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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

AZOT KATKILI GRAFEN/HIDROJEL KOMPOZITLERIN MEKANIK VE
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Miicahit KARASAKAL

NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
NANOBILIM VE NANOMUHENDISLIK ANABILIM DALI

Damisman: Prof. Dr. Haluk BINGOL
2026, 58 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Haluk BINGOL
Prof. Dr. ilkay Hilal GUBBUK
Doc. Dr. Kemal CETIN

Bu tez ¢caligmasinda, yiiksek performansli ileri teknoloji uygulamalarina yonelik azot katkili grafen
(NG) sentezlenmis ve bu nanomalzemenin poli(2-hidroksietil metakrilat) (pHEMA) tabanli hidrojelin
mekanik ve elektriksel Ozellikleri iizerindeki etkileri sistematik olarak incelenmistir. Calismanin ilk
asamasinda, grafit ve melamin Onciilleri kullanilarak mekanik bilyeli 6glitme yoOntemiyle 5-60 saat
araliginda degisen siirelerde NG sentezlenmistir. FESEM, AFM, Raman ve XPS analizleri artan 6giitme
stiresiyle birlikte karbon kafesindeki kusur yogunlugunun kontrollii bicimde arttigini, grafenin yaklagik 5—
6 katmanli bir yapida elde edildigini ve azot atomlarmn piridinik, pirolik ve grafitik konfigiirasyonlarda
yaplya basariyla entegre edildigini ortaya konmustur.

Caligsmanin ikinci asamasinda, 60 saatlik 6giitme siiresiyle elde edilen NG tozlari, serbest radikal
polimerizasyonu yontemi kullanilarak farkli capraz baglayici miktarina sahip pHEMA hidrojel matrislerine
0-8 mg/mL konsantrasyon araliginda dahil edilmistir. Elde edilen hibrit hidrojellerin yapisal
karakterizasyonu FT-IR ve Raman spektroskopileri ile gerceklestirilmistir. Elektriksel olgiimler, NG
miktarindaki artisa bagl olarak diren¢ degerlerinde belirgin bir diisiis meydana geldigini ve bu durumun
hidrojel matrisi igerisinde etkin bir iletken ag olustugunu gostermistir. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
sonuglari ise, grafen takviyesinin hidrojel matrisini yumusatarak esneklik ve soniimleme (tan 8) kapasitesini
artirdigini ortaya koymustur.

Elde edilen sonuglar, sentezlenen iletken ve esnek NG katkili pHEMA hibrit hidrojellerinin,
biyosensorler, enerji depolama sistemleri ve yumusak doku miithendisligi gibi ileri biyomedikal ve

elektronik uygulamalar i¢in yiiksek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Azot Katkili Grafen, Bilyeli Ogiitme, Hidrojel kompozit, Elektriksel Ozellikler,
Mekanik Ozellikler.
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MS THESIS

INVESTIGATION OF THE MECHANICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES
OF NiTROGEN-DOPED GRAPHENE/HYDROGELS COMPOSITES

Miicahit KARASAKAL

NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
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Advisor: Prof. Dr. Haluk BINGOL

2026, 58 Pages

Jury
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Doc. Dr. Kemal CETIN

In this thesis study, nitrogen-doped graphene (NG) was synthesized for high-performance
advanced technological applications, and the effects of this nanomaterial on the mechanical and electrical
properties of poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (pHEMA)-based hydrogel were systematically
investigated. In the first stage of the study, NG was synthesized using graphite and melamine precursors
via the mechanical ball milling method for varying durations ranging from 5 to 60 hours. Characterization
analyses performed by FESEM, AFM, Raman, and XPS revealed that increasing milling time led to a
controlled increase in defect density within the carbon lattice, the obtained graphene into an approximately
5-6 layered structure, and the successful incorporation of nitrogen atoms into the graphene framework in
pyridinic, pyrrolic, and graphitic configurations.

In the second stage, NG powders obtained after 60 hours of milling were incorporated into
pHEMA hydrogel matrices with different crosslinker densities at concentrations ranging from 0 to 8 mg/mL
using the free radical polymerization method. Structural characterization of the resulting hybrid hydrogels
was carried out using FT-IR and Raman spectroscopy. Electrical measurements demonstrated a significant
decrease in electrical resistance with increasing NG content indicating the formation of an effective
conductive network within the hydrogel matrix. Dynamic Mechanical Analysis (DMA) results further
revealed that graphene reinforcement softened the hydrogel matrix, leading to enhanced flexibility and
increased damping capacity (tan J).

The obtained results demonstrate that the synthesized conductive and flexible NG/pHEMA hybrid
hydrogels possess significant potential for advanced biomedical and electronic applications, including
biosensors, energy storage systems, and soft tissue engineering.

Keywords: Nitrogen-Doped Graphene, Ball Milling, Hydrogel composite, Electrical Properties,
Mechanical Properties.
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1. GIRIS

Endiistriyel ve teknolojik gereksinimler dogrultusunda malzeme biliminde
yasanan hizli gelismeler, iistiin mekanik ve elektriksel oOzelliklere sahip yenilikei
kompozit yapilarin gelistirilmesini zorunlu kilmistir. Bu tezin giris bdliimiinde, sz
konusu gelismis malzemelerin tasarimina imkan taniyan nanoteknoloji disiplini ve bu
disiplinin en énemli yapi taglarindan olan karbon tiirevleri detaylandirilmistir. Ozellikle
azot atomlar1 ile fonksiyonellestirilmis grafen yapilarinin ve hidrojel tabanli akilli
kompozit sistemlerin sentezlenme amaglari, kullanim potansiyelleri ve sergiledikleri

iistiin performans 6zellikleri bu boliimiin temel dayanaklarini olugturmaktadir.
1.1 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji ve nanobilim, son yillarda bilimsel arastirmalarin merkezine
yerlesmis, maddelerin atomik ve molekiiler seviyede manipiilasyonunu konu alan ve
genellikle "kii¢iik bilim" olarak adlandirilan disiplinler arasi bir alandir. Kelime kokeni
Yunanca "ciice" anlamina gelen "nano" sozciigiinden tiiretilmistir ve teknik olarak bir
metrenin milyarda birine (10® m) tekabiil etmektedir (Sekil 1.1.). Nanoteknoloji, genel
kabul goren tanimiyla, boyutlar1 1 ile 100 nanometre (nm) arasinda degisen yapilarin
tasarimi, sentezi, karakterizasyonu ve uygulanmasini kapsar. Bu boyut araligindaki
malzemeler, ayni kimyasal bilesime sahip yigin (bulk) haldeki yapilarindan tamamen
farkl fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler sergilemektedir. Bu farklilasmanin temel
nedeni, boyutlar kiigtildiik¢e artan ylizey alani/hacim orani ve kuantum etkilerinin baskin
hale gelmesidir. Artan ylizey alani, malzemelerin reaktivitesini, mekanik dayanimini,
elektriksel iletkenligini ve optik Ozelliklerini radikal bi¢imde degistirmekte, bu da
nanoteknolojiyi tip, elektronik, enerji ve ¢evre gibi pek ¢ok sektor icin devrimsel bir arag

haline getirmektedir (Ealias ve Saravanakumar, 2017).
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Sekil 1.1. Nano boyutlarin diger malzemelerle boyut karsilastirilmasi (Yildirim, 2021)
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1.1.1 Tarihsel gelisim

Nanomalzemelerin insanlik tarthindeki kullanimi, bilimsel bir disiplin olarak
tammlanmasindan ¢ok daha eskiye dayanmaktadir. Ornegin, M.O. 4500 yillarinda
seramik matrislerin gii¢lendirilmesi igin dogal asbest nanoliflerinin kullanildigi, M.O.
4000’lerde Maisirlilarin nanomalzemelerin 6zelliklerinden faydalandigi bilinmektedir.
Benzer sekilde, orta cagda vitray camlarda kullanilan altin ve giimiis nanopartikiiller,
boyutlarina bagl olarak farkli renkler (kirmizi, sar1) olusturmus ve estetik amaclarla
kullanilmistir (Sekil 1.2.). Ancak modern anlamda nanoteknolojinin teorik temelleri, tinlii
fizik¢i Richard Feynman’in 1959 yilinda California Teknoloji Enstitiisii'nde (Caltech)
yaptig1 "Asagida Daha Cok Yer Var" (There’s Plenty of Room at the Bottom) baslikl
konusmasiyla atilmistir. Feynman, atomlarin tek tek manipiile edilebilecegi bir gelecegi
Oongormiistiir. "Nanoteknoloji" terimi ise ilk kez 1974 yilinda Norio Taniguchi tarafindan,
malzemelerin bir atom veya molekiil hassasiyetinde islenmesini tanimlamak ig¢in
kullanilmistir.  1980'lerde Taramali Tiinelleme Mikroskobunun (STM) icadi ve
fullerenlerin (Ceo) kesfi ile nanoteknoloji teoriden pratige gecmis ve hizla gelismeye

baslamistir (Eker vd., 2024).
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degisimleri (Nanoscience and Nanotechnology, 2015)

1.1.2 Sentez yontemleri

Nanopartikiillerin iiretimi, istenen boyuta, sekle ve kristal yapiya ulasmak
amaciyla temel olarak iki ana yaklagim altinda toplanir: "Yukaridan Asagiya" (Top-
Down) ve "Asagidan Yukariya" (Bottom-Up) yontemleri (Sekil 1.3.). Yukaridan Asagiya
(Top-Down) Yaklasiminda, yigin haldeki biiylik malzemeler, c¢esitli fiziksel veya
mekanik iglemlerle kiiciiltiilerek nano boyuta indirgenir. Mekanik 6gilitme (milling), lazer
ablasyon, piiskiirtme (sputtering) ve nanolitografi en yaygin oOrnekleridir. Ozellikle
mekanik 6glitme, endiistriyel dlgekte iiretim i¢in uygun, maliyet etkin bir yontemdir;
ancak islem sirasinda olugabilecek yiizey kusurlar1 veya kontaminasyon, malzemenin
safligim1 etkileyebilir. Asagidan yukariya yaklasimda ise atomlar veya molekiiller
kimyasal reaksiyonlar yoluyla bir araya getirilerek nanopartikiiller "insa edilir". Sol-jel
yontemi, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), piroliz ve biyosentez (yesil sentez) bu
grubun 6nde gelen teknikleridir. Asagidan yukariya yontemleri genellikle daha homojen
boyut dagilimma ve daha az kristal hatasina sahip yapilarin {iiretilmesine olanak

tanir(Khan vd., 2022).
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Sekil 1.3. Nanomalzemelerin iiretim yontemleri (Baig vd., 2021)

1.1.3 Uygulama alanlar1 ve gelecek perspektifi

Nanoteknolojinin sundugu benzersiz 6zellikler, onu modern bilimin hemen her
alaninda vazgecilmez kilmistir. Tipta, ilaglarin dogrudan hastalikli dokuya taginmasi
(hedefli ila¢g salimi), kanser teshis ve tedavisi (teranostik), doku miihendisligi ve
antimikrobiyal kaplamalar en yogun c¢aligma alanlaridir. Enerji sektoriinde, giines
pillerinin verimliliginin artirilmasi, daha hafif ve yiiksek kapasiteli bataryalarin tiretimi
ve yakit hiicrelerinde nanokatalizér kullanim1 6ne ¢ikmaktadir. Cevre uygulamalarinda
ise, su aritiminda agir metallerin giderilmesi ve hava filtrasyonu icin yiiksek yiizey
alanmna sahip nanoadsorbanlar kullanilmaktadir. Sonug¢ olarak nanoteknoloji,
malzemelerin atomik seviyede kontroliinii saglayarak, mevcut teknolojilerin sinirlarim
zorlamakta ve "kiigiik boyutlarda biiyiik etkiler" yaratmaktadir (Ealias ve Saravanakumar,

2017; Eker vd., 2024; Khan vd., 2022).
1.2 Karbon Bazhh Malzemeler

Karbon bazli malzemeler, dogada bol miktarda bulunan ve ekonomik olarak

ulasilabilir grafitten, ekonomik degeri yiiksek elmasa kadar genis bir yelpazeyi kapsar ve



malzeme bilimi ve teknolojisi agisindan biiylik 6neme sahip bir malzeme ailesini
olusturur. Bu malzeme ailesine her yeni {iyenin eklenmesi bir¢ok disiplinler arasi1 alanda
devrim niteliginde gelismelere yol agmustir. Ozellikle 1985'te fulleren, 1991'de karbon
nanotiiplerin (CNT) ve 2004'te grafenin kesfi karbon esasli malzemeler arastirmalarinda
onemli kilometre taglar1 olarak kabul edilir (Iijima, 1991; Kroto vd., 1985; Novoselov
vd., 2004).

Giliniimilizde karbon esasli malzemeler arasinda karbon siyahi, grafit, grafen,
karbon nanotiipler ve fullerenler yer almakta olup bu yapilarin birbirinden tamamen
bagimsiz olmadigi, aksine yapisal ve islevsel olarak birbirleriyle iligkili oldugu
goriilmektedir. Ozellikle tek atom kalinhiginda, iki boyutlu (2D) kristal yapiya sahip olan
grafen (Sekil 1.4.) diger karbon allotroplarinin tiiretilmesinde temel yap1 olarak kabul
edilir.

Ug boyutlu (3D) grafit, grafen tabakalarinin yaklasik 3,37 A araliklarla iist iiste
istiflenmis hali olarak goriiniir. Tek boyutlu (1D) karbon nanotiipler, grafen tabakasinin
silindirik bir forma yuvarlanmasi ile elde edilir. Sifir boyutlu (0D) fullerenler, grafen
tabakasinin kapali bir kafes yapisina kivrilmasiyla olusturulan yapilardir (0D terimi,
yapinin herhangi bir boyutta dteleme simetrisi gostermedigi anlamina gelir). Bu yapisal
cesitlilik ve doniisiim iligkileri, karbon bazli malzemelerin ¢ok yonlii fiziksel, kimyasal
ve elektronik ozellikler gostermesine olanak tanir ve bu nedenle farkli alanlarda ¢ok

cesitli uygulamalar sunar (Geim ve Novoselov, 2007a; Wang vd., 2017).



Sekil 1.4. Karbon bazl: fulleren, karbon nanotiip ve grafit (Geim ve Novoselov, 2007b)

1.3 Grafen

Grafen arastirmalarinin hizla ilerlemesinin en énemli nedenlerinden biri, yiiksek
kaliteli grafen elde etmeyi saglayan laboratuvar prosediirlerinin goreceli basitligi ve
diisiik maliyetidir. Deneysel ¢alismalarda Olgiilen grafenin bircok 6zelligi, diger tiim
malzemelere kiyasla {istiin performans gosterirken, bazi 6zellikler teorik olarak dngoriilen
smirlara cok yakindir. Ornegin, oda sicakliginda 2,5 x 10 cm? V' s~ elektron hareketliligi
(teorik sinir yaklasik olarak 2 x 10 cm? V™! s7'); 1 TPa Young modiilii ve 130 GPa igsel
mukavemet (teorik degerlere ¢ok yakin); 3.000 W mK "'nin iizerinde ¢ok yiiksek termal
iletkenlik; Tam olarak ma = %2.3'liik optik emilim (burada o ince yap1 sabitidir); gazlara
kars1 tamamen ge¢irimsiz olma ve bakirdan bir milyon kat daha yiiksek bir elektrik akimi
yogunlugu tasiyabilme gibi bir¢ok {iistiin 0zellik kaydedilmistir. Ek olarak, grafenin
kimyasal olarak kolayca islevsellestirilebilme yetenegi cesitli ¢alismalarda gosterilmistir.
Grafenin bu ¢ok {istiin 6zellikleri, ona "mucize malzeme" unvaninin verilmesini hakl
cikarir. Ancak, bu olaganiistii 6zelliklerin ¢gogu yalnizca en yiiksek kaliteli 6rneklerde
(6rnegin mekanik soyma ile elde edilen grafen Orneklerinde) ve Ozel substratlarda
(6rnegin hekzagonal bor nitriir) elde edilmistir. Diger sentez yOntemleriyle iiretilen

grafende heniiz benzer performans seviyelerine ulasilamamistir. Ancak bu alternatif



iiretim yontemleri de hizla gelismektedir ve seri iiretim siireglerinde laboratuvar
Olcegindeki en iyi Orneklerle karsilastirilabilir 6zelliklere ulasilmasi ve Slgeklenebilir
miktarda {retilmesi grafenin endiistriyel uygulamalardaki potansiyelini daha da

artiracaktir (Novoselov vd., 2012).
1.3.1 Grafen yapisi ve ozellikleri

Grafen, sp? bagli karbon atomlarinin sikica bir petek kafes kristalinde paketlenmis
tek atom kalinliginda diizlemsel bir tabakadan olusan iki boyutlu katmanlardan olusan bir
karbon nanomalzemesidir. Grafenin yapisi, hidrojen atomlarmin karbon atomlariyla
degistirildigi bir siirii benzen halkasina benzer (Sekil 1.5. (a)) ve oksijen gruplarinin
olmamasi nedeniyle hidrofobik olarak kabul edilir. Dahasi, 0,142 nm'lik bir molekiil bag
uzunluguna sahip sp2 bagli atomlarin bir diizleminin yapisinda bir karbon allotropudur.
Grafen katmanlari, 0,335 nm'lik bir diizlemler aras1 boslukla grafit olusturmak iizere bir

araya getirilir.

o bond 7 bond

O—

AA gt'acking AB Stacking ABC Stacking

Sekil 1.5. Grafen yapilar1 a) grafen, b) grafit yapilari, c) grafen bag diizeni (Mbayachi vd., 2021)

Karbon atomlar1 diizlem i¢inde kovalent olarak baglanarak, ii¢ komsu karbon
atomu ve bir diizlem dis1 © bag: ile o-baglar1 olusturarak, bu sp2 karbon atomlart ag
grafene benzersiz dzelliklerini verir. U¢ komsu karbon atomu ve bir diizlem dis1 © bag
ile o-baglar1 olusturarak, bu sp2 karbon atomlar1 ag1 grafene benzersiz 6zelliklerini verir.

Bunun yaninda, grafen dogal olarak bir yar1 metaldir ve benzen halkasi benzeri elektronik



yapisl, bir bant aralifiyla ayrilmis ii¢ dolu baglanma ve {i¢ bos anti baglanma orbitali olan
alt1 m-orbitalinden olusur. Bu benzen halkalarinin kaynagmasi, degerlik ve iletim bantlar1
arasinda kiigiik bir ortlismeye yol acar, boylece iist degerlik bandindaki elektronlar
herhangi bir 1s1 uyarmadan alt iletim bandina akabilir (Sekil 1.6.). Grafen katmanlarinin
kiimelenmesi, 6zgiil ylizey alanin1 belirler. Saf grafenin diger bilesiklerle modifikasyonu
kiimelenmeyi azaltir ve etkili yiizey alanimi artirir. Son yillarda, grafen, olaganiistii
elektronik, optik, manyetik, termal ve mekanik 6zelliklerinin yani sira genis ylizey alani
nedeniyle de arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir (Lee vd., 2019; Mbayachi vd.,
2021).

Sekil 1.6. Tek katmanli grafenin elektronik bant yapis1 (Diebold ve Hofmann, 2021)

1.3.2 Grafen sentez yontemleri

2004'teki grafenin kesfinden sonra, grafenin katmanlarimi ve ince filmlerini
tiretmek i¢in farkli teknikler gelistirilmistir. Sekil 1.7.'te gosterildigi gibi, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), kimyasal agindirma, kimyasal sentez ve mekanik ayirma yaygin olarak

kullanilan grafen sentezi yontemlerinden bazilaridir.
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Sekil 1.7. Grafen sentez yontemleri

Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentez yontemleri, katman sayisi,
kalinlik, grafen malzemelerinin dogasi ve ortalama boyutu tarafindan belirlenir.
Yukaridan agagiya biiylime mekanizmasi siirecinde, grafen tabakalar grafit ve grafit oksit

(GO) dahil tiirevlerinin eksfoliasyonu/ayrilmasiyla tiretilir (Mbayachi vd., 2021).
1.3.3 Heteroatom katkili grafenler

Heteroatom katkili grafenler, karbon kafesine azot (N), bor (B), kiikiirt (S) veya
fosfor (P) gibi heteroatomlar eklenerek modifiye edilmis grafen malzemeleridir. Bu katki
maddeleri, grafen yapisindaki bazi karbon atomlarinin yerini alarak grafenin farklh
ozellikler kazanmasina neden olur. Heteroatomlarin varlii, yerel kusurlar olusturur ve
grafenin elektronik yapisini degistirerek elektriksel ve kimyasal 6zelliklerin degismesine
neden olur. Heteroatomlar1 grafene katkilayarak, ayarlanabilir elektronik o6zellikler,
gelistirilmis katalitik aktivite, iyilestirilmis termal o6zellikler, 6zellestirilmis kimyasal
reaktivite, yiiksek yiizey alan1 ve artan elektriksel iletkenlik elde edilebilir (Alanezi vd.,
2025a). Heteroatom katkili grafenin belirli 6zelliklerinin, katki maddelerinin tiiriine ve
konsantrasyonuna ve katki maddelerinin grafen kafesi i¢indeki yapilandirmasina ve
dagilimina bagli olarak degisebilecegini belirtmek onemlidir. Bu nedenle, katkilama
stirecinin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi ve karakterizasyonu, heteroatom katkilt
grafenin belirli uygulamalar i¢in istenen Ozelliklerini uyarlamak i¢in ¢ok Onemlidir

(Alanezi vd., 2025a; Wang vd., 2014).
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1.3.3.1. Sentez yontemleri

Heteroatom katkili grafenlerin iiretimi, istenen uygulama alanina, maliyet
hedefine ve kalite gereksinimine gore "In-situ" (sentez sirasinda) ve "Ex-situ" (sentez

sonrasi) olmak iizere iki ana baslikta toplanir.
a. In-situ (Es Zamanh) Sentez Yontemleri

Bu yaklasimda grafen kafesinin sentezi ile heteroatomlarin yapiya entegrasyonu

tek bir adimda gergeklesmektedir.

e Kimyasal buhar biriktirme (CVD): Yiiksek kristal kalitesine sahip ve genis alanl
grafen iiretimi i¢in en efektif yontemlerden biridir. Siire¢te metan (CH4) gibi bir karbon
kaynagi ile amonyak (NH3) veya piridin gibi heteroatom kaynaklari, 800-1000 °C sicaklik
araliginda nikel (Ni) veya bakir (Cu) katalizorler iizerinde reaksiyona sokulur. CVD
yontemi, katki konsantrasyonu ve tabaka sayisi iizerinde hassas kontrol imkani1 sunmakla

birlikte, yiiksek maliyet ve sinirli 6lgeklenebilirlik gibi dezavantajlara sahiptir.

e Solvotermal ve Hidrotermal Sentez: Grafen oksit (GO) onciillerinin, azot veya kiikiirt
iceren ajanlarla (iire, tiyotire vb.) kapali otoklav sistemlerinde, yiiksek basing ve sicaklik
altinda iglenmesini temel alir. Bu yontem, GO’nun indirgenerek indirgenmis grafen oksit
(rGO) formuna doniismesini ve doping islemini es zamanli gergeklestirir. Maliyet

etkinligi ve ¢evre dostu yapisi nedeniyle literatiirde yaygin olarak tercih edilmektedir.
b. Ex-situ (Sentez Sonrasi) Sentez Yontemleri

Bu strateji, 6nceden sentezlenmis grafen veya GO yapilarina heteroatomlarin

sonradan dahil edilmesini kapsamaktadir.

e Termal Tavlama (Thermal Annealing): GO'nun melamin veya borik asit gibi kati
heteroatom kaynaklariyla karigtirilarak yiiksek sicaklikli firinlarda 1sil isleme tabi
tutulmasidir. Bu islem, karbon kafesindeki yapisal kusurlarin heteroatomlarla

onarilmasina olanak tanir.

e Mekanokimyasal Yontem (Bilyeli Ogiitme- Ball Milling): Grafen veya grafitin,
heteroatom igeren gaz (NHs, H2S) veya kati kaynaklarla yiiksek enerjili bilyeli

ogiitiiciilerde islenmesidir. "Yukaridan asagiya" (top-down) bir yaklasim olan bu yontem,
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kenar kusurlar1 olusturmada oldukca etkilidir. Endiistriyel 6l¢ekte yiiksek miktarda
iiretim potansiyeline sahip olan bu siirecte, aciga ¢ikan kinetik enerji kimyasal baglarin
kirilmasini ve heteroatomlarin bu aktif uglara tutunmasini saglar (Alanezi vd., 2025b;

Kumar vd., 2020).
1.3.3.2 Heteroatom Katkili Grafenlerin Uygulama Alanlar

Heteroatom dopingi ile fizikokimyasal Ozellikleri modifiye edilen grafen

tiirevleri, literatiirde 6zellikle ii¢ temel alanda yogunlasmaktadir:
a. Enerji Depolama ve Doniisiimii:

e Siiperkapasitorler: Azot (N) ve Kiikiirt (S) katkisi, grafen ylizeyinin 1slatilabilirligini
artirarak elektrolit erisimini kolaylastirir. Ayrica, heteroatomlarin sagladigi redoks
reaksiyonlar1 sayesinde psOdo-kapasitans etkisi yaratarak toplam enerji depolama

kapasitesini artirir.

e Yakit Hiicreleri: N ve Bor (B) katkili grafenler, Oksijen indirgeme Reaksiyonu (ORR)
icin platin (Pt) gibi maliyetli metal katalizorlere alternatif olarak yiiksek stabilite ve

metanol toleransi sergilemektedir.
b. Fotokatalitik ve Cevresel Uygulamalar:

Doping islemi ile bant araligi daraltilan grafen, giines 151811 daha verimli
kullanabilmektedir. Bu durum, suyun fotokimyasal olarak pargalanarak hidrojen
tiretilmesinde ve organik kirleticilerin giderilmesinde avantaj saglamaktadir. Alanezi ve
ark. (2025), ozellikle B ve N katkili grafen kuantum noktalarinin (GQD) fotokatalitik
aktivitede sergiledigi yiiksek performansa dikkat ¢ekmistir.

3. Tleri Oksidasyon Prosesleri (AOPs):

Heteroatom katkili karbon yapilar, metal igermeyen katalizorler olarak su
aritiminda kritik rol oynamaktadir. Liu ve ark. (2022) tarafindan belirtildigi iizere, bu
malzemeler peroksimonosiilfati (PMS) aktive ederek siilfat radikalleri olusumunu
tetikler. Bu siireg, ikincil bir metal kirliligine yol agmadan direngli organik atiklarin

par¢alanmasini saglayabilmektedir (Alanezi vd., 2025b; Liu vd., 2022; Wang vd., 2014).
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1.3.4 Grafen kompozitler

Kompozit malzemeler, orijinallerine kiyasla eklenen ve iyilestirilen 6zelliklere
sahip yeni bir malzeme olusturmak icin iki veya daha fazla malzemeyi birlestirerek
sentezlenebilir. Nanokompozitler, bilesenlerinden birini nanometre olgeginde (100
nm'den az) sunan kompozitlerdir. Grafen ve tiirevleri, ¢cok islevli kompozit malzemeler
tiretmek icin polimerlere yaygin olarak katkilanir. Son birkag yilda, grafen ve tiirevleri,
epoksi, polistiren (PS), polipropilen (PP), polietilen tereftalat, polianilin (PANI), naylon
ve polimetilmetakrilat gibi polimerlerle ¢esitli akilli malzeme uygulamalari i¢in kompozit

malzemeler elde etmek i¢in kullanilmistir (Elizalde-Herrera vd., 2024).
1.4 Jeller

Jeller, polimer ve immobilize edilmis ¢oziiciiden olusan ve makromolekiiler
zincirlerin kimyasal veya fiziksel baglar araciligiyla birbirine baglantili, 3 boyutlu bir ag
olusturan sistemlerdir. Jeller, i¢erdikleri siviya gore genellikle iki sinifa ayrilmaktadir.
Organik ¢oziiciiler iceren jellere "organojel" denirken, su i¢cinde bulunanlara ise "hidrojel"
ad1 verilir. Gozenek boyutlarina gore, jeller genellikle gdzeneksiz, mikro gozenekli, mezo
gbzenekli ve makro gozenekli olarak siiflandirilabilir. Jeller kimyasal olarak iki veya
daha fazla bilesenden olusmaktadir. Jeller kat1 ve s1v1 faz arasinda dururlar, yani hem kati
hem s1v1 6zelligi sahiptir. Bu 6zellik nedeniyle elastik ve viskoz 6zelligi bulundururlar.
Jellerin olusumunda, bilesenler arasinda gesitli bag tiirleri kurulabilir. Ornegin, kimyasal
baglar (kovalent), iyonik baglar ve kovalent olmayan (fiziksel) baglar seklinde
siralanabilirler. Jelin genel morfolojisi, bilesen polimerlerin (homofaz veya heterofaz)
kimyasal yapis1 ve jel hazirlama yontemi tarafindan belirlenir. Bu baglamda, kriyojeller,
jel olusturabilme potansiyeline sahip onciillerin orta derecede donmus ¢ozeltilerinde veya
kolloidal dispersiyonlarinda olusan jel sistemleridir(Babi¢ Radi¢ vd., 2021; Savina vd.,

2021).
1.4.1 Hidrojeller

Hidrojeller, kuru agirliklarinin yaklasik %10'un ¢ok daha fazlasina kadar
yapilarina su alip sigebilen hidrofilik polimerik aglardir. Kovalent olarak ¢apraz bagh
aglar olduklarinda "kalic1" veya "kimyasal" jeller olarak adlandirilirlar. Polimer-su
etkilesim parametresine ve ¢apraz bag yogunluguna bagli olan bir denge sisme durumuna

ulagirlar. Buna gore, aglar iyonik, H-bag1 veya hidrofobik etkilesimler dahil olmak tizere
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molekiiler etkilesimler ve/veya ikincil kuvvetler tarafindan bir arada tutuldugunda "geri
doniistimlii" veya "fiziksel" jeller olarak adlandirilirlar. Bu etkilesimlerin tiimii geri
dontistimliidiir ve fiziksel kosullardaki degisiklikler veya stres uygulanmasiyla
bozulabilir (Ahmed, 2015). Yillar boyunca arastirmacilar hidrojelleri bir¢ok farkl sekilde
tanimladilar. En yaygin olani, hidrojelin bir veya daha fazla monomerin basit
reaksiyonuyla iiretilen suyla sismis ve ¢apraz bagli polimerik bir ag olmasidir. Baska bir
tanim ise dogal veya sentetik polimerlerden olusturulabilir, genellikle suyun biiyiik bir

kismini ig¢inde tutma 6zelligine sahiptirler, ancak suda ¢oziinmezler (Ullah vd., 2015).

"Hidrojel" terimi ilk kez 1990’11 yillarda literatiirde adlandirildi ve bu terim,
anorganik tuzlarin kolloidal jelini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Wichterle ve Lim
tarafindan bugiin bildigimiz hidrojeller hakkinda bir ¢alisma yapilmis olup, ilk kez
sentetik hidrojel sentezlenmis ve poli(2-hidroksietil metakrilat) (pHEMA) jeller yumusak
kontakt lens tliretiminde kullanilmistir (Ahmed, 2015).

1.4.2 Grafen katkil hidrojeller

Geleneksel hidrojeller, yiliksek su tutma kapasiteleri ve biyosensor
potansiyellerine ragmen, genellikle zay1f mekanik dayanim ve diisiik elektriksel iletkenlik
sergilemektedir. Bu kisitlamalari asmak amaciyla grafen ve tiirevleri (grafen oksit, azot
katkil1 grafen vb.), hidrojellerin yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerini gelistirmek i¢in en
etkili nano-dolgu maddeleri olarak 6ne ¢ikmaktadir (Ashok Sharma vd., 2022). Grafenin
yuksek ylizey alan1 ve m-m konjuge yapisi, polimer zincirleriyle giiclii etkilesimler kurarak
kompozit yapida sinerjik bir etki yaratmaktadir. Literatiirde nanodolgu katkisinin polimer
polimer a1 igerisindeki yerlesimi nano-plastiklestirici etki olarak bilinen 6zgilin bir
mekanizmay: tetikleyebilmektedir (Tomaszewska vd., 2021). Bu mekanizmaya gore,
grafen plakalar1 polimer zincirlerinin arasina girerek yapi igerisindeki serbest hacmi (free
volume fraction- FVF) artirmaktadir. Artan serbest hacim, polimer zincirlerinin hareket
kabiliyetini kolaylastirarak malzemenin camsi gecis sicakliginin (Tg) diismesine ve daha
esnek bir yap1 kazanmasina yol agmaktadir (Dong vd., 2021). Bu tiir kompozit yapilar,
grafenin sagladig yiiksek elektriksel iletkenlik agini korurken ayni zamanda diisiik modiil
degerleri sayesinde yliksek esneklik ve soniimleme (Tan ) kapasitesi sergilemektedir.

Sonug olarak hem iletken hem de esnek formdaki grafen hidrojel hibrit sistemleri;
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giyilebilir esnek elektronik cihazlar, yapay kas uygulamalari ve yumusak doku

mithendisligi i¢in yiiksek performansli "akilli malzemeler" olarak degerlendirilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu boliimde, literatiirde NG sentezi, bu malzemelerin fizikokimyasal 6zellikleri ve
Ozellikle hidrojel tabanli polimerik kompozit sistemlerdeki (P HEMA vb.) kullanimlari
lizerine gerceklestirilen giincel caligmalar 6zetlenmistir.

Azot katkili grafenler sensdrler, enerji depolama, yari iletkenler, iletken polimerler,
oksijen indirgeme reaksiyonlari, sliperkapasitorler gibi ileri teknoloji malzemeler i¢in
giincel arastirma konusuna sahiptir. Azot katkili grafenler azot katkilanmas1 sonucu elde
edilen Ozellikleri ile siiper kapasitor ve sensorler i¢in genis kullanim alan1 sunmaktadir.
Teng ve digerleri poli(3,4-Etilendioksitiyofen) (PEDOT) polimerine NG katkilayarak
hem esnek siiper kapasitor hem de sensdr uygulamalarinda kullanilabilen bir jel elde
etmislerdir ve gerekli altliklara uygulamislardir (Sekil 2.1). Elde edilen NG/PEDOT hibrit
film dopamin sensorii olarak test edilmis ve 54 nM lik bir tayin limitine sahip oldugu

tespit edilmistir (Teng vd., 2020).
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Sekil 2.1. NG/PEDOT sentez ve uygulamalar1 (Teng vd., 2020).

Wang ve arkadaglar1 giyilebilir teknolojilerin enerji ihtiyacini karsilamak i¢in NG
katkili esnek kati hal siiper kapasitdrler iiretmislerdir. Uretilen kapasitér 10.000 dondii
sonrasinda %100 verim ile calismaya devam ettigi goriilmiistiir (Sekil 2.2.) (Wang vd.,

2018).
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Sekil 2.2. NG katkil1 esnek kapasitor ve SEM goriintiileri (Wang vd., 2018)

Azot katkili grafenlerin diger bir yaygin kullanim alani olan yar1 iletken teknolojileri
alanidir. Schiros ve arkadaglarinin grafitik, pirolitik ve pirinidik baglanmanin grafenin
yari iletken tiirii etkisini incelemiglerdir. Azot katki miktar1 %6 olan ayr1 ve tek tip azot
katkil1 grafenlerin grafitik baglanma ile n-tipi yar1 iletken pirolitik ve pirinidik baglanma

ile p-tipi yar iletken olduklar1 belirlenmistir (Sekil 2.3.) (Schiros vd., 2012).

% 05

4 Pal Nl NZX

Sekil 2.3. Azot baglanma seklinin yari iletken tiiriine etkisi (Schiros vd., 2012).

Jeon ve arkadaslar1 tarafindan grafitten grafen eldesi i¢in kullanilan bilyeli 6giitme
yontemi sirasinda N> gazi verilmesi ile tek adimli azot katkili grafen sentezi
gerceklesmistir. Sentez sonrasinda azotlarin Sekil 2.4.°de goriildiigii gibi grafen
kenarlarinda besgen ve altigen yapilar olusturacak sekilde piridinik ve pirolitik

katkilandiklar1 degerlendirilmistir (Jeon vd., 2013).
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Sekil 2.4. Bilyeli 6giitme sirasinda N» gazi ile grafenlerin katkilanmasi (Yokwana vd., 2023)

Vesel ve arkadaglar tarafindan yayimlanan NG grafen ve plazma yontemi inceleme
makalesinde literatiir arastirmalar1 sonucunda %]1'lik N katkisinin bile grafen
ozelliklerinin degismesine neden oldugunu ve azot tiirlerinin bir arada bulundugu azot
tiiriiniin kontroliiniin hala zor oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica plazma yontemi
parametreleri (desarj glicii, basing, siire, gaz kaynagi) farkli calismalarla sistematik olarak
incelendigini bildirmislerdir. Bu sonuglara dayanarak N> gazi ile yapilan sentezlerin NH3
gazina gore daha fazla %N miktarina sahip oldugu ve NH3 sentezinde azot tiirlerinin yan

sira amino gruplarinin da oldugu tespit edilmistir (Vesel vd., 2020).

Grafen ve grafen oksit katkili hidrojel sistemlerinin, hidrojellerin yapisal ve
fonksiyonel o6zelliklerine etkisini inceleyen sinirli sayida calisma bulunmaktadir.
Ornegin, Yu ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, nanoseliiloz, grafen
oksit ve amonyum floroborat kullanilarak tek basamakli hidrotermal yéntemle bor, azot
ve flor katkili kompozit hidrojeller sentezlenmistir (Sekil 2.5.). Calisma, bu yontemin
grafen tabakalarimin istiflenmesini Onleyerek yiiksek elektrokimyasal performans
sagladigim1 ve dikkat cekici bir kendi kendini iyilestirme Gzelligine sahip oldugunu

gostermistir (Yu vd., 2024)
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Sekil 2.5. B, N ve F katkili grafen/nanoseliiloz kompozit hidrojelin sentez siirecini gdsteren sematik

diyagram (Yu vd., 2024)

Baska bir calismada ise 3 boyutlu azot katkili indirgenmis grafen oksit (NrGO)
aerojelleri, sodyum iyon pilleri i¢in anot malzemesi olarak onerilmistir (Sekil 2.6). Elde
edilen 3D aerojel yapisinin, genis yiizey alani ve azot katkisinin yarattig1 aktif bolgeler

sayesinde, sodyum iyonlariin difiizyonunu hizlandirdig1 ve yiiksek ¢evrim kararliligi

sundugu rapor edilmistir (Zhang vd., 2017).
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Sekil 2.6. Sodyum iyon pilleri igin gelistirilen NrGO aerojelinin sentez semasi ve yapisal
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karakterizasyonu (Zhang vd., 2017).
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Vasileff ve arkadaslari ise, temiz enerji iiretimi agisindan kritik bir siire¢ olan
suyun ayristirtlmast iizerine odaklanmistir. Bu ¢alismada, {i¢ boyutlu azot katkili grafen
hidrojel yapisi igerisine yerinde ¢oktiirme (in-situ) yontemiyle kobalt fosfat nanokiimeleri
entegre edilmistir. Arastirma sonuglari, gelistirilen bu 6zgiin yapinin, dogaya yakin
kosullar1 temsil eden nétr elektrolit ortaminda (pH 7) dahi yiiksek oksijen iiretim
verimliligi sergiledigini ortaya koymustur. Grafenin sagladig1 yiiksek elektriksel
iletkenlik ile azot katkisinin olusturdugu sinerjik etki sayesinde, s6z konusu malzemenin
geleneksel katalizorlere kiyasla daha yiiksek dayaniklilik ve etkinlik sundugu
vurgulanmistir (Vasileff vd., 2015).

Grafen tiirevlerinin pHEMA tabanli hidrojeller lizerindeki etkilerini inceleyen bir
diger 6nemli ¢aligmada ise Tabatabaee ve arkadaslar1 (2022), kemik doku miihendisligi
icin grafen oksit (GO) ile zenginlestirilmis pHEMA-jelatin iskeleleri sentezlemislerdir.
Arastirmacilar, grafen tlirevinin yapiya katilmasiyla hidrojelin gozeneklilik oraninin,
mekanik stabilitesinin ve hiicre tutunma kapasitesinin saf pHEMA hidrojellere kiyasla

onemli dlgiide arttigini rapor etmislerdir (Tabatabaee vd., 2022).

Literatiirde yer alan galigmalarin biiylik bir bdliimiinde, hidrojel sistemlerinde
grafen veya grafen oksit kullanimi iizerine odaklanilmistir. Bu ¢alismada ise, azot katkili
grafenlerin mekanik 6glitme yontemiyle basit ve uygulanabilir bir sekilde sentezlenmesi
ve elde edilen yapilarin mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.
Onerilen ydntemin nispeten diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir olmas1, bu tezin 6zgiin

degerini olusturmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde; gerceklestirilen deneysel ¢alismalar dogrultusunda ihtiyag duyulan
kimyasal reaktifler, sentez ve karakterizasyon asamalarinda kullanilan laboratuvar
cihazlan ile hedeflenen malzemelerin elde edilmesinde izlenen deneysel yontemler

ayrintili olarak agiklanmustir.
3.1. Kullanmilan Kimyasal Maddeler ve Ekipmanlar

Grafen ve NG tabanli hidrojellerin sentezlenmesi asamasinda yararlanilan grafit,
melamin, 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA),
amonyum persiilfat (APS) ve H.02/N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED) Sigma-
Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. S6z konusu tiim kimyasal bilesenler, ticari
formlarinda belirtilen 6zellikleriyle, herhangi bir ek saflastirma veya modifikasyon
islemine gerek duyulmadan dogrudan deneysel siireclere dahil edilmistir. Deneylerin her
asamasinda kullanilan ultra saf su, Millipore Direct-Q 3UV aritma cihazi vasitasiyla

laboratuvar ortaminda anlik olarak tiretilmistir.
3.2. Kullanilan Cihazlar

NG sentezi silirecinde mekanik enerjinin kontrolii ve homojen bir dagilimin
saglanmas1 amaciyla Fritsch Planetary Mono Mill PULVERISETTE 6 classic line model
gezegensel bilyeli 6giitlicii kullanilmistir. NG’nin yapisal 6zellikleri Renishaw inVia
Reflex Konfokal Raman Mikroskobu ve X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS) (PHI
5000 VersaProbe) ile analiz edilirken, morfolojik 6zellikleri Alan Emisyonlu Taramali
Elektron Mikroskobu (FE-SEM) (Zeiss GeminiSEM 500) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) (Park System XE7) ile incelenmistir.

Bu calisma sonucunda elde dilen hidrojel kompozitlerin yapisal ozellikleri
Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) ve Renishaw inVia Reflex
Konfokal Raman Mikroskobu ile belirlenmistir. Ayrica Hidrojellerin elektriksel
karakterizasyonu, Keithley 2450 SourceMeter (SMU) ile Lucas Labs 302 manuel probe
station kullanilarak yapilmistir. Hidrojellerin mekanik 6lgtimleri ise Dinamik Mekanik

Analiz (DMA 8000) cihaz ile gerceklestirilmistir.
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3.3. Azot Katkili Grafen Sentezi

NG sentezi, literatiirde karbon tabakalarinin katmanlarina ayrilmasi ve eszamanl
kimyasal katkilama potansiyeli en yiiksek tekniklerden biri olan yiiksek enerjili
gezegensel bilyeli 6giitme yontemi ile gergeklestirilmistir. Sentez siirecleri i¢in Fritsch
PULVERISETTE 6 model cihaz kullanilmistir. Ogiitme islemleri sirasinda yiiksek
kinetik enerjiden kaynaklanabilecek aginmalar1 6nlemek ve numuneye metalik safsizlik
(kontaminasyon) gecisini engellemek amaciyla, yliksek sertlik ve asinma direncine sahip
Titanyum Karbiir (TiC) 6glitme haznesi ve ayn1 malzemeden iiretilmis bilyeler tercih
edilmistir.

Mekanokimyasal reaksiyonun kinetigini ve grafen yapisindaki kusur olusumunu
(amorfizasyon) dogrudan etkileyen 6gilitme parametreleri sistematik olarak belirlenmistir.
Ogiitme medyas1 olarak, capr yaklasik 10 mm olan 20 adet TiC bilye kullanilmustir.
Yapilan hassas tartimlar sonucunda tek bir bilyenin kiitlesi 7,85 g olarak ol¢lilmiis ve
sistemde kullanilan 20 adet bilyenin toplam kiitlesi 157 g olarak hesaplanmustir.

Sentez siirecinde karbon onciilii olarak grafit ve azot kaynag: olarak melamin
kullanilmis olup, bu iki madde kiitlece 1:10 oraninda (0,91 g grafit ve 9,09 g melamin
olmak iizere toplam 10,00 g) tartilarak Ogiitme haznesine eklenmistir. Bu siirecte
bilyelerin toza uyguladig1 kinetik enerjinin verimliligini ifade eden "Bilye-Toz Kiitle
Oran1" (Ball-to-Powder weight Ratio- BPR) hesaplanmistir. Toplam 157 g bilye kiitlesine
karsilik hazneye 10,00 g toz karisimi eklenmis ve sistemin BPR degeri 15,7:1 olarak
sabitlenmistir. Gergeklestirilen bu mekanokimyasal sentez siirecinin sematik asamalari
Sekil 3.1'de gosterilmistir.

Mekanik enerjinin sisteme homojen bir sekilde aktarilabilmesi ve sentez
parametrelerinin optimizasyonu i¢in 6n denemelerde farkli doniis hizlar1 (250 rpm ve 500
rpm) test edilmistir. Yiiksek devirlerde (500 rpm) karsilagilan asir1 1sinma ve iriiniin
topaklanmasi problemleri nedeniyle (bu durum ve termal kamera 6l¢timleri Boliim 4.1'de
detaylica incelenmis ve gorsellestirilmistir), sistemin termal/mekanik stabilitesini
koruyan ve eksfoliasyon i¢in ideal enerjiyi saglayan 250 rpm doniis hizi, tim sentez
stirecleri i¢cin optimize edilmis parametre olarak belirlenmistir. Deneyler, grafitin
katmanlarina ayrilmasi ve azot atomlarimin karbon kafesine (piridinik ve pirolik
formlarda) difiizyon siiresini optimize etmek adina 250 rpm hizinda 5, 10, 20, 30, 40, 50

ve 60 saatlik farkli zaman dilimlerinde gergeklestirilmistir.
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Elde edilen NG tozlarinin yapisinda kalmas1 muhtemel olan reaksiyona girmemis
fazla melaminin ve diger safsizliklarin uzaklastirilmasit amaciyla, numuneler 100°C
sicakliktaki saf su ile ardisik olarak yikanmistir. Yikama isleminden sonra elde edilen
stispansiyon filtre kagidindan gegirilerek siiziilmiis ve 60°C'ye ayarlanmis etiivde sabit
tartima gelene kadar kurutulmustur. Kurutulan bu aktif nanotozlar, bir sonraki agama olan
hidrojel sentezi ve karakterizasyon analizleri i¢in hava sizdirmaz kaplarda muhafaza

edilmistir.

Sekil 3.1. Grafit ve azot kaynagi kullanilarak bilyeli 6giitme yontemiyle azot katkili grafen (NG)

sentezinin sematik gosterimi.

3.4. Azot Katkili Grafen Kompozitlerin Hazirlanmasi

Azot katkili grafen kompozitlerin hazirlanmasi i¢in Pincher ve arkadaslar
tarafindan yapilan pHEMA hidrojel sentez yontemi kullanilmistir (Pincher vd., 2019)
Hidrojel kompozitin hazirlanmasi i¢in serbest radikal polimerizasyonu yonteminden
faydalanilmistir.

Hidrojel sentezinde ana monomer olarak 2-hidroksietil metakrilat (HEMA),
capraz baglayici olarak ise etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) tercih edilmistir.
Calismada, capraz baglayict yogunlugunun ve grafen igeriginin yapisal Ozelliklere
etkisini incelemek amaciyla iki farkli ana matris (X10 ve X20) ve bes farkli grafen
konsantrasyonu (0, 1, 2, 4 ve 8 mg/mL) kullanilmistir.

Sentez prosediirii kapsaminda, belirlenen oranlardaki HEMA ve EGDMA
karigtmimna 163 pL hacminde farkli konsantrasyonlara sahip grafen ¢ozeltileri ilave
edilmistir. Karisim, bilesenlerin homojen dagilimimi saglamak amaciyla manyetik
karistiricidda oda sicakliginda karistirllmistir. Homojenizasyon isleminin ardindan,
polimerizasyonu baslatmak ve hizlandirmak i¢in karigima sirastyla 10 pL amonyum

persiilfat (APS) ve 32 uL tetrametiletilendiamin (TEMED) eklenmistir.
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Hazirlanan on-polimer ¢ozeltisi yuvarlak plastik petri kaplarma aktarilmis ve
polimerizasyon isleminin tamamlanmasi i¢in 60 °C sicakliktaki etiivde 24 saat jellesmeye
birakilmigtir. Jellesme siirecinin ardindan elde edilen numuneler, gézenekli yapilarinin
korunmasi1 amaciyla 48 saat siiren liyofilizasyon (dondurarak kurutma) islemine tabi
tutularak analiz ve uygulamalara hazir hale getirilmistir (Sekil 3.3 ve Sekil 3.4). Deney
setinde kullanilan numunelerin kodlamalar1 ve igerik detaylar1 Cizelge 3.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1. HEMA/EGDMA bazli hidrojellerin sentezinde kullanilan monomer, ¢apraz baglayici ve

grafen ¢ozeltisi miktarlari.

Numune  Matris Orant Grafen HEMA EGDMA  Grafen
Kodu (HEMA/EGDMA) Kons. (nL) (nL) Coz.
(mg/mL) (L)
X20-G0 20/1 0 1530,3 119,7 0
X20-G1 20/1 1 1530,3 119,7 163
X20-G2 20/1 2 1530,3 119,7 163
X20-G4 20/1 4 1530,3 119,7 163
X20-G8 20/1 8 1530,3 119,7 163
X10-GO 10/1 0 1426,9 223,1 0
X10-G1 10/1 1 1426,9 2231 163
X10-G2 10/1 2 1426,9 2231 163
X10-G4 10/1 4 1426,9 223,1 163
X10-G8 10/1 8 1426,9 223,1 163

3.5. Elektriksel Ol¢iim Yontemi

Sentezlenen NG katkili kompozit hidrojellerin elektriksel iletkenlik ve direng
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla dort uglu prob ydntemi kullamilmustir. Olgiimler,
akim-voltaj (I-V) karakterizasyonunda yiiksek hassasiyete sahip Keithley 2450
SourceMeter (SMU) cihazina entegre edilmis Lucas Labs 302 manuel prob istasyonu ile
oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Numune ile problar arasindaki temas direncini ve
kablo direnglerini ortadan kaldirarak malzemenin gergek yiizey direncini (Rs) en diisiik
hata payiyla olgebilmek i¢in elektriksel karakterizasyon siirecinde geleneksel iki uglu
dlgiimler yerine dért uclu prob (SP4 6lciim basligl) teknigi tercih edilmistir. Olgiim
sirasindaki elektriksel kagaklari (parasitic leakage currents) onlemek ve uygulanan
akimin tamamen numune {izerinden ge¢mesini saglamak amaciyla, Sekil 3.2°de
goriildiigli gibi hidrojel numuneleri prob istasyonunun metal tablasi yerine elektriksel

olarak yalitkan bir cam altlik (lam) iizerine yerlestirilerek test edilmistir. Test prosediirii
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kapsaminda, prob basligindaki distaki iki ugtan numuneye 10 mA ve 100 mA olmak iizere
iki farkli sabit dogru akim (DC) uygulanmis ve igteki iki u¢ arasindaki potansiyel fark
(voltaj diisiisii) Keithley 2450 cihazi ile kaydedilmistir. Elde edilen akim-voltaj verileri
dogrultusunda numunelerin yiizey direngleri Ohm/kare (€2/sq) cinsinden hesaplanarak

raporlanmaistir.

Sekil 3.2. Dort uclu prob (four-point probe) istasyonu ve cam altlik kullanilarak NG-hidrojel

numunesinin elektriksel yiizey direncinin dl¢iilmesi.

3.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Yo6ntemi

Sentezlenen NG katkili kompozit hidrojellerin viskoelastik 6zellikleri, sertlikleri
ve camsi gegis sicakliklart (Tg), PerkinElmer DMA 8000 model dinamik mekanik analiz

cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler, polimerik serit ve filmlerin test edilmesinde
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en yliksek hassasiyeti saglayan tekli konsol (single cantilever) biikkme modunda
gerceklestirilmistir.

Test Oncesinde, dairesel formda sentezlenen ve liyofilize edilen hidrojel
numuneleri, cihazin ¢enelerine tam uyum saglayacak sekilde kesilerek yaklasik 30 mm x
10 mm x 3,5 mm (uzunluk x genislik x kalinlik) boyutlarinda dikdoértgen seritler formuna
getirilmigtir. Sekil 3.3’te goriildiigli gibi numuneler ¢eneye yerlestirildikten sonra,
termomekanik davraniglarini incelemek iizere sicaklik taramasi testi uygulanmistir.
Olgiimler, oda sicakligindan (yaklasik 25 °C) baslanarak, hidrojellerin camsi gegis
davranigin1 kapsayacak sekilde 180 °C sicakliga kadar 3 °C/dk kontrollii 1sitma hiziyla
yuritilmistir.

Olgiim siiresince numuneye sabit bir frekansta dinamik bir siniizoidal gerilim
uygulanmis ve cihazin sensorleri araciligiyla sicakligin bir fonksiyonu olarak
malzemenin Depolama Modiilii (E'), Kayip Modiilii (E") ve soniimleme faktorii (tan d)
degerleri anlik olarak kaydedilmistir. Elde edilen verilerdeki depolama modiilii diistisleri
ve tan o egrilerindeki tepe noktalar1 kullanilarak numunelerin camsi ge¢is sicakliklari (Tg)
tespit edilmis; boylece grafen katkisinin polimer agindaki serbest hacim ve zincir

hareketliligine olan etkisi kantitatif olarak ortaya konmustur.
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Sekil 3.3. Dinamik mekanik analiz (DMA) cihazi ve tekli konsol (single cantilever) biikme modunda

hidrojel numunesinin yerlesimi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Sentezlenen Azot Katkili Grafen (NG) yapilariin karakterizasyonundan once,
iiretim siirecinin verimliligini dogrudan etkileyen mekanik 6giitme hizi (rpm) optimize
edilmistir. 500 rpm gibi yiiksek devir hizlarinda yapilan 6n denemelerde, 6giitme haznesi
icerisinde agir1 1sinma (overheating) meydana geldigi tespit edilmistir. Termal kamera ile
yapilan ol¢timlerde, 500 rpm devir hizinin sistemde ciddi bir termal birikime yol agtig1
kayit altina alinmistir (Sekil 4.1a). Bu asir1 kinetik enerji ve kontrolsiiz sicaklik artisi, toz
partikiillerinin birbirine kaynamasina (soguk kaynak) ve malzemenin hazne icerisinde
biiylik, sert ve kiiresel bir kiitle halinde topaklanmasina (agglomeration) neden olmustur
(Sekil 4.1b). Sentezlenen iirlinlin hedeflenen nano boyutlu toz formunu kaybederek tek
bir kat1 kiitleye doniismesi i¢in 500 rpm devir hizinin olmadig1 degerlendirilmistir. Bu
nedenle yapisal biitlinliiglin korundugu ve termal/mekanik stabilitenin saglandig1 250 rpm
hiz1 optimum parametre olarak belirlenmis ve tiim karakterizasyon analizlerine (SEM,
Raman, XPS) bu hizda sentezlenen numuneler {izerinden devam edilmistir. Daha diisiik

rpm degerleri ise 6giitme islemi i¢in yetersiz kalmastir.

20
50%
20
30

100%

Sekil 4.1. Sentez parametrelerinin optimizasyonu: (a) yliksek kinetik enerji ve 1s1 birikimi sonucu soguk
kaynaklanma ile topaklanan numunenin gériiniimii (b) 500 rpm devir hizinda 6glitme haznesinde olusan

asir1 1sinmanin termal kamera goriintiisii.
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4.1. NG Karakterizasyonu

Bu calismada sentezlenen NG yapilarinin morfolojik, topografik, yapisal ve
kimyasal oOzelliklerinin detayli bir sekilde aydinlatilmasi amaciyla detayh
karakterizasyon tekniklerine basvurulmustur. Sentezlenen malzemenin ylizey
morfolojisini, katmanlasma egilimini ve genel yapisini goriintiilemek icin Alan

Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) analizleri gerceklestirilmistir.

Ham grafit numunesine ait FESEM goriintiileri Sekil 4.2 ve 4.3’te sunulmustur.
Bu goriintiiler incelendiginde, malzemenin mikrometre boyutlarinda, kalin ve ¢ok
katmanl1 bir istiflenme (stacking) sergiledigi goriilmektedir. Grafit levhalari, aralarindaki
giiclii Van der Waals etkilesimleri nedeniyle birbirine sikica tutunmus bloklar halindedir.
Yiizey morfolojisi genel olarak diiz ve piiriizsiizdiir; kenar hatlari ise keskin ve
belirgindir. Bu "y1gm" (bulk) yapi, grafitin diigiik yiizey alanina sahip oldugunu ve

katmanlarin heniiz ayrismadigin1 dogrulamaktadir.

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens
WD = 52mm Mag = 30.00 KX

Sekil 4.2. Grafit numunesinin 30k biiylitme oranindaki FE-SEM goriintiisii
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Signal A = InLens
Mag = 50.00 K X

Sekil 4.3. Grafit numunesinin 50k biiylitme oranindaki FE-SEM goériintiisii

Buna karsin, mekanik 6glitme ve azot doping islemi sonrasi elde edilen NG
numunelerinin FESEM goriintiileri morfolojide meydana gelen dramatik degisimi gozler
ontine sermektedir (Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.). Grafitin o diizenli ve kalin yapis1 tamamen
bozularak, yerini katmanlarin birbirinden ayrildig1 (eksfoliasyon), ¢cok daha ince, tiil

benzeri ve seffaf goriinlimlii yapilara birakmistir.

EHT = 5.00 kV Sighal A = InLens
WD = 53 mm Mag = 300.00 K X

Sekil 4.4. NG numunesinin 300k bilyiitme oranindaki FE-SEM goriintiisii
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EHT = 5.00 kv Signal A = InLens
WD = 53 mm Mag = 500.00 K X

Sekil 4.5. NG numunesinin 500k biiyiitme oranindaki FE-SEM goriintiisii

FESEM goriintiilerinde, NG’nin en belirgin karakteristik 0zelligi, grafen
levhalarindaki burugmalar, kivrimlar ve dalgalanmalardir. Levhalar genellikle carsaf
benzeri bir morfoloji sergilemektedir. Bu yapinin olusumunun iki temel nedeni
bulunmaktadir. Birinci etken mekanik islemlerdir. Ogiitme sirasinda uygulanan yiiksek
enerjili kesme kuvvetleri, grafit katmanlarini bir arada tutan zayif van der Waals baglarini
kirarak tabakalarin ayrismasina yol agmaktadir. Tkinci etken ise azot atomlarmin doping
etkisidir. C—N baglarinin olusumu, sp? hibridize diizlemsel yapida yerel bozulmalara ve
gerilimlere neden olmaktadir. Bu iki boyutlu (2D) grafen tabakalari, yiizey enerjisini
minimize etmek ve termodinamik kararliligi saglamak amaciyla kendiliginden kivrilma

egilimi gostermektedir.

Ayrica, NG levhalarinin katman sayisini, kalinligin1 ve morfolojik 6zelliklerini
daha detayli incelemek i¢in Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) dl¢timleri kullanilmistir
(Sekil 4.6.). AFM profil analizine gore grafen tabakalarinin kalinlig1 yaklagik 2 nm olarak
belirlenmistir (Sekil 4.7.). Tek katman grafenin kalinlig1 yaklasik 0,34 nm oldugundan
sentezlenen NG yapisi yaklasik 5-6 katmanli oldugu ortaya konmustur.
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Sekil 4.6. NG’nin AFM goriintiileri
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Sekil 4.7. NG’nin AFM kalinlik goriintiileri

Karbon kafes yapisindaki diizensizlikleri, kristalite kalitesini ve heteroatom
katkilamanin (doping) yarattigi yapisal kusurlari tespit etmek amaciyla ise Raman

Spektroskopisi analizinden yararlanilmistir. Sekil 4.8’de, grafit ve 60 saatlik mekanik



32

ogiitme kullanilarak sentezlenen NG ait Raman spektrumu verilmistir. Sekil 4.8’te
sunulan Raman spektrumlari incelendiginde, baslangic malzemesi olan grafit ile 60
saatlik mekanik 6gilitme sonrasi elde edilen NG arasinda belirgin farkliliklar oldugu
goriilmektedir. Grafite ait spektrumda oldukca zayif olan D band1 siddetinin, 60 saatlik
islem sonrasinda belirgin bir artis gostermesi, mekanik 6gilitme etkisiyle yapida kusurlarin
ve fonksiyonel gruplarin olustugunu ve azot katkilamasinin basariyla gerceklestirildigini
gostermektedir. Yapidaki diizensizligin bir gostergesi olan I /I; oranindaki artis ise,
karbon iskeletindeki sp?alanlarinin kiigiildiigiinii ve heteroatom entegrasyonu i¢in uygun

kusurlu bolgelerin meydana geldigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.8. Grafit ve 60 saatlik mekanik 6giitme kullanilarak sentezlenen NG ait Raman spektrumu

gosterilmektedir.

Farkli 6gilitme siirelerinin grafen yapisi lizerindeki etkisini incelemek amaciyla
elde edilen G band1 spektrumlar1 karsilastirildiginda, 6gtitme siiresinin artisiyla birlikte
karakteristik G pikinde belirgin degisimler oldugu goriilmektedir (Sekil 4.9). Saf grafitte
yaklasik 1581 cm™! konumunda keskin bir tepe veren G bandinin, 5 saatten 60 saate kadar
uygulanan 6gilitme islemleri sonucunda kademeli olarak daha diisiik dalga sayilarina
dogru kaydig tespit edilmistir. Ozellikle 60 saatlik 6giitme sonunda pikin yaklasik 1565
cm’! bolgesine gerilemesi ve belirgin bigimde genislemesi, mekanik enerjinin etkisiyle
karbon tabakalarindaki spZaginda bozulmalar meydana geldigini ve azot atomlarmin

yapiya entegrasyonu sonucunda kimyasal gerilmenin olustugunu gostermektedir. Bu
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sonuglar, artan 6giitme siiresiyle birlikte grafitin daha ince tabakali ve fonksiyonellesmis

bir yapiya doniistiigline isaret ettigi degerlendirilmistir.
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Sekil 4.9. Farkli mekanik 6giitme siirelerine (5-60 saat) bagli olarak sentezlenen numunelerin G

bandindaki degisimleri gosteren karsilastirmali Raman spektrumlari.

Sekil 4.10’da sunulan D band1 verilerine gore, 5 saatlik 6giitme siiresinde grafit
yapisinin biiyiik dl¢lide korundugu goézlenirken, siirenin 60 saate ¢ikarilmasiyla D bandi
siddetinde yaklasik 15 katlik bir artis meydana gelmistir. Bu belirgin yiikselis, mekanik
ogiitme sirasinda karbon kafesinde olusan yapisal kusurlarin ve buna bagli olarak azot
atomlarinin yapiya entegrasyonunun bir gostergesidir. G bandindaki sola kayma ile es
zamanl olarak ger¢eklesen bu D bandi artisi, I, /I;oraninin yiikseldigini ve malzemenin
daha amorf ve yiiksek derecede katkilanmis bir nanoyapiya doniistiiglinii gdstermektedir
(Cizelge 4.1.). Yiksek saatlerde degisimler azalmis olmakla birlikte, daha yiiksek

ogiitmelerde ise artisin degismedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.10. Farkli mekanik 6giitme siirelerine (5-60 saat) bagli olarak sentezlenen numunelerin D

bandindaki degisimleri gosteren karsilastirmali Raman spektrumlari

Cizelge 4.1 Farkli mekanik 6giitme siirelerine bagli olarak numunelerin hesaplanan, I, /I; oranlart.

Ogiitme Siiresi Ip/Ig Orani
0 Saat 0,04
5 Saat 0,05
10 Saat 0,4
20 Saat 0,22
30 Saat 0,35
40 Saat 0,44
50 Saat 0,68
60 Saat 0,74

Son olarak, yapiya entegre olan azot atomlarinin varligini, elementel bilesimi ve
olusan kimyasal bag tiirlerini (piridinik, pirolik, grafitik-N vb.) dogrulamak amaciyla X-
Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizleri yapilmistir (Sekil 4.11.). NG’nin N1s
dekonvoliisyon analizine gore, literatiirle uyumlu olarak {i¢ temel azot bileseni
tanimlanmistir. Yaklasik 398.2 eV baglanma enerjisine sahip ilk pik, piridinik azot
(pyridinic-N) tiiriine atfedilmektedir. Piridinik azot, altili karbon halkalarinin kenar
bolgelerinde konumlanarak iki karbon atomuna baglanmakta ve yapida p-tipi katkilama

etkisi olusturarak elektrokimyasal olarak aktif bolgelerin olusumuna katki saglamaktadir.
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Ikinci ve baskin bilesen olan yaklasik 399.8 eV merkezli pik, besli halka yapilari
icerisinde yer alan pirolik azot (pyrrolic-N) tiirlinii temsil etmektedir. Bu bilesenin varligi,
NG grafenin yiizeyinde yapisal kusurlar ve kenar bolgelerinin bulunduguna isaret
etmektedir. Son olarak, yaklasik 401.4 eV baglanma enerjisinde gozlenen diisiik siddetli
pik, karbon kafesi igerisinde merkezi konumlarda bulunan grafitik azot (graphitic-N)

tiiriine karsilik gelmektedir (Qu vd., 2010; Wei vd., 2009).
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Sekil 4.11. NG’nin XPS N1s spektrumu

4.2 NG Katkih Hidrojellerin Karakterizasyonu

Boliim 3'te detaylandirilan polimerizasyon yontemleri dogrultusunda sentezlenen
saf pHEMA ve NG igeren kompozit hidrojellerin makroskobik goriintiileri sirasiyla Sekil
4.12 ve Sekil 4.13'te sunulmustur. Sentez sonrasinda kaliplardan ¢ikarilan ve saflastirma
islemlerinden gegirilen hidrojellerin fiziksel biitiinliiklerini basartyla koruduklar1 ve

karakterizasyon testleri i¢in uygun geometrik (disk/serit) formda olduklar1 goriilmiistiir.

Beklendigi {lizere, referans numune olan saf pHEMA hidrojelleri seffaf/yari
saydam bir renge sahipken, polimer matrisine NG ilavesiyle birlikte numunelerin rengi
homojen bir sekilde koyu gri ve siyah tonlara doniigmiistiir. Renk dagilimindaki bu

makroskobik homojenlik, hidrofobik karakterdeki grafen tabakalarinin hidrofilik polimer
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ag1 icerisine topaklanmadan basarili bir sekilde dagitildiginin ilk fiziksel gostergesi

niteligindedir.

X10-N1 X10-N2

X20-N1 X20-N2 X20-N4 X20-8

Sekil 4.12. Cam petri kabindaki NG-Hidrojellerin goriintiileri.

X10-GO X20-GO X20-G8

Sekil 4.13. X10-G0, X20-GO VE X20-G8 hidrojellerin goriintiileri.

60 saat iretilen N Grafenin Ozelliklerinin daha iistiin olmast nedeniyle, bu
malzeme kullanilarak NG takviyeli pHEMA hidrojel sentezlenmis ve yapisal 6zellikleri
FT IR ve Raman spektroskopileri ile analiz edilmistir. Bu analizler, hidrojelin fonksiyonel
gruplarini, polimerlesme derecesini ve grafen takviyesinin polimer agi iizerindeki
etkilerini degerlendirmek amaciyla gergeklestirilmistir.

Sekil 4.14.°de verilen FT-IR spektrumlari incelendiginde, pHEMA tabanli
hidrojeller i¢in literatiirde tanimlanan karakteristik bantlar net bir sekilde
gozlemlenmistir. Ozellikle 1720 cm™ civarindaki keskin ester karbonil (C=0) piki ile
1150 cm™ bolgesindeki C-O—-C gerilmeleri, HEMA monomerinin EGDMA c¢apraz
baglayicisi ile basarilt bir sekilde polimerleserek stabil bir jel ag yapisi olusturdugunu
gostermektedir. 3200-3500 cm™! araligindaki genis bant ise, literatiir verileriyle uyumlu

olarak hidroksil (-OH) gruplarinin varligimi ve jelin yiikksek su tutma kapasitesini
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yansitmaktadir(Kadlecova vd., 2025; Valipour vd., 2021). NG hidrojel numunesinde pik
siddetlerinin saf hidrojele gore bir miktar azalmasi ise, grafen tabakalarinin polimer zincir

titresimlerini  kisitlayan takviye fazi olarak yapiya entegre olmasina atfedilebilir
(Tabatabaee vd., 2022).

—— NG Hidrojel
—— Hidrojel
—— EGDMA
—— HEMA
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Sekil 4.14. HEMA monomeri, EGDMA c¢apraz baglayicisi, saf pHEMA ve NG takviyeli pHEMA
hidrojellerinin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.15’te 60h NG tozu, saf hidrojel ve NG takviyeli hidrojele ait Raman
spektrumlart incelendiginde, grafen tozuna ait karakteristik piklerin hidrojel matriksi
icinde korundugu goriilmektedir. Bununla birlikte, NG hidrojel numunesinde D ve G
bantlariin toz formuna kiyasla daha genislemis bir karakter sergilemesi, polimerizasyon
sonucu olusan amorf yapiyla uyumlu bir spektral dagilim gdstermektedir. Literatiirde,
grafen oksit ve benzeri grafen tlirevlerinin Raman spektrumlarinda D ve G bantlarmin
genislemesi, azalan kristallik ve artan diizensizlik (disorder) ile iligskilendirilmis ve hem
kristalin (sp?) hem amorf (sp?) karbon iceriginin varligini gostermistir (Atef vd., 2025).
Bu spektral degisim, grafen tabakalarinin pHEMA aglari icerisinde homojen bir sekilde

hapsoldugunu ve hibrit sistemin viskoelastik dogasinin bir gostergesini sunmaktadir.
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Sekil 4.15. NG, NG hidrojel ve hidrojele ait Raman spektrumu gosterilmektedir.

4.2.1 NG katkili hidrojellerin FESEM goriintiileri

Sentezlenen saf pHEMA ve NG katkili hibrit hidrojellerin morfolojik yapilarini
ve nanodolgu maddesinin matris lizerindeki etkilerini incelemek amaciyla FESEM
analizleri gerceklestirilmistir. Malzemelerin dondurarak kurutma islemi sonrasinda elde

edilen 5.000x ve 25.000x biiylitme oranlarindaki mikrograflar1 sunulmustur.

Saf pHEMA hidrojel numunesine (X10-GO0) ait Sekil 4.16'da biiylitmeli goriintii
incelendiginde, hidrojellerin dogasina uygun olarak agik gozenekli bir yap1 net bir sekilde
goriilmektedir. Bu gozenekli yapiin ceperlerinin oldukga piiriizsiiz ve homojen bir
polimer agindan olustugu teyit edilmektedir. Bu belirgin makroskobik gozeneklilik,

malzemenin {i¢ boyutlu ag yapisina sahip hidrojel polimer yapisinin gostergesidir.

Buna karsin, polimer matrisine yiiksek oranda (8 mg/mL) azot katkil1 grafen ilave
edilen numunenin (X10-G8) morfolojisinde dramatik bir degisim yasandigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.17°de mikrograflar incelendiginde, saf hidrojeldeki agik
gbzenekli yapinin biiylik olglide kayboldugu ve yerini diiz, gozeneksiz ve kompakt
duvarlara biraktig1 tespit edilmistir. Grafen plakalariin polimerizasyon siireci boyunca
matris bosluklarini doldurdugu, polimer ile yogun bir sekilde biitiinleserek gézeneksiz ve

kapal1 bir morfoloji olusturdugu goriilmektedir.
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NG plakalarinin polimer matrisi igerisinde kesintisiz ve yogun bir faz olusturarak
gozenekleri kapatmasi, Bolim 4.2.2'de rapor edilen elektriksel direng diisiisiiniin
(iletkenlik artisinin) en net morfolojik kanitidir; zira bu siirekli ve kompakt yapi, elektron
transferi icin yalitkan bosluklar1 ortadan kaldirarak etkin bir perkolasyon agi
saglamaktadir. Diger yandan, makroskobik olarak gozenekler kapanip malzeme daha
kiitlesel bir goriiniim kazansa da Boliim 4.2.3'te tartisilan camsi gecis sicakligindaki (Tg)
ve depolama modiiliindeki diislis (mekanik yumusama davranisi) bu yogun nanodolgu
entegrasyonu ile acgiklanabilmektedir. NG plakalari, gozenekleri doldururken ayni
zamanda molekiiler diizeyde polimer zincirleri arasina girerek agin ideal bir sekilde
capraz baglanmasini sterik olarak engellemistir. Makroskobik gozenekliligin azalmasina
ragmen, polimer zincirleri arasindaki serbest hacmin artmasi ve zincir hareketliliginin
kolaylagmasi, grafenin sistemde bir "nano-plastiklestirici" islevi gorerek malzemenin

esnekligini artirmasini saglamistir.

EHT = 2.00 kv Signal A= SE2
WD = 40mm Mag = 25.00 KX

EHT = 2.00 kV Sighal A = SE2
WD= 4.0mm Mag= 5.00KX

Sekil 4.16. NG katkisiz pHEMA numunesinin 5000x (ana gorsel) ve 25000x (i¢ gorsel) yaklastirma

oranlarinda FESEM goriintiileri.
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EHT = 2.00 kV Signal A = SE2
WD = 43mm Mag = 25.00KX

EHT = 2.00 kV Signal A = SE2
WD = 4.4 mm Mag= 56.00KX

Sekil 4.17. NG katkili pHEMA numunesinin 5000x (ana gorsel) ve 25000x (i¢ gorsel) yaklastirma
oranlarinda FESEM goriintiileri.

4.2.2 NG katkihi hidrojellerin elektriksel ol¢iimleri

Sentezlenen numunelerin elektriksel performansini belirlemek amaciyla yapilan
diren¢ Slgtimleri Cizelge 4.2.'de sunulmustur. Veriler incelendiginde, hidrojel yapisina
dahil edilen azot katkili grafen miktarinin artmasiyla direng degerlerinde belirgin bir
azalma kaydedilmistir. Ozellikle X10-G8 numunesinde direncin 3,19 x 10° ohm/sq
seviyelerine kadar gerilemesi, literatiirdeki iletken kompozit calismalariyla
kiyaslandiginda olduk¢a basarili bir perkolasyon agina isaret etmektedir. Literatiirde,
pHEMA veya ABS benzeri geleneksel yalitkan polimerik matrislerin ylizey direnglerinin
saf halde 10'° ohm/sq gibi son derece yiiksek seviyelerde oldugu bilinmektedir. Matrise
iletkenlik kazandirmak amaciyla 6rnegin agirlikga %3 polianilin nanofiberi ve %1,5
grafen eklenerek hazirlanan giincel bir polimer kompozitinde dahi yiizey direnci ancak
1,61 x 10% ohm/sq degerine diisiiriilebilmistir (Jang ve Cho, 2023). Bu baglamda,
calismamizda elde edilen 3,19 x 10° ohm/sq gibi gorece daha diisiik ve rekabetci direng
degeri, mekanik o6gltme ile iiretilen azot katkili grafenin polimer aginda elektron

transferini ne kadar verimli sagladigini dogrulamaktadir. Ayni zamanda uygulanan akim
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siddeti arttikga direng degerlerinde gozlenen stabil diisiis, malzemenin biyosensor ve

esnek elektronik uygulamalari i¢in yiiksek bir potansiyel tasidigini kanitlamaktadir.

Cizelge 4.2. Hidrojellerin elektriksel dl¢lim sonuglart.

Numune Ad 10 mA (x10° 100 mA (x10°

Ohms/Square) Ohms/Square)
X10-GO 414 42,7
X10-G1 405 42,7
X10-G2 375 40,2
X10-G4 5,84 6,68
X10-G8 3,19 3,39
X20-GO 399 42,2
X20-Gl 386 41,5
X20-G2 383 40,5
X20-G4 358 39,6
X20-G8 83,5 39,3

4.2.3 NG katkili hidrojellerin mekanik o6zellikleri

Bu c¢aligmada, farkli yapisal 6zelliklere sahip polimer matrisler (X10 ve X20
serileri) ile bu matrislere ilave edilen azot katkili grafen kompozit malzemenin
viskoelastik davraniglari Dinamik Mekanik Analiz (DMA) yontemiyle incelenmistir.
Sekil 4.16 ve 4.17 grafiklerinde sol eksen depolama modiiliinii (siyah, MPa), sag eksen
ise camsi gecis sicakhigini (kirmizi, Tg, °C) gostermektedir. Elde edilen sonuclar, X20
serisinin X10 serisine kiyasla belirgin bicimde daha rijit ve yiiksek mekanik dayanima
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Saf X20 (G0) numunesinin depolama modiilii
yaklagik 1410 MPa iken, saf X10 (G0) numunesi yaklasik 600 MPa’dir. Benzer sekilde,
cams1 gecis sicakligr X20 serisi i¢in yaklasik 148 °C seviyesinde baglarken, X10 serisi
icin yaklasik 94 °C olarak belirlenmistir. Bu farklar, X20 serisinin daha yogun capraz
baglanmaya sahip veya daha sert bir polimer omurgasi igeren bir ag yapisina sahip
oldugunu, X10 serisinin ise daha esnek ve diisiik modiillii bir yap: sergiledigini

gostermektedir.

Her iki polimer serisinde de grafen miktarinin 0 mg’dan 8 mg’a artirilmasiyla
birlikte hem depolama modiiliinde hem de Tg degerlerinde belirgin bir diisiis
gbzlemlenmistir. Grafen katkisinin ¢ogu zaman mekanik gili¢lendirici etki gostermesi
beklenmesine ragmen, bu calismada grafen ilavesinin tersine bir etki yaratarak sistemde

“yumusama” davranigina neden oldugu goriilmiistir. X10 serisinde grafen miktar



42

arttikca depolama modiilii yaklasik 600 MPa’dan 8 mg grafen ilavesiyle 240 MPa
seviyelerine kadar gerilemis, Tg degeri ise 94.3 °C’den 88.9 °C’ye diigmiistiir. X20
serisinde ise baglangigta yaklasik 1410 MPa olan depolama modiilii, 1 mg grafen
ilavesiyle ~1350 MPa’a, 2 mg’da ~1200 MPa’a ve 8 mg sonunda ~950 MPa seviyelerine
inmistir. Tg agisindan daha keskin bir diisiis gézlenmis; saf X20 numunesinde 148 °C
olan Tg, 2 mg grafen ilavesiyle 119 °C’ye gerilemis ve daha yliksek grafen miktarlarinda

(4-8 mg) nispeten sabit bir seyir izlemistir.

Grafen katkisina ragmen depoloma modiiliinde olan diislis ve T, sicakliginin
azalmasinin sebebi, yiiksek yiizey alanina sahip grafen plakalarinin polimerizasyon siireci
sirasinda ideal ag yapisinin olusumunu sterik engelleme yoluyla kisitladigini ve polimer
zincirlerinin hareketliligini artirarak serbest hacmi yiikselttigi diistiniilmektedir. Artan
zincir hareketliligi, malzemenin hem camsi gegis sicakliginda hem de mekanik sertliginde

azalmaya yol agmaktadir.
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Sekil 4.18. X10 hidrojellerin depolama modiilii ve Ty sicakliklari
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Sekil 4.19. X20 hidrojellerin depolama modiilii ve T, sicakliklari

Literatiir incelendiginde, pHEMA gibi hidrojellere grafen oksit (GO) veya
inorganik nanodolgular eklendiginde genellikle polimer zincir hareketliliginin
kisitland11 ve malzemenin rijitliginin ciddi oranda arttig1 gériilmektedir. Ornegin, giincel
bir kompozit hidrojel ¢alismasinda saf poliakrilamid (PAAm) matrisinin ~270 Pa olan
depolama modiilii, polivinil alkol (PVA) katkisiyla 1300 Pa seviyelerine yiikselmistir (Li
vd., 2021).

Calismamizda elde edilen ve literatiiriin aksine seyreden bu yumusama davranis,
mekanik 6gilitme ile sentezlenen azot katkili grafen plakalarmin matris igerisinde ¢ok
daha farkli bir yapisal rol Ustlendigini kanitlamaktadir. NG plakalari, makroskobik
gozenekleri doldururken ayni zamanda molekiiler diizeyde polimer zincirleri arasina
girerek agin ideal bir sekilde ¢apraz baglanmasin sterik olarak engellemis ve zincirler
arasindaki serbest hacmi artirmistir. Sonu¢ olarak, NG'nin sistemde bir nano-
plastiklestirici islevi gérmesi; sentezlenen NG-pHEMA hidrojellerini, yiliksek esneklik ve
elektriksel iletkenligin es zamanli talep edildigi giyilebilir sensorler ve yumusak doku
miithendisligi uygulamalari i¢in literatlirdeki geleneksel rijit muadillerinden ¢ok daha

ideal ve avantajli bir konuma tagimaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda, siirdiiriilebilir ve ileri teknoloji uygulamalarina yonelik
olarak azot katkili grafen (NG) tabanli iletken hidrojeller basariyla sentezlenmis ve
karakterize edilmistir.

Calismanin ilk asamasinda, grafit ve melamin kullanilarak hacimli iirlin elde
edebilmek i¢in yukaridan-agagiya yaklasimini iceren mekanik Ogiitme yontemi
yiiriitiilmiistiir. Ogiitme siiresince sicaklik kontrollerinin de yapildig1 mekanik dgiitmede
grafit tozlart melaminle 5-60 saat siirelerle islenmis ve azot atomlariyla zenginlestirilmis
grafen yapilar elde edilmistir. Tabaka sayis1 i¢in kullanilan Raman spektroskopisiyle 50
saat sonrasi Ip/lc oraninda artiglarinda azalma goriilmesi nedeniyle (yaklasik %9)
optimum &giitme siireci olarak 60 saat secilmis; elde edilen {iriinlerle yapisal ve
morfolojik karakterizasyonlar ~gerceklestirilmistir. ileri asamadaki calismalarda
kullanilan bu grafen yapilarinin yaklasik 5—6 katmanli bir yapida elde edildigini ve azot
atomlarmin piridinik, pirolik ve grafitik konfigiirasyonlarda oldugu XPS analizleriyle
degerlendirilmistir.

Mekanik 6giitme (ball milling) yontemiyle azot katkili grafen iiretimi, literatiirde
olduk¢a yeni ve gelecek vaat eden bir yaklasimdir. Geleneksel kimyasal yontemlere
kiyasla daha ¢evreci, diisiik maliyetli ve 6l¢eklenebilir olmasi, yontemin stratejik 6nemini
artirmaktadir. Yapilan analizler, 6glitme siiresinin artistyla grafen tabakalarindaki kusur
yogunlugunun kontrollii bir sekilde artirilabildigini ve azot entegrasyonunun basariyla
saglandigini ortaya koymustur.

Calismanin bir diger 6zgiin yonii, elde edilen nano materyallerin polimerik bir
matris igerisinde hapsedilerek iletken hidrojel formuna doniistiiriilmesidir. Caligmanin
ikinci asamasinda, 60 saatlik 6gilitme stiresiyle elde edilen NG tozlari, serbest radikal
polimerizasyonu yontemi kullanilarak farkli ¢capraz baglayict miktarina sahip pHEMA
hidrojel matrislerine, 0—8 mg/mL konsantrasyon araliginda dahil edilmistir. Elde edilen
hibrit hidrojellerin yapisal karakterizasyonu FT-IR ve Raman spektroskopileri ile
gerceklestirilmistir. Elektriksel olglimler, NG miktarindaki artisa baglh olarak direng
degerlerinde belirgin bir diislis meydana geldigini ve bu durumun hidrojel matrisi
icerisinde etkin bir iletken ag olustugunu gdstermistir. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)
sonugclari ise, grafen takviyesinin hidrojel matrisini yumusatarak esneklik ve soniimleme
(Tan 6) kapasitesini artirdigin1 ortaya konmustur. Elde edilen bu mekanik bulgular,

elektriksel ve yapisal analiz sonuglariyla birlikte degerlendirildiginde kompozit hidrojelin
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biitiinciil performansini ve sinerjistik yapisini acik¢a ortaya koymaktadir. Literatiirde
genellikle inorganik veya sert karbon bazli dolgu maddelerinin polimer matrisini daha
gevrek (rijit) hale getirmesi beklenirken, bu calismada gézlemlenen esneklik artisi, 2
boyutlu NG levhalarinin hidrojel ag1 (network) igcerisinde homojen bir sekilde dagildigini
gostermektedir. FT-IR ve Raman verileriyle de desteklenen bu yapisal biitiinlesme, NG
tabakalarinin polimer zincirleri arasinda serbest hacmi artirarak bir tiir "molekiiler
kaydiric1" (lubricant) islevi gOrmesini saglamis; bdylece dinamik stres altinda
malzemenin enerjiyi soniimleme yetenegi gelismistir. Ayn1 esnek ag yapisi igerisinde
elektriksel direncin de belirgin sekilde diismesi, kompozit hidrojelin makroskobik
deformasyonlara kars1 dayanikli kalirken ayn1 zamanda kesintisiz bir elektron iletim yolu
(perkolasyon ag1) olusturabildigini kanitlamaktadir.

Iletken hidrojeller hem sivi tutma kapasiteleri hem de elektriksel iletkenlikleri
sayesinde biyosensorlerden enerji depolama cihazlarina kadar genis bir uygulama alani
bulmakta ve literatiirde giincel bir arastirma konusu olarak ilgi gérmektedir. Bu tez
caligmasi, mekanik 6giitme ile liretilen NG/pHEMA tabanli hidrojel agma entegre
edilerek hem yapisal biitiinliigiin hem de fonksiyonelligin korundugu hibrit bir sistemin
literatiire kazandirilmasi agisindan 6nem tasidig1 degerlendirilmektedir.

Gelecekte, bu NG-takviyeli iletken hidrojeller; biyosensorler, enerji depolama
cihazlari, yapay kas ve doku miihendisligi uygulamalar1 gibi ¢ok c¢esitli alanlarda
kullanilabilir. Yiiksek su tutma kapasitesi ve iletkenligi sayesinde hem biyolojik ortamda
hem de elektronik cihazlarda fonksiyonel bir ara yiizey sunar. Ayrica, hidrojelin mekanik
ve viskoelastik 6zelliklerinin hedef uygulamaya gore optimize edilebilmesi, ileri teknoloji
uygulamalar1 i¢in biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Bu nedenle, sentezlenen hibrit
sistemler hem temel bilimsel arastirmalar hem de uygulamali miihendislik ¢alismalari

acisindan 6nemli bir platform teskil ettigi diisiiniilmektedir.
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