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Oz: Son yillarda cesitli yapilardaki kompozit malzemeler igerisinden, 6zellikle polimerik nanokompozit malzemelerin dnemi
ve kullanim alan1 giderek artmaktadir. Bu ¢caligmada Hummers metoduyla sentezlenen GO ve GO’nun indirgenmesiyle elde
edilen rGO katki maddeleri ayni oranda kullanilarak, PVA matrisli nanokompozit malzemeler iretilmistir. Malzemelerin
kimyasal analizi XRD ve EDX cihazlari, morfolojik 6zellikleri ise SEM cihaz ile belirlenmistir. FT-IR analizi malzemelerin
yapisal karakterizasyonu, DSC/TGA ise termal karakterizasyonu i¢in kullanilmigtir.

Anahtar kelimeler: rGO, GO nanomalzemesi, polimerik kompozitler, PVA.

Production and Characterization of PVA/GO and PVA/rGO Polymeric Nanocomposite
Materials

Abstract: In recent years, the importance and usage of polymeric nanocomposite materials among the composite materials in
various structures have been increasing. In this study, nanocomposite materials with P\VA matrix were produced by using rGO
additive obtained by reduction of GO and GO additive synthesized by Hummers method. Chemical analysis of materials was
determined by XRD and EDX devices, and morphological properties were determined by SEM device. FT-IR analysis was
used for structural characterization of materials, DSC/TGA analyses were used for thermal characterization.
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1. Giris

Nanomalzemeler yapilarinda karbon atomu bulundurup bulundurmamalarina gore organik veya inorganik
nanomalzemeler olmak iizere iki ayr1 grupta incelenirler. Ornegin grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen
yapilarin bal petegi seklinde dizilmesiyle olusan diizlemsel ve bilimde ¢igir agan organik bir nanomalzemedir.
Yiiksek mukavemeti, iyi iletkenligi ve yiliksek termal kararliligi sayesinde polimer kompozitlerinde dolgu maddesi
olarak kullanilmaktadir [1]. 19.yy baslarindan beri Hummers-Offeman, Brodie ve Staundenmaier gibi yontemlerle
sentezlenebilen grafen oksit (GO) nanomalzemesinin yapisinda oksijen ve hidroksil gruplari var oldugundan
dolay1 yiiksek derecede hidrofilik 6zellik gosterir. Bu 6zellik sayesinde dengeli sulu kolloitler olusturabilen GO,
endiistriyel alanda oldukga avantajli bir malzemedir [2]. Uygun ¢6ziicii i¢erisinde kolay dagilabilen GO dielektrik
yapida ve iistiin mekanik &zelliklere sahip bir materyaldir. “sp?” baglarinin kopmasiyla GO, elektriksel iletken
ozelliginden yalitkan ozellige gegis yapabilmektedir. Grafen oksitin sahip oldugu iistiin 6zelliklerden birisi de
yapisindaki oksijen iceren gruplarin uzaklastirilmasiyla grafen benzeri yapilara indirgenebilmesidir. Bu yontemle
elde edilen grafen benzeri yap1, indirgenmis grafen oksit (rGO) olarak bilinmektedir. Hidrofobik 6zellik gosteren
indirgenmis grafen oksit, az katmanli yapiya sahip olmasi sebebiyle grafen ile benzerlik gosterir [3]. Grafen oksit
ve indirgenmis grafen oksit nanomalzemeleri sensorler, fotodedektorler, glines panelleri ve enerji depolama
aygitlar1 gibi birgok uygulama alaninda yer almakla beraber polimerik kompozitlerde de dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadirlar.

Kompozit malzemelerin iiretiminde matris olarak metal ve seramiklerden ¢ok polimerler, 6zellikle de
termoplastik yapidaki polimerler kullanilmaktadir [4]. Polimerlerin kolay iglenebilmesi, esnek yapiya ve diisiik
yogunluga sahip olmasi, bu duruma sebep olarak diisiiniilmektedir [5]. Polimerik nanokompozit malzemelerin
termal, elektriksel, yapisal gibi bazi oOzellikleri farklilik gosterebilir. Bu farklilagsma, polimerin ve dolgu
malzemelerinin kimyasal &zelliklerine, kullanilan polimerin kristalin oranina ya da polimer zincirlerinin diizenine
baglidir [6].

Polimerik nanokompozitler, temelde dolgu maddesi ve matris olmak iizere iki bilesenden olusmaktadir.
Dolgu maddesi olarak genellikle nano boyutlu tanecik, lif veya tiip formundaki bilesenler kullanilmaktadir. Matris
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olarak adlandirilan nanokompozit bileseni ise dolgu maddelerinin yerlestigi yapilardir. Polimer matrisli
nanokompozit malzemelerin sentezinde yaygin olarak eriyikten harmanlama, ¢oziicii metodu ve yerinde
polimerizasyon olmak iizere ii¢ yontem kullanilmaktadir [7, 8]. Eriyikten harmanlama metodunda, genellikle ¢ift
vidali ekstriider makinasi kullanilmaktadir. Ekstriider cihazinin igerisine giren polimer, basing ve sicaklik gibi baz1
faktorlerin etkisiyle eritilerek nanotanecik, nanotiip ve nanolif gibi nanomalzemeler ile karigtirtlir. Bu yontem ile
olusan polimerik nanokompozit serit, lif veya tiip formundadir [9]. Coziicli metodunda ise polimer malzemenin
yapisina gore farkli ¢oziiciiler kullanilarak elde edilen polimer ¢ozeltileri ile dolgu maddeleri karistirilir ve
nanokompozitler iiretilir [10]. Yerinde polimerizasyon yonteminde dolgu maddesi olarak kullanilan
nanomalzemeler, polimerizasyon sirasinda sivi haldeki polimer monomerine direkt olarak ilave edilir. Dolgu
maddesi ile birlikte gerceklestirilen polimerizasyon igleminde, dolgu maddelerinin polimerin yap: tasi olan
monomerler ile baglanmalari saglanmaktadir [11].

Bu calismada polivinil alkol (PVA) matrisine ayn1 kompozisyonlarda farkli dolgu maddeleri {grafen oksit
(GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)} eklenerek PVA/GO (100/0.03) ve PVA/rGO (100/0.03) polimerik
nanokompozitler elde edilmistir. Uretilen malzemelerin yapisal, termal, morfolojik ve kimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmistir.

2. Materyal ve Yontem

Bu calismada, dolgu malzemesi olarak kullanilan grafen oksit (GO) nanomalzemesinin sentezi, 6nceki
calismamizda tarif edildigi gibi Hummers yontemi ile gergeklestirilmistir [12]. Yine dolgu malzemesi olarak
kullanilan indirgenmis grafen oksit (rGO) nanomalzemesi, Hummers yontemi ile elde edilen grafen oksitten
kimyasal indirgeme yéntemi kullamilarak sentezlenmistir [13]. Indirgenmis grafen oksit nanomalzemesinin iiretimi
i¢in GO/Hidrazin Hidrat karisimi, 1/100 oraninda alinmustir.

Uretilen nanokompozit malzemelerde matris olarak kullamlan PVA ¢ozeltisi, dnceki ¢alismamizda
bahsedildigi sekilde hazirlanmistir [14]. PVA/GO nanokompozit malzemesinin iiretimi i¢in, hazirlanan 100 ml
PVA ¢ozeltisine 0.03 g GO ilave edilmistir. Daha sonra karigim, bir ultrasonik karistiricida 1 saat boyunca
karistirilmistir. Son olarak, elde edilen homojen karisimin kurumasi igin ¢dzelti, 48 saat boyunca oda sicakliginda
birakilmistir. Bu islemlerden sonra 100/0.03 oranindaki PVA/GO nanokompozit malzemesi elde edilmistir.
PVA/GO nanokompozitinin firetiminde kullanilan bu sentez adimlari, PVA/rGO (100/0.03) nanokompozitinin
sentezi i¢in de uygulanmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
Karakterizasyon yontemlerinden elde edilen sonuglar dort ayr1 boliimde verilmistir.
3.1. X-ism1 kirmnim (XRD) analizi

Sentezlenen nanomalzemelerin ve polimerik nanokompozitlerin diizlemler arasi mesafesini ve kristal
ozelliklerini belirleyebilmek i¢in Bruker marka, D8 Advance model X-1s1n1 difraktometre cihazi kullanilmistir.
XRD spektroskopisinden elde edilen karakteristik pikler Sekil 1°de verilen grafik iizerinde gdsterilmistir. GO
nanomalzemesinin 26= 11.239°°de gozlenen kirinim piki (001) diizlemine aittir ve bu diizlemler arasi mesafe
d=0.79 nm olarak tespit edilmistir [15, 16]. rGO nanomalzemesi i¢in bu deger 26= 12.410°’de gorilmiistiir ve d=
0.41 nm’dir. Elde edilen bu sonug, GO katmanlar1 arasindaki mesafenin, rGO katmanlar1 arasindaki mesafe kadar
yakin olmadigini ifade etmektedir [17]. Bu duruma, oksidasyon islemi esnasinda olugan fonksiyonel gruplarin ve
su molekiillerinin, GO katmanlari arasina girerek d mesafesini artirmasi sebep olarak gosterilebilir. Indirgenmis
grafen oksit katmanlar1 arasindaki bu mesafenin GO katmanlar1 arasindaki mesafeye oranla kiigliik ¢ikmasi,
GO’nun indirgenme isleminden sonra yapisinda bulunan COOH, CO, OH, H>O gibi fonksiyonel gruplarin
tamamen yok olmamakla birlikte uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir [18, 19]. GO nanomalzemesi i¢in yaklagik
20=42°de olusan (100) diizlemine ait kirinim pikinin daha az yogunlukta olmasi literatiir ile uyumludur [17, 20].
PVA polimerinin karakteristik piki 260= 19.516°’de gézlenmistir. Bu pik (101) diizlemine ait olup diizlemler arasi
d mesafesi 0.45 nm olarak belirlenmistir [21]. Diizlemler arasi d mesafesi sirastyla 0.46141 ve 0.46194 nm olan
PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitlerinin kirinim pikleri 19.220° ve 19.198°’de gozlenmistir. GO ve rGO
nanomalzemelerinin PVA matrisine dahil edilmesi ile GO ve rGO karakteristik pikinin tamamen kayboldugu ve
tek bir pikin olustugu Sekil 1°de goriillmektedir. Bu sonug, GO ve rGO pargaciklarinin PVA matrisine homojen
bir sekilde dagildigini ifade eder. GO ve rGO eklenmesiyle karakteristik piklerin genislemesi ve keskinlesmesi
kristalitenin arttigin1 gostermektedir [22].
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Sekil 1. GO, rGO, PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemelerinin XRD spektrumlart.
3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)/enerji yayithml X-is1n1 (EDX) analizi

Sentezlenen malzemelerin ylizey morfolojisini incelemek i¢in Zeiss marka, EVO MA10 model taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir. Ayrica bu malzemelerin kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesi ve
kimyasal bilesim elementlerinin dogrulanmast SEM’e bagli enerji dagilimli X-is1m1 analizi ile yapilmustir.
PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitlerin yilizey morfolojilerini incelemek amaciyla 5.00 KX biiyiitme ile alinan
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 2a ve 2b’de verilmistir. Elde edilen bu goriintiiler her iki malzemenin de PVA
matrisinde hemen hemen homojen dagildigini, fakat PVA/GO nanokompozit malzemenin ylizey piiriizliiliigiiniin
diger malzemeye gore daha fazla oldugunu géstermektedir.

10pm 10pm
—

Mag= S00KX EHT =2000kv SignalA=SE1 WD= 14mm | Mag= 500KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 16mm

(a) (b)
Sekil 2. PVA/GO (a) ve PVA/rGO (b) malzemelerinin SEM gériintiileri.

Malzemelerin EDX ile yapilan elemental analiz sonuglari Sekil 3’te verilmektedir. Daha 6nceki bir
¢alismamizda verilen PVA polimerinin EDX analiz sonuglarina gore, agirlikca %55.81 ve %43.13 olan karbon
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(C) ve oksijen (O) atomu varligt PVA/GO nanokompozitinde %49.88 ve %46.54, PVA/rGO nanokompozitinde
ise %47.83 ve %50.52 olacak sekilde belirlenmistir [14]. PVA polimerinde agirlikga %1.06 olan kiikiirt (S) atomu,
PVA/GO nanokompozitinde %0.89’a diiserken bu atom PVA/rGO nanokompozitinde gézlenmemistir. Ayrica
bakir (Cu) atomu her iki nanokompozit malzemede de agirlikga %0.41 degerinde tespit edilmistir. Sadece
PVA/GO malzemesinde agirlikca %1.81 oraninda ¢inko (Zn) atomu, %0.41 oraninda klor (Cl) atomu gézlenirken,
sadece PVA/rGO malzemesinde agirlikca %0.92 oraninda sodyum (Na) atomu, %0.26 oraninda potasyum (K)
atomu belirlenmisgtir.
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Sekil 3. PVA/GO (a) ve PVA/rGO (b) malzemelerinin EDX spektrumlari.
3.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometre (FT-IR) analizi

Uretilen malzemelerin kimyasal karakterizasyonu ve yapilarindaki fonksiyonel gruplarin analizi i¢in Thermo
Scientific marka, ID5 ATR model 6rnek tutuculu FT-IR cihazi kullanilmistir. Analiz sonucu elde edilen grafikler
Sekil 4’te toplu bir sekilde verilmektedir. Sekle gore GO ve rGO nanomalzemeleri igin 3000-3500 cm™’de
go6zlenen genis pik, absorbe edilen suya ait —OH gerilmesini ifade etmektedir [23]. PVA ana zincirindeki hidroksil
gruplarma ait -OH grubu germe bandi, 3270 cm™ dalga sayisinda gozlenmistir. PVA/GO nanokompoziti i¢in bu
degerin 3263 cm, PVA/rGO igin 3255 ¢cm? dalga sayisma kaydigi goriilmektedir. Bu durum GO ve tGO
ilavesiyle, PVA zincirindeki hidroksil gruplar1 arasindaki hidrojen bagmin azaldigin1 gostermektedir [24].
Karbonil grubundaki C=0 bagma ait gerilme titresimi GO’nun FT-IR spektrumunda 1733 cm™*de, rGO
nanomalzemesi icin 1711 cm *’de, PVA icin ise 1730 cm™’de gdzlenmistir [25]. Bu pik PVA/GO ve PVA/rGO
nanokompozitleri igin sirasiyla 1722 ve 1711 cm™ dalga sayisinda meydana gelmistir. Nanokompozit
malzemelerde goriilen bu gerilme pikinin PVA’da olusan pike gore daha siddetli ¢ikmasi C=0 ve —OH arasindaki
hidrojen baginin kuruldugunu ifade eder. Dolayisiyla PV A matrisindeki hidroksil grubu ile GO ve rGO yapilarinda
kalan oksijen iceren fonksiyonel gruplar arasinda hidrojen baginin olustugunu sdyleyebiliriz [26, 27]. C=C bagina
ait gerilme titresimi rGO igin 1614 cm™’de olup, GO igin 1626 cm™ dalga sayis1 civarinda gozlenen pike gore
daha giigliidiir. Bu durum, sp? kafesinin iyilesmesini gdsterir [23, 28]. PVA’nin karakteristik bantlarindan olan
C=C gerilme band1 (1630 cm™ dalga sayisinda), PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitleri igin sirasiyla 1638 ve
1635 cm™’de olusmustur. Bu gerilme bandinin hemen hemen ayni dalga sayisi civarinda gézlenmesi sebebiyle
eklenen GO ve rGO katki malzemelerinin, PVA yapisin1 bozmadigi anlasiimaktadir [29]. Epoksi grubuna ait olan
C-O gerilmesi GO ve rGO malzemeleri igin sirastyla 1227 ve 1226 cm™ dalga sayisinda genis bir pik verirken,
alkoksi gruplarina ait olan C-O gerilmesi 1021 ve 1027 cm™ civarinda daha belirgin bir pik gozlenmektedir. Tiim
bu sonugclar, indirgenme reaksiyonundan sonra indirgenmis grafen oksidin bagartyla elde edildigini gostermektedir
[30, 31]. C-O gerilme titresimi PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemeleri i¢in 1080 cm civarinda gozlenmistir
[32]. Ayrica alkil gruplarindan olan C-H bagina ait gerilme titresimi GO, rGO, PVA, PVA/GO ve PVA/rGO
malzemeleri i¢in sirasiyla 2897, 2903, 2910, 2907 ve 2899 cm™’de meydana gelmistir [32, 33].
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Sekil 4. Sentezlenen malzemelerin FT-IR spektrumlari.
3.4. Termal analiz (DSC, TGA)

Sentezlenen polimerik nanokompozitlerin camsi gecis sicakligi (Tq) ve erime sicakligi (Tm) gibi termal
Ozelliklerini tayin etmek amaciyla DSC-60A model, Shimadzu marka diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
cihazi, bu malzemelerin Ty ve Tm sicakliklarina kadar yasadiklar1 kiitle kayiplarini incelemek i¢in Shimadzu
marka, DTG-60AH model termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1 kullanilmigtir. Malzemelerin termal 6lgtimleri
ayni 1s1l kosullar altinda 10 °C artis hiz1 ile 280 °C’ye kadar, argon atmosferinde alinmistir.

PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemelerine ait DSC diyagramlar1 sirasiyla Sekil 5a, 5b ve 5c’de
verilmektedir. GO nanomalzemesi, PVA matrisine dahil edildiginde camsi gegis sicakligr (Tg) 81.10 °C’den
111.66 °C’ye, tGO nanomalzemesi ilavesiyle ise bu degerin 104.87 °C’ye c¢iktig1 tespit edilmistir. PVA
zincirlerinin hareketliliginin, kristal yapidaki rGO ve GO tabakalari ile kisitlanmasi bu degerin artmasina sebep
olarak diistiniilmektedir. Bu sebeple, PVA zincirlerinin hareketini kisitlayan rGO ve GO levhalari ile PVA matrisi
arasinda giiclii bir ara yiizey etkilesiminin olustugu sdylenebilir [34]. PVA/GO ve PVA/rGO nanokompozitlerinde,
erime sicakliklart sirastyla 205.90 °C ve 195.73 °C iken, PVA polimerinde bu deger 197.71 °C olarak
belirlenmistir.

Sekil 5d, 5e ve 5f’de verilen TGA egrileri sirasiyla PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemelerine aittir. Sekil
5d’deki grafige gore baslangicta 1.325 mg alinan PVA polimeri Tgsicakligina kadar kiitlesinin %3.774 kadarlik
bir kismin1 kaybetmistir. Sekil Se’de, 2.044 mg PVA/GO nanokompozit malzemesinin Tq sicakligl olan 111.66
°C’ye kadar %4.159’1uk bir kiitle kayb1 tespit edilmistir. Sekil 5f’de ise TGA OSl¢iimil i¢in 2.404 mg alinan
PVA/rGO nanokompoziti T4 sicakligina gelene kadar yaklagik %6.656 degerinde bir kiitle kayb1 yagamistir. Bu
kiitle kayiplari, polimer icerisinde fiziksel olarak tutulmus su molekiillerinin meydana getirdigi nemin
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci kiitle kaybi analizi, malzemelere ait olan T sicakliklarmin da
igerisinde oldugu araliklarda alinmistir. PVA, PVA/GO ve PVA/rGO malzemeleri igin erime sicakliklari civarinda
yasanan kiitle kayiplari sirasiyla %15.925, %16.389 ve %12.521 olarak belirlenmistir. PVA yapisinin
bozunmasiyla alakali olan bu kiitle kayb1 bolgesinde, PVA polimerindeki ana ve yan zincirler birbirlerinden
ayrilmaktadir [35, 36].
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Sekil 5. Sentezlenen malzemelerin termal analiz (DSC, TGA) egrileri.
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5. Sonuglar

Bu ¢alismada Hummers yontemiyle sentezlenen GO nanomalzemesi ve bu malzemenin indirgenmesi ile elde
edilen rGO nanomalzemesi polimerik nanokompozitlerde dolgu maddesi olarak kullanilmigtir. PVA matrisli
nanokompozitler, ¢éziicii metodu kullanilarak iiretilmistir. Polimerik nanokompozitlerin karakterizasyonu igin
XRD, SEM/EDX, FT-IR ve TGA/DSC analiz yontemleri kullanilmigtir. XRD analizi ile iiretilen malzemelere ait
karakteristik pikler ve diizlemler aras1 mesafeler belirlenmistir ve bu verilerin literatiir ile uyumlu oldugu sonucuna
vartlmistir. Bu analiz sonucuna goére kullanilan her iki nanomalzemenin de PVA matrisine dahil edilmesiyle
nanomalzemelere ait olan karakteristik pikin kayboldugu ve PVA polimerinin (101) diizlemine ait olan 26=19-
20°°de tek bir pikin olustugu goézlenmistir. Dolayisiyla dolgu maddesi olarak kullanillan GO, rGO
nanomalzemelerinin PVA matrisi ile uyum sagladigi ve bu malzemelerin PVA yapisin1 bozmadig1 sonucuna
ulagilmigtir. Polimerik nanomalzemelerin SEM goriintiileri de polimer matris ile dolgu malzemeleri arasinda
hemen hemen homojen bir dagilim elde edildigini géstermektedir. Ayni oranda (100/0.03) iiretilen PVA/GO ve
PVA/rGO nanokompozitlerinin yapisindaki elementler ve kimyasal/fiziksel baglar EDX ve FT-IR ile analiz
edilmistir. Elde edilen EDX analiz sonucuna gére malzemelerin yapilarinda tespit edilen elementler ve bulunma
oranlar1 beklentilerimiz dogrultusundadir. FT-IR analiziyle belirlenen fonksiyonel gruplar, elde edilen tiim
malzemelerin basari ile sentezlendigini ortaya koymaktadir. Ayrica son olarak termal analiz ile malzemelerin
termal parametreleri incelenmigtir. PVA matrisli nanokompozit malzemelerin camsi gecis sicakligi, PVA
polimerininkine gore daha yiiksek c¢ikmistir. Bu sonug, PVA zincirlerinin hareketini kisitlayan rGO ve GO
levhalar1 ile PV A matrisi arasinda giiglii bir ara yiizey etkilesiminin olustugunu ifade etmektedir. Elde edilen tiim
analiz sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, PVA polimerinin hidrofilik yapisindan dolayr GO ve rGO dolgu
malzemeleri ile yeteri kadar etkilesip nanokompozit olusturabilecegi ve olusan bu nanokompozitin uygun
endiistriyel alanlarda kullanilabilecegi diisiinilmektedir.
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