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OZET

GRAFIT OKSIT ve POSS ICEREN YENI TiP HiBRiT MATERYALI SCHIFF
BAZI METAL KOMPLEKSLERI SENTEZi ve KATALITIK
ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Bu calismada POSS ve grafit tiirevlerini igeren yeni tip hibrit materyali
sentezlenmistir. POSS tiirevi, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS)
kullanilarak hidrolitik kondenzasyon tepkimesi sonucu sentezlenmistir. Grafit oksit
yiizeyi AEPTMS ile modifiye edilmistir. Calismada hedeflenen hibrit bilesigi, POSS ve
grafit oksit’de bulunan primer amin gruplar ile c¢apraz baglayicisindaki dialdehit
(Glutaraldehit) gruplar1 arasindaki imin olusum tepkimeleri sonucunda sentezlenmistir.
Hibrit materyalin primer amin gruplar ile salisilaldehitin kondenzasyonu sonucu yeni
tip Schiff bazi elde edilmistir. Hazirlanmis olan yeni tip hibrit bilesiginin yap1 tayin
islemi elementel analiz (C, H, N), FT-IR, CP-MAS, *C NMR ve TGA teknikleri ile
gerceklestirilmistir. Sentezlenen Schiff bazinin Cu(Il) ve Fe(Il) metal kompleksleri izole
edilmistir. Elde edilen yeni tip hibrit materyali metal komplekslerinin, organik
kirleticilerin bertarafinda heterojen katalizér olarak etkisi incelenmistir. Yeni hibrit
malzemesinin katalitik aktivitesi, substrat olarak orange II kullanilarak UV-vis
yardimiyla takip edilmistir.

2017, 43 Sayfa

Anahtar kelimeler: POSS, Schiff bazi, grafit oksit, hibrit materyali, heterojen katalizor



ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of NEW TYPE HYBRID
MATERIALS with GRAPHITE OXIDE and POLYHEDRAL OLIGOMERIC
SILSESQUIOXANE (POSS)

In this work, a new type of hybrid material containing POSS and graphite
derivatives was synthesized. The POSS derivative was synthesized by hydrolytic
condensation reaction using N- (2-aminoethyl) -3-aminopropyltrimethoxysilane
(AEPTMS). The graphite oxide surface was modified with AEPTMS. The hybrid
compound targeted in the study was synthesized as a result of imine formation reactions
between the primary amine groups in the POSS and graphite oxide with the dialdehyde
(glutaraldehyde) groups in the crosslinker. A novel type Schiff base was obtained from
the reaction of the primary amine groups of the hybrid material with salicylaldehyde.
The structure determination of the novel hybrid compound was performed by elemental
analysis (C, H, N), FT-IR, CP-MAS, 13C NMR and TGA techniques. The Cu (Il) and
Fe (11) metal complexes of the synthesized Schiff base were isolated. The effect of the
new type hybrid material metal complexes as a heterogeneous catalyst in the removal of
organic contaminants was investigated. The catalytic activity of the new hybrid material
was monitored by UV-vis using orange Il as substrate.

2017, 43 Pages
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1. GIRIS

1.1. Hibrit Nedir

Hibrit kelimesinin anlam1 Latince Hybrida'dan gelir. Bu kavramin anlami melez
demektir. Daha dogrusu melez le ilgili olmak demektir. Melez, bir kavram olarak birden
cok malzemenin kiigiik 6l¢ekte karisim anlamina gelir. Yapilan denemeler sonucunda
farkli bilesenler biraraya getirilerek daha gelismis ya da tamamen yeni 6zelliklere sahip
bir hibrit materyali tiretilir.

Cengiz ve Kurt’un (2011) tarafindan bildirildigine gére, malzeme biliminde melez
teriminin iki farkli kullanimi bulunmaktadir. Bu kulanimin birincisi atomik orbitallerin
melez orbital olusturmak amaciya birlesmesidir. Diger kullanimi ise inorganik ve
organik malzemelerin kombinasyonu ile olusturuan yeni materyallerdir. Yani Organik
veya inorganik hibrit bir malzeme, iki farkli organik ve inorganik malzemelerin ¢esitli
islemler sonucunda biraraya getirilmesiyle olusturuldugu (Saegusa vd.,1990; Chujo vd.
1991) tarafindan belirtilmistir. Bunun sonuncunda elde edilen bu malzemeler plastik
gibi esneklik 6zelligi kazanabilirken ayn1 zamanda da ¢ok iyi bir mekanik dayanima ve
1s1l kararliliga sahip olabilirler (Saegusa,1992; Chujo, 1993; Chujo, 1994).

Literatiirde belirtildigi gibi elde edilen organik-inorganik veya inorganik-organik
malzemeler kombinasyonlari sayesinde; organik polimerlerin: esneklik, darbe direnci
gibi avantajlar1 ile inorganik malzemelerin; kimyasal direng, yiiksek mekanik
dayaniklilik, optik ozellikleri ve termal kararlilik gibi avantajlar1 biraraya getirerek

islevsel acidan kullanim alanlarini genisletmistir.

1.2. Grafen Oksit (GO);

1564°te kursun kalemin icat edilmesiyle hayatimizda genis bir yer kaplayan grafit
kullanilarak yiizyillar 6ncesinde bile grafen tabakalar1 farkinda olmadan iiretilebiliyordu
ancak, grafenin ilk olarak izole edilmesi o tarihten itaberen yaklasik 440 yil sonra
gerceklesmistir. Her ne kadar grafenin sentezlenebilmesi olduk¢a geg¢ olsa da grafenin

elektronik 6zelliklerinin arastirilmaya baglanmasi 1946 yilina kadar uzanmaktadir.



Grafen ilk olarak grafit kristallerini tanimlamak i¢in kullanilan teorik bir yap1
blogu gibi disliniilmiis ve daha sonra onun miikemmel elektronik o6zellikleri
arastirilmaya baslanmistir. Tek tabaka karbon tabakalar1 anlamina gelen grafen terimi,
karbonun bu iki boyutlu atomik yapisina 1960’da Hanns-Peter Boehm tarafindan
verilmistir (Boehm vd., 1960).

Grafen yapilarinin sentezi iizerine ¢ok farkli yontemler kullanilarak uygulamalar
yapilmistir. Kimyasal olarak en ¢ok kullanilan yontem literatirde Hummers yontemi
olarak bilinen yontemdir. Bu yontemde derisik H,SO,4, NaNO3; ve KMnQO,’den olusan
karisimin  grafit ile muamele edilmesiyle grafitin, grafit oksite oksidasyonu

yapilmaktadir (Hummers ve Offeman, 1958).

0
H() C

(6}
OH
0\,(]‘,“0“ n() w( .OH iomcatmn OH
HO

HO
OH

Graphite Graphite oxide Go

Sekil 1.1. Grafen oksit eldesi

Grafen oksit (GO) temel fonksiyonel gruplar olarak; epoksit, hidroksit (-OH) ve
karboksilik asit (-COOH) gruplart gibi oksijenli fonksiyonel gruplari icermektedir. Bu
gruplar sayesinde grafen oksit ylizeyinin cesitli tiirler ile kovalent baglar ile
modifikasyonu miimkiin olmaktadir.

Grafenin kesfi fizik, kimya, biyoteknoloji alanlarinda ve materyal bilimindeki
arastirmalara yeni bir boyut eklemistir. En ince materyal olarak bilinen grafen, yiiksek
yiik tagima mobilitesi, yliksek mekanik mukavemet, miikemmel termal iletkenlik, biliyiik
ve spesifik yiizey alani, kimyasal kararlilik, iistiin elektriksel ve optiksel ozellikleri ile
nanokompozit sentezi, mikroelektriksel cihazlarin iretimi, lityum iyon pilleri, giines
pilleri, transistorler, kataliz gibi ilgi ¢ekici 6zellikler gosterir. Bu essiz 6zellikleriyle
miikemmel bir destekleyici materyal olarak diigiiniilmekte ve hem akademik, hem de

endiistriyel alanda biiyiik ilgi ¢ekmektedir.



1.3. Polihedral Oligomerik Silseskioksan (POSS)

Silseskioksan terimi deneysel formiilii RSiO 5 olan tiim yapilar1 ifade eder ve her
bir silikon atomuna bagl ii¢ oksijen atomunu igerir (Sekil 1.2.). Genel formiilii
(RSiO15)2n (=4 ve R= H, alkil, aril, halojen vs. ve bunlarin isimleri sirasiyla
hidridosilseskioksanlar, alkil silseskioksanlar, arilsilseskioksonlar, halosilseskioksonlar)
olan silikon bilesiklerini ifade eder.

Nano yapili polihedral oligomerik silseskioksan (POSS) bilesikleri, degisik yeni
nanokompozitlerde ve degisik uygulamalarda kullanilmaktadir (Xu vd., 2002;
Constable vd., 2004). Polihedral oligomerik siloksanlar iyi tanimlanmig 3 boyutlu
yapilardir ( Sanches vd., 2001).

Reaktif olmayan organik grup
D

/
/ 0
8RSiX; + 12H,0 \Si»—% one_ / \

,,,,, ////////O\\\\\ l"“"
Si-Si uzakligi: 0,5 nm \
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R

N J
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Sekil 1.2. POSS eldesi

Silseskioksanlarin yapilari; rastgele yapilar, merdiven yapilar, kafes yapilar veya
kismi kafes yapilar olabilir (Baney vd., 1995). Ayrica kafes yapilar genellikle Tg, T1o Ve
T1, formdadirlar (Kuo vd., 2011).

Silikon-oksijen kiimeleri kafes yapidadir, kiip yapida degildir. Ayrica Si-O-Si ve
0-Si-O baglar1 90 °C agida degildir. Si-Si uzakligi 0,5 nm ve R-R uzakligi 1,5 nm
degere yakindir. Baz1 diger onekler ¢ogunlukla hekza-, okta-, deka- gibi tekrarlanan
birimlerin sayisint gosterir. Fakat en sik olarak oktahedral silseskioksanlar

kullanilmaktadir.



1.4. POSS Ozellikleri

POSS bilesikleri silika (SiO,) ve silikon (R,SiO) arasinda gergek bir organik-
anorganik hibrit yapidir. inorganik yap1 silisyum ve oksijenden olusmustur (SiO15). Bu
yapt distan organik degiskenlerle kaplidir. Bu degiskenler tamamen hidrokarbon olabilir
veya polar yapili fonksiyonel gruplu bir dizi i¢erebilir. POSS nanoyapili kimyasallar 1-3
nm ¢apindadirlar ve miimkiin olabilen en kiiclik silika partikiilleri olarak diisiintilebilir.
Bunlar molekiiler silikalar olarak goriilebilir. Ayrica silikanin aksine, dis yiizeyinde her
biri POSS molekiilii igeren organik degiskenli silikonlar veya doldurucular,
polimerlerle, biyolojik sistemlerle veya yiizeylerle uyumlu olarak tiretilebilirler. Ayrica
bu gruplar 6zel olarak reaktif veya reaktif olmayan olarak dizayn edilebilirler. POSS’nin
inorganik iskeletinde bulunan R grubu ¢oziiniirliiliigii ve uyumlulugunu belirlerken, X
grubu da malzemenin reaktivitesini belirler. Geleneksel organik bilesiklerin aksine,
POSS kimyasallar1 ugucu organik bilesenler birakmaz ve bunlar kokusuz ve g¢evreyle

dostturlar (Lichtenhan vd., 1999).

1.5. Schiff Bazlari ve Metal Kompleksleri;

Karbonil gruplarina sahip bilesikler, Schiff bazi1 eldesinde baslangic maddesi
olarak kullanilabilme kapasitesine sahiptirler. Aldehit veya ketonlarla primer aminlerin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan Schiff bazlari sentez ve katalizor alaninda
genis bir kullanim alanina sahip oldugundan son yillarda olduk¢a 6nem kazanmustir.
Bunlarin metal kompleksleri en fazla calisilan koordinasyon bilesikleri arasinda
sayilabilir. Bu yogun ilginin sebebi, Schiff bazlarinin, metal merkezli elektronik
Ozellikleri ve hem homojen hem de heterojen katalizorlerin ¢oziiniirliiglini ve
kararliligini arttirmasi olarak gosterilebilir (Youssef vd. 2009).

Genel anlamda Cu (Il) kompleksleri oksidasyon tepkimelerinde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Fe(II) kompleksleri Fenton reaktifi benzeri oksidasyon tepkimelerinde
calisilabilmektedir. Ayni sekilde literatirde Mn(II) komplekslerinin de oksidasyon

tepkimelerinde katalizor olarak kullanilabilecegi bilgileri yer almaktadir.



Heterojen katalizorlerin homojen katalizérlere oranla en avantajli 6zellikleri
tepkime ortamindan kolay ayrilmalari, yeni kirlilige sebep olmamalar1 ve tekrar

kullanima olanak saglamalaridir.

1.6. Kalie1 Organik Kirletici Maddeler (KOK’lar veya POP’ler);

Kalic1 Organik Kirletici Maddeler (POP’ler), fotolitik, kimyasal ve biyolojik
bozunmaya kars1i direng gdostermeleri nedeniyle dogaya salindiginda olagandisi
uzunlukta zaman siireleri boyunca ayrismadan kalan belirli birtakim fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip, dogal veya antropojenik kokenli organik bilesiklerdir
(Buccini 2001). Bu bilesiklere, PCB’ler gibi sinai kimyasallar, DDT gibi Zararh
oldiiriictiler ile dioksinler ve furanlar gibi yan friinler dahildir. Bilesiklerin temel
ozelligi, suda c¢oOziiniirliiklerinin diisiik olmasma karsin, lipidler igerisinde yiiksek
cozlinlirliige sahip olmalaridir. POP’ler, insan dahil canli organizmalarin yag igeren
dokularinda biyolojik birikim yapar ve besin zincirinin iist diizeylerinde daha yiiksek
yogunluklarda bulunurlar. Dolayisiyla, insan, yaban hayvanlar1 ve diger organizmalar
POP’lere pek ¢ok durumda nesiller boyu siirebilen uzun zaman stireleri boyunca maruz
kalmakta, sonug¢ olarak hem akut, hem de kronik toksik etkiler meydana gelmektedir.
Ayrica, POP’ler besin zinciri aracilifiyla insanlara da gegmekte olup, anneden ¢ocuga
aktarilmakta ve bagisiklik, sinir ve iireme sistemi tizerinde dnemli etkilerde bulunmakta

ve kansere yol agtiklarindan siiphelenilmektedir (Acara vd. 2006).

1.7. Stockholm So6zlesmesi ve Sozlesme Kapsaminda Yasaklanan/Kisitlanan

Kimyasallarin Tiirkiye’deki Durumu

1962 - Rachel Carson tarafindan yazilan Silent Spring pestisitlerin gevre iizerine
zararli etkilerini tanimlamis ve giiniimiizde mevcut olan CEVRE BILINCI’nin
olusmasinin temeli olarak nitelendirilmistir.

70’ler ve 80’ler - Pekcok iilke ¢evreyi korumak ic¢in ulusal 6lgekli onlemler
almaya bagladi.

90’lar — Pekcok toplantt ve forumda KOK’larla ilgili caligmalar sunulmaya
basladi.



Haziran 1996 - Devletlerarasi Kimyasal Giivenlik Forumu 12 adet KOK i¢in acil
kiiresel onlem alinmasi gerektigi bildirilmistir konuyla ilgili tavsiye kararlar1 alinmistir.

Subat 1997 - Birlesmis Milletler Cevre Programi1 (UNEP) Karar No: 19/13C ile
Kiiresel KOK anlagmasinin sekillendirilmesi i¢in Hiikiimetleraras1t KOK Degerlendirme
Komitesi kuruldu.

Mayis 2001 - Stockholm So6zlesmesi Konferansi, 129 iilkenin katilimi, 92 iilkenin
s0zlesmeyi imzalamasi ile sonlandi. (Tiirkiye dahil)

2014 yihi itibari ile 179 iilke taraf oldu, 152 iilkede yiirtirliige girdi.

Sozlesmeye taraf olan iilkeler KOKlarin azaltilmasi ve tamamen ortadan
kaldirilmasi i¢in gerekli 6nlemleri almakla yiikiimliidiirler.

1940: Tiirkiye’de Pestisit Uretimi baslad.

1957: 6968 Sayil1 Zirai Miicadele ve Zirai Karantina Kanunu ¢ikartildi.

1960lar: PCBIi trafolar yurtdisindan ithal edilmeye basladi.

1970ler: Aldrin, dieldrin, heptaklor ve klordan yasaklandi.

1980: DDT ve lindan kisitland.

1982: HCB yasaklandi.

1985: DDT ve Lindan yasaklanda.

1989: Toksafen yasaklandi.

1996: PCB ve HBB yasakland.

2001: Stockholm So6zlesmesi imzalandi.

2008: Ulusal Eylem Plan1 olusturuldu.

2009: Ulkemiz sézlesmeye resmen taraf oldu.

2014: Ulusal Eylem Plan1 giincellendi



2. ONCEKIi CALISMALAR

Grafen Oksitle Yapilan Calismalar:

Song vd. (2010) Karboksil gruplariyla modifiye edilmis Grafen oksit (GO-
COOH) 3,3,5,5,-tetrametilbenzidin (TMB) peroksidaz substratint H,O, varliginda mavi
renkli reaksiyona katalizleyebilecek intirinsik peroksidaz benzeri aktiviteye sahip
oldugunu bildirmislerdir. Glukoz tayini i¢in basit, ucuz ve yiiksek duyarlilik ve segici
bir metod gelistirilmistir ve medikal tanilardaki ve biyoteknolojidek GO — COOH
baginin intirinsik peroksidaz aktivitesinin kullanimint kolaylastiracagini  iddia
etmislerdir.

Mungse vd. (2012) Hazirlanan grafen bagl oxo-vanadium Schiff bazi ve onun
homojen benzerinin Katalitik potansiyeli tert-biitilperoksidaz oksidant1 kullanilarak
cesitli alkollerin karbonil bilesiklerine oksidasyonunu c¢aligtiklarini rapor etmislerdir

(Sekil 2.1 — Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Grafen oksitten Schiff bazi metal kompleksi sentezi

Li vd. (2013) Oksovanadyum(IV) ve Fe(l11) salen kompleksleri tutturulmus amino
modifiye grafen oksit (NH2-GO) asamali prosediirle sentezlenmis ve hazirlanan

materyaller stirenin aerobik oksidasyonunda kullanilmistir. (Sekil 2.3)
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Sekil 2.3. Grafen oksitten Schiff baz1 metal kompleksi eldesi



Yeni grafen oksite bagli Cu(Il) ve Co(Il) salen kompleksleri (M-Salen-
GO(M=Cu, Co)) asamali prosediirle sentezlenmis ve stirenin epoksidasyonunda
katalizor olarak incelenmistir (Li vd., 2013).

Shahriary ve Athawale (2014) grafit oksiti, Hummers metodu uygulanarak
saflastirilmis dogal grafit tozundan sentezlemislerdir. Grafen oksit grafit oksitin distile
su igerisinde ultrasonikatdr ile ayristirilmasiyla hazirlanmistir. Uriinlerin yapisal ve
fizikokimyasal 6zellikleri UV-vis spektroskopi, FTIR, X-ray toz difraksiyonu (XRD) ve
SEM analizleriyle incelenmistir. Grafen oksitin UV-vis spektromu C-C atomik bagi
olarak nitelendirilen n-n* gecisini gosteren yaklasik 237 nm de maksimum absorpsiyon
piki gostermistir. FT-IR ve Raman sonuglar1 grafit oksitin tabakasinda C=0O, C-H,
COOH ve C-O-C kimyasal bagiyla iceren oksijen atomundan kaynakli yiiksek oksidant
ozelligi gostermistir. XRD sonuglar1 26 of 12.02° tabakalar arasi boslugun 0,77 nm ‘ye
esit oldugunu gostermistir. SEM goriintiileri ultra ince homojen grafen filmlerini
gostermistir. Grafen oksitle modifiye edilmis camsi karbon elektrodun elektrokimyasal
davraniglar1 K3[Fe(CN)s] redoks sistemi referansiyla incelenmis ve elektrokimyasal
davranisin elektron transferi tarafindan kontrol edildigini gostermistir.

Julkapli ve Bagheri (2015) yaymladiklar1 derlemede bazi arastirmacilarin metil
oranj, metilen mavisi, rodamin B, p-klorofenol, 2,4-dikolorofenoksiasetikasit ve reaktif
kirmizi 195 gibi bircok organik kirletici i¢in grafen destekli katalizorlerin iyi
fotokatalizor 6zellikte oldugunu belirttiklerini rapor etmislerdir.

Nipane vd (2015) Cinko nano g¢ubuklari (ZnONR) ile indirgenmis grafen oksitten
(RGO) nanokompozitler sentezlemis ve XRD, TEM, UV-vis ve spektroflurometrik
tekniklerle karakterize etmislerdir. Nanokompozit materyalin, organik kirleticiler (boya
at1g1) i¢in model bilesik olarak secilen metilen mavisi (MB) ve metloranj (MO) ve
bunlarin karisimlar i¢in oda sicakliginda etkili bir katalizor oldugunu rapor etmislerdir.

Grafen oksitle igili yapilan ¢aligmalarin yani sira POSS ile ilgili yapilan
calismalar sunlardir:

Qin vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada yeni tip POSS temelli organik-inorganik amin
gruplu hibrit materyalini sentezlemis ve bu gruplari dialdehit ile Schiff bazi olusturmak
suretiyle gézenekli bir yapir elde etmislerdir (Sekil 2.4). Elde ettikleri materyalin
karakterizasyon islemleri icin FT-IR, CP-MAS C ve %Si NMR ve TG tekniklerini

kullanmislardir.
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Sekil 2.4. POSS Sentezi

Carniato vd. (2012) Ti-POSS tiirevini sentezlemis ve mezogdzenikli amorf silika
(SBA-15) vyiizeyine tutturmuslardir. Elde ettikleri materyalin  epoksidasyon
tepkimelerinde heterojen katalizor olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Vieira vd. (2015) oktakis[(tiyoiire)propil] oktasilseskioksan (POSS-Pr-THIO)
isimli yeni bir nanoyapili organosilikat hazirlamis, karakterize etmislerdir.
Hazirladiklar1 bu POSS tiirevinin ilk kez sentezlendigini ve dogal sulardan FeS+, Cr3+,
V3" ve Zn*" toksik iyonlarmimn giderilmesinde denendigini bildirmislerdir.

Organik kirliliklerin Giderimi Ile ilgili Yapilmis olan Calismalar:

Kanel vd. (2003) c¢evre kirliliginde aktif rol aldigin1 bildirdikleri
polyaramotikhidrokarbonlar (PAHs) smifina model olarak sectikleri fenantrenin
degradasyonunu calismiglardir. Bunun i¢in Fe(Il) igerikli ve oksidant olarak hidrojen
peroksitin kullanildigi Fenton katalizoriinii kullanmislardir. Oksidasyon tepkimeleri
heterojen ortamda gergeklestirilmistir. Caligmalar sonucunda katalitik kinetik
calismalar1 yapilmis ve oksidasyon mekanizmalari 6nerilmistir.

Ramirez vd. (2007) yaptiklart ¢aligmada gesitli demir tuzlar tutturulmus saponit
kili temelli heterojen Kkatalizorler kullanilarak Orange IlI’nin degradasyonu ve
mineralizasyonu belirtilmistir. Oksidasyon, ¢esitli hidrojen peroksit konsantrasyonlari
varhginda ve genis sicaklik ve pH degerlerinde kesikli reaktdrde yiiriitiilmiistiir. Ug
farkli demir iyon miktarinin (7, 5, 13.0 ve 17.0wt.%) ve Fe(ll) asetat, Fe(ll) okzalat,
Fe(ll) asetilasetonat ve Fe(lll)asetilasetonat tuzlarinin  denendigi ¢alismalar

gerceklestirilmistir.
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Ornekler X-ray difraksiyonu, termal analiz, infrared spektroskopi, enerji dispersif
spektroskopi ve 77K’de nitrojen adsorpsiyonu kullanilarak karakterize edilmistir.
Katalitik sonuglar bu katilarin Orange 1II ¢ozeltilerinin  dengradasyonu ve
mineralizasyonu i¢in uygun yapida oldugunu gostermektedir ve uygun kosullarda her 1
litre ¢ozelti icin 90mg katalizor kullanarak 4 saat oksidasyon sonunda %91 toplam
organik karbon giderimi (70 °C de) ve %99 boya degradasyonuna ulasilmasina olanak
saglamistir. Ayrica katalitik ¢alismalar sonucunda ¢ozeltiye salinan demirin en koti
durumda 1 ppm den daha diisiik, en iyi kosulda 0.09 ppm oldugunu bildirmislerdir.

Ramirez vd. (2010) miikemmel 6zellikleri sebebiyle killerin (POLCs) ozellikle
kataliz olmak iizere ¢esitli uygulamalarda genis ol¢lide kullanildigini bildirmislerdir. Bu
makalede atik sularin iyilestirilmesinde onlarin heterojen foto-fenton-benzeri gelismis
oksidasyonundaki kullanimi, model ya da sentetik atik su ile gercek atik sular i¢in
aragtirtlmasi rapor edilmistir. Isik kaynaginin dalga boyu, oksidant H,O, bilesiginin
konsantrasyonu, katalizor miktari, pH ve sicaklik gibi temel degisken kosullarinin
proses performansina olan etkilerine 6zel bir dikkat verilmistir. Ger¢ek uygulama igin
kullanilabilecek cesitli Snemli teknolojik 6zellikler detayl olarak tartisilmistir. Ozellikle
de katalizoriin kararliligi, siirekli akista kullanimi, oksidant eklenmesinin yontemi,
biyolojik proseslerde cevresel etki/birlesme 6zelligi ve UV yerine goriiniir 1siktaki
uygulanabilirligi tartigilmigtir.

Guo vd. (2011) Rodamin B ve 4-Klorofenoliin goriiniir bolge 15181 altinda Ag-
Ag/Fes0,@SiO;  manyetik  nanopartikiilic ~ plasmonic  fotokatalizorii  ile
fotodegredasyonunu ¢alismis ve literatiirdeki verilerle kiyaslandiginda iyi sonuglar elde
ettiklerini bildirmislerdir. Oksidasyon tepkimesinde katalitik etkinlik gosteren 6nemli
gruplarin oksijen ve hidroksil radikallerin oldugu rapor etmislerdir.

Chen vd. (2011) yayinladiklar1 ¢alismada gegis metal komplekslerinin sulardaki
organik Kirliliklerinin bertarafinda nétr ortamda katalizor olarak kullaniminin son
zamanlarda dikkat ¢ekici oldugunu bildirmis ve elde ettikleri dikarboksi bipiridin-Fe(Il)
kompleksinin diklorofenol ve Orange Il nin katalitik oksidasyon tepkimelerinde Fenton-
benzeri katalizor olarak kullandiklarini rapor etmislerdir.

Arsene vd. (2013) kalic1 organik kirleticiler sinifina model olarak segtikleri 4-
klorofenol (4-CP)’un giderimini ¢alismiglardir. Bu calismalar1 katalizor olarak demir

metali ve oksidant olarak hidrojen peroksitin segildigi Fenton-benzeri Kkatalitik
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oksidasyon yontemi ve adsorpsiyon yardimiyla gergeklestirmislerdir. 4-CP’nin
giderilmesi isleminde adsorpsiyon i¢in dogal zeolit (SZMs) kullanmiglardir.
Brillas (2014) hazirladig1 derlemede Fe**, Cu?*, Mn?* iceren bilesiklerin kalici

organik kirliliklerin bertarafinda kullanildiklarini belirtmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

e Etanol: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Biitanol: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Asetonitril: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
e Trietilamin: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
e THF: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Izopropilalkol: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Toluen: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Ksilen: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Kloroform: Merck firmasindan temin edilmistir.
e Dimetilformamid: Merck firmasindan temin edilmistir.
e N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan(AEPTMS):Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir.
o Salisilaldehit (2-hidroksibenzaldehit): Merck firmasindan temin edilmistir.
e CuCly: Merck firmasindan temin edilmistir.
e FeCl: Merck firmasindan temin edilmistir.
¢ NaOH: Merck firmasindan temin edilmistir.
e H,SO,: Merck firmasindan temin edilmistir.
o  KMnO,: Merck firmasindan temin edilmistir.
Kullamlan Cihazlar
e Isiticili Magnetik Karistirici: Are marka cihaz.
e Vakumlu Etiiv: Niive EV018 marka cihaz.
e infrared ( IR ) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spektrum Two (U-ATR).
e NMR Cihazi: Bruker Biospin 300 MHz spectrometer, USA.
e Elementel Analiz Cihazi: LECO-CHNS-932.
e MP-AES: Agilent 4000 marka cihaz.
e TGA Cihazi: Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal

Analiz Sistemi (TG).
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3.2. Yontem
3.2.1. Hummers Metodu ile Grafitten Grafit Oksit Eldesi;

Li vd. (2013) GO’yu hazirlamak i¢in modifiye Hummer’s metodunu
kullanmiglardir (Hummers ve Offeman, 1958). Hummer’s metodunda NaNOj3 patlayici
etki yarattigindan onlar yerine KMnO,’lin miktarin arttirarak sentezlemislerdir.

Bu ¢alismada bu yontem kullanildi; 2,5 g grafit tozu 250mL derisik H,SO, igeren
balona aktarildi. Karisim buz banyosunda 30 dk karistirilidi. 7,5 g KMnO,4 sogutmayla
ve karistirmayla birlikte yavasca eklendi. Reaksiyon karisimi 35 °C de 30 dk karistirildi.
Daha sonra karistirmayla birlikte 115 mL deiyonize su yavasca eklendi. Karisim 95°C
de 15 dk isitildiktan sonra 1000 mL ‘lik behere aktarildi. Sonunda 350 mL deiyoniize su
ve 25 mL %30’luk Hy0, ¢ozeltisi behere aktarildi. Coken madde siiziildi, biiyiik
miktarda %5lik HCI ¢ozeltisi ve deiyonize su ile yikandi ve 70 °C de bir hafta
kurutuldu. Kurutulan 6rnegin GO olarak tespiti i¢in FT-IR, Raman ve elementel vb.

analizleri yapilda.

HO— —OH

Grafen Oksit

HO—] —©oH

(GO)

COOH COOH

Sekil 3.1. Grafen oksit sentezi

Mungse vd. (2012) yonteminin referans alindigi ¢alismada; 1,0 g grafen oksit
(GO) balondaki 250 mL kuru toluen aktarild1 ve ultrasonik banyo yardimiyla dispers
(homojenize) edildi. Daha sonra lizerine 3-4 mL  N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS) ilave edildi ve karisim geri sogutucu altinda
magnetik karistiricida azot atmosferinde 24 saat boyunca kaynatilarak karigtiridi.

Tepkime sonlandiginda rengi koyulasan madde ¢ok miktarda toluen ve etanol ile
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yikand: ve 70 °C de etiivde kurutuldu. Elde edilecek GO-NH; nin yapi tayin islemleri

literatiir referans alinarak gercgeklestirildi.

o—|

HO—] —OH _/_\ / \
H3CO ﬁ m . R—s< o—| —o—s|
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Ho—] —on HiCO 0] _O (GO-NH,)

N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS)

o S aVaY

M 2

Sekil 3.2. Organoamin Grafit Oksit Sentezi (GO- NH,)
3.2.2. POSS Sentezi

Zhang vd. (2006) uyguladiklar1 sentez yontemi temel alinarak gergeklestirilen
calismada; 9,0 mL deiyonize su, 4,0 mL izopropilalkol (IPA), 1 mL asetonitril ve 0,2
mL tetraetil amonyum hidroksit 100 mL lik balona alinip karigtirildi. Bu karigimin
tizerine 17,0 mL N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS) 30 dk
boyunca damla damla ilave edildi. Karisim 50 °C de geri sogutucu altinda magnetik
karistiricida karistirildi ve homojen hale getirildi. Ayni sartlarda tutulan ¢ozeltide
aciksar1 renkte katilar olustu. Tepkime 12 saat daha devam ettirildi ve g¢okelekler
stiziildii. Cok miktarda saf su ve siklohezhan ile yikandiktan sonra elde edilen kat1 100
°C de vakum altinda 24 saatte kurutuldu. Elde edilen iiriiniin; FT-IR, UV-vis, Elementel
(C, H, N ve Si (ICP)), °Si ve *C NMR, TG-DTA, SEM vb. analizleri gerceklestirildi.

1o

R HN

,SI”‘O\ 3 NH,
R
H;CO \SIJO\
cho€Si—FH N2 bR ‘/_\/ \ i,
H4CO \ "’”’OI" S| NH, =—
\H,
N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS) 4 O\5| yﬁ
. / \ HoN
R R: I\H NH, : NH,
POSS-NH,

Sekil 3.3. POSS eldesi (POSS-NH,)
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3.2.3. POSS Bilesiginin Schiff Bazi Tiirevinin Sentezi

Primer amin grup bulunduran POSS-NH; ile salisilaldehitin tepkimesi sonucu
POSS-SB isimli POSS Schiff baz tiirevi elde edildi. Sentez i¢in 0,01 mol POSS-NH,
ile 0,02 mol salisilaldehit balonda geri sogutucu altinda etanol ¢ozeltisi seklinde
isitilarak karistirildi. Magnetik karistirict gergeklestirilen karigtirma islemi yaklasik 12
saat siirdiiriildii. Daha sonra oda sicakligina sogutulan karisim siizge¢ kagidindan

stiziildii. Elde edilen iirlin bir ka¢ defa saf su ve etanol ile yikadiktan sonra etiivde

kurutuldu.
R
é; o\ R
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SERESSRD T T\ i
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Sekil 3.4. POSS Bilesiginin Schiff Bazi Tiirevinin Sentez Semasi

3.2.4. POSS - Grafit Oksit Schiff Bazi1 (Hibrit) Bilesiginin Sentezi

Primer amin grup bulunduran POSS-SB ve GO-NH; bilesikleri balona alindi ve
toluene veya etanol’ de homojenize edildi. Uzerine stokiyometrik oranda glutaraldehit
eklendi. Karigim geri sogutucu altinda 12 saat kaynatilarak karigtirildi. Tepkime
sonlandirildiginda madde siiziildii ve toluen, etanol ile birka¢ defa tepkimeye girmeyen

aldehit tlirevinin uzaklastirilmasi i¢cin yikandi. Elde edilen bilesikler etiivde vakum
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altinda kurutulur ve FT-IR, Raman, Elementel, NMR, SEM, TGA gibi analizleri

yapildi.
R
o /o/éf.i——o\osi‘;R
0—] ——o, ~gi _Q’—O‘Si/’R o
e / _o\_\s._/_\N/ \. . 0 R/éi-,,,,,,,of“qns_/_/_\/ \ ~
Si—0—] i N 2 0 i N N
\ / 4SI\O\si/
o] —° R HO
(con) R POSS-SB
/\/\/\
o/ \o
glutaraldehyde
O— _O\ _/_\ / \ /\/\/\ R
R—Si—0— —O—Si N N7 Y N
/ H -
O— —O R
Hibrit HO
R NH,

Sekil 3.5. Hibrit bilesiginin sentez semasi

3.2.5. POSS - Grafit Oksit Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Sentezi

Calisma kapsaminda sentezlenen Grafit oksit ve POSS igeren Schiff bazi hibrit
bilesiginin Cu(Il) ve Fe(Il) kompleksleri izole edildi. Hibrit materyalinin metal
kompleksleri sentezi i¢in heterojen tepkime ortami kullanildi. 1,0 g hibrit materyali
etanolde siispanse edildi ve ultasonik banyoda 30 dakika boyunca iyice dagilmasi
saglandi. Homojenize edildikten sonra ortama CuCl, (veya FeCl,) tuzunun etanoldeki
cozeltisi ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda magnetik karigtiric1 ile 12 saat
sitilarak karistirlldi. Koyu renkli (yesil-kahverengi) olusan madde sogutulup siizgec
kagidindan siiziildi. Tepkime sonunda elde edilen hibrit —Cu(ll) ve hibrit-Fe(ll)
kompleksleri birkag defa saf su ve etanol ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 60 °C
de kurutuldu. Elde edilen metal komplekslerin yapisal analizleri elementel analiz, FT-

IR, SEM ve XRD ile gerceklestirildi.
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Sekil 3.6. POSS - Grafit Oksit Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Sentez semasi

3.2.6. Fotokatalitik Calismalar (Katalizor Denemeleri)

Boya atig1 modeli olarak se¢ilen Orange II bilesiginin degradasyon iglemleri i¢in
uygulanan fotokatalitik tepkimelerin etkinlik takibi UV-Vis spekt. cihazi ile 400-800
nm dalga boyu araligindaki absorbans degisimi ile gerceklestirildi. Oksidant olarak
H,0; kullanildi. Katalizér miktar1 0,019 ve 0,001g kullanildi. Orange II i¢in 0,1 ve 0,5
M hazirlanan standart ¢6zeltiden olusturulan kalibrasayon egrisinden faydalanarak
bozunmadan kalan Orange II miktar tespit edildi. Orange II i¢in maksimum absorbansa
karsilik gelen dalga boyunun 485 nm oldugu gozlendi. Tezde yapilan denemelerin

sonugclar1 literatiirdeki veriler ile kiyaslanda.

NaO3S N=—/—N
Orange 11

HO
Sekil 3.7. Orange II (boya) Bilesigi
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H,0, - )
- Parcalanma Uriinleri
NaOsS Katalizor
Orange II

Sekil 3.8. Orange II nin Katalizor Semast
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu calismada ¢apraz baglayicilarla, GO ve POSS’den olusan yeni tip hibrit
materyali sentezlenmistir. Organik bir malzeme olan Grafit oksit ile N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilandan (AEPTMS) kullanilarak sentezlenmis olan POSS
bilesigi, capraz baglayici olarak kullanilan Glutaraldehit yardimiyla yeni tip hibrit
materyalleri sentezlenmistir.

Sentezlenen hibrit materyali; elementel analiz (C, H, N), FT-IR, *C NMR, TGA

gibi analiz teknikleriyle aydinlatilmaya calisiimistr.
4.1. Renk Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin renkleri Cizelge 4.1.” de belirtilmistir. Cizelgeden de
goriilecegi gibi literature bagl kalinarak iiretilen hibrit materyalinin her agamasinda

gozlenen renk degisimleri istenen bilesigin sentezlendigine dair 6nemli bir veridir.

Cizelge 4.1 Sentezlenen bilesiklerin renk degerlendirmesi

Malzeme Renk
Grafit Grafit Siyah
Grafit oksit Grafit oksit Kahverengi
Hibrit GO + POSS Schiff bazi Sar1
Hibrit- Cu®* Cu?* Metal kompleksi Mavi- yesil
Hibrit- Fe®* Fe?* Metal kompleksi Acik kahverengi

4.2. Elementel Analiz Bulgularimin Degerlendirilmesi
Sentezlenen POSS ve hibrit bilesiklerinin C, H ve N elementel analiz sonuglari

Cizelge 4.2.°de verilmistir. Genellikle ¢oziiniirliik problemi olan bilesiklerde, elementel

analiz teknigi en 6nemli analiz tekniklerinden biridir. Elementel analiz sonucunda elde
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edilen degerlerden ayrica C/N oranmi1 degerleride hesaplanip ¢izelgeye eklenmistir. C/N
oranininda yapilarin aydinlatilmasinda Onemli bir veri olacag disiiniilmektedir.
Cizelgede goriildiigii gibi deneysel ¢alismanin her asamasinda C\N oranini diismesi ile
birlikte N oranin artmasi, elde edilen malzemelerde AEPTMS varligina ve ayrica C
oraninin azalmasi glutaraldehit c¢apraz baglayicisiyla baglanmig olan POSS’nin
etkinliginin artmasiyla gerg¢eklesmis olabilecegi diisiiniilerek hedeflenen materyalin

sentezlenmis olduguna dair 6nemli bir veri olusturdugu diistiniilmektedir.

Cizelge 4.2 Elementel Analiz bulgulari

Element %C %H %N %S C\N cut  [Fe?
Grafit 40,90 2,35  [1,65 4,30 2479 | -
Grafit oksit 50,80 2,77 5,22 3,02 0,73 - -
Hibrit 56,46 6,44 (9,45 ] 5,97 - -
Hibrit-Cu®* 25,07 542  [8,11 5,95 3,09 6,5 -
Hibrit-Fe* 23,33 529  [10,72 7,80 2,18 - 6,2

4.3.  Raman Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Grafit ve Grafit Oksit’in Raman spektrumlar1 degerlendirilmistir.

Grafit’in Raman spektrumunda (Sekil 4.1) Grafit’in 1355 cm™ ve 1597 de
gozlemlenen giiclii banda karsilik gelen yaklasik olarak 5000 ve 5100 cm™ intensiti
degeri literatiirde anlatilan yapi1 analizine birebir uymaktadir. Bu uyum hedeflenen

malzemenin elde edildigine dair 6nemli bir veridir.

1355 187 23-exiended wdl 171

s000 —
2000

3000 —

Counts

2000 —|

1000 —

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman shift / cm-1

Sekil 4.1. Grafit’in Raman spektrumu
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Grafit Oksit’in Raman spektrumunda (Sekil 4.2) Grafit oksit’in 1345 cm™ ve 1600
de gozlemlenen giiclii banda karsihk gelen yaklasik olarak 11000 ve 11100 cm™
intensiti degeri literatiirde (Li vd. 2013) verilen yap1 analizine birebir uymaktadir. Bu

uyum hedeflenen malzemenin elde edildigine dair 6nemli bir veridir.

12000 —] 800 L L R TE]
= 1345
ooo

Counts

Raman shift / cm-1

Sekil 4.2. Grafit Oksit’in Raman spektrumu
4.4. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen grafit, grafit oksit ve yeni tip hibrit malzemelerinin FT-IR
spektrumlar1 Cizelge 4.3’de degerlendirilmistir.

Grafit’in FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3) Grafit’in 1594 cm™ de gdzlemlenen
gii¢lii band ve 1514 cm™ de gozlemlenen band sirasiyla C-H ve C=C guruplarimna aittir.
Bu gruplarda Grafit malzemesinde yogun bir sekilde bulunan bag gerilimlerine ait
piklerdir.

Grafit Oksit’in FT-IR spektrumunda (Sekil 4.4) Grafit oksit’in 2972 cm™ de
gozlemlenen giiglii band ve 1048 cm™ de Grafit’e gore daha da keskinleserek biiyiidiigii
gozlemlenen band sirasiyla O-H ve C-O-C gruplarina aittir. Bu gruplarda Grafit
malzemesinin yiikseltgenerek Grafit Okside doniistiigiine dair 6nemli bir veridir.

Hibrit’in FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5) Grafit oksit’ in 2972 cm™® de
gdzlemlenen giiglii band ve 1048 cm™ de gézlemlenen ve sirastyla O-H ve C-O-C band
gruplarmin ve ayrica POSS bilesiginde bulunan 1100 cm™ ve 1019 cm™ de dis sekilde

gozlemlenen Si-O-Si grubuna ait oldugu diisiiniilen iki ayr1 pik’in varligini siirdiirmesi

22



yam1 sira 753 cm™ de gozlemlenen pikin salisilaldehitten kayanklandigi disiiniildiiginde
hedeflenen Hibrit mataryelinin eldesi konusunda ciddi bir veri teskil etmektedir.

Hibrit - Cu?*’min FT-IR spektrumunda (Sekil 4.6) Grafit oksit’in 2972 cm™ de
gdzlemlenen giiclii band ve 1048 cm™ de gozlemlenen ve sirasiyla O-H ve C-O-C band
gruplarinin ve ayrica POSS bilesiginde bulunan 1034 cm™ ve 1082 cm™ de dis sekilde
gozlemlenen Si-O-Si grubuna ait oldugu diisliniilen iki ayr1 pik’in varligini
siirdiirmesinin yani sira salisilaldehitten ait oldugu diisiiniilen 753 cm™ de deki pikin
603 cm™ dolaylarma kaydigi gibi diger bag gerilimleri arasindaki band kaymas,
hedeflenen Hibrit - Cu®* mataryelinin eldesi konusunda ciddi bir veri teskil etmektedir.

Hibrit - Fe?*’nin FT-IR spektrumunda (Sekil 4.7) Grafit oksit’in 2972 cm™ de
gozlemlenen giiglii band ve 1048 cm™ de gézlemlenen ve sirastyla O-H ve C-O-C band
gruplarmin ve ayrica hibrit bilesiginde bulunan 1100 cm™ ve 1019 cm™ de dis sekilde
gozlemlenen Si-O-Si grubuna ait oldugu diisiiniilen iki ayr1 pik’in tek pike diiserek ve
genisleyerek varligini siirdiirmesinin yani sira salisilaldehitten ait oldugu diisiiniilen 753
cm™ de deki pikin 608 cm™ dolaylarina kaydig gibi diger bag gerilimleri arasindaki
band kaymasi, hedeflenen Hibrit - Fe®* mataryelinin eldesi konusunda ciddi bir veri

teskil etmektedir.
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52 333455 2941)?83166‘53 172019
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46 112330 020,28
104252
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
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Sekil 4.3. Grafit’in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5. Hibrit’in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6. Hibrit - Cu*’nin FT-IR spektrumu

1019
100
98
96
94

92

90 1619,96

145674

88
298920

86 316765

84
82

%T
80
8
76
7
72
70
68
66
64

62
60,8

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 350,0
cm-1

Sekil 4.7. Hibrit - Fe** ™n FT-IR spektrumu
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Cizelge 4.3. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum sonuglari

— Si-osi _OH CcoOcC  C=N CH
Bilesik (cm™) (cm?)  (cm™) (cm™) (cm™)
Grafit - 1123 - 1594
Grafit Oksit - 3123 1048 - 1594
Hibrit 1026 - 1103 1629 1629
Hibrit - Cu® 1034 3380 1082 1631 1631
Hibrit - Fe?* 1045 3167 - 1619 1619

4.5. NMR Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.8 da gorilen 10 ile 30 ppm deki pikler literatur 1siginda
degerlendirildiginde alifatik CH» baglarindan kaynaklandigini ve bu baglarin bizim elde
ettigimiz yeni hibrit materyalinde bulunan AEPTMS ile capraz baglayici olarak
kullanilan glutaraldehitte bulunan alifatik CH; lerden kaynakladigini séyleyebiliriz. 50
ppm deki pikin ise karbona bagli NH geriliminden kaynaklandigini sdyleyebiliriz. 110
ile 130 ppm deki pikler ise yapida aromatik bir yapinin oldugunun gostergesidir. Buda
elde edilmesi hedeflenen hibrit mataryelinde bulundugunu iddia ettigimiz
salisilaldehitin varligiyla ilgili 6nemli bir veridir. 160 ve 165 pikleri sirasiyla
salisilaldehitte bulunan karbon azot arasindaki ¢ift baga digeri ise karbon ile hidroksil
arasindaki gerilime isaret etmektedir.

Spin rate 8500Hz
4mm MAS probe

T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.8. Hibrit’in *C NMR spektrumu
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4.6. SEM Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

SEM analiz sonuglari, herbir bilesik ve hibrit malzemeleriyle ile birlikte
degerlendirildiginde tiim bilesiklerle ilgili her birinin SEM goriintiisii bir digerine gore
farklilik gostermektedir.

Grafit ile grafit oksit yilizeylerine ait SEM goriintiillerinde gézlemlenen farkliligin
grafit oksidasyonu sonucu ylizeyde olusan yeni fonksyonel gruplarinin varligindan ileri
geldigi sonucuna ulasilmistir (Sekil 4.9 — Sekil 4.10). Hibrit bilesiginde ise yapiya
salisilaldehit’in katilmasiyla birlikte Sekil 4.11’de goriilecegi gibi bilesigin SEM
goriintlisi deki farklilik ¢ok net bir sekilde goriilecektir. Daha sonra Hibrit- Cu®* ve
Hibrit - Fe** bilesiklerinin sirasiyla Sekil 4.12 ve Sekil 4.13” deki SEM gériintiilerindeki
farklilik hedeflenen yeni tip hibrit bilesiginin elde edildigine dair 6nemli bir veri

saglamaktadir.

R

'

S BEE3Z SHEL EMU

.

Sekil 4.9. Grafit’in SEM Goriintiisii
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T Sam 83883 MKL EMU

Sekil 4.10. Grafit Oksit’nin SEM Goriintiisii

ZakLu / *3. 888 oMm BEBEZ MU ERMMU

Sekil 4.11. Hibrit’in SEM Goériintiisii (GO — POSS — Salisilaldehit)
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ZE kL :‘{3‘13 HEEA

Sekil 4.12. Hibrit - Cu?* *nin SEM Goriintiisii

3. B8R axm BEEZ MELD ERU

Sekil 4.13. Hibrit - Fe?**{in SEM Gériintiisii
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4.7. XRD Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Bu calismada elde edilen bilesiklerin yap1 tayin islemlerinde toz XRD (X Isin1
Toz Kirinimi) analizleri kullanilmustir. Grafit, Grafit Oksit, Hibrit, Hibrit - Cu?*, Hibrit -
Fez+’ye ait XRD difraktogramlari Sekil 4.14., Sekil 4.15., Sekil 4.16., Sekil 4.17., Sekil
4.18° de verilmistir. Analiz bulgular1 degerlendirildiginde sentezlenen her bilesigin
XRD sonuglarinin bir birinden farkli oldugu goriilmiistiir. Maddenin kristal yap1 6zelligi
arttikca elde edilen piklerin keskinlestigi buna karsin amorf 6zellik arttik¢a piklerin
yayvanlastigi literatiirden bilenmektedir. Bu baglamda 6zellikle hibrit materyalleri ve
metal komplekslerine ait XRD difraktogramlar incelendiginde piklerin yayvanlastig
goriilmiistiir. Bu Ozelliklere ek olarak birden fazla pik gozlenmesinin, sentezlenen
materyalin ~ birbirini  tekrarlayan farkli  gruplardan ileri geldigi sonucuna
ulagilabilmektedir. Toz XRD analizleri yardimiyla maddelerin kristalinite 6zellikleri ve
tirevlendirme bilgisi ortaya konurken ayni zamanda elementel olarak da bilgi sahibi
olunabilmektedir. Bunun i¢in hibrit materyalinde POSS ye ait Si ve O atomlarinin
varligimi gostermis olmasi, hedeflenen materyalin sentezlenebildigi sonucunu
desteklemistir. Ayrica hibrit materyalin Cu (II) ve Fe(Il) komplekslerine ait XRD
difraktogramlar1 ayrintili bir sekilde degerlendirildiginde yapilarda Cu®* ve Fe*
iyonlarinin varligina rastlanmistir. Bu sonug ile planlanan sentez ¢aligmalarinin amacina
ulastigina dair 6nemli bir kanit elde edilmis oldu. Sonu¢ olarak calismada sentezi
gerceklestirilen maddelerin yapi tayin islemleri igin XRD analizleri destekleyici veriler

olusturmustur.

Intensity (cps)

T T T T 1
5 10 15 20 25 30
2-theta (deg)

Sekil 4.14. Grafit’in XRD Analiz Spektrumu
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Intensity (cps)

Intensity (cps)

T T
10 15 20 25

2-theta (deg)

Sekil 4.15. Grafit Oksit’in XRD Analiz Spektrumu
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Sekil 4.16. Hibrit’in XRD Analiz Spektrumu
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Intensity (cps)

Intensity (cps)

T T T
10 15 20

2-theta (deg)

25

Sekil 4.17. Hibrit - Cu*’1n XRD Analiz Spektrumu
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Sekil 4.18. Hibrit - Fe?’nin XRD Analiz Spektrumu

32

30



4.8. TGA Analiz Bulgularimin Degerlendirilmesi

Grafit’e ait TGA termogrami Sekil 4.19°da verilmistir. Grafit’in termal analiz
sonucu degerlendirildiginde 150 °C civarinda keskin bir kiitle kaybi gdzlenmistir. Bu
durum kompleksteki su molekiillerinin varligi ile agiklanabilmektedir. Bu sonuglar FT-
IR spektrum sonuglarini ve diger analiz sonuglarini da desteklemektedir. Grafit’in ana

bozunma olay1 150°C civarinda baslayip 700°C’ye kadar devam etmektedir.

“exo C23-BLANK-30-800-20DERECE-HAVAGAZI 08.12.2017 13:19:36
mg | Sample: €23, 12,1871 mg
12
10+
5_
Step -77,7790 %
6- -9,4790 mg
Inflect. Pt. 166,13 °C
Midpoint 166,11 °C
4_
2-
Residue 1,7450 %
4 0,2127 mg
]
0+ |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. P
Sekil 4.19. Grafit’in TGA termogrami
“exo G24-BLANK-30-800-20DERECE-HAVAGAZI| 08.12.2017 13:18:33
mg | Sample: G24, 6,7701 mg
.- |
Step -23,0888 %
-1,5631 mg
Inflect. Pt. 289,74 °C I
4- Midpoint 237,94 °C
2_
Residue 9,2914 %
0,6290 mg
0-
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
I\II\\\l\l}l\r\!\I‘\llw_ililiwlwil‘_ill\!nlill\ilyiyillwili\‘\lilll\rliliw
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 min

Lab: METTLER

STAR® SW 12.10

Sekil 4.20. Grafit Oksit’nin TGA termogrami
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Grafit Oksit’e ait TGA termogrami Sekil 4.20’de verilmistir. Grafit Oksit’in
termal analiz sonucu degerlendirildiginde 150 °C araliginda kiitle kayb1 gozlenmistir.
Bu durum kompleksteki su molekiillerinin varligi ile agiklanabilmektedir. Bu sonuglar
FT-IR spektrum sonuclarimi ve diger analiz sonucglarim1 da desteklemektedir. Grafit
Oksit’in ana bozunma olay1 150°C civarinda baglaylp 700°C’ye kadar devam
etmektedir.

Hibrit’in ait TGA termogrami Sekil 4.21°de verilmistir. Hibrit’in termal analiz
sonucu degerlendirildiginde150-2200 °C araliginda hafif kiitle kayb1 gézlenmistir. Bu
durum kompleksteki su molekiillerinin varligi ile agiklanabilmektedir. Bu sonuglar FT-
IR spektrum sonuglarini ve diger analiz sonuglarini da desteklemektedir. Hibrit’in ana
bozunma olay1 150 °C civarinda baglayip 700 °C’ye kadar devam etmektedir. %23,519
lik kalint1 ise hedeflenen hibrit materyalinin elde edilmis olmasiyla ilgili ciddi bir veri

teskil etmektedir.

“exo C33-BLANK-30-800-20DERECE-HAVAGAZI| 07.12.2017 08:31:48

Sample: G33, 6,6581 mg

mg |

Step -9,8021 %
-0,6526 mg
Inflect. Pt. 250,38 °C

Midpoint 254,42 °C

Residue 23,5193 %
1,5659 mg

0-

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
O S S S S S S S S S A S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 min

Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.21. Hibrit’in TGA termogrami1

Hibrit - Cu®**ye ait TGA termogram Sekil 4.22°da verilmistir. Hibrit - Cu®*’nin
termal analiz sonucu degerlendirildiginde 250-300 °C araliginda kiitle kayb1
gozlenmistir. Bu durum kompleksteki su molekiillerinin varlig: ile agiklanabilmektedir.
Bu sonuglar FT-IR spektrum sonuglarmi ve diger analiz sonuglarim1 da
desteklemektedir. Hibrit I’in ana bozunma olay1 250 °C civarinda baslayip 750 °C’ye

kadar devam etmektedir. Hibrit materyalinin TGA analiz sonuglarina oranla
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kiyaslandiginda kalintt miktarinin (%37.7604) daha fazla olmas1 ise hedeflenen Cu(ll)

metal kompleksinin elde edilmis olmasiyla ilgili ciddi bir veri teskil etmektedir.

~exo C34-BLANK-30-800-20DERECE-HAVAGAZ| 08.12.2017 13:20:34
ma| Sample: ¢34, 3,6481 mg
i :
3_
] Step -43,2793 %
) -1,5789 mg
24 Inflect. Pt. 454,31 °C Residue 37,7604 %
] Midpoint 425,43 °C . 1,3775 mg
| e
i I
i
O_
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
:\l:“‘I}I\rl\!‘:\‘\ll\w\l:li\:}I:Iw\l:l\!llil:‘ily\{;;l:\i\:li\‘\l;l:l}l:liv
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 2 34 36 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . - 249 .-
Sekil 4.22. Hibrit - Cu~’nin TGA termogrami
~exo C35-BLANK-30-800-20DERECE-HAVAGAZ| 08.12.2017 13:21:30
mg | Sample: ¢35, 5,5491 mg
54 L
: Step -16,5285 %
4] -0,9172 mg\_‘
l Inflect. Pt. 279,37 °C
] Midpoint 281,16 °C
3
] Residue 31,5368 %
2] 1,7500 mg
N rPld
1
O__
1 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C
:wl:\‘\‘l}l}l}\:\‘\|=\1|=li\:}l:lwwl:l}llil:\:ly\{'\;I:\iwlli\‘\l;l:l\[l:li\l
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 min

Lab: METTLER

ekil 4.23. Hibrit — Fe’*’nin TGA termogrami
g

STAR® SW 12.10

Hibrit - Fe?**ye ait TGA termogram Sekil 4.23°de verilmistir. Hibrit - Fe***in termal

analiz sonucu degerlendirildiginde 150-200 °C aralifinda hafif kiitle kayb1 gozlenmistir.

Bu durum kompleksteki su molekiillerinin varligi ile aciklanabilmektedir. Bu sonuglar

FT-IR spektrum sonuglarini ve diger analiz sonuglarini da desteklemektedir.
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Fe?*’in ana bozunma olay1 250 °C civarinda baslayip 700 °C’ye kadar devam
etmektedir.

Hibrit materyalinin TGA analiz sonuglarina oranla kiyaslandiginda kalinti
miktarmin (%31.5368) daha fazla olmas1 ise hedeflenen Fe(II) metal kompleksinin elde
edilmis olmasiyla ilgili ciddi bir veri teskil etmektedir.

4.9. Orange II (boya) Bilesiginin Oksidasyon Deneyleri

Orange II'nin oksidayon deneylerinde iiretilen yeni tip hibrit malzemelerin
Orange 11 KOK malzemesine etkileri incelenmistir.

Sekil 4.24° de goriildiigii gibi UV spekrumunda 486 da en yliksek pik’i veren
Orangell KOK malzemesine 5, 20 ve 20. dakikalar da alinan 6lgtimlerde Hibrit (0,5

g/L) malzemesinin hig etki etmedigi gézlemlenmistir.

Sekil 4.24. Hibrit’in katalizor ¢alismasina ait UV spektrumu (0.5 g/L)

UV spekrumunda 486 da en yiiksek pik’i veren Orangell KOK malzemesine 5 ile
50. dakikalar arasinda 5’er dk’lik arayla ve son olarak 60. dk da son kez alinan
dlgiimlerde Hibrit — Cu?* (0.5 g/L) malzemesinin Sekil 4.25° da goriildiigi gibi etki

ettigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.25. Hibrit — Cu®*"nin katalizor ¢alismasina ait UV spektrumu (0.5 g/L)

UV spekrumunda 486 da en yiiksek pik’i veren Orangell KOK malzemesine 5, 10
ve 20. dk’larda alinan 6lcimlerde Hibrit — Fe®* (0.5 g/L) malzemesinin Sekil 4.26° da
goriildugii gibi etki ettigi gdzlemlenmistir. Hibrit Fe*nin, Hibrit Cu**’ye gére ¢cok daha
hizl1 bir sekilde ORANGE II’yi katalizledigi gézlemlenmistir.

Sekil 4.26. Hibrit - Fe?*” {in katalizor ¢alismasina ait UV spektrumu (0.5 g/L)

Yukarida yapilan denemelerin aynisi 0.05 g/L derisiminde hazirlanmis olan Hibrit Cu?
ve Hibrit Fe* i¢in de denendi. UV spekrumunda 486 da en yiiksek pik’i veren Orangell
KOK malzemesine 5 ile 60. dk’lar arasinda 5’er dk’lik arayla alinan 6lgiimlerde Hibrit

cu® (0.05 g/L) malzemesinin Sekil 4.27° de goriildiigii gibi etki ettigi gézlemlenmistir.

37



Sekil 4.27. Hibrit - Cu®** nin katalizor ¢alismasina ait UV spektrumu (0.05 g/L)

UV spekrumunda 486 da en yiiksek pik’i veren Orangell KOK malzemesine 5 ile
90. dk’lar arasinda 5’er dk’lik arayla alman &lgiimlerde Hibrit - Fe?* (0.05 g/L)
malzemesinin Sekil 4.28” de goriildiigii gibi etki ettigi gdzlemlenmistir. Hibrit - Fe**’
nin, Hibrit Cu’"’ye gore c¢ok daha hizhi bir sekilde Orange II'yi katalizledigi

gozlemlenmistir.

Sekil 4.28. Hibrit Fe**” nin katalizor ¢alismasina ait UV spektrumu (0.05 g/L)
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada, GO ve N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan(AEPTMS)
bilesigi kullanilarak elde dilen ¢okyiizlii oligomerik POSS bilesikleri ile glutaraldehit
capraz baglayici yardimiyla schiff bazi sentezlenmis ardindan elde edilen Schiff bazinin
Cu?* ve Fe*" metal kompleksleri seklinde iki tane yeni hibrit malzemesi elde edilmistir.
Sentezlenen bu yeni hibrit malzemelerinin yapilari elementel analiz, FT-IR, TGA, **C
NMR (kat1) gibi analitik ve spektroskopik yontemlerle aydinlatilmaya c¢alisilmistir.
Sentezlenen bu heterojen metal komplekslerinin organik bir kirletici olan Orange Il
kars1 katalitik aktivitesi incelenmis ve heterojen oldugundan otiirti katalitik aktivite
sirasinda kendini korumustur. Ayrica F ¢?* ile olusturulmus olan yeni hibrit malzemenin

katalitik akivitesinin Cu** ye gére daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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