14. Karbon ve tiirevlerinin sematik gosterimi
Karbon Nanokompozitlerin Sentez Yontemi
Grafen Oksit (Go) sentez yontemi

Grafitin oksitlenmesiyle, GO sentezlenmektedir. Grafit, Van der Waals kuvvetleri
tarafindan bir arada tutulan ve grafen tabakalari arasindaki muhtemelen elektrostatik
etkilesimler tarafindan ¢ok sayida grafen katmanindan olusur. GO, 19. yy. baslarindan itibaren
arastilan ve gelistirilen bir konu olmustur. GO genel olarak, Brodie, Staundenmaier, Offeman
ve Hummers yontemleri ile sentezlenmektedir. Bu yontemlerin genel islemi, grafitin giicli
asitler ve oksitleyici maddelerle oksidasyonuna dayanmaktadir. Grafitin ozellikleri ve
reaksiyon kosullarinin degerine gore oksidasyon derecesine gore kullanilan ydntem
degismektedir. GO iiretim yontemlerinde genel olarak toksik kimyasallar kullanimi ve {iretim
sirasinda zehirli gazlar yayilmaktadir. Fakat, Hummers metodunda ise grafit, potasyum
permanganat (KMnQs) gibi kuvvetli oksidasyon ajanlari ve yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik
asit (H2S0s) ile reaksiyon olusturmaktadir. Grafitin oksidasyonundan sonra hidroksil ve epoksi
fonksiyonel gruplar1 grafit yapisi igerisine yerlesmektedir. H2O ve O iceren fonksiyonel
gruplari arasinda kuvvetli etkilesim kurulur ve tabakalarin birbirinden uzaklastirilmasi saglanir.
Boylece yapisi hidrofobik olan grafit, hidrofilik ve dagilma gosteren GO’ya donlismektedir
(YAZICI et al. 2016). Elde edilen GO’nun indirgeyiciler ile reaksiyona girmesi sonucunda
hidrofobik 6zellikli indirgenmis rGO elde edilmektedir. indirgeme isleminde hidrazin, dimetil
hidrazin, amino asit, sodyum borhidriir (NaBHs), sodyum hidroksit (NaOH), hidroik asit,
sodyum bisiilfit (NaHSO3) gibi indirgeyiciler kullanilmaktadir. Istenen 6zellikte rGO iiretilmesi
icin GO’nun 6zellikleri ¢ok dnemlidir. Hummers yontemiyle sentezlenen GO, kimyasal olarak

indirgenmis diisiik maliyetli ve yiiksek miktarda rGO elde edilmesidir (Tiyek et al. 2016).
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Kimyasal oksidasyon, hummer metodu

GO genel olarak dogal grafitin kimyasal oksidasyonu yoluyla sentezlenmektedir.
Oncelikle 1859 senesine kadar Brodie, dumanl nitrik asit icindeki grafit bulamacina (¢amur
kivami) potasyum klorat ekleyerek grafit oksidi sentezlemistir. Sonrasinda, Staudenmaier
dumanlt HNOgz'lin yaklasik tigte ikisini konsantre HSOgy ile degistirerek ve yiginlar halinde
klorat1 besleyerek yontemde farkliliklar yapmistir. Hummers ve Offeman 1958'de, genellikle
Hummers yontemi olarak adlandirilan ve grafiti birkag saat iginde grafit okside oksitlemek i¢in
konsantre H.SOj4 iginde ¢6ziinmiis NaNO3z ve KMnOg'iin kullanildigr alternatif bir oksidasyon
yontemi gelistirdi. Uygulama kolaylig1 ve kisa siiresi sayesinde, Hummers'in yontemi GO'yu
karsilamak igin genis ¢apta benimsendi, ancak yine de toksik gaz liretimi (NO2, N2Oa), kalint1
nitrat ve diislik verim vb. dahil olmak iizere ¢esitli kusurlardan muzdarip. Bu sorunlar1 ele almak
icin, Hummers yonteminde son 20 yilda ¢esitli modifikasyonlar yapilmistir ve ana stratejiler su
sekilde oOzetlenebilir: ilk olarak, gelistirilmis bir ¢aligma ile NaNOz3'i dogrudan Hummers
yonteminden ¢gikarmak; ikincisi, KMnOs oksidasyonundan 6nce (NaNO3'lin yoklugunda) bir 6n
oksidasyon asamasinin eklenmesi; ii¢lincilisii, NaNO3 yerine KMnO4 miktarinin arttirilmasi;
dordiinciisii, NaNOs ¢ikarilirken KMnOg'lin KoFeOy ile degistirilmesidir. Hummers metodunun

akis semasi Sekil 15°te gosterilmistir.
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Sekil 15. GO'nun sentezinin sematik akis semas1 modifiye Hummers yontemine dayanmaktadir

Kabarcak olusmayanal
]

Grafen oksit (GO) rediikleme islemi

GO'yu azaltmak i¢in kimyasal reaktiflerin kimyasal reaksiyonuna dayanir. Tipik olarak,
indirgeme, oda sicakliginda veya orta derecede 1sitma ile gerceklestirilir. Bu nedenle, ekipman
ve ¢evre gereksinimleri termal tavlama kadar kritik degildir. Kimyasal indirgeme, rGO sentezi
icin daha ucuz ve kullanim1 daha kolay bir yontemdir. Hidrazin, GO'yu azaltmak i¢in iyi
kimyasal reaktiflerden biri olarak kabul edilmistir. Bu reaksiyon i¢in en yaygin reaksiyon
ortam1 sudur ve GO, sonikasyon ve mekanik karistirma dahil olmak iizere suda farkl sekillerde
dagilir. Indirgeme islemi, GO dispersiyonuna hidrazin hidrat eklenerek gergeklestirilebilir.
Reaksiyonu hizlandirmak i¢in orta derecede isitma gereklidir. Son zamanlarda, sodyum
borohidridin (NaBH3) etkili bir indirgeyici ajan oldugu gosterilmistir. Reaksiyon hidrazin hidrat

ile benzer olmaktadir, GO suya dagitildiktan sonra dispersiyona NaBHs ¢ozeltisi ilave

25



edilmekte, yalitilan GO tozlar1 rGO tabakalarinin stabil dispersiyonu haline geldikten sonra

uygulamalar i¢in degerli bir destek malzemesi elde edilmektedir.

Polimer Malzemeler ve Ozellikleri

Polimerler, monomer adi1 verilen ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla baglanarak
birbirleriyle olusturduklari uzun zincirli yapilardir. Cok sayida tekrar eden yapilar kovalent
baglarla birbirlerine baglanarak olusturduklari bu yapilara makromolekiil denilmektedir
(Carraher and Seymour 2003). Tekrar eden yapilara “mer” denilmektedir. Mer’ler yapilarinda
C, O, N, H, S, P ve halojenler gibi atomlar1 barindirabilmekte ve merlerin baglanarak
olusturdugu bu birimlere “monomer” denilmektedir. Polimerler onlarca, yiizlerce veya binlerce
monomerin birbirine baglanmalariyla olusmaktadir. Mer sayisindaki artis viskozite ve

yogunlugu arttirmakta ve kati polimerler elde edilebilmektedir (Coskun et al. 2006).

@ ¢ @ oo

MONOMER MONOMER DIMER
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POLIMERIZASYON
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Sekil 16. Polimerizasyon reaksiyonlariyla polimerlerin olusumu

Bir polimerdeki monomer sayisi “polimerizasyon derecesi” ile ifade edilir.
Polimerizasyon derecesi polimerin hangi fiziksel 6zelliklere sahip oldugu hakkinda bilgi verir.
Monomerlerin birbirleriyle birleserek olusturduklar: polimer molekiillerinin elde edilmesine
“polimerizasyon reaksiyonu” denilmektedir (Karal et al. 1997). Polimerizasyon reaksiyonlar
smiflandirmaya gore polimerlerin sentezi katilma polimerizasyonu ve kondenzasyon

polimerizasyonu olmak iizere iki gruba ayirmistir (Ramesh et al. 2004).

Monomer polimerlesmesi igin; aktif edilebilir ¢ift baga ve yapilarinda fonksiyonel
gruplara ihtiya¢ vardir. Polimerlesmede iki fonksiyonel grubun birlesmesine dogrusal polimer,
ikiden faha fazla fonksiyonel grubun birlesmesiyle dallanmis ya da ¢apraz bagli polimer elde
edilir. Ayni1 tiir monomerlerin birlesmesiyle homopolimer, iki farkli tiir monomerlerin
birlesmesiyle kopolime ve {i¢ ayri tiir monomerlerin birlesmesiyle terpolimer elde edilir.
Polimerler zincir yapilarina gére dogrusal polimer, dallanmis polimer ve capraz bagli polimer

olmak iizere ii¢ grupta incelenir. Sekil 17°da bag yapilar1 ve dallanmalar1 gosterilmektedir.
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Dogrusal polimerlerde; ana zincir iizerinde yalnizca yan gruplar vardir fakat ana zincir veya
baska zincirler arasinda kovalent bag bulunmamaktadir. Capraz bagli polimerlerde; ana
zincirler arasinda kovalent bag vardir. Capraz baglanmanin fazla oldugu baglanmalarda, ag
yapili polimer meydana gelmektedir. Dallanmis polimerlerde ise; ana zincirlere kendi kimyasal

yapilariyla benzer baska zincirlerin baglanmasiyla olusmaktadir (Teo et al. 2006).

N
Dogrusal Polimerler Dallanmig Polimerler (Capraz Bagli Polimerler

Sekil 17. Zincir sekillerine gore polimerlerin siiflandirilmasi
Polimer nanokompozitler

Kompozit malzemeler, en az iki farkli maddenin kullanim amacia uygun olarak
birlestirilmesiyle olusmaktadir. Kompozit malzemeyi olusturan bilesenlerin arasinda birincil
kimyasal etkilesim gerceklesmezken polimer kompozitlerde farkli oOzelliklere sahip
malzemeleri tek bir yapida birlestirilebilmesidir. Bu amagla metal-polimer, polimer-polimer ve

seramik-polimer kompozit malzemeleri hazirlanabilmektedir (Beecroft and Ober 1997).

Kompozit malzeme ihtiyacinin olusmasi mekanik mukavemet , daha hafif malzemeler,
daha iyi termal ve elektriksel 6zelliklere sahip kompozitler ve dis etkenlere kars1 yliksek direng
gosteren malzeme elde edebilmektir. Polimer kompozitler iki veya daha fazla fazdan
olusmaktadirlar. Katki malzemeleri olarak polimerin dolgu maddesi dikkat ¢ekmektedir. Dolgu
malzemelerin hacmi doldurmak amaciyla polimer malzeme ile birlestirilmesidir. Dolgu
malzemeleri, istenen 6zelliklere sahip kompozitler elde edilmesi ve nihai kompozitin fiyatinida
diistirmektedir. Dolgu malzemesi olarak kullanilabilecek organik veya inorganik maddeler
kimyasal yapilari, sekili, boyutu ve en/boy orami gibi geometrik Ozelliklere gore
siniflandirilmaktadir. Polimer nanokompozitler, polimer matris icerisinde dagilmis
nanopartikiilleri icerir. Sekil 18°‘de polimer nanakompozit olusumu goriilmektedir.
Nanopartikiiller, polimerlerin bir veya daha fazla ozelligini iyilestirmek ve kompozitin
performansini arttirmak i¢in ilave edilen fazlardir. Nanopartikiillerin farkli boyutlar1 ve sekilleri
vardir. Fakat boyutlar1 100 nm'den kiiciik olmalidir. Nanopartikiiller kii¢iik boyutlar1 sebebiyle
genis alan/hacim oranlarina sahiptirler ve bu da ylizey atomlarinin 6zelliklerinde farkliliklar

meydana getirmistir (Lei et al. 2014).
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Polimer  +  Nanopartikiil

Sekil 18. Polimer nanokompozitlerin olusumu

Iletken polimerler
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Iletken polimer terimini ilk kez Mac Diarmid tarafindan kullanilmistir. Polimerlerin

iletkenlige katkida bulunmasi “sentetik metaller” adi altinda yeni bir bilim dalinin ortaya

cikmasina yol agmigtir (MacDiarmid et al. 1987). Polimerlerin elektriksel iletkenlige sahip

olmalar1 son yillarda iletken polimerlere karsi ilgiyi arttirmustir. iletken polimerler farkli

yontemlerle sentezlenmis ve birgok 6zellikleri ilgi gekmesinin yaninda iletkenlikliginin farklina

varilmamistir. Polimer esasli kompozitler, sentetik organik maddelere metal ya da yari

iletkenlerin 6zelliklerini yansitmasi saglanmistir. Bircok uygulamada bazi malzeme 6zellikleri

iletken polimerlerle kazanilmaya calisilmaktadir.

A0
A sy

¢ O 83

Sekil 19. Baz iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Poliasetilen (PA)

Polifenilen (PPP)

Polipirol (PPY)

Politiyofen (PT)

Polianilin (PANI)

Polifenilen vinilen (PPV)

Polimer malzemeler, yalitkan malzemelerdir. Fakat ¢ok diisiik elektriksel iletkenlige

sahiptirler. Iletken polimerler ise yapilarinda, konjuge ¢ift bagl uzun zincirler bulunmasi

sebebiyle iletkenlik ozellikleri vardir. Sekil 19‘da bazi iletken polimerlerin yapilari

gosterilmistir.
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Polimerlerin elektriksel iletkenlik sergilemek igin, polimerlerin genisletilmis (pi)
elektronlar ve biiyiik tagiyici konsantrasyonlari ile sirali konjugasyona sahip olmasi gerekir.
Konjuge polimerler birbirini tekrarlayan yapilarin karbon atomlari arasinda ardisik tek ve ¢ift
baglar olacak sekilde ayrilir. Konjuge polimerlerin yasak band araliklar1 1.5 eV oldugundan
yarl iletken 6zellik gosterir. Konjuge polimerlerin iletkenliklerindeki farkliliklar kimyasal veya
elektrokimyasal yolla degistirilebilir. Polimerleri iletken yapabilmek icin 6ncelikle polimer
yapisi elektronlari yerini almasi (oksitlenme) veya elektronlari tekrar yerlestirerek (indirgenme)
ile diirtiilerek iletkenlikleri degistirilebilir. Yiikseltgenme ya da indirgenme yoluyla
gerceklestirilen bu isleme katkilama (doping) denilmektedir. Cogunlukla iletken polimerler p-
doplanirlar (oksitlenirler) (Choy 1977). Sekil 20’de bazi iletken polimerlerin iletkenliklerinin;
metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlar bazi polimerlerin karsilastirilmasi gosterilmistir (Yag~an
et al. 2005).
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Sekil 20. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin; Metal, Yariiletken ve Yalitkanlarla
karsilastirilmasi. PA; Poliasetilen PPP: Poliparafenilen, PT: Politiyofen, PPY: Polipirol, PANI:
Polianilin

Polimer malzemelerin 6zelliklerini tasiyan konjuge polimerler hafif, esnek yapili, kolay
islenebilen ve diisiik maliyetlidir. Konjuge polimerlerin iletkenliklleri sebebiyle fizik ve kimya
alanlarinda 151k yayan diyotlar ve transistorler gibi elektronik cihazlarin {retimlerinde
kullanmayr olanak saglamaktadir. Konjuge polimerler, hiicresel telefonlarda arkadan
aydinlatmal1 goriintiiler, antistatik kaplamalar ve ¢eligin korozyon korumasi i¢in ticari olarak

birgok alanda kullanilmistir (Spinks et al. 2002).

29



Yari iletken nanopartikiiller ile gii¢lendirilmis polimer matrisli kompozit malzemelerin
karakteristik bir 6zelligi, hem kullanilan matris hem de giiclendirme faziyla iligkili olarak
elektriksel, manyetik, mekanik, optik ve fotokatalitik &zelliklere vurgu yaparak fiziksel
ozelliklerde 6nemli dlgiide iyilestirme meydana getirmesidir (Moradi et al. 2016). Bu malzeme
kombinasyonu, inorganik bir malzemenin diisiik enerji araligi, yiiksek kirilma indisi, glines
1s181na direng 6zelligi gibi ozellikleri korurken, organik malzeme i¢in diigiik kiitle ve esneklik

ozelligine sahip malzemeler elde etmeyi de miimkiin kilmaktadir (Tanski et al. 2016).

Son yillarda, iletken polianilin (PANI) basit bir sekilde hazirlanmasi, etkili ylik aktarimai,
ekonomik fiyati, iyi redoks 6zellikleri, yiiksek ¢evresel stabilitesi ve doping ile iletkenlik veya
yalittm Ozelligi kazandigindan olduk¢a ilgi gormektedir (Cui et al. 2018). Son
zamanlarda, 6rnegin polipirol (PPY), polianilin (PANI) ve politiyofen (PTP) gibi metaller gibi
iletkenlik gosteren iletken organik polimerlerin uygulamalar biiyiik ilgi gérmistiir (Macedo et
al. 2015).

Polianilin (PANI)

Iletken polimerlerin 6zelliklerinden; iyi elektriksel, optik ve redoks 6zellikleri dikkat
cekmektedir. iletken polimerlerin bazi1 dzelliklerinin gelistirilmesi ile ilgili bircok ¢alismalar
yapilmistir. Dr. Mac Diarmid, 1984 yilinda yapmis oldugu ¢alismasinda asidik kosullar altinda
Anilin monomerlerinden iletken polimer olan polianilini elde etmistir. Yaptig1 arastirmalarda
iletken polimerler arasindan en iyi iletkenlik gosteren polimerlerden biri oldugunu gostermistir

(Huang et al. 1986).

Anilin’in ucuz olmasi ve elde edilen polianilin malzemesinin kararli bir yapida olmasi
ve iletken polimerlerin ¢ok sayida uygulama alaninin bulmasi polianalinin duyulan ilgiyi
arttirmistir. Bu sebeple polianilin ile ilgili arastirmalara yonelinmistir. Polianilin bir¢ok
benzersiz 0Ozelliklere sahiptir. Polianilin iretilmesi kolay, iyi kimyasal stabiliteye,
elektrokimyasal performansa ve optik performansa sahiptir. Bunlara ek olarak benzersiz doping
fenomenine ve yiiksek elektrik iletkenlik dzelligine sahiptir. Iletken dzelliklerinin avantaji
sayesinde elektromanyetik teknolojisi, glines pilleri, elektrokromik, sensor elemanlart ve
antikorozif malzemeler gibi teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir (Rubner and Skotheim
1991).

OO0

Sekil 21. PAN’in genel yapisi. (X, anilin segmentlerinin sayis1 ve Y, polimerizasyon
derecesidir (Mac Diarmid et al. 1989)
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PAN konjuge polimer sinifinda yer alan bir polimerdir. Fakat PAN diger konjuge
polimerlerden farkli bir kimyasal yap1 gosterir. Bunun sebebi Yapisindaki amin ve imin
merkezlerden ve onlarin olusturduklar1 konjuge baglarindan kaynaklanmaktadir. PAN’1n genel
yapist Sekil 21°de gosterilmistir. PAN’1n temelde ti¢ farkli oksidasyon basamagi vardir. Bu
oksidasyon basamaklarinda PAN yalitkandir ve 1okomeraldin, emeraldin ve pernigranilin
olmak iizere {i¢ basamagi vardir. Bu yapilarin arasinda ara basamak olarak tanimlamam
protoemeraldin ve nigranilin yapilart vardir (MacDiarmid et al. 1987). Genel formiilde
tamamen indirgenmis olan LeucoEmeraldin yapisinda y=1, Emeraldin yapisinda y=0.5 ve
yiikseltgenmis PerNigranilin yapisinda y=0 degerlerini almaktadir. Sekil 22°de PAN’1n temel

oksidasyon basamagindaki formlar1 gosterilmistir (Angelopoulos et al. 1988).
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Sekil 22. Polianilinin temel oksidasyon basamag1 formlari
Polianilin (PANI) sentez yontemi

Polianilinin baslica sentez yontemleri arasinda, anilin ve tlirevlerinden iletken polimer
sentezi i¢in; anilinin kimyasal yiikseltgenler yardimiyla ¢6zeltide yiikseltgenmesi (Kimyasal
Oksidasyon Polimerizasyonu) veya elektrokimyasal olarak bir inert elektrot {izerinde
yikseltgenmesi (Elektrokimyasal Polimerizasyon) ve daha az tercih edilen emiilsiyon

polimerizasyonu bulunur (Massoumi and Mohammadi 2013).

Kimyasal oksidasyon polimerizasyonu

Kimyasal oksidasyon polimerizasyonu, Anilin monomerini ile bir oksidan1 asidik bir
sulu ¢ozelti ortami i¢cinde oksidatif olarak polimerlestirme yontemini kapsamaktadir. Kimyasal
oksidasyon polimerizasyonu ,PAN hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan yontemdir (Lei et al.
2012). Biiyiik miktarda PAN sentezlemeyi miimkiin kilar. Bu yontem ile sentezlenecek
PAN’1n;

e Reaksiyon ortamindaki asidin tipi ve konsantrasyonu,

e  Oksidanin tipi ve konsantrasyonu,
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e Monomer konsantrasyonu,
e Reaksiyon sicakligi,

e Reaksiyon siiresi gibi faktorlerden etkilenmektedir (Mezhuev et al. 2014).

Kimyasal sentez kolay olmasinin yaninda bazi dezavantajlari vardir. Sentezde
kullanilacak yiikseltgen maddesinin fazlaca olmasi ve ¢ozeltinin iyonik siddetinin PAN’1
dogrudan nufiiz etmesi sorun teskil etmektedir. PAN’1n sentezini etkileyen diger parametreler
ise sulu ¢ozeltide ortamin pH’1, reaksiyona giren maddelerin derisimi, sicaklik ve tepkime
siiresi gibi faktorden etkilenmektedir (Osterholm et al. 1994). Ornegin, yiikseltgeyici madde
derisiminin yiiksek olmasi su ve alkol de ¢oziinebilir oligomerler olusumunu saglamaktadir.
Ortamda olusan asit derisiminin yiiksek olmasi, poliemeraldinin hidrolizini hizlandirdig:
gozlemlenirken olusan iirliniin kalitesini disiirmistiir (Cao et al. 1989). Kimyasal sentezde
istenilen sonuglar1 elde etmek i¢in iyonik siddeti diislik, ayirma problemi olusturmayan ve

korozif olmayan bir ortam gereklidir.
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Sekil 23. Kimyasal oksidasyon polimerizasyon yontemi kullanilarak PAN’in genel sentez
yontemi

Polianilinin kimyasal sentezinde yiikseltgen olarak Amonyum persiilfat, Potasyum
dikromat, Sodyum vanadat, Potasyum iyodat ve Hidrojen peroksit kullanilirken oksidana gore
Manganez dioksit yontemi, Amonyum persiilfat yontemi ve Demir siilfat yontemi olarak
smiflandirilabilir. ~ Amonyum  persiilfat  (APS), PAN’m  kimyasal  oksidasyon

polimerizasyonunda kullanilan 6nemli bir oksidandir (Grigoras et al. 2012). Kimyasal
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oksidasyon polimerizasyon yontemi ilk olarak Bay Stephen Hall tarafindan bulunmustur.
Anilin, &nce ¢dziiniir bir anilin tuzu olusturmak iizere bir asit ile reaksiyona sokulur. Ilk olarak
¢Ozliniir bir Anilin tuzu olugturmak i¢in; Anilini bir asit ile reaksiyona girmesi gerekmektedir.
Daha sonra homojen yontemi ile polianilin sentezlenir (Ma et al. 2011). Polianilinin sentez

yontemi yukaridaki Sekil 23°te gosterilmistir:

Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi, iletken polimerlerin uygulama alanlarinda
yiikseltgenme-indirgenme tepkimesi prensibine dayanmaktadir. PAN’1n elektrot ylizeyine
yapisabilen film veya elektrot yiizeyinde birikebilen bir PAN olusturmaktadir. Bu yontem igin
anilinin anot lizerinde redoks olarak reaksiyona girebilmesi i¢in anilin igeren elektrolit
cozeltisindeki uygun elektrokimyasal kosullar1 saglamak gerekmektedir. PAN’in
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi elektrot potansiyeli tarafindan kontrol edilirken;
elektriksel iletkenligi elektrot, ¢cdzeltinin pH'1 ve potansiyel tarafindan sentez belirlenir. Bu

sebeple polimerlerin elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi 6nemlidir (Patil et al. 1993).

PAn’in elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezinde c¢ogunlukla sulu
ortamlar kullanilmustir. Ornegin, H,SO4 (Uchida et al. 1997), HCI (Lapkowski 1990) gibi sulu
inorganik asitli ortamlarda anilinin anodik polimerizasyonu ile de PANI sentezlenmistir
(Cottrell 1903). Bu sebeple PAN icin; elektrokimyasal polimerizasyon yerime kimyasal

oksidasyon polimerizasyonu tercih edilmektedir.

Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu bazi avantajlari sebebiyle ilgi cekmektedir. Sistemin diistik
viskozitesi, miikemmel 1s1 dagilimi, hizli reaksiyon ve yliksek molekiiler agirlik sebebiyle
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat polimer reaksiyonlarinda tercih edilememe sebepleri ise
Emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenen PAN’mn kolay ¢6ziinebilmesi, eriyebilmesi ve

iletkenlik gostermesidir (Mo et al. 2009).

Ince Film Teknolojisi

Nanomalzemeler, tek boyutlu (nanoteller), iki boyutlu (ince filmler) veya ii¢ boyutlu
(nanopartikiiller) olmak iizere 100 nm'den daha kiigiik dlciitler icin hazirlanir. Ince film, atom,
molekiil ve iyonlarin yogunlagmasi ve biliylime asamalari ile hazirlanan iki boyutlu malzeme
iiretimidir (Shah 2018). Ince filmler, yiiksek yiizey/hacim oranindan eklenirler. Gaz
adsorpsiyonu, difiizyon ve katalitik aktivite gibi etkenleri etkilerle ve nanometre seviyelerine

ve birka¢ mikrometreye kadar ince film kalinligina sahiptir (Ramirez-Garcia et al. 2017).
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Ince filmler metal, seramik, polimer ve metalik cam olabilir. Ince filmin malzemeden
bagimsiz olarak mekanik 6zellikler, optik Ozellikler, filmin kalinlifi, yapisi, fonksiyonel
ozellikleri ve performansi gibi 6zellikleri uygulama yontemi ve biriktirme parametrelerinden
etkilenirler. Uygulamada kullanilacak olan kaplamalar tiretmek i¢in yiizey iizerine biriktirme
islemi sirasinda filmin 6zelligini etkileyen biitiin parametreleri bilmek gerekmektedir (Kim et
al. 2016).

Ince film iiretmek icin farkli yontemler kullanilmaktadir. Ince film {iretirken; filmin
olusumu ve biiyiimesini kontrol eden parametreler ve bu parametreler sebebiyle farkl

yontemler ortaya ¢cikmustir. Sekil 24°te Ince film iiretim teknikleri gdsterilmektedir.

INCE FILM URETIM TEKNIKLERI

Buhar Fazda Biiviitme Sm1 Fazda Biiyiitme Kat Fazda Biiyiitme

PVD

Kimyasal Banyo | [ | Mekanik Asmdirma

CVD

—
—

Elektrokimyasal | [——) | Devitrifikasyon

Sol-Jel

1171

Sekil 24. Ince film iiretim teknikleri

Ince film biriktirme igin kullanilan teknikler, biriktirme isleminin dogasina bagl olarak
ti¢ ayr1 grupta siniflandirilabilir (Wang et al. 2013). Siv1 fazda biiyiitme, malzeme tiirlerinin
stv1 bir ortam igerisinde dagitilmas: ile meydana gelmektedir. Malzemenin ¢oziicii ortami
icerisinde tamamen yenden dagilabilen kristalin nanopartikiillerden olusturulmug ¢ozeltilerin

hazirlanmasina ile gergeklesen bir yontemdir (Kamegawa et al. 2011)

Siv1 fazla biiylitme yontemi ile ince film sentezi kullanilan ¢oziiciiler, yiizey aktif
maddeler, katalizor katki maddelerinin yardim ile biliylime kinetiklerinin dikkatli bir sekilde
kontrol edilmektedir ve bu da genis bir boyutsal morfolojik rejimler araliginda hazirlanabilir

(Uma et al. 2021).
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Sol-Jel Yontemi

Sol-jel kaplama yonteminin temelinde baslangigta kullanilan soliisyondan (-sol), kat1
faza (-jel) doniisen ¢ozeltiler olusturmaktir. Kaplamaya hazir hale gelen jel, tek ya da ¢ok
bilesenli oksit filmlerinin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Hazirlanan soliisyonda,
molekiilleri arasinda ‘Van der Waals’ ve elektriksel itme kuvvetlerinin yer¢cekimi kuvvetinde
biiyiik olmast sebebiyle soliisyonu olusturan kati maddeler yer¢ekiminden etkilenmez ve

¢cokelme gergeklesmez (Babu et al. 2014).

Sol-jel yontem ile kaplama uygulanacak malzemenin ve aletlerinin basit ve kullanim
kolaylig1 olmasi, diisiik sicakliklarla iiretildigi i¢in enerji tasarrufu saglarken kristalizasyona
engel olmasi, genis yiizeylerde uygulanabilme, piiriizli ve piiriizsliz yiizeylerin homojen
kaplanmasini saglamasi ve ekonomik agidan {istiin 6zellikler gostermektedir. Bu yontemin en
biiylik avantaji ve en 6nemli 6zelligi ise filmin mikro yapisinin kolayca kontrol edilebilir
olmasidir ve ¢ok katmanli kaplama yapmaktir (Yildirim et al. 2011). istenilen 6zellikte ve
kullanim alanina uygun birgok kaplama teknikler vardir. Bu teknikler uygulama agisindan farkl

yontemlere sahiptir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlar1 (Sahin 2013);

a) Daldirma kaplama yontemi (Dip coating)

b) Dondiirme kaplama yontemi (Spin coating)
€) Akis kaplama yontemi (Flow coating)

d) Piskiirtme kaplama yontemi (Spray coating)
e) Lamine kaplama yontemi (Laminar coating)
f) Merdaneli kaplama yontemi (Roll coating)
g) Baski kaplama yontemi (Printing)

Daldirma kaplama yontemi (Dip coating)

Daldirma kaplama yontemi en eski ve uygulama yoniinden en basit ince film biriktirme
yontemidir. Kaplanmak istenen malzeme ile ¢ozelti hazirlanir, makro yiizeyli kaplanacak
yiizeyin ¢ozeltiye daldirilmasi temelini olusturur. Bu yontem ile diisiik bir sicaklikta bir
dehidrasyon islemi gerceklesir. Daldirarak kaplama yontemi bes asamaya gerceklesir;
daldirma, baslatma, biriktirme, drenaj ve buharlastirmadir (Yagl 2019). Sekil 25’te daldirma

kaplama asamalar goriilmektedir.
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Sekil 25. Daldirma kaplama asamalari: (a) daldirma; (b) baslatma; (c) biriktirme; (d) drenaj ve
(e) buharlagma

a)

b)

d)

Daldirma: Alt tabaka daldirma islemi sirasinda, sarsintiyr 6nlemek i¢in kaplama
malzemesi ¢ozeltisine sabit bir hizda daldirilmasi gerekmektedir.

Baglatma: Alt tabakanin tamami belirli bir siire ¢ozelti igerisinde bekletildi ve
yukari ¢ekilmeye basladi.

Biriktirme: Daldirilan parcanin yavag bir sekilde yukari ¢ekilmesiyle ince bir
¢ozelti tabakasi olusur. Cozelti kayb1 olmamasi ve sarsint1 onlemek i¢in geri gekme
hiz1 sabit olmalidir. Kaplama yapimindaki hiz, kalinligi etkilemektedir. Hizli
cekilen parca daha kalin katmanlar {iretilirken yavas cekilen par¢a daha ince
kalmaktadir.

Drenaj: Kaplamada yiizeyden fazla tutunan ¢ozelti, yergekimi etkisiyle ylizeyden
ayrilacaktir.

Buharlasma: Bu asamada ¢oziicii sivi buharlasarak ince bir tabaka olusturur

(KARASU and SARICAOGLU 2018).
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MATERYAL ve YONTEM

Grafen Oksitin Sentezlenmesi ve Rediiklenmesinde Kullanilan Malzemeler

Grafit tozlar1 (Sigma Aldrich, powder<45um>99.99%), Siilfiirik asit (Merck, H2SOa,
95-97%,), Sodyum Nitrat (NaNOs3), Potasyum Permanganat (KMNO4), DMF (Sigma Aldrich,
N-N-Dimethylformamide, >99%,) ve Hidrojen peroksit (Sigma Aldrich, H.O2, 30 %) ve distile

su kullanild.

TiO2’nin sentezinde kullanilan malzemeler

Titanyum biitoksit (Sigma Aldrich, Ti(OCH2CH2CH2CHz)4, %97), 2-propanol (Merck,
(CH3)2.CHOH, >99,5%), Nitrik asit (Sigma Aldrich, HNO3z, %70) firmalarindan temin edildi.

PANI-TiO2 kompozitinin sentezinde kullanilan malzemeler

Anilin (Sigma Aldrich, CeHsNH2, >99.5%), Hidroklorik asit (Merck, HCI, 36,5%),
Amonyum peroksidisiilfat (Merck, (NH4)2S20s), Titanyum (IV) oksit (Riedel-de Haen) Aseton
(Sigma Aldrich, CH3COCHz3, >99,5%) firmalarindan temin edildi.

rGO-TiO2-PANI kompozitinin sentezinde kullamilan malzemeler

Sentezledigimiz grafen oksit tozlari, Anilin (Sigma Aldrich, CeHsNH2, >99.5%),
Hidroklorik asit (Merck, HCI, 36,5%), Amonyum peroksidisiilfat (Merck, (NH4)2S20s),
Titanyum (IV) oksit (Riedel-de Haen) Aseton (Sigma Aldrich, CH3COCHz3, >99,5%)

firmalarindan temin edildi.

ZnO Nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan malzemeler

Cinko asetat dihidrat (Merck, Zn(CH3COO)..H.0), Diethanolamin (Merck, C4H1:1NO3,
%99), Sodyum hidroksit (Merck, NaOH) firmalarindan temin edildi.

PANI-ZnO kompozitinin sentezinde kullamlan malzemeler

Anilin (Sigma Aldrich, CeHsNH2, >99.5%), Hidroklorik asit (Merck, HCI, %36,5),
Amonyum peroksidisiilfat (Merck, (NH4)2S20s), Cinko oksit (Merck, ZnO) Aseton (Sigma
Aldrich, CH3COCHS3, >99,5%) firmalarindan temin edildi.
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rGO-ZnO-PANI kompozitinin sentezinde kullanilan malzemeler

Sentezledigimiz grafen oksit tozlari, Anilin (Sigma Aldrich, CeHsNH2, >99.5%),
Hidroklorik asit (Merck, HCI, 36,5%), Amonyum peroksidistilfat (Merck, (NH4)2S20sg), Cinko
oksit (Merck, ZnO) Aseton (Sigma Aldrich, CH3COCHzs, >99,5%) firmalarindan temin edildi.

Fotokatalitik aktivitelerin belirlenmesinde kullanilan malzemeler

Sentezledigimiz nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi i¢in

kullanilan Rhodamine B ACROS ORGANICS firmasindan temin edildi.

Kompozitlerin Karakterizasyonunda Kullamlan Cihazlar
Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ile goriintii elde edebilmek i¢in odaklanmis, bir
elektron demetini numune yiizeyinde tarama yaparak goriintii' olusturmasi yontemine dayanan
elektron mikroskop tiridiir. Sekil 26’da SEM cihazinin gériilmektedir. Numune yiizeyine
gonderilen elektronlar numunedeki atomlarla etkilesime girerek numune yiizeyindeki
kompozisyon ve topografisini belirler. Numunedeki atomlarin, dig yoriinge atomlart ile yiiksek
enerjili elektronlar etkilesimi sonucunda diisiik enerjiye sahip elektronlar olusur. SEM’de
goriintil’ olusumunda, numune elektron demeti tarafindan uyarilir. Numunedeki atomlarinin
yaydig1 ikincil elektronlardan faydalanilir. Ikincil elektronlar ile numunenin farkli alanlarindan
kopan ikincil elektronlarin sayisindaki degisimin demet ile yiizey ile etkilesimindeki agisina,
yani yiizeyin topografisine baglidir. Numune yiizeyine gonderilen elektronlarin geri sagilan
elektronlar, karakteristik X-igmlari, ile sinyaller elde edilerek topografi ve kompozisyon
analizleri yapilir. SEM sivi olmayan, sivi 6zellik tasimayan ve iletken olan numuneleri
incelenmesinde iyi bir yontemdir. iletken olmayan numuneler ise ince (yaklasik 3 A/saniye) bir
iletken malzeme ile kaplanarak incelenebilir hale getirilebilir. Metaller (TiO2, ZnO vb.),
fiberler, plastikler polimerler (PANI vb.), pargaciklar (tas, ¢akil, kum, polen gibi) yapilarina

sahip numuneler incelenebilir.
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Sekil 26. SEM cihazi gdsterimi
X-Isim kirinimi (XRD)

X-Isim1 Kirinim yontemi (XRD; X-ray Diffraction) incelenecek numunelerin sahip
olduklart kristal fazlarmin atomik dizilimlerine bagl olarak 1sin kirmimlarinin karakeristik
ozelliklerini ¢ikarmasina dayanmakadir. X-Isim1 Kirmmim ydnteminde, numune yiizeyine
gonderilen hizlandirilmis elektron demetinin bakir levhaya carptirilmasi ile elde edilen
karakteristik X- 1sm1 olusturur. X-1s1n1 demeti, toz, ince film, nanomalzeme iizerine
gonderilerek yiizeyden yansiyan veya kirinima ugrayan isinlarin dedektor ile toplanmast ile
kristal yapiya 0zgi olusan kirmimlarin incelenerek kimyasal ve yapisal o6zellikleri

belirlenebilmektedir.

X-Isimi Kirmim yonteminde analiz esnasinda numune zarar ve tahrip gérmez. Dogal ve
yapay minerallerin incelenmesinde, ¢imento ve seramik endiistrisinde, toprak ve maden,
organik ve inorganik malzemeler, polimerler, metal, alasim, ¢elik, siiperiletken, yariiletken ve
kaplama malzemeleri analizlerinde, ince film kompozisyonu gibi malzemelerin tayininde

kullanilan genis bir uygulama alanina sahiptir.

Sekil 27. XRD cihaz1 gosterimi
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Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Fourier doniisiim kizil6tesi spektroskopisim (FT-IR), goriiniir bolge ile mikrodalga
bolgesi arasinda kalan 1s1n enerjilerinin, malzemelerin molekiilleri tarafindan absorplanmasi
temeline dayanan bir yontemdir. Fourier dontisiimii spektrometresinin temel deneysel yontemi,
Sekil 28'de gosterildigi gibi, bir kaynaktan (S) gelen 151k paralellestirilmek i¢in bir 1s1n ayiricida
() esit genlige sahip iki 1g1ina ayristirilir. Bu 1sinlar yansitilir biri sabit (M2), hareketli (M1)
olmak tizere iki ayr1 ayna ile malzeme yiizeyine geri donerler. Her bir 151n, yeniden birlestirilip
detektore (D) yonlendirildikleri 1s1n ayiriciya tekrar carpar. Ayna hareket ettikce, 151in yol
uzunlugu degisir ve dedektor lizerindeki nokta, ayna konumuyla senkronize olarak art arda daha
parlak ve daha soniik hale gelir. Ayni tip radyasyon kaynaklarinin hem dagilma hem de Fourier

dontisiimii spektrometreleri i¢in kullanilabilecegine dikkat edilmelidir.
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Sekil 28. FTIR cihazinin ¢aligsma prensibi
UV- spektroskopisi

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

edilip yorumlanarak kiivet igerisindeki tayin edilecek maddenin konsantrasyonu belirlenir.

TGA- DSC (Thermogravimetric Analyzer)

Termogravimetrik analiz (TGA), analiz maddesinde sicaklikla bozulmasina, yapisindan

ucucu maddelerin uzaklasmasimna ya da tepkimeye girip tepkime sonucu olusan iirlinlerin
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desorpsiyonuna baglh olarak kiitle kayb1 olarak degerlendirilir. Fakat, maddenin yapisina bagh
olarak maddenin oksidasyonu ile ugucu olmayan oksitlerin olugsmasi sonucunda kiitle artis1 da
goriilebilir. TGA analizinde agirlik, sicaklik ve sicaklik degisiminin yiiksek hassasiyetli
Ol¢timlerine baglidir. Sekil 29’da kiitle’nin (mass) sicaklikla azalmasini gosteren bir grafik

goriilmektedir (Majewsky et al. 2016).

% Kiltle Kayha,
(Arms/rrg, Joc 1D

Kiitle

Ciegiy wicakiniy

Sicaklik
Sekil 29. Kiitle’nin (mass) sicaklikla azalmasini gésteren bir grafik goriilmektedir

TGA analizleri polimer katkili malzemelerin karakteristiklerinin belirlendigi bozulma
sicakligl, materyal tarafindan emilmis nem, materyal i¢indeki inorganik ve organik komponent
seviyesi ve ¢Oziicililerin tanimlanmasi ve ayrica yiiksek sicaklikli oksidasyondaki asinma
kinetigini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Termal analiz sistemleri maddelerde sicaklik
degisimiyle meydana gelen degisimler sonucunda; polimer katkili malzemelerin
karakterizasyonunda organik maddelerde polimorfizim, saflik tayini, termal kararhlik,
inorganik maddelerde; faz gegisi, dekompozisyon, metallerde faz gegisi gibi ¢alismalarda
kullanilmaktadir (Karakurt et al. 2022). DSC, analiz yapilacak maddeye kontrollii sekilde ayni
sicaklik verilirken madde ile referans madde arasinda birim zamandaki enerji girdisi (mJ/s)
farkinin (mW olarak gii¢ farki, AP), sicakligin fonksiyonu olarak belirlenmektedir. DSC’ nin
referans madde, bulunduklar kaplar ve kaplarin altinda yer alan 1s1 plakas1 arasinda iyi bir 1s1
aktarimi gergeklestirmek i¢in analiz maddesi ve referans madde kaplara az miktarda yayilmis
olarak konmaktadir. Ornek madde (S) ve Referans madde (R) igeren DSC hiicresinin simetrik
olarak 1sitilmasi ise hiicrenin etrafini1 ¢evreleyen firmin ytiksek 1s1 iletim katsayisina sahip bir
metalden yapilmasiyla gergeklestirilmektedir. DSC oldugu gibi 6rnek ve referans maddeye ayni
sicaklik programi uygulanirken, 6rnek maddede endoterm veya ekzoterm bir fiziksel/kimyasal
degisim olmas1 durumunda fiziksel/kimyasal degisimin Endotermik/Ekzotermik olmasina gore

ornege dogru (ENDO)/6rnekten disariya (EKZO) 1s1 akisi olmakta olup bu 1s1 akisinin zamanla

41



degisimi gii¢ farki olarak (mw) 6rnek sicakligina kars1 kaydedilmektedir (Karaca 2008). Sekil
30’da ticari bir DSC cihazi ile elde edilebilecek tipik bir DSC grafigi yer almaktadir.

CAMSI
GECIS,

Endotermik

ERIME, Ty,

Is1 AK1s1 (mW)
o

KRISTALLENME
T.

Elkzotermik

Sicaklik
Sekil 30. Ticari bir DSC cihazi ile elde edilebilecek tipik bir DSC grafigi
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Tablo 1. TiO2, PANI-TiO2 rGO-TiO2-PANI Kompozitlerinin Sentez Akis Semasi

| TiO 2 Nanopartikiillerinin Sentezi |

| 20 mL Titanyum Biitoksit | + | 140 mL 2-propanol |

l Sol-Jel Yonetimi

[ Reflux slemi (80°C’de 1 saat ) |

l 4—— Nikrik Asit

| 105°C Kurutma |

!

| Kalsinasyon( 500°C ve 3 saat) |

l

| TiO 2 |

| PANI- TiO2 Kompozitinin Sentezi I

[ oos2mianiin |  + | 1M, 35miHC |

Kimyasal Oksidayson Yontemi
v

| Sonikator (15dk) |

0,966 gr TiO2 = |4—0,086 gr APS+ 1M, 35 ml HCI
v

| Buz Banyosu Bekletme |

v
[ Yikama (Aseton+Saf'su) + Siizme |

l 60°C Kurutma

| PANI- TiO2 |

| rGO- TiO2 -PANI Kompozitinin Sentezi

| Grafit |
Hummer Yontemi
| oo2maAniin | + | imssmiHC | Grafen Oksit

v Indirgeyici Reaksiyon

0,966 gr TiO2 > l < 10 mg rGO &
rGO

| Sonikatér (30 dk)

l<—0,086 gr APS+ 1M, 35 ml HCI

Buz Banyosu |

1

| Yikama (Aseton+Safsu) + Siizime |

l 60°C Kurutma

rGO- TiO2 -PANI |
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Tablo 2. ZnO, PANI-ZnO, rGO-ZnO-PANI Kompozitlerinin Sentez Akis Semasi

| ZnO Nanopartikiillerinin Sentezi |
5,475 gr ZnAc + 65 ml saf su
4 gr NaOH +
l 50 ml saf su

| Yikama (Alkol+Saf'su) + Siizme |

l

| 70°C Kurutma |

!

I Kalsinasyon( 300°C ve 3 saat) I

|

| ZnO |

PANI-ZnO Kompozitinin Sentezi

0,042 ml Anilin + 1M, 35 ml HCI
Kimyasal Oksidayson
Yontemi
| Sonikatér (15dk) |

0,966 gr ZnO —bl <— 0,086 gr APS+ 1M, 35 ml HCI

| Buz Banyosu Bekletme |
| Yikama (Aseton+Safsu) + Slizme I

l 60°C Kurutma

l PANI-ZnO |

| rGO-ZnO-PANI Kompozitinin Sentezi

| Grafit |

L 4 Hummer Yontemi
| oo@2maAniin | + | im,3mHC | | Grafen Oksit |
0,966 g ZNO > l < 10 mg GO L 4 Indirgeyici Reaksiyon
— rGO
|

| Sonikator (15 dk)

14— 0,086 gr APS+ 1M, 35 mI HCI

| Buz Banyosu |

!

| Yikama (Aseton+Saf'su) + Siizme I

l 60°C Kurutma

| rGO-ZnO-PANI |
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TiO2 nanopartikiillerinin sentezi

20 mL Titanyum biitoksit, 140 mL 2-propanol igerisinde 15 dakika i¢in manyetik olarak
kanistirildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra soliisyon 80°C’de 1 saat reflux islemine
tabi tutuldu. Cozeltinin pH’1 1,5 olana kadar nitrik asit ilave edildi. Reflux isleminden sonra
soliisyon siizliliip 105°C’de kurutuldu. Kurutma isleminin ardindan 500°C’de 3 saat

kalsinasyon iglemi gerceklestirildi.

ZnO nanopartikiillerinin sentezi

5,475 gr ZnAc, 65 ml saf su igerisinde 60 dakika boyunca manyetik olarak karistirildi.
Diger tarafta 4 gr NaOH, 50 ml saf su i¢erisinde 60 dakika boyunca manyetik olarak karigtirildu.
Daha sonra NaOH c¢ozeltisi ZnO ¢ozeltisi igerisine damla damla ilave edilerek 60 dakika

boyunca karistirildi. Hazirlanan ¢6zelti siizge¢ kagidindan siiziiliip alkol ve saf su ile yikanarak

70°C’de kurutuldu ve 300°C’de 3 saat kalsine edildi.

PANI-TiO2 kompozitinin sentezi

PANI-TiO2 nanokompoziti, kimyasal ~ oksitleyici  polimerizasyon  yontemi ile
sentezlendi. 0,042 ml'lik anilin 1 M’lik 35 ml HCl igerisinde ¢6ziindiiriildii. Daha sonra ¢ozelti
igerisine 0,966 gr TiO2 eklendi ve 15 dakika manyetik olarak karistirildi. Karigim, sonikator
kullanilarak 30 dakika boyunca sonikasyona tabi tutuldu. 0,086 gr APS, 1 M’lik 35 ml HCI
icerisinde ¢oziindiiriilerek 15 dakika manyetik olarak karistirildi. Sonikasyon islemine tabi
tutulan TiO2 ¢ozeltisi bir buz banyosunda bekletilip APS ¢6zeltisi TiO2 ¢6zeltisi igerisine damla
damla eklendi ve 12 saat boyunca manyetik olarak karistirildi. Son asamada, ¢ozelti siiziildii,

birkag¢ kez aseton ve damitilmis su ile yikanip 60°C'de kurutuldu.

rGO-TiO2-PANI kompozitinin sentezi

Grafit oksit (GO) Hummer yontemine gore sentezlendi. Elde edilen GO, Dimetil
formaldehit (DMF) igerisinde 6 saat reflux edilerek rediiklenmis grafen oksit (rGO) elde edildi.
rGO-TiO2-PANI nanokompoziti, kimyasal oksitleyici polimerizasyon yontemi ile sentezlendi.
0,042 ml'lik anilin 1 M’lik 35 ml HCI igerisinde ¢6ziildii. Daha sonra ¢ozelti igerisine 0,966 gr
TiO2 ve 10 mg rGO eklendi ve 15 dakika manyetik olarak karistirildi. Karisim, 30 dakika
boyunca sonikasyona tabi tutuldu. 0,086 gr APS, 1 M’lik 35 ml HCI igerisinde ¢oziindiiriilerek
15 dakika manyetik olarak karistirildi. Sonikasyon islemine tabi tutulan TiO2 ¢ozeltisi bir buz
banyosunda bekletilerek, APS ¢ozeltisi TiO2 ¢6zeltisi igerisine damla damla ilave edilip 12 saat
boyunca manyetik olarak karistirildi. Son asamada, ¢ozelti siiziildii, birka¢ kez aseton ve

damitilmis su ile yikanip 60°C'de kurutuldu.
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PANI-ZnO kompozitinin sentezi

PANI-ZnO nanokompoziti, kimyasal  oksitleyici  polimerizasyon yontemi ile
sentezlendi. 0,042 ml'lik anilin 1 M’lik 35 ml HCI i¢erisinde ¢6ziindiiriildii. Daha sonra ¢ozelti
igerisine 0,966 gr TiO2 eklendi ve 15 dakika manyetik olarak karistirildi. Karisim, sonikator
kullanilarak 30 dakika boyunca sonikasyona tabi tutuldu. 0,086 gr APS, 1 M’lik 35 ml HCI
icerisinde ¢Oziindiiriilerek olarak karigtirildi. Sonikasyon islemine tabi tutulan ZnO ¢ozeltisi bir
buz banyosunda bekletilip APS ¢ozeltisi ZnO ¢ozeltisi i¢erisine damla damla eklendi ve 12 saat
boyunca manyetik olarak karistirildi. Son asamada, ¢ozelti siiziildli, birka¢ kez aseton ve

damitilmis su ile yikanip 60°C'de kurutuldu.

rGO-ZnO-PANI kompozitinin sentezi

Grafit oksit (GO) Hummer yontemine gore sentezlendi. Elde edilen GO, Dimetil
formaldehit (DMF) igerisinde 6 saat reflux edilerek rediiklenmis grafen oksit (rGO) elde edildi.
rGO-TiO2-PANI nanokompoziti, kimyasal oksitleyici polimerizasyon yontemi ile sentezlendi.
0,042 ml'lik anilin 1 M’lik 35 ml HCI igerisinde ¢6ziildii. Daha sonra ¢dzelti igerisine 0,966 gr
TiO2 ve 10 mg rGO eklendi ve 15 dakika manyetik olarak karigtirlldi. Karigim, 30 dakika
boyunca sonikasyona tabi tutuldu. 0,086 gr APS, 1 M’lik 35 ml HCI igerisinde ¢oziindiiriilerek
15 dakika manyetik olarak karistirildi. Sonikasyon islemine tabi tutulan ZnO ¢dzeltisi bir buz
banyosunda bekletilerek, APS ¢ozeltisi ZnO ¢ozeltisi igerisine damla damla ilave edilip 12 saat
boyunca manyetik olarak karistirildi. Son asamada, ¢ozelti siiziildii, birka¢ kez aseton ve

damitilmis su ile yikanip 60°C'de kurutuldu.

Kompozitlerin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi

Ince film haline getirilen toz kompozit malzemeler Rhodamine-B boyar maddesinin
fotokatalitik bozunma reaksiyonunda kullanildi. Fotokatalitik reaksiyon deneyi dis yiizeyi 1s18a
kars1 yalitkan olan kesikli reaktor igerisinde gerceklestirildi. Fotokatalitik reaksiyon, 20 ppm-
400 ml boyarmadde c¢ozeltisi igerisinde gergeklestirildi. Sentezlenen ince film kaplamali
plakalar, fotokatalizor diizenegi ile c¢ozilen Rhodamine-B ¢ozeltisi, 500 rpm manyetik
karistiricist ile dengeye gelmesi igin 15 dk siire bekletildi. Reaktoriin dengeye gelmesi ile ilk
15 dk her 5 dk’da bir, daha sonra 15’er dakikada toplamda 120 dakika boyunca numune alindi.
Alman numuneler UV spektrofotometrede (Optizen a spectrophotometer) kullanilarak boyanin
konsantrasyon degeri tayin edildi. Rhodamine-B boyar maddesinin bozunma denemelerinde

kullanilan deney diizenegi Sekil 31°da gosterilmistir.

46



i '___"
—> ISIK KAYNAGI
(V)

—>

NANOKOMPOZIT <
-t FOTOKATALIZOR

1}
[aomen] O

MANYETIK
POMPA KARISTIRICI

REAKTOR '
&

==

g
. 8U
SIRKULATORU

Sekil 31. Rhodamine B boyar maddesinin bozunma reaksiyonu i¢in deneysel diizenek
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Sentezlenmis olan TiO2, PANI-TiOz, rGO-TiO2-PANI, ZnO, PANI-ZnO ve rGO-Zn0O-
PANI kompozitlerinin kimyasal bag yapilarint dogrulamak i¢in FT-IR analizlerinden
yararlanildi. Olgiimler 500 ile 4000 cm™ dalga boyu arasinda yapildi. Numunelerin fotokatalitik

denemeleri Rhodamine-B boyar maddesi iizerinde incelendi.

Kompozitlerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclar:

Sentezledigimiz olan TiO2, PANI-TiO», rGO-TiO2-PANI, ZnO, PANI-Zn0O, rGO-ZnO-
PANI kompozitlerinin SEM ve EDS analiz sonuglar1 incelendi. SEM goriintiilerinden yiizey

morfoloji ve EDS analizinden ise nanokompozitlerin igerigi hakkinda bilgiler elde edildi.

TiO2 Nanopartikiillerinin SEM analizi

Sekil 32’de TiO2 nanopartikiillerinin SEM  goriintiisii ~ goriilmektedir. TiO2
nanopartikiillerinin homejen bir dagilim sergiledigi ve aglomera oldugunu gozlemlendi.
Kiiresel sekli ve gozenekli yapiyr TiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiilerinde goriilmektedir.
Sekil 33’te TiO2 nanopartikiillerinin EDS analizi gorilmektedir. EDS analizinde

spektrumlarinda oksijen ve titanyumun varligini kanitladi.

EHT= 500 kV Signal A = InLens
WD= 6.3 mm Mag= 10.05KX

DAYTAM

Sekil 32. TiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii
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Ti Element | Aguik (%) | Atomik(%)

o0 413 63.7

313

Sekil 33. TiO2 nanopartikiillerinin EDS grafigi
PANI-TiO2 kompozitinin SEM analiz

PANI-TiO2 kompoziti, Sol-jel yontemi ile sentezlendi. PANI-TiO2 kompozitinin 1
um’deki SEM goriintiileri Sekil 34°te, EDS sonugclari ise Sekil 35°te verilmistir.

: - :
EHT = 10.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 3.6 mm Mag= 10.00KX

DAYTAM

csEEE

Sekil 34. PANI-TiO2 kompozitinin SEM goriintiisii
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Ti Element | Afuhk (%) |Atomik{%s)
0 1
8] 401 68,99
Ti 33,27 27,33
- C 1.71 3,30
N 0,10 0.18

Sekil 35. PANI-TiO2 kompozitinin EDS gériintiisii

Sekil 34’te PANI-TiO2 kompozitinin  nanopartikiillerinin

SEM  goruntiisi

goriilmektedir. Sentezlenen PANI-TiO2 kompozit yapisinda kiimelerin ortaya ¢iktigi goriildi.

Kompozit filmler i¢in elde edilen morfoloji, literatiirdede bildirildigi gibi tozla doldurulmus

polimer kompozit malzemelere benzer ozellikler gosterdi. SEM goriintiilerinden, nano

parcaciklarin gesitli sekil ve boyutlarmin ince film yiizeyinde gomiilii oldugu goriildii. Sekil

35’te PANI-TiO2 kompozitinin EDS analizi goriildii. EDS analizi oksijen, karbon, azot ve

titanyumun varligini kanitladi.
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rGO-TiO2-PANI kompozitinin SEM analiz

PR Y s N
EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 4.2 mm Mag= 10.00KX

DAYTAM

Sekil 36. rGO-PANI-TiO2 kompozitinin SEM goriintiisii

FETY
Ti Element | Ak (%) [ Atomil(%)

=5 D 41_4{. fp:'l-_d-l

DMK D T1 jj_’}_ﬂ 28_?3

- c 3.26 6.76

- N 0,06 0.11

=L

F iy

et

Sekil 37. rGO-PANI-TiO2 kompozitinin EDS gériintiisi

Sekil 36’de rGO-PANI-TiO2 nanokompozitinin SEM gorintiisii  gériilmektedir.

Sentezlenen nanokompozit malzemenin yapisinda bulunan karbon elementinin yiiksek
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iletkenligi ve TiO2 nanopartikiillerinin karbon yapili malzemeler iizerindeki homojen dagilimi
sebebiyle iiretilen elektronlarin ve deliklerin rekombinasyonu engellemede etkili oldugu
goriildi. Karbon iletken ve TiO: fotokatalist arasindaki bagdan dolay: fotokatalitik etkinligi
arttirildi. Sekil 37°de rGO-PANI-TiO2 nanokompozitinin EDS analizi gériilmektedir. EDS

analizinde karbon, oksijen, azot ve titanyumun varligini kanitladi.

ZnO nanopartikiillerinin SEM analiz

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.6 mm Mag= 10.00 KX

DAYTAM

Sekil 38. ZnO nanopartikiiliiniin SEM goriintiisii
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Element | Agulidk (%) | Atomik(%0)
(8] 20,43 51,19

Zn 7057 4381

LA

] £ b1 X TR B

Sekil 39. ZnO nanopartikiiliiniin EDS goriintiisii

Sekil 38’de ZnO nanopartikiilinin SEM  goriintiisii  goriilmektedir. ZnO
nanopartikiiliiniin partikiillerin SEM analizi sonuglar1 incelendiginde; genis bir partikiil boyut
dagilimina sahip kiiresel morfolojide olmasinin yani sira gubuksu ve koseli yapilara rastlandu.
Sekil 39°de ZnO nanopartikiiliiniin EDS goriintiisiinde spektrumlarin verdigi degerler oksijen

ve ¢inko varligini kanitladu.
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PANI-ZnO kompozitinin SEM analizi

DAYTAM

ud

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.9 mm Mag= 10.00K X

Sekil 40. PANI-ZnO kompozitinin SEM goriintiisii

[ i

L1

0]

[t

e

a0

Element | Afuhk (%) | Atomik(%)
o 13,82 3243
Zn 79,13 4349
c 7.03 22,00
N 0,02 0,03

Sekil 41. PANI-ZnO kompozitinin EDS goriintiisii
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Sekil 40’ta PANI-ZnO kompozitinin SEM goériintiisii  goriilmektedir. PANI-ZnO
kompozitinin sentezlenen kompozit yapida PANI’nin molekiiler agirligi ile iliskili olarak
PANI-ZnO kompozit yapisinda gézenek olusumu ve lifli yapisi goriildii. Bu nanokompozitler,
yiizey etkilerinden dolay: gelismis kapasitans sagladi. SEM goriintiileri, ZnO nano-¢ubuklarin
katkilanmasinin PANI'nin morfolojisi tizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugu goriildii. Sekil
41°da PANI-ZnO nanokompozitinin EDS goriintiisiinde spektrumlarin verdigi degerler oksijen

ve ¢inko varligini kanitladu.

rGO-ZnO-PANI kompozitinin SEM analizi

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD = 4.4 mm Mag= 5.00K X

DAYTAM

Sekil 42. rGO-ZnO-PANI kompozitinin SEM goriintiisii
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n Element | Afuld (%4) | Atomik (%)
0 25,05 47.16
. Zn 65.99 30.36
C 8.40 21,05
0 N 0.67 1,43
C n
3'. n

Sekil 43. rGO-ZnO-PANI kompozitinin EDS analizi

Sekil 42°da rGO-ZnO-PANI kompozitinin SEM goriintiisti goriilmektedir. rGO-ZnO-
PANI kompozitinin sentezlenen kompozit yapisinda ki mevcut rGO tabakalari ile sikistirilmig
PANI matrisinde rGO nano tabakasinin bir ag seklinde oldugu gozlemlendi. Yapinin ara
yiizeylerinde ayrilma veya catlama goriilmedi. Sentezlenen ZnO-PANI yapisinda gézenek
olusumu gozlemlenirken yapiya rGO ilavesi gézenek olusumunu engelledi. Sekil 43°te rGO-
ZnO-PANI kompozitinin EDS goériintiisiinde spektrumlarin verdigi degerler oksijen ve ¢inko

varligini kanitladi.

Nanokompozitlerin X-Isim1 Kirmim (XRD) Analizi Sonuclari

Sentezlenmis olan TiO2, PANI-TiO2, rGO-TiO2-PANI, ZnO, PANI-ZnO, rGO-ZnO-
PANI kompozitlerinin kristal yapilarinin belirlenmesinde XRD analizlerinden yararlanildi.

Olgiimler 10° ile 90° agilar1 arasinda yapild.
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rGO’ya ait XRD diyagram

GO
— (002)
&
el
=t
Wn
-—TY7r—] 77777
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(derece)

Sekil 44. rGO’ya ait XRD diyagrami

Sekil 44’te rGO’ya ait XRD diyagrami gdsterilmistir. Hummer yontemi ile sentezlenen
grafen oksitin kimyasal indirgeme isleminden sonra, grafen tabakalarinin birbirinden ayrilmasi
ile 28,50° (002) diizleminde rGO’ya ait genis bir kirmim piki goriildi. Bu da GO yiizeyinde

bulunan oksijen gruplarinin yapiyi terk ettigini gosterdi.

Polianiline (PANI) ait XRD diyagram

— PANI

(110)

(100)
(101)

(001)

Siddet (a.u)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(derece)

Sekil 45. Polianiline (PANI) ait XRD diyagrami
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Sekil 45°te, sentezlenmis PANI’nin XRD modelini gostermektedir. XRD analizi, yap1
icerisindeki kristal yapilart belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Sekilde, 26=8,1°, 15,1°,
19,7°, 25,1° ve 25,9° karsilik gelen (001), (101), (100), (110) ve (111) diizlemlerine karsilik
gelen pikler PANI'nin sentezinin dogrulugunu kanitladi. Kirinim pikleri JCPDS kart no:00-
053-1718 ile de uyum sagladi.

TiO2 nanopartikiilllerine ait XRD diyagram

Siddet (a.u)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(derece)

Sekil 46. TiO2 nanopartikiilllerine ait XRD diyagrami

Sekil 46°de goriilen kirinim pikleri TiO2’nin anataz fazina karsilik gelmektedir. 26
=25,92, 47,85, 52,89, 56,12 ve 62,10°'de goriilen karakteristik tepe noktalar1 (JCPDS No: 21—

1272) kart1 ile uyumluluk gosterdi ve anataz fazinin varligini kanitladi.
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PANI-TiO2 kompozitine ait XRD diyagram

(101)

Siddet (a.u)

—— PANI-TIO,

26(derece)

0 10 20 30 40 50 60

70 80 90 100

Sekil 47. PANI-TiO2 kompozitine ait XRD diyagrami

Sekil 47, sentezlenmis PANI-TIiO2 kompozitinin XRD modelini gostermektedir.

PANI'nin kirmim pikleri PANI-TiO; kompozitinin XRD modelinde goriilmedi. Bu da piklerin

timiniin TiO2’nin anataz fazina karsilik geldigini gosterdi. Buna karsilik PANI-TiO>

kompozitindeki kirinim pikleri saf TiO2 nanopartikiillerinin yogunlugundan daha az yogunluga

sahiptir. (Kumar et al. 2023).

rGO-PANI-TiO2 kompozitine ait XRD diyagram

1GO-PANI-TiO,

T N

(213)

70 80 90 100

(101)
D
=
<
758
(200)
(004)
(211)
(204)
— T T T T T T T T T T 7
0 10 20 30 40 50 60
26(derece)

Sekil 48. rGO-PANI-TiO2 kompozitine ait XRD diyagrami
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Sekil 48, rGO-PANI-TiO2 kompozitine ait XRD grafigini gostermektedir. rGO-PANI-
TiO2 kompozitinin XRD desenlerinde, 20 =25,92, 47,85, 52,89, 56,12 ve 62,10°'ye karsilik
gelen (101), (004), (200), (211), (204) ve (213) diizlemlerinde anataz TiO2’ye karsilik gelen
kirinim pikleri gortildi. TiO2’ nin tepe yogunlugu, TiO2 yapisinin ve pargaciklarinin PANI’nin
igerisine dahil edilmesiyle 6nemli Ol¢iide degismedi. rGO-TiO2-PANI kompozitinin XRD
piklerinde rGO ve PANI'nin tespit edilebilir pikleri gézlenmedi, bunun nedeni ise yapi

icerisinde kii¢iik miktarlarda bulunmasidir (Ma et al. 2020).

ZnO kompozitine ait XRD diyagrami

aon)

(002)
(100)

Siddet (a.u)

(110)(103)
(102) (112)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(derece)

Sekil 49. ZnO nanopartikiillerine ait XRD diyagrami

Sekil 49°de ZnO nanopartikiillerine ait XRD grafigi goriilmektedir. Pikleri standart
verilerle karsilastirildiginda tiim piklerin ¢inkonun hegzagonal fazina ait oldugu ve JCPDS kart
no: 36-1451 ile uyumlu oldugu goriildii (Yarahmadi et al. 2021). 26=27,35°, 31,84°, 36,34°,
47,71°,56,46°, 62,86° ve 68,06° agilarina karsilik gelen (100), (002), (101), (102), (110), (103)

ve (112) diizlemlerine karsilik gelen kirinim pikleri ZnO’nun hegzagonal fazini kanitladi.
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PANI-ZnO kompozitine ait XRD diyagram

(101} — PANI-ZnO
(002)
D
=
=
i (110)
(100)
1 I I I 1 I I I 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(derece)

Sekil 50. PANI-ZnO kompozitine ait XRD diyagrami

Sekil 50, PANI-ZnO kompozitine ait XRD grafigini gostermektedir. PANI-ZnO’ya ait
XRD grafiginde, 26=27,35°, 31,84°, 36,34°, 47,71°, 56,46°, 62,86° ve 68,06° acilarina karsilik
gelen (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine karsilik gelen piklerin
ZnO’ya ait oldugu goriildi. 26=13,58°’deki zirvenin aynm1 zamanda saf PANI'nin (001)

zirvesine denk gelmektedir (Toumi et al. 2022).

rGO-PANI-ZnO kompozitine ait XRD diyagrami

(101) | rGO-PANI-Zn0O

(002)

Siddet (a.u)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(derece)

Sekil 51. rGO-PANI-ZnO kompozitine ait XRD diyagrami
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Sekil 51, rGO-PANI-ZnO kompozitine ait XRD grafigini gostermektedir. Diyagramdan
da goriilecegi tlizere, 20=32°, 37°, 47°,57°, 63° ve 67° karsilik gelen (002), (101), (102), (110),
(103) ve (112) diizlemlerinde ZnO ait karakteristik pikler goriildii. Sekilden de goriildiigii gibi,
rGO-PANI-ZnO’ya ait tepe noktalar1 PANI-ZnO ve rGO tepe noktalarinin kombinasyonunun
olusturdugu rGO ve PANI’nin kirinim piklerinin ortaya ¢ikardigi goriilmektedir (Matar et al.
2023).

Kompozitlerin Fourier Transformed infrared (FTIR) Analiz Sonuclar
Sentezlenen TiOz, PANI-TiO2, rGO-TiO2-PANI, ZnO, PANI-ZnO, rGO-ZnO-PANI
kompozit yapilarinin kimyasal bag yapilar1 500 ile 4000 cm™ dalga boyu arasinda FTIR analizi

ile incelendi.

TiO2 nanopartikiillerinin FTIR analizi

TiO2 nanopartikiillerine ait FTIR spektrumu Sekil 52°de verilmistir. TiO2 NP'lerin FTIR
calismalari, yiliksek saflikta iiriin olusum Ozelliklerini gosterdi. Bu nanopartikiillerin FTIR

spektrumlari, yalnizca TiO2'ye karsilik gelen tepe noktalarini gosterdi.

Absaorbans (a.u)

——Tio,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm™)
Sekil 52. TiO2 nanopartikiillerine ait FTIR spektrumu

590 cml'de gozlemlenen pik, Ti-O-O bagmin titresiminden kaynaklandi. FTIR
spektrumu, nihai iirtinde Ti-O baglariin varligini ve perokso ve OH gruplarinin bulunmadi. Bu
yontemle hazirlanan TiO, NP'ler iyi kalitededir ve sonraki uygulamalar i¢in kullanilir.
Spektrumda ~3430 cm™'de genis bir yogun bant, A. flavus'un TiO; kullanilarak biyosentezinin

proteinlerinde bulunan peptit baglantilarindan kaynaklanan N-H gerilme frekansina atanir.
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1779 cm™de giiglii bir absorpsiyon zirvesi, anhidrit grubunun asimetrik CO birlestirilmis

titresiminin karakteristigidir.

PANI-TiO2 kompozitinin FTIR analiz

Sekil 53’de PANI-TiO2 kompozitine ait FTIR spektrumu verilmistir.

Absorbans (a.u)

— PANI-TIO,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm™)
Sekil 53. PANI-TiO, kompozitine ait FTIR spektrumu

Sekil 53’de gosterilen PANI-TiO2 kompozitinin FTIR spektrumunda, katkili PANI'nin
ana karakteristik tepe noktalar1; 3430 ve 3350 cm™’de gériilen titresim bantlart N-H gerilimine
karsilik geldi. C=N ve C=C igin gerilme titresimleri 1560 ve 1483 cm™’de meydana geldi.

TiO2’nin 1103 ve 500 cm™’deki karakteristik pikleri PANI-TiO2 kompozit yapisinda da
meydana geldi. (Zhang et al. 2006).

rGO-TiO2-PANI nanopartikiillerinin FTIR analiz

Sekil 54’de rGO-TiO2-PANI kompozitine ait FTIR spektrumu verilmistir.
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Absorbans (a.u)

rGO-TiO,-PANI

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm™)
Sekil 54. rGO-TiO2-PANI kompozitine ait FTIR spektrumu

Sekil 54’de PANI-TiO, kompozitine ait temek karakteristik piklerin rGO-TiO2-PANI
kompozit yapisinda da gdzlemlendigi goriildii. 3233, 3406 ve 3475 cm™'deki bantlar kinoid
halkasindaki N-H gerilmesine ve 1591 ve 1604 cm™’deki bantlarda kinoid halkasindaki C=C

gerilmesine karsilik geldi. Sonuglar, kompozitin polianilin ve rGO igerdigini gosterdi.

ZnO nanopartikiillerinin FTIR analiz

ZnO nanopartikiillerinin FTIR spektrumlari Sekil 55°te verilmistir.

Absorbans (a.u)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu (cm™)

Sekil 55. ZnO nanopartikiillerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 55°te 300°C’de kalsine edilen ZnO nanopartikiillerinin FTIR spektrumunda,
hidroksil ve karboksilat safsizliklarinin ¢ok az olustugu goriildii. Bunun nedeni ise, tavlama
sirasinda ¢inko karboksil yapisinin ayrismasi ve saf ZnO’ya donilismesidir. Literatiirde verilen
ZnO’ya ait FTIR spektrumlar incelendiginde, elde edilen FTIR spektrumlarmin literatiirde
verilen spektrumlar ile uyumlu oldugu belirlendi. 1000 cm™’de gériilen absorpsiyon bandinin

Zn-0O bagmin karekteristik titresimine ait oldugu goriildii. (Ashokkumar and Muthukumaran
2014).

PANI-ZnO kompozitinin FTIR analizi

PANI-ZnO kompozitinin FTIR spektrumlari Sekil 56°de verilmistir.

Absorbans (a.u)

|—— PANI-ZnO|

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm™)
Sekil 56. PANI-ZnO kompozitine ait FTIR spektrumu

Sekil 56°de PANI-ZnO kompozitine ait FTIR spektrumunda, 1662 cm™, 1582 cm,
1485 cm™®, 1285 cm™, 1153 cm™ ve 814 cm™'deki gériilen pikler iminokinon yapisindaki C=N,
kinoid yapisindaki C=C, benzenoid yapisindaki C=C, aromatik halkadaki C-H bagina karsilik

geldi. Sonuglar polianilinin varligini kanitladi.

rGO-ZnO-PANI kompozitinin FTIR analizi

rGO-ZnO-PANI kompozitinin FTIR spektrumlar1 Sekil 57°de verilmistir.
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Absorbans (a.u)

| —— rGO-ZnO-PANI |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm™)
Sekil 57. rGO-ZnO-PANI kompozitine ait FTIR spektrumu

Sekil 57’ de rGO-ZnO-PANI’ya ait FTIR spektrumunda, 3508 cm™ ve 1610 cm™'de
elde edilen pikler, O-H bag: ile ilgilidir. 1020 cm™’de gériilen titresim piki C-N veya C-O
baglarma karsilik geldi. 674 ve 505 cm™’deki pikler C-Zn ve Zn-O baglarinin varhigm gosterdi.
(Joshi and Technology 2022).

TGA- DSC (Thermogravimetric Analyzer) Analiz Sonuclar:

Sentezlenen rGO- TiO2 -PANI ve rGO-ZnO-PANI kompozit malzemelerin numunede
sicakliga bagli olarak meydana gelecek agirlik degisikliklerini ve enerji degisimi veya 1s1

kapasitesi degisimlerinin belirlenmesinde TGA-DSC analizlerinden yararlanildi.

rGO-TiO2-PANI kompozitinin TGA-DSC analizi

Sentezlenen rGO-TiO2-PANI kompozit yapisinin termal direncini incelemek igin TGA-
DSC analizleri yapildi. Her bir numune 25-700°C arasindaki sicakliklarda hava atmosferinde
10 K/dak 1sitma hizinda aliimina pan kullanilarak incelendi. Sekil 58’da rGO-TiO2-PANI
kompozitine ait TGA-DSC grafigi gosterilmektedir.

60-100°C arasindaki sicakliklarda meydana gelen agirlik kaybi yapidaki suyun
buharlagmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir. Termal analiz sonucunda kompozit yapida %0,07
oraninda bir bozunma meydana geldi (Yoriik 2023). Bu da rGO-TiO2-PANI kompozit yapisinin

termal direncinin yiiksek oldugunu gosterdi.

66



102

100 4 e —
08
96

94 4

90 +

lik kaybi (%)
=)
)
L

88 4

Agw

86

84

rGO-PANI-TIiO,

80 — 1 - 1+ 1 1 1 *~ 1T - 1T °
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

0.0 4

-0.5 4

-1.0 4

-1.5 4

DSC/mW/mg)

tGO-PANI-TiO,

T 1 — T v T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (°C)

Sekil 58. rGO- TiO2 -PANI kompozitine ait TGA-DSC grafigi
rGO-ZnO-PANI kompozitinin TGA-DSC analizi

Sentezlenen rGO-ZnO-PANI kompozit yapisinin termal direncini incelemek i¢in TGA-
DSC analizleri yapildi. Her bir numune 25-700°C arasindaki sicakliklarda hava atmosferinde
10 K/dak 1sitma hizinda aliimina pan kullanilarak incelendi. Sekil 59’de rGO-ZnO-PANI
kompozitine ait TGA-DSC grafigi gosterilmektedir.

Sekil 59°deki TGA grafiginde 165°C’de goriilen agirlik kaybi yapi igerisindeki su
molekiillerinin buharlagsmasina karsilik geldi. Iletken bir polimer olan PANI’'nin 165-300°C
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sicakliklart arasinda bir agirlik kayb1 meydana geldigi gortldii. Termal analiz sonucunda rGO-

ZnO-PANI kompozitinde %17,73 oraninda bozunma meydana geldigi goriildii (Palsaniya et al.
2021).
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Sekil 59. rGO- TiO2 -PANI kompozitine ait TGA-DSC grafigi
Ince filmlerin Fotokatalitik Aktivitelerinin incelenmesi

Rhodamine-B ¢ozeltisinin fotokatalitik aktivitesini incelemek i¢in TiO2, PANI-TiOg,
rGO-PANI-TiO2, ZnO, PANI-ZnO ve rGO-PANI-ZnO ince filmleri kullanildi. Fotokatalitik
denemelerde; Boya konsantrasyonu 20 ppm, Cdzelti hacmi 400 ml, Isik siddeti 44 W/m? ve
Sicaklik 25°C’de sabit tutuldu. UV 1s1ma altindaki deneme sonuglar1 Cizelge 3’te gosterildi.
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Rhodamine-B boyasinin konsantrasyon Ol¢iimii 558 nm’de gergeklestirildi. Fotokatalitik

aktivitenin kantitatif analizini yapmak i¢in,
Bozunma yiizdesi % = (Co-Cs/Co) x 100 esitligi kullanilarak bozunma yiizdeleri

belirlendi.

Tablo 3. Sentezlenmis Ince Filmlerin UV Isima Altinda Rhodamine-B Boyar Maddesi
Giderimi Deneme Sonuglari

Zaman TiO> PANI-TiO; rGO- ZnO PANI-ZnO rGO-
(dk) PANI-TiO> PANI-ZnO
0 20 20 20 20 20 20

5 18,887 18,50 17,850 19,923 18,900 18,500
10 17,882 17,230 16,250 19,782 18,600 17,450
15 16,929 16,320 15,320 19,472 17,750 16,890
30 15,384 14,50 13,450 18,990 16,500 14,780
45 14,097 13,520 12,650 18,120 15,230 12,320
60 13,156 12,500 11,740 17,296 13,292 9,911
75 12,423 11,650 10,850 16,193 11,917 8,909
90 11,919 10,560 9,500 15,711 11,521 8,262
105 11,504 9,875 8,890 14,841 11,169 8,001
120 11,108 9,100 7,950 14,546 11,108 7,853

ZnO ince filminin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen ZnO ince filminin fotokatalitik aktivitesi kesikli bir
reaktorde UV 1simasi altinda Rhodamine-B boyar maddesinin bozunmasi {izerinde
degerlendirildi. Sekil 60’ta sentezlenen ZnO ince filminin boya giderim grafigi goriillmektedir.

120 dakikalik zaman igerisinde boyanin %27,27’lik kismu giderildi.
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Sekil 60. ZnO ince filmine ait fotokatalitik Rhodamine-B ¢ozeltisinin konsantrasyona karsi
zaman grafigi

Sekil 60’ta ZnO ince filminin fotokatalitik aktivitesi, Rhodamine-B boyasinin UV 11k
aydinlatmas: altinda parcalanma o6zelliklerini inceledi. Ince filmin fotokatalitik aktivitesini
belirlemek icin 558 nm’de absorbans zirvesinin yogunlugundaki degisikler, Rhodamine-B
¢ozeltisinin absorbans spektrumunda diizenli bir zaman diliminde izlendi. Sekil 60’ta, farkli

aydinlatma siirelerinde RhB boyasinin gideriminin oldugu goriildii.

PANI-ZnO ince filminin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Kimyasal oksidasyon yontemiyle sentezlenen PANI-ZnO ince filminin fotokatalitik
aktivitesi kesikli bir reaktérde UV 1gs1masi altinda Rhodamine B boyar maddesinin bozunmast
tizerinde degerlendirildi. Sekil 61’de sentezlenen PANI-ZnO ince filminin boya giderim grafigi
goriildii. 120 dakikalik zaman igerisinde boyanin %44,46’lik kismi giderildi.
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Sekil 61. PANI-ZnO ince filmine ait fotokatalitik Rhodamine-B ¢ozeltisinin konsantrasyona
kars1 zaman grafigi

Sekil 61°de UV 151k altinda RhB boya molekiillerinin ZnO-PANI ince filmi tarafindan
fotokatalitik bozunma grafigi gosterildi. Sonuglar, UV 1s1k altinda ZnO/PANI ince filminin
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gosterildi. Bunun nedeni ise, iletken polimer olan PANI
ile katkilanan ZnO’nun bant araliginin daralmasiyla fotokatalitik aktivitenin artmasidir. 120
dakikalik siire i¢erisinde ZnO-PANI ince filmi RhB boya molekiillerinin %44,46’lik kismini
giderdi. ZnO’nun PANI kabugu ile kaplanmasi UV 1s1k altinda fotokatalitik aktiviteyi aktif hale
getirdigi anlagildi.(Olad and Nosrati 2012).

rGO-PANI-ZnO ince filminin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Kimyasal oksidasyon yontemiyle sentezlenen rGO-PANI-ZnO ince filminin
fotokatalitik aktivitesi kesikli bir reaktorde UV 1s1masi altinda Rhodamine-B boyar maddesinin
bozunmasi iizerinde degerlendirildi. Sekil 62’ta sentezlenen rGO-PANI-ZnO ince filminin
boya giderim grafigi goriildii. 120 dakikalik zaman igerisinde boyanin % 60,73’lik kismi1
giderildi.
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Sekil 62. rGO-PANI-ZnO ince filmine ait fotokatalitik Rhodamine B ¢d6zeltisinin
konsantrasyona kars1 zaman grafigi

Sekil 62°ta UV 1sik altinda RhB boya molekiillerinin rGO/PANI/ZnO ince filmi
tarafindan fotokatalitik bozunma grafigi gosterildi. RhB’nin rGO tabakasina p’den p’ye iist iste
binmesi, fotokataliz siirecinde dnemli bir adim olan adsorbsiyonu artirma ihtimali olmaktadir.
p-tipi bir yariiletken olan PANI, UV 1sikla aydinlatma sirasinda aktif yiik tasiyicilarini [delik
(h") ve elektronlar (e7)] olusturmaktadir. Sonug olarak, elektron-bosluk ciftleri Rhodamine-
B’nin bozulmasima katki sagladi. ZnO nanopartikiiller RhB’nin parcalanmasi i¢in katalizor
olarak onemli bir rol oynadi. Bu nedenle, rGO-PANI-ZnO’nun genel sinerjisi UV bolgedeki

giiclii adsorbsiyon etkinligi, yiik ayrimi ve 151k absorbsiyonu ile agiklanir (Sravya et al. 2021).

TiO2z ince filminin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO2 ince filminin fotokatalitik aktivitesi kesikli bir
reaktorde UV 1simasi altinda Rhodamine-B boyar maddesinin bozunmasi tizerinde
degerlendirildi. Sekil 63’te sentezlenen TiOz ince filminin boya giderim grafigi goriilmektedir.

120 dakikalik zaman igerisinde boyanin %44,46’lik kismi1 giderildi.
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Sekil 63. TiO; ince filmine ait fotokatalitik Rhodamine B ¢6zeltisinin konsantrasyona karsi
zaman grafigi

Sekil 63’te UV 151k altinda RhB boya molekiillerinin TiO2 ince filmi tarafindan
fotokatalitik bozunma grafigi gosterilmistir. 500°C’de kalsine edilmis TiO2 ince filmlerin kalin
bolgelerindeki aglomerasyonlar ve biiyiime yiizey aktif bolgelerin sayisinda azalmaya neden
oldu. Bu nedenle ince filmlerin i¢ bolgesindeki TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi, ylizeydeki
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinden daha diisiik oldugu goriildii. (Yu et al. 2000).

PANI-TiOz ince filminin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Kimyasal oksidasyon yontemiyle sentezlenen PANI-TiO. ince filminin fotokatalitik
aktivitesi kesikli bir reaktorde UV 1s1masi altinda Rhodamine-B boyar maddesinin bozunmasi
tizerinde degerlendirilmistir. Sekil 64’te sentezlenen PANI/TiO ince filminin boya giderim

grafigi gériilmektedir. 120 dakikalik zaman igerisinde boyanin %54,50°1ik kism1 giderildi.

73



25
S
g
¥
%
=
@
'CE
8
o
5 <
——TiO,
|| —=—ranvTIO,
O T I T I T I T I T I T I T I T I
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Zaman (dk)

Sekil 64. PANI-TiOz ince filmine ait fotokatalitik Rhodamine-B ¢6zeltisinin konsantrasyona
kars1 zaman grafigi

Sekil 64’te UV 1g1k altinda RhB boya molekiillerinin PANI-TiO2 ince filmi tarafindan
fotokatalitik bozunma grafigi gosterilmistir. Belirli bir siire i¢erisinde, absorbanstaki azalma ne
kadar biiyiik olursa, fotokatalitik bozunma verimliligi de o kadar yiiksek olmaktadir. PANI
yapisinin ylizey-hacim oraninin artmasi nedeniyle fotokatalitik reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in
gerekli olan aktif yilizey alanlar1 artig gosterdi. Bundan dolayr PANI-TiO> ince filmi yiiksek
fotokatalitik aktivite gosterdi. (Zagorny et al. 2014).

rGO-PANI-TiO:z ince filminin fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Kimyasal oksidasyon yontemiyle sentezlenen rGO-PANI-TiO2 ince filminin
fotokatalitik aktivitesi kesikli bir reaktorde UV 1s1masi altinda Rhodamine-B boyar maddesinin
bozunmasi tizerinde degerlendirilmistir. Sekil 65’te sentezlenen rGO/PANI/TiO: ince filminin
boya giderim grafigi goriilmektedir. 120 dakikalik zaman igerisinde boyanin %60,25°1ik kism1
giderildi.
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Sekil 65. rGO-PANI-TiO2 ince filmine ait fotokatalitik Rhodamine-B ¢ozeltisinin
konsantrasyona kars1 zaman grafigi

Sekil 65’te UV 11k altinda RhB boya molekiillerinin rGO-PANI-TiO2 ince filmi
tarafindan fotokatalitik bozunma grafigi gosterilmistir. Yapilan denemeler sonucunda rGO-
PANI-TIO2 ince filminde rGO varliginin saf TiO> ve PANI-TiO2’ye gore daha aktif
fotokatalitik bolgeler olusturdugu sonucuna kanitlandi. Ayrica aglomerasyonun azalmasi, rGO-
PANI-TiOz ince filmi ile boya molekiilleri arasindaki etkilesimin daha verimli ger¢eklesmesini
saglad1 (Zarrin and Heshmatpour 2018). ince filmlerin Rhodamine-B boyar madde gideriminin

% degerleri Tablo 4°de gosterilmistir.

Tablo 4. Sentezlenen ince Filmlerin Rhodamine-B Boyar Maddesini Giderme Yiizdeleri

Numuneler Rhodamine B Boyar Madde Giderimi (%)
Zn0O 27,27
PANI-ZnO 44,46
rGO-PANI-ZnO 60,73
TiO, 44,46
PANI-TIO, 54,50
rGO-PANI-TIO, 60,25
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SONUCLAR

SEM-EDS analizi sonucunda, rGO ve PANI katkilanmas1 ile aglomera olan
nanopartikiillerin elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonunu engelledigi
bundan dolay1 fotokatalitik aktiviteyi artirdigi belirlendi. XRD analizinde, yapilara
ait kirinim pikleri gozlemlendi ve her bir yapimin JCPDS kartlar1 ile uyum
gosterdigi belirlendi. Yapilan FTIR analizleri sonucunda, Ti-O-O, C=N, C=C, N-
H, Zn-O, C-O ve O-H baglarinin varligin1 kanitladi. PANI ve rGO katkilt
nanopartikiillerin saf nanopartikiillere gore daha iyi fotokatalitik aktivite gosterdigi
belirlenmistir. Bunun nedeni ise, grafen bazli katkilarin elektron-bosluk ciftlerinin
rekombinasyonunu azaltarak yiizeyde daha aktif alanlarin olugsmasidir.

TiO2, PANI-TiO2, rGO-PANI-TiIO2, ZnO, PANI-ZnO ve rGO-PANI-ZnO ince
filmleri nanokompozitleri sentezlenerek, fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi
icin boya konsantrasyonu 20 ppm, Cozelti hacmi 400 ml, Isik siddeti 44 W/m? ve
Sicaklik 25°C’de sabit tutulmustur. UV 1s1ma altindaki denemeler yapilmistir.
Rhodamine-B boyasinin konsantrasyon ol¢iimii 558 nm’de gergeklestirildi.
Fotokatalitik aktivitenin kantitatif analizini yapmak i¢in, nanokompozitlerinin
karakterizasyon ¢alismalarinda SEM, XRD, FT-IR, TGA-DSC, UV-Vis
Spektrofotometre analizleri kullanilmistir.

TiO2, PANI-TiO2, rGO-TiO2-PANI, ZnO, PANI-ZnO, rGO-ZnO-PANI
nanokompozitlerinin SEM goériintiilerinden ylizey morfoloji ve EDS analizinden ise
nanokompozitlerin icerigi hakkinda sonuglar elde edildi. SEM goriintiileri
incelendiginde Ti0O2 nanopartikiiliinde kiiresel sekli ve gézenekli yapist ve ZnO
nanopartikiilinde sira c¢ubuksu ve koseli yapilara rastlandi. Literatiir ile
kiyaslandiginda sonuglarin benzer morfolojiler gosterdigi gozlemlendi. TiO2 ve
ZnO0 ile olusturulan kompozitlerde ¢esitli sekil ve boyutlarinin ince film yiizeyinde
gomiilii oldugu ve gozenek olusumu, lifli yapis1 goriildii. Kompozitlerin, ylizey
etkilerinden dolayr gelismis kapasitans sagladi Karbon yapili malzemeler
tizerindeki homojen dagilimi sebebiyle {iretilen elektronlarin ve deliklerin
rekombinasyonu engellemede etkili oldugu goriildii. Karbon iletken ve ZnO/TiO2
fotokatalist arasindaki bagdan dolayi fotokatalitik etkinligi arttirildig: goriildii. EDS
analiz spektrumlarinda elementlerin varligi sentezlerin dogru bir kompozit

olusturdugunu kanitladi.
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TiO2, PANI-TiO2, rGO-TiO2-PANI, ZnO, PANI-ZnO, rGO-ZnO-PANI
nanokompozitlerinin kristal yapilarinin belirlenmesinde XRD analizlerinden
yararlanildi. Sentezlenen rGO, XRD analiz sonucunda 28,50° (002) diizleminde
genis bir kirinim piki goriildii. Bu da GO yiizeyinde bulunan oksijen gruplarinin
yapiy1 terk ettigini gosterdi. PANI’'nin XRD analiz sonucunda 26=8,1°, 15,1°,
19,7°,25,1° ve 25,9° karsilik gelen (001), (101), (100), (110) ve (111) diizlemlerine
karsilik gelen pikler PANI’nin sentezinin dogrulugunu kanitladi. TiO2, XRD analiz
sonucunda 20 =25,92, 47,85, 52,89, 56,12 ve 62,10°'de goriilen pikler anataz fazinin
varhigimi kanitladi. PANI-TiO2 rGO, XRD analiz sonucunda verilen piklerin
tiimiiniin TiO2’nin anataz fazina karsilik geldigini gosterdi. Buna karsilik PANI-
TiO2 kompozitindeki kirmnim pikleri saf TiO2 nanopartikiillerinin yogunlugundan
daha az yogunluga sahiptir. rGO-PANI-TiO2, XRD analiz sonucunda 26 =25,92,
47,85, 52,89, 56,12 ve 62,10°'ye karsilik gelen (101), (004), (200), (211), (204) ve
(213) diizlemlerinde anataz TiO2’ye karsilik gelen kirinim pikleri goriildii. TiO2 nin
tepe yogunlugu, TiO: yapisinin ve pargaciklarinin PANI’nin igerisine dahil
edilmesiyle o6nemli olgiide degismedi. rGO-TiO2-PANI kompozitinin XRD
piklerinde rGO ve PANI’nin tespit edilebilir pikleri gézlenmedi, bunun nedeni ise
yapt icerisinde kiiclik miktarlarda bulunmasidir. . ZnO, XRD analiz sonucunda
20=27,35°,31,84°,36,34°,47,71°, 56,46°, 62,86° ve 68,06° acilarina karsilik gelen
(100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine karsilik gelen kirinim
pikleri ZnO’nun hegzagonal fazin1 kanitladi. PANI-ZnO, XRD analiz sonucunda
20=27,35°,31,84°,36,34°,47,71°, 56,46°, 62,86° ve 68,06° acilarina karsilik gelen
(100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine karsilik gelen piklerin
ZnO’ya ait oldugu goriildii. 26=13,58°"deki zirvenin ayn1 zamanda saf PANI’nin
(001) zirvesine denk geldigi goriildi. rGO-PANI-ZnO, XRD analiz sonucunda
20=32°,37°, 47°,57°, 63° ve 67° karsilik gelen (002), (101), (102), (110), (103) ve
(112) diizlemlerinde ZnO ait karakteristik pikler goriildii. rGO-PANI-ZnO’ya ait
tepe noktalar1 PANI-ZnO ve rGO tepe noktalarinin kombinasyonunun olusturdugu
rGO ve PANT’nin kirinim piklerinin ortaya ¢ikardigr goriildii.

TiO2, PANI-TiO2, rGO-TiO2-PANI, ZnO, PANI-ZnO, rGO-ZnO-PANI kompozit
yapilariin kimyasal bag yapilari FTIR analizi ile incelendi.

rGO- TiO2 -PANI ve rGO-ZnO-PANI kompozit malzemelerin numunede sicakliga
bagl olarak meydana gelecek agirlik degisikliklerini ve enerji degisimi veya 1s1
kapasitesi degisimlerinin belirlenmesinde TGA-DSC analizleri ile analiz edildi.
Sentezlenen rGO-TiO2-PANI kompozit yapisi 60-100°C arasindaki sicakliklarda
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meydana gelen agirlik kaybi yapidaki suyun buharlasmasindan dolayi
kaynaklanmaktadir. Termal analiz sonucunda kompozit yapida %0,07 oraninda bir
bozunma meydana geldi. Bu da rGO-TiO2-PANI kompozit yapisinin termal
direncinin yiiksek oldugunu gosterdi. Sentezlenen rGO-ZnO-PANI kompozit yapisi
165°C’de goriilen agirlik kaybi yapi igerisindeki su molekiillerinin buharlagmasina
karsilik geldi. iletken bir polimer olan PANI'nin 165-300°C sicakliklar arasinda
bir agirlik kayb1 meydana geldigi goriildii. Termal analiz sonucunda rGO-ZnO-
PANI kompozitinde %17,73 oraninda bozunma meydana geldigi gorildii.

Sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO2 ve ZnO ince filmleri UV 1simasi altinda
Rhodamine-B boyar maddesinin bozunmasi iizerinde degerlendirilmistir. TiO2 ince
filmlerin kalin bolgelerindeki aglomerasyonlar ve biiyiime yiizey aktif bolgelerin
sayisinda azalma ZnO ince filmlerin daha az oldugundan fotokatalitik aktivitesi,
yiizeydeki TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinden daha diistiktir.

Kimyasal oksidasyon yontemiyle sentezlenen PANI-TiO> ve PANI-ZnO ince
filmlerinin UV 151mas1 altinda Rhodamine-B boyar maddesinin bozunmasi iizerinde
degerlendirilmistir. Fotokatalitik bozunma grafigi incelendiginde, absorbanstaki
azalma ne kadar biiyiik olursa, fotokatalitik bozunma verimliligi de o kadar yiiksek
olmaktadir. PANI yapisinin yiizey-hacim oraninin artmasi nedeniyle fotokatalitik
reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli olan aktif yiizey alanlari PANI-TiO; artis
gostermistir. Bundan dolayr PANI-TiO; ince filmi PANI/ZnO ince filmine gore
yiiksek fotokatalitik aktivite gostermistir

Kimyasal oksidasyon yontemiyle sentezlenen rGO-PANI-TiO2 ve rGO-PANI-ZnO
ince filmleri fotokatalitik aktivitesi kesikli bir reaktorde UV 1simasi altinda
Rhodamine-B boyar maddesinin bozunmasi iizerinde degerlendirilmistir. Yapilan
fotokatalitik deneme sonuglarina gére, rtGO-PANI-ZnO kompoziti Rhodamine-B
boyar maddesini %60,73 oraninda giderdiginden fotokatalitik olarak en 1iyi

kompozit malzeme olarak belirlenmistir.
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