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OZET

TIYOFENOL MODIFIYE EDILMIS ORGANO KARBON NANOTUPLERIN
MiKRODALGA SENTEZ YONTEMIYLE SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZi
MEHMET ASLAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. BAKi CiCEK)

BALIKESIR, AGUSTOS - 2021

Organo modifiye karbon nanotiipler son zamanlar bir¢ok arastirma gruplarinin ilgi alanina
girmektedir. Birgok teknolojik alanda yeni nesil uygulama potansiyeli olmasi, nanotiipler
tizerindeki kovalent modifikasyonlarin 6nemini ortaya koymaktadir. Yiiksek lisans tez
caligmasi kapsaminda organo-modifiye ¢ok duvarl aril tiyo modifiye karbon nanotiipler
(CDKNT) kovalent modifikasyonlarla sentezlendi ve yapisal karekterizasyonlari, FT-IR,
NMR, TGA ve TEM yontemleri ile yapilmistir. Buna ek olarak optik karakterizasyonlari
fotoliiminesans yontemi kullanilarak incelenmistir.

Ik olarak CDKNT tiyofenol tiirevleri, tiyoesterlesme reaksiyonuyla mikrodalga sentez
yontemi kullanilarak elde edilmistir. Bu amacgla CDKNT bilesigi okside edilerek CDKNT-
COOH bilesigi, bu bilesigin tiyonil kloriir ile reaksiyonundan CDKNT-COCI bilesigi elde
edilmistir. Pridin bazi varliginda mikrodalga sentez cihazi kullanilarak minimum ¢oziici,
minumun reaksiyon siiresi ve maksimun verim ile tiyoester tiirevleri elde edilmistir. Ikinci
olarak CDKNT-COOH bilesigi ile tiyofenol grubu igeren toliien ve anisol tiirevlerinin,
Steglich ester sentezi reaksiyonu ile CDKNT-CO-S-(orto/meta/para-metil/metoksi-fenil)
bilesikleri sentezlenmistir. Steglich esterlesmesi direk karboksilli asit {izerinden esterlestigi
icin kisa siirede ve oda kosullarinda CDKNT tiyofenol tiirevleri elde edilmistir.Her iKi
yontem ile gercgeklestirilen MA1-MAG6 bilesiklerinin verimleri karsilastirilmistir. Steglich
esterlesmesi tirlinlerinin daha diisiik verimlerle sentezlendigi gdzlenmistir.

CDKNT, CDKNT-COOH ve MAL-MAG6 bilesiklerin fotoliiminesans O6zellikleri
incelenmistir. Fonksiyonel grubun pozisyonunun degismesiyle fotoliiminesans siddetinin

degistigi gdzlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Modifiye CDKNT, kovalent modifikasyon, tiyoesterlesme,
Steglich ester sentezi, fotoliiminesans.

Bilim Kod / Kodlar1 : 20107, 20112, 20114, 20117 Sayfa Sayis1 : 76



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THIOPHENOL MODIFIED
ORGANO CARBON NANOTUBES BY MICROWAVE SYNTHESIS METHOD
MSC THESIS
MEHMET ASLAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. BAKI CiCEK)

BALIKESIR, AUGUST - 2021

Organo-modified carbon nanotubes have been in the interest of many research groups
recently. The relevance of covalent alterations on nanotubes is highlighted by the
possibility for next generation applications in a variety of technical sectors. Organo-
modified multi-walled aryl thio-modified carbon nanotubes (MWCNTS) were
synthesized using covalent modifications for the master thesis study, and their structural
characterizations were performed using FT-IR, NMR, TGA, and TEM techniques. In
addition to this, the photoluminescence technique was used to investigate their optical
characterizations.

Firstly, MWCNT thiophenol derivatives were obtained by using microwave synthesis
method with thioesterification reaction. For this purpose, MWCNT compound was
oxidized to synthesis MWCNT-COOH compound and MWCNT-COCI was obtained
from the reaction of this compound with thionyl chloride. Thioester derivatives were
obtained with minimum solvent, minimum reaction time and maximum yield by using
microwave synthesis device in the presence of pyridine base. Secondly, MWCNT-CO-
S-(ortho/meta/para-methyl/methoxy-phenyl) compounds were synthesized by Steglich
ester synthesis reaction of MWCNT-COOH compound and anisole derivatives
containing thiophenol group in toluene as a solvent. Since Steglich esterification is
directly esterified over carboxylic acid, MWCNT thiophenol derivatives were obtained
in a short time and at room conditions. The yields of MA1-MAG6 compounds made by
both methods were compared. It was observed that Steglich esterification products were
synthesized with lower yields.

Photoluminescence properties of MWCNT, MWCNT-COOH and MA1-MAG6
compounds were investigated. It was observed that the photoluminescence intensity
changed with the change in the position of the functional group.

KEYWORDS: Modified MWCNT, covalent modification, thioesterification, Steglich ester
synthesis, photoluminescence.

Science Code / Codes: 20107, 20112, 20114, 20117 Page Number: 76
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1. GIRIS

Giliniimiizde en ¢ok ¢alisilan alanlardan birisi nanoteknolojidir. Sagladigi birgok tistiinliik ve
avantaj nanoteknolojiye olan ilgiyi her giin arttirmaktadir. Nanoteknolojinin alt dallarindan
birisi dogada en c¢ok bilesigi bulunan karbondan elde edilen karbon nanotiiplerdir. 1991
yilinda Lijima tarafindan karbon nanotiiplerin kesfi ile beraber bu alanda bir¢ok ¢alisma
yapilmustir [1]. Karbon nanotiiplerin hafif olmasi, elektriksel iletkenlik, yiiksek dayaniklilik
ve yiizey alanlarinin modifiye etmek igin genis olmasi onlar1 vazgegilmez kilar. Yiizey
alanlarinin genigligi, n-n etkilesimleri, fiziksel ve kimyasal kararliliklar1 bu materyallerin
kat1 faz ekstraksiyonda adsorban olarak kullanilmasini cazip hale getirir. Ayrica sensor
yapimi, hidrojen depolama, kromatografik uygulamalarinda karbon nanotiipler
kullanilmaktadir.

Karbon nanotiipler iizerine kovalent etkilesimlerle birgok kimyasal grup takilarak modifiye
edilmekte ve iglevleri arttirilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda tiyol gruplarini ¢ok duvarli

karbon nanotiiplere iki farkli yontemle baglayarak karakterizasyonu yapilmistir.



2. KARBON NANOTUPLER

Karbon nanotiipler bir karbon allotropu olan fulleren ailesindendir ve yapisi hekzagonal
silindirik kafes dizilimindedir. Karbon nanotiip bir silindir {izerine kusursuz ve kesiksiz bir
sekilde sarilmis grafitinin bal petegini andiran sp? dizilimindeki atom diizlemi olarak
diisinebiliriz. Karbon nanotiipler yapisal olarak sarilim tek bir silindirik bir yapidan
olusuyorsa tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT), birden fazla i¢ i¢e gegmis silindirik
yapidan olusuyorsa ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) olarak adlandirilir.

(@) SWCNT

()

Graphene .

Sekil 2.1: Karbon nanotiip gesitleri [2].

Karbon nanotiipler i¢in belirgin 6zelliklere bakildiginda hem tek duvarli hem de ¢ift duvarli
karbon nanotiipler igin gecerli oldugu goriiliir. Karbon nanotiipler yapisal olarak yiiksek
en/boy orani ve apolar baglara sahiptir. Bu 6zellikleri sebebiyle suda ¢oziinmezler. Suda

¢oziinmedikleri i¢in saflastirma ve karakterize etmek zorlasir.

Karbon nanotiipler genel olarak reaktiftir. Kimyasal gruplar karboksil ve hidroksil gibi
modifiye edilerek fonksiyonel hale gelirler. Sahip olduklart giigcli Van der Walls
etkilesimleri sayesinde gaz filtrasyon, sensor ve gaz depolama da iyi bir alternatif olarak

karsimiza cikar.



2.1 Karbon Nanotiiplerin Tarihcesi

Karbon nanotiiplerin bulunmasi fullerenlerin kesfi ile baslar. 1985 yilinda Kroto ve
arkadaglarinin fullereni kesfetmesiyle bu alana yogunlasilmistir [3]. Fulleren 60 ve daha
fazla karbon atomunun futbol topuna benzer olusturdugu silindirik yapilardir. 1991 yilinda
ark buharlagma teknigi ile yapilan ¢alismalarda ilk tiip seklindeki molekiiller elde edilmistir
[4]. Ark buharlasma ile elde edilen karbon nanotiipler ¢ok duvarlidir. CDKNT’lerin
bulunmasindan iki y1l sonra tek duvarli karbon nanotiipler kesfedilmistir. Tek duvarli karbon
nanotiipler grafit elektroduna kobalt, nikel gibi metaller eklenmesi ile elde edilmistir.
TDKNT’ler ¢apt 1-10 nm arasinda, CDKNT capt TDKNT’ye gore daha genis olup 5

nanometreden birkag yiiz nanometre arasinda degisiklik gostermektedir [5].

2.2 Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlarn

Karbon nanotiipler sagladiklar1 avantaj ve iistiin dzellikleri ile dikkat gekmektedir. Uretim
zorlugu ve maliyet dezavantajlaridir. Baz1 uygulamalari teoride olsa da bazi uygulamalari
ile karbon nanotiipler ticarilesmislerdir. Miihendislik alanlarinda giiniimiiz ve gelecek

uygulamalari karbon nanotiiplerin daha yayginlagsmasini saglayacaktir [6].

Karbon nanotiipler yiiksek dayanma giiglerinden dolay1 taramali u¢ mikroskoplarinda (SPM)
kullanilmaktadir. Mikroskop uglarinda karbon nanotiiplerin kullanimiyla daha yiiksek
saglamlik ve yilizeyler yiiksek ¢oziiniirliikkte goriinmiistiir. Bu sebeple seramik uclu kuvvet
sensorleri yerine ¢cok duvarli karbon nanotiipler tercih edilmektedir. Bir diger mikroskop
olan kimyasal kuvvet mikroskoplarinda (CFM) karbon nanotiiplerin kimyasal
seciciliklerinden yararlanilarak goriintii almak i¢in kullanilir. Karbon nanotiiplerin en aktif

u¢ kisimlar1 fonksiyonellestirilerek uzaysal ¢oziintirlik arttirtlmistir [7].

Tek duvarli karbon nanotiipler yari iletken 6zellikleriyle atmosferdeki kimyasal degisimlere
karst oldukga hassastir. Bu hassaslik normal sensorlere gore ¢ok daha iyi seviyededir.

Karbon nanotiipden yapilan sensorlerin boyutlar1 oldukea kiigiiktiir ve kullanighdir.

Giines hiicreleri tasariminda tigboyutlu tasarlanmasinda karbon nanotiip takviyeli alagimlar
kullanilmakta iki boyutlu giines hiicrelerine gore giines 15111 neredeyse hepsini toplayip

yiiksek verim elde edilmektedir [8].



Giliniimiizdeki bu uygulamalar disinda karbon nanotiipler ile ilgili birgok deneysel ¢alisma

yapilmaktadir. Yakin gelecekte bunlarin bir¢ogunun hayatimiza girmesi

kuvvetle

muhtemeldir. Bu tiir ¢alismalarda nanotiiplerin kimyasal elektriksel yapisal 6zeliklerinden

yararlanilmaktadir [6]. Bu ¢alismalar1 su sekilde siniflandirabiliriz:

Kondansatorler

Hidrojen depolama

Yakat hiicreleri

Sensorler

Adsorbanlar

Cok fonksiyonlu malzemeler
Nano cihazlar ve sistemler
Kompozit malzemeler

» Metal matrisli kompozitler
» Seramik matrisli kompozitler
» Plastik matrisli kompozitler

» Bio kompozit malzemeler



3. KARBON NANOTUPLER UZERINDEKI MODiFiIKASYONLAR

KNT'ler, ayn1 numune i¢inde cesitli ¢aplara, uzunluk dagilimina ve yapilara sahiptir.
KNT'lerin iiretim yontemlerinin, KNT'lerin hazirlanmasinda kullanilan gegis metali

katalizorlerinden yan {iriin karbonlu tiirler ve kalintilar tirettigi de 1yi bilinmektedir.

Dahasi, KNT'ler, onlari sikica bir arada tutan ve demetler olusturan gii¢lii van der Waals
etkilesimleri nedeniyle tiim ¢oziiciilerde ¢ozliinmezler. Yukaridakilerin tiimii, kullanilabilir
malzemenin toplam verimini diisiiriir ve KNT'lerin istenen 6zelliklerinin ¢coguna miidahale

eder.

Bu cergevede, KNT'ler, ¢esitli ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliigli artirmak ve uygulamalar igin
potansiyel olarak uygun yeni hibrit malzemeler iiretmek i¢in kimyasal modifikasyona tabi

tutulabilir.

KNT'lerin modifikasyonu igin ana yaklasimlar iki ana kategoriye ayrilabilir: (a) KNT'lerin
konjuge iskeleti iizerindeki reaksiyonlar yoluyla kimyasal gruplarin kovalent baglanmasi ve
(b) cesitli fonksiyonel molekiillerin kovalent olmayan supramolekiiler adsorpsiyonu veya
sartlmasi (Sekil 3.1). KNT'lerin kovalent modifikasyonu, fonksiyonel gruplarin tiip uglarina
veya yan duvarlara baglanmasma izin verir. KNT yapisindaki en yiiksek kimyasal

reaktiviteye sahip bolgeler, semifullerene benzeri bir yapiya sahip olan kapaklardir.
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Sekil 3.1: Karbon nanotiip iizerindeki modifikasyonlar [9].

3.1 Kovalent Modifikasyon

Kovalent bag ile fonksiyonel bir grubun karbon nanotiipiin iizerine baglanmasina kovalent

modifikasyon denir. Bu baglanma karbon nanotiipiin yan duvarlarina veya u¢ kismina

olabilir. Ug kisimlarda yiiksek baglanma agis1 sebebiyle en yiiksek reaktiviteye sahipken

ylizeyde diisiik baglanma agisindan dolayi reaktivite diistiktir.

Karbon nanotiip kimyasina oldukg¢a genis bir boyut kazandiran karbon nanotiipler {izerinde

gerceklesen reaksiyonlardir. Karbon nanotiiplerin istedigimiz uygulamada kullanabilmek

icin modifiye edip istenilen molekiil dizaynina doniistiirebiliriz.



Sekil 3.2: Karbon nanotiip iizerindeki kovalent modifikasyon.

3.1.1 Oksidasyon

Karbon nanotiiplerin oksidasyonu ve saflastirilmasinin verimli olabilmesi i¢in dispersiye
olan ¢dzeltiler kullanilmalidir. Nitrik asit, stlfiirik asit, stlfiirik-nitrik asit karisimi ve
potasyum permanganat yaygin kullanilan oksidasyon ajanlaridir [10]. Oksidasyonda nitrik
ve siilfiirik asit oldukca zayif ve yavastir fakat bu iki asit karisimi ile daha iyi sonuglar
alinmaktadir. En iyi oksidasyon araci saflastirma siireci goze alindiginda asidik ¢ozeltideki
potasyum permanganattir [11]. Oleum adi verilen dumanli siilfiirik asit (%100 H2SO4 ve %3
SO3) ve nitrik asit karisimi tek duvarli karbon nanotiiplerin i¢in en iyi oksidasyon reaktifidir.

Nitrik asit karbon nanotiipii keserken oleumda yeni bir kanal olusturur [9].

Sekil 3.3: KNT’lerin oksidasyonu

Nitrik ve siilfiirik asit karistminda NO2" iyonunun oksidasyon ajani olarak karbon
nanotiiplerin teorik oksidasyonunda gorev aldig1 diisiiniilmektedir. Yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) kat1 hal yaklasimi kullanarak NO2" iyonunun bir yiik transfer mekanizmasi
vasitastyla miikemmel bir sekilde tek duvarli karbon nanotiipe gii¢lii bir sekilde baglandigi
ve adsorbe edilmis nitronyum iyonu ¢evresinde 6nemli yapisal deformasyonlar irettigi
Cabria ve arkadaslar1 tarafindan gozlemlenmistir [12]. Sekil 3.4-3.5 incelendiginde KNT
tizerine NO2" iyonunun baglanmasi bu iyonun ekzotermik elektrofilik saldirisi sonucu
gerceklesir. KNT tizerindeki karbon atomu pozitif yiikle yiiklenmesi elde edilen bilesikteki

azot atomunun bagl oldugu karbon atomundan daha elektro negatif olmas: sebebiyledir.



Pozitif olan karbon atomuna NO;" iyonu iizerine yer alan oksijenlerden negatif olani
baglanarak ticlii oksa ziridin halkasi meydana gelir. Simetrik agidan ¢ok gergin olan oksa
ziridin halkas1 diizenleme ile agilarak karbonil bilesigini meydana getirir. Halkay1 kesen

stilfirik asit karboksilli asit meydana getirir [13].
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Sekil 3.4: Karboksilli asit siibstitiie KNT’lerin teorik oksidasyon mekanizmasi [13].
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Sekil 3.5: Bir KNT'nin kimyasal fonksiyonellestirilmesi semasi



3.1.2 Esterlesme ve Amit Sentezi

Esterlesme ve amit sentezi reaksiyonlarinda karboksilli asit gruplar1 6ncii olarak kullanilir.
Tiyonil klorlir veya okzalil kloriir kullanilarak karboksil grubu amit, amin, alkol ile
tepkimeye girebilecek agil kloriire doniistiiriilir [9]. Karbon nanotiiplerin ¢dziintirligii amit
sentezi tepkimeleri ilizerinden ilave edilen uzun zincirli amitler ve agil kloriir {izerinden

esterlesme ile gergeklesen uzun zincirli karbonlar baglanmasi ile artar [14].

3.1.3 Halojenizasyon Reaksiyonlari

Peroksitrifloroasetik asit ile reaksiyona sokulan karbon nanotiipler iiriin olarak karboksilik
asit ve trifloroasetik asit fonksiyonel gruplarini (Sekil 3.6) olusturur [9]. Florlanan karbon
nanotlipler iireguadein, tiyolire ve aminosilan ile yer degistirme reaksiyonuna girerek

dallanir.

RLi

Sekil 3.6: KNT’nin florlanmasi.

Hunsdiecker reaksiyonu ile iyodo karbon nanotiipler benzer sekilde olusturulabilir.
TDKNT'lerin modifiye Hunsdiecker reaksiyon kosullar1 kullanilarak iyotlanmasi Coleman
ve arkadaglar tarafindan bildirilmistir [15]. Nitrik asit ile muamele edilmis oksitlenmis
TDKNT'ler, genis bant UV 1sinlamasi altinda iyodosobenzen diasetat ve elemental iyot ile

reaksiyona girmistir (Sekil 3.7).



(i) ivodosobenzen diasetat
Iz; CCly, U mlama
refliks , 15 sa

(il M2z 520 / HaO

Sekil 3.7: Hunsdiecker reaksiyonu ile TDKNT nin modifiye edilmesi [15].

3.1.4 Siklokatilma Reaaksiyonlari

Nitrenlerin siklokatilmasi ile karbon nanotiip tizerindende Aziridin halkas1 olusumu (2+1)
meydana gelir. Karbon nanotiip lizerinde ¢apraz baglanmalara Nitrenlerin (2+1) siklo
katilmast neden olur. Diels Alder reraksiyonlari azometin yiliirlerin 1-3-dipolar

siklokatilmalar1 6rnektir [16].
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Sekil 3.8: Diels Alder reaksiyonlar1 azometin yiliirlerin 1-3-dipolar siklokatilmalari [17].

3.1.5 Radikal Katilma

Tour ve arkadaslari, organik ¢oziiciiler ve su i¢inde oldukea islevsel ve iyi dagilmis hibrit
malzemeler saglayan, yerinde iiretilen aril diazonyum tuzlar1 yoluyla KNT'lerin kovalent
yan duvar modifikasyonunu 6neren ilk kisilerdir. Diazonyum tuzlarina stabil onciiler olarak
organik triazen bilesikleri kullanilarak, Tour grubu, TDKNT lerin fonksiyenellestirilmesinin
sulu ¢ozeltilerde kolaylagtirildigini gosterdi. Suda ¢oziiniir stilfonatli TDKNT'ler, oleumda
diazonyum kimyasi ile hazirlanan sudaki ¢ok sayida diazonyum tuzuyla tekrar reaksiyona

girdigi gosterilmistir [17].

Benzer bir yaklasimla, TDKNT'lerin radikal fonksiyenellestirilmesi i¢in ¢ok hafif, hizli ve
gevre dostu bir yontem kullanilmistir (Sekil 3.9). Bu yonteme gore KNT'ler ¢esitli
arildiazonyum tuzlari ile birka¢ dakika oda sicakliginda 6giitiilmiis, potasyum karbonat bazi,

imidazoliyum ilave edilerek iyonik sivilar varliginda gergeklestirilmistir [18].

11
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Sekil 3.9: Arildiazonyum tuzlar1 ile TDKNT lerin modifiye edilmesi

TDKNT'lerin kovalent yan duvar modifikasyonu i¢in benzer ¢evre dostu, hizli ve pratik bir
yontem ¢oziicli olarak erimis tlirenin kullanilmasini igeriyordu. Yapilan bir ¢aligmada,
diazonyum tuzu 6nciisii olarak metilenedilin kullanilarak kovalent olarak baglanmis KNT'ler
mikrofiberler seklinde egrildi ve hidrojen depolamasi igin yapi iskelesi olarak kullanildi
[19]. 3-D nano-miihendislik uygulanmis fiberlerin, tipik makro gozenekli karbon
malzemelere gore birim yilizey alani basma iki kat daha fazla hidrojen depoladigi

belirlenmistir.

3.1.6 Niikleofilik Katilma

Hirsch ve arkadaslari, TDKNT'lerin yan duvarlarina organolityum ve organomagnezyum
bilesiklerinin niikleofilik katilma mekanizmasin1 kullanarak ara maddeler sentezlendi. Bu
ara uriinler havayla oksidasyona ugrayarak, alkil gruplar1 tarafindan, demet haline
getirilmemis ve yiiksek oranda modifiye TDKNT'ler sentezlenmistir [20]. Bu reaksiyon
Fermi seviyesine yakin elektronik durumlarin mevcudiyeti nedeniyle, yar1 iletken TDKNT
'lere karsi metalin belirgin bir seciciligi gosterdi. Ayrica, organometalik bilesiklerin
katilmasina karst TDKNT 'lerin reaktivitesinin, tiiplerin ¢apiyla ters orantili oldugu bulundu.
Aynmi aragtirma grubu, organik ¢oziiciilerde biiyiik ol¢iide gelistirilmis bir ¢oziiniirlik
sergileyen amino islevli TDKNT'lere yol agan lityum amidler olan amin bazli niikleofillerin,

niikleofilik TDKNT yan duvar modifikasyonunu géstermistir [21].

3.1.7 Elektrofilik Katilma
Alkilhalitlerin mikrodalga 1s1masinin yardimiyla TDKNT'ler {izerine elektrofilik katilmas,
nanotiiplerin yiizeyine alkil ve hidroksil gruplarinin baglanmasiyla sonuglandi. Bu alkil

gruplarinin, modifiye edilmis TDKNT'ler ile polimer molekiil zincirleri arasindaki etkilesimi
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arttirdig1 gosterilmisken, hidroksi gruplari, TDKNT'lerin karsilik gelen ester tiirevlerini elde

etmek i¢in agil halojeniir ile esterlestirilebilir [22].

Bagska bir yaklasimda, Tessonnier ve ark. [23], amino gruplarinin dogrudan CDKNT'lerin
ylizeyinin yapisal kusur bolgelerine kovalent baglanmasini, bir proton giderme-metalasyon
prosediiriine dayanarak, butil lityum yardimiyla ve ardindan bir elektrofilik yerdegistirme

reaksiyonu ile gerceklestirdi.

Bu prosediir, klasik oksidasyon-aminasyon yolunu geride birakmakta ve biyodizel
sentezinde model heterojen katalizorler olarak kullanilan ¢ok sayida amino grubu igeren
homojen numuneler ile sonuglanmistir. TDKNT'lerin Friedel-Crafts akilasyonu, Balaban
tarafindan, 180 °C'de bir ¢6ziicii olarak nitrobenzen ve bir molar reaktan olarak aliiminyum
kloriir kullanildig: bildirilmistir. CDKNT'lerin hafif, daha az tahrip edici bir Friedel-Crafts
acilasyonu, benzoik asitler ile, reaksiyon ortami olarak bir polifosforik asit ve fosfor

pentoksit karisimi kullanilarak elde edilmistir [24].

3.2 Kovalent Olmayan Yiizey Modifikasyonlari

KNT'ler ile organik molekiiller arasindaki kovalent olmayan etkilesim, KNT'lerin yiizeyini
cesitli gruplarla karakteristik 7 sistemini bozmadan modifiye etme olasiligi nedeniyle
ozellikle ilgi ¢ekicidir [25]. Gegtigimiz birkag yilda, KNT'lerin yiizey aktif maddelerle
kovalent olmayan yiizey modifikasyonu veya makromolekiiller, tek tek dagilmis
nanotiiplerin olduk¢a kararli siispansiyonlarin1 elde etmek i¢in hem sulu hem de organik
¢ozeltilerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmigtir. Van der Waals etkilesimleri ve -
n etkilesimleri gibi poliniikleer aromatik gruplarin, siirfaktanlarin, polimer ya da
biyomolekiillerin adsorbsiyonunu igeren kovalent olmayan modifikasyonlardir ve KNT nin

dogal yapisin1 degistirmez [9].

Tip-2 1sikla uyarilan PS-2 stratejisi, kovalent olmayan etkilesimler yoluyla suda ¢oziiniir
CDKNT'lerin sentezlenmesinde aktif bir rol oynadi. PS-2 stratejisine gore, 2- (dietilamino)
etil metakrilat ve MMA, CDKNT'leri modifiye etmek i¢in kullanilan hiper dalli ko-polimer
gelistirmek i¢in kullanildi (Sekil 3.10) ve onlar1 suda ¢oziiniir hale getirdi [26].
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Sekil 3.10: MWCNT'nin piren fonksiyonel asir1 dallanmis kopolimerleri kullanarak
kovalent olmayan etkilesimlerle modifikasyonu ve HCI ile nanotiip ylizeyindeki amin
gruplariin kuaternizasyonu.



3.3 Karakterizasyon

Tablo 3.1: KNT’lerin Karakterizasyon Y ontemleri

Test Yontemi

Arastirma ve Karakterize Etme Hedefi

XPS

XRD ve W-XRD

DSC

TEM & HRTEM

FTIR

SEM & FESEM

UV-Vis-NIR Streskopi

RSS

AFM

TGA

DLS

EDS

Cekme testi

KNT'nin duvarlarinda fonksiyonel gruplar

KNT'nin kristalligi, faz yapis1 ve safligt

KNT'nin erime davranisi

Yiizey mikro yapisi, morfolojisi, yap1 biitiinligii ve

KNT'nin nitel tanimini saglar.

KNT'ye bagli kimyasal gruplar

KNT'nin morfolojisi, topografyasi, bilesimi ve

kristalografik bilgileri

KNT konsantrasyonlari, KNT tiplerini, (n, m) indeks
atamasini, yapi biitiinliigiini ve y1gim KNT'nin nispi

safligini analiz edin

KNT'nin ylizey topografyasi ve yapist

KNT'nin ylizey topografyasi ve yapisi

KNT'nin termal kararlilig

KNT"in pargacik boyutu

KNT o6rneklerinde elementler var

Young modiilii ve gerilme mukavemeti

Karbon nanotiiplerin yapisal karakterizasyon, mikro yap1 incelemesi, safsizlik derecesi ve

ozelliklerinin gercek¢i tahmini kritik derecede onemlidir. Tablo 3.1°de ¢ok sayida KNT

karakterizasyonunu

ozetlemektedir. Hicbir karakterizasyon teknigi tek bagina KNT'nin tam

bir karakterizasyonunu saglayamaz. Bu nedenle, daha 6nceki arastirmacilar tarafindan KNT

morfolojisini, kristalografisi, kusurlari, boyutlar1 (¢ap ve uzunluk), termal gravimetrik

pargalanma ve kaliteyi arastirmak i¢gin ¢esitli karakterizasyon tekniklerinin kombinasyonlari
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da kullanilmistir, ancak bu hem zor hem de zaman alic1 bir siiregtir. Digerlerine kiyasla
TEM arastirmasi, KNT'lerin katman istiflemesini, yilizey mikro yapisini, safsizligini,
morfolojisini, yapisal kusurlarini ve 6zelliklerini gozlemlemek igin en uygun ve tercih edilen
tekniktir [27].

3.4 Karbon Nanotiipler ile Ger¢eklestirilen Baz1 Calismalar

KNT'ler, istisnai geometrik yapilar1 ve sasirtict Ozellikleri nedeniyle arastirmacilari
biiyiilemistir. Hem deneysel hem de teorik kesifler, KNT'lerin olaganiistii mekanik
ozelliklere, miikemmel dalgalanma o6zelliklerine, hafif (~2 g / cm?®), yiiksek termal
ozellikler, iyi elektrik iletkenligi, yiiksek erime noktasi, diisiikk yogunluk (1.2-2.6 g / cc) [7],
daha genis yiizey alam (~1000 m? / g), miikemmel hidrojen depolamasi, dikkat ¢ekici
biyolojik ozellikler, daha yiiksek korozyon direnci ve benzersiz optik ozelliklere sahip
oldugunu gostermistir. Buna ek olarak KNT'lerin sasirtic1 elektronik ozellikleri vardir ve
yapilarina bagl olarak metalik veya yari iletken olabilirler. Yukarida belirtilen istisnai
ozellikleri sayesinde KNT'ler, nano-elektronik, enerji depolama cihazlari, kompozit
malzemeler, ila¢ endiistrisi, nano sensor uygulamalari, biyolojik uygulamalar, akill
malzemeler, su ve hava aritma sistemlerinde tercih edilmektedir. ileri teknolojik alanlarda
ana akimda kullanimi arastirmacilarin dikkatini cezbetmektedir. KNT'lerin havacilik
bilimlerindeki potansiyel uygulamalari i¢in yol haritalar1 2015 yilinda NASA tarafindan
sunulmustur. KNT'nin baslica uygulamalarindan biri, havacilik, otomobil, spor ve tip
endiistrilerinde kullanilmak iizere hafif, yiiksek mukavemetli nanokompozit malzemelerin
hazirlanmast igin takviye edici nanofiberlerdir. KNT'lerin ve kompozitlerinin kullanimi

halihazirda birgok gergek yasam uygulamasina fayda saglamaktadir [27].

Karbon nanotiipler mekanik mukavemeti ve termal stabiliteleri, organik ve inorganik yiizeye
tutunma icin yiizey alanlari, atomik gergevede piiriizsiiz i¢ ylizeyleri sayesinde ileri seviyede
su filtreleme kapasitelerinden 6tiirii 6zellikle dikkat ¢ekmektedir. Karbon nanotiipler ile
ayrica adsorbent olarak da gorev yapmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 arsenik, ¢inko, kursun
gibi agir metallerden olusan genis bir ¢evre Kirleticilerini ayrilabilmektedir. Son zamanlarda
KNT’den yapilmis olan membran ve filtreler geleneksel membranlara kiyasla sagladigi
enerji tasarrufu, yeniden kullanilabilirligi ve geri doniistiiriilebilir olmalarindan dolay1 ilgi
cekmeye devam etmektedirler. KNT’lerin kimyasal fonksiyonellestirilmeleri onlarin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini modifiye etmektedir ve bu 6zel ylizeyde tutunma uygulamalarinda

performans atis1 saglamaktadir. Genel olarak, KNT’lerin fonksiyonelliklerinin sundugu
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anahtar avantajlardan biri demet ayrimi etkilerine ve ayrica sulu ortamlarda
fonksiyonellestirilmis KNT’lerin kolayca ayirma kabiliyetine baglidir. Bazi caligmalar
acikca gOstermistir ki fonksiyonellestirilmis KNT ler Kirli sudaki eser miktarlardaki zehirli
agir metallerin ayrilmasinda umut verici adaylardir. Son ¢alismalar gostermistir ki KNT’ler
tarafindan saglanan agir metal yiizeyde tutumu KNT’lerin dis yiizey ve uclarindaki yiizey
fonksiyonel gruplari tarafindan domine edilmektedir. Hg(ll) iyonlarinin adsorbsiyonu igin
KNT’lerin ylizey modifikasyonlarin1 kullanan iyi bir aday thiol(kiikiirt) fonksiyonudur.
Ozellikle, tiyol gruplar1 zayif asit- baz etkilesimleri yoluyla Hg(Il) iyonlar: ile etkilesime
girmek icin giiglii bir egilim gostermektedir. Sisteamin tiirevlendirmesi, TDKNT'lerin
¢oziintirliik ve adsorpsiyon 6zelliklerini gelistirerek yiizeyi Hg (II) iyon adsorpsiyonu i¢in
uygun hale getirdi. Tiyol tiirevli TDKNT'ler, sirasiyla bozulmamis TDKNT'ler ve aktif
karbon ile karsilastirildiginda Hg (II) iyonlari igin i¢, dort kat daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi sergilemistir [28].
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Sekil 3.11: Sisteamin ile fonksiyenellestirilmis TDKNT-SH sentezi [28].

Cok c¢esitli elektrot degistiriciler arasinda, karbon nanotiipler (KNT'ler), benzersiz
Ozelliklerinden dolay1 tamamen metalik iletkenler olarak kabul edilir. Yiiksek en-boy
oranina sahip siral1 yapi, yiiksek elektriksel iletkenlik, 1yi kimyasal kararlilik, ¢ogu elektrolit
¢ozeltisinde goreceli kimyasal inertlik vb. faydali dzelliklerden yararlamilir. Iyilestirme igin
kapsamli bir sekilde uygulanmasinin yani sira genis bir ¢alisma potansiyeli penceresine ve
yiiksek ylizey alanina sahiptir. Altin nanopartikiiller (AuNP'ler), miikkemmel biyolojik
uyumluluklari, yiiksek iletkenlikleri ve 1yi katalitik 6zellikleri nedeniyle analitik segciciligi
ve hassasiyeti gelistirmek i¢in bir¢ok elektroanalitik sistemde giderek daha fazla
kullanilmaktadir. Bu nedenle, CDKNT / AuNP'ler nanokompozitler ve kompozitler arasinda
blyiik ilgi géormektedir. Melamin ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplere
(MWCNTs / CC-SH / Au) baglanan merkaptoetanol tiizerinde desteklenen altin
nanopartikiillere dayali bir nanokompozit sentezlendi, karakterize edildi ve cams1 karbon

elektrot kullanilarak T4'{in basit ve hizl1 belirlenmesi igin hassas bir sensor olarak kullanildi.
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Hazirlanmasi kolay, uzun vadeli stabilite ve uygun tekrar iiretilebilmesi yani sira ucuz olmasi
fabrikasyon sensoriin bazi 6nemli avantajlaridir. Elektrokimyasal islemde gozlemlenen
anodik tepe akim yogunlugunun, degistirilmemis elektrotla karsilastirildiginda ¢ok ilging bir
amplifikasyonu goézlenmektedir, bu durum analitik yontemin artan hassasiyetine yol agabilir.
GCE'nin CDKNT'ler / CC-SH / Au nanokompozit ile modifikasyonunu takiben T4'iin anodik
tepe akiminin giiclendirilmesinin, modifiye edicinin elektron transfer kinetigini
kolaylastirma, yiizey alanmi ve elektro-katalitik aktiviteyi artirma roliinii gosterdigini
belirtmek gerekir. Analitik prosediir, miikemmel elektroanalitik performans, diisiik algilama
sinir1, tatmin edici dogrusallik, hassasiyet ve tekrarlanabilirlik ile T4 analizi i¢in uygundu.
Onerilen modifiye elektrot, HPLC teknigi ile dogrulanan tablet ve insan kami serum

orneklerinde T4'lin belirlenmesi igin etkin bir sekilde kullanildi [29].

Sekil 3.12: MWCNT'ler / CC-SH / Au nanokompozitin agamali hazirlama siireci [29].

HIV-gp120 giris inhibitdrleri, viriisiin insan CD4 hiicresine glikoprotein-120'nin V1/V2 ve
V3 dongiileri yoluyla baglandig1 bulgusuna dayanarak en ¢ok arastirilanlardir. Bu raporun
kavramsal cergevesi, bir asit anhidridin, bir baz varliginda molekiillerin N- ve C-

terminallerine saldirarak proteinleri karsilik gelen asetil laminoalkil metil ketonlara
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doniistiirdiigii kimyasina dayanmaktadir. Bu raporda, karbon nanotiipler (KNT'ler) ve
tirsonik asit (UA) omurgasindan (KNT — UA) olusan bir asit anhidrit teorik olarak
tasarlanmistir ve HIV-glikoprotein-120 ile beklenen etkilesimi tahmin edilmektedir.
KNT'ler ilk olarak, KNT-COOH elde etmek i¢in HNO3z/ H 2 SO 4 (3: 1) karigimi kullanilarak
asit oksidasyonuna tabi tutulur ve ardindan tiyonil kloriir, SOCI> ile agilasyonla daha reaktif
KNT-COCI sentezlenmistir. Ortaya ¢ikan agil kloriiriin UA piridin ¢ozeltisi ile geri sogutucu
altinda reaksiyona girerek, istenen KNT-UA (asit anhidrit) ila¢ matrisini vermek tiizere
terpenin C-28'ini kovalent olarak baglamasi beklenir. Piridin bazindaki KNT-AU ilacinin,
viriis glikoproteininin VI/ V2 ve V3 dongiilerine saldirarak Dakin-West reaksiyonu yoluyla
HIV-gp120 giris inhibisyonunu uzatmasi ve onu bir keto amide doniistiirmesi
beklenmektedir. Bu model yogun bir sekilde arastirilirsa, HIV / AIDS i¢in nihai bir tedavi
bulmaya yardimci olabilir [2].

=
! .g, 3 HNOJHSO, (3:1) SOCl, DMF, N,
V= ————b
=0 3 " Ulirasonication 60°C. 24 Hrs.
L&L (1 Hr; 60°C)

(b)

(a)

7z

\\_
Pyridine

CNT-Ursonic Acid (Acid Anhydride) 3 FH

‘H>

Sekil 3.13: CNT — UA ilag tasariminin sematik gosterimi [2].
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Bifeng ve arkadaslart CDKNT nano hibritlerini, baslangigta KNT'lerin 3:1 H2SO4 / 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
arkadaslar1 da tek duvarli karbon nanotiipleri farkli aminlerle benzer sekilde modifiye ederek
iki tip modifikasyon énermistir. ilk modifikasyon SOCI; kullanimini ve ikinci modifikasyon
SOCI; icermemektedir. Deneysel kanitlardan, ilk modifikasyonun, karboksilik gruplarin
olusum derecesini artirdigini, bu sebeple olabilecek karbon bazli substratlarin modifiye

edilmesinin en etkili yontem oldugu sonucuna varmislardir [30].

Kimyasal sentezlerde mikrodalga teknolojisinin uygulanmasi son yillarda siklikla
kullanilmaktadir. Bunun sebebi, klasik reaksiyonlara gore mikrodalga radyasyonu altinda
gerceklesen reaksiyonlarin daha hizli ve verimli olmasidir. Dahasi, mikrodalga islemi
¢oziicii ihtiyacini azaltir ve bu nedenle ¢evre dostu olarak kabul edilir. Mikrodalga cihaziyla
yapilan sentezler, heterosiklik, radikal reaksiyonlar, kataliz reaksiyonlari, organometalik vb.
bir¢ok reaksiyonda basing ve sicakligi anlik ayarlama fonksiyonuyla beraber kullanilmistir.
Mikrodalga cihaziyla gergeklesen reaksiyonlar son yillarda, reaksiyonun hizli sekilde
tamamlanmasi, yiiksek ve iyi oranda artan secicilik, reaktif miktarin1 azaltmasi, verimi

artirmasi sebebiyle daha ¢ok tercih edilir hale gelmistir [31].

Mikrodalga destekli reaksiyonlarin temel ilkesinde, elektrik alana maruz birakilan kalici
dipol momente sahip molekiillerin alana gore molekiillerin dizilmesi saglanir. Molekiilleri,
alan salimimlar baslar baglamaz siirekli olarak {iriin molekiillerinin olusumunda lider olan
molekiilleri harekete gegiren yogun bir i¢ 1s1 enerjisiyle siirekli olarak hizalar. Reaksiyon
ortamina igten 1sitmay1 saglayan ancak tepkimeyen materyaller ilave edilerek mikrodalga
yontemiyle kalict dipol momente sahip olmayan molekiillerin reaksiyonu gerceklestirilebilir
[32].

Karbon nanotiiplerin ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasi sebebiyle mikrodalga destekli yontem
reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde sik sik kullanilmaktadir. Son zamanlarda, mikrodalga
kimyas1 da c¢ok ilging sonuclarla KNT'lerin kimyasina tanitildi. Mitra ve ark. TDKNT
malzemesinin bir nitrik ve siilflirik asit karisimi i¢inde yaklagik 3 dakikalik bir siire boyunca
mikrodalgada islenmesinden sonra, karboksilik ve siilfonatli gruplart TDKNT'lerin yan

duvarlarina orgona modifiye etmeyi basardi [33].
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3.5 Steglich Esterlesmesi

Steglich esterlesme reaksiyonu, klasik yontemle iki veya ii¢ asamada elde edilen {iriinleri tek
asamada ve hizli bir sekilde elde etmemizi saglar. Yontem karboksilli asit tlirevlerinin
alkollerle, aminlerle disiklohegzilkarbodimit (DCC) tizerinden esterlerin ve amitlerin ¢ok
kolay bir sekilde sentezini saglar. Kolay ayrilan bir grup olusturulmasini saglar. Steglich
esterlesme reaksiyonlariyla oldukg¢a biiylik sterik acidan miimkiin olmayan {irtinler de

sentezlenebilmektedir.

Steglich esterlesmesi, sterik olarak zorlu ve asit kararsiz substratlarin doniisiimiine izin veren
hizli bir reaksiyondur. t-biitil esterlerin olusumu igin uygun yontemlerden biridir, ¢ilinkii t-
BuOH, diger esterlesme yontemleri ile kullanilan kosullar altinda bir sonraki

eliminasyondan sonra karbonhidrat ve izobiiten olusturma egilimindedir [72,73].

0]

DCC
+ R,—OH ———————»
DMAP (kat.)

R OH R OR,

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

yazilabilir:

1. basamak

(. :..:
I Oo-C
# *C — /& . Ié —_— \
o7 I Ry YO iy N—H
N E N
R4 (0]
O-agilisolire

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

anhidritine benzer bir reaktivite sunan bir O-agilisoiire ara maddesi olusturur.
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o=< NO N-agillire
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0-C

O R,NH, DHU + R,NHCOR,
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O-acilisolre
R,OH

DHU + R,OCOR;

Sekil 3.14: O-agilisotire ara bilesiginin reaksiyonlari.

O-agilisolire ara maddesi herhangi bir niikleofilin yoklugunda kantitatif olarak izole
edilebilen N-agiliireler, yavasga gergeklesen bir ag¢il go¢iiniin yan tiriinleridir. Aminler gibi
giiclii niikkleofiller, O-agilisoiire ile kolayca reaksiyona girer ve bu nedenle higbir katkiya
ihtiya¢ duymaz (Sekil 3.14).

2. basamak

; Jol ; >

H-N\ H—N H’ Rzl H—N 0 DHU i
//C—O - \C—"o" (yavas) \C—O + )J\@/R2_+>R o’R2
N >:o ’\;/) S\ ZaX o= R O HT T
53 >:O N |
PR oN, S \ A

H* H Ry H

DHU

DMAP (4-N,N-dimetilaminopiridin) Steglich esterlesmesinde kullanilan ve normalde yavas
olan reaksiyonu hizlandiran bir katalizoérdiir . DMAP’1n reaksiyonu hizlandirmasinin sebebi,
alkolden daha gii¢lii bir niikleofil olarak DM AP'n, reaktif bir amide ("aktif ester") yol agan
O-agilisoiire ile reaksiyona girmesidir. Bu aktif ester intramolekiiler yan tiriinler olusturmaz,

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

alkol ile etkileserek ester tirliniinii verir.

3.5.1 Steglich Esterlesmesinin Tiyoester Sentezinde Kullanilmasi

Alkanoik asit (10 mmol), DCC (2.18 g, 10.5 mmol), 2-merkaptoetanol (10.7 mmol)
¢ozeltisine ilave edildi ve buz banyosunda karigtirilan 100 ml metilen kloriir iginde DMAP
(0.12 g, 1.0 mmol) hazirlandi. Karisim, sogutma banyosu olmadan 2 saat karigtirildi.
Reaksiyon karigimi vakumla siiziildii ve siiziintii, 100 ml 2N HCl ile ¢alkaland1 ve ayrildi.
Organik faz su ile iyice yikandi, kurutuldu. (MgS0s) ve sonra evapara edildi. Ham tiriin sicak
heksanda kristallendirildi ve artik yan tirinlerden saflastirildi. Cozelti sogutuldu, -20°C ve

vakumla altinda siiziilerek Kristalize tiyoalkol elde edildi.

SH O] DCC, DMAP S

QPP o
o TR TOH  CHCl, 0-5°C o

Y
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4., FOTOLUMINESANS CALISMALARI

Liiminesans Uyarilmig atom veya molekiiller, 1silar1 degismeksizin elektromanyetik 1s1nim
yaparak temel enerji diizeyine donmesine denir. Fotonlarin absorblanmasi ile saglanirsa
fotoliiminesans denir. Soguk 1s1ma olarak bilinen fotoliiminesans elektromanyetik
radyasyonun 0zel bir halidir ve termal olmayan yollarla uyarilma s6z konusudur. Floresans
ve fosforesans olarak ikiye ayrilir. Floresans 1s1ma siiresi 10® saniyeden daha kisa siirelerde
tamamlanir, 10® saniyeden birkag saate siirerse fosforesans adini alir. Fosforesans,

floresanstan farki sogurdugu enerjiyi kisa siire sonra geri vermemesi ile ayrilir.

Bir malzemenin liiminesans potansiyeli agik bir sekilde i¢ bant yapisina ve ayni zamanda
diger i¢ ve dis faktorlere baglidir. I¢ faktorlerin 6rnekleri arasinda yiizey rekonstriiksiyonlari,
dislokasyonlar, katki maddeleri ve yiizey veya yigin kusurlar1 yer alir. Baz1 dis faktorler,
dielektrik ortami, elektrik alanlari, manyetik alanlar1 ve hidrostatik basinct ve ayrica
herhangi bir dis kimyasal etkilesimi igerir. Bu faktorler mevcut bantlar tiiketebilir veya
doldurabilir veya bant yapisini tamamen degistirebilir. Sonug olarak, PL emisyon enerjileri
degisebilir veya PL yogunluklari, liiminesansi tamamen yok edecek noktaya kadar

degisebilir [34].

Materyallerin yiizeyindeki aktif bolgelerin yapisim1 ve Ozelliklerini belirlemek icin
fotoliiminesans teknigi sik sik kullanilan bir yontemdir. Fotoliiminesans teknigi yilizeylerde
gerceklesen tepkimeleri anlamak i¢in kullanilabilir. Fotoliiminesans deneyleri maddelerin
yiizeylerini ve elektronik yapisini temassiz ve hasarsiz olarak belirlemeye saglar.
Fotoliiminesans ¢alismalari tepe emisyon dalga boylarinin ve kuantum verimlerinin
belirlenmesinde, safsizlik ve modifikasyon sonrasi molekiillerdeki 6zelliklerinde degisimleri

incelemek i¢in kullanilabilir [35].

KNT’lerin liminesans davranigina sahip olmasi onlar1 karakterize etmeyi kolaylastirir.
Fotoliiminesans spektrumlarinda tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT'ler) bir¢ok keskin
emisyon bandina sahiptir. Tek duvarli karbon nanotiiplerin bu benzersiz 6zellikleri, diisiik
kuantum verimine ragmen biyolojik test alanindaki yeni uygulamalar igin kullanilabilir. Tek
duvarl karbon nanotiipler, enerji seviyeleri arasindaki dagilima bagl olarak tek boyutlu
elektronik durum yogunluguna (electronic density of states - DOS) sahiptirler. DOS’de

goriilen pikler arasindaki enerji farkliliklarini ifade eden van Hove tekillikleri (VHS),
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TDKNT lerin metalik ve yar iletken 6zelliklerine gore verilen nanotlip yapisina 6zgii,

karakteristik absorpsiyon degeri gosterirler [36].

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
hibridin sentezini bildirmislerdir. CDKNT-TAP hibridindeki emisyon spektrumlarinda
TAP'In farkli ¢oziiciilerde floresansla soniimlenmesi gozlenmistir. Bu durum, kovalent
modifikasyonun, porfirin tarafindan CDKNT'e etkili enerji ya da elektron transferini
kolaylastirdigin1 gostermektedir. Farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilen deneyler, c¢oziiciiye

bagli fotoliiminesans siddetinin degistigini gostermektedir (Sekil 4.1) [37].
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Sekil 4.1 : CDKNT-TAP bilesiginin PL spektrumu: DMF icerisinde (solda) ve DCM,
DMSO, MeOH igerisinde (sagda) [37].

Gergeklestirilen ¢alismada, karbon nanotiiplerin (CNT'ler) yiizeyini, ya oksitlenmis CNT'ler
tizerinde merkaptotrietoksisilan kullanarak ya da saf CNT'lerin varliginda tiyollenmis
diazonyum iyonlari olusturarak tiyol gruplari ile basarili bir sekilde modifiye edilmistir. Bu
konfigiirasyon, bir CdSe @ ZnS kuantum noktalarindan elektroda dogrudan yiik aktarima,
herhangi bir ara yiizde (QD / CNT ve CNT / elektrot), dolayisiyla daha yiiksek verimlilik
saglar. Calisma elektrodunda elektron transferi konusunda onemli bilgiler vermektedir.
Fotoliiminesans spektrumlar her durumda giiclii bir diisiis sergiledi ve QD'ler ile KNT'ler

arasindaki giiglii etkilesimleri kanitlamaktadir [38].
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Sekil 4.2: Kalkojenit QD'leri diazonyum bilesikleri kullanarak karbon nanotiiplere
sabitleme (solda) ve kuantum noktalari / karbon nanotiip hetero yapilarinda fotoliiminesans
grafikleri (sagda) [38].

2014 yilinda Cayuela ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada CDKNT’nin
karboksillenmesi ile karbon dot sensorii olarak kullanilmistir. Fotolimunesans (PL) 6zellikli
CDs yiiksek quantum verimi ile sentezlenmistir. Bu fotoliminesans o6zellikli bilesikler,
MWCNT-COOH bilesigini su iginde H bagi etkilesimlerinden yararlanarak tespit etmek igin
kullanilmstir [39].
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5. MATERYAL VE METOT

5.1 Materyal
5.1.1 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Tablo 5.1: Organo-modifiye CDKNT’lerin sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler.

KOD KIMYASAL ADI veya FORMULU MARKA
Cok Duvarli Karbon Nanotiip (Uriin
ozellikleri; saflik:% 92, ortalama ¢ap: 8-10 nm, . .
CDKNT ortalama uzunluk: 1-3 um, karbon safligi: % Sigma Aldm_:h )
) ) ) ) Nanografi
92, metal oksit: % 8, elektriksel iletkenlik: 98
S/cm, yiizey alani: 290 m?/g)
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
Hidoklorik asit Sigma Aldrich
Kloroform Sigma Aldrich
Dietil Eter Sigma Aldrich
2-metoksitiyofenol Sigma Aldrich
3-metoksitiyofenol Sigma Aldrich
4-metoksitiyofenol Sigma Aldrich
DCC N,N-disiklohegzilkarbodiimit Sigma Aldrich
DMAP 4-dimetilamino-piridin Sigma Aldrich
2-metilbenzentiyol Sigma Aldrich
3-metilbenzentiyol Sigma Aldrich
4-metilbenzentiyol Sigma Aldrich
5.1.2 Kullanilan Laboratuvar Cihazlari ve Aletler
Hedeflenen makro yapilarin sentezinde, saflastirilmasinda, karakterizasyonunda,

fotoliiminesans Ozelliklerinin belirlemesinde asagida verilen alet ve cihazlardan

yararlanilmigtir.

e Mikrodalga Sentez Cihaz1 (Milestone StartSnth): Mikrodalga destekli sentez

caligmalarinda kullanilmistir.
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Elektronik Terazi (RADWAG AS 220/C/2, Kern ABJ, tarttim  kapasiteleri 220g
ve duyarhiliklart 0,1 mg): Makro yapilarin sentezinde, saflastirilmasinda,
karakterizasyonunda, fotoliiminesans  6zelliklerinin  belirlemesinde  tartim
islemlerinde kullanilmustir.

Ultrasonik Banyo ( Caliskan): Sentez islemlerinde ve karakterizasyon islemlerinde
¢Oziiniirliiglin artirllmasi amaciyla kullanilmistir.

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

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

Evaporator (Heidolph VAP Value): Saflastirma islemlerinde kullanilmustir.
Magnetik Kanistiricr Isitica ( Heidolph) :  Klasik yontemle gergeklestirilen
deneylerde 1sitma ve karistirma islemlerinde ve ¢ozeltilerin hazirlanmasinda
kullanilmastir.

NMR (Alligent Teknologies 400 MHz): Balikesir Universitesi BUTAM dan hizmet
almi ile gergeklestirilmistir ve elde edilen modifiye CDKNT’lerin yapisal
karakterizasyonunda kullanilmaistir.

Otomatik Pipetler (Eppendorf): Hassas hacim o&lgimlerinin  gerektigi
caligmalarinda kullanilmistir.

Etiiv ( Memmert): Kurutma islemlerinde kullanilmustir.

Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA, Perkin Elmer Pyris 1): Sicakliga bagh
olarak sentezlenen yapilarin bozunma yiizdeleri {izerinden yapisal karakterizasyon
isleminde kullanilmistir. Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Laboratuvarlarinda
gergeklestirilmistir.

Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM, Hitachi HT7700): Atatiirk Universitesi
DAYTAM’da hizmet alimi yontemiyle gerceklestirilmistir. 120 KV da “High
Resolution mod”da analizler yapilmistir. Nanoyapilarin bozulup bozulmadiginin

belirlenmesi ve siibstitiisyonlarin gézlenmesi amaciyla kullanilmigtir.
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5.2 Organo-Modifiye CDKNT’lerin Sentezi

5.2.1 Oncii Bilesiklerin Sentezi

5.2.1.1 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 olana kadar ultra saf su ile
yikamaya devam edildi. CDKNT etiivde 60 °C'de 48 saat boyunca kurutuldu. Saflastiriimis
¢ok duvarli karbon nanotiipler (1,0 g) 20 ml H2SO4 ve HNO3 karisimina (3:1 v/v) eklendi.
Karisim 30 dakika silipersonik radyasyona birakildi. Sonra 24 saat geri sogutucu altinda
isitildi. Asit karigimindan karboksillenmis CDKNT’lerin ayrilmasi i¢in 50 ml’lik falkon
tiiplere asit karigimi igeren oksidasyon tirtinii alindi. 30 dakika 5000 rpm ve 15 °C’ye ayarli
sogutmali santrifiijde kat1 kisim ¢oktiiriildii. S1vi kisim dekantasyon islemi ile uzaklastirildi.
Kati iizerine ultra saf su konularak vorteks yardimiyla iyice karistirildi. Tekrar ayni siirelerde
santrifiij edildi. Bu isleme siiziintii pH degeri yaklasik 7 olana kadar devam edildi. Kati
karboksillenmis CDKNT, etiivde 60 °C’de 24 saat kurutuldu [40].

FT-IR (ATR, cm-1): 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)

5.2.1.2 Acilizasyon, CDKNT-COCI sentezi

Havan yardimi ile karboksillenmis karbon nanotiip toz haline getirildi. Balonun igine
alinarak hassas tarti ile tartildi ve 0,279 g geldi. Daha sonra {izerine tiyonil kloriir ilave edildi.
Agz1 kapatilarak ultrasonik banyoya kondu. Ultrasonik banyoda 15 dk. karisim saglandi.
Sonra mikrodalga cihazinda rekliiks sistemine alindi1.75 °C’de 1 saat 1000 W refliiks edildi.

Reaksiyon tamamlandiginda sogutulup 0,45 mikrometre filtrede vakum altinda siizildi.
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Tetrahidrafuran ile yikandi. Bekletilmeden bir sonraki asamaya kullanilmak tizere hazirland:

[40].

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

5.2.2 Tiyoesterlesme Reaksiyonlari ile MA1-MAG Bilesiklerinin Sentezi

Hedeflenen ¢ok duvarli organa modifiye karbon nanotiip tiirevleri; CDKNT-(CO-S-(o-
metoksibenzen))n (MA-1), CDKNT-(CO-S-(m-metoksibenzen)), (MA-2), CDKNT-(CO-S-
(p-metoksibenzen))n (MA-3), CDKNT-(CO-S-(o-metilbenzen)), (MA-4), CDKNT-(CO-S-
(m-metilbenzen))n (MA-5) ve CDKNT-(CO-S-(p-metilbenzen)), (MA-6) iki farkli yontem
kullanilarak sentezlenmistir. Ik ydntem (Sekil 5.1) agil kloriir modifiye CDKNT’lerin
esterlesme ve tiyo-esterlesme ile modifikasyonu (YONTEM 1), ikinci yontem (Sekil 5.2)
karboksilli asit modifiye CDKNT’lerin Steglich esterlesme ve tiyo-esterlesme yontemi ile
modifikasyonu (YONTEM 11) dur. Kullamilan aromatik tiyol bilesikleri Sekil 5.3’de

verilmistir.

MW
SH Pridin
+ N
| \ CHClI3 60 °C
R
YONTEM-I

Sekil 5.1: Agil kloriir modifiye CDKNT lerin esterlesme ve tiyo-esterlesme ile
modifikasyonu (YONTEM-I).
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DCC

SH DMAP
+ X
| \ CH,Cl, 0-5°C
R
YONTEM-II

Sekil 5.2: Karboksilli asit modifiye CDKNT’lerin Steglich esterlesme ve tiyo-esterlesme
yontemi ile modifikasyonu (YONTEM-II).

MA-1 MA-2 MA-3 MA-4 MA-5 MA-6

Sekil 5.3: Kullanilan aromatik tiyol bilesikleri.

5.2.2.1 CDKNT-(CO-S-(o-metoksibenzen))n (MA-1)

YONTEM-1: 0,279 g MWCNT-CO-CI bilesigi iizerine 2-metoksitiyofenol 1 ml ilave edildi.
Daha sonra iizerine 2 ml pridin ve 30 ml kloroform ilave edildi. Ultrasonik banyoda tutuldu.
Mikrodalga sentez cihazina alindi. 60 °C 2 saat refliiks edildi. Reaksiyon tamamlandiginda
sogutulup 0,45 mikrometre filtrede vakum altinda siiziildii. 25 ml Etanol ile 3 defa yikandu.
25 ml Dietileter ile 3 defa yikandi. Etiive konarak 2 saat 60 °C kurutuldu. Verim: 0,229 g,
%21.

MW, Pridin

I
o}

CHCI3, 60 °C, 1000 W, 2 sa

YONTEM-I1: 0,287 g 2-metoksitiyofenol, 0,235 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC),
0,062 g DMAP, 100 ml diklorometan igeren 250 ml reaksiyon balonu su-buz banyosuna
alindi. Reaksiyon balonuna 0,203 g karboksilli asit modifiye CDKNT ilave edildi. Karigim

31



2 saat manyetik karigtiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda karisim vakum altinda 0,45
mikrometre filtreden siiziildii. Stizge¢ kagidinin iizerinde kalan kati1 kisim balon jojeye
alinarak 100 ml 2N HCl ile eklendi. Karisim ¢alkalanip tekrar vakum altinda siiziild, saf su
ve etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu. Verim: 0,173 g, %11.

DCC/DMAP

|
o)
CH,Cl, 0-5°C, 2 sa

Karakterizasyon:

FT-IR (y em™): 3080 C-H (sp?) gerilmesi, 2900-2814 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1679 O=C-S gerilmesi, 1539-1522 benzen halkasinin asimetrik-simetrik
gerilmesi, 1416 metil grubunun (-CHs) asimetrik egilmesi, 1337 metil grubunun (-CHz)
simetrik egilmesi, 1242 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1089 ester gerilmesi, 735 halka

hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi.

'H NMR (400 MHz, dmso-d6): & 7,34 ppm (1H, d); 7,19 ppm (1H, t); 6,86 ppm (1H, d);
6,76 ppm (1H, t); 3,79 ppm (3H, s).

TGA (TG %): CDKNT-COCI igin 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gozlendi. Sentezlenen
MAU1 bilesiginin spektrumda 600 °C’de % 22,75 bozunma g6zlenmistir.

5.2.2.2 CDKNT-(CO-S-(m-metoksibenzen))n (MA-2)

YONTEM- 1: 0,569 g MWCNT-C-CI bilesigi iizerine 3-metoksitiyofenol 1 ml ilave edildi.
Daha sonra iizerine 2 ml piridin ve 30 ml kloroform ilave edildi. Ultrasonik banyoda tutuldu.
Mikrodalga dalga cihazina alindi. 60 °C 2 saat refliiks edildi. Reaksiyon tamamlandiginda
sogutulup 0,45 mikrometre filtrede vakum altinda siiziildii.25 ml Etanol ile 3 defa yikandi.
25 ml Dietileter ile 3 defa yikandi. Etiive konarak 2 saat 60 °C kurutuldu. Verim: 0,463 g,
%21.
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SH MW, Pridin

+ ©\ CHCl; 60 °C, 1000 W, 2 sa
0

YONTEM- 11: 0,369 g 3-metoksitiyofenol, 0,342 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC),
0,065 g DMAP, 100 ml diklorometan i¢eren 250 ml reaksiyon balonu su-buz banyosuna
alindi. Reaksiyon balonuna 0,163 g karboksilli asit modifiye CDKNT ilave edildi. Karigim
2 saat manyetik karistiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda karigim vakum altinda 0,45
mikrometre filtreden siiziildii. Siizge¢ kagidinin lizerinde kalan kati kisim balon jojeye
aliarak 100 ml 2N HCl ile eklendi. Karigim ¢alkalanip tekrar vakum altinda siiziildii, saf su

ve etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu. Verim: 0,148 g, %11.

SH DCC/DMAP

Karakterizasyon:

FT-IR (y em™): 3094 C-H (sp?) gerilmesi, 2918-2848 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1696 O=C-S gerilmesi, 1553 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1535
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1455 metil grubunun (-CHz) asimetrik egilmesi, 1336
metil grubunun (-CHs) simetrik egilmesi, 1245 C-S-C=0O gerilmesi (sp), 1073 ester
gerilmesi, 823 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 703 halkanin diizlem dis1

egilmesi.

'H NMR (400 MHz, dmso-d6): 6 7,22 ppm (1H, m); 7,15 ppm (1H, m); 6,95 ppm (1H, s);
6,85 ppm (1H, t); 3,75 ppm (3H, s).
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TGA (TG %): CDKNT-COCI igin 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gozlendi. Sentezlenen
MAZ2 bilesiginin spektrumda 600 °C’de % 16,71 bozunma gézlenmistir.

5.2.2.3 CDKNT-(CO-S-(p-metoksibenzen))n (MA-3)

YONTEM:- 1: 0,176 g MWCNT-C-Cl bilesigi iizerine 4-metoksitiyofenol 1 ml ilave edildi.
Daha sonra iizerine 2 ml piridin ve 30 ml kloroform ilave edildi. Ultrasonik banyoda tutuldu.
Mikrodalga dalga cihazina alindi. 60 °C 2 saat refliiks edildi. Reaksiyon tamamlandiginda
sogutulup 0,45 mikrometre filtrede vakum altinda siiziildii.25 ml Etanol ile 3 defa yikandi.
25 ml Dietileter ile 3 defa yikandi. Etiive konarak 2 saat 60 °C kurutuldu. Verim: 0,124 g,
%18.

SH MW, Pridin

+ CHCI3 60 °C, 1000 W, 2 sa

YONTEM- 11: 0,272 g 4-metoksitiyofenol, 0,183 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC),
0,067 g DMAP, 100 ml diklorometan igeren 250 ml reaksiyon balonu su-buz banyosuna
alindi. Reaksiyon balonuna 0,111 g karboksilli asit modifiye CDKNT ilave edildi. Karigim
2 saat manyetik karistiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda karigim vakum altinda 0,45
mikrometre filtreden siiziildii. Siizge¢ kagidinin iizerinde kalan kat1 kisim balon jojeye
alinarak 100 ml 2N HCl ile eklendi. Karisim galkalanip tekrar vakum altinda siiziildii, saf su
ve etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu. Verim: 0,092 g, %10.

SH DMAP/DCC

+ CH,Cl, 0-5 °C, 2 sa
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Karakterizasyon:

FT-IR (y em™): 3086C-H (sp?) gerilmesi, 2917-2848 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1696 O=C-S gerilmesi, 1553 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1518
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1437 metil grubunun (-CHz3) asimetrik egilmesi, 1393
metil grubunun (-CHz3) simetrik egilmesi 1241 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1048 ester gerilmesi,

748 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi.

'H NMR (400 MHz, dmso-d6): & 7,54 ppm (2H, t); 7,48 ppm (2H, d); 3,72 ppm (3H, s).

TGA (TG %): CDKNT-COClI i¢in 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gézlendi. Sentezlenen
MAB3 bilesiginin spektrumda 600 °C’de %15,47 bozunma gézlenmistir.

5.2.24 CDKNT-(CO-S-(o-metilbenzen))n (MA-4)

YONTEM- | : 0,221 g MWCNT-C-Cl bilesigi iizerine 2-metilbenzentiyol 1 ml ilave edildi.
Daha sonra tizerine 2 ml piridin ve 30 ml kloroform ilave edildi. Ultrasonik banyoda tutuldu.
Mikrodalga dalga cihazina alindi. 60 °C 2 saat refliiks edildi. Reaksiyon tamamlandiginda
sogutulup 0,45 mikrometre filtrede vakum altinda siiziildii.25 ml Etanol ile 3 defa yikandi.
25 ml Dietileter ile 3 defa yikandi. Etiive konarak 2 saat 60 °C kurutuldu. Verim: 0,178 g,

% 23.

SH MW, Pridin

+ ©/ CHClI3, 60 °C, 1000 W, 2 sa

YONTEM - 11 : 0,478 g 2-metilbenzentiyol, 0,252 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC),
0,070 g DMAP, 100 ml diklorometan i¢eren 250 ml reaksiyon balonu su-buz banyosuna

alindi. Reaksiyon balonuna 0,193 g karboksilli asit modifiye CDKNT ilave edildi. Karigim
2 saat manyetik karigtiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda karisim vakum altinda 0,45
mikrometre filtreden stiziildii. Stizge¢ kagidinin iizerinde kalan kat1 kisim balon jojeye
alinarak 100 ml 2N HCl ile eklendi. Karisim ¢alkalanip tekrar vakum altinda siiziildi, saf su

ve etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu. Verim: 0,170 g, % 12.
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SH DMAP/DCC

+ ©/ CH,Cl, 60 °C, 2 sa

Karakterizasyon:

FT-IR (y em™): 3058 C-H (sp?) gerilmesi, 2914-2850 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1656 O=C-S gerilmesi, 1553 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1525
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1402 metil grubunun (-CH3) asimetrik egilmesi, 1359
metil grubunun (-CH3z) simetrik egilmesi 1242 C-S-C=0O gerilmesi (sp), 1038 ester

gerilmesi, 998 aromatik benzen egilmesi, 758 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi.

'H NMR (400 MHz, dmso-d6): & 7,48 ppm (4H, s); 2,36 ppm (3H, s).

TGA (TG %): CDKNT-COCl i¢in 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gézlendi. Sentezlenen
MAA4 bilesiginin spektrumda 600 °C’de %18,00 bozunma gozlenmistir.

5.2.2.5 CDKNT-(CO-S-(m-metilbenzen))n (MA-5)

YONTEM- 1: 0,410 ¢ MWCNT-C-ClI bilesigi iizerine 3-metilbenzentiyol 1 ml ilave edildi.
Daha sonra tizerine 2 ml piridin ve 30 ml kloroform ilave edildi. Ultrasonik banyoda tutuldu.
Mikrodalga dalga cihazina alindi. 60 °C 2 saat refliiks edildi. Reaksiyon tamamlandiginda
sogutulup 0,45 mikrometre filtrede vakum altinda siiziildii.25 ml Etanol ile 3 defa yikandi.
25 ml dietileter ile 3 defa yikandi. Etiive konarak 2 saat 60 °C kurutuldu. Verim: 0,378 g, %
217.
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YONTEM- 11: 0,239 g 3- metilbenzentiyol, 0,203 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC),
0,055 g DMAP, 100 ml diklorometan igeren 250 ml reaksiyon balonu su-buz banyosuna
alindi. Reaksiyon balonuna 0,204 g karboksilli asit modifiye CDKNT ilave edildi. Karigim
2 saat manyetik karistiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda karigim vakum altinda 0,45
mikrometre filtreden siiziildii. Siizge¢ kagidinin iizerinde kalan kat1 kisim balon jojeye
aliarak 100 ml 2N HCl ile eklendi. Karigim ¢alkalanip tekrar vakum altinda siiziildii, saf su
ve etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu. Verim: 0,177 g, % 12.

SH DMAP/DCC

+ @\ CH,Cl, 0-5°C, 2 sa

Karakterizasyon:

FT-IR (y em™): 3092 C-H (sp?) gerilmesi, 2916-2848 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1691 O=C-S gerilmesi, 1536 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1510
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1471 metil grubunun (-CHz3) asimetrik egilmesi, 1383
metil grubunun (-CHzs) simetrik egilmesi 1244 C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1021 ester gerilmesi,

923 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi, 772 halkanin diizlem dis1 egilmesi.

'H NMR (400 MHz, dmso-d6): & 7,37 ppm (1H, m); 7,17 ppm (1H, t); 7,10 ppm (1H, s);
7,07 ppm (1H, d); 2,31 ppm (3H, s).

TGA (TG %): CDKNT-COClI i¢in 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gézlendi. Sentezlenen
MAJS bilesiginin spektrumda 600 °C’de % 13,88 bozunma gézlenmistir.

5.2.2.6 CDKNT-(CO-S-(p-metilbenzen))n (MA-6)

YONTEM- 1: 0,259 g MWCNT-C-ClI bilesigi iizerine 4-metilbenzentiyol 1 ml ilave edildi.
Daha sonra tizerine 2 ml pridin ve 30 ml kloroform ilave edildi. Ultrasonik banyoda 30
dakika tutuldu. Mikrodalga cihazina alindi. 60 °C’de 2 saat reflilks edildi. Reaksiyon

tamamlandiginda sogutulup 0,45 mikrometre filtreden vakum altinda siiziildi. 25 ml etanol
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ile 3 defa yikandi. 25 ml dietileter ile 3 defa yikandi. Etiive alinarak 2 saat 60 °C’de
kurutuldu. Verim: 0,214 g, % 24.

SH MW,Pridin

+ CHCI3 60 °C, 1000 W, 2 sa

YONTEM- 11: 0,274 g 4-metilbenzentiyol, 0,205 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC),
0,053 g DMAP, 100 ml diklorometan i¢eren 250 ml reaksiyon balonu su-buz banyosuna
alindi. Reaksiyon balonuna 0,164 g karboksilli asit modifiye CDKNT ilave edildi. Karisim
2 saat manyetik karigtiricida karistirildi. Reaksiyon sonunda karisim vakum altinda 0,45
mikrometre filtreden siiziildi. Siizge¢ kagidinin iizerinde kalan kat1 kisim balon jojeye
alinarak 100 ml 2N HCl ile eklendi. Karisim ¢alkalanip tekrar vakum altinda siiziildii, saf su
ve etanolle yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat kurutuldu. Verim: 0,144 g, % 12.

SH DMAP/DCC

+ CH,Cl, 0-5°C, 2 sa

Karakterizasyon:

FT-IR (y em™): 3079 C-H (sp?) gerilmesi, 2917-2849 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik
gerilmeleri, 1693 O=C-S gerilmesi, 1537 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1509
benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1424 metil grubunun (-CH3) asimetrik egilmesi, 1242
C-S-C=0 gerilmesi (sp), 1086 ester gerilmesi, 788 halka hidrojenlerinin diizlem dis1

egilmesi.

'H NMR (400 MHz, dmso-d6): § 7,47 ppm (2H, d); 7,11 ppm (2H, d); 2,33 ppm (3H, s).

TGA (TG %): CDKNT-COCl igin 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gozlendi. Sentezlenen
MAG bilesiginin spektrumda 600 °C’de % 15,85 bozunma gozlenmistir.
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5.3 Fotoliiminesans Calismalari

Orneklerin PL spektrumlarr oda sicakliginda almmustir. Uyarma kaynagi olarak 1 kHz
frekansinda maksimum 120 pJ ortalama enerjiye sahip 349 nm ¢ikis dalga boylu frekans
ticleyici Nd: YLFQ kitlemeli atma (pulse) lazer (Spectra-Physics) kullanilmistir. Uyarma
giic yogunluguna yaklasik 10 mW/cm? degerinde tutulmustur. Orneklerden yayilan
liiminesans spektroskopik sisteme uygun olarak belirlenen mercekler yardimi ile yarik
genisligi 0-3mm arasinda degistirilebilen ve 600/1200/2400 ¢izgi/mm sahip t¢lii dagiticinin
(grating) monte edildigi spektrometrenin (Andor Shamrock 500i) girisine odaklanmustir.
Omek vyiizeyinden sagilan lazerin spektrometreye girmesini engellemek icin
spektrometrenin giris yarigmin oniine 355 nm’in altin1 gegirmeyen bir diisiik-bant filtresi
kullanilmistir. FL 6l¢limlerinde yeterli diizeyde verimlilik ve ¢oziiniirlik sagladigi igin
spektral dagitici olarak 1200 ¢izgi/mm’lik dagitict kullanilmistir. Spektrometre tarafindan
dagitilan optik sinyal 256x1024 piksel boyutlarinda ICCD detektor dizisinin (Andor iStar

320T) tizerine disiiriilerek elektrik sinyallerine doniistiiriiliir. Spektrometre ve ICDD bir

yazilim aracilig1 ile sisteme bagli bilgisayar tarafindan kontrol edilmistir.

FEFFETRE Pt
RTINS

- |

ey

e

RS

e

Sekil 5.4: PL deney diizenegi.
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6. BULGULAR
6.1 Sentezlenen Aril Modifiye Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin (MA1-MAG) FT-
IR, 'H-NMR, TGA Spektrumlar1 ve TEM Gériintiileri

19.57

19.04

18.54

18.07

%T

17,51

16,5

16,04

15,6 y T y r v T )
4000 3500 3000 2500 ] 2000 1500 1000 650
cm-

Sekil 6.1: CDKNT bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.2: CDKNT TGA Spektrumu.
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Sekil 6.3: MWCNT bilesiginin a) SEM goriintiisii (3 pm) ve b) TEM goriintiisti (100 nm)
[40].
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Sekil 6.5: CDKNT-COOH bilesiginin TGA spektrumu.
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Sekil 6.6: CDKNT-COOH bilesiginin TEM goriintiisii (200 nm).
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Sekil 6.10: MA1 bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-d).
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Sekil 6.12: MA1 bilesiginin TEM goriintiisti (200 nm).
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Sekil 6.16: MA2 bilesiginin a) TEM goriintiisii (500 nm) ve b) TEM goriintiisii (200 nm).
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Sekil 6.18: MA3 bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-d).
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Sekil 6.20: MA3 bilesiginin a) TEM goriintiisii (500 nm) ve b) TEM goriintiisii (200 nm).
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Sekil 6.24: MA4 bilesiginin a) TEM goriintiisii (500 nm) ve b) TEM goriintiisii (200 nm).
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Sekil 6.26: MADS bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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x30.0k Zoom-1 HR-1 120.0kV 2020/10/20 14:51:33
Hitachi TEM system 500nm

x80.0k Zoom-1 HR-1 120.0kV 2020/10/20 14:56:46
Hitachi TEM system 200nm

Sekil 6.28: MAS bilesiginin a) TEM goriintiisii (500 nm) ve b) TEM goriintiisii (200 nm).
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Sekil 6.30: MAG bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 6.32: MAG bilesiginin a) TEM goriintiisii (2um) ve b) TEM goriintiisii (200 nm).
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6.2 Steglich Esterlesme Reaksiyonu ile Sentezlenen Tiyo Aril Siibstitiie Cok Duvarh

Karbon Nanotiiplerin Fotoliiminesans Calismalari
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Sekil 6.33: Toz CDKNT, CDKNT-COOH ve MA1-MAG bilesiklerinin PL spektrumu.
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Sekil 6.34: Pelet CDKNT, CDKNT-COOH ve MA1-MAG bilesiklerinin PL spektrumu.
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7. SONUC VE ONERILER

Cok duvarli karbon nanotiiplerin organo-modifikasyonu iizerine yapilan ¢alismalar birgok
aragtirma grubunun dikkatini ¢ekmekte olup ayni zamanda optik karakterizasyonlarinin
yapilmasi bilim camiasinda heyecan uyandirmaktadir. Bu lisansiistii ¢aligma iki boliimden
olusmaktadir. ilk olarak ¢ok duvarli karbon nanotiipler iki farkli metot kullanarak, tiyo aril
organik fonksiyonel gruplariyla modifiye edilip MA1-MA6 CDKNT tiyoester tiirevleri
sentezlenmistir. FT-IR, 'H-NMR, TGA ve TEM teknikleriyle yapisal karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. ikinci kademede ise MA1-MAG bilesiklerinin toz halinde ve KBr pelet
sistemleri kullanilarak fotoliiminesans 0Ozellikleri {izerinden optik karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Ticari olarak satin alinan CDKNT, amorf karbon, metal kirlilikleri,
vb. safsizliklar i¢erdiginden saflastirilmasi amaciyla hidroklorik asit ¢ozeltisi (% 10’luk) ile

yikanmugtir.

Cok duvarli karbon nanotiip, 3:1 (v/v) H2SO4 + HNO3 karisimi kullanilarak karboksilli asit
modifiye CDKNT bilesigine okside edilmistir [41]. Sekil 6.1°de verilen CDKNT bilesiginin
FT-IR spektrumuyla, sentezlenen CDKNT-COOH bilesigi spektrumu (Sekil 6.4)
karsilastirlmistir. CDKNT-COOH bilesigininde, 3267 cm™de karboksilli asit O-H
gerilmesi ile karboksilli asit karbonil C=0 gerilmesi 1631 cm™’de gdzlenmistir. Bununla
beraber 2200-2500 cm™’de -COOH grubu katli tonlar1 (overtone) olan Karakteristik
titresimler, 1245 cm™°de karboksilli asit C-C-O egilmesi, 1023 cm™’de Kkarboksilli asit
dimerlerinin diizlem dis1 vag hareketi, 1162 - 650 cm™ arasinda da karboksilli asit bilesiginin
parmak izi bolgesi titresimleri gozlemlenmistir. Ayrica CDKNT (Sekil 6.2) ve CDKNT-
COOH bilesiginin (Sekil 6.5) TGA spektrumlari karsilastirildiginda, CDKNT bilesigi kararli
bir yap1 olmasi sebebiyle 595 °C’ye kadar yaklasik % 3,6 kiitle kayb1 yasanirken, CDKNT-
COOH bilesiginde 334 °C’de % 9’luk kiitle kayb1 ile CO2 grubunun yapidan ayrildigini
gozlenmistir. Sekil 6.3’de SEM ve TEM goriintiileri verilen CDKNT bilesiginde diiz ve uzun
nanotiip tiirevleri gézlenmistir. CDKNT-COOH bilesiginin TEM goriintiileri incelendiginde
ise nanotiipler {lizerindeki kalinlagmalar, nanotiiplerin kisalmasi ve -COOH hidrojen bagi
dimerleri sebebiyle topaklanmalar goriilmesi yapinin karboksillendigini gostermektedir

(Sekil 6.6).

Elde edilen CDKNT-COOH bilesigi mikrodalga sentez yontemi kullanilarak, tiyonil kloriir
(SOCI) ile agil kloriir modifiye CDKNT ( CDKNT-COCI) sentezlenmistir. Elde edilen {iriin
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kararsiz olmas1 sebebiyle bekletilmeden karakterize edilerek bir sonraki tiyoesterlesme
reaksiyonunda kullanilmistir. CDKNT-COCI bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde
(Sekil 6.7); karboksilli aside ait 3267 cm™’deki —COOH gerilmesinin kayboldugu
gozlenmistir. Ayrica 1683 cm™’de karbonil gerilmesi ve 550-650 cm™’de C-Cl gerilmesi
gozlemlenmistir. TGA spektrumunda (Sekil 6.8), 595 °C’ye kadar % 29,36 kiitle katb1
gozlemlenmistir. CDKNT-COCI bilesiginin spektrumunda 179 °C’de %14,48’lik kiitle
kaybimin —Cl ayrilmasi sebebiyle olusmasi, 252 °C’deki % 14,44°likk ayrilmanin da C=0

grubunun ayrildigin1 géstermektedir.

Elde edilen CDKNT-COCI bilesigi kararsiz olmasi sebebiyle bekletilmeden benzotiyol
tiyoester modifiye CDKNT’lerin sentezinde kullanilmistir. Tiyoesterlesme ve Steglich
esterlesme yontemleri tlizerinden mikrodalga destekli ve klasik yontemler kullanilarak

sentezlenmistir.

CDKNT-(CO-S-(0o-metoksibenzen))n  (MA-1) bilesigi MWCNT-COCI bilesigi ve
mikrodalga destekli sentez yontemiyle ~% 21 (0,229 g) verimle sentezlenmistir. CDKNT-
COOH bilesigi lizerinden Steglich esterlesmesi ile ise ~% 11 (0,173 g) verimle
sentezlenmistir. MA1 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.9), CDKNT-
COCl bilesiginde gdzlenen 1683 cm™ C=0 gerilmesinin 1679 O=C-S gerilmesine kaymasi;
3080 C-H (sp?) gerilmesi, 2900-2814 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
1539-1522 benzen halkasinin asimetrik-simetrik gerilmesi, 1416 metil grubunun (-CHs)
asimetrik egilmesi, 1337 metil grubunun (-CHs) simetrik egilmesi, 1242 C-S-C=0 gerilmesi
, 1089 ester gerilmesi, 735 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi gézlenmistir. ‘H-NMR
(DMSO-de, 400 MHZz) spektrumunda ise 3,79 ppm’de metil grubuna ait O-CHs kimyasal
kaymasi ve 7,35-6,74 ppm arasinda aromatik C-(sp?)-H kimyasal kaymalar1 gdzlenmistir
(Sekil 6.8). TGA (TG %) spektrumunda CDKNT-COCI igin 595°C’de % 29,36 bir kiitle
kayb1 gozlenirken sentezlenen MAL bilesiginin acil bilesigine kiyasla daha ¢ok kararlidir.
Spektrumda 600 °C’de % 22,75 bozunma gozlenmistir (Sekil 6.11). 120 °C’nin altindaki
sicakliklardaki ~% 2’lik bozunma yapiya tutunmus veya hapsolmus c¢oziicii ve su
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. 450 °C’ye kadar yaklasik % 14’luk bir kiitle kayb1
tespit edilmistir. Bu kayip aromatik grubun ayrilmasidir. 450 °C’nin tistiinde yapidan % 6’11k
bir kiitle kayb1 olmustur. Bu da karbonil grubunun ayrilmasina tekabiil etmektedir. Son

olarak TEM goriintiilerinde kalinlagmalar, kisalmalar ve i¢ boslukta daralmalar gozlenmistir

(Sekil 6.12).
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CDKNT-(CO-S-(m-metoksibenzen))n (MA-2) bilesigi MWCNT-COCI1 bilesigi ve
mikrodalga destekli sentez yontemiyle ~% 21 (0,463 g) verimle sentezlenmistir. CDKNT-
COOH bilesigi lizerinden Steglich esterlesmesi ile ise ~% 11 (0,48 g) verimle
sentezlenmistir. MAZ2 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.13), CDKNT-
COCl bilesiginde gozlenen 1683 cm™ C=0 gerilmesinin 1696 O=C-S gerilmesine kaymasi;
3094 C-H (sp?) gerilmesi, 2918-2848 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
1553 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1535 benzen halkasinin simetrik gerilmesi,
1455 metil grubunun (-CHs) asimetrik egilmesi, 1336 metil grubunun (-CH3) simetrik
egilmesi, 1245 C-S-C=0 gerilmesi , 1073 ester gerilmesi, 823 halka hidrojenlerinin diizlem
dis1 egilmesi, 703 halkanin diizlem dis1 egilmesi gdzlenmistir. H-NMR (DMSO-dg, 400
MHz) spektrumunda ise 3,74 ppm’de metil grubuna ait -O-CHs kimyasal kaymasi ve 4,24-
6,84 ppm arasinda aromatik C-(sp?)-H kimyasal kaymalar1 gozlenmistir (Sekil 6.14). TGA
(TG %) spektrumunda CDKNT-COCI igin 595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gozlenirken
sentezlenen MA2 bilesiginin kararliligindan dolay1 kiitle kayb1 daha azdir. Spektrumda 600
°C’de %16,71 bozunma gozlenmistir (Sekil 6.15). 120 °C’nin altindaki sicakliklardaki ~%
2’lik bozunma yapiya tutunmus veya hapsolmus ¢oziici ve su molekiillerinden
kaynaklanmaktadir. 450 °C’ye kadar yaklagitk % 10’luk bir kiitle kaybi olmustur. Bu
aromatik grubun ayrilmasidir. 450 °C’nin tistiinde yapidan % 4’liik bir kiitle kayb1 olmustur.
Bu da karbonil grubunun ayrilmasina tekabiil etmektedir. Son olarak TEM goriintiilerinde

kalinlagmalar, kisalmalar ve i¢ boslukta daralmalar tespit edilmistir (Sekil 6.16).

CDKNT-(CO-S-(p-metoksibenzen)), (MA-3) bilesigi MWCNT-COCI bilesigi ve
mikrodalga destekli sentez yontemiyle ~% 18 (0,124 g) verimle sentezlenmistir. CDKNT-
COOH bilesigi tlizerinden Steglich esterlesmesi ile ise ~% 10 (0,092 g) verimle
sentezlenmistir. MA3 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.17), CDKNT-
COCl bilesiginde gozlenen 1683 cm™ C=0 gerilmesinin 1696 O=C-S gerilmesine kaymast;
3086 C-H (sp?) gerilmesi, 2917-2848 CHjs gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri,
1553 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1518 benzen halkasinin simetrik gerilmesi,
1437 metil grubunun (-CH3) asimetrik egilmesi, 1393 metil grubunun (-CH3) simetrik
egilmesi 1241 C-S-C=0 gerilmesi , 1048 ester gerilmesi, 748 halka hidrojenlerinin diizlem
dis1 egilmesi gozlenmistir. *H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz) spektrumunda ise 3,72 ppm’de
metil grubuna ait O-CHs kimyasal kaymas1 ve 7,56-7,47 ppm arasinda aromatik C-(sp?)-H
kimyasal kaymalari gozlenmistir (Sekil 6.18). MA3’in TGA (TG %) spektrumuna
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bakildiginda 600 °C’de % 15,47 bozunma gozlenmistir (Sekil 6.19). 120 °C’nin altindaki
sicakliklardaki ~% 2’lik bozulma yapiya tutunmus veya hapsolmus ¢oziicii ve su
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. 450 °C’ye kadar yaklasik % 9’luk bir kiitle kayb1
olmustur. Bu aromatik grubun ayrilmasidir. 450 °C’nin istiinde yapidan % 4’liik bir kiitle
kayb1 olmustur. Bu da karbonil grubunun ayrilmasina tekabiil etmektedir. Son olarak TEM

goriintiilerinde kalinlagmalar, kisalmalar ve i¢ boslukta daralmalar gézlenmistir (Sekil 6.20).

CDKNT-(CO-S-(0-metilbenzen))n (MA-4) bilesigi MWCNT-COCI bilesigi ve mikrodalga
destekli sentez yontemiyle ~% 23 (0,178 g) verimle sentezlenmistir. CDKNT-COOH
bilesigi tizerinden Steglich esterlesmesi ile ise ~% 12 (0,170 g) verimle sentezlenmistir.
MAA4 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.21), CDKNT-COCI bilesiginde
gozlenen 1683 cm™® C=0 gerilmesinin 1656 O=C-S gerilmesine kaymasi; 3058 C-H (sp?)
gerilmesi, 2914-2850 CHjs gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1553 benzen
halkasinin asimetrik gerilmesi, 1525 benzen halkasinin simetrik gerilmesi, 1402 metil
grubunun (-CHz) asimetrik egilmesi, 1359 metil grubunun (-CHz) simetrik egilmesi 1242
C-S-C=0 gerilmesi , 1038 ester gerilmesi, 998 aromatik benzen egilmesi, 758 halka
hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi gozlenmistir. *H-NMR (DMSO-ds, 400 MH?z)
spektrumunda ise 2,36 ppm’de metil grubuna ait -CH3 kimyasal kaymasi ve 7.48 ppm
aromatik C-(sp?)-H kimyasal kaymalar1 gozlenmistir (Sekil 6.22). TGA (TG %) MA4
Spektrumda 600 °C’de % 18,00 bozunma gozlenmistir (Sekil 6.23). 120 °C’nin altindaki
sicakliklardaki ~% 2’lik bozulma yapiya tutunmus veya hapsolmus c¢oziicii ve su
molekiillerinden kaynaklanmaktadir. 450 °C’ye kadar yaklasik % 10’luk bir kiitle kayb1
olmustur. Bu aromatik grubun ayrilmasidir. 450 °C’nin istiinde yapidan % 6°lik bir kiitle
kaybi1 olmustur. Bu da karbonil grubunun ayrilmasina tekabiil etmektedir. Son olarak TEM

goriintiilerinde kalinlagmalar, kisalmalar ve i¢ boslukta daralmalar gozlenmistir (Sekil 6.24).

CDKNT-(CO-S-(m-metilbenzen)), (MA-5) bilesigi MWCNT-COCI bilesigi ve mikrodalga
destekli sentez yontemiyle ~% 27 (0,378 g) verimle sentezlenmistir. CDKNT-COOH
bilesigi iizerinden Steglich esterlesmesi ile ise ~% 12 (0,177 g) verimle sentezlenmistir.
MAS bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.25), CDKNT-COCI bilesiginde
gbzlenen 1683 cm™ C=0 gerilmesinin 1691 O=C-S gerilmesine kaymas1; 3092 C-H (sp?)
gerilmesi, 2916-2848 CHs gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmeleri, 1536 benzen
halkasinin asimetrik gerilmesi, 1510 benzen halkasimin simetrik gerilmesi, 1471 metil

grubunun (-CHzs) asimetrik egilmesi, 1383 metil grubunun (-CHs) simetrik egilmesi 1244
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C-S-C=0 gerilmesi , 1021 ester gerilmesi, 923 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi,
772 halkanin diizlem dis1 egilmesi gozlenmistir. H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz)
spektrumunda ise 2,31 ppm’de metil grubuna ait -CH3 kimyasal kaymasi ve 7,39-7,07 ppm
arasinda aromatik C-(sp?)-H kimyasal kaymalar1 gozlenmistir (Sekil 6.26). TGA (TG %)
MAG bilesiginin agil bilesigine kiyasla daha ¢ok kararlhidir. Spektrumda 600 °C’de % 13,88
bozunma gozlenmistir (Sekil 6.27). 120 °C’nin altindaki sicakliklardaki ~% 2’lik bozulma
yapiya tutunmus veya hapsolmus ¢oziicli ve su molekiillerinden kaynaklanmaktadir. 450
°C’ye kadar yaklasik % 9’luk bir kiitle kayb1 olmustur. Bu aromatik grubun ayrilmasidir.
450 °C’nin Ustiinde yapidan % 3’liik bir kiitle kayb1 olmustur. Bu da karbonil grubunun
ayrilmasina tekabiil etmektedir. Son olarak TEM goriintiilerinde kalinlagsmalar, kisalmalar

ve i¢ boslukta daralmalar gézlenmistir (Sekil 6.28).

Sentezi gerceklestirilen son orgona modifiye CDKNT-(CO-S-(p-metilbenzen)), (MA-6)
bilesiginin MWCNT-COCI bilesigi ve mikrodalga destekli sentez yontemiyle ~% 24 (0,214
g) verimle sentezlenmistir. CDKNT-COOH bilesigi tizerinden Steglich esterlesmesi ile ise
~% 12 (0,144 g) verimle sentezlenmistir. MAG6 bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde
(Sekil 6.29), CDKNT-COCI bilesiginde gdzlenen 1683 cm™ C=0 gerilmesinin 1693 O=C-
S gerilmesine kaymast; 3079 C-H (sp?) gerilmesi, 2917-2849 CHj3 gruplarinin asimetrik ve
simetrik gerilmeleri, 1537 benzen halkasinin asimetrik gerilmesi, 1509 benzen halkasinin
simetrik gerilmesi, 1424 metil grubunun (-CHz) asimetrik egilmesi, 1242 C-S-C=0
gerilmesi (sp), 1086 ester gerilmesi, 788 halka hidrojenlerinin diizlem dis1 egilmesi
gdzlenmistir. *H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz) spektrumunda ise 2,33 ppm’de metil grubuna
ait -CHs kimyasal kaymas1 ve 7,48-7,10 ppm arasinda aromatik C-(sp?)-H kimyasal
kaymalar1 gozlenmistir (Sekil 6.30). TGA (TG %) spektrumunda CDKNT-COCI igin
595°C’de % 29,36 bir kiitle kayb1 gozlenirken sentezlenen biitiin yeni bilesiklerde oldugu
gibi MAG6 bilesigininde a¢il bilesigine kiyasla daha kararli oldugu gozlemlenmistir. TGA
spektrumuna bakildiginda 600 °C’de % 15,85 bozunma gozlenmistir (Sekil 6.31). 120
°C’nin altindaki sicakliklardaki ~% 2’lik bozulma yapiya tutunmus veya hapsolmus ¢6ziicii
ve su molekiillerinden kaynaklanmaktadir. 450 °C’ye kadar yaklasik % 9’luk bir kiitle kayb1
olmustur. Bu aromatik grubun ayrilmasidir. 450 °C’nin iistiinde yapidan % 4’liik bir kiitle
kayb1 olmustur. Bu da karbonil grubunun ayrilmasina tekabiil etmektedir. Son olarak TEM

goriintiilerinde kalinlagmalar, kisalmalar ve i¢ boslukta daralmalar gézlenmistir (Sekil 6.32).
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Calismanin ikinci kisminda, CDKNT, sentezlenen CDKNT-COOH ve MAI1-MAG6
benzentiyoester modifiye CDKNT lerin optik karakterizasyonu amaciyla fotoliiminesans
(PL) ozellikleri incelenmistir. Her bir bilesigin genel dalga boyu taramalar1 25 °C’de toz
(Sekil 6.33) ve pelet (Sekil 6.34) olarak gergeklestirilmis olup maksimum 1s1ma gosterdikleri
dalga boyu belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin CDKNT ve CDKNT-COOH bilesigi ile
yakin PL gosterdikleri belirlenmistir. Tlk olarak toz numunelerin PL spektrumu (Sekil 6.33)
incelendiginde herhangi bir modifikasyon igermeyen CDKNT bilesiginin 495 nm dalga
boyunda 4,0x10? liiminesans siddetine sahip oldugu, Sentezlenen CDKNT-COOH
bilesiginin ise 525 nm’de 4,8x10% PL siddetine sahip oldugu gozlenmektedir. Sekil 6.33’de
toz MA1-MAG bilesiklerine ait dalga boyu ve fotoliiminesans siddeti spektrumlari
verilmistir. En yiiksek fotoliiminesans siddeti MA2 bilesiginde (~475 nm’de 6,9x10? a.u.)
gozlenmistir. Ikinci en yiiksek fotoliiminesans siddeti MA1 bilesiginde (~490 nm’de 6,9x10?
a.u.), iigiincii en yiiksek fotoliiminesans siddeti MAG bilesiginde (475 nm’de 4,1x10? a.u.)
gozlenmistir. Diger bilesiklerin fotoliiminesans siddeti CDKNT bilesiginden daha diisiik
olup MA3, MA4 ve MAGS bilesikleri igin sirasiyla 525 nm’de 3,4x10% a.u., 540 nm’de
3,2x10% a.u., 510 nm’de 3,1x10? a.u. seklinde tespit edilmistir. Sentezlenen MA1, MA2 ve
MA3 bilesikleri birbirinin konum izomeri olup sirasiyla orto-meta-para metoksibenzen
gruplarimi igermektedir. Sentezlenen diger MA4, MAS ve MAG6 bilesikleri de birbirinin
konum izomeri olup sirasiyla orto-meta-para metilbenzen gruplarini igermektedir. Buna gore
bilesikler tek benzen halkasi icermektedir. Ayrica bilesiklerde farkliligi olusturan
orto/meta/para konumlar1 ve degisken gruplar olan metil ve metoksidir. Bu veriler 1s181inda
toz numunelerden yapilan PL 6l¢iimleri, orto ve meta metoksi benzen modifiye bilesikler
olan MA1 ve MA2 bilesiklerinde diisiik dalgaboylar1 olan 475-490 nm’lere ve yliksek PL
degerlerine, para metoksi benzen modifye CDKNT bilesigi (MA3) bilesiginde yiiksek dalga
boyu olan 525 nm ve diisiik PL degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber orto,
meta ve para metil benzen modifiye bilesikler olan MA4-MAG6 bilesiklerinde genel olarak
CDKNT bilesiginden daha diisiik PL degerleri gézlenmistir. Her bir bilesigin spektrumunda
gozlenen genis bantlar gegislerin n2>7* ve/veya n=>n* oldugunu gostermektedir. n>w*
gegisleri konjuge 7 bagi iceren sistemlerde gergeklesirken, n>n* gegisleri ise daha gok
molekiiliin heteroatom icermesi durumunda goézlenir. MA1-MAG6 bilesiklerinde ortak
aromatik grup, karbonil ve S heteroatomu bulunmaktadir. Ayrica MA1-MA3 bilesiklerinde
metoksi yer almaktadir. Bu sebeple tim gecislerin goriilmesi olasidir. n>n* gecislerini

metoksi grubunda yer alan oksijen atomundan dolay1 yiiksek PL degerleri elde edilmistir.
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Elde edilen sonuglar, bilesiklerin kovalent modifikasyonla modifiye edildigi
desteklemektedir [41].

Sonug olarak mikro dalga destekli sentezle normal esterlesme ve steglich esterlesmesi ile
sentezlenen organo modifiye karbon nanotiiplerin (MA1-MAG) yapisal karakterizasyonlari
FT-IR, NMR, TGA ve TEM yontemleri ile basarili sekilde gergeklestirilerek yapilar
aydinlatilmistir. Buna ek olarak optik karakterizasyonlar1 fotoliiminesans yontemi
kullanilarak incelenmis ve dzellikle metoksi grubu iceren yapilarin iyi seviyede sergiledigi
fotolimiinesans Ozelligi bu orijinal maddelerin yiiksek sicakliklarda goriintiilleme

cihazlarinda kullanabilecegi 6ngoriilmektedir.

71



8. KAYNAKLAR

[1] S.Lijima, “Helical microtubules of graphitic carbon”,Nature, cilt 354, no. 354, pp. 56-
57, 1991.

[2] D. U. Zuru, “Theoretical model for the design and preparation of a CNT-ursonic acid
drug matrix as HIV-gp120 entry inhibitor”,Scientific African, cilt 6, no. 177, pp. 1-10,
2019.

[3] H. Kroto , J. Heath , S. O’Brien, R. Curl ve R. Smalley, “C60:
Buckminsterfullerene”,Nature, cilt 14, no. 318, p. 162, 1985.

[4] J. Wang, X. Ma, G. Fang, M. Pan, X. Ye ve S. Wang, “Preparation of iminodiacetic
acid functionalized multi-walled carbon nanotubes and its application as sorbent for
separation and preconcentration of heavy metal ions”,J.hazard Mater, cilt 186, no. 2-
3, pp. 1985-1992, 2011.

[5] P. K., “Carbon nanotubes as sorbents in the analysis of pesticides”,Chemosphere, cilt
83, no. 11, pp. 1407-1413, 2011.

[6] B. O. Kiigiikyildirm ve A. A. Eker, “Karbon nanotiipler, sentezleme yontemleri ve
kullanim alanlar1”, Miihendis ve Makina, cilt 53, no. 630, pp. 33-44, 2012.

[7] B. Bhushan, Springer Handbook of Nanotechnology, Heidelberg: Springer-Verlag
Berlin, 2004.

[8] V.Ferguson, S. R. P. Silvave W. Zhang, “Carbon Materials in Perovskite Solar Cells:
Prospects and Future Challenges”,Energy Environ. Mater, cilt 2, no. 2, pp. 107-118,
2019.

[9] N. Karousis, N. Tagmatarchis ve D. Tasis, “Current Progress on the Chemical
Modification of Carbon Nanotubes”,Chem. Rev., cilt 110, pp. 5366-5397, 2010.

[10] K. Hwang, “Efficient cleavage of carbon graphene layers by
oxidants”,J.Chem.Soc.Chem.Commun, cilt 4, no. 2, pp. 173-174, 1995.

[11] S. Tsang, P. Harris ve M. Green, “Thinning and opening of carbon nanotubes by
oxidation using carbon dioxide”,Nature, cilt 362, no. 640, pp. 520-522, 1993.

[12] K. An, et al., “A Diameter-Selective Attack of Metallic Carbon Nanotubes by
Nitronium lons”,J.Am.Chem.Soc., cilt 128, no. 21, pp. 5196-5203, 2005.

[13] A. Da Silva, H. Dos Santos ve P. Gianozzi, “Carbonyl group generation on single-wall
carbon nanotubes with nitric acid: A theoretical description”,J.Phys.Chem, cilt 109,
no. 41, pp. 123-128, 2013.

72



[14] L. Xing ve T. Imae, “Size-controlled in situ synthesis of metal nanoparticles on
dendrimer-modified carbon nanotubes”,J.Phys.Chem, cilt 111, no. 6, pp. 2416-2420,
2007.

[15] K. Coleman, A. Chakraborty, S. Bailey, J. Sloan ve M. Alexander, “lodination of
Single-Walled Carbon Nanotubes”,Chem. Mater, cilt 19, no. 5, pp. 1076-1081, 2007.

[16] S. Kim, et al., “Surface modifications for the effective dispersion of carbon nanotubes
in solvents and polymers”,Carbon N.Y., cilt 50, no. 1, pp. 3-33, 2012.

[17] L. Cahill, et al., “Polymer-Functionalized Carbon Nanotubes Investigated by Solid-
State Nuclear Magnetic”,J. Phys. Chem. B, cilt 108, pp. 11412-11418, 2004.

[18] M. Alkan, B. Kalay, M. Dogan ve O. Demirbas, “Removal of copper ions from
aqueous solutions by kaolinite and batch design”,J.hazard Mater, cilt 153, no. 1-2, pp.
867-876, 2008.

[19] J. Hudson, H. Jian, A. Leonard, J. Stephenson ve J. Tour, “Triazenes as a Stable
Diazonium Source for Use in Functionalizing Carbon Nanotubes in Aqueous
Suspensions”,Chem. Mater, cilt 18, pp. 2766-2770, 2006.

[20] M. Dakiky, M. Khamis, A. Manassra ve M. Mer'eb, “Selective adsorption of chromium
(V1) in industrial  wastewater using low-cost abundantly available
adsorbents”, Adv.Environ.Res., cilt 6, pp. 533-540, 2002.

[21] A. Hirsch, et al., “Nucleophilic—Alkylation—Reoxidation: A Functionalization
Sequence for Single-Wall Carbon Nanotubes”,J. Am. Chem. Soc, cilt 128, pp. 6683-
6689, 2006.

[22] Bachilo S.M, M. Streno, C. Kittrel, R. Hague, R. Smalley ve V. Viesman, “Structure-
assigned optical spectra of single-walled carbon nanotubes”,Sience, cilt 298, no. 5602,
pp. 2361-2366, 2002.

[23] Y. Xu, et al., “Microwave-induced electrophilic addition of single-walled carbon
nanotubes with alkylhalides”, Applied Surface Science, cilt 254, no. 8, pp. 2431-2435,
2008.

[24] J. Tessonnier, A. Villa, O. Majulet, D. S. Su ve R. Schlogl, “Defect-Mediated
Functionalization of Carbon Nanotubes as a Route to Design Single-Site Basic
Heterogeneous Catalysts for Biomass Conversion”,Angew. Chem., Int. Ed., cilt 48, no.
35, pp. 6543-6546, 20009.

[25] H.-J. Lee, S. W. Han, Y.-D. Kwon, L.-S. Tang ve J.-B. Baek, “Functionalization of
multi-walled carbon nanotubes with various 4-substituted benzoic acids in mild
polyphosphoric acid/phosphorous pentoxide”,Carbon, cilt 46, no. 14, pp. 1850-1859,
2008.

[26] Y.-L. Zhao ve J. F. Stoddart, “Noncovalent Functionalization of Single-Walled” ,Acc.
Chem. Res, cilt 42, no. 8, pp. 1161-1171, 20009.

73



[27] M. Un ve G. Temel, “Preparation of water dispersible carbon nanotubes using
photoinducedhyperbranched copolymerization and noncovalent
interactions”,European Polymer Journal, cilt 105, pp. 398-404, 2018.

[28] S. K. Soni, B. Thomas ve V. R. Kar, “A Comprehensive Review on CNTs and CNT-
Reinforced Composites:”,Materials Today Communications, cilt 25, 2020.

[29] N. M. Bandaru, N. Reta, H. Dalal, A. V. Ellis, J. Shapter ve N. H. VVoelcker, “Enhanced
adsorption of mercury ions on thiol derivatized single wall”,Journal of Hazardous
Materials, cilt 261, pp. 534-541, 2013.

[30] H. Veisi ve S. Lotfi, “Synthesis and characterization of novel nanocomposite
(MWCNTs/CC-SH/”,Chemical Physics Letters, cilt 716, pp. 177-185, 2019.

[31] G. Gabriel, et al., “Preparation and characterisation of single-walled carbon nanotubes
functionalised with amines”,Carbon N.Y., cilt 44, no. 10, pp. 1891-1897, 2006.

[32] J. Colomer, R. Meraga, H. Traboulsi, M. Meneghetti, G. Van Tendelo ve D. Bonifazi,
“Microwave-assisted bromination of double-walled carbon nanotubes”,Chem. Mater,
cilt 21, no. 20, pp. 4747-4749, 2009.

[33] R. Fitzmaurice ve S. Caddick, “Microwave enhanced synthesis,”,Tetrahedron, cilt
65, no. 17, pp. 3325-3355, 2009.

[34]C. Yuhong ve M. Somenath, “Fast Microwave-Assisted Purification,
Functionalization and Dispersion of Multi-Walled Carbon Nanotubes”,Nanosience
and Nanotechnology, cilt 8, no. 11, pp. 5770-5776, 2008.

[35] J. Lefebvre, J. Fraser, Y. Homma ve P. Finnie, “Photoluminescence from single-walled
carbon nanotubes: a comparison between suspended and micelle-encapsulated
nanotubes”,Appl. Phys. A, cilt 78, pp. 1107-1110, 2004.

[36] J. Ligiang, et al.,, “Review of photoluminescence performance of nano-sized
semiconductor materials and its relationships with photocatalytic activity”,Sol.Energy
Mater.Sol.Cells, cilt 90, no. 12, pp. 1773-1787, 2006.

[37] M. J. O'Connell ve et al., “Band Gap Fluorescence from Individual Single-Walled
Carbon Nanotubes”,Sience, cilt 297, no. 5581, pp. 593-596, 2002.

[38] G. Prabhavatti, M. Arjun ve R. Yamuna, “Synthesis, characterization and
photoluminescence properties of tetra(aminophenyl) porphyrin covalently linked to
multi-walled carbon nanotubes,”,J.Chem.Sci, cilt 129, no. 6, pp. 699-706, 2017.

[39] F. Mammeria, A. Ballarin, M. Girauda, G. Brusatin ve S. Ammar, “Photoluminescent
properties of new quantum dot nanoparticles/carbon nanotubes hybrid
structures”,Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, cilt
439, pp. 138-144, 2013.

74



[40] A. Cayuela, S. M. Laura ve V. Miguel , “Photoluminescent carbon dot sensor for
carboxylated multiwalledcarbon nanotube detection in river water”,Sensors and
Actuators B: Chemical, cilt 207, no. Part A, pp. 596-601, 2014.

[41] U. Calisir ve B. Cigek, “Synthesis of thiol-glycol-functionalized carbon nanotubes and
characterization with FTIR, TEM, TGA, and NMR technics”,Chemical Papers, cilt
74, pp. 3293-3302, 2020.

[42] U. Calisir, “Organo-modifiye karbon nanotiiplerin sentezi, karakterizasyonu ve bazi
uygulama alanlar1”,Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dal1, Balikesir, 2020.

[43] Y. Tsai, J. Chen ve F. Marken, “Simple cast-deposited multi-walled carbon
nanotube/NafionTM  thin  film electrodes for electrochemical stripping
analysis”,Microhim. Acta, cilt 150, no. 3-4, pp. 269-276, 2005.

[44] A. Maquleria, H. EImahadi ve R. Puchades, “Immobilized Cyaaobacteria for On-Line
Trace Metal Enrichment by Flow Injection  Atomic  Absorption
Spectrometry”,Anal.Chem., cilt 66, no. 21, pp. 3632-3638, 1994.

75



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Ad1 Soyadi

: Mehmet ASLAN

Dogum tarihi ve yeri : 26/05/1982-Hamidiye Bigadi¢

e-posta

Ogrenim Bilgileri

:aslanlarmehmet@hotmail.com

Derece Okul/Program Yil

Lisans Gazi I.Jn{vgr.?l:[esﬂGaZ{ Pgltlm Fakiiltesi/ Ilkdgretim 2000-2004
Fen Bilgisi Ogretmenligi

Lise Balikesir Ticaret Odasi Lisesi 1997-2000

76




