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OZET

ORGANO-MODIFiYE KARBON NANOTUPLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BAZI UYGULAMA ALANLARI
DOKTORA TEZi
UMIT CALISIR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. BAKI CiCEK)

BALIKESIR, OCAK - 2020

Nanotiiplerin yeni nesil bir¢ok uygulama potansiyeli olmasi, nanotiipler tizerindeki kovalent
modifikasyonlarin  6nemini ortaya koymaktadir. Nanotiiplerin modifikasyonuyla
¢Oziiniirliikleri artirilmakta ve uygulama alanlarn gelistirilebilmektedir. Caligmamiz
kapsaminda organo-modifiye ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) kovalent
modifikasyonlarla sentezlenmis ve ¢oziiniirliikleri artirilmigtir. Ayrica fotoliiminesans,
metal zenginlestirme ve hidrojen depolama alanlarindaki uygulamalar arastirilmistir.

[k olarak CDKNT etilen glikol ve etilen glikol ditiyol tiirevleri, esterlesme/tiyoesterlesme
lizerinden mikrodalga destekli yontemle ve klasik yontemle sentezlenmistir. Ikinci olarak
CDKNT-COOH bilesigi ile tiyofenol, tiyadiazol, triazol grubu igeren amin tiirevleri, tris(2-
aminoetilamin), tetraetilenpentaamin ve sentezlenen shiff bazlarinin Steglich amit sentezi
reaksiyonu ile tiirevleri sentezlenmistir. Son olarak CDKNT’ler mikrodalga destekli
reaksiyonla bromlanmistir. Brom fonksiyonel grubu igeren CDKNT’ler, fenil, a-naftil, -
naftil ve 1-pirrenil boranik asit ile Suzuki-coupling reaksiyonu iizerinden aril siibstitiie
CDKNT’ler sentezlenmistir. Sentezleri gerceklestirilen CDKNT tiirevlerinin tamaminin
yapisal karakterizasyonlari, FT-IR, NMR, TGA ve TEM ile yapilmustir.

Etilen glikol ve etilen glikol ditiyol modifiye CDKNT’ler, giimiis, kalsiyum, kobalt (1),
krom (III), bakir (II), demir (III), potasyum, magnezyum, mangan (II), sodyum, kursun (II)
ve ¢inko (II) iyonlarini igeren sulu ¢Ozelti ortamindan seg¢imli metal adsorpsiyonu
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore adsorbanlar, demir (III) ve krom (III) iyonlarinm
yiiksek adsorpsiyon oranlartyla ¢ozelti ortamindan uzaklastirmiglardir. Ayrica tiyol grubu
ithtiva eden CDKNT’ler glimiis (I) iyonunu segici olarak ¢ozelti ortamindan yiiksek verimle
adsorplamigtir. CDKNT, fenil, a-naftil, B-naftil ve 1-pirrenil grubu igeren bilesiklerin
fotoliiminesans  Ozellikleri incelenmistir. Aromatik halka sayisinin  artmasiyla
fotoliiminesans siddetinin arttig1 gézlenmistir. CDKNT, trietilen glikol tiyol, fenil, B-naftil
ve 1-pirrenil grubu igeren bilesiklerin hidrojen depolama kapasitesi incelendiginde 1-pirenil
karbon nanotiip tlirevinin en iyi hidrojen depoladig1 gozlemlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Modifiye CDKNT, kovalent modifikasyon, tiyoesterlesme,
Steglich amit sentezi, Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetlenme reaksiyonu, metal zenginlestirme,
adsorpsiyon, fotoliiminesans, hidrojen depolama.

Bilim Kod / Kodlar1 : 20106, 20107, 20112, 20114, 20117 Sayfa Sayis1 : 259



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SOME APPLICATION AREAS OF
ORGANO-MODIFIED CARBON NANOTUBES
PH.D THESIS
UMIT CALISIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. BAKI CICEK )

BALIKESIR, JANUARY - 2020

The fact that nanotubes have many new generation application potentials reveals the
importance of covalent modifications on nanotubes. The modifications of nanotubes are
increased their solubility and their application areas can be improved. In our study, organo-
modified multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) were synthesized by covalent
modifications and their solubility was increased. In addition, applications in
photoluminescence, metal enrichment and hydrogen storage areas were investigated.

Firstly, MWCNT ethylene glycol and ethylene glycol dithiol derivatives were synthesized
by the microwave-assisted method and the classical ~method by
esterification/thioesterization. Secondly, carboxylated MWCNT and the amine derivatives
(containing thiophenol, thiadiazole, triazole group, tris (2-aminoethylamine),
tetraethylenepentaamine and synthesized shiff bases) were reacted by Steglich amide
synthesis. Finally, MWCNTSs were bromine by microwave assisted reaction. Aryl substituted
MWCNTSs were synthesized via the Suzuki-coupling reaction with phenyl, a-naphthyl, -
naphthyl and 1-pyrenyl boranic acid and MWCNTSs containing bromine functional group.
Structural characterizations of all of the synthesized MWCNT derivatives were performed
by FT-IR, NMR, TGA and TEM.

Selective metal adsorption between ethylene glycol and ethylene glycol dithiol modified
MWCNTSs and aqueous solution of silver, calcium, cobalt (I1), chromium (111), copper (1),
iron (I11), potassium, magnesium, manganese (1), sodium, lead (I1) and zinc (II) ions was
investigated. According to the results, adsorbents removed iron (111) and chromium (IV) ions
from aqueous solution with high adsorption rates. In addition, MWCNTSs containing thiol
group adsorbed silver (1) ion selectively from aqueous solution medium with high adsorption
percentage. The photoluminescence properties of MWCNT and MWCNT derivatives
containing phenyl, a-naphthyl, f-naphthyl and 1-pyrenyl group were investigated. It was
observed that the severity of photoluminescence increased with the increase of the number
of aromatic rings. When hydrogen storage capacity of MWCNT and MWCNT derivatives
containing, triethylene glycol thiol, phenyl, B-naphthyl and 1-pyrenyl group was examined,
it was observed that 1-pyrenyl carbon nanotube derivative has the best hydrogen storage
capacity.

KEYWORDS: Modified MWCNT, covalent modification, thioesterization, Steglich
amidition, Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction, metal enrichment, adsorption,
photoluminescence, hydrogen storage.

Science Code / Codes : 20106, 20107, 20112, 20114, 20117 Page Number : 259
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1. GIRIS

Ilk kez kuantum kablolar1 i¢in model olarak kullanilmasi planlanan nanotiipler oldukca
onemli mekanik ve elektronik 6zelliklere sahiptir. Karbon nanotiipler dayanikliligi sayesinde
monomerik 6l¢eklerdeki elektronik devrelerde ve kuvvetlendirilmis polimer materyallerin
eldesinde kullanilmaktadir. Boyutlar1 nanomerik olan ve ilk defa 1970’lerde Fransa’nin
Orleons Universitesinde sentezlenen karbon kablolarinda da goriildiigii iizere tek katmanl
ve ¢ok kathi nanotiip olarak ikiye ayrilmaktadir. Cok katmanli nanotiiplerin yap1 taslari,
temel silindirik yapidaki tek katmanli nanotiiplerdir. Diizgiin bir nanotiip ovallestirilmis
hegzagonal karbon zinciri gibidir. Bu silindir nanometrik aralikta 1/10 mikron uzunlugunda
olup ug kisimlari fullerenin yarisi ile kapanmistir. Buhar-Gelistirme teknigiyle ¢ap1 yaklasik
7 nm nanotiipler sentezlenmistir. Ancak dnce bu yapilarin nanotiip oldugu fark edilmemistir.
Bu sebeple sistemli bir ¢calisma yapilamamistir. 1991 yilinda, Tsukuba Labaratuvari’ndan
lijima, yiiksek ¢oziiniirliikli “Gegirimli Elektron Mikroskobunu” (TEM) kullanarak karbon
nanotiipleri goézlemlediginde, nanotiipler konusundaki aragtirmalar yogun bir sekilde
artmaya baslamistir. Moskova Kimyasal Fizik Enstitlisii aragtirmacilari, bagimsiz olarak
ayn1 zamanda karbon nanotiipleri ve nanotiip demetlerini kesfetseler de bu nanotiiplerin gap
uzunluklar1 oldukca kiiciiktiir. Sussex Universitesi’nden Kroto (Ingiltere) ve Rice
Universitesi'nden Smalley ve ¢alisma arkadaslarmin (Amerika) fullerenleri kesfiyle,
arastirmacilar daha yogun bir sekilde karbon igeren malzemeleri arastirmaya baslamislardir
[1]. Bunun yani sira Iijima’nin ilk elde ettigi tiipler ¢ok katmanli nanotiiplerdi [2]. Tek
katmanli nanotiipleri goézlemlenmesi, IBM arastirmadan (Kaliforniya) Bethune ve
arkadaslar1 tarafindan ancak iki yil sonra basarilabildi [3]. 1996’da Smalley baskanligindaki
Rice Grubu siraya dizilmis tek katmanli karbon nanotiip demetlerini ilk kez sentezlemislerdir
[4]. Demetler kiigiik bir aralikta degisik ¢apli birgok nanotiip formlar: icermekteydi. Karbon
nanotiipler tizerine olan 1lgi mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sebebiyle giin gectikce
artmaktadir. Nanotiiplerin yiizeylerinin degistirilmesiyle farkli alanlarda kullanim

potansiyeli artmaktadir.



2. KARBON NANOTUPLER

2.1 Karbon Nanotiip Nedir?

Karbon nanotiipler, silindirik fulleren tipi yapilardir. Karbon nanotiipler ilk defa 1985’te 60
veya daha fazla karbon atomunun birlestirilmesiyle olusan futbol topu seklindeki molekiiller
olarak kesfedilmistir. Bu kiiresel yapilarin diger atom veya molekiillerle yaptigi bilesiklere
“fulleren” denir. Bu molekiillerin eldesinden itibaren bir¢cok bilim adami sicak karbon
buhari yogunlastirarak futbol topu seklindeki molekiilleri elde etmeye ¢alismistir.
Deneyler sonucunda kiigiik degisiklerle gesitli sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar elde
edilmistir [5]. Ilk tiip seklindeki molekiiller, 1991°de fullerenlerin ark-buharlagsmasi sentezi
sirasinda katotta biriken malzemeyi arastirma sirasinda kesfedilmistir [6]. Kisa bir siire sonra
ark-buharlagsmasi  kosullart altinda biiyiik miktarlarda nanotlip iretilebilecegini
gosterilmisgtir. Ama standart ark-buharlagsmasi metoduyla sadece ¢ok katmanli tiipler
tiretilebilmistir. Sonraki ¢alismalarda, kobalt gibi bazi metallerin grafit elektroduna

eklenmesi sonucunda miikemmel dizilimli tek katmanli nanotiipler elde edilmistir [7].

2.2 Karbon Nanotiiplerin Elde Edilmesi

Karbon nanotiip sentezlenmesi i¢in uzun yillar yapilan ¢aligmalar sonucunda belirli
yontemler ortaya ¢ikmistir. Bu sentez yontemlerinin her biri farkli kullanim ve uygulama
istekleri dogrultusunda ortaya cikmistir. Yiiksek saflikta elde edilmesi amaciyla diisiik
sicakliklarda sentezlenmesi ve tiretiminin artirilmasi i¢in gergeklestirilen ¢alismalarla birgok
degisik yontem denenmis ve iretimde kullanilan materyellerin haline gore kati halde

karbondan ve gaz halde karbondan sentezleme seklinde siniflandirilmustir.

Kat1 halde karbondan sentezlenen karbon nanotiiplerin baslica sentezleme yontemleri;
lazerle asindirma yontemi, solar firin yontemi ve ark bosaltma yontemidir. Bu sentez
yontemlerinde karbon kaynagi olarak kati bir parca grafit kullanilmaktadir. Grafit gubugun
geometrisi yontemden yonteme degismektedir. Bu yontemlerde yiiksek sicakliklar ve

yiiksek basinglar kullanilmaktadir.

Gaz halde karbondan sentezlenen karbon nanotiiplerin baslica sentez yontemleri; kimyasal
buhar ¢okeltme (KBC, CVD), 1s1l kimyasal buhar ¢okeltme (IKBC, TCVD), plazmayla
giiclendirilmis kimyasal buhar ¢okeltme (PGKBC, PECVD), mikrodalga plazmayla
kimyasal buhar ¢6keltme (MDPKBC, MWPCVD), buhar fazinda biyiitmedir. Bu



yontemlerde karbon kaynag: olarak cesitli konvansiyonel gazlar kullanilmaktadir. Uretilen
KNT miktarini artirmak i¢in siklikla kullanilan kimyasal buhar ¢okeltme yontemleri (KBC)
bu grup igerisindedir [8-10].

Karbon nanotiipleri diger sentezleme yontemleri ise hidrotermal sentezleme ve elektrolizdir.

Bu yontemler daha ¢ok deneysel ve gelistirme asamasindaki uygulamalarda kullanima

sahiptir [11-12].

2.3  Nanotiiplerin Uygulama Alanlar1 ve Yapilan Calismalar

Nanotiiplerin ~ tagidiklari1  6nem  uygulamalarda  sagladiklar1  farklarla  rahatca
anlasilabilmektedir. Diinyada ve iilkemizde nanotiipler {izerinde yapilan bazi ¢aligmalarda
ticari uygulamalara gecilirken, bazi calismalar su an teoridedir. Ozellikle miihendislik
uygulamalarinin giiniimiizde ve gelecege dair 6ngoriilerin anlasilmasiyla bu teknolojinin

kullaniminin olusumu saglanacaktir [10].

Nanotiipler, diinyada bir¢ok arastirma grubu tarafindan iizerinde ¢ok sayida ¢aligma yapilan
bir alandir. Yaklasik 20 senedir yapilan calismalarin sonuglari giiniimiizde alinmaya
baslanmistir. Halihazirda sinirlt endiistriyel boyutta uygulamalarina dahi gecilmis olsa da
biiyiik ¢apli endiistriyel uygulamalar icin, bir miktar zamana daha ihtiya¢ bulunmaktadir.

Ozellikle, gelecege dair uygulama planlar1 cok dnemli kazammlar vaat etmektedir [13].

Gilintimiizdeki nanotiip uygulamalari, kisitli oranlarda olup, genis kitlelerce kullanilir bir
halde bulunmamaktadir. Yine de 6zellikle nanotiipler, teorideki 6zelliklerinin kullanilabilir
hale gecebildigini ispatladiklarindan otlirii biliylik 6nem tasimaktadirlar. Ayrica, bu
uygulamalardan yola ¢ikilarak yeni alanlara yoOnelme, iyilestirme ¢aligmalarinin
yapilabilmesi, uzun vadeli planlar izerinde yeni ufuklarin agilabilmesi miimkiin olmaktadir.
Nanotiip teknolojisinin uygun fiyatla, seri imalatta kullanilabilir hale gelmesi endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilirliginin artmasini saglayacaktir. Mikroskop problari, elektron
yayilimi temelli cihazlar, katalizor destegi, li¢ boyutlu giines hiicreleri, nanotiiple

alagimlandirilmis karbon fiberler glimiimiizdeki baslica kullanim alanlaridir [14].

Nanotiip uygulamalarinda 6zellikle heyecan uyandiran kisimda ise denemeleri devam eden
ve teoriyle pratigin bulustugu noktada, bu wuygulamalarin hayata gegirilebilecegi

umulmaktadir. Gliniimiizde bu tip caligmalar deneysel olup farkl: alanlarda planlamalar ve
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tasarimlar stirdiiriilmektedir. Bu tiir uygulamalarda nanotiiplerin en fazla kimyasal, yapisal,
elektriksel, vb. 6zelliklerinden yararlanilmaya calisilmaktadir [15-18]. Bunlari su basliklar
altinda toplayabiliriz:

¢ Kapasitorler

+ Yakit Hiicreleri

¢ Gaz Depolama

% Abzorbantlar

¢ Bio-Sensorler

% Kompozit Malzemeler
» Metal Matrisli Kompozitler
» Seramik Matrisli Kompozitler
» Plastik Matrisli Kompozitler

¢ Cok Fonksiyonlu Malzemeler

X/

¢ Nano Araglar, Nano Cihazlar, Nano Sistemler



3. KARBON NANOTUPLER UZERINDEKI MODIFiKASYONLAR

Karbon Nonotiipler
Uzerindeki
Modifikasyonlar

Kovalent Olmayan

Kovalent Modifikasyon Modifikasyon

Yiizey ve Son Uzerinden

Oksidasyon Van der Waals Etkilesim
Esterlesme Poliniikleer molekiillerle
Amit sentezi sl
.ml Pi-pi y1gilmas1 Ve
Sdewirln Eletrostatik
Radikalik Katilma

Sekil 3.1: Karbon nanotiiplerin kimyasal modifikasyonu [19].

3.1 Kovalent Modifikasyon

Kovalent modifikasyon, karbon nanotiipiin iizerine bir fonksiyonel grubun kovalent bag ile
baglanmasidir. Fonksiyonel gruplar karbon nanotiipiin yan duvarlarina ya da sonuna
baglanabilir (Sekil 3.2). Nanotiipiin ucundaki dik yiizey yliksek baglanma agis1 sebebiyle en
yiiksek reaktiviteye, karbon nanotiipiin yiizeyleri de diisiik baglanma agis1 sebebiyle diisiik
reaktiviteye sahiptir. Karbon nanotiipiin modifikasyona katilan karbonlarimin konjuge sp?
hibritlesmesinden konjuge olmayan sp® hibritlesmesine doniismesiyle kovalent

modifikasyon gerceklesmis olur. Sonugta konjuge durumuna goére modifiye KNT’iin

iletkenligi azalir [19-21].



Sekil 3.2: Karbon nanotiip iizerindeki kovalent modifikasyon.

3.1.1 Oksidasyon

Karbon nanotiiplerin oksidasyonu ve saflastirilmasi i¢in yapilan ¢calismalarda dispersiye olan
cozeltilerde nispeten verimli sonuglar gozlenmistir. Yaygin olarak kullanilan oksidasyon
ajanlari, nitrik asit, stilfiirik asit, siilfiirik asit-nitrik asit karisim1 ve potasyum permanganattir
[22]. Siilfiirik asit ve nitrik asit ile yapilan oksidasyon oldukga zayif ve yavastir. Ancak asit
karisimi daha iyi sonuglar vermektedir. Saflagtirma siirecini géz Oniine alirsak en iyi
oksidasyon ajani asidik ¢ozeltideki potasyum permanganattir [23-24]. Asit oksidasyonu
esnasinda karbon-karbon bagli grafit tabakalar kirilarak oksijen birimlerinin karboksilik,
fenolik ve lakton gruplarina déniistiiriir. Ilk yapilan oksidasyon ¢alismalarinda havaya buhar
olarak salinan nitrik asit ile gaz faz reaksiyonlar1 seklinde gerceklestirilmistir. Ancak bu
durum karbon nanotiiplerin karbonil, karboksilik ve hidroksil gruplar ile gelisigiizel
dallanmasina sebep olur. Sivi- sivi faz reaksiyonlarinda ise karbon nanotiipler, nitrik asit
veya nitrik asit-siilfiirik asit karigimlariyla reaksiyona tabi tutulur. Ancak ¢ok oksidasyon,
karbon nanotiip lizerindeki fragmentleri bozarak parcalar. Oksidasyon reaksiyonundan sonra
hidrojen peroksit ile muamele azda olsa karbon nanotiip agina zarar verir. Tek duvarl
nanotiipler i¢in en iyl oksidasyon reaktifi oleum adi verilen dumanl siilfiirik asit (%100
H2SO4 ve %3 SO3) ve nitrik asit karisimi kullanmaktir. Oleum yeni bir kanal olustururken
nitrik asit karbon nanotiipleri keser [19]. Karbon nanotiipler iizerinden gerceklesen
reaksiyonlar karbon nanotiip kimyasima oldukga genis bir boyut kazandirmustir. Istenilen
uygulamalarina goére molekiil dizaynina gegmeden Once nanotiiplerin modifikasyonu
olduk¢a onemlidir. Karbon nanotiiplerin ug¢ kisimlar1 yiizeylerinden daha reaktiftir. Bu
durum yan yiizeylerin yaninda u¢ kisimlardan reaksiyon gerceklesmesinin yiizdesini
artirmaktadir.  Ancak  yan  yiizeylerden de son zamanlarda reaksiyonlar
gerceklestirilmektedir. Tsang ve arkadaslari sivi faz igerisinde 1994 yilinda bir¢ok oksidan

ile karbon nanotiipleri muamele etmistir [23]. HNO3z, HNO3+H2SO4, HCIOg4,



H2S04+K2Cr207 ve HaSO4+KMNOg4 6zellikle kullanilan oksidanlar iken, OsO4 ve H202
kullanildig1 da goriilmektedir [2,24-26].

Bu oksidasyon tepkimeleri sonucunda —-COOH, OH, C=0, vb. gruplar olusmaktadir. Olusan
yan triinler (CDKNT-SOsH) yikama islemleri esnasinda yok olmaktadir (Sekil 3.3). Bu
islem esnasinda u¢ kisimlardan gerceklesen oksidasyonun yanisira yiizeyler ilizerinde

acilmalar da meydana geldiginde CDKNT lerin ¢aplar1 degismektedir [22,27].

Sekil 3.3: KNT’lerin oksidasyonu.

Karbon nanotiiplerin terorik oksidasyon mekanizmasi incelendiginde nitrik asit ve stilfiirik
asit-nitrik asit karigimimnda NO2" iyonunun oksidasyon ajani olarak gérev yaptigi
diistiniilmektedir. Cabria ve arkadaslari, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kati hal
yaklagimi kullanarak, NO2" iyonunun, bir yiik transfer mekanizmasi vasitasiyla miikkemmel
bir sekilde TDKNT'e giiclii bir sekilde baglandigini ve adsorbe edilmis nitronyum iyonunun
cevresinde 6nemli yapisal deformasyonlar iirettigini gozlemlemistirler [28-32]. Sekil 3.4
incelendiginde, NO2" iyonunun ekzotermik elektrofilik saldirisi sonucu KNT iizerine NO,*
tyonunu baglanir. Elde edilen bilesikte azot atomunun bagli oldugu karbon atomundan daha
elektronegatif olmas1 sebebiyle KNT {izerindeki karbon atomu pozitif yiikle yiiklenir.
Oldukga pozitif olan karbon atomuna NO2" iyonu iizerinde yer alan oksijenlerden negatif
olan1 baglanarak ti¢lii oksaziridin halkas1 olusturur. Oksaziridin halkasinin siterik agidan ¢cok
gergin olmasi sebebiyle diizenlenme ile halka agilarak karboksilli asit karbonil bilesigi

olusturur. Siilflirik asit halkay1 keserek karboksilli asit olusturur [28].
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Sekil 3.4: Karboksilli asit siibstitiie KNT’lerin teorik oksidasyon mekanizmasi [28].

Reaksiyon mekanizmasi verilen KNT, yan duvarlar1 ve acgik uglar1 kovalent olarak bagl

karboksilik asit gruplariyla kisa tiiplere kesilir (Sekil 3.5) [33].

3:1 Ho504HNOs

COOH- COOH- COQH- COOH-

Sekil 3.5: Bir KNT'iin kimyasal fonksiyonellestirilmesi semasi [33].

3.1.2 Esterlesme/Amit Sentezi
Karboksilli asit gruplart ¢ogu esterlesme ve amit sentezi reaksiyonu i¢in Oncii olarak
kullanilir. Karboksilik grubu tiyonil kloriir ya da okzalil kloriir kullanarak daha sonradan

amit, amin, alkol ile tepkimeye girebilecek a¢il kloriirlere dontistiiriiliir [19]. Amit ile yapilan

8



dallanmalar giimiis ile selat olusturma ozelliklerine sahiptirler. Amin-modifiye karbon
nanotiipler etilendiamin ile bir ac¢il kloriir dallanmasi igeren karbon nanotiiplerin

reaksiyonuyla elde edilebilirler.

Molekiil {izerine amit sentezi tepkimeleri tizerinden ilave edilen uzun zincirli amitler ve agil
kloriir tizerinden esterlesme ile gerceklesen uzun zincirli hidrokarbonlar (Sekil 3.6)

nanotiipiin ¢oziintirliiglini artirmaktadir [21,34-36].

Sekil 3.6: Proteinlerin karbon nanotiiplere iki basamakli diamin-aktivasyonlu amit senteziu
(EDAC: 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimit ve NHS: N-
hidroksistiksinimid).

3.1.3 Halojenizasyon reaksiyonlari

Karbon nanotiipler peroksitrifloroasetik asit ile muamele edildiginde ana iiriin olarak
karboksilik asit ve trifloroasetik fonksiyonel gruplarini (Sekil 3.7) verir [19]. Florlanmis
nanotiipler, yer degistirme reaksiyonlar1 ile iire guadin, tiyolire ve aminosilan ile
dallandirilabilir. Benzer sekilde Hunsdiecker reaksiyonu ile iyodo karbon nanotiipler

sentezlenebilir.

Sekil 3.7: Karbon nanotiiplerin florlanmasi ve alkilasyonunun sematik gdsterimi.



Basing kontrollii deney tiiptinde 55 °C’de CDKNT’ler sivi brom ile muamele edildiginde
CDKNT-Br elde edilir. Bromlama islemi mikrodalga sentez cihazinda daha yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilerek daha ¢ok modifikasyon saglanir [37-41].

3.1.4 Siklokatilma reaksiyonlar:

Karbon nanotiip tizerinde Aziridin halkas1 olusumu (2+1) nitrenlerin siklokatilmasi ile olur.
Nitrenlerin (2+1) siklo katilmasi karbon nanotiip iizerinde gapraz baglanmalara neden olur
(Sekil 3.8). Siklo katilma reaksiyonlarina, Diels Alder reraksiyonlari, azometin yiliirlerin 1-

3-dipolar siklokatilmalar1 rnektir [19-20].

@) =N=N

N
R
N I[ -N, 160 °C
— +
O.__N-N=N
T
O

R/

Sekil 3.8: Nitrenlerin karbon nanotiiplere (2+1) siklokatilma reaksiyonu sematik gésterimi.

3.1.5 Radikal katilma

Karbon nanotiiplerin aril diazonyum tuzlar1 ile modifikasyonu Tour ve arkadaglari tarafindan
caligilmistir. Agir sartlar gerektirdiginden dolayi yeni yontemler gelistirilmistir. Stephenson,
anilin tiirevleriyle %96 siilfiirik asit ve amonyum persiilfat i¢inde sodyum nitrit kullanmistir.
Price ve arkadaslar1 ise karbon nanotiipleri su igerisinde anilin tlirevleri ve oksidasyon
ajanlariyla karigtirilmasini daha 1liman kosullarda gectigini rapor etmistir [19]. Diazonyum
ile dallandirilmis karbon nanotiipler, Suziki-Heck halkalanma reaksiyonlar1 ve fotokimyasal

reaksiyonlariin oncii tepkimeleridir (Sekil 3.9).

Ne BF, R
\® BF,

H,O
25 °C, 10 dakika

Sekil 3.9: Karbon nanotiiplere diazonyum tuzlarinin radikalik katilmasi.
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3.1.6 Niikleofilik katilma
Hirsch ve arkadaglari karbon nanotiipler {lizerinde organolityum ve organomagnezyum
bilesikleriyle niikleofilik katilmalari gerceklestirmistir (Sekil 3.10). Dahasi hava ile

oksidasyonu alkil modifiye karbon tiipleri verir [19].

Sekil 3.10: Karbon nanotiiplere dipiridil imidazolidinin niikleofilik katilmasi.

3.1.7 Elektrofilik katilma

Karbon nanotiipler ayrica alkil halojeniirler, lityum/sodyum metali ve sivi amonyak ile
(Birch indirgenmesi kosullari) alkillenebilir. Alkil ve hidroksil modifikasyonu mikrodalga
ile elde gergeklestirilebilir [19]. Balaban ve arkadaslart Friedel-Crafts agillenme
reaksiyonunu, 180 °C’de nitro benzen ve aliiminyum kloriir ile karbon nanotiiplere

uygulamistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11: Karbon nanotiiplere kloroformun (CHClz3) elektrofilik katilmasi ve siibstitiie
karbon nanotiiplerin hidrolizi.

3.1.8 Tiyolleme

Tiyol gruplar 6zellikle giimiis, altin gibi metal ylizeyleriyle gii¢lii etkilesime girer. Karbon
nanotiiplerin tiyollenmesi bu yilizden olduk¢a dnemli bir metottur. Tiyol gruplar1 karbon
nanotiip yiizeylerine daha ¢ok karboksililik asit gruplarindan yola c¢ikarak baglanir.
Karboksillik asit gruplar1 NaBH4 gibi ajanlarla indirgenerek alkole doniistiiriiliir. Bu metilen
alkol gruplarinin klorlanmasi tiyonil kloriir ile gergeklestirilir. Tiyolleme ise metilen
grubunun H>S/NaOH ile muamelesiyle gerceklesir. Tiyollenmis karbon nanotiipler altin
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yiizeye Au-S kimyasal bagi ile baglanabilir. Esterlesme ya da amit sentezi tepkimeleri
kullanilarak serbest tiyol gruplari igeren CDKNT ler (Sekil 3.12) sentezlenmistir [19,21,42-
43].

Sekil 3.12: Karbon nanotiiplerin tiyollenmesi.

3.2  Kovalent Olmayan Yiizey Modifikasyonlar:

Kovalent olmayan modifikasyon Van der Waals etkilesimleri ve n-m etkilesimleri gibi
poliniikleer aromatik gruplarin, siirfaktanlarin, polimer ya da biyomolekiillerin
adsorbsiyonunu igerir. Kovalent olmayan modifikasyon, KNTiin dogal yapisini degistirmez

(Sekil 3.13) [19].

Sekil 3.13: Karbon nanotiiplerin kovalent olmayan modifikasyonu.

3.3  Karakterizasyon

Raman ve FT-IR spektroskopisi ile KNT’lerin yapisal karakterizasyonu yapilabilir. NMR
analizleri nanotiiplerin karakterizasyonunda ¢oziiniirlik problemi sebebiyle c¢ok
kullanilmamaktadir. Bunun disinda UV  spektroskopisi ve TGA analizleri de
alinabilmektedir. XRD, BET, SEM ve TEM diger karakterizasyon teknikleridir [19,44-46].

34 Karbon Nanotiipler ile Gerceklestirilen Baz1 Calismalar
Karbon nanotiipler, bilimin degisik alanlarinda molekiiler kablolar, molekiiler elektronikler,
sensorler, problar, yiiksek dayanikli kablolar, emisyon, biyolojik elektronik cihazlar,

hidrojen depolama gibi alanlarda kullanilmaktadir. Nanotiiplerin fonksiyonellesmesi,
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mihendislik alaninda kullanimi agisindan ve uygulama potansiyeli agisindan oldukca
onemlidir. Ciinkii fonksiyonellesme ile ¢ozlnirliiklerinin artirilmasi, dolayisiyla pH,
sicaklik, iyonik siddet iizerine ¢alismalar1 artirmistir. Bir¢cok fonksiyonel grup ¢ok duvarli
karbon nanotiipler iizerine kolayca kovalent olarak baglanabilir; karboksilli asit, amin,
hidroksit gibi. Bu elde edilen fonksiyonel gruplardan da amit sentezi, tiyolasyon, esterleme
tepkimeleri ile oncii bilesiklerin sentezleri gerceklestirilebilmektedir. Bu sekilde CDKNT
izerine biiyiik gruplar eklenebilir. Bu bilesikler {izerine baglanacak amin, hidroksit, tiyol
gibi gruplar nanokompozit matriksini degistirerek, yapinin morfoloji ve tasima 6zelliklerini
degistirmektedir. Bu yapilar lizerindeki siilfolama modifikasyonlar1 (Sekil 3.14), yakit
hiicresi uygulamalarinda membran ile yakit hiicrelerinde gaz diflizyon elektrotu arasindaki

araylizii gelistirmek igin kullanilabilmektedir [42].

Sekil 3.14: Poli(stiren-izobiitilen-stiren) meml:’)ranlar icin siilfolanmis oncii bilesiklerin
sentezl.
Fullerenlerin kesfi ile birlikte karbon nanotiipler kimya, fizik ve materyal bilimlerinde
olduk¢a merak edilen konular olmuslardir. CDKNT ve TDKNT’ler her ikisi de daha ¢ok
quantum kablosu olarak elektronik cihazlarda, gaz sensorii sanayisinde, nano boyutlu el
aletlerinde, mikroskoplarda, emisyon goriintiileme tekniklerinde potansiyel kullanimi
diistiniilmektedir. Tiyol gruplarinin KNT iizerine baglanmasi zor olup genellikle nanotiipiin
u¢ kisimlarina baglanmaktadir. Ayrica tiyol gruplarinin agir metal ve degerli metallerle olan
yiiksek ilgisi ve gii¢lii baglanma yapisi nanotiiplerin metal elektrot ile arasinda iyi bir

elektriksel baglant1 saglayacaginin diisiiniilmesi sebebiyle olduk¢a 6nem kazanmaktadir.

13



Coziiniirliikk problemleri yagsanmasina ragmen nanotiipiin bozuk kisimlarinda kollaidal halde
iken reaksiyon gergeklestirilebilir. Ayrica yapilan ¢aligmalarda sentezlenen uzun alkil
zincirleri igeren ve u¢ ksimlarinda -SH igeren bilesikler Smally ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmis, ancak uzun ve esnek alkil zinciri daha sonra spesifik bir metal ylizeyine
baglanmamustir. Bu durum metal yiizeyi ile uzun alkil zinciri sebebiyle KNT arasinda biiyiik
etki mesafesi olusturmustur. Bu yiizden KNT-CO-NH-CH»>-CH>-SH gibi gruplar igeren
bilesikler sentezlenmistir [47].

KNT’ler, fonksiyonellestirilerek ya da modifikasyonlarla ¢oziiniir hale getirilmektedir. KNT
tizerinde karboksilli asit bulunmasi halinde ¢oziiniirlik artmaktadir. Bu modifikasyonlar
KNT yiizeyine, KNT duvarlar1 tizerinden ya da KNT bozuk kisimlarindan
gerceklestirilebilir. KNT’ler {izerinde yapilan fonksiyonellestirmeler ise polimerik ve
oligomerik siibstitiisyondur. Bu sekilde ¢oziintirligii artirllan KNT’ler polimerik karbon

nanokompozitlerin hazirlanmasinda sik sik kullanilmaktadir [48].

KNT’ler essiz yapisal, mekanik ve elektriksel 6zellikleri ve bunlarin birgok alandaki genis
uygulamalari sebebiyle ilgi ¢ekicidir. Son raporlarda KNT’lerin kimyasal uyumluluklari ve
coziinlirliik  etkilerini  degistirmesi  sebebiyle yiizeylerinde fonksiyonellesme ve
modifikasyon seviye atlamistir. KNT'lerin a¢ik uclarinda, dis duvarlar ve i¢ duvarlarinda
modifikasyon, nanotiip iceren materyellerin ve cihazlarin tasarlanmasinda oldukca
onemlidir. Bir¢ok ¢alismada bir¢cok yontem ile sentetik polimerler ve biyomakromolekiiller
KNT’lerin dis yiizeyine kovalent baglarla monte edilmistir. Son yillarda yayginlasan
dentritik yapilar nanomolekiiller {izerine modifiye edilerek bilgi depolama, terapatikler, tibbi

tanilama ve katalizor olarak kullanilmasini saglamaktadir [44].

Cok duvarli karbon nanotiiplerin karboksilli asit fonksiyonellestirilmesinden ve sonrasinda
tiyonil kloriir ile agillenme reaksiyonundan sonra diaminler ile amit sentezi reaksiyonu ile
elde edilen amin tiirevlerinin naylon ile polimerlesmesi ile nanotabaka olarak kullaniminda
dolgu maddesi ozellikleri gelistirilmistir [49]. Ayrica ayn1 monomerlerin kullanimi ile
sentezlenen poliamit tilirevleri ile elde edilen nanokompozitlerin siirtinme ve mekanik

ozellikleri gelistirilmeye ¢alisilmistir [50].
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Yapilan bir ¢alismada, karboksillenmis ve tiyollenmis CDKNT’ler sentezlenmis (Sekil 3.15)

ve infrared sensorleri olarak kullanimi konusunda olduk¢a 6nemli sonuglar vermistir [43].

Hs—~OH

Metanol, Ultrasonik
3 saat, 25 °C

Sekil 3.15: CDKNT’lerin merkaptoetanol ile kovalent modifikasyonu.

Polimerizasyon iizerinden elde edilen CDKNT iizerine kondense edilen koruyucu ve
sicakliga duyarli yapilar, CDKNT lerin fonksiyonel gruplarla ¢6ziiniir hale getirilmesi ve
monomerlerinin sentezi lizerinden gergeklestirilmektedir. Bu monomerler karboksillenmis
CDKNT’lerin agilizasyonundan sonra esterlesmesi ile elde edilmistir (Sekil 3.16). Bu sayede
elde edilen iiriinler, akilli sensér, prob, katalizor tasariminda, ayrica protein ve ilag

tesliminde kullanilabilir [14].

Sekil 3.16: CDKNT lerin 2-hidroksietil-2’-bromoizobiitirat ile esterlesme reaksiyonuyla
kovalent modifikasyonu.

Agil siibstitie KNT ve karboksillenmis KNT iizerinden gergeklestirilen amit sentezi
reaksiyonlart ile bir¢ok ¢alismada son tirtinler ve 6ncii bilesikler elde edilmistir (Sekil 3.17).
Bu iirlinler karakterize edilmis, termal kararlilik ve elektriksel 6zellikleri, metal adsorbsiyon

ozellikleri, biyosensor uygulamalari tespit edilmistir [15-16,18,51-53].
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Sekil 3.17: p-fenilendiamin siibstitie CDKNT lerin sentezi [51].

Amit sentezi tepkimeleri ile elde edilen fonksiyonellestirilmis CDKNT’ler metal
absorbsiyonu ¢alismalarinda oldukga basarili sonuglar (Sekil 3.18) gostermistir [15,52-53].

Sekil 3.18: DCC katalizli etilendiamin siibstitiie CDKNT'lerin sentezi [15,53].

1,7-diaminoheptan, 1,10-diaminodekan ve 1,12-diaminododekan gibi uzun diaminler
kullani1ldiginda, diaminin bir yiizeyi camsi karbon yiizeye kovalent baglanirken diger amin
yiizeye baglanmaz. Bu sebeple elektrokimyasal deneylerde kullanilmak {izere amin siibstitiie
CDKNT'ler polidifenilamin, poli(akrilik asit), quinone - o - fenilendiamin, osmium (4,4-
dimetil-2,2-bipiridin) kloriir ve ayrica en popiiler elektron iletken polimerler olan poliprol
ve politiyofen tiirevleri gibi polimerler ile degistirilmistir. Bu modifiye edilmis malzemeler,
basit anyonlar, metal iyonlar1 ve kii¢iik organik molekiiller ile etkilesime girebilen algilayici
yiizeyler olarak tasarlanmistir [54]. Yapilan bir ¢aligmada, karboksillenmis karbon
nanotiipler, modifikasyon reaksiyonlariyla terminal amin veya tiyol gruplari iceren ve
sonradan soy metalleri baglayabilecek gruplari iceren bilesiklerin sentezinde kullanilmigtir
[21]. Bu tip modifikasyonlar, kimyasal oksidasyon, aktivasyon ve amidasyon reaksiyonlari
seklinde {i¢ asamada ilerler. Bu ¢ok asamali ¢alismalar, ileri seviyede yiizey kaplamali
kararli degisikliklerle sonuc¢lanir. Bu metodolojiyi takiben Hsieh ve arkadaslar1 sadece ¢ift
tabakanin (¢ift tabaka kapasitansi) olusumu i¢in hidrofilik kapsama alan1 gostermeyen, ayni

zamanda redoks reaksiyonu i¢in aktif bolgeler gosteren amino fonksiyonellestirilmis karbon
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nanotiipler/karbon kagit elektrotlarin1 bildirmistir. Bu malzemeler, taze ve oksitlenmis
karbon nanotiip/karbon kagit kondansator malzemelerine kiyasla daha yiiksek kapasitans,

yiiksek hiz kapasitesi ve kapasitans stabilitesi saglarlar [55-56].

Bifeng ve arkadaglart CDKNT nano hibritlerini, baslangi¢cta KNT'lerin 3:1 H.SO4 / HNO3
karisimi ile oksidatif 6n isleme tabi tutulmasiyla hazirlamiglardir. Sonra SOCI» kullanilarak
aktive edip ve son olarak agil kloriir etilen diamin ile tepkime ettirmislerdir [36]. Gabriel ve
arkadaglar1 da tek duvarli karbon nanotiipleri farkli aminlerle benzer sekilde modifiye ederek
iki tip modifikasyon dnermistir. ik modifikasyon SOCI, kullanimini ve ikinci modifikasyon
SOCI; igermemektedir. Deneysel kanitlardan, ilk modifikasyonun, karboksilik gruplarin
olusum derecesini artirdigini, bu sebeple olabilecek karbon bazli substratlarin siibstitiie

edilmesinin en etkili yontem oldugu sonucuna varmiglardir [57].

Mikrodalga teknolojisininin kimyasal sentezlerde uygulanmasi son yillarda oldukga
artmistir. Bunun sebebi, mikrodalga radyasyonu altinda gerceklesen reaksiyonlarin klasik
reaksiyonlara gore daha hizli ve verimli olmasidir. Mikrodalga destekli sentezler,
heterosiklik, radikal reaksiyonlar, kataliz reaksiyonlari, organaometalik vb. bir¢ok
reaksiyonda basing ve sicakligt anlik ayarlama fonksiyonuyla beraber kullanilmistir. Bu tiir
reaksiyonlar son yillarda ¢6ziicii hacminin azalmasi, reaksiyonun tamamlanmasi, yiiksek ve
iyi oranda artan se¢icilik, reaktif miktarin1 azaltmasi, verimi artirmasi sebebiyle 6nemli hale
gelmistir. Mikrodalga destekli reaksiyonlarin temel ilkesinde, kalict dipol momente sahip
molekiillerin elektrik alana maruz birakilmasiyla alana gore molekiillerin dizilmesi saglanir.
Sonrasinda molekiiler salinimlar, molekiilleri, alan salinimlar1 baslar baslamaz siirekli olarak
iriin molekiillerinin olusumunda lider olan molekiilleri harekete geciren yogun bir i¢ 1s1
enerjisiyle siirekli olarak hizalar ve yeniden hizalarlar. Kalict dipol momente sahip olmayan
molekiillerin reaksiyonunda reaksiyon ortamina igten 1sitmay1 saglayan, ancak tepkimeyen
materyeller ilave edilerek reaksiyon gergeklestirilebilir. Karbon nanotiiplerin
¢oziinlirliiglinlin diisiik olmasi1 sebebiyle reaksiyonlarin gerceklestirilmesinde mikrodalga

destekli yontem sik sik kullanilmaktadir [39,58-61].

Biyosensorler, ilk olarak kesfedildigi tarihten bu yana KNT’lerin en biyik
uygulamalarindan biri olmustur. Ciinkii substrat olarak hem biyomollekiillerin uygun
matriksinin hareketsizlestirilmesinde hem de transdiiser olarak énemli rol oynamaktadir.

Bunlara ek olarak, KNT bazli elektrot malzemeleri, elektrotlar ve enzimlerin redoks
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merkezleri arasinda etkili elektron gecisine izin verir [62]. Dopaminin elektrokimyasal
oksidasyonu, NADH molekiilii, insiilin, iirik asit, katekol, morfin, brusin, sitokrom C,
galaktoz, glukoz, nitrik oksit ve yaban turpu peroksidaz, hidrojen peroksit gibi bircok
biyomolekiilii, birgok arastirma grubu uygulamistir [63-68].

Elektrokimyasal metal iyon sensorlerinde KNT kullanimi aragtirilmistir. Buna gore bazi
metal iyonlarma potansiyel ilgi goOsterebilmesi amaciyla spesifik fonksiyonel gruplar
KNT’lerin ylizeylerine modifiye edilmistir. Modifiye edilmis CDKNT ler/nafion filmlerin,
Cd (II) ve Pb (II) iyonlar1 i¢in uygun uzaklastirict ajan oldugu belirlenmistir. Dogal ve
yiiksek tuzlu sulardaki iz seviyelerinde As (III) tiirii ve Bi (III) tayini igin bir tiyole bagl
CDKNT'nin altin elektrotu hazirlanmistir. Bu nanotiipler, anodik styirma voltametresi ile As

(1) 'i belirlemek igin kullanilmustir [46,69-70].

Karbon nanotiiplerin ¢esitlendirilmis yapilari, 6zellikleri ve uygulama alanlar1 nedeniyle son
yillarda tartisma konusu olmustur. Kimyasal olarak modifiye edilmis karbon nanotiipler
sadece secicilik saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda tiim alanlardan c¢ok c¢esitli analit
molekiillerinin tespiti i¢in 6zgiilliik saglar. Sensor teknolojisinde, katalizde, ilag dagitim
maddelerinde ve yiiksek miihendislik uygulamalarinda kompozit malzeme olarak yaygin bir

uygulama alan1 bulmaktadirlar [71].

3.5  Steglich Esterlesmesi/Amit senteziu

Steglich esterlesme reaksiyonu, karboksilli asit tiirevlerinin alkollerle, aminlerle
disiklohegzilkarbodiimit (DCC) iizerinden esterlerin ve amitlerin ¢ok kolay bir sekilde
sentezini saglar (Sekil 3.19). Kisaca kolay ayrilan bir grup olusturulmasini saglar. Reaksiyon
cok hizli bir tepkimedir. Steglich esterlesmesiyle olduk¢a hacimli sterik agidan miimkiin
olmayan iriinler de sentezlenebilmektedir. Aminlerle gergeklesen tepkimeler ise oldukca
hizli ger¢eklesmektedir. Amit ile sonuglanan tepkime, amin grubunun daha iyi bir niikleofil
olmas1 sebebiyle alkole gore ¢ok hizlidir. Son olarak mevcut alkol, niikleofilik tepkimeyle

amit siibstitiie CDKNT’{in olusumunu saglar [72].

3.5.1 Esterlesme
Steglich esterlesmesi, sterik olarak zorlu ve asit kararsiz substratlarin doniisiimiine izin veren
hizli bir reaksiyondur. t-biitil esterlerin olusumu i¢in uygun yontemlerden biridir, ¢linkii t-

BuOH, diger esterlesme yontemleri ile (asit katalizorliglinde, Fischer esterlesmesi, vb.)
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kullanilan kosullar altinda bir sonraki eliminasyondan sonra karbonhidrat ve izobiiten

olusturma egilimindedir [72,73].

0
DCC
+ Ry—OH —————>
DMAP (kat.)
R OH R OR,

Sekil 3.19: Steglich esterlesme reaksiyonu genel gosterimi.

Bu reaksiyon i¢in reaksiyon mekanizmasi 2 basamak iizerinden gergeklesir ve su sekilde

yazilabilir:

1. basamak

O-acilisolire

DCC (disikloheksilkarbodiimid) ve karboksilik asit, karsilik gelen karboksilik asit

anhidritine benzer bir reaktivite sunan bir O-agilisoiire ara maddesi olusturur.
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R1
o:< NO N-aciliire
/1
0-C
<:§ R,NH, DHU + R,NHCOR;

YAVAS
O-acilisotire
R,OH

DHU + RzoCOR1

Sekil 3.20: O-agilisoiire ara bilesiginin reaksiyonlari.

O-agilisolire ara maddesi herhangi bir niikleofilin yoklugunda kantitatif olarak izole
edilebilen N-agiliireler, yavasga gergeklesen bir agil go¢iiniin yan tiriinleridir. Aminler gibi
giiclii niikleofiller, O-agilisoiire ile kolayca reaksiyona girer ve bu nedenle higbir katkiya
ithtiya¢ duymaz (Sekil 3.20).

2. basamak
: ‘0~ ; :
H—N\ H—N H’ e H—N 0 DHU i
B —_— \C_-é-_ (yavas) =0 + )J\@,/ R, R O,RZ
O OEB O g
J R *HWR T \ H
H* 1 H

DMAP (4-N,N-dimetilaminopiridin) Steglich esterlesmesinde kullanilan ve normalde yavas
olan reaksiyonu hizlandiran bir katalizordiir (amit sentezi tepkimelerinde kullanilmasina
gerek yoktur). DMAP’in reaksiyonu hizlandirmasinin sebebi, alkolden daha giiglii bir
niikleofil olarak DMAP'!m, reaktif bir amide ("aktif ester") yol agan O-agilisoiire ile
reaksiyona girmesidir. Bu aktif ester intramolekiiler yan {irlinler olusturmaz, ancak alkollerle

hizli bir sekilde reaksiyona girer.
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DMAP bu sekilde bir agil transfer reaktifi olarak gérev yapar ve daha sonra reaksiyona giren

alkol ile etkileserek ester tirliniinii verir.
3.5.2 Amit Sentezi

O

DCC
+  Ryp——NH, ——————>
Etanol

R OH R NHR,
Sekil 3.21: Sterlich amit sentezi genel gosterimi.

Steglich amit sentezi (Sekil 3.21), alkol yerine amin kullanildiginda ve 2. basamak
mekanizmas1 asagida verilen (1. basamak ayni) cok hizli bir tepkime ile herhangi bir
cevrilme olmaksizin amit sentezini saglamaktadir. Steglich amit sentezinde aminler giiglii

niikleofiller oldugundan hizli reaksiyon gosterirler ve DMAP gibi giiclii bir baza gerek

duyulmaz.
2. basamak
; |I|
:ITJ_R2 o
H—N e}
H—N H H—N DHU
— R — \ .-, R
/ 0"/ (Hizw) v e R fy -2
) R4 SN . N\ H H H
H* H Ry H



3.5.2.1 Steglich Amit Sentezinin Amit Modifiye CDKNT’lerin Sentezinde Kullanilmasi
3.5.2.11 Yontem 1

CDKNT-(-CO-NH-CH2CH>2-NH2)n bilesiginin sentezi i¢in 4,0 g CDKNT-COOH 150 ml
etilen diamin igerisine alinir. Karistirilarak 1sitilir. Siispansiyona 5,0 g DCC ilave edilerek

geri sogutucu altinda 48 saat karigtirilir. Uriin etanolden yikanarak 5 saat 80 °C etiivde

kurutulur [15,53].

o
L COOH
NH
= NH, PCC | & JI\N/\/ ?
é + HzN/\/ 2 S o H
O o
© )J\ NH
2
| COOH ”/\/

3.5.2.1.2 Yontem 2

CDKNT-(2-aminobenzotiyazol) bilesiginin sentezi igin 5,0 g CDKNT-COOH ve 2,6 g 2-
aminobenzotiyazol 150 ml saf etanol igerisinde dispersiye edilir. Karigtirtlarak 1sitilir.
Siispansiyona 5,0 g DCC ilave edilerek geri sogutucu altinda 78 °C’de 48 saat karistirilir.

Urlin ti¢ defa etanolden yikanarak 12 saat 60 °C etiivde kurutulur [52].

NH )Ol\ S
— COOH 2
[ A e |5 [ M
< + NS — | & N
o EtoOH | 3
S
— COOH
N
H_<\N:©

3.6  Suzuki-Miyaura Capraz Kenetlenme (Coupling) Reaksiyonu

3.6.1 Suzuki Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

Suzuki Coupling, Suzuki-Miyaura g¢apraz kenetlenme reaksiyonu olarak bilinen yer
degistirme reaksiyonlar1 ilk defa 1979'da yayinlanmistir. Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetlenme
reaksiyonu (veya Suzuki Coupling), temel sartlarda, tipik olarak Pd, bir alkenil (vinil), aril
veya alkinil organoboran (boronik asit veya boronik ester, 6zel durum; aril trifloroboran) ve

halojeniir veya triflat arasinda metal katalizli bir reaksiyondur (Sekil 3.22 ve Tablo 3.1). Bu
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reaksiyon, konjuge alken, stiren veya biaril bilesikleri sistemleri tiretmek i¢in karbon-karbon

baglar1 olusturmak i¢in kullanilir [74-75].

OR, Pd(0)
/ Baz

Ri=B  + X-Ry ———— Ri—R,
OR, Coziicii, A

Sekil 3.22: Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonunun genel reaksiyon semast.

Tablo 3.1: Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetlenme reaksiyonu fonksiyonel gruplari.

R1 R2 Rs X
- Aril - H (boranik asit) -Avril -Halojeniir (I, Br, CI¥)
- Alken (vinil) - Alkil (boranik ester) - Alken (vinil) -Triflate (-OTf)
- Alkin - Alkin (*Cl aktivasyon i¢in
0zel kosullar
gerektirir.)

Suzuki-Miyaura reaksiyonunun katalitik dongiisiinin  bir oksidatif katilma, bir
transmetalizasyon ve bir rediiktif eliminasyondan olusan bir sekans igermektedir. Suzuki
capraz kenetlenme reaksiyonu igin genel katalitik dongii, ti¢ temel adimdan olusur: Sekil
3.23'de gosterildigi gibi oksidatif katilma, transmetalizasyon ve rediiktif eliminasyon
adimlarindan olusmaktadir. Baz katilimi ile bir organoboran bilesigi (R2-B(OH)2, Ro»-
B(OH)s bilesigini verir. Bu {irlin transmetalizasyon reaksiyonu ile R1-Pd(I1)-OH ara tiriinii
ile reaksiyona girer. Transmetalizasyon reaksiyonu ile Ri-Pd(I1)-R2 ara iiriinii elde edilir.
Ardindan, son iiriinii vermek ve orijinal Pd (0) bilesigini yeniden iiretmek i¢in indirgeyici
(rediiktif) eliminasyon gergeklesir. Cesitli katalizorler, ligandlar ve ¢oziiciiler igeren farkli
katalitik sistemlere bagli olarak, katalitik dongiide ligand veya ¢oziicii birlesmesi ve
ayrismasi dahil ek islemler vardir. Oksidatif katilma, transmetalizasyon ve rediiktif
eliminasyon basamaklarindan olusan ara tiriinlerin olustugu, izolasyon veya spektroskopik

analizler ile karakterize edilerek belirlenmistir.
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Sekil 3.23: Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonunun katalitik dongiisii [76].

Oksidatif katilma, katalitik dongiideki hiz belirleyici adimdir ve nispi reaktivite > OTf> Br>
Cl sirasinda azalir. Pd (0) kompleksini igeren oksidatif katilma, alkil halojentiir karbonunda
konfigiirasyonun stereokimyasal olarak inversiyonunun kesin kanitina dayanan bir Sn2 tipi
mekanizma ile yiiriir. Mekanistik ¢aligmalar, goriinliste basit oksidatif katilma adiminin,
baslangicta olusan cis izomerinden daha kararli trans izomerine kadar dort eszamanli

izomerizasyon yolundan olustugunu ortaya koymustur (Sekil 3.24) [77].

L
Pd(0)Ln | I

R—X —>R-P|d—L —_— R—Pld—X
L L

cis trans

Sekil 3.24: Cis izomerden trans izomere izomerizasyonun gosterimi [77].

3.6.2 Suzuki-Miyaura  Capraz  Kenetlenme Reaksiyonunun  Nanotiiplerin
Modifikasyonundaki Uygulamalar:

2006 yilinda Cheng ve arkadaslari ilk defa tek duvarli karbon nanotiiplerin yiizeylerinin

Suzuki-Miyaura reaksiyonu ile fonksiyonellesmesi amaciyla kovalent olarak baglanmis 7-

konjuge porfirin, floren ve bithiofen kromoforlar bilesiklerini sentezlemislerdir. Bu amagla

diazonyum tepkimesi iizerinden TDKNT’leri p-iyodofenil ile fonksiyonellestirmislerdir

[78]. Bu iiriin ve porfirin, fluoren ve bitiyofennin boronik ester tiirevlerinin Suzuki

reaksiyonlart Cs,COs baz1i varliginda ve Pd(PPhs)s katalizorii  kullanilarak

24



gerceklestirilmistir  (Sekil 3.25). Bu kromofor siibstitie TDKNT’lerin fotofiziksel
karakterizasyonu UV/VIS adsorpsiyon ve floresans spektroskopisi ile gerceklestirilmistir

[79].

p-iyodoanilin
O | Ar-Borat

Izoamil nitrit

C52C03

Sekil 3.25: Suzuki reaksiyonu ile floren siibstitiie TDKNT sentezi.

Ancak KNT’lerin modifiye edilmesiyle Pd asilanmis materyeller Suzuki reaksiyonunda

katalizor olarak kullanilmistir [80-86].
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4. ADSORPSiYON

Herhangi bir yiizeyde veya ara ylizeyde herhangi bir maddenin miktarinin artmasi ya da
derigiminin ylikselmesine adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon herhangi iki farkli fazin ara
yiizeyinde gergeklesebilir. Bu fazlar sivi-gaz, kati-gaz, sivi-sivi ve sivi-kati olabilir [87].
Adsorpsiyon prosesi, fazlar arasi yiizeyde molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin
ortamdaki diger molekiillerle etkilesimler sonucu dengelenmesine dayanmaktadir [88].
Adsorpsiyon isleminde, adsorplayan maddelere adsorban ya da adsorbent denir.
Adsorplanan (birikim gosteren) maddelere ise adsorbat adi verilir [87-92]. Cevre kirliliginin
azaltilmasinda, kirlilik olusturan maddelerin sivi ya da gaz ortamlarindan kati adsorbent
yiizeylerine tutundurularak giderilmesi en ¢ok kullanilan adsorpsiyon yontemlerindendir
[15,53]. Kat1 adsorbent yiizeylerindeki aktif merkezlere iyon ya da molekiillerin tutunmasi

adsorpsiyon, tutunan adsorbatlarin yiizeyden ayrilmasi desorpsiyon islemidir [88].

Endiistriden ortaya ¢ikan tehlikeli atiklarinin aritilmasinda son yillarda klasik aritim
teknolojilerine alternatif aritim teknolojilerinin gelistirilmesi yapilmaktadir. Bu atiklar
yiiksek oranda toksik mineraller ve organik bilesikleri icermektedir. Bu toksik materyaller,
gevreye verdigi zararlarin yaninda aritma sistemlerinin c¢alismasini da olumsuz olarak
etkilemektedir [93-94]. Adsorpsiyon bu toksik maddelerin gideriminde 6nemli bir yere
sahiptir. Atiksulardan madde gideriminde adsorpsiyon sik sik kullanilan yontemlerdendir.
Son yillarda adsorbanlar, bir ¢ozeltiden segimli olarak istenilen materyeli (agir metaller,
askida kati madde, koku, organik materyeller, boyar maddeler, toksik iyonlar gibi)
uzaklastirmak i¢in kullanilmaya baglanmistir [95-99]. Hacmi yiiksek olan atiksularda ve
yiizey sularinda eser miktarlarda bulunan istenmeyen madde wuzaklastirilmasinda,

adsorpsiyon sik sik kullanilmaktadir [100-101].

Endiistri sistemlerinde aktif silika, silika jel, alimina, makropor6z regineler ve aktif karbon
en ¢ok kullanilan adsorban maddelerdir. igme suyu aritma sistemlerinde ¢ogunlukla aktif
karbon kullanilmaktadir [91-92]. Ancak aktif karbonun aritma igleminden sonra geri
kazaniminda gerekli kimyasallarin maliyetinin yiiksek olmas1 sebebiyle, farkli adsorbanlarin

gelistirilmesi tizerine ¢alismalar baglamistir [102-103].

26



4.1 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen faktorler su sekilde siralanabilir; adsorbat maddenin sudaki
¢ozinirligl, adsorbat maddenin molekiil yapisi, adsorbana bagli gruplarin konumlari,

adsorbent ylizey alani, adsorbentin gozenek yapisi, sicaklik, pH ve temas siiresi

[15,88,102,104].

4.1.1 Adsorban Yiizey Alam

Adsorbanin yiizey alani, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin gerceklestigi yerdir.
Adsorpsiyon, adsorbanin yiizey alani arttikga genellikle artmaktadir. Yiizey alaninin
kiicilmesi adsorban maddenin temas yiizey alanini azaltmaktadir. Yiizey alaninin biiyiimesi

adsorbanin birim hacmindeki yiizey alanini azaltmaktadir [89].

4.1.2 Adsorban Miktar

Adsorpsiyon igleminde adsorban miktari, adsorplanacak maddenin sivi ¢dzeltilerden
uzaklastirilmasinda olduk¢a 6nemli bir parametredir [105]. Adsorban miktarindaki artis,
adsorbat madde ile etkilesecek yiizey alanini artirmaktadir. Ortamdaki adsorban yogunlugu
belirli bir degerin lizerine ¢iktiginda, adsorban ile adsorbat partikiillerinin ylizey alanlari
birbirlerini etkileyeceginden ve aktif yiizey alanlarinda azalmalara sebebiyet vereceginden,

adsorpsiyonun azalmasi s6z konusu olacaktir [15,89].

4.1.3 pH’in Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olayinin gergeklestigi ¢ozeltilerin pH degeri, adsorban ile adsorbat arasindaki
etkilesimi etkileyerek adsorpsiyonu dogrudan etkilemektedir. Molekiillerin, spesifik pH
araliklarinda c¢oziiciilerde ¢oOziinlirken bu araligin  disina ¢ikilmasi  durumunda
¢Okebilmektedir. pH ¢ozeltideki hidronyum (H3O*) ve hidroksil (OH") iyonlarinin bir
fonksiyonudur. Adsorbentin ylizeylerinde bulunan gruplarin ortamin pH degerine gore
pozitif ya da negatif olarak yiiklenmesi ile c¢ozeltilerdeki adsorbat iyonlarinin
adsorplanmasini engelleyebilmektedir. Genellikle pH degeri artmasi metal iyonlarinin daha
¢ok adsorplanmasini saglamaktadir. Bu durum ¢6zeltide bulunan H3O" ve pozitif yiiklii

metal iyonlar1 arasindaki yarisin azalmasindan kaynaklanmaktadir [15,88,89].

4.1.4 Karistirma Hizi
Karistirma hizi adsorpsiyonu etkileyen onemli fiziksel parametrelerden birisidir. Kati

yiizeylere adsorbatlarin tutunma orani karistirma hizinin artmasiyla dogru orantili olarak
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artmaktadir. Ayrica karistirma hizi, ¢ozeltideki taneciklerin arasindaki fiziksel veya
kimyasal baglanmalar1 etkilemektedir. Yiiksek ya da diisiik karistirma hizlarinda
adsorpsiyon kapasitesinde azalma gozlenmektedir. Bununla beraber optimum karistirma
hizlarinda adsorban ve adsorbat arasinda en iyi iliski saglanacaktir. Karistirma hizi diisiik
oldugunda adsorban yiizeyinde ¢6ziicli katmanlar1 ¢ok olacak ve dolayistyla difiizyon hiz1
adsorpsiyon kapasitesinin diismesine sebep olacaktir. Fakat en uygun karistirma islemi
uygulandiginda, difiizyon hizindan por diflizyon hizina dogru bir gecis olacaktir ve
adsorpsiyon kapasitesi artacaktir [106].

4.1.5 Sicakhk
Sicakligin artmasi ile sivi igerisindeki taneciklerin ¢arpisma ve etkilesme hizi artacaktir.
Adsorpsiyon mekanizmasi ekzotermik ise sicakligi arttikga adsorpsiyon yiizdesi azalacaktir.

Ancak adsorpsiyon endotermik ise sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon yiizdesi azalacaktir

[15,107].

4.1.6 Temas Siiresi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda temas siiresi, adsorpsiyon verimini etkilemektedir. Adsorpsiyon
baslangigtaki yiiksek yiizey alani sebebiyle hizli gergeklesirken, temas siiresinin artmasiyla
baglanmalarin gerceklesebilecegi adsorban yiizey alani azalacak ve adsorpsiyon bir siire
sonra dengeye ulasacaktir. Denge degerine ulasildiginda dis ylizeylerin yerine
adsorpsiyonun, adsorbentin i¢ ylizeylerinde ve mevcut baglanmalarin iist katmanlarindan
gerceklestirilmesi sebebiyle i¢ yilizeylerde nispeten daha az adsorpsiyon gozlemlenmektedir.

Bu da adsorpsiyon kapasitesinin diismesine sebep olmaktadir [53].

4.2  Adsorpsiyon Tiirleri

Fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonu olmak {izere 3 tiir adsorpsiyon vardir.

4.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplayan ve adsorplanan molekiillerin yiizeylerindeki aktif bolgeler arasinda hidrojen
bagi, dipol-dipol etkilesimleri ve zayif Wander Walls baglar1 ile gergeklesen tersinir
etkilesimlere fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyonda sirasinda elektron aligverisi
ve yeni kovalent bag olusumu gergeklesmez. Yiizeye tutulan adsorbatlar, fiziksel
adsorpsiyonda hareketlidir [88]. Ayrica zayif etkilesimler sebebiyle hem adsorpsiyon hem

de desorpsiyon ayni zamanda gergeklesir. Bu sebeple adsorpsiyon prosesi yavastir. Fiziksel
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adsorpsiyonda adsorpsiyon 1s1s1 yaklasik -20 kJ/mol’diir. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali
ya da ¢ok tabakali olarak gerceklesebilir. Tersinir olmasi (adsorpan siirekli rejenere edilerek
kullanilabilir) ve diisiik sicakliklarda ger¢eklesmesi sebebiyle oldukga énemli endiistriyel

uygulamalarda tekrar tekrar kullanilanilir [90].

4.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban molekiilleri aktif bolgelerine adsorbat molekiilleri
kimyasal kovalent baglarla tutunmaktadir. Bu baglar olusurken elektron aligverisi ya da
ortaklasa kullanimi s6z konusu oldugundan fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden daha
giiclidiirler. Kimyasal adsorpsiyona, fiziksel adsorpsiyon kadar karsilagilmamasina ragmen
adsorplanma sonunda yayilan 1silar da fiziksel adsorplanma 1silarina gore cok daha biiytiktiir
(-200 kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla dogru orantilidir. Adsorpsiyon tek tabaka

olarak gercgeklesen tersinmez bir mekanizma tlizerinden gerg¢eklesmektedir [88].

4.2.3 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, elektriksel ¢ekim adsorpsiyonu olarak da adlandirilabilen,
adsorplanan ile adsorban yiizeyi arasindaki elektriksel ¢ekim tizerinden gerceklesmektedir.
Iyon degisimi gerceklesebilmesi igin adsorplanan ile adsorplayanin zit yiiklere sahip olmasi
ve bu sayede birbirlerini ¢ekmesi 6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlarla, ¢ap1 kiigiik

iyonlar daha fazla adsorplanmaktadir [108].

4.3  Adsorbsiyon Formiilasyonu
4.3.1 Adsorbsiyon Yiizdesi (% AY)’nin Hesaplanmasi
Adsorpsiyon yiizdesi (% AY), baslangi¢ konsantrasyonu bilinen bir adsorplanan maddenin

konsantrasyonundaki azalmadan yararlanarak hesaplanmaktadir. Buna gore;

Co — C, (4.1)

% AY = x 100

Burada Co baslangi¢ konsantrasyonu, Ce ise ilgili prosediir takip edildikten sonra elde edilen

son konsantrasyonu temsil etmektedir.

4.3.2 Adsorbsiyon Kapasitesinin (ge)’nin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon kapasitesi, adsorbanlarin ve adsorbatlar iceren bir ¢ozeltide adsorpsiyon ve
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desorpsiyon dengeye ulastiginda dengede ne kadar adsorbat kaldiginin belirlenmesi ve
adsorbanlar tarafindan ne kadarinin adsorplanabildiginin belirlenmesi amaciyla oldukca

snemlidir [15,52-53,109].

e = (Co—C) X 2

Burada Co baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L), Ce dengedeki iyon konsantrasyonu (mg/L), V

ilave edilen tuz karisiminin hacmini (L), W ise adsorbent madde miktarini (mg veya g) temsil

etmektedir [15,53].

4.4  Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon islemi diizensiz bir halden daha diizenli duruma ge¢gme durumunu
icermektedir. Yani adsorplanan bir kat1 yiizeyinde birikerek diizenli hale gecerler. Bu
durumda diizensizligin Olclisii olan entropi azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden
gerceklesebilmesi i¢in reaksiyon entalpisinin ve serbest Gibbs enerjisinin negatif olmasi
(egzotermik) gerekmektedir. Adsorpsiyonun serbest Gibbs enerjisinin negatif ¢ikmast,

adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini gostermektedir.

Entropi degisimi (AS®), entalpi degisimi (AHP) ve serbest Gibbs enerjisi (AG®) su sekilde

yazilabilir;
AG® = AH® — TAS® (4.3)

Burada AS°, AH® ve AG%nin birimi kJ/mol’diir. T ise mutlak sicaklik olup birimi Kelvin

(K)dir [110-111].

Sabit sicaklikta sivi-kati sisteminde gerceklestirilen adsorpsiyon isleminin serbest Gibbs
enerjisini bulmak i¢in denge sabitinin hesaplanmasi gerekmektedir. Denge sabiti K¢ su

sekilde hesaplanabilir;

C 4.4
KC:C_a (4.4)

e

Burada K¢ denge sabiti, Ca adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L) ve Ce

cozeltide kalan madde konsantrasyonunu (mg/L) simgelemektedir. Esitlik (4.4) kullanilarak
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hesaplanan K. denge sabiti degerlerinin baslangic tuz konsantrasyonlarina kars1 grafige
gecirilmesiyle olusan dogrunun kesim noktasi K2 degerini verecektir. Elde edilen K2 degeri

Esitlik 4.5°de yazilirsa adsorbanlarin serbest Gibbs enerjileri elde edilir [91].

AG® = R-T - Ln(K?) (4.5)

4.5  Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorban, adsorbat ve sicakligin sabit omasi durumunda ¢6zeltilerden adsorpsiyon sadece
derisime baghdir. Bu sebeple adsorplanan madde miktarinin derisimle degisimini veren
cizgilere adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri bir adsorpsiyon
sisteminin denge halini gostermek i¢in kullanilan denklemlerdir. Adsorpsiyon izotermleri
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, gozenek hacminin, boyutsuz dagilma sabitinin,
adsorpsiyon 1sisinin, adsorpsiyon yogunlugunun belirlenmesine olanak saglar. En yaygin

izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir.

Bir adsorpsiyon olayinin hangi izoterme gore gergeklestigi Langmuir ve Freundlich izoterm
grafiklerinin korelasyon sabitlerinin (R? degerleri) biiyiikliigiine gore belirlenir. En biiyiik
korelasyon sabitine sahip olan izoterme gore adsorbsiyon gerceklesmektedir. Bazen

adsorpsiyon her iki izoterme gore gergeklesebilmektedir [87,100,103,105,107].

4.5.1 Langmuir izotermi
Langmuir izotermi bazi varsayimlar dayanan Irving Langmuir tarafindan gelistirilen ilk
adsorpsiyon izotermidir. Daha sonradan gelistirilen izotermler bu izotermin denklemleri

tizerinden olusturulmustur [112-113]. Bu varsayimlar;

e Adsorpsiyon tek tabaka iizerinden gergeklesir.

e Adsorbentin tiim yiizeylerindeki aktif bolgeler esittir ve herbiri en ¢ok bir adsorbat
baglayabilir. Bu sebeple olusan tabaka bir molekiil kalinligindadir.

e Adsorbent yiizeyinde yer alan aktif gruplar adsorbat iyonlarina esit ¢ekim uygular.

e Adsorbat, adsorban iizerindeki aktif bdlgelerin herhangi birine baglanirken
baglandigina yakin (komsu) aktif bolgelere adsorbatin baglanmasini etkilemez.

e Adsorpsiyon prosesi, adsorpsiyon dengeye ulastiinda maksimum adsorplama

miktarina ulagir.
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e Adsorpsiyonun tamami1 ayni mekanizma iizerinden yiiriir ve olusan kompleksler ayn1
yapiya sahiptir.

e Adsorbanin tiim yiizeyleri homojendir.

Langmuir denklemi su sekildedir:

_ Gmax K- Ce (4.6)
“="T1k-c

Langmuir denklemi lineer forma diizenlenirse,

C 1 1 4.7
—€ _ + - C, (4.7)
qe K. " Qmax  Qmax

Lineer Langmuir denklemindeki Ce/ge degerleri, Ce degerlerine karsi grafige gegirilirse,
grafigin kayim degeri 1/(K} * Qmax), grafigin egimi ise 1/qmq, Olur. KL Ve Qmax

degerlerinin belirlenmesi adsorpsiyonun dogasinin belirlenmesi i¢in dnemlidir.

Bu denklemde; gmax adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini (mg/g), K. adsorpsiyon
entalpisine ve sicakliga bagli Langmuir izotermi sabitini (L/mol), Ce adsorplanan maddenin
denge konsantrasyonunu (mg/L), ge denge durumunda adsorbanin birim miktari tarafindan

adsorplanmis madde miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

Langmuir izoterminin elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz dagilma sabiti (RL)
hesaplanabilir. Bu denklem adsorpsiyon entalpisine bagli sabit ve baslangig
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler
almas1 Langmuir izoterminin adsorpsiyona elverislilik durumunu saglandigini gosterir. R

sabiti su sekilde hesaplanabilir:

1 (4.8)

RL=——
L 1+KLCO

Burada R >1 ise izoterm elverisli degil, R =1 ise izoterm lineer, O<R_<1 ise izoterm

elverisli, R_=0 ise izoterm tersinmezdir.
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4.5.2 Freundlich izotermi

Langmuir denkleminden yola ¢ikarak ve bazi varsayimlar ve gelisimlerle adsorpsiyon
prosesi yeni bir deneysel denklem ile ifade edilmistir. Freundlich izotermine gore adsorbanin
yiizeylerindeki aktif adsorpsiyon gruplarinin heterojen oldugu kabul edilir [114]. Izotermin

basit yapisi, sik stk Langmuir izoterminden daha kolay kullanilmasina olanak saglar.

Freundlich denkleminin non-lineer formu su sekildedir:
de = Kr - Cel/n (4.9)

Freundlich denkleminin lineer formu her iki tarafin logaritmasi1 (Ln) alinarak su sekilde
yazilabilir:

1 4.10
ane=LnKF+£-LnCe (4.10)

Bu lineer denklemde Ln q, degerlerinin Ln C, degerlerine kars1 grafigi cizilirse elde edilen
dogrunun denkleminin kayimi Ln Ky degerini, egimi ise 1/n degerini verir. Burada Ce Ve Qe
sirastyla adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L) ve birim
adsorban lizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g) simgelemektedir. n ifadesi birimsiz
bir sabit olup adsorpsiyon yogunlugunun bir Olgiisiinii vermektedir. n degerinin 1-10
arasinda olmasi 1y1 bir adsorpsiyonu gosterir. Ancak 1/n degeri sifira ne kadar yakinsa yiizey
de o kadar heterojendir. Kr deneysel olarak elde edilen Freundlich izotermi sabiti (L/g) olup
adsorpsiyon kapasitesine ait bir sabittir. Ke’nin biiyiik degerlere sahip olmasi adsorbent ile

adsorbatin birbirini ¢ok iyi etkiledigini gostermektedir [87,90,92,115].

Dar araliga sahip bir konsantrasyon serisi kullanilarak elde edilen veriler deneysel olarak
dagmik bir grafik olusturuyorsa, Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyusup

uyusmadigini belirlemek oldukga zordur [90].

4.6  Adsorpsiyon Uygulamalar:
Adsorpsiyon bir¢ok endiistriyel proseste aritma islemlerinde siklikla kullanilan bir
yontemdir. Kullanilan materyellerin tekrar kullanilabilirligi g6z oOniline alinarak bircok

adsorban ve adsorbat gelistirilmistir.
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2001 yilinda yaymlanan yapilan bir ¢calismada asit ile aktive edilmis perlit numuneleri ile
adsorpsiyonu kullanilarak bakir (IT) iyonlarinin giderimini incelemislerdir. Bu adsorpsiyona
pH, iyonik etki, sicaklik degisiminin etkisini incelemislerdir. Bakir (II) adsorpsiyonunun
pH’1mn artmasi ile arttigini, asit aktivasyon miktarinin, sicakligin, iyonik etkinin artmasiyla
ise azaldigimi gozlemlemislerdir. Adsorpsiyonun dogasini, Langmuir ve Freundlich
izotermleri ile aydinlatarak adsorpsiyon sabitlerini belirlemislerdir. Elde edilen sonuglar
1s1¢inda  perlit numunelerinin diisiik maliyetle metal iyonlarinin adsorpsiyonunda
kullanilabilecegini ortaya koymuslardir [115]. Alternatif adsorban olarak kaolinitin
kullanildigr bir ¢aligmada, bakir (II) iyonlar1 sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmaya g¢aligilmistir
[107]. Bakur (IT) adsorpsiyonu i¢in piring sap1 ve sepiyolit de kullanilmistir [103], [116]. Bu
caligmalar karsilastirildiginda en yiiksek bakir (II) adsorpsiyonu, adsorban olarak sepiyolit
kullanildiginda gdzlenmistir (qmax = 60,60x10° mg/g). Bu sonuglara gére bu adsorbanlar

atiksulardan metal gideriminde kullanilabilirler.

Adsorpsiyonun maliyeti gdz Oniine alinarak yapilan bir diger calismada ¢inkonun, ham perlit
ve kitosan modifiye perlit ile adsorplanarak uzaklastirilmasi calisilmistir. Langmuir ve
Freundlich izotermleri ile adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Cozelti pH’s1, adsorbent
miktar1 ve adsorbat derisimi adsorpsiyon verimini etkileyecegi igin uygun optimum
kosullarin belirlenmesi yapilmistir. Buna gore perlitin 60 saat gibi uzun bir slirede dengeye
ulastig1, en uygun 7,5 pH’ta en ¢ok adsorpsiyonun goriildiigiinii, adsorban miktarinin
artmasiyla adsorpsiyonunun arttigini, kitosan modifiye perlitin adsorpsiyonunun 15 saat gibi
bir siirede dengeye ulastigini, en uygun pH’1n 5,5 oldugunu rapor etmislerdir. Sonug olarak
farkli gruplarla modifiye edilen perlit adsorbanlarinin adsorpsiyonda potansiyel kullanima

sahip olabilecegini bildirmistir [88].

Aktif karbon su aritma sistemlerinde ¢ok fazla kullanima sahip bir diger 6nemli adsorbandir.
Aktif karbon filtreleri sularda fazla klorun tutulmasinda ve organik ve kimyasal kirleticilerin
adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [117]. Aktif karbon, organik
materyallerin oksijensiz ortamda yakilmas ile elde edilen materyallerin aktive edilmesi ile
elde edilir. Bu islem aktif karbonun ylizeylerindeki porlarin agilmasini saglar. Bu porlar
sulardan kirleticilerin yakalanmasinda gorev alan gézeneklerdir. 2009 yilinda yapilan bir
calismada da bu sebeple aktif karbon linyit kdmiiriinden elde edilerek krom (VI), bakir (II)

ve kadmiyum (II) agir metallerini adsorplama mekanizmasi, adsorpsiyon termodinamigi ve
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tirii belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore fiziksel adsorpsiyonla sicaklik, pH,

adsorpsiyon denge siiresi ve adsorbat derisiminin etkilerini incelemislerdir [92].

Bir diger calismada, graniil aktif karbona nikel (II) iyonlarin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu
incelenmistir. pH=5’de ve Langmuir izotermi iizerinden nikel (II) iyonlarinin

adsorpsiyonunun gergeklestirildigini belirlemislerdir [114].

Aktif karbonun karboksillenmesi ve sonrasinda dietilen amin ile kondensasyon
reaksiyonuyla serbest amin igeren aktif karbon numuneleri elde edilmistir. Bu adsorban Fe
(II), Hg (1I), Pb (II),, Cr (III) iyonlarin kars1 hizli adsorpsiyon ve desorpsiyona sahip

oldugunu, metallerin adsorpsiyonunda kullanilabileceklerini rapor etmislerdir [53].

Bunun yaninda bazi ¢alismalarda karbon nanotiipler de adsorpsiyon amaciyla kullanilmistir.
Agil stibstitie CDKNT {izerinden gerceklestirilen bir diger calismada shiff bazi igeren
kitosan esterlesme tepkimesi ile CDKNT’e baglanmistir (Sekil 4.1). Elde edilen iiriin
biyolojik ve ¢evresel oneme sahip numunelerden vanadyum, krom, bakir, arsenik ve kursun

agir metallerinin belirlenmesinde kullanilmistir [94].

Sekil 4.1: Dai ve arkadaslar1 tarafindan vanadyum, krom, bakir, arsenik ve kursun agir
metallerinin adsorpsiyonu amaciyla sentezi gerceklestirilen Shiff bazi-kitosan
stibstitiie ¢cok duvarli karbon nanotiipler.

Cok duvarli karbon nanotiiplerle gerceklestirilen diger adsorpsiyon ¢aligsmalar: Tablo 4.1°de

verilmistir.
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Tablo 4.1: Bazi modifiye CDKNT’lerin adsorpsiyon uygulamalari.

Adsorban Adsorbat Referans
2-aminobenzotiyazol siibstitiie CDKNTler Pb [52]
Iminodiasetik asit siibstitiie CDKNTler As, V, Cr, Cu, Pb, Co, Cd [6]
Etilendiamin siibstitiie CDKNTler Cr, Pb, Fe [53]
Hemimisel siibstitiie CDKNTler As [118]
Amonyum 1-pirolidin ditiyokarboksilat siibstitic CDKNTIler  Cu, Pb, Cd, Zn, Co, Ni [119]
D2EHPA-TOPO siisbstitiic CDKNTler Cu, Zn, Ni [120]
0-Kresolftalyn komplekson siibstitiic CDKNT Cu, Co, Pb, Ni [104]
CDKNT-COOH Cu, Zn, Mn, Pb [121]
Amino/tiyol siibstitiie CDKNTler Hg [15]

4.7  Hidrojen Depolama

Hidrojenin enerji amaciyla kullanilmas1 yeni bir teknoloji olsa da hidrojen iiretimi olduk¢a
eskidir. Diinya iizerinde, cesitli iilkelerde her sene 500.000.000.000 m?® hidrojen gaz
tiretilerek, farkli kosullarda depolanarak ve tasinarak kullanilmaktadir. Organik kokenli
petrol gibi yakitlar ¢cevreye biiyiik oranda kirlilik salmaktadir. Yaklasik son yarim asirdir
fosil yakitlarin alternatifi olabilecek temiz yakitlar aranmaktadir. Bu ¢ercevede son yillarda
yenilenebilir enerji kaynaklart ve hidrojen gazi teknolojisi ve yakit olarak kullanimi igin
arastirmalar yapilmaktadir. Hidrojen, temiz yanmasindan dolay1 benzinin en iyi muadili olan
potansiyel yakit olarak kabul edilmektedir. Yandiginda sadece su iiretir. Ek olarak birgok
onemli avantaja sahiptir. Bilinen herhangi bir yakitin agirlik birimi basina en yiiksek enerji
icerigine sahiptir. Kilogram bagina petrolden ii¢ kat daha fazla enerji tretir. Benzin, dizel
veya dogal gaz kadar zararsizdir ve mevcut fosil yakitlara bir ¢6ziim sunarak her yerde
tiretilebilir. Ayn1 zamanda ciddi dezavantajlar1 da vardir. Bunlardan en 6nemlisi, ortam
kosullart altinda, havadan 10 kat daha diisiik bir yogunluga sahip olmasidir. Ancak hidrojen
gazinin en biiylik problemlerinden birisi depolanmasidir [122-123]. Ayrica liretiminde de
ciddi problemler mevcuttur. Buna ragmen gelisen teknoloji ve laboratuvar ¢alismalariyla,
hidrojen depolanmast igin basarili adimlar atilmistir. Yenilenebilir enerji ailesinin en popiiler
tiyesi olan hidrojenin; yakit olarak kullanilmasi, depolanmasinin ve iglenmesinin giivenilir
olmasina baglidir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda kat1 igerisine adsorbe ederek depolama

oldukga basarili sonuglar vermistir [124].

Nanotiiplerin en biiyiik dezavantaj1 yiiksek maliyetleridir. Ancak yine de yapilan deneylerde
hidrojen tutma oran1 % 70’lere ulagsmistir. Nanotiiplerdeki adsorbsiyon islemi karbon

atomlarinin ~ hidrojen molekiillerine uyguladigt Van Der Waal’s kuvveti ile
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gerceklesmektedir. Hidrojen depolamanin yaninda hidrojen kullanarak elde edilen enerji

sistemlerinde de kullanilabilmektedir. Hidrojen, nanotiiplerde iki sekilde depolanmaktadir;

e Fiziksel depolama (adsorpsiyon): Zayif Van der Waals kuvvetleri ile kat1 ylizeylerine
bir kuvvet ile depolanan hidrojen, kuvvetlerin sona erdirilmesiyle yeniden elde
edilebilir.

e Kimyasal depolama: Hidrojen, adsorban yiizeyindeki atomlara kovalent baglarla
baglanir. Adsorban iizerine adsorbe edilen hidrojenin yeniden elde edilmesi igin
sicaklik gibi bir enerjiye ihtiya¢ duyulur ve adsorban deforme olacagindan geri

kazanilamaz.

Hidrojenin metan gazindan ayristirilarak elde edilmesinde hidrojen ve karbonlu iiriinler
olugmaktadir. Karbon monoksit ve karbon dioksit hidrojen ile birlikte olusan diger yan
gazlardir. Bu gazlardan metan molekiiliiniin ayrigmasiyla hidrojen ve karbon {irlinleri
olugmaktadir. Bu sebeple oksijen iceren bilesiklerin metanin ayrigma sicakligina ulasmadan
uzaklagtirilmasi gerekir. Hidrojenin potansiyel uygulamalarindan 6nce ucuz, giivenli bir
sekilde depolamasi 6nem arz etmektedir. Son yillarda farkli depolama teknolojileri giivenli
ucuz bir sekilde kesfedilmistir [125].

Karbon nanotiiplerin genis yiizeyleri ve doymamis yapilari, adsorpsiyonla hidrojen
depolamada kullanilma potansiyeli olarak goriilmiis ve bircok bilim insanmnin dikkatini
cekmistir [126-128]. 1997'den baglamak iizere karbon nanotiipler umut verici bir depolama
malzemesi olarak goriilmiistiir. Bu sebeple teorik ve deneysel olarak bir¢ok bilim insani
karbon nanoyapilarinin hidrojen depolama kapasitesini arastirmistir. Bu ¢abalar her zaman
bagarili olmamakla birlikte genel olarak ¢eliskili oldugu gozlenmistir. Teorik modelleme
hidrojen ve adsorban nanomalzemelerin arasindaki etkilesimin dogasi, hidrojen

depolamanin temel mekanizmalarini gostermektedir [123].

1997 yilinda yapilan c¢alisma ile tek duvarli karbon nanotiiplerin (TDKNT) hidrojen
depolama amaciyla kullanilabilirligi test edilmistir. Buna goére porlara sahip materyeller
igersinde hidrojen depolanabiliyorsa, nanotiipler bir ¢apa sahip olduklarindan igerinde de
hidrojen depolanabilir. TDKNT lerin i¢ capt CDKNT lere kiyasla daha kiigiik oldugundan
bir gaz dar i¢ ¢ap igerinde yiiksek oranda yogunlasabilir. Sicaklik kontrollii bir desorpsiyon
cihaziyla TDKNT ler igerisinde gaz yogunlastirilabilirligi gozlenmistir. TDKNT ler i¢in
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gerceklestirilen calismada her TDKNT, kiitlece yaklasik % 5-10 arasinda gravimetrik
depolama yogunlugu gostermistir [3].

1999 yilinda Chen ve arkadaslar1 alkali igeren karbon nanotiiplerin yiiksek hidrojen
adsorpsiyonu gosterdigini bildirmistir. Lityum ve potasyum i¢eren karbon nanotiiplerin, oda
sicakligindan 400 °C’ye agirlikga % 14 - 20 hidrojen adsorpsiyonu gerceklestirdigini
belirlemisglerdir [129]. Ancak Yang deneylerini ¢ogalttiginda, bu yiiksek hidrojen
depolamasinin, esas olarak neme ve alkali metal katkilt KNT'lerde alkali tiirlerle reaksiyona
girmesiyle kazanilan agirliga bagli oldugunu ve bu nedenle saf hidrojen depolamasindan

gelen katkinin sinirh oldugunu bildirmistir [130].

Ortalama capt 1.85 nm olan bir baska TDKNT ile gergeklestirilen hidrojen depolama
calismasinda yaklasik 500 mg agirliginda bir nanotiipiin miitevazi bir yiiksek basing altinda
(~10 MPa) kiitlece % 4,2 hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir.
Ayrica adsorbe edilen hidrojenin {iistiindeki basing ve sicaklik serbest birakildiginda %
78,3’1i kolayca desorpsiyon olurken depolanan hidrojenin kiitlece % 0,9’unun salinimi i¢in
isitilmasina gerek duymuslardir. TDKNT’lerin kolayca iiretilebilmeleri, oda sicakliginda
tekrarlanabilir ve miitevaz1 yiiksek hidrojen depolamasi gosterebildiklerinden etkili bir

hidrojen depolama materyali olarak siniflandirilabilir [131].

Tek duvarli karbon nanotiiplerin hidrojen depolamasi i¢in teorik bir molekiiler similasyon
olan licgen dizilis yontemi ile 77 K ve 298 K’de gravimetrik olarak hidrojen depolama
kapasitesi belirlenmistir (kiitlece % 33). Elde edilen sonuclara gore iicgen dizi yontemine
gbre ~160 bar basing altinda Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi’nin (US DOE)
kapali ve agik TDKNT lerin hidrojen depolama hedefine ulasilabilmistir. Oldukc¢a dar ¢apa
sahip olan nanotiiplerin daha yiiksek depolama gergeklestirebildigi hesaplanmistir [122].
Ayrica farkli adsorbanlarin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi amaciyla silika,
allimina, zeolit, grafit, aktif karbon, karbon nanofiber materyalleri ile 1 bar basing altinda ve
77 K sicaklikta denemeler yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore sadece uygun capa sahip
hacimli bir mikropor igeren adsorbanlarin daha iyi hidrojen depolamaya sahip olduklari
gozlenmistir. Zeolit sinirli gézenek yapisi sebebiyle diistik hidrojen depolama kapasitesine
sahiptir. Aktif karbon ve karbonlu yapilarin hidrojen depolamada nispeten daha iyi sonuglar

verdigi tespit edilmistir [132].
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Ritschel ve arkadaslari farkli karbon nanoyapilarinin (TDKNT'ler, CDKNT'ler ve KNF'ler)
hidrojen depolama kapasitesini incelemistir. Saflagtirilmis TDKNT'ler, oda sicakliginda ve
45 bar basing altinda % 0,63'liik bir geri doniisiimlii depolama kapasitesi gostermistir
(CDKNT ve KNF'lerin hidrojen depolama kapasitesi TDKNT lerden daha diisiiktiir) [133].

Kajiura ve arkadaslar1 tek duvarli nanotiiplerin (TDKNT'ler), ¢ok duvarli nanotiiplerin
(CDKNT'ler) ve nanofiberlerin (KNF'ler) oda sicakliginda hidrojen depolama kapasitesini 8
MPa basing altinda agirlikga maksimum % 0,43 (saflastirilmis TDKNT ler igin elde edilir)
olarak elde etmistir [134].

Gergeklestirilen bu calismalardan sonra 2010 yilinda Liu ve arkadaslari, karbon nanotiiplerin
(KNT'ler) literatiirde bildirilen hidrojen depolama 6zelliklerinin ~12 MPa basing altinda
agirlikca % 1,7°den az oldugunu bildirmislerdir. Bu sonuca, KNT’ler i¢in 6zel olarak
tasarlanmig bir volumetrik 6l¢iim diizenegini kullanarak farkli tipteki KNT'lerin hidrojen
depolama kapasitesini 6l¢erek ulagmislardir. Bu degerin ABD Bakanlig1 tarafindan yerlesik
hidrojen depolama sistemleri i¢in belirlenen Olgiitiin ¢ok altinda olmasi, saf KNT'lerde
hidrojen aliminin aragtirllmaya deger olmadigini gostermektedir. Bu sebeple modifiye
edilmis KNT'lerin kinetikleri gelistirilerek hidrojen depolama sistemlerinde kullanilan metal

hidriir ya da kompleksler gibi malzemelere bir katkisinin olmasi hedeflenmektedir [135].

Bu sonuglar 1s181nda hidrojen depolama ¢alismalar1 daha ¢ok metal ve metal kompleksleri
iceren nanopartikiillere ¢evrilmistir [136-139]. Bununla birlikte, H> ile adsorban malzeme
arasindaki zayif Van der Waals kuvvetleri etkilesimi baskin oldugu igin, ortam kosullart
altinda sadece kiigiik bir miktar depolanabilmektedir. Nanotiiplerin fiziksel adsorpsiyon ile
hidrojen depolayabilen hafif nanoporlar, heteroatomlar ve hafif metal atomlari igeren
materyalleri sentezlenirse H» gaz1 ile adsorban arasindaki baglarin giiglenmesi
saglanabilecek ve hidrojen depolama oda kosullarinda yiiksek oranlarda

gerceklestirilebilecektir [123-140].
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5. FOTOLUMINESANS CALISMALARI

Liiminesans, herbir fazdaki maddelerde goriilebilir. Heteroatomlari i¢eren bilesikler, benzen
halkasi igeren bilesikler, naftalin tiirevleri, metal igeren inorganik bilesikler liiminesans
maddelere 6rnek olarak gosterilebilir. Liiminesans, bir maddenin uyarilmis halden temel
enerji haline gegmesiyle meydana gelmektedir. Atomlarin tayflari ¢izgisel iken molekiillerin
bantlar seklindedir [141-142].

Eger liminesans olayi, bir atomun ya da molekiilin ultraviole (UV) 151k fotonlari
kullanilarak uyarilmasi ile yayilmasiyla gergeklesiyorsa fotoliiminesans (PL) adim
almaktadir. Fotoliiminesans radyasyonu floresans ve fosforesans olmak tizere iki katagoride
siniflandirilabilir. Isima siiresi 10® saniyeden daha kisa siirelerde tamamlanirsa floresans,
108 saniyeden bir kag saate siirerse fosforesans adini alir. Genellikle mavi renk 1s1ma 450-

500 nm arasinda gerceklesir [143].

Fotoliiminesans teknigi materyallerin yiizeyindeki aktif bolgelerin yapisini ve 6zelliklerini
belirlemek i¢in sik sik kullanilan bir yontemdir. PL teknigi yiizeylerde gergeklesen
tepkimeleri anlamak icin kullanilabilir. Ayrica PL deneyleri maddelerin yiizeylerini ve
elektronik yapisini temassiz ve tahribatsiz olarak belirlemeye yardimci olabilir. PL
caligmalart tepe emisyon dalga boylarinin ve kuantum verimlerinin belirlenmesi igin de
kullanilabilir. Son olarak safsizlik ve modifikasyon sonrasi molekiillerdeki o6zellikleri

incelemek i¢in kullanilabilir [144-146].

KNT’lerin bir diger 6zelligi de liiminesans davranisina sahip olmasidir [4,147-150]. Tek
duvarli karbon nanotiipler (TDKNT'ler) fotoliiminesans (PL) spektrumlarinda birgok keskin
emisyon bandina sahiptir ve organik floroforlar, foto-beyazlatma veya yanip sonme gibi yari
iletken kuantum noktalari i¢in tipik dezavantajlar gostermezler. TDKNT lerin bu benzersiz
ozellikleri, diisiik kuantum verimine ragmen biyolojik test alanindaki yeni uygulamalar i¢in
kullanilabilir. Cift (iki) duvarl karbon nanotiiplerden (IDKNT) gelen 1s1ldama ile ilgili baz1
bilim adamlarinin, i¢ kabuktan gii¢lii emisyon rapor ettigini, bazilarinin dis kabuk tarafindan
bastirildigini ve bazilariin da ikisini de rapor ettigi gézlenmektedir. Bu emisyon bantlari
ayrica bilesen nanotiiplerin VHS'si (Van Hove tekillikleri) ile tanimlanmaktadir [146,151-
152].
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2007 yilinda Li ve arkadaslan tarafindan yayimnlanan bir ¢alismada modifiye edilmis
nanotiipler, zaman tanimli floresans spektroskopisi ile gergeklestirilen bir ¢alisma ile
fonksiyonel gruplarindan kaynaklanan foto-elektronik 6zellikler gostermistir. Hem hidrazin
modifiye KNT'ler (B) hem de 1,3,4-oksadiazol modifiye KNT'ler (C), 300 °C'nin altinda iyi
bir termal stabilite goOstermistir ve fonksiyonel materyaller olarak kullanilabilir.
Modifikasyonlarin basarili oldugunu, Sekil 5.1 de verilen PL spektrumu gostermektedir.
Kloroform igerisinde dispersiye edilen bilesiklerden karboksillenmis KNT’ler herhangi bir
bariz emisyon bandi géstermezken, hidrazin modifiye KNT'ler (B) 350 nm’de, 1,3,4-
oksadiazol modifiye KNT'ler (C) ise gli¢lii genis bir bant ile 396 nm’de emisyon gostermistir
[153].

Intensity

300 400 2 500 600 700 800
Dalgabovu (nm)

Sekil 5.1: Kloroform igerisinde, 270 nm'de uyarilma ile KNT-COOH'lerin (A), hidrazin
modifiye KNT'lerin (B) ve 1,3,4-oksadiazol modifiye-KNT'lerin (C) zaman
tanimli floresans spektrumlari [153].

PL deneylerinde CDKNT’lerin liiminesans siddeti diisiik iken 2-(4-aminofenil)-5-naftil-
1,3,4-oksadiazol bilesiginin liiminesans siddeti ¢ok yiiksektir. 2-(4-aminofenil)-5-naftil-
[,3,4-oksadiazol modifiye CDKNT’lerin fotoliiminesans siddetinin fonksiyonel gruptan

dolayi arttig1 gozlenmistir [154].

2017 yilinda ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT'ler) ile bir amit bagi iizerinden
5,10,15,20-mezotetra(4-aminofenil)porfirin (TAP) ile modifiye edilmis yeni bir nano
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hibridin sentezini bildirmislerdir. CDKNT-TAP hibridindeki emisyon spektrumlarinda
TAP'!n farkli ¢oziiciilerde floresansla soniimlenmesi gozlenmistir. Bu durum, kovalent
modifikasyonun, porfirin tarafindan CDKNT'e etkili enerji ya da elektron transferini
kolaylastirdigin1 gostermektedir. Farkli coziiciilerde gerceklestirilen deneyler, c¢oziiciiye

bagli fotoliiminesans siddetinin degistigini gostermektedir (Sekil 5.2) [155].
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Sekil 5.2: CDKNT-TAP bilesiginin PL spektrumu: DMF igerisinde (soldaki) ve DCM,
DMSO, MeOH igerisinde (sagdaki) [155].
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6. MATERYAL VE METOT

6.1 Materyal
6.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Tablo 6.1: Organo-modifiye CDKNT lerin sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler.

KOD KIMYASAL ADI veya FORMULU MARKA

Cok Duvarl Karbon Nanotiip (Uriin
ozellikleri; saflik:% 92, ortalama ¢ap: 8-10 nm,

CDKNT ortalama uzunluk: 1-3 pm, karbon safligt: % Sigma Aldri(.:h )
) ] . ) Nanografi
92, metal oksit: % 8, elektriksel iletkenlik: 98
S/cm, yiizey alani: 290 m?/g)
Etilen Glikol Sigma Aldrich
Dietilen Glikol Sigma Aldrich
Trietilen Glikol Sigma Aldrich
Tetraetilen glikol Sigma Aldrich
Etilen Glikol Ditiyol Sigma Aldrich
Dietilen Glikol Ditiyol Sigma Aldrich
Trietilen Glikol Ditiyol Sigma Aldrich
Nitrik Asit (% 65) Merck
Siilfiirik Asit (% 96) Merck
Tiyonil Kloriir Merck
Etanol (% 99,99 HPLC saflikta) Sigma Aldrich
Diklorometan Sigma Aldrich
THF Tetrahidrofuran Sigma Aldrich
Pridin Carlo Erba
Toluen Sigma Aldrich
Dietil Eter Sigma Aldrich
Stvi Brom MERCK
Aril boronik asit Sigma Aldrich
a-naftalin boronik asit Sigma Aldrich
B-naftalin boronik asit Sigma Aldrich
9-Anthracene boronik asit Sigma Aldrich
Karbon Ketrakloriir Emir Kimya
Potasyum Karbonat Sigma Aldrich
2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol Sigma Aldrich
DCC N,N-disiklohegzilkarbodiimit Sigma Aldrich
2-aminotiyofenol Sigma Aldrich
3-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol Sigma Aldrich
4-hidroksibenzaldehit Merck
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Tablo 4.1: (devam).

2,2°-ditiyodianilin Merck

2-hidroksinaftaldehit Merck
Trifloroasetik Asit Sigma Aldrich

2,4-dihidroksibenzaldehit Merck
NaNO3 Sigma Aldrich
Mg(NOs3),.6H.0 Sigma Aldrich
KNOs Sigma Aldrich
Ca(NO3)2.4H,0 Sigma Aldrich
Fe(NO3)3.9H20 Sigma Aldrich
Mn(NO3),.4H.0 Sigma Aldrich
Zn(NOs3)2.6H.0 Sigma Aldrich
Cu(NOs)2.3H:0 Sigma Aldrich
Cr(NOs3)3.9H.0 Sigma Aldrich

Co(NO3)..6H,0 Merck

Pb(NOs), Merck

AgNO3 Merck
1-aza-18-crown-6 Sigma Aldrich
Aliguat 336 Sigma Aldrich

Tris(dibenzilidenaseton)dipalladyum(0),
Py (dba); Alfa Aesar

6.1.2 Kullanilan Laboratuvar Cihazlar1 ve Aletler
Hedeflenen makro yapilarin sentezinde, saflastirilmasinda, karakterizasyonunda, metal
zenginlestirme calismalarinda, hidrojen depolama c¢alismalarinda, fotoliiminesans

ozelliklerinin belirlemesinde asagida verilen alet ve cihazlardan yararlanilmistir.

e Mikrodalga Sentez Cihaz1 (Milestone StartSnth): Mikrodalga destekli sentez
caligmalarinda kullanilmistir.

e Elektronik Terazi RADWAG AS 220/C/220, Kern ABJ, tartim kapasiteleri 220g
ve duyarliliklart 0,1 mg): Makro yapilarin sentezinde, saflastirilmasinda,
karakterizasyonunda, metal zenginlestirme ¢alismalarinda, hidrojen depolama
¢alismalarinda, fotoliiminesans Ozelliklerinin belirlemesinde tartim islemlerinde

kullanilmastir.
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Ultrasonik Banyo (Bandolin Sonerex, Caliskan): Sentez islemlerinde, metal
adsorbsiyonu ve karakterizasyon islemlerinde ¢oziiniirliigiin artirllmasi amaciyla
kullanilmistir.

pH metre (Hanna): Metal adsorbsiyonu ¢alismalarinda kullanilmstir.

Ultra Saf Su Cihaz1 (Human Power 1 Scoolar UV, Thermo Scientific Smartpure2):
Ultra saf su iiretiminde kullanilmistir. letkenligi 18,3 MQ /cm’dir.

Sogutmali Santrifiij (Thermo Scientific Megafuge 16R): Sentez calismalarinda
hizl1 ¢oktiirme amaciyla kullanilmigtir.

Vakumlu Cam Filtrasyon Sistemi (interlab): Vakumlu siizme sistemi siizme
islemlerinde, naylon 0,45 um siizme kagitlari ile kullanilmigtir.

Vorteks (Stuart SA8): Karigtirma islemlerinde kullanilmistir.

FT-IR, Infrared Spektrofotometresi (Perkin Elmer BX 2 FTIR): Makro yapili
bilesiklerin yapisal karakterizasyonunda kullanilmistir.

Evaporator (Heidolph VAP Value): Saflagtirma islemlerinde kullanilmistir.
Magnetik Karistiricr Isiticr (Niive, Ika, Heidolph): Klasik yontemle
gerceklestirilen deneylerde 1sitma ve karigtirma islemlerinde ve ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilmustir.

NMR (Alligent Teknologies 400 MHz): Atatiirk Universitesi Kimya Boliimii’nde
hizmet alimi ile gergeklestirilmistir ve elde edilen modifiye CDKNT’lerin yapisal
karakterizasyonunda kullanilmistir.

Otomatik Pipetler (Eppendorf, Starlab): Hassas hacim dlgiimlerinin gerektigi metal
adsorbsiyonu ¢alismalarinda kullanilmistir.

Etiiv (Binder, Memmert): Kurutma islemlerinde kullanilmistir.

indiiktif Olarak Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES,
Perkin Elmer Optima 2200 DV): Metal zenginlestirme, metal adsorbsiyonu
caligmalarinda kullanilmistir. Siirt Universitesi Laboratuvarlarinda
gergeklestirilmistir.

Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA, Perkin Elmer Pyris 1): Sicakliga bagh
olarak sentezlenen yapilarin bozunma yiizdeleri lizerinden yapisal karakterizasyon
isleminde kullanimstir. Siirt Universitesi Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM, Hitachi HT7700): Atatiirk Universitesi
DAYTAM’da hizmet alim1 yontemiyle gerceklestirilmistir. 120 KV da “High
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Resolution mod”da analizler yapilmistir. Nanoyapilarin bozulup bozulmadiginin
belirlenmesi ve siibstitiisyonlarin gézlenmesi amactyla kullanilmistir.
e Hidrojen Gaz Adsorpsiyon Cihazi (Hiden IMI PSI): Orneklerinin hidrojen gaz

adsorpsiyon 6l¢timleri hidrojen depolama cihazi ile -196 °C de yapilmistir.

6.2  Organo-Modifiye CDKNT’lerin Sentezi

6.2.1 CDKNT’lerin Esterlesme ve Tiyo-esterlesme ile Modifikasyonu

6.2.1.1 Karboksilasyon (Oksidasyon)

CDKNT, bir ultrasonik banyoda i¢erdigi metal, amorf karbon, vb. safsizliklar1 uzaklastirmak
icin % 10 HCI ¢ozeltisi ile yikandi. Yikama suyu pH degeri 7 civarina ulasana kadar ultra
saf su ile yikandi. CDKNT etiivde 60 ° C'de 48 saat boyunca kurutuldu. Saflastirilmis ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (1,0 g) 20 ml H2SO4 ve HNO3 karigimina (3:1 v/v) eklendi.
Karisim 30 dakika siipersonik radyasyona birakildi. Arkasindan 24 saat geri sogutucu altinda
wsit1ldi [17,52]. Asit karisimindan karboksillenmis CDKNT’lerin ayrilmasi i¢in asagidaki iki

yontem kullanilmagtir:

e Vakumlu filtrasyon sistemi ile siizme: Karigim 0.40 pm naylon filtre ile vakumlu
filtrasyon sistemiyle siiziildii. Karigim siiziintiiniin pH degeri 7 civarina yaklasincaya
kadar ultra saf su ile yikandu.

o Santrifiij ile yitkama iglemi: Yeni gelistirilen yonteme gore 50 ml’lik falkon tiiplere asit
karigimi iceren oksidasyon iiriinii alindi. 30 dakika 5000 rpm ve 15 °C’ye ayarh
sogutmali santrifijjde kati kisim ¢oktiiriildii. Sivi kisim dekantasyon iglemi ile
uzaklastirildi. Kati {izerine ultra saf su konularak vorteks yardimiyla iyice karistirildi.
Tekrar ayni siirelerde santrifiij edildi. Bu isleme siiziintii pH degeri 7 civarina ulasana

kadar devam edildi.
Kat1 karboksillenmis CDKNT, etiivde 60 °C’de 24 saat kurutuldu.
FT-IR (ATR, cm™): 3267 (karboksilli asit -OH gerilmesi), 1631 (C=0 gerilmesi), 2200-
2500 (karakteristik -COOH grubu katli tonlar1 (overtone)), 1245 (-COOH grubu C-C-O

egilmesi), 1023 (asit dimerlerinin diizlem dis1 vag hareketi), 1162-1100-893-672-650
(parmak izi bolgesi pikleri)
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6.2.1.2 Acilizasyon

0,6 g karboksillenmis CDKNT, 20 ml tiyonil kloriir i¢eren reaksiyon balonuna ilave edildi.
Reaktif karigimi 24 saat 65 °C’de geri sogutucu altinda 1sitildi. Karistm THF ile balondan
alarak evaporatorde tiyonil kloriiriin fazlasi ve THF uzaklastirildi. THF ile 3 defa
yikanarak vakumlu filtrasyon sisteminde siiztildii. Kati siyah tiriin bekletilmeden sonraki
adimda kullanildi [57,156].

FT-IR (ATR, cm™): 1683 (C=0 gerilmesi), 550-650 (C-CI gerilmesi).

6.2.1.3 Etilen Glikol Tiyol Siibstitie CDKNT Sentezi, D1, CDKNT-(CO-S-
CH2CH2SH)n
e Kilasik metot: CDKNT-COCI (0,10 g), 50,0 ml etanol igeren (100 ml) bir reaksiyon
balonuna alindi. Kapagi kapatilarak 30 dakika boyunca bir ultrasonik banyoda
dispersiye edildi. Reaksiyon balonuna pridin (5,0 ml) ve etilen glikol ditiyol (10,0
ml) eklendi. Reaksiyon karigimi, 20 saat boyunca bir ultrasonik banyoda 55 © C'de
birakildi.

e Mikrodalga destekli metot: CDKNT-COCI (0,10 g), pridin (5,0 ml) ve etilen glikol
ditiyol (5,0 ml), bir mikrodalga cam reaktére (30 ml) eklendi ve reaktor kapagi
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kapatildi. Reaksiyon karigimi, mikrodalga sentez sisteminde (E = 1000 W) 150 ° C'de
2 saat 1s1ltild1 ve 1 saat oda sicakligina gelmesi i¢in bekletildi.

Elde edilen karisim etanol ile siispansiyon haline getirildi, vorteks ile karistirildi ve vakum
altinda 0.45 um HNWP filtre ile siiziildii. Ug kez etanol ve dietil eter ile yikand1. 65°C'de

etiivde kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 1721 (O=C-S gerilmesi), 2920-2850 (asimetrikve simetrik CH:
gerilmesi), 2614 (-SH gerilmesi), 1534-1243 (O=C-S-CH: egilmesi), 1058 (S—-C(O)-C

egilmesi)

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 1,53 ppm’de HS-CH2-CH2-O kimyasal kaymasi, 3,35
ppm’de HS-CH2-CH.-O kimyasal kaymasi, 4,64 ppm’de HS-CH,-CH2-O kimyasal kaymalar1

gozlenmistir.

TGA (TG %): CDKNT-COCI: 70,64 (595°C) ve D1: 85,20 (575 °C).

Pridin

MW, 1000 W
150°C 120 dk

6.2.1.4 Dietilen Glikol Tiyol Siibstitiie CDKNT Sentezi, D2, CDKNT-(CO-S-CH2CH2-
O-CH2CH2SH)n
e Kilasik metot: CDKNT-COCI (0,10 g), 50,0 ml etanol igeren (100 ml) bir reaksiyon
balonuna alindi. Kapag1 kapatilarak 30 dakika boyunca bir ultrasonik banyoda
dispersiye edildi. Reaksiyon balonuna pridin (5,0 ml) ve dietilen glikol ditiyol (10,0
ml) eklendi. Reaksiyon karigimi, 20 saat boyunca bir ultrasonik banyoda 55 ° C'de
birakildi.
e Mikrodalga destekli metot: CDKNT-COCI (0,10 g), pridin (5,0 ml) ve dietilen
glikol ditiyol (5,0 ml), bir mikrodalga cam reaktore (30 ml) eklendi ve reaktor kapagi
kapatildi. Reaksiyon karigimi, mikrodalga sentez sisteminde (E = 1000 W) 150 ° C'de

2 saat 1s1ltild1 ve 1 saat oda sicakligina gelmesi i¢in bekletildi.
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Elde edilen karisim etanol ile siispansiyon haline getirildi, vorteks ile karistirildi ve vakum
altinda 0.45 um HNWP filtre ile siiziildii. Ug kez etanol ve dietil eter ile yikandi1. 65°C'de

etiivde kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 1716 (O=C-S gerilmesi), 2915-2848 (CH; gruplarinin asimetrik ve
simetrik gerilmeleri), 2616 (-SH gerilmesi), 1535-1241 (O=C-S-CH: egilmesi), 1052 (S—
C(O)-C egilmesi)

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 1,51 ppm’de HS-CH2-CH2-O kimyasal kaymasi, 3,36
ppm’de HS-CH2-CH>-O kimyasal kaymasi, 3,66 ppm’de O=C-S-CH2-CH>-O kimyasal
kaymasi, 4,00 ppm’de HS-CH2-CH2-O kimyasal kaymasi, 4,67 ppm’de O=C-S-CH2-CH2-O-

kimyasal kaymasi.

TGA (TG %): CDKNT-COCI: 70,64 (595°C) ve D2: 83,90 (577 °C).

Pridin

MW, 1000 W
150°C 120 dk

6.2.1.5 Trietilen Glikol Tiyol Siibstitie CDKNT Sentezi, D3, CDKNT-(CO-S-
CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2SH)n

e Kilasik metot: CDKNT-COCI (0,10 g), 50,0 ml etanol igeren (100 ml) bir reaksiyon

balonuna alindi. Kapagi kapatilarak 30 dakika boyunca bir ultrasonik banyoda

dispersiye edildi. Reaksiyon balonuna pridin (5,0 ml) ve trietilen glikol ditiyol (10,0

ml) eklendi. Reaksiyon karigimi, 20 saat boyunca bir ultrasonik banyoda 55 © C'de
birakildi.

e Mikrodalga destekli metot: CDKNT-COCI (0,10 g), pridin (5,0 ml) ve trietilen

glikol ditiyol (5,0 ml), bir mikrodalga cam reaktore (30 ml) eklendi ve reaktor kapagi
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kapatildi. Reaksiyon karigimi, mikrodalga sentez sisteminde (E = 1000 W) 150 ° C'de

2 saat 1s1ltild1 ve 1 saat oda sicakligina gelmesi i¢in bekletildi.

Elde edilen karisim etanol ile siispansiyon haline getirildi, vorteks ile karistirildi ve vakum
altinda 0.45 um HNWP filtre ile siiziildii. Ug kez etanol ve dietil eter ile yikand1. 65°C'de

etiivde kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 1719 (O=C-S gerilmesi), 2920-2845 (asimetrik ve simetrik CH:
gerilmesi), 2616 (-SH gerilmesi), 1535-1263 (O=C-S-CH> egilmesi), 1070 (C—O—C egilmesi),
1052 (S—C(0O)—C egilmesi)

!H-NMR (CDCls, 400 MHz): § 1,27 ppm’de HS-CH-CH,-O kimyasal kaymast, 1,58 ppm’de
0O=C-S-CH2-CH-O kimyasal kaymasi, 2,65 ppm’de O=C-S-CH,-CH2-O kimyasal kaymasi,
3,64 ppm’de S-CH2-CH2-O kimyasal kaymasi.

TGA (TG %): CDKNT-COCI: 70,64 (595°C) ve D3: 82,61 (595 °C).

/_(_\ ﬁ_\ Pridin
n

HS O SH  Mw, 1000 W
150°C 120 dk

6.2.1.6 Etilen Glikol Siibstitiie CDKNT Sentezi, D4, CDKNT-(CO-O-CH2CH20H)n

e Kilasik metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve etilen glikol (10 ml), 30,0 ml toluen igeren
bir reaksiyon balonuna (100 ml) alind1 ve 15 dakika siireyle ultrasonik banyoda
dispersiye edildi. Olusan siyah siispansiyon, 110 ° C'de 42 saat geri sogutucu altinda
1s1tildi.

¢ Mikrodalga destekli metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve etilen glikol (5,0 ml), 30,0
ml toluen igeren bir reaksiyon balonuna (100 ml) alindi. Reaksiyon karigimi,
mikrodalga sentez sisteminde bir geri sogutucuya baglanarak (E = 1000 W) 2 saat
boyunca 120 ° C'de 1s1tild1.
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Daha sonra oda sicakligina sogumaya birakildi. Elde edilen karigim etanol ile siispansiyon
haline getirildi, vorteks ile karigtirild1 ve vakum altinda 0.45 um HNWP filtre ile siiziildii.
Ug kez etanol ve dietil eter ile yikand1. 65°C'de etiivde kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 3200 (-OH gerilmesi), 1705 (O=C-O gerilmesi), 2918-2845 (asimetrik
ve simetrik CH> gerilmesi), 1536-1242 (O=C-O-CH egilmesi), 1142 (O—C(O)—C egilmesi)

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): § 2,56 ppm’de O-CH2-CH2-OH kimyasal kaymasi, 3,44
ppm’de O-CH2-CH2-OH kimyasal kaymasi.

TGA (TG %) CDKNT-COCI: 70,64 (595°C) ve D4: 81,73 (574 °C).

Toluen

120°C, 120 dk,
MW, 1000 W

6.2.1.7 Dietilen Glikol Siibstitie CDKNT Sentezi, D5, CDKNT-(CO-O-CH2CH2-O-
CH2CH20H)n
e Kiasik metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve dietilen glikol (10 ml), 30,0 ml toluen
iceren bir reaksiyon balonuna (100 ml) alindi ve 15 dakika siireyle ultrasonik
banyoda dispersiye edildi. Olusan siyah siispansiyon, 110 °C'de 42 saat geri sogutucu
altinda 1s1tild1.
¢ Mikrodalga destekli metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve dietilen glikol (5,0 ml), 30,0
ml toluen igeren bir reaksiyon balonuna (100 ml) alindi. Reaksiyon karigimi,
mikrodalga sentez sisteminde bir geri sogutucuya baglanarak (E = 1000 W) 2 saat
boyunca 120 ° C'de 1s1t1ldu.

Daha sonra oda sicakligina sogumaya birakildi. Elde edilen karisim etanol ile siispansiyon

haline getirildi, vorteks ile karistirild1 ve vakum altinda 0.45 um HNWP filtre ile siiziildi.
Ucg kez etanol ve dietil eter ile yrkandi. 65°C'de etiivde kurutuldu.
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FT-IR (ATR, cm™): 3200 (-OH gerilmesi), 1686 (O=C—O gerilmesi), 2915-2847 (asimetrik
ve simetrik CH> gerilmesi), 1536-1242 (O=C-O-CH: egilmesi), 1148 (O—C(O)—C egilmesi),
1096 (C—O—C egilmesi).

'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & 3,39 ppm’de —O-CH,-CH2-OH kimyasal kaymasi, 3,48
ppm’de —O-CH2-CH>-OH kimyasal kaymasi, 3,54 ppm’de —O-CH2-CH>-O-C=0 kimyasal
kaymasi, 4,62 ppm’de —O-CH2-CH2-O-C=0 kimyasal kaymasi.

TGA (TG %): CDKNT-COCI: 70,64 (595°C) ve D5: 73,90 (577 °C).

Toluen

120°C, 120 dk,
MW, 1000 W

6.2.1.8 Trietilen Glikol Siibstitiie CDKNT Sentezi, D6, CDKNT-(CO-O-CH2CH:-O-
CH2CH2-O-CH2CH20H)n

e Kilasik metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve trietilen glikol (10 ml), 30,0 ml toluen
iceren bir reaksiyon balonuna (100 ml) alindi ve 15 dakika siireyle ultrasonik
banyoda dispersiye edildi. Olusan siyah siispansiyon, 110 °© C'de 42 saat geri
sogutucu altinda 1s1tildu.

e Mikrodalga destekli metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve trietilen glikol (5,0 ml),
30,0 ml toluen igeren bir reaksiyon balonuna (100 ml) alindi. Reaksiyon karigimi,
mikrodalga sentez sisteminde bir geri sogutucuya baglanarak (E = 1000 W) 2 saat
boyunca 120 ° C'de 1s1tild1.

Daha sonra oda sicakligina sogumaya birakildi. Elde edilen karisim etanol ile siispansiyon
haline getirildi, vorteks ile karigtirildi ve vakum altinda 0.45 um HNWP filtre ile siiztildii.
Ucg kez etanol ve dietil eter ile yikandi. 65°C'de etiivde kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 3200 (-OH gerilmesi), 1688 (O=C-O gerilmesi), 2912-2849 (asimetrik
ve simetrik CH2 gerilmesi), 1548-1295 (O=C-O-CHz egilmesi), 1150 (O—C(O)—C egilmesi),
1112 (C-O-C egilmesi).
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § 1,73 ppm’de -O-CH2-CH>-O- kimyasal kaymas, 1,87 ppm’de
-O-CH2-CH2-O- kimyasal kaymasi, 2,10 ppm’de -O-CH2-CH2-OH kimyasal kaymasi, 2,58
ppm’de -O-CH2-CH,-O-C=0 kimyasal kaymasi, 3,44 ppm’de -O-CH>-CH2-O-C=0 kimyasal
kaymasi, 3,57 ppm’de HO-CH2-CH>-O- kimyasal kaymasi, 4,26 ppm’de HO-CH,-CH»-O-
kimyasal kaymasi.

TGA (TG %): CDKNT-COCI: 70,64 (595°C) ve D6: 81,33 (595 °C).

Toluen
120°C, 120 dk, OH
MW, 1000 W n
OH

6.2.1.9 Tetraetilen Glikol Siibstitiie CDKNT Sentezi, D7, CDKNT-(CO-O-CH2CH:-
O-CH2CH2-O-CH2CH2 O-CH2CH20H)n

e Kilasik metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve tetraetilen glikol (10 ml), 30,0 ml toluen
igeren bir reaksiyon balonuna (100 ml) alind1 ve 15 dakika siireyle ultrasonik
banyoda dispersiye edildi. Olusan siyah siispansiyon, 110 °© C'de 42 saat geri
sogutucu altinda 1sitildu.

e Mikrodalga destekli metot: CDKNT-COCI (0,10 g) ve tetraetilen glikol (5,0 ml),
30,0 ml toluen igeren bir reaksiyon balonuna (100 ml) alindi. Reaksiyon karisimi,
mikrodalga sentez sisteminde bir geri sogutucuya baglanarak (E = 1000 W) 2 saat
boyunca 120 °C'de 1s1tildi.

Daha sonra oda sicakligina sogumaya birakildi. Elde edilen karisim etanol ile siispansiyon
haline getirildi, vorteks ile karistirildi ve vakum altinda 0,45 um HNWP filtre ile siiziildii.

Ug kez etanol ve dietil eter ile yikand1. 65°C'de etiivde kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 3200 (-OH gerilmesi), 1685 (O=C—O gerilmesi), 2918-2847 (asimetrik
ve simetrik CH> gerilmesi), 1539-1243 (O=C-O-CH: egilmesi), 1162 (O—C(O)-C egilmesi),
1083 (C—O—C egilmesi).
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'H-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): § 3,40 ppm’de -CH2-OH kimyasal kaymasi, 3,50 ppm’de —
0O-CH2-CH2-O- kimyasal kaymasi, 3,89 ppm’de —O-CH2-CH,-O-C=0 kimyasal kaymasi,
4,56 ppm’de —O-CH2-CH2-O-C=0 kimyasal kaymasi, 4,00 -OH kimyasal kaymasi.

TGA (TG %): CDKNT-COCI: 70,64 (595°C) ve D7: 67,90 (576 °C).

Toluen

120°C, 120 dk,
MW, 1000 W

6.2.2 CDKNT’lerin Amit Sentezi ile Modifikasyonu
6.2.2.1 2-amino-5-merkapto-1,3,5-tiyadiazol Siibstitiie CDKNT Sentezi, D8, CDKNT-
(CO-NH-(1,3,4-tiyadizol)-SH)n

0,5 g 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol, 50 ml etanol (absolute) igerisinde ultrasonik
banyonun yardimiyla ¢oziildi. 0,5 g karboksilli asit stibstitie CDKNT ilave edildi. Geri
sogutucu altinda 1sitma diizenegine alindi. Karisim 45 dakika 1sitilarak ve karigtirilarak iyice
dispersiye olmasi saglandi. 0,5 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC) eklenerek 48 saat 78-
80 °C’de geri sogutucu altinda 1sitildi. Uriin fitre kAgidindan siiziilerek etanolle yikandi.

Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 3247 amit i¢in N-H gerilmesi, 2300 S-H gerilmesi, 1634 C=0 gerilmesi
(1. amit bandi), 1552 N-H gerilmesi (2. amit band1), 1494 tiyadiazol halkasindaki C=N-N=C
gerilmesi, 1386 C-N gerilmesi (3. amit band1), 1066 tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmesi,
700 tiyadiazol halkasindaki C-S-C gerilmesi.

'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): § 8,18 ppm (C-NH-C).

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 (595 °C) ve D8: 83,10 (534 °C).
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DCC

Etanol, 78-80 °C

6.2.2.2 2-aminotiyofenol Siibstitie CDKNT Sentezi, D9, CDKNT-(CO-NH-(4-
tiyofenol))n

0,5 g 2-aminotiyofenol, 50 ml etanol (absolute) igerisinde ultrasonik banyonun yardimiyla

¢ozildii. 0,5 g karboksilli asit stibstitiie CDKNT ilave edildi. Geri sogutucu altinda kaynatma

diizenegine alinarak 45 dakika 1sitilarak ve karistirilarak iyice dispersiye olmasi saglandi.

0,5 g n,n-disiklohegzilkarbodiimit (DCC) eklenerek 48 saat 78-80 °C’de geri sogutucu

altinda 1sit1ldi. Uriin fitre kAgidindan siiziilerek etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat

kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 2300 S-H gerilmesi, 1707 C=0 gerilmesi (1. amit band1), 1549 N-H
gerilmesi (2. amit band1), 1538-1505 benzen halkasinin asimetrik ve simetrik gerilmesi,
1397 C-N gerilmesi (3. Amit band1), 1242-1142-1051-921 benzen halkasinin parmak izi

bolgesi, 730 benzen halkasindaki hidrojenlerin simetrik diizlem dis1 egilmesi.

IH-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): § 8,36 ppm C-NH-, 8,17 ppm -C(sp?)-H

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 (595 °C) ve D9: 91,60 (534 °C).

SH DCC

OH 4 NH2
Etanol, 78-80 °C

O
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6.2.2.3 3,5-diamino-1,2,4-triazol Siibstitiie CDKNT Sentezi, D10, CDKNT-(CO-NH-
(1,2,4-triazol)-NH2)n

0,5 g 2,5-diamino-1,2,4-triazol, 50 ml ectanol (absolute) igerisinde ultrasonik banyonun

yardimiyla ¢oziildii. 0,5 g karboksilli asit siibstitie CDKNT ilave edildi. Geri sogutucu

altinda kaynatma diizenegine alinarak 45 dakika 1sitilarak ve karistirilarak iyice dispersiye

olmasi saglandi. 0,5 g n,n-disiklohegzilkarbodiimit (DCC) yan koldan eklenerek 48 saat 78-

80 °C’de geri sogutucu altinda 1sitildi. Uriin fitre kAgidindan siiziilerek etanolle yikandi.

Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 3317 amit igin N-H gerilmesi, 3035 aromatik C=N gerilmesi, 1633
C=0 gerilmesi (1. amit band1), 1552 N-H gerilmesi (2. amit band1), 1464 triazol halkasindaki
C=N-N=C gerilmesi, 1380 C-N gerilmesi (3. amit band1), 1066 triazol halkasindaki N-N
gerilmesi, 710 tiyadiazol halkasindaki NH> egilmesi

IH-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): 5 7,71 ppm NHz, 8,25 ppm —NH-

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 595 °C ve D10: 86,98 (537 °C)

DCC

6.2.2.4 Tris(2-aminoetilamin) ile Siibstitiie Edilmis CDKNT Sentezi, D11, CDKNT-
(CO-NH-CH2CH2-N(CH2CH2-NH2)2)n

3,0 ml tris(2-aminoetilamin) 50 ml etanol (absolute) igerisinde ultrasonik banyonun
yardimiyla ¢oziildii. 1,014 g karboksilli asit siibstitiie CDKNT ilave edildi. Geri sogutucu
altinda kaynatma diizenegine alinarak 45 dakika (78 °C) isitilarak ve Karistirilarak iyice
dispersiye olmasi saglandi. 2,6 g n,n-disiklohegzilkarbodiimit (DCC) yan koldan eklenerek
48 saat 78-80 °C’de geri sogutucu altinda 1sitildi. Uriin fitre kAgidindan siiziilerek etanolle
yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu.
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FT-IR (ATR, cm™): 3380 amit icin N-H gerilmesi, 2918 alifatik CH2 gerilmesi, 2845 alifatik
CH: gerilmesi, 1717 C=0 gerilmesi, 1421 N-H gerilmesi, 1364 C-N gerilmesi

'H-NMR (DMSO0-d6, 400 MHz): & 7,70 ppm CO-NH-; 3,45 ppm CO-NH-CHz; 2,73 ppm
CO-NH-CH2-CHzy; 2,62 ppm NH2-CH2-CH2-N-; 1,73 ve 1,79 ppm NH2; 2,92 ppm NH-

CH2-CH2-N-

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 (595 °C) ve D11: 60,66 (573 °C).

DCC

6.2.2.5 Tetraetilenpentaamin Siibstitie CDKNT Sentezi, D12, CDKNT-(CO-NH-

CH2CH2-NH-CH2CH2-NH-CH2CH2-NH-CH2CH2-NH2)n
1,0 g tetraetilenpentaamin, 50 ml etanol (absolute) igerisinde ultrasonik banyonun
yardimiyla ¢oziildi. 0,5 g karboksilli asit siibstitiie CDKNT ilave edildi. Geri sogutucu
altinda kaynatma diizenegine alinarak 45 dakika (78 °C) isitilarak ve karistirilarak iyice
dispersiye olmasi saglandi. 1,0 g n,n-disiklohegzilkarbodiimit (DCC) yan koldan eklenerek
48 saat 78-80 °C’de geri sogutucu altinda 1sitildi. Uriin fitre kAgidindan siiziilerek etanolle
yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 3321 amit i¢in N-H gerilmesi, 2920 alifatik CH gerilmesi, 2851 alifatik
CHa gerilmesi, 1718 C=0 gerilmesi, 1573 N-H gerilmesi, 1365 C-N gerilmesi

'H-NMR (DMSO0-d6, 400 MHz): & 8,00 ppm CO-NH-; 3,54 ppm CO-NH-CHz; 3,33 ppm
NH-(CH2)2-NH-(CH2)2-NH-; 3,15 ppm NH ve NHz2; 2,62 ppm CO-NH-CH>-CH2>-NH; 2,34
ppm CH2-CH2-NHz2; 2,39 ppm CH2-CH2-NH>

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 (595 °C) ve D12: 74,17 (574 °C).

57



DCC

6.2.3 Schiff Bazi iceren CDKNT Sentezi

6.2.3.1 Schiff Bazlarinin Sentezi

6.2.3.1.1 4-(((2-((2-aminofenil)disiilfanil)fenil)imin)metil)fenol, Schiff Bazi-1

055 g (1 eg, 2,01 mmol) 2,2’-ditiyodianilin ve 0,245 g (leg., 2,01 mmol) 4-
hidroksibenzaldehit 25 ml’lik tek boyunlu balonda 5 ml THF igerisinde ¢oziildii. Uzerine 2-
3 damla trifloroasetik asit ilave edilerek mikrodalga sentez cihazina alindi. Mikrodalga
sentez cihazinda, 70 °C’de 10 dakika (1000 W) geri sogutucu altinda 1sitildi. TLC ile (1:3
hekzan/DCM) kontrol edildi. Ortama % 5’lik 100 ml NaHCOg3 ilave edildi. Stzilerek
kagitta kalan yagimsi kati karisim diklorometana alindi. Cozelti Na2COs ile kurutuldu.

Evaporatorde ¢oziicii uzaklastirildi. FT-IR ile iiriin kontrol edildi.

FT-IR (ATR, cm™): 3461-3364 NH; gerilmesi, 3061 C-H (aromatik) gerilmesi, 1602 —
CH=N- gerilmesi, 1570 aromatik —C=C- gerilmesi, 743 1,2-disubstitiic benzen halkas1

egilmesi

H,N HaN
:@ CFscOOH (kat.) S.g
THF (susuz @E 2
[ ;[NHZ ( ) N
1000 W,70 °C, 10 dk
OH

6.2.3.1.1 4-(((2-((2-aminofenil)disiilfanil)fenil)imino)metil)benzen-1,3-diol), Schiff
Bazi1-2

05 g (1 eq., 2,01 mmol) 2,2’-ditiyodianilin ve 0,2776 g (1 eq., 2,01 mmol) 2,4-

dihidroksibenzaldehit 25 mI’lik tek boyunlu balonda 5 ml THF icerisinde ¢oziildii. Uzerine

2-3 damla trifloroasetik asit ilave edilerek mikrodalga sentez cihazina alindi. Mikrodalga

sentez cihazinda, 70 °C’de 10 dakika (1000 W) geri sogutucu altinda 1sitildi. TLC ile (1:3

hekzan/DCM) kontrol edildi. Ortama % 5°1ik 100 ml NaHCOs ilave edildi. Siiziilerek kagitta
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kalan yagimsi kati karisim diklorometana alindi. Cozelti Na2COs ile kurutuldu. Evapotatorde

¢Oziiciisii uzaklastirildi. FT-IR ile {iriin kontrol edildi.

HZNJQ O.__H MW HoN
s. HO CF4COOH (kat.) S.
CLy - S
THF (susuz =
NH, ( 5 ) N
OH 1000 W,70 °C, 10 dk
HO OH

FT-IR (ATR, cm™): 3462-3364 NH; gerilmesi, 3062 C-H (aromatik) gerilmesi, 1604 —
CH=N- gerilmesi, 1581 aromatik —C=C- gerilmesi, 744 1,2-disubstitiie benzen halkasi

egilmesi

6.2.3.1.2 1-(((2-((2-aminofonol)disiilfanil)fenil)imino)metil)naftalin-2-ol), Schiff Bazi-
3
0,5 g (1 eq., 2,01 mmol) 2,2’-ditiyodianilin ve 0,346 g (1eq, 2,01 mmol) 2-hidroksi-1-
naftaldehit 25 ml’lik tek boyunlu balonda 5 ml THF igerisinde ¢oziildii. Uzerine 2-3 damla
trifloroasetik asit ilave edilerek mikrodalga sentez cihazina alindi. Mikrodalga sentez
cihazinda, 70 °C’de 10 dakika (1000 W) geri sogutucu altinda sitildi. TLC ile (1:3
hekzan/DCM) kontrol edildi. Ortama, % 5’lik 100 ml NaHCO:z ilave edildi. Siiziilerek
kagitta kalan yagimsi kati karisim diklorometana alindi. Cozelti Na,COs ile kurutuldu.

Evaporatorde ¢oziiclisli uzaklastirildi. FT-IR ile tiriin kontrol edildi.

FT-IR (ATR, cm™): 3460-3366 NH. gerilmesi, 3060 C-H (aromatik) gerilmesi, 1602 —
CH=N- gerilmesi, 1580-1553 aromatik —C=C- gerilmesi, 743 1,2-disubstitiic benzen halkasi

egilmesi
o H OH

HoN MW N

j@ OH CFsCOOH (kat) [ O
S - ~

\S + - S
THF (susuz) HoN
2

NH» 1000 W,70 °C, 10 dk
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6.2.3.2 Schiff Bazi iceren CDKNT Sentezi
6.2.3.2.1 4-hidroksibenzil Siibtitiie Schiff Baz1 Iceren CDKNT Sentezi, D13, CDKNT-
CO-NH-(Schiff-1)

0,5 g 4-hidroksibenzil siibstitiie schiff bazi, 50 ml etanol (absolute) igerisinde ultrasonik
banyonun yardimiyla ¢6ziildi. 0,75 g karboksilli asit siibstitie CDKNT ilave edildi.
Mikrodalga sentez cihazindaki geri sogutucu altinda kaynatma diizenegine alinarak 10
dakika 80°C’de isitilarak ve karistirilarak iyice dispersiye olmasi saglandi. 0,54 g n,n-
disiklohegzilkarbodiimit (DCC) eklenerek 1 saat 80 °C’de geri sogutucu altinda 1s1t1ld1. Uriin
fitre kagidindan siiziilerek etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 1714 —-CH=N- gerilmesi, 1535 aromatik —-C=C- gerilmesi, 1243 N-H

amit bandi

IH-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): & 9,32 ppm N=CH; 8,12 ppm CO-NH; 7,49 ppm C(sp?)-
H

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 (595 °C) ve D13: 90,80 (564 °C)

DCC

6.2.3.2.2 2,4-dihidroksibenzil Siibtitiie Schiff Bazi ig:eren CDKNT Sentezi, D14,
CDKNT-CO-NH-(Schiff-2)

0,5 g 2,4-dihidroksibenzil siibstitiie schiff bazi, 50 ml etanol (absolute) igerisinde ultrasonik
banyonun yardimiyla ¢oziildi. 0,4 g karboksilli asit siibstitic CDKNT ilave edildi.
Mikrodalga sentez cihazindaki geri sogutucu altinda kaynatma diizenegine alinarak 10
dakika 80°C’de 1sitilarak ve karigtirilarak iyice dispersiye olmasi saglandi. 0,5 g n,n-
disiklohegzilkarbodiimit (DCC) eklenerek 1 saat 80 °C’de geri sogutucu altinda 1s1t1ld. Uriin
fitre kagidindan siiziilerek etanolle yikanir. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu.

FT-IR (ATR, cm™): 1712 —-CH=N- gerilmesi, 1541 aromatik —C=C- gerilmesi, 896 aromatik
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C=C egilmesi, 1247 N-H amit bandj,

'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): & 8,30 ppm CO-NH; 8,98 ppm N=CH; 7,25 ppm C(sp?)-
H

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 (595 °C) ve D14: 87,97 (574 °C)

MW

DCC

6.2.3.2.3 2-hidroksinaftil Siibtitiie Schiff Baz1 iceren CDKNT Sentezi, D15, CDKNT-
CO-NH-(Schiff-3)

0,5 g 2-hidroksinaftil siibstitiie schiff bazi, 50 ml etanol (absolute) igerisinde ultrasonik

banyonun yardimiyla ¢oziildi. 0,4 g karboksilli asit siibstitiec CDKNT ilave edildi.

Mikrodalga sentez cihazindaki geri sogutucu altinda kaynatma diizenegine alinarak 10

dakika 80°C’de 1sitilarak ve karigtirilarak iyice dispersiye olmasi saglandi. 0,5 g n,n-

disiklohegzilkarbodiimit (DCC) eklenerek 1 saat 80 °C’de geri sogutucu altinda 1s1t1ld1. Uriin

fitre kagidindan siiziilerek etanolle yikanir. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu.

FT-IR (cm™, ATR): 1712 -CH=N- gerilmesi, 1538 aromatik —C=C- gerilmesi, 894 aromatik
C=C egilmesi, 3259 N-H gerilmesi, 1243 N-H amit bandi

'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): § 8,95 ppm N=CH; 8,15 ppm CO-NH; 7,89 ppm C(sp?)-
H; 7,90 — 7,26 ppm C(sp?)-H

TGA (% TG): CDKNT-COOH: 77,26 (595 °C) ve D15: 86,90 (570 °C)
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H,N MW

S\S:Q DCC

F Etanol, 78-80 °C

6.2.4 Suzuki Cross-Coupling Reaksiyonu ile Aril Siibstitiie CDKNT Sentezi
6.2.4.1 CDKNT Bromiir’iin Sentezi, CDKNT-(Br)n
Karbon nanotiip (1,0 g) ile 10,0 ml saf sivi brom, 55 °C sicaklikta kapali sistemde (1000 W)

60 dakika mikrodalga sentez cihazinda reaksiyona tabi tutuldu. Elde edilen bromlanmus iiriin
CCly ile fazla bromu uzaklastirmak igin 4-5 defa yikanip vakumla siiziildi. Siizme
sisteminden sonra iiriin oda sicakliginda vakum altinda 24 saat kurutuldu [38], [39], [157].

FT-IR (ATR, cm™): 595 C-Br gerilmesi.

TGA (% TG): CDKNT: 96,43 (595 °C) ve CDNKT-Br: 92,30 (492 °C).

6.2.4.2 Fenil Siibstitiie CDKNT Sentezi, D16, CDKNT-(fenil)n

Reaksiyon balonuna (0,250 g) brom siibstitiie karbon nanotiip, 0,122 g (1,0 eg., 1 mmol)
fenil boranik asit tiirevi, 0,0687 g (0,075 eq., 0,075 mmol) Pdz(dba)s 25 ml balona koyuldu.
Beklemeden tizerine, 3 ml daha onceden hazirlanmis 2,0 M K2COs sulu ¢6zeltisi, 6 ml
toluen, 2 damla Aliquat 336 ve karistirmak i¢in manyetik bar atilip karisim N2 altinda degaz
edildi. Reaksiyon balonu geri sogutucu diizeneginde, N2 atmosferinde ve 120°C sicaklik
altinda 1 saat mikrodalga sentez cihazinda (1000 W) karistirild1 (acik sistem). Reaksiyon
sonlandiktan sonra karisim oda sicakligina gelene kadar beklenip dnce diklorometan (30 ml)
ile ii¢ defa, sonra su (100 ml) ile yikandi. Karigim vakum altinda kurutuldu. FTIR, TGA ve
NMR teknikleri ile karakterize edildi.
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FT-IR (ATR, cm™): 1523-1536 aromatik C=C gerilmesi, 940-1070 aromatik C-H diizlem igi
egilmesi (monosiibstitiie benzen), 794-658 aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi

(monosiibstitiie benzen)

IH-NMR (DMSO-d6, 400 MHz, TCA): 5 7,42 ppm C(sp?)-H, 7,72 ppm (C(sp?)-H), 8,08
ppm (-C(sp®)-H)

TGA: CDKNT-Br: 92,30 (492 °C) ve D16: 92,80 (509 °C).

HO.__OH Aliquat 336
+ B
Pd,(dba); (0.075 eq.)
@ 3ml2 M K,COy
6 ml Toluen

6.2.4.3 a-naftil Siibstitiie CDKNT Sentezi, D17, CDKNT-(a-naftil)n

Reaksiyon balonuna 0,272 g brom siibstitiie karbon nanotiip, 0,250 g a-naftil boronik asit
tirevi, 0,0687 g (0,075 mmol) Pd»(dba)s 25 ml balona koyuldu. Beklemeden tizerine, 3 ml
daha 6nceden hazirlanmis 2,0 M K>COs sulu ¢6zeltisi, 6 ml toluen, 2 damla Aliquat 336 ve
karistirmak i¢in manyetik bar atilip karisim N2 altinda degaz edildi. Reaksiyon balonu geri
sogutucu diizeneginde, N2 atmosferinde ve 120°C sicaklik altinda 1 saat mikrodalga sentez
cihazinda (1000 W) karistirildi (kapali sistem). Reaksiyon sonlandiktan sonra karigim oda
sicakligina gelene kadar beklenip once diklorometan (30 ml) ile {i¢ defa, sonra su (100 ml)
ile yikandi. Karigim vakum altinda kurutuldu. FTIR, TGA ve NMR teknikleri ile karakterize
edildi.

FT-IR (ATR, cm™): 1519-1541 aromatik C=C gerilmesi, 915-1012 aromatik C-H diizlem i¢i
egilmesi, 702-672 aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi

IH-NMR (DMSO-d6, 400 MHz, TCA): & 7,73 ppm -C(sp?)-H
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Aliquat 336

Pd,(dba); (0.075 eq.)
3ml2 MK,CO;
6 ml Toluen

6.2.4.4 p-naftil Siibstitiie CDKNT Sentezi, D18, CDKNT-(-naftil)n

Reaksiyon balonuna (0,250 g) brom siibstitiie karbon nanotiip, 0,172 g (1,0 eq., 1 mmol) a-
naftil boronik asit tiirevi, 0,0687 g (0,075 eq., 0,075 mmol) Pd2(dba)s 25 ml balona koyuldu.
Beklemeden {lizerine, 3 ml daha 6nceden hazirlanmis 2,0 M K>COgz sulu ¢ozeltisi, 6 ml
toluen, 2 damla Aliquat 336 ve karistirmak i¢in manyetik bar atilip karigim N> altinda degaz
edildi. Reaksiyon balonu geri sogutucu diizeneginde, N2 atmosferinde ve 90°C sicaklik
altinda 1 saat mikrodalga sentez cihazinda (1000 W) karistirildi (agik sistem). Reaksiyon
sonlandiktan sonra karisim oda sicakligina gelene kadar beklenip dnce diklorometan (30 ml)
ile ii¢ defa, sonra su (100 ml) ile yikandi. Karisim vakum altinda kurutuldu. FTIR, TGA ve
NMR teknikleri ile karakterize edildi.

FT-IR (ATR, cm™): 1522 aromatik C=C gerilmesi, 1400 aromatik C=C gerilmesi, 998

aromatik C-H diizlem i¢i egilmesi, 663 aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi, 863 aromatik C-

H diizlem dis1 egilmesi
'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): & 8,29 ppm -C(sp?)-H
TGA (% TG): CDKNT-Br: 92,30 (492 °C) ve D18: 93,60 (567 °C).

HO\B/OH Aliquat 336
Pd,(dba); (0.075 eq.)

O 3 ml 2 M K,COs,
6 ml Toluen

6.2.4.5 1-pirenil Siibstitiie CDKNT Sentezi, D19, CDKNT-(1-pirenil)n
Reaksiyon balonuna (0,250 g) brom siibstitiie karbon nanotiip, 0,246 g (1,0 eq., | mmol) 1-
pirenil boronik asit tlirevi, 0,0687 g (0,075 eq., 0,075 mmol) Pdz(dba)s 25 ml balona
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koyuldu. Beklemeden iizerine, 3 ml daha 6nceden hazirlanmis 2,0 M K>COs3 sulu ¢ozeltisi,
6 ml toluen, 2 damla Aliquat 336 ve karistirmak i¢in manyetik bar atilip karisim N3 altinda
degaz edildi. Reaksiyon balonu geri sogutucu diizeneginde, N> atmosferinde ve 90°C
sicaklik altinda 1 saat mikrodalga sentez cihazinda (1000 W) karistirildi (agik sistem).
Reaksiyon sonlandiktan sonra karisim oda sicakligina gelene kadar beklenip Once
diklorometan (30 ml) ile ii¢ defa, sonra su (100 ml) ile yikandi. Karisim vakum altinda
kurutuldu. FTIR, TGA ve NMR teknikleri ile karakterize edildi.

FT-IR (ATR, cm™): 3035 aromatik C-H gerilmesi, 1575 aromatik C=C gerilmesi, 1410
aromatik C=C gerilmesi, 960 aromatik C-H diizlem i¢i egilmesi, 840 aromatik C-H diizlem

dis1 egilmesi, 724 aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi

'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz): § 7,52 ppm -C(sp?)-H, 8,01 ppm -C(sp?)-H, 8,18 ppm -
C(sp?)-H, 8,30 ppm -C(sp?)-H ve 8,51 ppm -C(sp?)-H

TGA (% TG): CDKNT-Br: 92,30 (492 °C) ve D19: 78,80 (574 °C).

Aliquat 336

Pd,(dba); (0.075 eq.)
3 ml2 M K,CO4
6 ml Toluen

6.3 Modifiye Karbon Nanotiip Orneklerinin Adsorpsiyon Yiizdesinin ve Adsorpsiyon
Kapasitesinin Belirlenmesi
102 M tuz ¢dzeltisi karisimmin dogal pH’s1 1,87 dir. Iletkenligi ise 18,25 mS/cm olarak
Olclilmiistiir. pH ¢alismasi; sodyum hidroksit ya da amonyak kullanilarak istenilen pH
saglanabilir. Ancak caligmada yaristirilan sodyum iyonunun olmasi ve NaOH ilavesiyle
ortamdaki konsantrasyonunu degistireceginden adsorbsiyon oranini degistirmesi olasiligi
vardir. Ayrica amonyak kullanilmas1 da amonyum katyonu olusacak ve ortamda istenmeyen
ve yarismaya katilan bagka iyon olusumuna sebep olacaktir. Bu sebeple pH etkisi

incelenmemigtir. Tiim ¢alismalar dogal pH’da yapilmistir.
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Tablo 6.2: Metal adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanilan tuz ¢ozeltileri.

104 M 1000 ml tuz
102 M 100 ml tuz karisimi
karisimi ¢ozeltisinden
Kod Formiilii Ma ¢ozeltisinden alinmas1 mereken
almmasi gereken tuz
tuz miktari (Q)
miktar1 (ml)

1 NaNOs 84,99 0,0850
2 Mg(NO3),.6H,0 256,41 0,2560
3 KNOs 101,10 0,1010
4 Ca(NO3)2.4H,0 236,15 0,2360
5 Fe(NO3)3.9H,0 484,82 0,4850
6 Mn(NO3)2.4H,0 178,95 0,1790 om
7 Zn(NO3)2.6H.0 297,48 0,2970
8 Cu(NO3)2.3H,0 241,6 0,2416
9 Cr(NO3)3.9H,0 400,15 0,4001
10 Co(NOs)2.6H,0 291,02 0,2910
11 Pb(NOs), 331,21 0,3312
12 AgNOs 169,87 0,1699

6.3.1 Standart Adsorbsiyon Prosediirii

10 mg siibstitiie CDKNT 50 ml falkon tiipte tartilarak iizerine 10 M 12 tuz karisimini igeren
tuz ¢dzeltisinden 30 ml ilave edildi. Once elle calkalandi, sonra her bir numune 10 dakika
ultrasonik banyoda bekletildi. Sicaklik kontrollii kabinli bir ¢alkalayici karistiricida 25 °C*da
2 saat 300 rpm’de ¢alkalandi. Dinlenmesi i¢in 1 gece birakildi. 0,45°lik siringa ucu PTFE
filtre ile siiziilerek ICP-OES’de miktar belirlenmesi yapildi. Tiim ¢aligmalar 2 tekrarli olarak

gergeklestirilmis ve ortama degerleri kullanilmstir.

6.3.2 Adsorbent Madde Miktarmin Etkisi

Sirastyla 5-10-15-20 mg siibstitiie CDKNT 50 ml falkon tiipte tartilarak iizerine 10* M 12
tuz karisimini iceren tuz ¢dzeltisinden 30 ml ilave edildi. Once elle calkalandi, sonra her bir
numune 10 dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Sicaklik kontrollii kabinli bir ¢alkalayici
karigtiricida 25 °C’da 2 saat 300 rpm’de ¢alkalandi. Dinlenmesi i¢in 1 gece birakildi. 0,45°lik
siringa ucu PTFE filtre ile siiziilerek I[CP-OES’de miktar belirlenmesi yapildi.

6.3.3 Tlave Edilen Tuz Cézeltisi Miktarmin EtKisi
10 mg siibstitiie CDKNT 50 ml falkon tiipte tartilarak {izerine 10 M 12 tuz karigimini igeren

tuz ¢ozeltisinden sirasiyla 20-30-40-50 ml ilave edildi. Once elle ¢alkalandi, sonra her bir
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numune 10 dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Sicaklik kontrollii kabinli bir ¢alkalayici
karistiricida 25 °C’da 2 saat 300 rpm’de ¢alkalandi. Dinlenmesi igin 1 gece birakildi. 0,45°lik
siringa ucu PTFE filtre ile siiziilerek ICP-OES’de miktar belirlenmesi yapildi.

6.3.4 Calkalama Siiresinin Etkisi

10 mg siibstitiie CDKNT 50 ml falkon tiipte tartilarak iizerine 10 M 12 tuz karisimini igeren
tuz ¢ozeltisinden 30 ml ilave edildi. Once elle calkalandi, sonra her bir numune 10 dakika
ultrasonik banyoda bekletildi. Sicaklik kontrollii kabinli bir ¢alkalayici karistiricida 25 °C’da
strastyla 1-2-3-4-5 saat 300 rpm’de c¢alkalandi. Dinlenmesi i¢in 1 gece birakildi. 0,45°1ik
siringa ucu PTFE filtre ile siiziilerek ICP-OES’de miktar belirlenmesi yapildi.

6.3.5 Sicakhgin Etkisi

10 mg siibstitiie CDKNT 50 ml falkon tiipte tartilarak iizerine 10 M 12 tuz karisimini igeren
tuz ¢dzeltisinden 30 ml ilave edildi. Once elle ¢alkalandi, sonra her bir numune 10 dakika
ultrasonik banyoda bekletildi. Sicaklik kontrollii kabinli bir ¢alkalayici karistiricida sirasiyla
15-25-35-45 °C’da 2 saat 300 rpm’de ¢alkalandi. Dinlenmesi igin 1 gece birakildi. 0,45°1ik
siringa ucu PTFE filtre ile siiziilerek ICP-OES’de miktar belirlenmesi yapildi.

6.3.6 Adsorbsiyon Tiiriiniin Belirlenmesi

Adsorbsiyon tiiriiniin belirlenmesi amactyla tuz karisiminin igerisinde en ¢ok segicilige sahip
demir, krom ve giimiis belirlendi. Ug tuz karisiminin ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢dzeltiden
250’er ml 0,5x10#, 1x10™, 5x10%, 10x10™, 20x10™ tuz ¢Ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin
pH’lart sirasiyla 3,55; 3,37; 3,35; 3,11; 2,81 olarak belirlendi. 10 mg CDKNT tiirevi 50
ml’lik falkon tiipe alindi. Hazirlanan tuz ¢ozeltisinden 20 ml falkon tiipe alindi. Elle
calkalanarak 10 dakika ultrasonik banyoda bekletildi. 300 rpm karigtirma hizinda 25 °C’de
2 saat c¢alkalandi. Dinlenmesi i¢in 1 gece birakildi. 0,45°lik siringa ucu PTFE filtre ile
stiziilerek ICP-OES’de miktar belirlenmesi yapildi. Denge anindaki metal konsantrasyonlari

ile adsorpsiyon tiirleri belirlendi.

6.3.7 Tek Iyon Iceren Cozelti Ortamindan Adsorpsiyonun Belirlenmesi

10 mg CDKNT ya da siibstitie CDKNT, 50 ml falkon tiipte tartilarak iizerine 10 M tekli
Fe3*, Ag*, K* igeren sulu tuz ¢ozeltisinden 30 ml ilave edildi. Once elle ¢alkaland, sonra her
bir numune 10 dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Sicaklik kontrolli kabinli bir
calkalayici karistiricida 25 °C’da 2 saat 300 rpm’de ¢alkalandi. Dinlenmesi i¢in 1 gece
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birakildi. 0,45’lik siringa ucu PTFE filtre ile siiziilerek ICP-OES’de miktar belirlenmesi

yapildi. Tiim ¢alismalar 2 tekrarli olarak gergeklestirilmis ve ortama degerleri kullanilmistir.

6.3.8 ICP-OES Analiz Kosullan

Perkin Elmer ICP-OES Optima 2100 DV cihazi ile yapilan analizlerde cihaz performans
verileri su sekildedir:

Tablo 6.3: ICP-OES cihazinda analiz edilen Ag®, Ca?*, Co?*, Cr¥", Cu?*, Fe®", K*, Mg?*,
Mn?*, Na*, Pb?* ve Zn?* iyonlarinin dalga boyu ve korelasyon katsayilar

Dalga Boyu Korelasyon katsayisi LOD LOQ
No Element
(nm) (R» (ng/kg) (ng/kg)
1 Ca (ng/L) 317,933 0,99068 33,0290 110,0965
2 Co (pg/kg) 228,616 0,99999 26,3744 87,9146
3 Cr (ug/kg) 267,716 0,99999 0,1294 0,4313
4 Cu (pg/kg) 327,393 0,99995 0,3670 1,2233
5 Fe (ng/kg) 238,204 0,99999 1,9368 6,4559
6 K (ng/L) 766,49 0,99946 3,3368 11,1228
7 Mg (ug/L) 285,213 0,99999 7,4289 24,7629
8 Mn (pg/kg) 257,61 0,99999 0,5144 1,7147
9 Na (pg/L) 589,592 0,99890 22,4860 74,9533
10 Pb (ng/kg) 220,353 0,99995 0,2970 0,9899
11 Zn (pg/kg) 213,857 0,10000 4,1603 13,8678
12 Ag (ng/kg) 328,068 0,99958 5,2609 17,5362
Tablo 6.4: ICP-OES cihazi metot parametreleri.

Boliim Kisim Parametre Deger
Spectrometer Spectral Purge Gas Flow Normal
Spectrometer Read Parameters Time (sec) Auto
Spectrometer Read Parameters Delay Time (sec) 60
Spectrometer Read Parameters Replicate 3

Plasma Plasma Source Equiliration Delay (sec) 15

Plasma Plasma Plasma Conditions Same For All Elements

Plasma Plasma Plasma Aerosol Type Wet

Plasma Plasma Nebuliser Start-up Instant

Plasma Plasma (L/min) 15

Plasma Aux (L/min) 0,2

Plasma Nebuliser (L/min) 0,80

Plasma Power 1300

Plasma View Dist. 15,0

Plasma Plasma View Axial

Peristaltic Pump Pump Parameters Sample Flow Rate (ml/min) 1,50
Peristaltic Pump Pump Parameters Flush Time (sec) 0

Standartlar

ppb (ng/L)

25-100-250-500-1000
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6.4 Fotoliiminesans Calismalar:

298 K sicakligindaki yakin dongiilii bir kriyostat i¢ine yerlestirilmis tozlar (CDKNT, D16,
D17, D18, D19), 0,01 ve 1,04 W/cm? arasindaki uyarma yogunluklari iizerinde
fotoluminesans dlgiimleri yapilmistir. Eksitasyon i¢in 349 nm'de frekans ti¢lii Nd: YLFQ
anahtarlamali puls lazer kullanilmistir. Liiminesans uygun lenslerle toplanmis ve daha sonra
1200 ¢izgi/mm 1zgara kullanilarak 500 mm'lik bir spektrometre ile dagitilmis ve ICCD
kamera dedektorii tarafindan siddet verileri toplanmustir (dedektor sicakligi -25 °C) [145].

6.5 Organo-Modifiye CDKNT’lerin Hidrojen Depolama Ozelliklerinin Belirlenmesi
CDKNT, D3, D16, D18 ve D19 bilesiklerinin hidrojen depolama 6zelliklerinin belirlenmesi
amactyla her bir numundeden 100-150 mg civarinda alinarak 105 °C etiivde 24 saat degaz
edilmigtir. Numunelerin hidrojen depolama kapasiteleri oda sicakliginda volumetrik bir
yontemle arastirilmistir. Orneklerinin hidrojen gaz adsorpsiyon dl¢iimleri Hiden marka IMI
PSI hidrojen depolama cihazi ile yapilmistir. 0-90 bar (0-9,0 MPa) basing araliginda -196
C'de hidrojen adsorpsiyonu belirlenmistir [158].
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7. BULGULAR

7.1 Sentezlenen Glikol ve Tiyol Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin (D1-D7)
FT-IR, 'H-NMR, TGA Spektrumlar1 ve TEM Goariintiileri

Tablo 7.1: Sentezlenen glikol ve tiyol modifiye CDKNTler.
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Tablo 7.2: MWCNT-COOH bilesiginin TEM goriintiileri ((a: x30.0k Zoom-1 HR-1 120.0
kV ve 500 nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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CDKNT-COOH
CDKNT-COCl

Sekil 7.8: CDKNT-COCI bilesiginin tespiti i¢in kullanilan AgNOs3 ile ¢oktiirme yontemi.
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Tablo 7.3: D1 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: X30.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.4: D2 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: X15.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 1,0 um)
ve (b: x150.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.5: D3 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: X30.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
um) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.6: D4 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: X20.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 1,0 um)
ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.7: D5 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: X20.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 1,0 um)
ve (b: x300.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 50 nm)).
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Tablo 7.8: D6 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: x15.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.9: D7 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: x40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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7.2 Sentezlenen Amit Siibstitiie Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin (D8-D15)
FT-IR, 'H-NMR, TGA Spektrumlar1 ve TEM Goariintiileri

Tablo 7.10: Sentezlenen amit siibstitiie CDKNT’ler.
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Tablo 7.10 (devam).
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Tablo 7.11: D8 bilesiginin TEM gorintiileri ((a: x40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.12: D9 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: x70.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 200
nm) ve (b: x120.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.13: D10 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: x40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.14: D11 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: x40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.15: D12 bilesiginin TEM gorintiileri ((a: X60.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 200
nm) ve (b: x120.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.16: D13 bilesiginin TEM gorintiileri ((a: X40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.17: D14 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: x40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.18: D15 bilesiginin TEM gorintiileri ((a: X40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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7.3 Aril Tiirevleri ile Siibstitiie Edilmis Modifiye Cok Duvarlh Karbon Nanotiiplerin
(D16-D19) FT-IR, 'H-NMR, TGA Spektrumlar: ve TEM Goriintiileri

Tablo 7.19: Suzuki-Coupling reaksiyonu ile elde edilen aril siibstitie CDKNT ler.

D18 D19
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Tablo 7.20: D16 bilesiginin TEM goriintiileri ((a: X30.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.21: D17 bilesiginin TEM gorintileri ((a: X30.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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Tablo 7.22: D18 bilesiginin TEM gorintiileri ((a: x30.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x150.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).

162



‘nwinIRds YI- 14 UIULIBPIS[IG 6T A JG-LNIAD 122'L MRS

T-Wo
059 0001 o0st 0002 0052 000 00se 00
|
I
[
N e NS s e N\
61
.
AT
>\</\/>\}>\<<<\/\f>i<}
Ex%éii 18- LNIAD
g

1%

1%

163



"(9p-OSINQ) numayads YN voroxd urdt 1318919 61 :EL°/ TIPS

(wdd) 14
§0- 00 S0 0T ST 0Z ST O0FE SE OF SF 05 S5 09 £9% 07 S 08 SE 06 6 01
1 1 1 1 1 1

L L L L L i 1 1 1 1 L Il I [l i 1 i 1

ST Sz
1 1

0ZT-~

0z !
Ot

09

(wdd) 7y
0L Te  ¥L 9¢  ®L 0® TR ve o8 g8 06
00T+ i 1 i i i 1 i 1 i i i i i i

0ZT 0
0vT-
091

0BT

o me—
T -
o

B'a—
m 0 f—
8 15—

164

0ZE~

(9p-osna un)

0 ="
58—

Bl f=—

oy L
78—

o€ _ 61d
. !



% 9L

0°'08

0'¢8

o'v8

0’98

0°'88

0'06

0'¢c6

0'v6

096

0'86

0°00T

wnnyeds YOI urwgisoNq 61 2L MRS

19D dwa
0°'00S 0'00% 0'o0¢e 0°'00¢ 0°'00T
, , , , ,
Vo8
SbLS
8] ——
%60
I9DS°SLY
| 910 —
ulw/o%/9/462°0
12058
(- uiw/o TO+'0
IP2DE°LTE
%L €6
123y '8S€
| %766
12D1°'88T

UIW/%T/LTOL'T
2OE T

%866
19200°sS

000090~

0000t 0-

0000¢ 0~

000000

000020

0000%°0

000090

000080

00000'T

0000C'T

0000Vv'T

00009'T

165



Tablo 7.23: D19 bilesiginin TEM gorintiileri ((a: x30.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500
nm) ve (b: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)).
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7.4 Sentezlenen Bazi Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Coziiniirliik Calismalar:

<
-

Sekil 7.75: Suda CDKNT (A), suda CDKNT-COOH (B), suda D6 (C).

Sekil 7.91 incelendiginde ¢ok duvarli karbon nanotiip suda ¢oziinmemektedir (A). Ancak

stibstitiisyondan sonra su igerisinde kolayca dispersiye olmaktadir.

Sekil 7.76: D6 nin farkli ¢oziicililerde ¢oziiniirliigii: Saf su (a), THF (b), etanol (c), dietil
eter (d), diklorometan (e), kloroform (f), DMSO (g).

Sekil 7.92 incelendiginde su, etanol, diklorometan, kloroform ve DMSO en iyi ¢oziiciilerdir.
Ancak NMR calismalarinda kullanilan doétoro c¢oziiciilerde en iyi ¢oziinlirlik DMSO
icerisinde gozlenmistir. Ayrica bazi ¢calismalarda DMSO igerisine trikloroasetik asit (TCA)

ve trifloroasetik asit (TFA) ilave edilerek ¢oziintirlikk artirtlmistir.

13 saat her biri ultrasonik banyoya birakilmigtir.
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7.5 Sentezlenen Tiyol ve Glikol Siibstitiie Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Metal
Adsorbsiyonu Calismalari

7.5.1 Adsorpsiyon Yiizdesi, Adsorbsiyon Kapasitesi ve Optimizasyon Calismalari
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100,00 ~

—0—D1
90,00 - D2
80,00 - D3
D4
5 70,00 - —@=D5
£ 60,00 b6
= ) ] =7
% 50.00 - —.—CDKNT-COOH
S 50,
2 —@—CDKNT
~ 40,00 -
o
&
wn -
Z 3000
2 2000
PO -
2 2
10,00 -
0,00 - e

Ag" Ca?* Co* Cr* Cu** Fe* K* Mg#* Mn?* Na* Pb* Zn**
Tuz Cozeltileri
Sekil 7.77: Segimli metal adsorpsiyonu i¢in Ag*, Ca?*, Co?*, Cr*, Cu?*, Fe**, K*, Mg?*,

Mn?*, Na*, Pb?* ve Zn?* iyonlarinin sentezlenen D1-D7, CDKNT-COOH ve
CDKNT bilesikleri ile adsorbsiyon yiizdelerinin 6zel birlesim grafigi (25 °C,

pH: 3,35).

100,00 = D1

90,00 uD2
5 80,00 D3
3 D4
S 70,00
s u D5
2 60,00 D6
£ 50,00 u D7
§ 40,00 ® CDKNT-COOH
£ 3000 = CDKNT
<
2 20,00 ‘

10,00 || ‘

0.00 III II IIII — II III

Agt  Ca* Co** Cr¥* Cu* Fe* K* Mg?  Mn? Na*  Pb*  Zn%

Tuz Cozeltisi

Sekil 7.78: Segimli metal adsorpsiyonu i¢in Ag*, Ca?*, Co?*, Cr*, Cu?*, Fe**, K*, Mg?*,
Mn?*, Na*, Pb?* ve Zn?* iyonlarinin sentezlenen D1-D7, CDKNT-COOH,
CDKNT? bilesikleri ile adsorbsiyon yiizdelerinin kiimelenmis siitun grafigi (25
°C, pH: 3,35).

2 CDKNT, % 10 HCl ¢ozeltisi ile yikandigindan ortamda C1- iyonu kalmis olmasi muhtemeldir. Bu sebeple
giimils iyonunun net adsorpsiyon yiizdesi belirlenememistir.
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90,00

80,00
B5mg
;7&%
<§ m10mg
= 60,00
'g 15 mg
3 50,00
:>?
20m

= 40,00 &
o
2
v
5 30,00
o
2]
3
< 20,00

10,00 I I

0,00 - - i

Agt Ca* Co* Cr¥* Cu* Fe* K*  Mg* Mn?* Na* Pb* 2zn*

Adsorbent Miktar1 ve Tuzlar

Sekil 7.79: Secimli metal adsorpsiyonunda D3 adsorbent miktarinin adsorpsiyon yiizdesine
etkisi (25 °C, pH: 3,35).

90,00
80,00
; 70,00 m ] Saat
< m 2 Saat
- 60,00
é m 3 Saat
i? 50,00 4 Saat
IS 5 Saat
> 40,00
=
o
>
E 30,00
-
2
< 20,00
<

I“ I I
O'OO | I l- P - R

Agt Ca* Co* Cr¥* Cu* Fe* K* Mg* Mn?* Na* Pb* zZn*

Calkalama Siiresi ve Tuz iyonlari

Sekil 7.80: D3 adsorbani kullanilarak yapilan segimli metal adsorbsiyonunda ¢alkalama
sliresinin (temas siiresi) adsorbsiyon yiizdesine etkisi (25 °C, pH: 3,35).
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90,00

80,00
70,00
=20 mL
: 60,00
E\c/ 50,00 =30 mL
27
:>:j
= 30,00 50 mL
1)
2
72}
S 20,00
2
<
<

0,00 I- —
Agt Ca* Co* Cr¥* Cu* Fe* K*  Mg*¥* Mn* Na* Pb* 2zZn*

Tuz Cozeltisi Miktar1 (ml)

Sekil 7.81: D3 adsorbaninin se¢imli metal adsorpsiyonunda ilave edilen tuz hacminin
adsorbsiyon yiizdesine etkisi (25 °C, pH: 3,35).

100,00 -

90,00 -

80,00 -
20.00 4 m250C
60,00 - m350C
50,00 -

45 oC
40,00 +
30,00 +
20,00 -
10,00 + I
000 i || Il N — II —

Agt Ca* Co* Cr¥* Cu®* Fe* K+  Mg* Mn?* Na* Pb* Zn*

Adsorbsiyon Yiizdesi (% AY)

Sicaklik (°C)

Sekil 7.82: D3 adsorbaninin se¢imli metal adsorpsiyonunda sicakligin adsorbsiyon
yiizdesine etkisi (25 °C, pH: 3,35).
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7.5.2  Adsorpsiyon Izotermleri

Tablo 7.26: Se¢imli metal adsorbsiyonu i¢in maksimum adsorbsiyon gésteren giimiis, krom
ve demir iyonlarinin farkli konsantrasyonlarda adsorbsiyon yiizdesi (25 °C).

Adsorbent Adsorban H Adsorpsiyon Yiizdesi (% AY)
sorben
Konsantrasyonu P % Ag % Cr % Fe
0,5x10* 3,55 73,28 33,26 75,35
D1 1x10* 3,37 58,27 19,11 76,59
5x10* 3,35 11,92 9,43 41,55
10x10* 3,11 2,17 0,61 38,90
0,5x10* 3,55 89,51 16,88 86,09
1x10* 3,37 94,01 14,01 77,76
D2 5x104 3,35 14,02 7,73 34,50
10x10* 3,11 8,09 2,02 20,62
20x10* 2,81 6,36 0,78 24,34
0,5x10* 3,55 59,82 36,83 71,23
1x10* 3,37 40,87 19,33 55,10
D3 5x10* 3,35 28,49 15,21 34,90
10x10* 3,11 18,46 13,95 29,97
20x104 2,81 15,98 12,35 22,41
0,5x10* 3,55 33,68 51,24 82,89
1x10* 3,37 18,08 26,66 70,45
D4 5x10* 3,35 10,27 15,04 55,64
10x10* 3,11 9,68 8,91 55,79
20x10* 2,81 4,67 8,64 40,77
0,5x10* 3,55 17,93 47,94 81,14
1x10* 3,37 9,08 30,65 79,43
D5 5x10* 3,35 3,04 10,79 42,87
10x10* 3,11 2,44 2,02 22,03
20x104 2,81 0,68 0,78 9,19
0,5x10* 3,55 40,62 50,05 83,90
1x10* 3,37 18,46 38,97 77,97
D6 5x10 3,35 2,95 10,58 63,98
10x10* 3,11 1,69 5,63 49,47
20x10* 2,81 1,08 4,06 36,18
0,5x10* 3,55 12,61 52,93 78,60
1x10* 3,37 5,95 29,18 77,94
D7 5x10* 3,35 4,44 14,83 51,84
10x10* 3,11 1,34 1,42 34,23
20x10* 2,81 0,97 0,98 18,22
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7.5.2.1 Giimiis iyonunun Adsorpsiyon Sabitlerinin Belirlenmesi

Tablo 7.27: Izoterm grafiklerinin ¢izilmesi igin giimiis iyonu i¢in 25 °C'de 2,81-3,55 pH
araliginda bulunan veya hesaplanan Co, Ce, ge, Ce/ge, Ln ge, Ln Ce ve AG°

degerleri.

Co Ce ge Celge AG®
Lnge Ln Ce

(mg/L)  (mg/L) (mg/g) (g/L) (kJ/mol)
0,5x10 6,479 1,731 9,50 0,1823 2,2509 0,5487
1x10* 13,110 5,471 15,28 0,3581 2,7264 1,6995

D1 -1791,04
5x104 69,100 60,860 16,48 3,6930 2,8021 4,1086
10x10* 138,400 135,400 6,00 22,5667 1,7918 4,9082
0,5x10* 6,479 0,679 11,60 0,0586 2,4509 -0,3864
1x104 13,110 0,785 24,65 0,0319 3,2048 -0,2419

D2 5x10* 69,100 59,410 136,55 0,4351 4,9167 4,0845 -5462,95
10x10* 138,400 127,200 157,98 0,8052 5,0625 4,8458
20x10* 295,400 276,600 336,40 0,8222 5,8183 5,6226
0,5x10* 6,479 2,603 7,75 0,3358 2,0480 0,9567
1x104 13,110 7,752 10,72 0,7234 2,3717 2,0480

D3 5x104 69,100 49,410 39,38 1,2547 3,6733 3,0002 183,00
10x10* 138,400 112,850 51,10 2,2084 3,9338 4,7261
20x10* 295,400 248,20 94,40 2,6292 4,5475 5,5142
0,5x10 6,479 4,297 4,36 0,9846 1,4734 1,4579
1x104 13,110 10,740 4,74 2,2658 1,5560 2,3740

D4 5x10* 69,100 62,000 14,20 4,3662 2,6532 4,1271  2884,96
10x10* 138,400 125,000 26,80 4,6642 3,2884 4,8283
20x10* 295,400 281,600 27,60 10,2029 3,3178 5,6405
0,5x10* 6,479 5,317 2,32 2,2879 0,8433 1,6709
1x104 13,110 11,920 2,38 5,0084 0,8671 2,4782

D5 5x10* 69,100 67,000 4,20 15,9524 1,4351 4,2047  5043,39
10x10* 138,400 135,020 6,76 19,9734 1,9110 4,9054
20x10* 295,400 293,400 4,00 73,3500 1,3863 5,6815
0,5x10* 6,479 3,847 5,26 0,7308 1,6609 1,3473
1x104 13,110 10,690 4,84 2,2087 1,5769 2,3693

D6 5x10* 69,100 67,060 4,08 16,4363 1,4061 4,2056  2584,78
10x10* 138,400 136,060 4,68 29,0726 1,5433 4,9131
20x104 295,400 292,200 6,40 45,6563 1,8563 5,6774
0,5x10* 6,479 5,662 1,63 3,4651 0,4910 1,7338
1x10* 13,110 12,330 1,56 7,9038 0,4447 2,5120

D7 5x10* 69,100 66,030 6,14 10,7541 1,8148 4,1901 5941,21
10x10* 138,400 136,550 3,70 36,9054 1,3083 4,9167
20x10* 295,400 292,545 571 51,2338 1,7422 5,6786
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7.5.2.1.1 Langmuir ve Freundlich izoterm Grafikleri

25,0000

y =0,1638x - 1,6295 ®

20,0000 R2=0915
15,0000

10,0000

Celge

5,0000

0,0000

140 160
-5,0000

Ce

Sekil 7.83: D1 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.84: D1 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.85: D2 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.86: D2 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.87: D3 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.88: D3 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.89: D4 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.90: D4 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.91: D5 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Langmiur izotermi.

6,0000
(]

5,0000 y =3,067x - 0,1639
R?=0,6669

4,0000
&
Z 3,0000
-

2,0000

1,0000

0,0000
0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000 2,5000

Ln Ce

Sekil 7.92: D5 bilesiginin glimiis iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.93: D6 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.94: D6 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.95: D7 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.96: D7 bilesiginin giimiis iyonu i¢in Freundlich izotermi
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7.5.2.1.2 Serbest Gibbs Enerjisinin (AG°) Belirlenmesi

Kc

Sekil 7.97:

Kc

Sekil 7.98:

Kc

Sekil 7.99:

Kc

Sekil 7.100:

3 [ J
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1 y = -0,0174x + 2,0604
0 ® ®
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D1 bilesiginin 25 °C’de giimiis iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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D2 bilesiginin 25 °C’de giimiis iyonu igin Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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D3 bilesiginin 25 °C’de giimiis iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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02 0 50 100 150 200 250 300 350
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D4 bilesiginin 25 °C’de giimiis iyonu i¢in Kc® (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.101: D5 bilesiginin 25 °C’de giimiis iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.102: D6 bilesiginin 25 °C’de giimiis iyonu icin Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.103: D7 bilesiginin 25 °C’de giimiis iyonu icin K< (denge sabiti) belirlenmesi.
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7.5.2.2 Krom Iyonunun Adsorpsiyon Sabitlerinin Belirlenmesi

Tablo 7.28: Izoterm grafiklerinin ¢izilmesi igin 25 °C'de 2,81-3,55 pH araliginda krom
(IIT) iyonu i¢in bulunan veya hesaplanan Co, Ce, ge, Ce/qe, Ln ge, Ln Ce ve AG°

degerleri.

Co Ce ge Celge AG®
Lnge Ln Ce

(mg/L) (mg/L) (mg/g) (g/L) (kJ/mol)
0,5x10* 2,186 1,459 1,454 1,0034 0,3743 0,3778
1x10* 4,568 3,695 1,746 2,1163 0,5573 1,3070

D1 241755
5x10%4 23,540 21,320 4,440 4,8018 1,4907  3,0596
10x10* 49,400 49,100 0,600 81,8333 -0,5108  3,8939
0,5x10* 2,186 1,817 0,738 2,4621 -0,3038  0,5972
1x104 4,568 3,928 1,280 3,0688 0,2469 1,3681

D2 5x10* 23,540 21,720 3,640 5,9670 1,2920 3,0782  4515,70
10x10* 49,400 48,400 2,000 24,2000 0,6931  3,8795
20x10* 102,300 101,500 1,600 63,4375 0,4700 4,6201
0,5x10* 2,186 1,381 1,610 0,8578 0,4762  0,3228
1x104 4,568 3,685 1,766 2,0866 0,5687 1,3043

D3 5x10% 23,540 19,960 7,160 2,7877 1,9685  2,9937  2538,15
10x10“ 49,400 42,510 13,780 3,0849 2,6232 3,7497
20x10% 102,300 89,670 25,260 3,5499 3,2292 4,4961
0,5x10* 2,186 1,066 2,240 0,4759 0,8065  0,0639
1x104 4,568 3,350 2,436 1,3752 0,8904 1,2090

D4 5x10% 23,540 20,000 7,080 2,8249 1,9573  2,9957 134491
10x10“4 49,400 45,000 8,800 5,1136 2,1748 3,8067
20x10% 102,300 93,460 17,680 5,2862 2,8724 45375
0,5x10* 2,186 1,138 2,096 0,5429 0,7400  0,1293
1x104 4,568 3,168 2,800 1,1314 1,0296 1,1531

D5 5x10% 23,540 21,000 5,080 4,1339 1,6253  3,0445  1488,85
10x10“4 49,400 48,400 2,000 24,2000 0,6931 3,8795
20x10“ 102,300 101,500 1,600 63,4375 0,4700  4,6201
0,5x10* 2,186 1,092 2,188 0,4991 0,7830 0,0880
1x104 4,568 2,788 3,560 0,7831 1,2698 1,0253

D6 5x10% 23,540 21,050 4,980 4,2269 1,6054  3,0469 1063,87
10x10“ 49,400 46,620 5,560 8,3849 1,7156 3,8420
20x10“ 102,300 98,150 8,300 11,8253 2,1163  4,5865
0,5x10* 2,186 1,029 2,314 0,4447 0,8390 0,0286
1x10* 4,568 3,235 2,666 1,2134 0,9806  1,1740

D7 5x10% 23,540 20,050 6,980 2,8725 1,9430  2,9982  1152,60
10x10“ 49,400 48,700 1,400 34,7857 0,3365 3,8857
20x10“ 102,300 101,300 2,000 50,6500 0,69031  4,6181
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7.5.2.2.1 Langmuir ve Freundlich izoterm Grafikleri
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Sekil 7.104: D1 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.105: D1 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.106: D2 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.107: D2 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.108: D3 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.109: D3 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.110: D4 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.111: D4 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.112: DS bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.113: DS bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.114: D6 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.115: D6 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.116: D7 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi
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Sekil 7.117: D7 bilesiginin krom (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.

192



7.5.2.2.2 Serbest Gibbs Enerjisinin (AG®) Belirlenmesi
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Sekil 7.118: D1 bilesiginin 25 °C’de krom (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.119: D2 bilesiginin 25 °C’de krom (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.120: D3 bilesiginin 25 °C’de krom (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.121: D4 bilesiginin 25 °C’de krom (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.122: D5 bilesiginin 25 °C’de krom (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi
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Sekil 7.123: D6 bilesiginin 25 °C’de krom (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.124: D7 bilesiginin 25 °C’de krom (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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7.5.2.3 Demir (IIT) iyonunun Adsorpsiyon Sabitlerinin Belirlenmesi

Tablo 7.29: Izoterm grafiklerinin ¢izilmesi i¢in 25 °C'de 2,81-3,55 pH araliginda demir
(1) iyonu i¢in bulunan veya hesaplanan Co, Ce, ge, Ce/ge, Ln ge, Ln Ce ve

AG° degerleri.

Co Ce ge Celge AG®
Lnge Ln Ce

(mg/L)  (mg/L) (mg/g) (g/L) (kJ/mol)
0,5x10* 2,455 0,605 3,70 0,1636 1,3082 -0,5022
1x10* 5,566 1,303 8,53 0,1528 2,1431 0,2647

D1 -2797,29
5x10% 30,230 17,670 25,12 0,7034 3,2237 2,8719
10x10* 60,920 37,220 47,40 0,7852 3,8586 3,6168
0,5x10* 2,455 0,342 4,23 0,0808 1,4414 -1,0741
1x10* 5,566 1,238 8,66 0,1430 2,1583 0,2135

D2 5x10% 30,230 1,226 8,68 0,1412 2,1610 0,2038  -3291,54
10x10* 60,920 19,800 20,86 0,9492 3,0378 2,9857
20x10* 128,400 48,360 25,12 1,9252 3,2237 3,8787
0,5x10* 2,455 97,150 62,50 1,5544 4,1352 4,5763
1x10* 5,566 0,706 3,50 0,2019 1,2521 -0,3479

D3 5x10% 30,230 2,499 6,13 0,4074 1,8138 0,9159  -1091,56
10x10* 60,920 19,680 21,10 0,9327 3,0493 2,9796
20x10* 128,400 42,660 36,52 1,1681 3,5979 3,7533
0,5x10* 2,455 99,620 57,56 1,7307 4,0528 4,6014
1x10* 5,566 0,420 4,07 0,1032 1,4036 -0,8673

D4 5x10“ 30,230 1,645 7,84 0,2098 2,0595 0,4977  -2823,82
10x10* 60,920 13,410 33,64 0,3986 3,5157 2,5960
20x10“ 128,400 26,930 67,98 0,3961 4,2192 3,2932
0,5x10* 2,455 76,050 104,70 0,7264 4,6511 4,3314
1x10* 5,566 0,463 3,98 0,1162 1,3822 -0,7698

D5 5x10% 30,230 1,145 8,84 0,1295 2,1795 0,1354  -2947,27
10x10* 60,920 17,270 25,92 0,6663 3,2550 2,8490
20x10“ 128,400 47,500 26,84 1,7697 3,2899 3,8607
0,5x10% 2,455 116,600 23,60 4,9407 3,1612 4,7587
1x10* 5,566 0,395 4,12 0,0959 1,4158 -0,9284

D6 5x10% 30,230 1,226 8,68 0,1412 2,1610 0,2038  -3314,40
10x10* 60,920 10,890 38,68 0,2815 3,6553 2,3878
20x10“ 128,400 30,780 60,28 0,5106 4,0990 3,4269
0,5x10%4 2,455 81,940 92,92 0,8818 4,5317 4,4060
1x10* 5,566 0,525 3,86 0,1361 1,3505 -0,6438

D7 5x10% 30,230 1,228 8,68 0,1415 2,1606 0,2054  -2742,62
10x10* 60,920 14,560 31,34 0,4646 3,4449 2,6783
20x10“ 128,400 40,070 41,70 0,9609 3,7305 3,6906
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7.5.2.3.1 Langmuir ve Freundlich izoterm Grafikleri
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L

Sekil 7.125: D1 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.126: D1 bilesiginin demir (IIT) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.127: D2 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.128: D2 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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y =0,5391x + 7,1549
60,00 RZ = 0’9583 .

..
0,00
0,000 20,000 40,000 60,000 80,000 100,000 120,000

Ce

Sekil 7.129: D3 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.130: D3 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.131: D4 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.132: D4 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.133: DS bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.134: DS bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.135: D6 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.136: D6 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.137: D7 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Langmiur izotermi.
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Sekil 7.138: D7 bilesiginin demir (III) iyonu i¢in Freundlich izotermi.
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7.5.2.3.2 Serbest Gibbs Enerjisinin (AG°) Belirlenmesi

y =-0,0473x + 3,0927

Kc
O, N W D

0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000 60,000 70,000
Co

Sekil 7.139: D1 bilesiginin 25 °C’de demir (III) iyonu icin Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.

10
5 @ y =-0,0355x + 3,7755
(&) ~C—
N2
0 L] °® o
0,000 20,000 40,000 60,000 80,000 100,000 120,000 140,000
5
Co

Sekil 7.140: D2 bilesiginin 25 °C’de demir (I1I) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.

o y =-0,0124x + 1,5536
[ J Y °®

Kc
o = N w

_10,000 20,000 40,000 60,000 80,000 100,000 120,000 140,000
Co

Sekil 7.141: D3 bilesiginin 25 °C’de demir (IIT) iyonu igin Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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6
> ) ° y =-0,0228x + 3,126
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Sekil 7.142: D4 bilesiginin 25 °C’de demir (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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Sekil 7.143: D5 bilesiginin 25 °C’de demir (III) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.

y =-0,0307x + 3,8105

Kc
No© N B~ O

o °
,000 20,000 40,000 60,000 80,000 100,000 120,000 140,000
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Sekil 7.144: D6 bilesiginin 25 °C’de demir (III) iyonu igin Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.

%o
) y =-0,0268x + 3,0252
(&}
X 0 Py °
0,000 20,000 40,000 60,000 80,000 100,000 120,000 140,000
-2
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Sekil 7.145: D7 bilesiginin 25 °C’de demir (I1I) iyonu i¢in Kc° (denge sabiti) belirlenmesi.
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7.5.3 D3 ve D6 Bilesiklerinin Demir (IIT), Giimiis (I) ve Potasyum Iyonlariyla Tekli
Adsorpsiyonu

90 -
80 -
70 -
60 -
50 - CDKNT
40 - D3

30 - u D6

20 -
10

0 |
Agt Fes* K*

Adsorbsiyon Yiizdesi (%AY)

Tuz Cozeltisi

Sekil 7.146: CDKNT?, D3 ve D6 bilesiklerinin secilen Ag®, Fe®*, K" metal tuzlar ile metal
adsorbsiyonu i¢in adsorbsiyon yiizdeleri (25 °C, pH sirasiyla; 5,47; 3,53; 5,79).

Tablo 7.32: CDKNT, D3 ve D6 bilesiklerinin tekli sulu metal ¢6zeltisi ortamindan Ag™,
Fe®, K* iyonlarmi adsorpsiyonu igin adsorpsiyon yiizdesi (% AY),
adsorpsiyon kapasitesi (qe), adsorpsiyon denge sabiti (K¢) ve Serbest Gibbs
enerjisi (AG®) degerleri

CDKNT D3 D6
Ag+ Fe3+ K* Ag+ Fe3+ K* Ag+ Fes+ K*
C
° 10,100 5,328 3,949 10,100 5,328 3,949 10,100 5,328 3,949
(mg/L)
Ce
3,964 3,823 3,834 1,880 1,780 3,729 7,180 1,356 3,921
(mg/L)
AY
%) 60,75 28,25 2,91 81,39 66,59 5,57 28,92 74,56 0,71
0
o 0,01841 0,00452 0,00035 0,02466  0,01064 0,00066 0,00876  0,01192  0,00008
(mg/mg)
Ca
-1082,64 231296  8712,37 8,220 3,548 0,220 2,921 3,973 0,028
(mg/L)
Ke 1,548 0,394 0,030 4,421 1,993 0,059 0,407 2,955 0,007
AG®
(ki/mol) -1082,64 231296 8712,37 -3665,73 -1709,02 7022,44  2228,67 -2670,73 12258,21
j/mo

3 CDKNT, % 10 HCl ¢ozeltisi ile yikandigindan ortamdaki CI- iyonu Ag* iyonunu ¢okelttigi igin glimiis
iyonlarinin adsorpsiyonu yiiksek ¢ikmistir. Bu sebeple giimiis iyonunun net adsorpsiyon yiizdesi
belirlenememistir.
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7.6 Suzuki Coupling Reaksiyonu ile Sentezlenen Aril Siibstitiie Cok Duvarh Karbon

Nanotiiplerin Fotoliiminesans Calismalar:

710° }

610° |

Fotoluminesans Siddeti (a.u)

5 102 L 1 L L
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.147: Siibstitlisyon igermeyen CDKNT bilesiginin farkli dalga boylarindaki
fotoliiminesans olglimii.

10°

— D16

— D19

Fotolliiminesans Siddeti (a.u)

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7.148: D16, D17, D18, D19 bilesiklerinin farkli dalga boylarindaki fotoliiminesans
Slcumleri.
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7.7 Sentezlenen Baz Bilesiklerinin Hidrojen Depolama Ozelliklerinin Belirlenmesi

Adsoprsiyon (%)

-2,00

0,450

0,400 :
& o
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0,200
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0,000 é

0,00 2,00 4,00 8,00 10,00

Basing (MPa)

6,00

Sekil 7.149: CDKNT bilesiginin 0-9 MPa basing altinda ve -196 °C sicaklikta hidrojen

& Adsorpsiyon (%)

adsorpsiyonu izotermi

0,250
0,200

0,150

2,00 4,00 6,00

ZV 10,00

O-o0

Basing (MPa)

Sekil 7.150: D3 bilesiginin 0-9 MPa basing altinda ve -196 °C sicaklikta hidrojen

adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 7.151: D16 bilesiginin 0-9 MPa basing altinda ve -196 °C sicaklikta hidrojen
adsorpsiyonu izotermi

3,00 0 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

Basing (MPa)

Sekil 7.152: D18 bilesiginin 0-9 MPa basing altinda ve -196 °C sicaklikta hidrojen
adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 7.153: D19 bilesiginin 0-9 MPa basing altinda ve -196 °C sicaklikta hidrojen
adsorpsiyonu izotermi
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Sekil 7.154: CDKNT, D3, D18, D19, D16 bilesiklerinin 0-9 MPa basing altinda ve -196 °C
sicaklikta hidrojen adsorpsiyonu izotermi
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8. SONUC VE ONERILER

Doktora ¢alismas1 dért boliimden olusmaktadir. ilk olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip,
organik fonksiyonel gruplarla modifiye edilerek D1-D19 CDKNT tiirevleri sentezlenmistir.
FT-IR, 'H-NMR, TGA ve TEM teknikleriyle karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Ikinci
olarak D1-D7 bilesikleriyle metal zenginlestirme icin Ag*, Ca?*, Co?*, Cr¥*, Cu?*, Fe**, K*,
Mg?*, Mn?*, Na*, Pb?" ve Zn?" iyonlarinin karisimi iceren sulu ortamdan secimli metal
adsorbsiyonu incelenmistir. En ¢ok adsorbsiyon gosteren Ag*, Cr¥*, Fe3* tuzlari icin yine
sulu iyon karisimi ortamindan se¢imli adsorbsiyonu incelenmistir. Bu elementlerin
adsorbsiyon tiirii, adsorbsiyon izotermleri ve adsorpsiyon termodinamigi {izerinden
belirlenmistir. Ugiincii béliimde fotoliimiinesans 6zellikleri sergiledigi bilinen poli aromatik
organik bilesiklerinin Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme reaksiyonu kullanilarak g¢ok
duvarli karbon nanotiiple modifikasyonuyla D16-D19 bilesikleri sentezlenmis,
fotoliiminesans ozellikleri belirlenmistir. Son olarak ise VTl marka HPVA 100 model
yiiksek basing adsorpsiyon analiz cihazt CDKNT ve sentezlenen D3, D16, D18 ve D19
bilesiklerinin 0-9,0 MPa basing ve oda sicakliginda hidrojen depolama ozellikleri

belirlenmistir.

Calismanin hassasiyeti ve saflik derecesini artirmak amaci ile ticari olarak temin edilen
CDKNT icerdigi amorf karbon, metal kirlilikleri, vb. safsizliklarin uzaklastirilmast i¢in %
10’1uk hidroklorik asit ¢6zeltisi ile yikanmistir [53,159]. Calisma kapsaminda CDKNT lerin
modifikasyonuna uyarlanan santrifiij yontemiyle daha hizli siizme islemleri
gergeklestirilmistir. 50 mI’lik plastik falkon tiiplere alinan ¢ozeltiler, 5000-6500 rpm’de,
sogutmali santrifiijde, 15 °C’de, kat1 kisimlart ¢oktiiriilerek yikama ve ayirma iglemleri
gergeklestirilmistir. CDKNT{in Sekil 7.1°de TGA spektrumu verilmis olup 600 °C sadece
%4’lik kiitle kaybr gozlenmektedir. Bu durum yapinin olduk¢a kararli oldugunu
gostermektedir. Sekil 7.4’de verilen FT-IR spektrumu, CDKNT’iin iizerinde
siibstitiisyonlarin yoklugunda alinmis olup kor tayini icin kullanilmistir [52]. Uriiniin satis
platformundan elde edilen TEM ve SEM goriintiileri (Sekil 7.5) incelendiginde oldukg¢a
uzun, yiizeyleri diizglin CDKNT’ler gozlenmistir.

KNT’lerin oksidasyonu igin HNO3, HNO3+H>SOs4, HCIOs, H2SO4+K>Cr.07 ve

H2S04+KMnO4 siklikla kullanilan, OsO4 ve H202 nadiren kullanilan oksidanlardir [2,24-
26]. Ancak sulu asit karisimlarinda —OH, -SOsH, -Cl, vb. gruplarinin olusmasi, KNT
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parcalanmalarinin sayisinin artmasi gibi sebeplerle en ¢ok kullanilan yontem HNO3+H2SO04
yontemidir [22]. Saflasgtirllan CDKNT, H2SOs ve HNOs karisimi (3:1 v/v) ile
yiikseltgenerek karboksilli aside doniistliriilmiistiir. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra
sogutulan {irtin karisimindan Karboksillenmis CDKNT lerin ayrilmasi igin iki farkli yontem
kullanilmistir. Birinci yontem vakumlu filtrasyon sistemi yontemidir. Bu yontem
kullanilarak naylon filtreden siizme yapilmis ve siizlintii pH degeri 7 civarina ulasana dek
siizme islemine devam edilmistir. Ancak sulu ortamda karboksilli asit grubu igeren
CDKNT’lerin siizme islemi oldukca yavas gerceklesmistir. Dolayisiyla siizme islemi ¢ok
uzun siirelerde gerceklesmistir. Bu sebeple, saflastirmanin yikama kademesinde, santrifiij
yontemi kullanilmistir. Bu yontem ile hizli bir sekilde yikama yapilmistir. Elde edilen
CDKNT-COOH bilesigi FT-IR ile karakterize edildiginde (Sekil 7.6), 3267 cm™’de
karboksilli asite bagli O-H gerilmesi ve 1631 cm™’de C=0 (karbonil) gerilmesi gdzlenmistir.
Ayrica 2200-2500 cm™**de karakteristik -COOH grubu katl tonlar1 (overtone), 1245 cm™’de
-COOH grubu C-C-O egilmesinin, 1023 cm™’de asit dimerlerinin diizlem dis1 vag
hareketinin, 1162-1100-893-672-650 cm™’de karboksilli asit parmak izi bolgesi pikleri
gozlemlenmistir. Karboksilli asit siibstitiec CDKNT’lerin TGA spektrumu incelendiginde
334 °C’de % 9’luk kiitle kaybi, CO2 grubunun yapidan ayrildigini gostermektedir (Sekil 7.2).
Karboksillenmis CDKNT’iin TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler iizerindeki

kalinlasmalar ve nanotiiplerin kisalmas1 karboksillendigini desteklemektedir (Tablo 7.2).

Karakterize edilen karboksillenmis CDKNT bilesigi tiyonil kloriir (SOCI>) ile geri sogutucu
altinda acil kloriir siibstitie CDKNT sentezlenmistir. Elde edilen iirlin bekletilmeden
karakterize edilmis ve bir sonraki asamada kullanilmistir. Agil kloriir siibstitie CDKNT
bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.7); 3267 cm™ civarindaki -COOH
gerilmesinin kaybolmasi, 1683 cm™’deki karbonil gerilmesinin olusmasi, 550-650 cm™’de
C-Cl gerilmesinin olustugu gdzlemlenmistir (550-650 cm™ aras1 yakin gosterim; Sekil 7.9).
TGA spektrumlart incelendiginde (Sekil 7.1 ve Sekil 7.3), CDKNT’iin TGA spektrumunda
595 °C’ye kadar % 3,567 sinin bozundugu; CDKNT-COCI bilesiginini TGA spektrumunda
ise 595 °C’ye kadar % 29,36’sinin bozundugu gozlemlenmistir. CDKNT bilesiginin TGA
spektrumunda herhangi bir kiitle kaybinin gézlenmemesi bilesigin kararliligini gosterirken,
CDKNT-COCI bilesiginde 179 °C’de %14,48’lik kiitle kayb1 gézlenmistir. Bu sicakliktaki
kiitle kayb1 —Cl ayrilmasi sebebiyle olusmaktadir. 252 °C’de de % 14,44’liikk bozunma C=0
grubunun ayrilmasi sebebiyle gozlenmistir. Son olarak giimiis nitrat denemesi yapilmistir.

Acil kloriir siibstitie CDKNT iizerine ilave edilen birkag kristal giimiis nitrat ile olusan
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beyaz bulutlanma acil kloriiriin varligin1 gdéstermistir. Ayn1 deneme CDKNT-COOH igin

tekrarlanmig ancak herhangi bir bulutlanma gézlemlenmemistir (Sekil 7.8).

Elde edilen agil kloriir siibstitie CDKNT’ler bekletilmeden tiyol ve glikol siibstitiie
CDKNT’lerin sentezinde kullanilmistir. Tiyoesterlesme ve esterlesme tepkimeleri {izerinden
klasik ve mikrodalga destekli yontemler kullanilarak sentezlenmistir. Her iki metotla yapilan
reaksiyonlarda katalizor kullanimi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, kullanilan ¢6ziicti
ve ¢oziicli miktarn farkliliklar gostermistir. Yesil Kimya olarak adlandirilan yontemin en
onemli temsilcilerinden olan mikrodalga destekli sentez yontemi ile yapilan reaksiyonlar ile
klasik metot karsilastirilmistir. D1-D7 bilesikleri i¢in Tablo 8.1 incelendiginde tiyol
stibstitiie CDKNT lerin sentezinde klasik yontemle yaklasik 20 saatte tamamlanan reaksiyon
etanol ¢oziiciisii igerisinde 55 °C’de pridin katalizorliigiinde gergeklestirilmistir. Ancak ayni
tiriinler mikrodalga sentez yontemiyle 3 saatlik bir reaksiyon ile pridin bazi varliginda
coziiclisiiz kapali sistemde yiliksek sicaklikta gergeklestirilmistir. Glikol siibstitiie
CDKNT’lerin sentezi ise hem klasik hem de mikrodalga sentez yonteminde ve toluen
icerisinde katalizorsiliz gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi klasik metotta yaklasik 2 giin
iken mikrodalga destekli reaksiyonla 2 saatte istenilen iriin elde edilmistir. Reaksiyon

sicakligi mikrodalga destekli reaksiyonda daha fazladir.

Tablo 8.1: Glikol ve tiyol siibstitiie CDKNT’ler i¢in mikrodalga destekli sentez yontemi
ve klasik 1sitma yontemi reaksiyon kosullari.

Klasik metot Mikrodalga destekli metot
e Reaksiyon Reaksiyon
Bilesik y ) Sicaklik y ) Sicaklik
Stiresi Coziicii Katalizor Siiresi Coziicii Katalizor
(°C) (°C)

(saat) (saat)
D1 20 Etanol Pridin 55 3 Coziiciisiiz Pridin 120
D2 20 Etanol Pridin 55 3 Coziiciisiiz Pridin 120
D3 20 Etanol Pridin 55 3 Coziiciisiiz Pridin 120
D4 42 Toluen Katalizorsiiz 110 2 Toluen Katalizorsiiz 120
D5 42 Toluen Katalizorsiiz 110 2 Toluen Katalizorsiiz 120
D6 42 Toluen Katalizorsiiz 110 2 Toluen Katalizorsiiz 120
D7 42 Toluen Katalizorsiiz 110 2 Toluen Katalizorsiiz 120

D1 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.10), CDKNT-COCI bilesiginde
gbzlenen 1683 cm™ C=0 gerilmesinin; 1721 cm™* O=C-S gerilimine kaymasi, 550-650 cm"
1>deki C-Cl gerilmesinin kaybolmasi tespit edilmistir. Ayrica 2920-2850 cm™’de asimetrik
ve simetrik CH: gerilmesi, 2614 cm™’de -SH gerilmesi, 1534-1243 cm™*’de O=C-S-CH;

214



egilmesi, 1058 cm™’de S—C(O)-C egilmesi gozlenmistir. *H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz)
spektrumunda ise 1,53 ppm’de HS-CH2-CH.-O kimyasal kaymasi, 3,35 ppm’de HS-CHa2-
CH2-O kimyasal kaymasi, 4,64 ppm’de HS-CH2-CH2-O kimyasal kaymalar1 gozlenmistir
(Sekil 7.11). TGA (TG %) spektrumunda CDKNT-COCI igin 595°C’de % 29,36 bir kiitle
kayb1 gozlenmesine ragmen elde edilen D1 {irliniiniin agil kloriir bilesigine gore daha kararli
olmasi sebebiyle 575 °C’de % 14,8’inin bozundugu goézlenmistir (Sekil 7.12). 171 °C’nin
altindaki sicakliklardaki ~% 2’lik bozulma yapiya tutunmus veya hapsolmus ¢oziicii ve su
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. 203 °C’de yaklasik % 2’lik bir kiitle kayb1 olmustur. Bu
etilen kopristiniin ayrilmasidir. 272 ve 290 °C’lerde maksimumu % 0,61 dTG/dk ve % 0,51
dTG/dk kiitle kayb1 gézlenmistir. 350 °C’ye kadar toplamda % 5’lik kiitle kaybinda ise tiyol
duruplarinin her ikisinin de yapidan uzaklagmasi gerc¢eklesmistir. 380 °C’de % 0,58 dTG/dk
bozulmayla ve 450 °C’de % 0,36 dTG/dk bozulmayla toplam % 2,5’lik yapidan bir kiitle kayb1
olmustur. Bu da karbonil grubunun ayrilmasina tekabiil etmektedir. Son olarak TEM
goriintiilerinde ortaya ¢ikan yigilmalar mevcut hidrojen baglar1 sebebiyle gozlenmektedir.

Ayrica nanotiipler tizerinde kisalmalar ve kalinlasmalar gozlenmistir (Tablo 7.3).

D2 bilesiginin karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.13), 1716 cm”
1>de O=C-S gerilmesi, 2915-2848 cm™’de CH: gruplarimin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
2616 cm™>de -SH gerilmesi, 1535-1241 cm™’de O=C-S-CH; egilmesi, 1052 cm™*’de S—-C(O)—
C egilmesi gdzlenmektedir. *H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz) spektrumunda ise 1,51 ppm’de
HS-CH»-CH»>-O kimyasal kaymasi, 3,36 ppm’de HS-CH2-CH2-O kimyasal kaymasi, 3,66
ppm’de O=C-S-CH2-CH2-O kimyasal kaymasi, 4,00 ppm’de HS-CH>-CH2-O kimyasal
kaymasi, 4,67 ppm’de O=C-S-CH2-CH2-O- kimyasal kaymas1 gozlenmistir (Sekil 7.14). TGA
(TG %) spektrumunda CDKNT-COCI i¢in 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gézlenmesine
ragmen elde edilen D2 {irliniiniin agil kloriir bilesigine gore daha kararli olmasi sebebiyle 577
°C’de % 16,1’inin bozundugu gézlenmistir (Sekil 7.15). Spektrumda, yapiya hapsolmus etanol
ve sudan kaynaklanan ve 155 °C’ye kadar uzanan yaklasik % 2’lik bir kiitle kayb1 mevcuttur.
220-380 °C araliginda maksimumu % 0,70 dTG/dk bozulma ile toplamda % 9’luk bir kiitle
kaybr dietilen glikol ditiyol grubunun ayrilmasina tekabiil etmektedir. 400-580 °C araligindaki
% 3’liik kiitle kayb1 ise C=0 grubunun ayrilmasina aittir. TEM goriintiilerinde g6zlemlenen

kiimelesmeler ve nanotiip boyutlarinda, isaretli kalinlasmalar gézlemlenmistir (Tablo 7.4).

D3 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.16), 1719 cm™’de O=C-S gerilmesi,
2920-2845 cm™’de asimetrik ve simetrik CH2 gerilmesi, 2616 cm™’de -SH gerilmesi, 1535-
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1263 cm™’de O=C-S-CH; egilmesi, 1070 cm™’de C—-O—C egilmesi, 1052 cm™’de S-C(O)-C
egilmesi gozlenmistir. *H-NMR (CDCls, 400 MHz) spektrumunda 1,27 ppm’de HS-CH.-
CH2-O kimyasal kaymast, 1,58 ppm’de O=C-S-CH2-CH>-O kimyasal kaymasi, 2,65 ppm’de
0O=C-S-CH,-CH2-O kimyasal kaymasi, 3,64 ppm’de S-CH2-CH2-O kimyasal kaymasi
gozlenmistir (Sekil 7.17). TGA (TG %) spektrumunda CDKNT-COCI i¢in 595°C’de % 29,36
bir kiitle kayb1 gdzlenmesine ragmen elde edilen D3 iiriiniiniin agil kloriir bilesigine gére daha
kararli olmasi sebebiyle 595 °C’de % 17,39’unun bozundugu gozlenmistir (Sekil 7.18). TGA
spektrumunda, 100 °C’nin altinda etanol ve suyun uzaklagmasi sonucu % 1,15°lik bir kiitle
kaybr gozlenmistir. 217-355 °C araliginda yaklasik % 16,28’1ik kiitle kaybr trietilen glikol
ditiyol grubunun bozunarak ayrilmasina tekabiil etmektedir. Ayrica TEM goriintiilerinde

nanotiip ylizeylerinde genislemeler mevcuttur (Tablo 7.5).

D4 bilesiginin FT-IR ile Kkarakterizasyonunda (Sekil 7.19) 1683 cm™’deki CI-C=0
gerilmesinin 1705 cm1’de O=C-O gerilmesine kaymasi, 3200 cm’de -OH gerilmesi, 2918-
2845 cmY°de asimetrik ve simetrik CH; gerilmesi, 1536-1242 cm*’de O=C-O-CH; egilmesi,
1142 cmPde O-C(O)-C egilmesi gozlenmistic. H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz)
spektrumunda 2,56 ppm’de O-CH>-CH2-OH kimyasal kaymasi, 3,44 ppm’de O-CH2-CH>-
OH kimyasal kaymasi1 gézlenmistir (Sekil 7.20). TGA (TG %) spektrumunda CDKNT-COCI
icin 595 °C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gozlenmesine ragmen elde edilen D4 iiriiniiniin agil
kloriir bilesigine gore daha kararli olmasi sebebiyle 574 °C’de % 18,27 sinin bozundugu
gozlenmistir (Sekil 7.21). D4 bilesiginin TGA spektrumundaki ilk kiitle kaybi 108 °C’ye dek
gozlenmis olup yapiya hapsolmus su molekiillerinin ayrilmasini isaret etmektedir. 190-413 °C
araliginda yaklasik % 4’liik kiitle kayb1 C=0O grubuna aittir. TEM goriintiilerinde de nanotiip
ylizeylerinde genislemeler mevcuttur (Tablo 7.6).

D5 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 7.22), 3200 cm™’de -OH gerilmesi, 1686 cm"de
O=C-O gerilmesi, 2915-2847 cmY"de asimetrik ve simetrik CH; gerilmesi, 1536-1242 cm™
L>de O=C-O-CH; egilmesi, 1148 cm*’de O-C(0)—C egilmesi, 1096 cm *’de C-O-C egilmesi
gdzlenmistir. D5 bilesiginin *H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz) spektrumunda 3,39 ppm’de —O-
CH2-CH2-OH kimyasal kaymasi, 3,48 ppm’de —O-CH2-CH>-OH kimyasal kaymasi, 3,54
ppm’de —O-CH2-CH,-O-C=0 kimyasal kaymasi, 4,62 ppm’de —O-CH,-CH2-O-C=0
kimyasal kaymas1 gozlenmistir (Sekil 7.23). TGA (% TG) spektrumunda CDKNT-COCI igin
595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gozlenmesine ragmen elde edilen D5 iiriiniiniin agil kloriir

bilesigine gore nispeten daha kararli olmasi sebebiyle 577 °C’de % 26,10’ unun bozundugu
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gozlenmistir (Sekil 7.24). 140 °C’de yaklasik % 3’liik kiitle kayb1 su ve etil alkol gibi ¢oziicti
gruplarinin ayrilmasina aittir. 140-250 °C araliginda dakikada %1,08 bozulma ile yaklasik %
11°1ik bir kiitle kaybi tespit edilmis olup ilk etilen glikol kopriisiinlin ayrilmasina tekabiil
etmektedir. 271-380 °C araligindaki % 8’lik kiitle kayb1 (maksimum % 0,84 dTG/dK) ikinci
etilen glikol kopristiniin ayrilmasini gostermektedir. Son olarak 400-580 °C araligindaki %
4’liik kiitle kaybt C=O grubuna aittir. Son olarak TEM goériintiileri alinmis olup, 100 nm’de
yakinlastirilmig goriintiilerde yigilmalar, nanotiiplerde kisalmalar ve tiip yiizeylerinin

kalinlasmalar gozlenmistir (Tablo 7.7).

D6 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.25), 3200 cm™*de -OH gerilmesi,
1688 cm™’de O=C-O gerilmesi, 2912-2849 cm™’de asimetrik ve simetrik CH2 gerilmesi,
1548-1295 cm™’de O=C-O-CH; egilmesi, 1150 cm™®’de O-C(0)-C egilmesi, 1112 cm™’de
C-O-C egilmesi gozlenmistir. Proton NMR (CDCls, 400 MHz) spektrumu incelendiginde
1,73 ppm’de -O-CH2-CH»>-O- kimyasal kaymasi, 1,87 ppm’de -O-CH>-CH2-O- kimyasal
kaymasi, 2,10 ppm’de -O-CH2-CH2-OH kimyasal kaymasi, 2,58 ppm’de -O-CH2-CH2-O-
C=0 kimyasal kaymasi, 3,44 ppm’de -O-CH2-CH2-O-C=0 kimyasal kaymasi, 3,57 ppm’de
HO-CH2-CH2-O- kimyasal kaymasi, 4,26 ppm’de HO-CH,-CH2-O- kimyasal kaymasi
gozlenmistir (Sekil 7.26). TGA (TG %) spektrumunda CDKNT-COCI i¢in 595°C’de % 29,36
bir kiitle kayb1 gozlenmesine ragmen elde edilen D6 lirliniiniin agil kloriir bilesigine gore daha
kararli olmasi sebebiyle 595 °C’de % 18,67 sinin bozundugu gozlenmistir (Sekil 7.27). TGA
spektrumunda yaklasik 140 °C’ye kadar % 1,48 kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu yapinin igerdigi
saf su benzeri yapilardan kaynaklanmaktadir. 266-375 °C araligindaki %17’lik kiitle kayb1 ise
trietilen glikol grubunun ayrilmasiyla gergceklesmektedir. Son olarak TEM goriintiileri alinmig
olup, Tablo 7.8’de verilmistir ((A: x15.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500 nm) ve (B: x200.0k
Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100 nm)) yakinlastirilmig goriintiilerde nanotiiplerin boyutlarmin

kisalmalar ve tiip yiizeylerinin kalinlagsmalar1 gozlenmistir.

D7 bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 7.28), 3200 cm™’de -OH gerilmesi, 1685 cm™°de
O=C-O gerilmesi, 2918-2847 cm™’de asimetrik ve simetrik CH, gerilmesi, 1539-1243 cm’
L de O=C-O-CH; egilmesi, 1162 cm™’de O-C(0O)—C egilmesi, 1083 cm™’de C—O—C egilmesi
gozlenmistir. 'H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz) spektrumunda 3,40 ppm’de -CH2-OH kimyasal
kaymasi, 3,50 ppm’de —O-CH2-CH2-O- kimyasal kaymasi, 3,89 ppm’de —O-CH2-CH2-O-
C=0 kimyasal kaymasi, 4,56 ppm’de —O-CH2-CH2-O-C=0 kimyasal kaymasi, 4,00 -OH
kimyasal kaymasi gozlenmistir (Sekil 7.29). TGA (TG %) spektrumunda CDKNT-COCI i¢in
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595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gézlenmesine ragmen elde edilen D7 iiriiniiniin hacimli
yapist ve uzun glikol zincirleri sebebiyle acil kloriir bilesiginden daha az kararli olmast
sebebiyle 576 °C*de % 32,10’unun bozundugu gézlenmistir (Sekil 7.30). TGA spektrumunda
140 °C’ye kadar kiitlece % 2’lik bir kiitle kayb1 gozlenmistir. 200-413 °C araliginda % 20°lik
bir kiitle kaybi1 (% 2 dTG/dk) tetraetilen glikol grubunun ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
410-576 °C arahiginda gozlenen % 5 kiitle kayb1 ise C=0O grubunun ayrilmasindan
kaynaklanmaktadir. Son olarak TEM goriintiileri alinmis olup, Tablo 7.9’de verilmistir ((A:
x40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500 nm) ve (B: x200.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 100
nm)) yakinlastirilmig goriintiilerde nanotiiplerin boyutlarinin kisalmalari ve tiip yiizeylerinin

kalinlagmalar1 gozlenmistir.

Sentezlenen amit tiirevi bilesikler CDKNT-COOH iizerinden sentezlenmistir. Agil kloriiriin
sentezlenmesine gerek kalmamigtir. Steglich esterlesme reaksiyonu ile karboksilli asit grubu
amin grubu ile disiklohegzilkarbodiimit (DCC) iizerinden amit olugturmustur. Reaksiyon
oldukca hizli gergeklesmistir. Oldukga kararli bir yap1 olan CDKNT-COOH kullanimi ile
¢abuk bozunma egiliminde olan agil kloriir siibstitic CDKNT kullanilmamustir. Steglich
esterlesmesiyle oldukga hacimli sterik agidan miimkiin olmayan {riinler de
sentezlenebilmektedir. Steglich esterlesmesi/amit senteziu DCC iizerinden ¢ok hizli
gerceklesen 2 basamakli bir tepkimedir. Aminlerle tepkimeler olduk¢a hizh
gergeklesmektedir. Steglich amit senteziu ile sekiz adet amit siibstitie CDKNT

sentezlenmistir.

D8-D15 bilesikleri Steglich amit senteziu ile sentezlenmistir. Etil alkol igerisinde
gergeklestirilen  driinlerin  eldesinde  klasik 1sitma  yontemi  kullanilmustir.  N,N-
disiklohegzilkarbodiimit ilavesiyle 2 giin (48 saat) geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Amit
tirtinti veren tepkime, amin grubunun daha iyi bir niikleofil olmasi sebebiyle alkole gore gok
hizlidir. Son olarak mevcut alkol niikleofilik tepkimeyle amit siibstitie CDKNT’iin

olusumunu saglamistir.

D8 bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3267 cm™*deki karboksilli asit
-OH gerilmesinin 3247 cm™’de amit igin N-H gerilmesine déniismesi, 2300 cm™*de S-H
gerilmesi, 1631 cm-1°deki karboksilli asit C=O gerilmesinin 1634 cm™’de C=0 gerilmesine
(1. amit bandi) déniismesi, 1552 cm™’de N-H gerilmesi (2. amit bandi), 1494 cm™¥’de
tiyadiazol halkasindaki C=N-N=C gerilmesi, 1386 cm™’de C-N gerilmesi (3. amit bandx),
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1066 cm™*de tiyadiazol halkasindaki N-N gerilmesi, 700 cm™’de tiyadiazol halkasindaki C-
S-C gerilmesi gozlenmistir (Sekil 7.31). Ayrica 'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) 8,18
ppm’de O=C-NH-C kimyasal kaymasi1 (Sekil 7.32) gozlenmistir. Karboksilli asit ve amit
stibstitiic bilesiklerin TGA (% TG) spektrumlart karsilastirildiginda CDKNT-COOH
bilesiginin 595 °C’ye kadar % 22,74’iiniin bozundugu gozlenmistir. Ancak D8 bilesiginin
534 °C’de % 16,90’ min bozundugu gézlenmistir (Sekil 7.33). TGA spektrumunda 55 °C’de
¢oziicli kaynakli % 0,5°1ik bir kiitle kayb1 gézlenmektedir. 160-533 °C araliginda iki esit
biiytikliikte kiitle kayb1 (240 °C’de maksimum % 1,09 dTG/dk ve 303 °C’de % 0,96 dTG/dk)
tiyadiazol grubu pargalanarak uzaklasmistir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde

nanotiipler lizerinde kalinlagmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo 7.11).

D9 bilesiginin FT-IR spektrumunda 2300 cm™’de S-H gerilmesi, 1707 cm™®’de C=0
gerilmesi (1. amit bandi), 1549 cm™’de N-H gerilmesi (2. amit band1), 1538-1505 cm™’de
benzen halkasinin asimetrik ve simetrik gerilmesi, 1397 cm™*’de C-N gerilmesi (3. amit
bandi), 1242-1142-1051-921 cm™’de benzen halkasinin parmak izi bolgesi, 730 cm™°de
benzen halkasindaki hidrojenlerin simetrik diizlem dis1 egilmesi gozlenmistir (Sekil 7.34).
'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) spektrumunda 8,36 ppm’de aromatik -C(sp?)-H kimyasal
kaymasi ve 8,17 ppm’de (C-NH-C) kimyasal kaymas1 gozlenmistir (Sekil 7.35). TGA (%
TG) spektrumlarina gore ise CDKNT-COOH, 595 °C’de % 22,74 bozunma gozlenirken D9
bilesiginde 534 °C’de % 8,40 bozunma gozlenmistir (Sekil 7.36). D9 bilesiginin TGA
spektrumunda 150 °C’ye kadar % 1,3 kiitle kayb1 safsizliklarin uzaklasmasina aittir. 203-
540 °C araliginda aromatik benzen halkasi pargalanarak uzaklasmistir. Dolayisiyla % 6 bir
kiitle kayb1 gozlenmistir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler iizerinde

kalinlagmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo 7.12).

D10 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3317 cm™’de amit icin N-H gerilmesi,
3035 cm™’de aromatik C=N gerilmesi, 1633 cm™’de C=0 gerilmesi (1. amit band1), 1552
cm?’de N-H gerilmesi (2. amit bandi), 1464 cm™’de triazol halkasindaki C=N-N=C
gerilmesi, 1380 cm™’de C-N gerilmesi (3. amit bandi), 1066 cm™’de triazol halkasindaki N-
N gerilmesi, 710 cm™*’de tiyadiazol halkasindaki NH; egilmesi gdzlenmistir (Sekil 7.37). *H-
NMR (DMSO-d6, 400 MHz) spektrumu incelendiginde 7,71 ppm’de —NH2 gerilmesi, 8,25
ppm’de -NH- gerilmesi gozlenmistir (Sekil 7.38). Ayrica D10 bilesiginin  TGA
spektrumunda (% TG) 537 °C’de % 13,02 bozunma gozlenmistir (Sekil 7.39). D10
bilesiginin TGA spektrumunda gozlenen ilk % 1,7 kiitle kaybinin 135 °C’ ye kadar olmasi,
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safsizliklardan kaynaklandigini isaret etmektedir. Sonraki 173-550 °C araligindaki iki
onemli bozulma triazol grubunun iki asamada % 11 kiitle kaybiyla gerceklestigini
desteklemektedir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler {izerinde

kalinlasmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo 7.13).

D11 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3380 cm™ amit icin N-H gerilmesi, 2918 cm™ alifatik
CHa gerilmesi, 2845 cm alifatik CH. gerilmesi, 1717 cm™ C=0 gerilmesi, 1421 cm™* N-H
gerilmesi, 1364 cm™ C-N gerilmesi gozlenmistir (Sekil 7.40). *H-NMR (DMSO-d6, 400
MHz) spektrumunda 7,70 ppm CO-NH- kimyasal kaymasi, 3,45 ppm CO-NH-CH; kimyasal
kaymasi, 2,73 ppm CO-NH-CH»-CH: kimyasal kaymasi, 2,62 ppm NH>-CH2-CH2-N-
kimyasal kaymasi, 1,73 ve 1,79 ppm NH: kimyasal kaymalari, 2,92 ppm NH2-CH2-CH2-N-
kimyasal kaymas1 gézlenmistir (Sekil 7.41-Sekil 7.42). D11 bilesigi i¢in TGA spektrumunda
(% TG), 573 °C’de bozunma % 39,4 olarak belirlenmistir (Sekil 7.43). D11 bilesiginin TGA
spektrumunda, 130 °C’ye kadar gozlenen %4 kiitle kayb1 safsizliklarin uzaklastiririlmasina
aittir. 140-500 °C araligindaki % 35 kiitle kayb1 (maksimum % 0,73 dTG/dK) ise trietil amin
grubuna aittir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler tizerinde kalinlagmalar ve

kisalma mevcuttur (Tablo 7.14).

D12 bilesiginin karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumu incelendiginde, 3321 cm™ amit i¢in
N-H gerilmesi, 2920 cm™ alifatik CH, gerilmesi, 2851 cm™ alifatik CH. gerilmesi, 1718 cm’
1 C=0 gerilmesi, 1573 cm™ N-H gerilmesi, 1365 cm™ C-N gerilmesi gdzlenmistir (Sekil
7.44). 'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) spektrumunda 8,00 ppm CO-NH- kimyasal kaymasi,
3,54 ppm CO-NH-CH: kimyasal kaymasi, 3,33 ppm NH-(CH2)2-NH-(CH>)2-NH- kimyasal
kaymasi, 3,15 ppm NH ve NH: kimyasal kaymalar, 2,62 ppm CO-NH-CH2-CH2-NH
kimyasal kaymasi, 2,34 ppm CH2-CH2-NH2 kimyasal kaymasi, 2,39 ppm CH2-CH2-NH:
kimyasal kaymasi gozlenmistir (Sekil 7.45). TGA spektrumunda (% TG), D12 bilesiginin
574 °C’de % 25,83’linlin bozundugu gozlenmistir (Sekil 7.46). D12 bilesiginin TGA
spektrumunda %4 kiitle kayb1 (% 0,73 dTG/dk) 120 °C’ye kadar hizla uzaklagmistir. 120-
417 °C araliginda % 18 kiitle kayb1 iki seferde uzaklagsmistir. Ayrilan grup etilen diamin
gruplariin parcalanarak uzaklagsmasina aittir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde

nanotiipler iizerinde kalinlasmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo 7.15).

220



Bir diger ¢alisma, schiff bazi igeren bilesiklerin amit sentezi tizerinden CDKNT’lerin
yiizeylerine kovalent modifikasyonla baglanmasidir. Bu amagla 2,2’-ditiyodianilin,
aromatik  4-hidroksibenzaldehit, 3-hidroksinaftaldehit ve 2 4-dihidroksibenzaldehit
aldehitleriyle 1:1 oraninda kondensasyon reaksiyonuyla, serbest amin grubu igeren schiff
bazlar1 (Schiff bazi-1, Schiff bazi-2 ve Schiff bazi-3) sentezlenmistir. Mikrodalga sentez
yontemiyle 10 dakika reaksiyon siiresinde hizli 1sitma ile elde edilen schiff bazlar1 kinetik
kontrollii iirlinler olup 1:1 reaksiyon iirlinleridir. Bu bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR
spektrumu ile yapilmistir. Schiff'bazi-1 i¢in FT-IR spektrumu incelendiginde 3461-3364 cm’
1*de NH gerilmesi, 3061 cm™’de C-H (aromatik) gerilmesi, 1602 cm™’de —CH=N-
gerilmesi, 1570 cm™’de aromatik —C=C- gerilmesi, 743 cm™’de 1,2-disubstitiie benzen
halkas1 egilmesi gozlenmistir (Sekil 7.47-Sekil 7.48). Schiff bazi-2 i¢in FT-IR spektrumu
incelendiginde 3462-3364 cm™’de NH: gerilmesi, 3062 cm™°de C-H (aromatik) gerilmesi,
1604 cm™*’de ~CH=N- gerilmesi, 1581 cm™’de aromatik —-C=C- gerilmesi, 744 cm™’de 1,2-
disubstitiie benzen halkasi1 egilmesi gozlenmistir (Sekil 7.49-Sekil 7.50). Schiff bazi-3
bilesigi icin FT-IR spektrumunda 3460-3366 cm™’de NH. gerilmesi, 3060 cm™*’de C-H
(aromatik) gerilmesi, 1602 cm™*’de -CH=N- gerilmesi, 1580-1553 cm*’de aromatik —-C=C-
gerilmesi, 743 cm™¥’de 1,2-disubstitiie benzen halkasi1 egilmesi gozlenmistir (Sekil 7.51-
Sekil 7.52). FT-IR ile karakterize edilen schiff bazlar1 igerdikleri serbest —NH> grubu
tizerinden CDKNT’e icerdigi karboksilli asit tlizerinden baglanmistir. Tepkime DCC

tizerinden Steglich esterlesme reaksiyonu ile gerceklestirilmistir.

D13 bilesigi, CDKNT-COOH bilesiginin 4-hidroksibenzil siibstitiie schiff bazi ile amit
sentezi tepkimesi ile elde edilmistir. D13 bilesiginin FT-IR ile karakterizasyonu
incelendiginde baslica amit ve aromatik schiff bazi bantlarinin gézlendigi gozlenmistir. Bu
bantlar; 1714 cm™’de —-CH=N- gerilmesi, 1535 cm™"de aromatik —C=C- gerilmesi, 1243 cm
L>de N-H amit bandidir (Sekil 7.53). *H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) karakterizasyonunda
9,32 ppm N=CH kimyasal kaymasi, 8,12 ppm CO-NH kimyasal kaymasi, 7,49 ppm C(sp?)-
H kimyasal kaymasi gozlenmistir (Sekil 7.54). CDKNT-COOH bilesiginin TGA (% TG)
spektrumunda 595 °C’de % 22,74 {iniin bozundugu gézlenirken elde edilen D13 bilesiginin
564 °C’de % 9,20’sinin bozundugu gézlenmistir (Sekil 7.55). D13 bilesiginde 150 °C’ye
kadar %1’in altinda bir kiitle kayb1 safsizliklar sebebiyle gozlenmistir. 154-400 °C araliginda
% 6 kiitle kayb1 ve 400-560 °C araliginda % 2 kiitle kayb1 gdzlenmistir. {1k kiitle kaybinin
melekiildeki fenolik ayrilmasiyla olustugu, ikinci kayibin ise CH=N grubundan
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kaynaklandig1 dusiiniilmektedir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler

tizerinde kalinlagmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo 7.16).

D14 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 1712 cm™’de ~-CH=N- gerilmesi, 1541 cm"
1> de aromatik —-C=C- gerilmesi, 896 cm™’de aromatik C=C egilmesi, 1247 cm™*’de N-H amit
band1 gozlenmistir (Sekil 7.56). *H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) spektrumu incelendiginde
8,30 ppm CO-NH kimyasal kaymasi, 8,98 ppm N=CH kimyasal kaymasi, 7,25 ppm C(sp?)-
H kimyasal kaymasi gézlenmistir (Sekil 7.57). CDKNT-COOH bilesiginin TGA (% TG)
spektrumunda 595 °C’de % 22,74’iiniin bozundugu gézlenirken elde edilen D14 bilesiginin
574 °C’de % 12,03’iinlin bozundugu goézlenmistir (Sekil 7.58). D14 bilesiginin TGA
spektrumunda safsizliklar sebebiyle 140 °C’ye dek % 1 kiitle kayb1 gézlenmistir. 150-300
°C araliginda fenolik grubun ayrilmasi sebebiyle % 6 kiitle kayb1 s6z konusudur. 300-580
°C araliginda benzen halkalarinin par¢alanmasi sebebiyle kiigiik pargalar halinde % 6 kiitle
kayb1 gozlenmistir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler iizerinde

kalinlasmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo 7.17).

D15 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 1712 cm™’de ~-CH=N- gerilmesi, 1538 cm"
1>de aromatik ~C=C- gerilmesi, 894 cm™’de aromatik C=C egilmesi, 3259 cm™’de N-H
gerilmesi, 1243 cm™¥’de N-H amit bandi gozlenmistir (Sekil 7.59). *H-NMR (DMSO-ds,
400 MHz) spekrumunda 8,95 ppm N=CH kimyasal kaymasi, 8,15 ppm CO-NH kimyasal
kaymasi, 7,89 ppm C(sp?)-H kimyasal kaymasi, 7,90 — 7,26 ppm C(sp?-H kimyasal
kaymalar1 gozlenmistir (Sekil 7.60). CDKNT-COOH bilesiginin TGA (% TG)
spektrumunda 595 °C’de % 22,74 tiniin bozundugu gézlenirken elde edilen D15 bilesiginin
570 °C’de % 13,10’unun bozundugu gézlenmistir (Sekil 7.61). D15 bilesiginin TGA
spektrumunda 120 °C’ye kadar % 1 safsizliklarin ayrilmasi gozlenmistir. 130-300 °C
araliginda % 4, 300-428 °C araliginda % 6 kiitle kayb1 (maksimumu % 0,68 dTG/dk), 430
°C’den sonra kiigiik pargalar halinde % 2 kayip gdzlenmistir. Ilk kiitle kayb1 naftil grubunu,
ikinci kiitle kaybi benzen halkalarinin parcalanmasini, son kiitle kaybi ise karbonil
gruplariin ayrilmasini gostermektedir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler

tizerinde kalinlagmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo 7.18).

Son olarak dort adet aril siibstitie CDKNT bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesikler Suzuki-

Coupling reaksiyonu ile palladyum katalizorliigiinde sentezlenmistir. Bu amagla

222



CDNKT’lere mikrodalga destekli sentez cihazinda 55 °C’de basinca dayanikli tiip i¢erisinde
bromlama yapilmistir. Elde edilen CDKNT-Br bilesigi yikandiktan sonra FT-IR ve TGA ile
karakterize edilmistir (Sekil 7.63-Sekil 7.62). CDKNT-Br bilesiginde 150-490 °C araliginda
% 7 kiitle kayb1 —Br ayrilmasina aittir. CDKNT-Br bilesiginin aril boranik asit tiirevleriyle
Pd2(dba)s katalizorliigiinde toluen igerisinde Suzuki Coupling reaksiyonuyla fenil siibstitiie
CDKNT, a-naftil siibstitie CDKNT, [-naftil substitie CDKNT ve 1-pirenil siibstitiie
CDKNT sentezlenmistir.

D16 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 1523-1536 cm™ aromatik C=C gerilmesi,
940-1070 cm™* aromatik C-H diizlem i¢i egilmesi (monosiibstitiie benzen), 794-658 cm™
aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi (monosiibstitiie benzen) gdzlenmistir (Sekil 7.63). H-
NMR (DMSO-d6, 400 MHz) spektrumu ¢ok az miktarda trifloroasetik asit (TFA) ilavesiyle
¢oziiniirliigii artirlmis olup karakterizasyonda 7,42 ppm (para-C(sp?)-H) kimyasal kaymast,
7,72 ppm (meta-C(sp?)-H) kimyasal kaymasi, 8,08 ppm (orto-C(sp?)-H) kimyasal kaymasi
gozlenmistir (Sekil 7.64). TGA spektrumunda 492 °C’de CDKNT-Br % 7,70’inin
bozundugu gozlemlenirken, D16 bilesiginin 509 °C’de 7,20’sinin bozundugu gézlenmistir
(Sekil 7.65). D16 bilesiginin TGA spektrumunda benzen halkasinin pargalanarak
uzaklasmasi ¢ok hizli olarak gergeklestiginden 143-368 °C araliginda uzaklasmistir. Ayrica
TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler iizerinde kalinlagsmalar ve kisalma mevcuttur

(Tablo 7.20).

D17 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 1519-1541 cm™* aromatik C=C gerilmesi,
915-1012 cm* aromatik C-H diizlem ici egilmesi, 702-672 cm™ aromatik C-H diizlem dis1
egilmesi gozlenmistir (Sekil 7.66). 'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz, TCA) spektrumunda
7,73 ppm’de aromatik -C(sp?)-H kimyasal kaymasi gozlenmistir (Sekil 7.67). TGA
spektrumunda 492 °C’de CDKNT-Br % 7,70’inin bozundugu goézlemlenirken, D17
bilesiginin 527 °C’de 6,00’sinin bozundugu gozlenmistir (Sekil 7.68). D17 bilesiginin ii¢
asamada ¢ok hizli bozunmasi sonucu % 6 kiitle kayb1 gergeklesmistir. Ayrica TEM
goriintiileri incelendiginde nanotiipler {izerinde kalinlagmalar ve kisalma mevcuttur (Tablo

7.21).

D18 bilesiginin FT-IR spektrumunda 1522 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1400 cm
aromatik C=C gerilmesi, 998 cm™ aromatik C-H diizlem i¢i egilmesi, 663 cm™ aromatik C-

H diizlem dis1 egilmesi, 863 cm™ aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi gozlenmistir (Sekil
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7.69). 'H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) 8,29 ppm’de -C(sp?)-H kimyasal kaymasi
gozlenmistir (Sekil 7.70). TGA spektrumunda 492 °C’de CDKNT-Br % 7,70’inin
bozundugu gozlemlenirken, D18 bilesiginin 567 °C’de 6,40’inin bozundugu gézlenmistir
(Sekil 7.71). DI18 bilesigi 150 °C’ye kadar % 0,7 bozulmaya ugramis olup igerdigi
safsizliklardan kaynaklandigi disiiniilmektedir. 160-570 °C’de % 6 kiitle kayb1 (maksimumu
% 0,41 dTG/dk) benzen halkalarinin pargalanarak uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler iizerinde kalinlagmalar ve kisalma

mevcuttur (Tablo 7.22).

D19 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3035 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 1575
cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1410 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 960 cm™* aromatik C-H
diizlem igi egilmesi, 840 cm™ aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi, 724 cm™ aromatik C-H
diizlem dis1 egilmesi gdzlenmistir (Sekil 7.72). *H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz) spektrumu
incelendiginde 7,52 ppm’de, 8,01 ppm’de, 8,18 ppm’de, 8,30 ppm’de ve 8,51 ppm’de
aromatik kimyasal kaymalari gozlenmistir (Sekil 7.73). TGA spektrumunda 492 °C’de
CDKNT-Br % 7,70’inin bozundugu gozlemlenirken, D19 bilesiginin 574 °C’de 21,20’sinin
bozundugu gozlenmistir (Sekil 7.74). D19 bilesiginin TGA spektrumunda 180 °C’ye kadar
% 0,8 safsizliklarin uzaklastigi gézlenmistir. 250-480 °C arasindan (maksimumu % 1,70
dTG/dk) % 19 kiitle kayb1 pirenil halkasinin pargalanmasi ile gézlenmistir. Elde edilen dort
adet aril siibstitie CDKNT bilesigi FT-IR, 'H-NMR, TGA yontemleriyle karakterize
edilmistir. Ayrica TEM goriintiileri incelendiginde nanotiipler iizerinde kalinlagmalar ve

kisalma mevcuttur (Tablo 7.23).

CDKNT’ler polar ve apolar ¢oziiciilerde genel olarak diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Sekil
7.75’de CDKNT suda ¢oziinmezken CDKNT-COOH ve D6 bilesiginin suda dispersiye
oldugu gozlenmektedir. Ayrica Sekil 7.76 incelendiginde D6 bilesigi igin Su, etanol,
diklorometan, kloroform ve DMSO en iyi ¢oziiciilerdir. Ancak NMR c¢aligmalarinda
kullanilan dotoro ¢oziiciilerde en iyi ¢oziiniirliik DMSO igerisinde gozlenmistir. Ayrica bazi
caligmalarda DMSO igerisine trikloroasetik asit (TCA) ilave edilerek ¢oziiniirliik

arttirllmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise, sentezlenen CDKNT, CDKNT-COOH, D1-D3 tiyol
siibstitiie CDKNT leri ile D4-D7 glikol siibstitiie CDKNT’lerin Ag*, Ca2*, Co?*, Cr¥*, Cu?",

Fe3*, K*, Mg?*, Mn?*, Na*, Pb?* ve Zn?* iyonlarini igeren sulu tuz ¢ozeltisi karisimimindan
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secimli metal adsorbsiyonu incelenmistir. 10* M 12 tuz ¢dzeltisi karisimi, sabit adsorban
miktari, dogal pH ve sabit sicaklikta “Standart Adsorbsiyon Prosediirii” kullanilarak

gergeklestirilen ¢alismada elde edilen adsorbsiyon yiizdeleri Tablo 7.24’de verilmistir.

Tablo 7.24 incelendiginde Ag* iyonunun tiyol siibstitie CDKNT’lerle (D1-D3) ortalama
diizeyde adsorbsiyona (D1: % 44,93; D2: % 55,55; D3: % 36,61) sahipken D4-D7 bilesikleri
ile CDKNT-COOH bilesiginin % 10 un altinda (D4 hari¢) adsorbsiyon yiizdesine sahiptir.
CDKNT-COOH bilesiginin giimiis iyonu ile adsorbsiyon yiizdesi ¢ok diisiiktiir (% 0,07).
CDKNT bilesigi i¢in % 61,59 adsorpsiyon ylizdesi elde edilmis olup, bir 6nceki adimda HCI
¢ozeltisi ile yikandigindan ortamda —Cl kalmasi sebebiyle gergeklesmis olmasi olasidir. Bu
sebeple CDKNT bilesiginin Ag* iyonu ile adsorpsiyonuna dair net bir sonug verilememistir.
Ag* iyonunun her bir ligant ile metal adsorbsiyonu yiizdesi Sekil 7.77°de ¢izgi dagilim
grafiginde verilmistir. Ayrica Ag® iyonunun her bir adsorban tarafindan adsorbe edilen
miktarinin siitiin dagilim grafiginde karsilagtirmali olarak gosterilmis (Sekil 7.78) ve Tablo

7.24 daha 1yi aydinlatilmistir.

CDKNT, CDKNT-COOH, D1, D2, D3, D4, D5, D6 ve D7 adsorbanlar1 Na*, K*, Ca®*, Mg?
gibi alkali ve toprak alkali metal adsorbatlarini % 0,5’in ¢ok altinda (CDKNT bilesigi
potasyum iyonunu % 13,75 oraninda adsorbe etmistir) adsorbe ederek bu adsorbatlar igin
segici ve uygun bir adsorban olmadiklarimi gostermistir (Tablo 7.24). Mn?*, Co%*, Zn%
adsorbatlar1 da benzer sekilde CDKNT, CDKNT-COOH, D1, D2, D3, D4, D5, D6 ve D7
adsorbanlar tarafindan % 1’in altinda adsorbe edilmistir. Sekil 7.77 ve Sekil 7.78 bu

verilerin oranini agik olarak gostermektedir.

Cu?* adsorbati, Tablo 7.24°ye gore D1, D2, D3, D4, D5, D6 ve D7 adsorbanlari tarafindan
herhangi bir secicilik gostermeksizin yaklagik % 2-7 arasinda adsorbsiyon ylizdesi ile
adsorplanmigtir. CDKNT-COOH bilesigi Cu?* iyonunu yaklasitk % 10 adsorbsiyon
yiizdesiyle adsorplarken, CDKNT bilesigi % 0,5 adsoprsiyon yiizdesiyle adsorplanmistir.
Bununla beraber tiyol siibstitie CDKNT tiirevlerinin (D1, D2, D3) Cu?* adsorbatini artan
glikol kopriisii oraniyla dogru orantili olarak daha az adsorbe ettigi gozlenmistir (sirasiyla %
6,73 > % 5,89 > % 4,25). Bu durum artan glikol kopriilerinin adsorbsiyonu azaltmasi ile
aciklanabilir. Genel olarak Cu?* adsorbatimin adsorplanmasinda gerceklestirilen

stibstitiisyonlarin bakir (IT) iyonunun adssorpsiyonunu artirdigi sdylenebilir.
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Pb?* adsorbat1 da Cu?* adsorbatina benzer ancak nispeten daha iyi adsorbsiyon gdstermistir.
Tablo 7.24’ye gore D1, D2, D3, D4, D5, D6 ve D7 adsorbanlari yaklagik % 7-11 arasinda
adsorbsiyon yiizdesi ile Pb?* adsorbatin1 adsorplamistir. CDKNT-COOH bilesigi diger
adsorbanlara kiyasla ¢ok daha iyi bir yiizdeyle yaklasik % 24 adsorbsiyon ylizdesi ile
adsoplamistir. Bununla beraber siibstitiisyon igermeyen CDKNT bilesigi kursun iyonunu
adsorplamamistir (% 0,35). Dondr atom olarak oksijen igeren glikol tiirevleri segicilik

gostermeksizin daha iyi adsorplamistir.

Cr** adsorbatinin, D1, D2, D3 tiyol siibstitie CDKNT’ler tarafindan % 14-17’si adsorbe
edilmistir. Ancak D4, D5, D6 ve D7 glikol siibstitie CDKNT’ler Cr®" adsorbatini yaklasik
% 21-24 adsorbsiyon yiizdesi (D6 hari¢) ile adsorblamay1 bagsarmislardir. CDKNT bilesigi
ise krom (III) iyonunu diger tiim siibstitlient igeren CDKNT’lerden daha az adsorplamistir
(% 6,19). Bununla birlikte Cr®* adsorbatinin adsorpsiyonu i¢in CDKNT-COOH bilesigi %
30 adsorbsiyon yiizdesi ile sentezlenen D1-D7 bilesiklerinden daha iyi bir adsorbsiyon
yiizdesine sahiptir. Ayrica uygulanan tiim adsorbanlar igerisinde en iyi adsorbsiyon

yiizdesine sahip adsorbatlar arasindadir. Ancak gbzle goriiniir bir secicilige sahip degildir

(Tablo 7.24).

Son olarak Fe* adsorbati uygulanan tim adsorbanlarin arasinda en c¢ok adsorbsiyon
yiizdesine sahiptir. Tiim adsorbanlar % 60’1n {izerinde adsorbsiyon yiizdesine sahiptir. D1
ve D2 adsorbanlari tiyol siibstitiie adsorbanlar icerisinde oldukg¢a yiiksek adsorbsiyona ( %
84,30 ve % 86,36) sahiptir. Ancak glikol ihtiva eden adsorbanlar genel olarak % 81’in
tizerinde (D4 hari¢ D4: %74,11) adsorpsiyona sahiptir. CDKNT-COOH bilesigi ise % 65
adsorbsiyon oranina ve CDKNT bilesigi de % 72,72 adsorpsiyon oranina sahiptir (Tablo
7.24).

Adsorbatlar {izerinden tiim adsorbanlarin adsorbsiyon calismalar1 genel olarak
incelendiginde en ¢ok adsorbsiyonu demir (III) iyonu gosterirken ikinci olarak krom (III)
iyonu yiiksek adsorbsiyon gostermistir. Adsorbatlarin icerisinde en segici adsorbat glimiis
(I) iyonu olup tiyol siibstitiie adsorbanlara daha yliksek adsorpsiyonla baglanmistir. Elde
edilen adsorbanlarin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina, canli organizmasinda 6nemli
enzimatik ve biyoorganik islevlere sahip ¢inko (II) iyonuna, mangan (II) iyonuna ilgi

duymamasi olduk¢a 6nemlidir.
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Adsorbsiyon kapasitesi, ge arttikga adsorbsiyon orani artmaktadir. D1 adsorbani metal tuzlar
karisimindan en ¢ok demir (III) iyonu adsorplamistir (D1 bilesigi igin qe: 1,50x102). D1
adsorban bilesigi i¢in adsorbsiyon orani belirlenmeye ¢alisilan adsorbatlar adsorpsiyon
kapasitelerine gore Tablo 7.25 kullanilarak biiyiikten kiigiige siralanirsa Fe®* > Ag* > Cr¥* >
Pb?* > Cu?* >> K* > Na* > Mn?* > Co?* > Zn?* > Ca?* > Mg?* seklindedir. D2 adsorban
bilesigi i¢in bu siralama Fe3* > Ag* > Cr®* > Pb?* > Cu?* >> Mg?* > Mn?* > Co** > K* >
Ca?" > Na' >Zn?" seklindedir. D3 bilesigi icin Fe3* > Ag* > Cr¥* > Pb?* > Cu?* >> Mg?*
> Co%* > Ca?* > Zn?" > Na* > K* = Mn?* seklindedir. D4 bilesiginin adsorpsiyon siralamasi
Fe** > Cr¥* > Ag* > Pb?* > Cu?* >> Mg?* > Mn?* > Zn** > Co?" > Ca?* > K" > Na*
seklindedir. D5 adsroban bilesigi i¢in adsorbsiyon siralamasi Fe3* > Cr3* > Pb?* > Cu?* >
Ag' >> Mg?* > Mn?" > Na" > Ca?* > Co?" > K* > Zn?" seklindedir. D6 bilesiginin
adsorbsiyon yiizdesine gore siralamasi Fe* > Cr¥* > Pb?* > Ag* > Cu?* >> Mg®* > Na* >
Mn?* > Ca®* > K* > Co?" > Zn?" seklindedir. Sentezlenen adsorbanlardan D7 ise su sekilde
adsorbsiyona sahiptir; Fe®* > Cr¥* > Pb?* > Cu?* > Ag* >> Mg®* > Mn?* > Na* > K* > Co*
> Ca?* > Zn*". CDKNT-COOH bilesiginin ilgili adsorbatlara kars1 adsorbsiyon yiizdesi
biiyiiktem kiiiige su sekildedir; Fe®" > Cr®" > Pb?* > Cu?* >> Mg?* > Na* > Mn?* > Co?* >
K* > Ag" > Ca?" > Zn?*. Son olarak baslangic bilesigi olan CDKNT bilesiginin metal
iyonlarina kars1 adsorpsiyon yiizdesi biiyiiktem kiiciige su sekildedir; Fe®** > Ag* > K* > Cr3*

>> Co?* > Mg?* > Mn?* > Ca?* > Na* > Cu?* > Zn** > Pb?*,

Dogal pH’ta (pH: 3,37), sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, karistirma siiresinin sabit
tutularak D3 adsorban miktar1 5-10-15-20 mg olarak degistirilmis ve adsorban miktarinin
adsorbsiyona etkisi incelenmistir. Sekil 5.79 incelendginde Ag®, Cr¥*, Cu?*, Fe?*, K*, Pb?*
adsorpsiyonunun adsorbat iyonlarinin adsorban miktariyla orantili olarak arttig
gozlenmistir. Bu durum “Standart Adsorbsiyon Yontemi” kullanildiginda ortamda
adsorblanmamis metal iyonlarinin kaldigini, adsorban miktariin artmasiyla bu iyonlarin

stibstitlie edilmis CDKNT lerin serbest uclarina baglandigini géstermektedir.

Dogal pH’ta (pH: 3,36), sicakligin, adsorbat konsantrasyonunun, D3 adsorban miktarinin,
sabit tutularak karigtirma siiresinin 1-2-3-4-5 saat olarak degistirilmesiyle adsorban
karistirma siiresinin adsorbsiyona etkisi incelenmistir. Sekil 5.80 incelendiginde ¢alkalama
sliresinin adsorbsiyon yiizdesi iizerine dnemli bir etkisinin oldugu gézlenmemistir. Ancak
Ag® iyonunun karigtirma siiresiyle dogru orantili olarak adsorpsiyon yiizdesi arttigi

gdzlenmistir. Co?" iyonun adsorbsiyon yiizdesi standart adsorbsiyon prosediiriindekinin
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aksine 1-3-4-5 saat calkalama siirelerinde arttig1 gozlenmistir.

Benzer sekilde dogal pH’ta (pH: 3,35), adsorbat konsantrasyonunun, D3 adsorban
miktarinin, karistirma siiresinin  sabit tutuldugu, sicakligin, 25-35-45 °C olarak
degistirilmesiyle sicakligin adsorbsiyona etkisi incelenmistir. Sekil 5.82 incelendiginde
sicakligin adsorbsiyon yiizdesi lizerine 6nemli bir etkisinin oldugu gézlenmemistir. Glimiis
iyonunun sicakligin artmasiyla adosrpsiyonu % 1 oraninda, kobalt (II) iyonunun
adsorpsiyonu ise % 2 oraninda sicaklik degisimi ile artmistir. Potasyum, mangan (II),
magnezyum, sodyum, kalsiyum ve ¢inko iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in sicaklik degisimi
adsorpsiyon yiizdesini ¢ok az degistir¢istir. Ancak tadsorpsiyon yiizdesini % 1'in iistiine
¢ikmasini saglayamamistir. Sicakligin artmasi, kursun iyonunun adsorpsiyonunu yaklasik %
3 oraninda artirmistir. Bakir iyonunun adsorpsiyonuna sicakligin herhangi bir etkisi
gozlenmemistir. Krom (III) iyonunun sicaklik arttik¢a adsorpsiyonu yaklasik % 5 oraninda
artmigtir. Tim adsorbatlar igerisinde demir (III) iyonunun adosrpsiyonu % 26 oranla

sicakligin artmasiyla artmistir.

Son olarak ilave edilen tuz hacminin artmasinin adsorbsiyon yiizdesine etkisi belirlenmeye
calisilmistir. Dogal pH’ta (pH: 3,35), D3 adsorban miktarinin, karigtirma siiresinin sabit
tutuldugu ¢alismada kullanilan tuz ¢6zeltisinin hacminin artmasiyla (Sekil 5.81), giimiis (1),

krom (III), bakir (II), demir(IIl), kursun (II) adsorbsiyonunun azaldig tespit edilmistir.

Se¢imli adsorbsiyon ¢alismalarinda, oda sicakliginda ve 2,81-3,55 pH araliginda, 12 metal
tuzunun yarismali adsorbsiyonu incelenmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda standart
adsorbsiyon metodu kullanilarak adsorbsiyon tiiriiniin belirlenmesi, serbest Gibbs
enerjisinin hesaplanmasi amaciyla adsorbsiyon izotermleri ¢izilmis, adsorbsiyon izotermleri
incelenmistir. Secimli adsorbsiyon ¢alismalarinda en ¢ok adsorpsiyon gosteren Fe**, Cré*
iyonlar1 ve se¢imli adsorbsiyon gdsteren Ag" iyonlari segilerek yeni bir ¢ozelti karigimi
olusturulmustur. Izoterm calismalarinda dogal pH’ta, sicakligin, adsorban miktarmin,
karistirma siiresinin sabit tutularak 0,5x10% — 1x10* — 5x10* — 10x10* — 20x10* M
cozeltilerinden 20 ml kullanilarak adsorbsiyonun adsorbat konsantrasyonu ile degisimi
incelenmistir. Bu amagcla yapilan ve daha az sayida adsorbat tiirii igeren ¢alismada Tablo
7.26°de verildigi tizere adsorbsiyonun diisiik konsantrasyonlarda daha yiiksek oldugu yiiksek

konsantrasyonlarda da azaldig1 tespit edilmistir.
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Adsorbsiyon tiiriiniin belirlenmesi amaciyla Tablo 7.27, Tablo 7.28 ve Tablo 7.29’de yer
alan veriler kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmistir. Adsorbsiyonun
kendiliginden gerceklesip gerceklesmediginin belirlenmesi amaciyla Serbest Gibbs Enerjisi
(AG®) hesaplanmistir. Eger adsorbsiyon kendiliginden gerceklesiyorsa AG°® degerleri
negatiftir. AG°® degerlerinin hesaplanmasi amaciyla denge sabiti (K¢) belirlenmistir. Daha
sonra elde edilen K¢ degerlerinin baslangigtaki adsorbat konsatrasyonuna karsi ¢izilen
grafiginin kayim degeri adsorbsiyonun genel denge sabiti’ni (Kc°) vermistir (giimiis
adsorbati i¢in Sekil 7.97-7.103; krom adsorbat i¢in Sekil 7.118-7.124; demir adsorbat1 i¢in
Sekil 7.139-7.145). Gibbs esitligi kullanilarak her bir adsorbanin her bir adsorbati
adsorbsiyonu i¢in AG® degerleri hesaplanmistir. Serbest enerjinin negatif olmasi
adsorbsiyonun kendiliginden (istemli) gergeklestigini, pozitif olmasi ise gergeklesmesi i¢in

enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu gdstermektedir.

D1 adsorbaninin AG® degeri incelendiginde giimiis iyonunu adsorbsiyonu i¢in -1791,04
kJ/mol, krom (III) iyonunu adsorbsiyonu i¢in 2417,55 kJ/mol ve demir (III) iyonu i¢in -
2797,29 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla demir (III) ve giimiis iyonlarinin D1
adsorbaniyla adsorpsiyonu serbest enejinin negatif olmasi sebebiyle istemlidir. Ancak krom
(1) iyonunun adsorbsiyonu istemsizdir. Sicaklik ile adsorpsiyon miktarinin belirlenmesi
calismasinda da krom (III) iyonunun sicaklik arttikca daha ¢ok adosrplanmasi bu durumu
desteklemektedir. D2 adsorbaninin AG® degeri incelendiginde glimiis iyonunu adsorbsiyonu
igin -5462,95 kJ/mol, krom (I11) iyonunu adsorbsiyonu i¢in 4515,70 kJ/mol ve demir (III)
tyonu i¢in -3291,54 kJ/mol olarak hesaplanmistir. D2 adsorbani i¢in demir (III) ve glimiis
iyonlarinin adsorpsiyonu istemlidir. D3 adsorbaninin AG® degeri incelendiginde giimiis
iyonunu adsorbsiyonu i¢in 183,00 kJ/mol, krom (III) iyonunu adsorbsiyonu i¢in 2538,15
kJ/mol ve demir (III) iyonu i¢in -1091,56 kJ/mol olarak hesaplanmistir. D4 adsorbaninin
AG® degeri incelendiginde giimiis iyonunu adsorbsiyonu i¢in 2884,96 kJ/mol, krom (III)
iyonunu adsorbsiyonu igin 1344,91 kJ/mol ve demir (III) iyonu i¢in -2823,82 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. D5 adsorbaninin AG® degeri incelendiginde giimiis iyonunu adsorbsiyonu
icin 5043,39 kJ/mol, krom (III) iyonunu adsorbsiyonu i¢in 1488,85 kJ/mol ve demir (III)
iyonu igin -2947,27 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. D6 adsorbaninin AG® degeri
incelendiginde gilimiis iyonunu adsorbsiyonu i¢in 2584,78 kJ/mol, krom (III) iyonunu
adsorbsiyonu igin 1063,87 kJ/mol ve demir (III) iyonu i¢in -3314,40 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. D7 adsorbaninin AG® degeri incelendiginde giimiis iyonunu adsorbsiyonu

icin 5941,21 kJ/mol, krom (III) iyonunu adsorbsiyonu icin 1152,60 kJ/mol ve demir (III)
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iyonu igin -2742,62 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gére D3-D4-D5-
D6-D7 adsorbanlar1 i¢in sadece demir (III) iyonunun adsorbsiyonu kendiliginden

gerceklesmektedir (Tablo 7.27-Tablo 7.29).

Bir adsorbsiyonun hangi izoterme gore gergeklestigi Langmuir ve Freundlich izoterm
grafiklerinin korelasyon sabitlerinin (R? degerleri) biiyiikliigiine gére belirlenir. En biiyiik
korelasyon sabitine sahip olan izoterme goére adsorbsiyon ger¢eklesmektedir. Her bir
adsorbanm her bir metal iyonuna kars1 adsorbsiyon izoterm tiirii, R? degerleri kiyaslanarak
belirlenmistir. D1, D2, D3, D4, D5, D6 ve D7 bilesiklerinin glimiis, krom (III) ve demir (IIT)
iyonlariyla adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich izoterm grafikleri en kiiciik kareler
yontemi ile ¢izilmis olup Sekil 7.83-7.96, Sekil 7.104-7.117 ve Sekil 7.125-7.138°de
verilmistir. Tiyol siibstitie CDKNT lerin (D1-D3) izoterm sabitleri Tablo 7.30°da ve glikol
stibstitic CDKNT’lerin (D4-D7) izoterm sabitleri de Tablo 7.31’de verilmistir. Tiyol
siibstitiie CDKNT’lerin R? degerleri (Tablo 7.30) incelendiginde D1 bilesiginin giimiis ve
krom (III) adsorbsiyonunun Langmuir izotermine (giimiis i¢in 0,9150>0,0739; krom (III)
icin  0,8652>0,0302), demir (III) ile adsorbsiyonunun Freundlich izotermine
(0,9713>0,8599) uyum sagladigi sOylenebilir. D2 bilesigi hem glimiis hem demir (III)
iyonuyla Freundlich izotermine uygun adsorpsiyon (giimiis i¢in 0,9607>0,7731; demir (I11)
icin  0,9458>0,6473), krom (IlI) i¢in Langmuir izotermine uygun adsopsiyon
(0,9744>0,3980) gostermistir. D3 bilesiginin ise her bir iyon ile Freundlich izotermine
uygun adsorpsiyon gosterdigi gozlenmistir (giimis i¢in 0,9851>0,8685; krom (III) icin
0,9667>0,6705 ve demir (III) i¢in 0,9965>0,9583).

Benzer sekilde glikol igeren CDKNT’lerin adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen R?
degerleri en uygun izoterm tiiriiniin belirlenmesi amaciyla incelenmistir (Tablo 7.31). D4
bilesiginin krom (III) adsorbsiyonunun Freundlich izotermine (0,9468>0,7901), demir (III)
ile adsorbsiyonunun Freundlich izotermine (0,9908>0,9078) ve giimiis ile adsorpsiyonunun
ise hem Langmuir hem de Freundlich izotermine (0,9603>0,9513) uyum sagladig1
sOylenebilir. D5 bilesiginin hem glimiis hem krom (III) hem de demir (III) iyonuyla
Langmuir izotermine uygun adsorpsiyon gdstermistir (giimiis i¢in 0,9521>0,6669; krom
(I1I) i¢in 0,9772>0,0322 ve demir (III) i¢in 0,9958>0,8610). D6 bilesiginin hem krom (III)
hem de demir (III) iyonlar1 i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisine de uyum
gosterdigi tespit edilmistir (krom (III) icin 0,9454>0,9446 ve demir (III) igin
0,9915>0,9734). Ancak D6 bilesiginin giimiis iyonuyla adsorpsiyonunun Langmuir
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izotermine uygun oldugu goriilmektedir (0,9615>0,0362). D7 bilesiginin ise her bir iyon ile
Langmuir izotermine uygun adsorpsiyon gosterdigi gozlenmistir (giimiis icin

0,9291>0,7679; krom (III) i¢in 0,9314>0,0213 ve demir (III) i¢in 0,9993>0,9511).

Ayrica Langmuir izoterminden elde edilen adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(Omax) degerlerinin pozitif degerlere sahip olmasi ¢izilen Langmuir izotermlerinin
uygunlugunu gostermektedir. Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesinin artmasi
adsorpsiyonun artmasi anlamina gelmektedir. Ayrica pozitif degerler adsorbent-adsorbat
kompleskleri i¢in Langmuir izoterminin uygun oldugunu goéstermektedir. D1 bilesiginin
demir iyonuyla adsorpsiyonuna ait gmax degerinin nispeten diger metallere gore yaklasik 10
kat biiyiik olmasi (54,64) demir (III) iyonunun karisimdan uzaklastirilabilmesi igin iyi bir
adsorban oldugunu gostermektedir. Benzer durum D2 adsorbani i¢in de gecerli olmasina
ragmen D2 adsorbaninin giimiis iyonunu adsorbsiyonu nispeten demir (III) iyonunu
adsorblamasindan yaklasik 5-6 kat daha biiyiiktiir (qmax = 344,83). Bu D2 bilesiginin giimiis
iyonunun se¢imli adsorbsiyonu i¢in ¢ok iyi bir adsorban oldugunu géstermektedir. D3, tiyol
stibstitie CDKNT bilesiginin ise D1 ve D2 bilesiginin aksine demir (III) iyonunu ¢ok
adsorplamadigimi gostermektedir. D3 nispeten krom (III) iyonunu demir (III) iyonuna
kiyasla yaklasik 20 kat iyi adsorplarken giimiisii de krom (III) iyonuna gore yaklasik 3 kat
daha iyi adsorplamaktadir (Tablo 7.30). Genel olarak tiyol gruplari iceren bilesiklerle
modifiye CDKNT’lerin giimils iyonunun uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorbandir. Ancak
adsorpsiyonun yarigmali olmasi sadece tek parametreye bakilarak adsorbsiyonun

elverisliliginin ortaya ¢ikmasi i¢in yeterli degildir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hangisinin adsopsiyon igin belirlenmesinin
arkasindan Langmuir izotermine uygun olanlarin adsorpsiyonunun elverisliliginin
belirlenmesi amaciyla boyutsuz dagilma sabiti (RL) hesaplanmustir. Tablo 7.30 ve Tablo 7.31
incelendiginde D1 bilesiginin giimiis ve krom (III) iyonuna ait R degerinin 0<0,0021<1
olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu, D2 bilesiginin giimiis ve krom (III) iyonu ile
adsorpsiyon izoterminin RL degerinin 0<,0108 ve 0,0047<1 olmasi adsorpsiyonun elverisli
oldugunu, D3 bilesiginin giimiis, krom (III) ve demir (III) iyonlar1 i¢in Rp degerinin 0<
RL<I olmas1 adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir. Glikol igeren modifiye
edilmis CDKNT tiirevlerinin Langmuir izotermine elverigliligi incelendiginde; D4 ve D6
bilesiklerinin giimiis, demir (III) ve krom (III) iyonlarini adsorpsiyonu i¢in O<R <1

oldugundan elverislidir. Ancak D5 bilesiginin Langmuir izotermine gore tersinmez oldugu
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(R=0) gozlenmistir. Son olarak D7 bilesiginin ise giimiis ve demir (III) iyonlarinin

Langmuir izotermine elverisliligi durumunu sagladigi (0<R <1 ) goézlenmistir.

Diger taraftan, Langmuir izotermlerinden elde edilen K sabitlerinin de biytkligi
adsopsiyon i¢in istenilen bir durumdur. Ancak Tablo 7.30 ve Tablo 7.31 incelendiginde D1-
D7 bilesiklerinin-metal komplekslesmeleri icin K. sabitlerinin 0,15 den kii¢iik olmasi (D5
adsorbani-demir iyonu adsorpsiyonu i¢in K sabiti 10,9478 olarak tespit edilmistir.)

bilesiklerin 1yi birer adsorban olmadigini1 géstermektedir.

Freundlich izoterminin elverisliligi izoterm grafiginden elde edilen adsorpsiyon yogunlugu
degerinin birden biiyiik olmasi (n>1) adsorpsiyonun elverisliligini ve fiziksel olusunu, n<1
olmasi ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu gdstermektedir. Bu deger adsorban
yiizeylerinideki baglanmalarin gerceklesebilecegi aktif yerlerin bir dl¢lisiidiir. Buna gore
D1, D2, D3, D4, D5, D6, D7 bilesiklerinin Tablo 7.30 ve Tablo 7.31’da yer alan n degerleri
incelendiginde tiim n degerlerinin 1’den kiiciik olmasi bilesiklerin Freundlich izotermine
gore 1yi birer adsorban olmadiklarini gostermektedir. Adsorbsiyon ise Freundlich izotermine
gore istemsiz ve kimyasaldir. Diger taraftan Freundlich izoterminden elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi K sabitinin géreceli biiylikliigi iyi bir adsorbsiyonun gostergesidir.
Yani bu sabitin biiyiik olmasi istenilen bir durumdur. D1 bilesiginin glimiis adsorpsiyonu
icin Kr sabitinin 282,3828 olmas1 glimiis i¢in iyi bir adsorban oldugunu gostermektedir.
Ancak D1 bilesigi-krom (III) iyonu kompleksi i¢cin Kr sabiti 28 kat daha diisiiktiir. Krom
(IIT) 1iyonu i¢in 1yi bir adsorban olmasina ragmen glimiisten daha 1yi bir secicilige sahip
degildir. D2 bilesigi 6,2806 ile D2 bilesiginin en iyi adsorbani oldugu adsorbat olan krom
(ITI) iyonuna aittir. D3 ve D4 bilesiklerinin verilen konsantrasyonlarda seciciliginden
bahsetmek pek miimkiin degildir (Kr <1,5). D5 ve D7 bilesiklerinin krom (III) iyonu ile
adsorpsiyonu Freundlich izoterminden elde edilen Kr sabiti géz oniine alindiginda ¢ok iyi
birer adsorban olduklar1 gozlenebilir (sirasiyla 25,9522 ve 19,8159). Ancak D6 bilesiginin

giimiis iyonuna ait Kr sabitinin 29,6909 olmast iyi bir adsorban oldugunu gostermektedir.

D3 bilesiginin kiikiirt donor atomlari (-S-) igermesi daha yumusak karakterli bir konjuge asit
olan Ag* iyonuyla komplekslesme yapmasimi saglamaktadir. Iyon-dipol etkilesimlerinin
baskin oldugu demir-glikol kompleksi, toplam yiik miktarinin fazla olmasi sebebiyle en ¢cok
olusan komplekstir. Krom (I11) iyonunun adsorpsiyonunda, oktahedral kompleks yapisinin

olusmasi artan ¢ap sebebiyle demir (III) iyonu kadar adsorpsiyona sahip degildir.

232



Bu veriler 1s18inda CDKNT-COOH, D1-D7 bilesiklerine ¢oklu element igeren ortamlardan
secimli adsorpsiyon uygulanmistir. Elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
yiizdesi verilerine gére D1, D2 ve D3 tiyol modifiye CDKNT bilesiklerinin ¢oklu element
iceren matrikslerden demir (III) iyonunu en ¢ok adsorbe ettigi gézlenmistir. Ayrica krom
(111) iyonunu da makul degerlerde adsorbe etmistir. Yapilan ¢alismada tiyol siibstitiie
CDKNT bilesikleri giimiis iyonunu yiiksek oranlarda adsorplayan molekiillerdir. CDKNT-
COOH ve glikol siibstitiie CDKNT bilesikleri ise glimiis iyonuna ilgi géstermemistir. Daha
cok demir (III) iyonu, krom (III) iyonuna ilgi gdstermislerdir. Gergeklestirilen bir diger
calismada, izoterm egrileri ve sabitleri hesaplanmigtir. Adsorbsiyonun dogasinin
belirlenmesi, adsorpsiyonun fiziksel mi kimyasal m1 oldugunun belirlenmesi, ¢ok tabakali
m1 yoksa tek tabakali m1 oldugunun belirlenmesi, adsorbsiyonun kendiliginden gergeklesip
gerceklesmeyeceginin belirlenmesi, adsorpsiyonun elverisliliginin belirlenmesi amaciyla
Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmis ve birgok parametre agisindan izotermin
adsorpsiyona uygunlugu incelenmistir. Elde edilen veriler arasinda ¢oklu metal
ortamlarindan adsorpsiyon gerceklestirildiginden ve adsorpsiyonun yarismali olmasi
sebebiyle bazi farkliliklar mevcuttur. Buna gore gerceklestirilen adsorpsiyonlarin Langmuir
ve Freundlich izotermlerine tamamen elverigli olduklarini séylemek miimkiin degildir.
Ancak R? degerlerinin oldukga biiyiik olmasi adsorpsiyonun gerceklestiginin ve adsorpsiyon
isleminin tutarli oldugunu gostermektedir. CDKNT-COOH ve D1-D7 bilesiklerinden elde
edilen veriler degerlendirildiginde tiyol (-SH) grubu iceren bilesiklerin glimiis icin segici
olmakla birlikte demir (III) ve krom (III) iyonlarini, glikol (-OH) igeren bilesiklerin (sert
bazlar) demir (Il1) ve krom (III) iyonunlarimin (Sert asit) se¢cimli adsorpsiyonu igin
uygulanabilirdir. Yumusak baz olan R—SH bilesiklerinin (D1-D3), yumusak asit olan Ag*
iyonunu segici olarak yiiksek oranda adsorplamistir. Bu sonuglar, bilesiklerin atik sulardan,
cevre ve yiizey sularindan, ¢esme sularindan demir (III) ve krom (III) iyonunun segimli

adsopsiyonu i¢in ¢ok iyi bir adsorban olduklar1 ve uygulanabilir oldugunu gdstermistir.

Ayrica CDKNT, D3 ve D6 bilesikleriyle yapilan tekli adsorpsiyon ¢aligsmalarinda, segiciligi
en yiiksek glimiis iyonu, en yiiksek adsorpsiyon yiizdesine sahip demir (I1I) iyonu ve
adsorbanlara hi¢ adsorpsiyon gostermeyen potasyum iyonunun tekli metal adsorpsiyonlari
incelenmistir. Sekil 7.146 ve Tablo 7.32 incelendiginde, giimiis iyonunun tek iyon igeren
cozelti ortaminda D3 tiyol siibstitie CDKNT bilesigi tarafindan c¢ok yiiksek oranlarla
adsorplandigi gozlenmistir. Herhangi bir siibstitiisyon icermeyen CDKNT bilesiginin Ag*
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adsorpsiyonu bir 6nceki asamada yikama amaglit HCI ¢6zeltisi kullanildigindan net olarak
hesaplanamamistir. D6 glikol siibstitie CDKNT bilesigi de ¢oklu element iceren ¢ozelti
ortamina gore tekli ¢ozelti ortamindan glimiis iyonunu % 28,92 adsorpsiyon yiizdesi ile
adsorplamigtir. Demir (III) iyonunun hem D3 hem de D6 bilesikleri tarafindan yiiksek
adsorpsiyon oranlartyla adsorplandigi goriilmektedir (sirasiyla % 66,59 ve % 74,56). Ancak
CDKNT % 28’den daha az adsorpsiyonla demir (III) iyonunu adsorplamistir. Potasyum
iyonu hem serbest hidroksi (-OH) hem de serbest tiyol (-SH) grubu igeren bilesiklerde ¢oklu
¢Ozelti ortamindan neredeyse hi¢ adsorplanamamasina ragmen tiyol grubu igeren tekli sulu
¢ozelti ortamindan D3 bilesigi tarafindan % 5,57 adsorpsiyon yiizdesiyle adsorplanarak izole
edilmistir. CDKNT ise % 2,91 adsorpsiyon yiizdesiyle potasyum iyonunu uzaklastirmistir.
Serbest Gibbs enerjilerine gore CDKNT bilesiginin Ag* iyonuyla, D3 bilesiginin giimiis
iyonuyla ve demir (Ill) iyonuyla, D6 bilesiginin demir (III) iyonuyla adsorpsiyonu
egzotermik olup kendigilinden gergeklesmektedir. Ancak diger metal iyonlariyla

endotermik olup disardan 1s1ya ihtiya¢ duymaktadir.

Suzuki coupling reaksiyonuyla elde edilen aril siibstitie CDKNT bilesiklerin optik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in fotoliiminesans ozellikleri belirlenmistir. 25 °C’de genel
dalga boyu taramalar1 yapilmis ve maksimum liiminesans gosterdikleri dalgaboylar
belirlenmistir. Sekil 7.147 incelendiginde herhangi bir siibstitiisyon icermeyen CDKNT
bilesiginin 525 nm dalgaboyunda 5,6x10? liiminesans siddetine sahip oldugu gdzlenmistir.
Sekil 7.148°’de D16, D17, D18 ve D19 bilesiklerine ait dalgaboyu ve fotoliiminesans siddeti
taramalar1 verilmistir. En yiiksek fotoliiminesans siddeti D19 bilesiginde (~450 nm’de 5x10°
a.u.) gozlenmistir. ikinci en yiiksek fotoliiminesans siddeti D18 bilesiginde (~450 nm’de
5x10* a.u.), ii¢iincii en yiiksek fotoliiminesans siddeti D17 bilesiginde (480 nm’de 5x10°
a.u.) ve en diisiik fotoliiminesans siddeti (500 nm’de 1x10° a.u.) D16 bilesiginde
gozlenmistir. D16 bilesigi fenil siibstitie CDKNT, D17 bilesigi a-naftil siibstitiie CDKNT,
D18 bilesigi B-naftil siibstitie CDKNT ve D19 bilesigi 1-pirenil siibstitie CDKNT
bilesiklerini simgelemektedir. Bu verilere gore her eklenen aromatik benzen halkasi
fotoliiminesans siddetini 10 kat artirmistir. Ayrica eklenen benzen halkalar1 daha kisa dalga
boylarina, maviye kaymaya sebep olmustur. a-naftil ve B-naftil siibstitic CDKNT’lerin
fotoliiminesans egrileri incelendiginde a-naftil bilesiginin daha yiiksek fotoliiminesansa
sahip oldugu gozlenmistir. Herbir bilesigin spektrumunda genis bantlar olmasi gecislerin
n>7* ve/veya n2>7* oldugunu gostermektedir. m>n* gegisleri konjuge n bagi igeren

sistemlerde gerceklesirken, n>n* gegisleri ise molekiiliin heteroatom igermesi durumunda
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gozlenir. D16, D17, D18, D19 bilesiklerinin konjuge m baglar1 icermesi sebebiyle
fotoliiminesans gegislerinin 12> 7* gegisleri oldugu sdylenebilir. Diger taraftan maksimum
fotoliiminesansa sahip dalgaboylar1 kiyaslandiginda CDKNT > D16 > D17 > D18 > D19
seklindedir (525 nm > 500 nm > 480 nm > 450 nm > 450 nm).

CDKNT, D3, D16, D18, D19 bilesiklerinin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi
amaciyla 77 K ve 0-9,0 MPa basing altinda hidrojen depolama &zellikleri belirlenmistir
(Sekil 7.149-Sekil 7.154). Sekil 7.149 incelendiginde CDKNT bilesiginin hidrojen gazi
adsorpsiyonun 0-9 MPa basing araliginda yaklasik 2 MPa basinca kadar % 0,4 civarinda
gozlenmistir. Artan basingla azalma gostermesine ragmen yiiksek basinglarda artan trende
sahip olmasi sebebiyle, hidrojen depolama i¢in daha yiiksek basinglarda daha yiiksek
performans gdsterecegi diisiiniilebilir. Sekil 7.150°de D3 bilesiginin hidrojen depolama
izotermi verilmistir. Yiksek basinglarda, basincin artmasina bagli olarak adsorpsiyon
yiizdesinin arttig1 gdzlenmistir. Oregin D3 molekiiliiniin yiiksek basinglarda daha yiiksek
adsorpsiyon gosterecegi grefikteki egimden anlasilmaktadir. Sekil 7.151°de verilen D16
bilesiginin hidrojen depolama izotermi incelendiginde yiiksek basinglarda artan egimde bir
hidrojen adsorpsiyonuna sahiptir. Ayrica 9 MPa basinca kadar % 0,6 hidrojen gazi
adsorpsiyonuna sahiptir. D18 bilesiginin hidrojen gazi adsorpsiyon izotermi Sekil 7.152°da
verilmistir. Artan basingla pozitif bir egime sahip olmasi sayesinde, yiiksek basinglarda
yiiksek hidrojen depolama kapasitesine ulagilmasi muhtemeldir. Son olarak D19 bilesiginin
Sekil 7.153’de verilen hidrojen adsorpsiyon izotermi incelendiginde 9 MPa basinca
ulagsmadan % 0,7 adsorpsiyon ylizdesine sahip oldugu goézlenmistir. Son olarak Sekil
7.154°’de CDKNT, D3, D18, D19, D16 bilesiklerinin 0-9 MPa basing altinda ve -196 °C
sicaklikta hidrojen adsorpsiyonu izotermi verilmistir. D16 ve D19 bilesiklerinin artan
basingla beraber hep artan bir hidrojen gazi1 adsorpsiyon izotermine sahip olmasi ve yliksek
basinglarda artan egimde hidrojen gazi adsorpsiyon izotermine sahip olmasi sebebiyle
hidrojen depolama icin oldukga iimit vaat edici bilesiklerdir. Yiiksek basinglarda, piren
halkasi iceren D19 bilesiginin, benzen halkas1 igeren D16 bilesiginden daha yiiksek egime
sahip oldugu gozlenmektedir. D19 bilesiginin diger bilesiklerden daha fazla hidrojen
depolayabilmesinin sebebinin daha biiylik alana sahip (4 adet i¢ i¢e gegmis benzen halkasi)
piren halkasinin bosluklar olusturarak hidrojenin depolanabilecegi daha fazla alan
olusturmasi oldugu soylenebilir. CDKNT ve D3 bilesigi karsilastirildiginda, D3 bilesiginin
yiiksek basinglarda elde edilen adsorpsiyon izoterminin egiminin daha yiiksek olmasi yiiksek

basinglarda daha ¢ok hidrojen tutabilecegini gostermektedir.
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EKLER



EK A: CDKNT bilesiginin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi icin elde

edilen
Pressure Pressure Excess Adsorption Excess
Adsorption
(mbar) (MPa) (umol) (%)
-0,35 0,00 ,00 0,000
23,56 0,00 9,48 0,013
166,38 0,02 44,31 0,063
448,01 0,04 87,40 0,124
823,09 0,08 123,55 0,176
1247,39 0,12 149,60 0,213
1706,99 0,17 170,32 0,242
2349,67 0,23 191,96 0,273
3108,22 0,31 210,01 0,298
3949,63 0,39 225,59 0,320
4845,62 0,48 238,59 0,339
5771,49 0,58 249,17 0,354
6722,48 0,67 258,04 0,367
7681,81 0,77 266,38 0,378
8988,83 0,90 273,88 0,389
10516,28 1,05 281,30 0,400
12196,00 1,22 285,68 0,406
13968,89 1,40 288,16 0,409
15820,11 1,58 288,97 0,411
18667,12 1,87 283,88 0,403
22194,29 2,22 274,13 0,389
26177,69 2,62 258,72 0,368
30467,63 3,05 232,61 0,330
34968,65 3,50 208,11 0,296
39620,58 3,96 174,70 0,248
44382,80 4,44 148,05 0,210
49222,33 4,92 127,24 0,181
54133,38 541 106,85 0,152
59101,70 591 80,79 0,115
64102,29 6,41 76,91 0,109
69139,09 6,91 70,71 0,100
74219,30 7,42 75,49 0,107
79326,09 7,93 78,99 0,112
84452,15 8,45 88,69 0,126

89592,38 8,96 106,92 0,152
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EK B: D3 bilesiginin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi i¢in elde edilen

veriler
Pressure Pressure Excess Adsorption Excess
Adsorption
(mbar) (MPa) (umol) (%)
-2,72 0,00 ,00 0,000
30,07 0,00 6,50 0,009
66,90 0,01 10,69 0,015
413,85 0,04 32,85 0,046
820,15 0,08 48,69 0,068
1262,49 0,13 61,57 0,086
1725,11 0,17 72,51 0,101
2365,22 0,24 86,20 0,120
3132,57 0,31 97,11 0,136
3972,92 0,40 108,54 0,152
4862,67 0,49 117,12 0,164
5792,91 0,58 125,30 0,175
6739,95 0,67 131,85 0,184
7703,35 0,77 138,21 0,193
8992,75 0,90 144,68 0,202
10516,60 1,05 148,64 0,208
12188,87 1,22 153,36 0,214
13971,86 1,40 155,51 0,217
15820,75 1,58 153,90 0,215
18673,46 1,87 147,82 0,207
22201,74 2,22 137,41 0,192
26182,20 2,62 119,90 0,168
30473,03 3,05 93,67 0,131
34974,97 3,50 68,87 0,096
39627,40 3,96 39,42 0,055
44379,38 4,44 12,45 0,017
49227,90 4,92 -9,42 -0,013
54137,52 5,41 -29,54 -0,041
59104,10 5,91 -41,83 -0,058
64099,50 6,41 -51,19 -0,072
69149,69 6,91 -54,69 -0,076
74225,72 7,42 -53,88 -0,075
79319,45 7,93 -43,72 -0,061
84435,23 8,44 -28,86 -0,040

89572,58 8,96 -12,04 -0,017
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EK C: D16 bilesiginin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi icin elde edilen

veriler
Pressure Pressure Excess Adsorption Excess
Adsorption
(mbar) (MPa) (umol) (%)
-3,06 0,00 0,00 0,000
25,21 0,00 6,47 0,010
217,60 0,02 27,05 0,041
522,18 0,05 48,30 0,073
895,73 0,09 66,09 0,100
1314,09 0,13 80,11 0,121
1763,03 0,18 93,19 0,141
2393,92 0,24 108,61 0,164
3144,06 0,31 122,06 0,184
3979,19 0,40 135,54 0,204
4863,83 0,49 147,87 0,223
5787,46 0,58 159,66 0,241
6736,46 0,67 168,66 0,254
7699,77 0,77 179,73 0,271
8994,38 0,90 190,68 0,287
10512,25 1,05 201,80 0,304
12188,24 1,22 212,11 0,320
13961,21 1,40 220,83 0,333
15799,02 1,58 229,14 0,345
18636,75 1,86 235,60 0,355
22152,61 2,22 240,42 0,363
26116,21 2,61 240,89 0,363
30390,19 3,04 234,06 0,353
34874,88 3,49 230,24 0,347
39519,93 3,95 222,24 0,335
44272,04 4,43 217,47 0,328
49105,03 4,91 216,19 0,326
54006,40 5,40 214,38 0,323
58967,56 5,90 226,39 0,341
63963,82 6,40 238,55 0,360
69000,68 6,90 260,55 0,393
74070,09 7,41 289,52 0,437
79176,10 7,92 318,82 0,481
84301,59 8,43 351,72 0,530

89440,14 8,94 398,29 0,601
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EK D: D18 bilesiginin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi icin elde edilen

veriler
Pressure Pressure Excess Adsorption Excess
Adsorption
(mbar) (MPa) (umol) (%)
-9,91 0,00 ,00 0,000
22,92 0,00 9,12 0,021
209,56 0,02 23,27 0,054
518,20 0,05 37,65 0,088
897,15 0,09 49,99 0,117
1321,55 0,13 60,07 0,140
1771,28 0,18 69,48 0,162
2390,47 0,24 79,16 0,185
3148,96 0,31 87,33 0,204
3985,70 0,40 95,99 0,224
4875,04 0,49 102,72 0,240
5797,43 0,58 108,10 0,253
6745,43 0,67 112,03 0,262
7704,83 0,77 115,66 0,270
8992,74 0,90 118,58 0,277
10512,33 1,05 120,68 0,282
12187,13 1,22 120,40 0,281
13960,33 1,40 117,64 0,275
15806,11 1,58 114,15 0,267
18643,50 1,86 103,65 0,242
22161,03 2,22 89,22 0,208
26127,02 2,61 65,71 0,154
30406,23 3,04 33,44 0,078
34895,71 3,49 2,04 0,005
39547,20 3,95 -30,19 -0,071
44302,55 4,43 -65,16 -0,152
49145,75 4,91 -90,58 -0,212
54046,92 5,40 -117,61 -0,275
59005,30 5,90 -138,07 -0,323
64007,21 6,40 -152,32 -0,356
69046,42 6,90 -156,68 -0,366
74116,20 7,41 -156,33 -0,365
79211,75 7,92 -143,63 -0,336
84329,52 8,43 -131,03 -0,306

89469,33 8,95 -111,25 -0,260
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EK E: D19 bilesiginin hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi i¢in elde edilen

veriler
Pressure Pressure Excess Adsorption Excess
Adsorption
(mbar) (MPa) (umol) (%)
11,04 0,00 ,00 0,000
39,25 0,00 -,20 0,000
231,14 0,02 15,46 0,024
535,88 0,05 31,02 0,049
913,92 0,09 44,95 0,071
1334,70 0,13 56,64 0,089
1780,74 0,18 69,23 0,109
2408,29 0,24 82,57 0,130
3153,31 0,32 95,64 0,151
3986,15 0,40 109,81 0,173
4871,49 0,49 122,15 0,192
5791,46 0,58 134,52 0,212
6739,00 0,67 144,78 0,228
7703,19 0,77 155,25 0,244
9001,78 0,90 167,08 0,263
10523,46 1,05 178,28 0,281
12192,58 1,22 190,45 0,300
13971,29 1,40 199,38 0,314
15815,54 1,58 209,03 0,329
18661,39 1,87 216,73 0,341
22177,18 2,22 224,65 0,354
26147,19 2,61 227,48 0,358
30432,74 3,04 224,55 0,353
34920,54 3,49 224,39 0,353
39568,95 3,96 219,79 0,346
44321,77 4,43 220,90 0,348
49156,74 4,92 223,13 0,351
54062,78 5,41 227,94 0,359
59021,93 5,90 242,53 0,382
64015,65 6,40 264,49 0,416
69052,41 6,91 289,66 0,456
74120,97 7,41 319,69 0,503
79221,50 7,92 363,70 0,572
84342,45 8,43 403,96 0,636

89479,04 8,95 447,44 0,704
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