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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

KLOROAURIK ASITIN (HAuCls) IN-SITU INDIRGENMESI ILE URETILEN
KATALITIK ALTIN NANOPARCACIK GOMULU TRIAZIN TABANLI
KOVALENT ORGANIK POLIMER AG YAPILARI

Sami DURSUN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
2017, 68 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mustafa ACARER
Yrd. Do¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
Yrd. Do¢. Dr. Memduh KARA

Bu calismada, epoksi tiirevi olan Tris(2,3-epoksipropil) izosiyanurat ve triazin tabanli bir yapi olan
melamin, uygun sentez ortaminda gerekli ¢oziiciiler ve kimyasallar ile reaksiyona sokularak ucuz, dayanikli
ve gozenekli yeni bir triazin tabanl kovalent organik polimer (PCOP) sentezlenmistir. Elementel analiz,
FTIR ve C-NMR analizleri ile PCOP-3 yapisinin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Karakterizasyon
caligmalar1 sonucunda istenilen yapinin basarili bir sekilde sentezlendigi gosterilmistir. Elde edilen PCOP-
3 yapist, kloroaurik asit ile in-situ (aym1 ortamda) reaksiyona sokularak; Au nanoparcaciklart gomiilii
kovalent organik polimer (Au@PCOP) iiretilmistir. Bu yapinin karakterizasyonu; UV-Vis, XRD, TEM ve
TGA yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. UV-Vis spektroskopisi ve XRD analiz sonuglari
AU@PCOP igerisinde Au nanopargaciginin var oldugunu kanitlamistir. TEM goriintiileri, altin (Au)
nanopargaciklarinin sadece polimer yapi igerisinde dagilmis oldugunu ve ortalama 5,6 nm boyutlarinda
olduklarini ortaya koymustur. TGA analizi sonucunda PCOP-3’{in kiitlece %94 bozundugu, Au@PCOP
yapisinin ise kiitlece %54 bozundugu ve aradaki farkin da altin nanopargaciklarin toplam miktarinit verdigi
belirlenmistir. Au@PCOP’{in katalitik 6zelligini incelemek amaciyla 4-Nitrofenol kullanilarak UV-Vis
spektrofotometre cihazi ile Ol¢imler yapilmig, 6lglim sirasinda 400 nm'de karakteristik pik veren 4-
Nitrofenol yapisinin pik absorbansinin zaman ilerledikge azaldigi ve baslangigta herhangi bir pik vermeyen
4-Aminofenoliin belirli bir zaman sonra 300 nm’de pik verdigi ve pik absorbansinin arttig1 goriilmiistiir.
Deneysel sonuglar, Au@PCOP yapisinin 4-Nitrofenol gibi zararli ve zehirli yapilart indirgeyerek, zararlt
olmayan ve endiistri i¢in olduk¢a 6nemli (agr1 kesici olarak kullanilan parasetamol molekiiliiniin {iretimi
gibi) olan 4-Aminofenole doniistiirebildigini ortaya koymustur. Au@PCOP, diigiik maliyeti, katalizor
olarak yiiksek verimliligi, zehirli 4-Nitrofenoliin indirgenmesinde kullanilmasi, kullanildig1 ortami
kirletmeden kolaylikla ortamdan alinabilmesi ve tekrar tekrar kullanilabilmesi 6zellikleri sayesinde daha
cevreci bir ozellige sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Au nanopargacik, In-situ indirgenme, Kataliz, Kovalent organik
polimer, PCOP
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MS THESIS

IN-SITU REDUCTION of CHLOROAURIC ACID (HAuCls) for GENERATION
of CATALYTIC Au NANOPARTICLE EMBEDDED TRIAZINE BASED
COVALENT ORGANIC POLYMER NETWORKS
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In this study, a low-cost, durable and porous triazine-based covalent organic polymer (PCOP)
structure was synthesized by using an epoxy type Tris(2,3-epoxypropyl) isocyanurate and a triazine-based
melamine in a reaction medium with appropriate solvents and other chemicals. Characterization of PCOP
was performed by elemental analysis, FTIR and C-NMR. Characterization results indicated that the desired
structure was successfully synthesized. A PCOP structure, embedded with Au nanoparticles (Au@PCOP),
was produced by in-situ reaction of synthesized PCOP and chloroauric acid (HAuCls). Au@PCOP structure
was characterized by using UV-Vis, XRD, TEM and TGA techniques. UV-Vis spectroscopy and XRD
results revealed the existence of Au nanoparticles in the Au@PCOP-3 structure. TEM images indicated
that the gold (Au) nanoparticles were dispersed only in the polymer structure and their average size was
about 5,6 nm. TGA analysis provided the bulk decomposition rates of PCOP-3 and Au@PCOP-3 as 94%
and 54%, respectively. The difference between these values coincides to the total amount of gold
nanoparticles. The catalytic behavior of Au@PCOP was investigated by using 4-Nitrophenol via UV-Vis
spectroscopy technique. It was observed, during the measurement, that the absorbance peak of 4-
Nitrophenol at 400 nm was reduced in intensity with time. In the meantime, another absorbance peak
belonging to 4-Aminophenol was formed and it intensity increased with time. Experimental results showed
that Au@PCOP structure could convert the harmful and toxic substances, like 4-Nitrophenol, by reducing
it to non-toxic and industrially important (i.e., production of paracetamol molecule for pain relievers) 4-
Aminophenol organic compound. Au@PCOP structure can be described as an eco-friendly compound,
considering its low-cost, reusable characteristic, high efficiency as a catalyzer, utilization in the reduction
process of toxic 4-Nitrophenol compound, and easy removal from the catalysis medium without any
contamination.

Keywords: Au nanoparticles, Catalysis, Covalent Organic Polymer, In-situ reduction, PCOP
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1.GIRIS

Katilarin i¢ kisminda ve goriinen ylizeylerinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gozenek denilmektedir. Derinlikleri, genisliklerinden daha biiyiik
olan bosluk veya kanallar bulunduran katilar, gozenekli katilar olarak tanimlanmaktadir
(Roquerol ve ark., 1999). Bu tiir malzemeler yiiksek absorpsiyon kapasiteleri nedeniyle
secici gaz tutumunda, ilag saliniminda, boya ve agir metal tutumunda ve kataliz

uygulamalari gibi bir¢ok alanda aktif olarak kullanilmaktadir (Gomes ve ark., 2015).

Gozenekli malzemeler; bosluk biiyiikliiklerine gére mikro-, mezo- ve makro-
gozenekli materyaller olarak 3 sinifa ayrilmaktadir (Liu ve ark., 2001). Mikro-g6zenekli
bir malzeme, 2 nm'den kii¢iik gézenek boyutuna sahiptir. Bu sinifa 6rnek olarak zeolitler
ve metal organik ¢ergeveler (MOF) verilebilir (Gibson ve Poate, 1964). Mezo-gbzenekli
bir malzeme 2-50 nm arasinda gozenek boyutuna sahiptir. Bu smifa 6rnek olarak ise
silikalar ve zeolitler verilebilir. Bu tiir malzemeler, belirli molekiillere uygun ve homojen
gozenek boyutlarina sahip olduklarindan dolayr kataliz, ayirma ve adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanilabilmektedir (Al-Othman, 2012). Makro-g6zenekli bir materyal
50 nm'den biliyiik gézenek boyutuna sahiptir. Bu sinifa farkli kromatografi tipleri i¢in
sabit fazlar, biyoreaktorler, mikroakiskanlar, filtreleme ve 1s1 transferi uygulamalari i¢in

yaygin olarak kullanilan filtreler 6rnek verilebilir (Arrua ve ark., 2009).

Dogal ve sentetik gozenekli malzemelerden en 6nemlileri zeolit, aktif karbon,
silikalar, dendrimerler, hidrojeller, metal organik c¢ergeveler ve kovalent organik
cergevelerdir (Liu ve Chen, 2014). Bu calismada kullanilan kovalent organik cergeve
(COF) yapilari; organik yapiin yeteri kadar saglam ve kovalent bag yapisina sahip
olmasi sayesinde homojen ve ¢ok gozenekli yapilarin iiretilmesine olanak saglamaktadir
(Ben ve Qiu, 2013).

Kovalent organik ¢erceveler (COF); gaz depolama, katalitik destekler, yar1 iletken
ve fotoiletken cihazlardaki uygulamalar icin iyi bilinen hafif ve gézenekli malzemelerdir
(Colson ve Dichtel, 2013; Sakaushi ve ark., 2013; Dogru ve Bein, 2014). Iyi diizenlenmis
yapist ve yliksek yiizey alani, bu malzemelerin katalizor destekleri olarak kullanimin
kolaylagtirmistir. Ayrica ayni katalizorii birkag defa kullanilabilmesi gok 6nemli bir unsur

oldugunu gostermektedir. COF'lar; sinirli yiizey alanlarina ragmen, Suzuki baglanmasi,



C-H aktivasyonu, Knoevenagel kondenzasyonu, nitro indirgeme, gliserol oksidasyonu,
vs. i¢in katalizor olarak kullanilmiglardir (Chan-Thaw ve ark., 2010; Ding ve ark., 2011).
Katalizor olarak kullanilan metal nanopargaciklarindan birisi olan altin nanopargaciginin
(AuNP) iiretiminde; sitrat ve ilgili parcacik hazirlama yontemi, thiol-korumali AuNP'ler
icin Brust-Schiffrin yontemi ve karisik tek katmanli AuNP'leri olusturmak ic¢in yer

degistirme yontemi adi1 verilen yontemler gelistirilmistir.

Altin nanoparcaciklar1 katalizor olarak ihtiya¢ duyuldugu ortamdan, kataliz
olaymi gerceklestirdikten sonra ortama ilave edildigi gibi alinabilmesi i¢cin gozenekli
malzemeler igerisine gomiilerek kullanilmalidir. Solvent ortamlarinda reaksiyon vermesi
istenilmeyen Au nanopargaciklarin kendisini ¢evreleyen gdzenekli malzemeler tarafindan
muhafaza edilebilmeleri veya kontrollii olarak reaksiyon verebilmeleri, ayrica Au
nanoparcaciklarin gozenekli malzemeler vasitasiyla istenilen ortama tasinabilmeleri;
gozenekli malzemeler igerisine gomiilerek kullanilma sebeplerinden bazilaridir
(Meilikhov ve ark., 2010; Aijaz ve Xu, 2014). AuNP’lerin gozenekli yapilar igerisine
gomiilme ve karakterizasyon ¢alismalar1 “Kaynak Arastirmasi” boliimiinde irdelenmistir.
Bu tez calismasinda s6z konusu calismalar dikkate alinarak; triazin tabanli gézenekli
kovalent organik polimer ag (PCOP) yapist sentezlenmis ve bu sentezlenen PCOP
yapisina Au nanoparg¢aciklari gomiilerek elde edilen Au@PCOP yapisi katalizor olarak
kullanilmis olup 4-Nitrofenoliin (4-NPh) 4-Aminofenole (4-APh) katalitik indirgenmesi
yapilmugtir.

Calisma alt1 bolimde toplanmistir. I. boliimde giris basligi altinda, ¢alisma ile
ilgili genel bilgiler verilmis ve ¢alismanin amaci belirtilmistir. II. boliimde ise gozenekli
malzemelerin 6nemi, gesitleri, altin (Au) nanopargaciklarinin 6nemi, liretim metotlar1 ve
altin nanoparcacik gomiilii gézenekli malzemelerin gelisimi ve dneminden ayrintili bir
sekilde bahsedilmistir. III. boliimde materyal ve yontem basligi altinda triazin tabanli
kovalent organik polimer ag yapisinin (PCOP-3) sentezi, altin nanoparcacigr gomiilii
triazin tabanli kovalent organik polimer ag yapisinin (Au@PCOP-3) sentezi ve
karakterizasyon ¢aligmalar1 verilmistir. IV. boliim deneysel calismalar sonucu elde edilen
bulgular ve bunlarin tartisilmasina ayrilmistir. V. boliimde ¢alismanin sonug kismi1 ve VI.

boliimde ise Oneriler kismi verilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Gozenekli Malzemeler

Dogal ya da sentetik, tiim malzeme gruplar1 gézenekli sekilde olusabilir ya da
tiretilebilir. Agaclar, kemik ve ar1 petekleri dogal gozenekli yapilara verilebilecek
orneklerdendir. Gozenekli bir malzemedeki gdzeneklerin boyutlar1 homojen ya da
birbirinden farkli olabilir. G6ézenekli malzemelerin yapilarinda meydana gelebilecek
herhangi bir deformasyon veya bozunmayi Onlemek icin malzemenin maksimum
dayanimi g6z Oniinde bulundurulmalidir. Bu tip malzemelerde yiiksek dayanim igin
gbzenek dagiliminin homojen olmasi tercih edilir, ancak dogal malzemelerin heterojen
dagilim géstermesi de rastlanan bir durumdur. (Ashby ve ark., 2002; Conde ve ark., 2006;
Goodall, 2013). Gozenekli yapilarin yiiksek absorpsiyon kapasitesine sahip olmalari, bu
malzemelerin son zamanlarda secgici gaz tutumu, ila¢ salinimi, boya tutumu, agir metal
tutumu ve kataliz uygulamalarin1 kapsayan arastirma caligmalarina konu olmalarini

saglamistir (Gomes ve ark., 2015).

Gozenekli malzemeler bosluk biiyiiklikklerine gore mikro-, mezo- ve makro-
gozenekli materyaller olarak 3 smifa ayrilmaktadir (Liu ve ark., 2001). Go6zenekli
katilarda mikro-, mezo- ve makro-gozenekler genelde birlikte bulunmaktadir (Gibson ve
Poate, 1964).

Kullanim alanina bagli olarak dogru gozenek boyutuna sahip malzemeyi
kullanmak onemlidir. Isil islemlerden mikro- ve mezo-gézenekli yapilar daha cok
etkilenirken makro-gozenekli yapilar fazla etkilenmezler. Bunun sebebi ise sicaklik
arttik¢a pargaciklarin birbirine sinterlenmesi ile nce mikro-gozeneklerin sonra da mezo-
gozeneklerin ortadan kalkmasidir. Diger taraftan yiiksek basing makro-gozenekli
yapilari, mikro- ve mezo-gozenekli yapilara kiyasla daha c¢ok etkiler. Yiiksek basing
altinda pargaciklar arasi bosluklarin fazla oldugu makro-gézenekli yapilar mezo- ya da

mikro-gozenek boyutuna inerler (Demirel ve ark., 1995).

Mezo-g6zenekli malzemelerin; mikro-gézenekli malzemelere gore daha biiyiik

gbdzenek boyutlarina sahip olmalar1 daha biiylik molekiillerin difiizyonunu saglamaktadir.



Ayrica mezo-gozenekli yapilar makro-gozenekli yapilara goére mekanik olarak daha
dayaniklidirlar (Verhoef ve ark., 2001; Cejka ve Wichterlova, 2002). Mezo-gozenekli
yapilarin yiiksek yiizey alanlari, katalitik olarak aktifligi arttiric1 destek malzemesi olarak
kullanimlarint elverigli kilmaktadir. Mezo-gozenekli yapilar, gecis metallerinin boyut
olarak bu gozeneklere uymasi nedeniyle, segici oksidasyon reaksiyonlarinda ve katalitik
uygulamalarda kullanilabilirler. Diger taraftan makro-gozenekli yapilar gbzenek boyutu
nedeniyle gec¢is metallerini muhafaza edemezken mikro-gozenekli yapilar da kiiciik
gozeneklere sahip olduklarindan gegis metalleri bu gozeneklere giremez (Herrmann ve
ark., 1987; Kim ve Ryoo, 1998). Anlasilacagi gibi mezo-gbzenekli yapi katalitik
calismalar icin olduk¢a Onemlidir. Bu c¢alismada organik bir mezo-gdzenekli yapi
sentezlenmis ve Kataliz c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Yukarda verilenlerden
anlasilacagi lizere farkli boyutta gézenek yapisina sahip malzemeler endiistriyel olarak
pek cok kullanim alanina sahiptir. Bu nedenle adsorpsiyon, ayirma, kataliz, enerji
depolanmasi, sensorler, elektronik veya fotoliiminesans gibi spesifik uygulamalardaki
ihtiyaclara cevap verecek sekilde kararli, mekanik dayanci yiiksek, diizenli gdzenek

yapisinda malzemelerin tekrarlanabilir sekilde tiretilmesi oldukca 6nemlidir.

2.1.1. Gozenekli malzeme cesitleri

Yukarida gozenekli malzemeler ile ilgili verilen genel bilgiler bu malzemelerin
mikro- mezo- ve makro- boyutlarda gozenek yapisina sahip olabilecegini gostermektedir.
Bu 6zellikleri saglayan dogal ve sentetik malzemelerden en 6nemlileri zeolitler, komiirler
(aktif karbon), silikalar, dendrimerler, hidrojeller, metal organik ¢ergeveler ve kovalent
organik ¢ergevelerdir (Liu ve Chen, 2014). Devam eden boliimde bu malzemeler ile ilgili

kisa bilgiler verilecektir.

2.1.1.1. Zeolitler

Zeolit, kelime manas1 olarak kaynayan tas anlamina gelmektedir. Isitildiginda

parlak bir goriiniim kazanmasindan dolay1 bu isim verilmistir. Ana yapilarindaki Si/Al



bilesimleri ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki baz1 farkliliklara ragmen; (M,
M*2)0.Al203.9Si02.nH20 genel formiilii ile ifade edilir. Zeolit kristallerinin en kiigiik
yapt birimi (SiOs)2 veya AI(OH); tetrahedralaridir. Yapidaki mikro-gdzenekler
birbirleriyle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluk sistemleri ve kanallar1 olustururlar.
Zeolitlerde bosluk miktar1 toplam hacmin % 20'si ile % 50'si arasindadir. Zeolit
minerallerinin en énemli 6zelligi; sivi ve gaz molekiilleri ile metal iyonlarinin yapidaki

bosluklara kolayca girebilmesi ve yer degistirebilmesidir (Kiliger, 2006).

Sekil 2.1. Bir dogal zeolitin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (Dapsens ve ark., 2015)

Tim diinyada mevcut olan dogal zeolitler bir aliiminosilikat kaynagidir. Sekil
2.1.”de bir dogal zeolitin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis goriintiileri
verilmektedir. Dogal zeolitlerin yap1 tasi olan ¢imento puzolanlarmin (sulu ortamda
kalsiyum hidroksitle birlestiginde hidrolik baglayicilik 6zelligi kazanan silika ve alimina
iceren malzemeler); petrol sizintis1 temizleme, kagit dolgu malzemesi, kurutucu
malzeme, gaz ve sivi ayristirmalart gibi bircok kullanim alani bulunmaktadir. Dogal
zeolitlerin en 6nemli ticari uygulamalardan biri de atik sularda bulunan agir metal
iyonlarinin uzaklastiritlmasidir (Panayotova ve Velikov, 2002; Turkman ve ark., 2004;
Dal Bosco ve ark., 2005). Buna ek olarak dogal zeolitler; amonyum (Komarowski ve Yu,
1997; Englert ve Rubio, 2005) ve organik bilesenlerin (Syamsiah ve Hadi, 2004) su
icerisinden uzaklastirilmast i¢in de kullanilmistir. Zeolit yapilarimi kullanarak sudaki
zehirli boya maddelerin armdirilmast ile ilgili arastirmalar da yapilmistir (Metes ve ark.,
2004).



2.1.1.2. Komiirler (Aktif karbon)

Komiir, tarihsel olarak kimyasal reaksiyonlarda karbon karasi kaynagi olarak
kullanilmistir. Komiir, barut gibi karisimlarin bir bileseni olup kimya alaninda oldukga
onemli bir yere sahiptir. Yiiksek ylizey alan1 sayesinde; katalizor, filtre veya adsorbe edici

olarak da kullanilmaktadir (Brown ve Buckley, 2013).

Komiir kullanilan temel uygulamalardan biri kirlilik kontroliidiir. Komiirlerin
diisiik tiretim maliyetleri, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve hem gazlarda hem de
stvilarda farkli kirletici ajanlarini uzaklastirilmasini saglamalari bu yapilarin kullanimini
arttirmaktadir (Bansal, 1988; Raymundo-Pinero ve ark., 2000; Nevskaia ve ark., 2001).
Ornek olarak, sanayide genel su kirleticilerinden biri olan yiizey aktif maddelerinin
uzaklastirilmasinda ¢ok biiyiik miktarlarda komiir kullanilmaktadir (Rudzinski ve ark.,
1985; Finch, 1992).

Adsorpsiyon bir yilizey 6zelligi oldugu icin, istenilen adsorpsiyon seviyesi igin
mimkiin olan en iyi ylizey Ozelliklerine sahip aktif karbon elde edilmelidir. Bu tip
malzemelerde adsorbe etme 0zelligi molekiil tiiriine baghdir. Genellikle biiyiik yiizey
alania ve maksimum mikro-g6zenek hacmine sahip olan karbonlar yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahiptirler. Ayrica adsorbansa gore, karbon yiizeyini aktiflestirebilen veya
degistirebilen asit veya bazik yiizey gruplari bulmak miimkiindiir (Bandosz ve ark., 1996;
Figueiredo ve ark., 1999). Aktif karbon kullanilan ham maddeye, fiziksel ve kimyasal
islemlere bagl olarak, rastgele bir sekilde ¢capraz baglanmis aromatik tabakalar olusturan
karbon atomlarindan olusabilirler. Ayrica biinyesinde; basta azot, siilfiir, oksijen veya
hidrojen olmak tizere diger atomlar1 bulundurabilirler (Nevskaia ve ark., 2001). Sekil
2.2.°de biiyiik gozenek boyutlarina sahip dogal bir aktif karbonun SEM goriintiisii

verilmektedir.

Aktif karbonun yiizey alami ortalama 500 ila 1400 m?/g arasinda degismekle
birlikte 2500 m?/g kadar biiyiik yiizey alanina sahip yapilarin oldugu da tespit edilmistir.
Kompleks i¢ yiizey alan1 genellikle ii¢ bilesene ayrilir. Kémiir malzemelerinin biiyiik bir
kismin1 gozenek ¢ap1 2 nm'den daha kiiciik (mikro-gbézenekler) yapilar olusturur. Ayrica
caplar1 2 ila 50 nm arasinda olan mezo-gozenekler ve caplart 50 nm'den biiyiikk makro-

gozenekli komiirler de bulunmaktadir (Bird, 2013).



Sekil 2.2. Dogal bir aktif karbonun SEM goriintiisii (Annadurai ve ark., 2003)

2.1.1.3. Silikalar

Gozenekli silikalar, kimyasal sensorler i¢in 6nemli bir malzedir. Bu malzemeler
ile %60-70 gibi yiiksek bosluk igeren yapilara iiretilebilir. Gozenekli silis, sol-jel teknigi
ile hazirlanabilmektedir. Gozenekli yapinin gézenek boyutu, sekli ve boyut dagilimi,
katalizorler ve hazirlama kosullari ile kontrol edilebilmektedir. Gézenek boyutu 2-100
nm araliinda kontrol edilebilir. Gozenek bigimleri, enine genis gozeneklerden ince

silindirik gézeneklere kadar kontrol edilebilir (Xi ve ark., 1995).

Son yillarda silika yapilarinin adsorpsiyon kapasitesi lizerine yapilan ¢aligmalar
sonucunda deniz suyundan tuz aritimi ile igilebilir seviyede su eldesinin saglanabildigi

belirlenmistir (Ng ve ark., 2013).

Silika jel, SiO2.nH20 formiiliiyle kullanilan polimerik bir yapidir. Silika jel-su
ciftinin termo-fiziksel ve izotermal 6zellikleri birgok arastirmaci tarafindan galisilmistir.

Wang ve ark. (2009), silika jellerin 1s1 adsorpsiyonu hakkinda kapsamli bir inceleme



yapmiglardir. Belirli sicaklik ve basing kosullarinda malzemenin adsorpsiyon kapasitesi

hacimsel, gravimetrik ve kromatografi yontemleriyle belirlenmistir (Wang ve ark., 2009).

Sekil 2.3. Zirkonyum katkili mezo-gozenekli silika yapisinin SEM goriintiisii (Barreca ve ark., 2006)

Sekil 2.3.’te Barreca ve ark. (2006) tarafindan sentezlenmis olan zirkonyum

katkilt mezo-gdzenekli silika yapisinin SEM goriintiisii verilmistir.

2.1.1.4. Dendrimerler

Daha verimli ve islevsel kullanim alanlarina sahip polimer malzemelere olan talep
hizla artmaktadir. Bu nedenle, aragtirmacilar ¢ok fonksiyonlu bir yapiya sahip polimerik
yeni malzeme gesitlerinin arayist igindedirler. Gelismis makromolekiillere olan talebin
artmasinin bir etkisi olarak, (dentron olarak telaffuz edilen ve agag¢ benzeri anlamina gelen
Yunanca bir kelimeden adini alan) dendrimer adi verilen olduk¢a dallanmis dendritik

polimerlere odaklanilmistir (Malkoch ve ark., 2012).



[k dallanmis yap1 1978'de tekrarlanan bir sentetik ¢alisma ile elde edilmistir. S6z
konusu ¢alismada dallanmis propilen amin bazli molekiiller elde edilmistir (Buhleier ve
ark., 1978). Dendrimerlerle ilgili ilk raporlar 1980'lerin ortalarinda yaymlanmistir.
Dendrimerler dnceleri diisiik molekiil agirligina sahip iken, sonraki zamanlarda yiliksek
molekiil agirlikli dendritik yapilar da arastirilmistir (Tomalia ve ark., 1985). Sekil 2.4.’te
Caminade ve ark. (2013) tarafindan farkli monomerler ve uygun solventler kullanilarak

sentezlenmis olan dendrimer yapisi 6rnek olarak verilmistir.
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Sekil 2.4. Farkli monomerler kulanarak elde edilen dendrimer yapis1 (Caminade ve ark., 2013)

Newkome ve ark. (1999) organik kimya ve polimer kimya sentezi arasindaki
etkilesimi oldukga ilerletmis ve dendrimerleri ¢esitli alt siniflar1 ayirmiglardir. Dendrimer
malzemeler; dendronlar, asir1 dalli polimerler, dendritik halka polimerleri ve dendritik

dogrusal polimerlere kadar genisletilmistir (Newkome ve ark., 1999).

Dendritik yapilar tizerine yapilan kapsamli arastirmalarla birlikte bu yapilarin; ilag
tasiniminda, makromolekiiler tasiyici sistemlerde ve enzim benzeri kataliz caligmalari

gibi bir¢ok alanda kullanim potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir (Vogtle ve ark.,
2009; Shcharbin ve ark., 2010).
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2.1.1.5. Hidrojeller

Hidrojeller, polimer aglara sahip yapilar olup su ile sisme 6zelligi gosterirler.
Hidrojel olarak adlandirilan bu yapilarin asil adi hidrofilik (suyu seven) jellerdir. Bu
yapilar bazen kolloidal olarak bulunan polimer zincir yapilarina sahiptir (Ahmed ve ark.,
2013).

Aragtirmacilar yillar i¢inde hidrojelleri farkli sekillerde tanimlamislardir.
Bunlardan en yaygin olani, hidrojelin, bir veya daha fazla monomerin basit reaksiyonuyla
tiretilen suda sisen ve ¢apraz baglanmis polimerik ag yapisi oldugudur. Baska bir tanim,
suyun 6nemli bir kismin1 muhafaza etme yetenegi sergileyen ve kendi yapisinda sisme
meydana gelen ancak suda ¢6ziilmeyen polimerik malzemeleri hidrojel olarak tanimlar.
Hidrojeller, genis bir uygulama alanina sahip olmalarindan dolayi, bu malzemeler ile
ilgili yapilan calismalar son 50 yilda kayda deger gelisme gostermistir. Ayrica ¢ok
miktarda su igerdiklerinden dolayr dogal dokuya ¢ok benzer bir esneklik derecesine

sahiptirler (Peppas ve Khare, 1993; Li ve ark., 2013).

Brightness = 49.6 % Signal A = SE1 Spot Size = 272
Contrast = 39.2 % EHT = 20.00 kV

Sekil 2.5. Hidrojel yapisinin SEM goriintiisii (Palocci ve ark., 2007)

Hidrojellerin su emme kabiliyeti, polimerin omurgasina bagli hidrofilik islevsel

gruplardan kaynaklanirken, ¢6ziinmeye kars1 gosterdigi direng ise ag zincirleri arasindaki
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capraz baglardan kaynaklanmaktadir. Hem dogal olarak hem de sentetik olarak bir¢ok
malzeme hidrojel tanimina uymaktadir (Ahmed, 2015). Sekil 2.5.’de Palocci ve ark.
(2007) emiilsiyon kaliplama teknigiyle sentezlemis olduklart bir hidrojelin SEM

goriintlisli 0rnek olarak verilmistir.

Son yirmi yilda dogal hidrojeller, uzun 6miirli, yliksek su emme kapasiteli ve
yiiksek jel kuvvetine sahip olan sentetik hidrojeller ile yer degistirmistir. Ayrica, sentetik
polimerler genelde iyi tanimlanmig yapilara sahiptir ve bu sentetik yapilar, islevsellik
saglamak iizere modifiye edilebilmektedir. Hidrojellerin tamami sentetik bilesenlerden
sentezlenebilir (Li ve ark., 2013). Hidrojeller birka¢ klasik kimyasal yontemle
sentezlenebilmektedir. Bu yontemler tek basamakli ve ¢ok basamakli olmak tizere ikiye
ayrilirlar. Tek basamakli yontemde ¢ok fonksiyonlu monomerlerin polimerizasyonu veya
cok fonksiyonlu monomerlerin ¢apraz baglanmasi ile hidrojeller elde edilir. Cok
basamakli yontemde ise uygun ¢apraz baglayict maddeler ile reaktif gruplara sahip olan
polimer molekiillerin reaksiyona girmesi ve ardindan yeni c¢apraz baglar yaparak

hidrojeller sentezlenmektedir (Burkert ve ark., 2007).

2.1.1.6. Metal organik ¢erceveler

Metal organik cerceveler (MOF), gozenekli yapilar olusturmak i¢in giiclii organik
baglayicilar ile metal iyonlarinin kimyasal bag yapmasi sonucu olusurlar. Son on yil
igerisinde bu yapilarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve incelenmesinde kayda deger bir
artis gozlemlenmistir (Yaghi ve ark., 2003). Metal organik gergevelerin ve organik
baglayicilarin  kullanim ¢esitliligi sayesinde her yil binlerce bilesik sentezlenip
karakterizasyon islemi gerceklestirilmektedir. MOF'lar oldukg¢a yiiksek gozeneklilik
gosterdiklerinden kataliz, gaz depolama ve toksik maddeleri uzaklagtirma gibi birgok
alanda kullanilmaktadirlar (Furukawa ve ark., 2013). Ozellikle yakit hiicreleri, siiper
kapasitorler ve katalitik doniisiimler gibi enerji teknolojilerindeki uygulamalar, metal
organik gergevelerin endiistriyel alanda kullanimini arttirmistir (Mueller ve ark., 2006;
Jacoby, 2008).
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MOF yapilarimi gelistirmek ve kullanim alanlarini arttirmak icin kimyasal
yapilarimi iyilestirmek olduk¢a 6nemli olup dort kisimda ele alinabilir; (i) yapinin
geometrisinin diizensiz degil, basit kiibik ve oktahedral sekillerde olmasi saglanabilir
(Furukawa ve ark., 2013), (ii) organik bilesenleri farkli oranlarda kullanarak, temel
yapisini degistirmemek kaydiyla boyutunu ve niteligini degistirerek ¢ok biiyiik gozenekli
MOF’lar tasarlanabilir (Eddaoudi ve ark., 2002), (iii) metal-organik yapilar yeniden
organik yapilar ile birlestirilerek modifiye edilip MOF'larin gézeneklerinin reaktivitesi
(6rnegin, katalitik alanlar olusturmak icin) degistirilebilir (Wang ve Cohen, 2007), (iv)
birden ¢ok basamakta elde edilen metal-organik yapilarmin tek bir basamakta
birlestirilmesi sonucu elde edilen MOF yapilarinin daha diizenli hale gelmesi saglanabilir
(Deng ve ark., 2010). Sekil 2.6.’da Rybak ve ark. (2010) tarafindan sentezlenmis olan
MOF yapisinin sematik gosterimi 6rnek olarak verilmistir (Rybak ve ark., 2010).

Sekil 2.6. [Cuz(O2CR)4] yapisinin sematik goriiniimii (Rybak ve ark., 2010).

MOF'larin rasyonel olarak tasarlanmis gerceve yapisinin olmasi ve gdzenek
boyutlarinin ayarlanabilir olmas1 bu metallerin énemli avantajlandir (Kitagawa ve
Uemura, 2005). Bu ayarlanabilir bosluklar pargaciklarin biiylimesinin, pargacik

boyutunun ve boyut dagiliminin kontrol edilebilmesini saglar. Ayrica, katalitik
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reaksiyonlarin daha fazla reaktif olmalar1 ve daha iyi se¢icilik gostermeleri i¢in uygun

alanlar saglar (Na ve ark., 2014; Pachfule ve ark., 2014).

2.1.1.7. Kovalent organik cerceveler

Kovalent organik cerceveler (COF), organik yapilarin kovalent baglar ile
birbirlerine baglanmas1 sonucu olusurlar. Son yillarda gergeklestirilen calismalarda ¢esitli
organik yapilarin kovalent baglar yapmasiyla saglam ve gozenekli COF’lar
olusturulmustur (Jiang ve ark., 2007; Feng ve ark., 2012; Ding ve Wang, 2013). Organik
yapilarin yeteri kadar saglam olmasi ve kovalent baga sahip olmalari, homojen ve ¢ok

gozenekli yapilarin iiretilmesine imkan verir (Ben ve Qiu, 2013).

Kovalent organik malzemelerin farkli yonlerden kovalent baglar ile baglanmasi
sayesinde polimer esasli, diizenli ve kararli COF’lar elde edilir. Kovalent organik
cerceveler genel olarak islevselliklerinin arttirilmasi amaciyla sisme, ayrisma ve

delaminasyon prosesleri ile modifiye edilebilirler (Smith ve Dichtel, 2014).
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Sekil 2.7. Aromatik ¢erceveli COF yapisinin sematik gosterimi (Xu ve ark., 2015)

Kovalent organik materyal gruplari i¢cinde 6zellikle aromatik ¢erceveli yapilar

(PAF) dikkat ¢ekicidir. Bunun sebebi aromatik COF’larin, alifatik COF’lara kiyasla daha
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yiiksek gozeneklilik, daha saglam yapi, bag yapabilecek elektron bakimindan zengin ve
kullanilabilecekleri alanin daha fazla olmasidir (Beaudoin ve ark., 2013; Ben ve Qiu,
2013). Ancak bununla birlikte, baz1 aromatik dallanmis polimer yapilarin diisiik kristal
ozellik ve zayif gozeneklilik gosterdigi istisnalar da mevcuttur (McKeown ve ark., 2002;
McKeown ve ark., 2005; Jiang ve ark., 2009; Wang ve ark., 2015). Sekil 2.7.’de Xu ve
ark. (2015) aromatik monomerlerden sentezledikleri aromatik g¢ergeveli malzemenin

(PAF) sematik gosterimi verilmistir (Xu ve ark., 2015).

Kovalent organik g¢erceveler; gaz depolama, katalitik destekler, yar1 iletken ve
fotoiletken cihazlardaki uygulamalar i¢in iyi bilinen hafif ve gézenekli malzemelerdir
(Colson ve Dichtel, 2013; Sakaushi ve ark., 2013; Dogru ve Bein, 2014). Diizenli yapilar1
ve yiiksek yiizey alanlari, COF’larin katalizor olarak kullanimina imkan tanir. Ancak
katalizor olarak kullanilan bu malzemeleri, asidik-alkalin reaksiyon ortamlarinda birkag
tekrardan sonra kullanmak halen miimkiin degildir. COF'lar; Suzuki baglanmasi, C-H
aktivasyonu, Knoevenagel kondansasyonu, nitro indirgeme ve gliserol oksidasyonu igin
katalizor olarak kullanilmiglardir (Chan-Thaw ve ark., 2010; Ding ve ark., 2011). Bu
calismada da aromatik esasl kovalent organik polimer yapisinin avantajlari goz Oniine
alinmis ve aromatik yapiya sahip goézenekli malzemelerden biri olan kovalent organik

gerceve sentezlenmistir.

2.2. Altin (Au) Nanoparcaciklari

Daha 6nceki boliimde gozenekli malzemelerin katalizor olarak kullanildigindan
bahsedilmisti. Bu gozenekli malzemelerden birisi olan COF’lar da altin, platin gibi
metaller ile birlikte katalizor olarak gorev yaparlar. Asagida altin nanopargaciklarinin
ozellikleri ve bu altin nanopargaciklarinin hangi yontemlerle elde edildigi ile ilgili genel

bilgiler verilmektedir.

Altin, altin saris1 renk olarak bilinen renk tonuna sahip karakteristik, parlak ve
degerli bir metaldir (Gray ve Mann, 2012). Insanlik tarihi boyunca toplam 174.100 ton
Au ¢ikarilmis olup bu miktar hacim olarak yaklasik 9020 m®e karsilik gelir. Giiniimiizde

diinyada tiretilen altinin % 50’si taki olarak, % 40’1 yatirirm amaclhi ve % 10’u sanayi ve
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diger yerlerde kullanilmaktadir (Savage, 2013). Altinin degerli bir metal olmasi yer
kabugundaki altinin eser miktarda olmasi ile iligkilendirilebilir. Bu miktar milyarda (ppb)
yalnizca 5°dir (Tilling ve ark., 1973). Haddelenebilme 6zelligi sayesinde Au kolayca
farkli sekillere doniistiiriilebilir ve hatta ¢ok ince tabakalar veya ince iplikler haline

getirilebilir (Yannopoulos, 2012).

Altin, 100 nm alti nanoyapilara donistiiriildiigiinde farkli 6zellikler sergiler.
Ormnegin 100 nm ve iistii boyutlardaki altin sar1 renge sahipken, daha kii¢iik boyutlardaki
altin 1518a maruz kalma sekline de bagli olarak yesil veya kirmizi renk gosterebilmektedir.
Sekil 2.8 (a)'da kilise camindaki kirmizi kisimlar, Au nanoparcaciklarinin dekoratif
amaclarla kullanimi1 icin giizel Orneklerden birisidir. Bu ornek, insan yapimi
nanomalzemelerin en eski uygulamalarindan birisini gostermektedir. S6z konusu
tarihlerde bu tiir malzemelerin nano-yapili dogasi, ¢ok kiiciik boyutlarda olan bu yapilarin
¢coziimiinde gerekli bilimsel temellerin ve karakterizasyon araclarinin eksikligi nedeniyle

bilinmiyordu.

Sekil 2.8. a) Au nanopargaciklari igeren vitray camu b) Faraday’in koloidal Au nanopargacik numuneleri
c) Farkli konsantrasyona sahip Au nanoparcaciklarinin sulu siispansiyonu (Skrabalak ve ark., 2007)
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Altin nanomalzemelerin tiretimi ile ilgili ilk bilimsel ¢alisma, Michael Faraday
tarafindan Au kolloidleri tizerine yapilmistir (Edwards ve Thomas, 2007). Faraday,
1857'de sulu HAUCI4'i CS3 ile birlikte iki fazli bir sistemde ¢6ziilmiis fosfor ile isleme
tabi tutarak "ince parcaciklarin" olustugunu kesfetmistir. Bu tiir "kiigiik parcaciklarin”
sulu slispansiyonu, Au'ya 6zgii altin sarisindan tamamen farkli, kirmizi renk géstermistir
(Sekil 2.8.(b)). Ancak bununla birlikte kii¢iik pargaciklarin neden kirmizi renkte
oldugunu agiklayan bir teori ortaya koyulamamistir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise
Au’nun kiiciik pargaciklari, degisik renklerin tiim spektrumunu goriintiillemek iizere

tasarlanmustir (Sekil 2.8.(c)) (Skrabalak ve ark., 2007).

2.2.1. Au nanoparcaciginin iiretim metotlari

Son yirmi y1l igerisinde, Au nanoparc¢aciklarinin (NP) sentezi i¢in biiytikliik, sekil,
¢Oziiniirliik, stabilite ve kullanim alani iizerine odakli 6nemli ¢alismalar yapilmistir
(Guarise ve ark., 2006). Bu c¢alismalar sonucunda; sitrat ve ilgili par¢acik hazirlama
yontemi, tiyol-korumali AuNP'ler i¢in Brust-Schiffrin yontemi ve karisik tek katmanli
AuNP'leri olusturmak i¢in yer degistirme yontemi ad1 verilen yontemler gelistirilmistir.

Devam eden bolimde bu yontemler ile ilgili kisa bilgiler verilmektedir.

2.2.1.1. Sitrat ve ilgili parcacik hazirlama yontemleri

Michael Faraday'in 1857'de yaptigi calismada kolloidal altinin sentezi ele
alimustir. Bu ¢alismada altin hidrosoller, kloriir ¢6zeltisinin distilfid i¢erisinde ¢oziilmiis

fosfor tarafindan indirgenmesiyle hazirlanir (Kerker, 1991).

Daha sonra 1951'de Turkevich ve ark., sudaki HAuUCl4'iin sitrat indirgenmesini
kullanarak Au nanopargaciklarinin (AuNP) sentezi i¢in en popiiler yaklasimlardan birini
gelistirmislerdir. Bu yontemde, sitrik asit hem indirgeyici hem de dengeleyici veya

koruyucu ajan olarak gorev yapar ve 20 nm ¢apinda AuNP'lerin olusumunu saglar. Frens
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ve grubu tarafindan yapilan daha sonraki ¢aligmalar, altin tuzunun sodyum sitrata ilave

oranini degistirerek AuNP boyutunun kontrol edilmesini saglamistir (Frens, 1973).

Turkevich reaksiyonunun kinetik ozellikleri hakkindaki c¢alismalar Chow ve
Zukoski (1994) tarafindan gergeklestirilmistir (Chow ve Zukoski, 1994). Turkevich
reaksiyonunun detayli ¢alismalar1 ve gelistirilmesi, ¢cok sayida ¢alismada ele alinmis ve

uygulanmistir (Pong ve ark., 2007; Polte ve ark., 2010; Saha ve ark., 2012)

2.2.1.2. Tiyol-korumali AuNP'ler i¢in Brust-Schiffrin yontemi

Giersig ve Mulvaney'nin (1993) alkan tiyollerle AuNP'leri stabilize etme
girisimlerinden sonra, AuNP sentezi alaninda meydana gelen en 6nemli gelisme Brust ve

Schiffrin tarafindan 1994'de gergeklestirilmistir (Giersig ve Mulvaney, 1993).

Brust ve Schiffrin AuNP'leri, tiyol ligandlari ile korumak i¢in gii¢lii tiol-altin
etkilesimleri kullanan, iki asamadan olusan bir strateji (Brust-Schiffrin yontemi)
gelistirdiler. Bu yontemde, altin tuzu (AuCls), sodyum borohidriir (NaBH4) ile
indirgenmekte ve daha sonra ylizey aktif madde tetraoktilamonyum bromid (TOAB)
kullanilarak sulu fazdan toliiene aktarilarak dodekantiol ile etkilestirilmektedir (Sekil
2.9.) (Brust ve ark., 1994). NaBH4'iin eklenmesiyle, organik fazda turuncudan koyu
kahverengiye dogru hizli bir renk degisimi gerceklesir. AuNP'ler toliiende 1,5 ila 5 nm
araliginda kontrollii caplarda firetilir. Tiyol ile korunan AuNP'ler gii¢lii tiyol-altin
etkilesiminden dolay: iistiin stabiliteye sahiptirler. Kolayca ele alinabilir, karakterize
edilebilir ve islevsellestirilebilirler. Nanoparcaciklar iyice kurutulabilir ve daha sonra
herhangi bir agregasyon veya ayrisma olmaksizin organik ¢oziiciiler icerisinde tekrar
dagitilabilirler. Altin/tiyol orani, sicaklik ve rediiksiyon orani gibi cesitli reaksiyon
kosullar1 parcacik boyutunu ayarlamak ic¢in kullanilabilir (Hostetler ve ark., 1998).
Indirgeme veya ligantlarin kullanimindan sonra hemen su verme, kiigiik NP'lerin (< 2 nm)
olusumunu arttirir (Green ve ark., 1997; Hostetler ve ark., 1999; Lin ve ark., 2002). Tiyol
yapilarindan tiyopronin'in tek katmanlari tarafindan korunan, izole edilebilir, suda
¢Ozliniir altin kiimeleri ortalama 1,8 nm'lik boyutlarda tiretilir (Templeton ve ark., 2000).
Arenetiyol ligandlari, alkantiyol yapilardan daha biiyiik ve termal olarak daha az kararli
AuNP fiiretir (Chen ve Murray, 1999).
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Artan elektron transferi oranlari i¢in potansiyel degere sahip aromatik tek tabakali
yapilar; poli-anyonik irilinlerin diferansiyel ekstraksiyonu ile sentezlenebilir.
Alkintiyostilfatlar (Bunte tuzlari), tiyol ile dengelenmis AuNP'leri sentezlemek igin

ligand baslatici olarak kullanilabilir (Isaacs ve ark., 2005).

NaBH,/TOAB
HAUCI, 4l > S/"\N\/
HS/\/\/\/\//\/\/\/\/S &

Sekil 2.9. Dis tiyol ligandlarinin varliginda altin tuzlarinin indirgenmesi ile AuNP'lerin iki fazli sentezi
icin kullanilan Brust-Schiffrin yonteminin sematik gosterimi

Brust-Schiffrin yonteminde baslatict tiirlerinin tanimlanmas1 ve incelenmesi
tizerine yakin tarihli yeni bir aragtirma daha yapilmistir (Goulet ve ark., 2012). Siiper
hidriir, hekzadesil anilinin yan1 sira organometalik ayiraglar (2-propilmagnezyum
bromid), 9-borabisiklo [3.3.1-nonan] ve glutatyon gibi yapilar tiyol ile korunan
AuNP'lerin sentezinde Au(+3)'iin indirgenmesi i¢in NaBH4'e alternatif reaktifler olarak
kullanilmistir (Ackerson ve ark., 2005).

2.2.1.3. Karisik tek katmanh AuNP'leri olusturmak i¢in yer degistirme yontemi

Tiyol ligandlarmin farkl tiyollerle yer degisimi, Murray ve ark. tarafindan
gelistirilmistir (Green ve ark., 1997). Bu ¢ok yonlii teknik, AuNP'lerin tek katmanina
farkli islevlerde kimyasal degisimler meydana getirir. Bu yontemde baglangigta sabit tiyol
ligandlar serbest tiyol ligandlari ile degistirilir. Fonksiyonel ligandlarin reaksiyon siiresi
ve orani, AuNP yiizeyine yiikleme verimliligini dogrudan etkiler (Templeton ve ark.,

2000). Ayica yer degistirme reaksiyonu sirasinda iki veya daha fazla fonksiyonel ligandin
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dahil edilmesi, uygulamalar i¢in karisik tek tabakali AuNP'lerin elde edilmesini
saglayabilir. AuNP yiizeyindeki ligandlar da birbirleriyle etkilesime girer. Bu sayede sert
bir tabaka olustururlar ve belirli seviyede tabaka hareketlilik gosterebilir. Bu sayede
yapilar arasinda olan etkilesimin optimizasyonu saglanir (MclIntosh ve ark., 2001). Ayrica
uygun kosullar altinda, ligandlar nanoparcaciklar arasinda yavas gecisler
sergileyebilirler. Yer degistirme, ultra-kiiciik boyutlarda olan 1,1 nm ¢aph
feniletanetiyolat ile stabilize edilmis AuNP'ler i¢in etkilidir. Bu nedenle, AuNP
sentezinde fosfin ile dengelenmis nanopargaciklarin degisimini saglamak igin islevsel
tiyollerin kullanilmasinin yani sira bir dizi fonksiyonel grup da kullanilabilir (Woehrle ve
ark., 2005). Bu yontemler sayesinde elde edilen altin nanopargaciklari istenilen
boyutlarda sentezlenebilir ve asagidaki boliimde anlatilacagi gibi gozenekli malzemelerin

icerisine gomiilebilir.

2.3. Altin Nanoparcacik Gomiilii Gozenekli Malzemeler

Altin nanopargaciklarinin katalizor olarak ihtiya¢ duyulduklari ortamdan
baslangigta ilave edildikleri gibi alinabilmeleri ig¢in gézenekli malzemeler igerisine
gomiilerek kullanilmalar1 gerekir. Solvent ortamlarinda kontrolsiiz bir sekilde reaksiyon
vermesi istenmeyen AuNP’lerin kendisini ¢evreleyen gozenekli malzemeler tarafindan
muhafaza edilebilmeleri veya kontrollii olarak reaksiyon verebilmeleri ve gozenekli
malzemeler vasitasiyla istenilen ortama tasinabilmeleri; bu pargaciklarin gozenekli
malzemeler igerisine gomiilerek kullanilma sebeplerinden bazilaridir (Meilikhov ve ark.,
2010; Aijaz ve Xu, 2014). AuNP’lerin polimerlerin igerisine gomiilme ve karakterizasyon

stirecleri asagida verilen bazi ¢aligmalar {izerinden ele alinmistir.

Goyal ve ark. (2009) Au nanopargacik gomiilii poli dikloro metil siloksan
(PDMS) kompozit filmleri sentezlemek icin basit ve tek basamakli bir yontem
kullanmislardir. Calisma, altin metal tuzu (HAUCls), silikon elastomer ve sertlestirici
ajanin homojen bir karisiminin hazirlanmasini ve ardindan sertlestirilmesini igermektedir.
Kiir islemi sirasinda, sertlestirici elastomer ile gapraz baglar olusturur ve ayni zamanda
metal tuzunu indirgeyerek nanoparcaciklari olusturur. Bu yontem, herhangi bir harici

indirgeme maddesi ve stabilize edici maddenin kullanilmasini gerektirmez. PDMS,
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matristeki nanoparcaciklarin diizgiin dagilimini saglar. Yap1, UV-Vis spektroskopisi ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil 2.10.’da
PDMS kompozit filminin TEM goriintiisti verilmistir (Goyal ve ark., 2009).

Sekil 2.10. a)Au nanopargacigt gémiilii polidiklorometilsiloksan (PDMS) kompozit filmleri b) TEM
goriintiisii (Goyal ve ark., 2009)

Nanoparcacik-PDMS filmleri, saf PDMS filmlerine kiyasla daha yiiksek bir
Young modiiliine sahiptir. Ayrica bu filmlerin antibakteriyel 6zelliginde de bir artis
gozlemlenmistir. Metal nanopargacik-PDMS filmleri, kataliz, optik ve biyomedikal

cihazlar, gaz ayirma membranlari gibi bir dizi uygulama i¢in kullanilabilmektedir (Goyal

ve ark., 2009).

Huang ve ark. (2012) firca calis1 ad1 verilen, ¢apraz bagl ve kopolimer yapili
molekdil ile tiyoliin reaksiyonu sonucu gézenekli malzemenin imal edilmesini saglayan
yeni bir yontem gelistirmislerdir. Sentezlen gdzenekli malzeme igerisine gdémiilen
HAuCI4’iin indirgemesi ile sentezlenen 3.0 nm'lik ortalama boyuta sahip iyi dagilmis altin
nanoparcaciklar daha sonra 4-Nitrofenoliin indirgenme tepkimesinde onemli Olgiide

katalitik performans gostermistir (Xu ve ark., 2016).

Oncelikle, halka agma polimerizasyonu (ROP) ydntemiyle (Blin ve ark., 2003)
firga ¢alist ad1 verilen, g¢apraz bagli ve kopolimer yapisini sentezlenmistir. Daha sonra,
molekiiler firca ¢alisina polistiren (PS) yan zincirleri, Friedel-Crafts alkilasyon

reaksiyonu yoluyla ¢apraz baglar ile baglanmistir. Mikro-, mezo- ve makro- boyutlarda
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saglam gozenekli organik polimer ag yapilari elde edilmistir (Bhunia ve ark., 2015).
Mikro-, mezo- ve makro-gozenekli yapilarin olusmasi polimerin ¢apraz baglari ile
baglantilidir. PS kabuk katmaninda meydana gelen ¢apraz baglanma reaksiyonlart sonucu

mezo-gozenekli yapilar olusmustur.

Sentezlen gozenekli malzeme igerisine gomiilen HAuCls’lin indirgemesi ile
sentezlenen 3.0 nm'lik ortalama boyuta sahip iyi dagilmis altin nanoparcaciklarmin
olustugu gozlemlenmistir (Xu ve ark., 2016). Sekil 2.11.’de kopolimer yapili molekiil ile
tiyol yapisini reaksiyonu sonucu sentezlenen gozenekli malzeme ve igerisinde

HAUCI4s’lin sonucu olusan AuNP’leri verilmistir.

Mezo/makro-gozenekli

Mezo-gozenekli Makro-gozenekli 5/_ 0% o - —sn@
() ¢ = = COOH

Sekil 2.11. Iyi dagitilmis kopolimer yapili molekiil ile tiyoliin reaksiyonu sonucu gézenekli malzeme
sentezi (Huang ve ark., 2012)

Daha sonra Au nanopargaciklar, HAuCls'in indirgemesi ile gozenekli yapiya
baglanmistir. Gozenekli malzemenin ortalama gdmiilme kapasitesi termogravimetrik
analiz (TGA) ile incelenmis ve agirlikga yaklasik %3 oldugu belirlenmistir (Xia ve ark.,
2003). Gozenekli malzemeye gémiilen Au nanopargaciklart TEM ile gériintiilenmistir.
NaBHjs ile 4-Nitrofenoliin 4-Aminofenole indirgenmesi i¢in yani gézenekli malzemeye
gomilii Au nanopargaciklarin katalitik aktivitesini degerlendirmek igin UV-Vis
spektroskopisi kullanilmistir. NaBHjs bilesiginin ilavesi tizerine, 4-Nitrofenol 400 nm'de
absorpsiyon piki vermektedir. Reaksiyon ilerledikce gozenekli malzemede olusan Au

nanoparcaciklarin etkisinden dolayi, 4-Nitrofenoliin 400 nm'de absorbans degeri
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azalmaktadir. G6zenekli malzemede olusan Au nanopargaciklari tizerinde 4-Nitrofenolun
tamamen indirgeme siiresi sadece 10 saniye kadardir. Bu siire, katalizor olarak kullanilan
Au nanoparcacikli gozenekli malzemeler igerisinde bilinen en yiiksek degerler
arasindadir. Gozenekli malzemede olugan Au nanoparcaciklarinin miikemmel katalitik
performansi, yiiksek ylizey alanina ve malzemenin gozenekli yapist ile iliskilendirilmistir

(Huang ve ark., 2012).

Clukay ve ark. (2014), bir polimer yiizeyine bagli metal iyonlarmnin in-situ (tiim
reaksiyonlarin  ayn1  ortamda  gerceklesmesi) indirgenmesi sonucu  olusan
nanoparcaciklarin boyutunun ve yapi icerisindeki dagiliminin; reaktiflerin se¢imine ve

reaksiyon ortamina bagl olarak degistigini gostermistir (Clukay ve ark., 2014).

Sekil 2.12. SU-8 polimeri ile baglanan iyonlar tarafindan in-situ yontemi ile iiretilen Au-NP'larin TEM
gorintiisii (Clukay ve ark., 2014)

Tetrakloroaurat iyonlari, ¢esitli gok fonksiyonlu aminler kullanilarak aktif capraz
bagli SU-8 (SU-8, mikro ve nano 6lgekli ag yapili yiizeyler olusturmak i¢in giderek daha
fazla kullanilan ¢apraz baglanabilir bir epoksit) filmlerine baglanmistir (Newman ve
Blanchard, 2007; Ishida ve ark., 2008; Mata ve ark., 2009). Daha sonra ¢esitli

reaktiflerden biri (sodyum bor hidriir veya sodyum sitrat) kullanilarak indirgeme islemi



23

gerceklestirilmistir. Indirgeme ile polimer i¢inde 40 nm boyutlarina kadar dagilmis halde

altin nanopargaciklari tiretilmistir (Sekil 2.12.).

Hashimoto ve ark. (2008) iki temel teknik (lazer ablasyon ve kristallestirme
inkliizyonu) uygulayarak hazirlanan altin nanopargacik katkili zeolit L kristallerinin optik
mikroskop karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Bu teknikler sentez jelinde
AUNP'lerin kararli bir sekilde olusmasina izin verirken, AuUNP'lerin zeolit kristallerinin
igerisinde bir biitlin olarak gémiilmesi saglanmistir (Hashimoto ve ark., 2008). Bu sekilde
hazirlanan sentez jeline, 4.0 mg Au parcaciklart (%99.9) ilave edildikten sonra darbeli
(Nd: YAG lazer (10 Hz, 6 ns darbe genisligi, 1 J/ glin) 1064 nm 151k demeti) lazer 1s1nina
2 saat siire ile maruz birakilmistir. Jel iginde Au pargalarinin lazerle etkilestirilmesi ile
karakteristik kirmizi renkli AUNP'ler elde edilmistir. Mikroskobik karakterizasyon, tek
pargacikli 151k sagilim spektroskopisi ve goriintiileme tekniklerinden yararlanilarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.13. Darbeli lazer sistemi ile elde edilen altin nanopargacik gémiilii zeolit jeli (Hashimoto ve ark.,
2008)

Sekil 2.13’de darbeli lazer vasitasiyla kirmizi renkte Au nanopargaciklar
olusumu, TEM’de karanlik alan mikroskop goriintiileri verilmistir. Bu ¢alisma, bir
nanokompozit malzemenin imalati i¢in pratik kullanimda benzersiz bir c¢alisma

sayilmaktadir. Ayrica mevcut sonuglar, karanlik alan mikroskopunun, 151k sagan kristalin



24

ortamda smirlandirilmis 40 nm ¢apindaki kiigiik metal nanopargaciklarini

goriintlileyebildigini ortaya koymustur.

Hortigiiela ve ark. (2010) altin nanopargaciklarmin (AuNP), kitosan (CHI) jeli ile
in-situ sentezi i¢in bir yontem sunmuslardir. AuNP'ler, HAuCls ihtiva eden CHI sulu
soliisyonlariin 1s1l islemi ile (6rnegin 40 ve 80 °C) ve herhangi bir indirgeyici olmadan
elde edilmistir. AuNP’lerin olusumundan sonra olusan CHI hidrojelleri kurutulmustur.
AUNP-CHI yapisinin SEM ve konfokal floresans mikroskobu ile incelenmesi sonucu elde
edilen yapinin 6zgiin morfolojik bir yapiya sahip oldugu ortaya koyulmustur (Sekil 2.14.).
In-situ olusumu ile elde edilen AuNP’li CHI hidrojellerin sadece morfolojisinin degil ayn
zamanda yapimin dagilma ve sisme derecelerinin de kayda deger bir sekilde arttig
goriilmiistiir. Ayrica AuNP-CHI yapisi p-nitrofenoliin indirgenmesinde katalitik olarak
kullanilmistir (Hortigiiela ve ark., 2010).

Sekil 2.14. a) 1 mM HAuCI4.3H20 igeren CHI sulu soliisyondan hazirlanan ve 80 °C'de 120 dakika 1s1l
isleme tabi tutulmus AuNP-CHI hidrojellerinin SEM goriintiisii (i¢ foto TEM goriintiisiine aittir) b) 120
dakika boyunca 80 °C'de termal isleme c) termik isleme tabi tutulmus AuNP-CHI goriintiileri (Hortigtiela
ve ark., 2010)

Kovalent organik cergevelerden bazilar1 sinirli yiizey alanina sahip olmalarina
ragmen ylizey alanlarina ve gozenek boyutlarina uygun metaller sayesinde, Suzuki

baglasimi, C-H aktivasyonu, Knoevenagel yogunlagsma, nitro indirgeme, gliserol
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oksidasyonu gibi alanlarda katalizor olarak kullanilmistir (Chan-Thaw ve ark., 2010;
Ding ve ark., 2011; Kalidindi ve ark., 2011). Nanopargacik i¢eren COF tabanli yapilar
sulu ve organik ¢oziiciilii ortamlara dayanikli oldugu icin bu ortamlarda katalizor olarak

kullanilmaktadir (Kalidindi ve ark., 2012; Pachfule ve ark., 2014).

Sentezlenmis altin noparcaciklar, diisiikk sicakliklarda bile heterojen katalizor
olarak 6nemli avantajlar saglarlar (Cole-Hamilton, 2003; Herves ve ark., 2012). Bu
nedenle oksidasyon, hidrojenasyon, yeniden diizenleme, C-C eslesme reaksiyonlar1 gibi
yiiksek katalitik aktivite gosteren Au katalizorlerinin stabilite sorununu gidermek i¢in Au
nanoparcaciklarinin gomiili oldugu COF kullanilmaktadir (Schauermann ve ark., 2012;
Zaera, 2013). Gegtigimiz yillarda, filtrasyon yontemi ile olduk¢a kararli, gozenekli ve
kristalin bir COF yapisina gémiilii Au nanoparcaciklarin hibridleri elde etmek i¢in basit
bir sentetik yol gelistirilmistir (Kandambeth ve ark., 2012).
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Sekil 2.15. Au nanopargacigi gémiilii COF katalizoriiniin sentezi ve Au-COF Kkatalizoriin 4-Nitrofenole
(4-NPh) 4-Aminofenole (4-APh) katalitik indirgenmesi (Pachfule ve ark., 2014)
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Sekil 2.15.de, Pachfule ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢alismadaki oncelikle
organik monomerler kullanilarak kovalent baglar yardimiyla gozenekli kovalent organik
polimer sentezlenmis ardindan bu malzeme igerisine Au nanoparcacigt gomilmiistiir.
Sentezlenen altin nanopargacikli COF katalizor olarak 4-Nitrofenolii (4-NPh) 4-
Aminofenole (4-APh) indirgemek i¢in kullanilmistir (Pachfule ve ark., 2014).

Yukarida verilmis olan 6rnek calismalara benzer olarak bu tez ¢aligmasinda da
triazin tabanli bir kovalent organik polimer ag (COP) yapisi sentezlenmistir. Sonraki
asamada bu COP yapisina Au nanoparcaciklar gdmiilmiistiir. Elde edilen Au@COP
yapisi katalizor olarak kullanilmis olup 4-Nitrofenoliin (4-NPh) 4-Aminofenole (4-APh)

katalitik indirgenmesi gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Materyal ve yontem boliimii ii¢ alt boliime ayrilmistir. Birinci bolim triazin
tabanli kovalent organik polimer ag yapisinin sentezini icermektedir. Ikinci boliimde ilk
boliimde {iretilen triazin tabanli kovalent organik polimer ag yapisina altin
nanopar¢aciginin gémiilme islemi anlatilmistir. Ugiincii ve son béliimde ise ilk iki

boliimde sentezlenen organik yapilarin karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

3.1. Triazin Tabanh Kovalent Organik Polimer Ag Yapisinin (PCOP-3) Sentezi

Calismanin bu boliimiinde; bir epoksi tlirevi olan Tris(2,3-epoksipropil) izosiyanurat ile
diisiik maliyetli bir malzeme olan melaminin uygun sentez ortaminda reaksiyona
sokulmas1 sonucunda diisiik maliyetli, dayanikli ve gézenekli yeni bir kovalent organik
polimer sentezlenmesi gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda kovalent organik
polimerin eldesinde kullanilan tiim baslangic bilesenleri/kimyasallart  ve bu
bilesenlerin/kimyasallarin kullanim amaclar1 Cizelge 3.1.’de verilmistir. Ticari olarak
temin edilen kimyasallar herhangi bir temizleme ya da aritma islemine tabi tutulmadan

kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Kovalent organik polimer eldesinde kullanilan tiim baslangi¢ bilesenleri/kimyasallar1 ve
kullanim amaglar1

Kimyasal Kullanim Amac1
Tris(2,3-epoksipropil)izosiyanurat(%99; Aldrich) Monomer
Melamin(%99; Aldrich) Monomer
Tetraetilen glikol dimetileter(%99; Aldrich) Cozici

Aseton (%99,9; Aldrich) Saflastirici
Ultra saf su (Direng >18.2MQ.cm) Saflastiric

Sekil 3.1.’de gosterilen kovalent organik polimerin sentezlenmesi amactyla ilk
olarak 50 mL’1ik cam reaksiyon balonlarina 1,4255 g Tris(2,3-epoksipropil)izosiyanurat
(Ma=297,26 g/mol) ve 1,4255 g melamin (Ma=126,2 g/mol) konulmustur. Bu iki madde
tizerine 4’er mL tetraetilen glikol dimetileter ilave edilmis ve elde edilen ¢ozeltiler

vorteks cihazinda homojenize edilmistir. Homojen hale getirilen ¢ozeltilerden Tris(2,3-
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epoksipropil)izosiyanurat igeren reaksiyon balonu 1siticili manyetik karistiricida 20 dk.
boyunca 80 °C’de 350 rpm’de karistirilmistir. Karistirma islemi sonucunda ¢ozelti seffaf
bir goriinlim kazanmistir. Melamin igeren diger 50 mL’lik reaksiyon balonu ise 1siticili
manyetik karigtiricida 20 dK siiresince 165 °C’de ve 350 rpm’de karistirilarak melaminin
¢Oziilmesi saglanmis ve sonug olarak hafif beyaz goriiniimlii bir ¢ozelti elde edilmistir.
Melaminin ¢oziinme sicaklig1 yiiksek oldugu i¢in bu islem geri sogutucu diizenek altinda
gerceklestirilmigtir. Her iki reaksiyon balonunda bulunan ¢ozeltilerin ¢oziinme
islemlerinin ~ tamamlanmasindan  sonra melamin  igeren  ¢ozelti  Tris(2,3-
epoksipropil)izosiyanuratin bulundugu reaksiyon balonu igerisine yavas yavas ilave
edilmistir. Ilave islemi tamamlandiktan sonra elde edilen toplam ¢dzelti geri sogutucu
diizenek ortaminda 165 °C sicaklikta 350 rpm’de karigtirnlmistir. Karistirma
baslatildiktan 15 dk. sonra reaksiyon balonundaki ¢dzeltinin rengi beyazdan agik sari
renge doniismeye baslamis ve 90 dk’lik karistirma islemi sonunda ise ¢6zeltinin renginin
kahverengiye doniistiigii gozlemlenmistir. 120. dk’nin sonunda ise ¢6zelti ortaminda
kahverengi bir ¢okelek tabaka olusurken ¢okeltinin ¢evresinde ise seffaf {ist soliisyon
olustugu goézlemlenmistir. Karistirma islemi 120. dk’da sonlandirilmis ve reaksiyon
balonu oda sicaklifinda sogumaya birakilmistir. Elde edilen kat1 ¢okelti licer kez 15 mL
aseton ile yikama islemine tabi tutulmus ve daha sonra siizge¢ kagidi vasitasiyla siiziilerek
¢ozelti ortamindan ayrilmasi saglanmistir. Cokelti daha sonra tiger defa 15 mL kadar ultra
saf su ilave edilerek tekrar siiziilmiistiir. PCOP sentezi (Sekil 3.1.) 65 °C de vakumlu
firnda (NUVE EV 018) 0,75 bar vakum altinda 10 saat boyunca kurutulma islemi ile

tamamlanmustir.

NH OH OH
> Tetraetilen glikol

0]
/Nl i + OJ\N o dimetileter Ho
HoN" N7 NH, 2 165 °C
Melamin  Tris(2,3-epoksipropil)izosiyanurat N’lN (PCOP)
HNJ\\N NH

Sekil 3.1. Triazin tabanl kovalent organik polimer ag (PCOP) reaksiyonu
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3.2. PCOP Yapisina Altin Nanoparc¢aciklarin Gomiilmesi

Calismanin bu asamasinda, boliim 3.1.’de sentezlenmis olan PCOP ile kloroaurik
asidin reaksiyonu sonucunda Au nanopargaciklar iceren kovalent organik polimer elde

edilmistir.

Altin nanopargacigi gomiilii triazin tabanli kovalent organik polimer ag yapisinin
(Au@PCOP) sentezinde kullanilan tim baslangi¢ bilesenleri/kimyasallar1 ve kullanim
amaglar1 Cizelge 3.2.’de verilmektedir. Ticari olarak temin edilen kimyasallar herhangi

bir temizleme ya da aritmaya tabi tutulmadan kullanilmistir.

Cizelge 3.2. Altin nanopargacigi gdmiilii triazin tabanli kovalent organik polimer ag yapisinin sentezinde
kullanilan tiim baslangi¢ bilegenleri/kimyasallar ve amaglar1

Kimyasal Kullanim Amaci
Triazin tabanli kovalent organik polimer ag yapisi Polimer
HAUCI, (%99,9; Alfa Aesar) Asit

Ultra saf su (Direng >18.2MQ.cm) Coziicii

Au@PCOP iiretimi igin 6ncelikle 50 mL’lik reaksiyon balonuna 100 mg PCOP-3
alinip 5 mL ultra saf su ilave edilmis ve 5 dk. karigtirilmistir. Diger taraftan 5 mL’lik vial
icerisinde 10 mg HAuCls (0,0926 mmol) 1 mL ultra saf su ile 5 dk. karigtirtlmistir.
Karistirma islemi sonunda vialdeki altin tuzu soliisyonu, balon igerisindeki polimer
lizerine yavas yavas ilave edilmistir. Reaksiyon balonunun kapagi kapatilip 12 sa. oda
sicakliginda 220 rpm’de karistirllmistir. Daha sonra sicaklik 95 °C’ye c¢ikarilarak 350
rpm’de 8 sa. karigtirma islemine devam edilmistir. Reaksiyonun 2. saatinde yapinin rengi
gri iken, 8. saatinde reaksiyonun renginin kirmizi oldugu gézlenmistir. Elde edilen tiriin
15 mL’lik santrifiij tiiplerine alinarak 8000 rpm devirde santrifiij ile ¢oktiiriilmiistiir. Daha
sonra bu sntezlenen yapi iizerine 10 mL ultra saf su konulup homojenize edilmis ve tekrar
900 rpm’de 10 dk. siiresince santrifiij edilmistir. Bu islem 4 defa tekrar edilmistir. Au
nanoparcacik gomiilmiis PCOP etiivde 120 °C sicaklikta 10 sa. siiresince kurumaya

birakilmstir.

Polimer yapisina ilave edilen Au nanoparcacigin konsantrasyonunun etkisinin
incelenmesi amaci ile farkli konsantrasyonlarda HAuCls kullanilarak deneyler

yapilmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda 4,6.10%, 9,2.10%, 4,6.10%, 9,2.103, 1,8.107%
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3,7.102, 55.102, 7,6.102, 9,2.102, 1,8.10" ve 4,6.10% mmol altin soliisyonlar:
kullanilarak Au@PCOP sentezi gergeklestirilmistir.

3.3. Au@PCOP-3 Yapisinin Kataliz Calismalari

Kataliz ¢alismasi i¢in 20 mL’lik bir beher igerisine 16 mg NaBHs (Ma:158
gr/mol) alinip 10 mL saf su ile ¢oziilmiistiir. 100 mL’lik bir diger beherde ise 10 mg kadar
4-Nitrofenol (Ma:139,11 gr/mol) alinip 50 mL saf su ile ¢6ziilmiistiir. 50 mL’lik bir beher
igerisine her iki ¢ozeltiden de 1’er mL alinarak konulmus ve tizerlerine 30 mL kadar saf
su ilave edilip iyice karistirllmistir. Elde edilen ¢ozeltiden 2 mL kadar alinip igerisine
9,2.10"2 mmol Au iceren AU@PCOP yapisindan 100 mg kadar konulmustur. Konuldugu
anda (0. Dakika) UV-Vis spektrofotometre ile 6l¢timii alinmis olup, karistirma gibi
herhangi bir islem yapilmaksizin her iki dakikada bir 6l¢iim alinarak veriler bilgisayara
kaydedilmistir. Sekil 3.2.’de sentezlenen PCOP’a Au nanoparcasi gémerek elde edilen

Au@PCOP’un kataliz olarak kullanilmas1 sematik olarak verilmistir.

HAuCls
95 °C
Saf su

—

| Au@PCOP-3 | = Kataliz
— >
NaBHa

4-Nitrofenol 4-Aminofenol

Sekil 3.2. Au@PCOP’un olusum ve kataliz uygulamasinin sematik gosterimi
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3.4. Karakterizasyon

Sentezlenen PCOP polimerinin yapisinin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri;
Fourier doniisimlii infrared spektrofotometre (FTIR) , elementel analiz, Branuer-
Emmett-Teller (BET) analizi ve kat1 hal niikleer manyetik rezonans (C-NMR) yontemleri
kullanilarak belirlenmistir. Au nanopargacik iceren PCOP’iin yapisal, morfolojik ve optik
Ozelliklerinin karakterizasyonunda da X-isinlar1 kirmimi (XRD), gegirimli elektron
mikroskobu (TEM), UV-Vis spektrofotometresi, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilmigtir.

3.4.1. FTIR analizi

Sekil 3.3. FTIR 6l¢iimii i¢in kullanilan Vertex-70 Bruker marka FTIR cihazi
FTIR analizleri ile PCOP-3 malzemelerinde bulunan molekiillerdeki ¢esitli

baglarin titresim frekanslarin1  Olgerek  molekiillerdeki  fonksiyonel gruplarin
belirlenmistir. Karakterizasyon igin Vertex-70 Bruker marka fourier doniisiim kiziltesi

spektroskopisi kullanilmistir (Sekil 3.3.). Bu cihazin spektral araligi 15 cm™ (uzak
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kizil6tesi) ile 28000 cm™ (mordtesi)'dir. Olgiim dncesi numuneler 120 °C sicaklikta 24

saat boyunca etiiv igerisinde kurutulmustur.

3.4.2. Elementel analiz

Elementel analiz cihaz1 ile incelenmesi istenilen numunenin yapisinda
bulundurdugu karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementlerinin yiizdece oranlar1 homojen
ve az miktarda (0,1 g) 6rnek kullanilarak es zamanl analiz edilebilmektedir. 0,2 gr PCOP
polimer malzeme LECO, CHNS-932 cihazinda analiz edilmistir. C, H ve N
elementlerinin miktarlar1 belirlenmistir. Teorikte olmasi beklenen elementlerin miktarlar

ile deneysel olarak sentezlenen numunelerin elementlerin miktarlari karsilastirilmistir.

3.4.3. BET yiizey alani 6lciimleri

Sekil 3.4. BET 6l¢iimii i¢in kullanilan Micromeritics TriStar IT 3020 marka BET cihaz1
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BET cihaz1 kati1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle ylizey
alan1 dl¢iimlerini, gézenek boyutunu ve gézenek boyut dagilimini diisiik basinglarda ve
yiikksek ¢ozilniirliikte tespit edebilmektedir. Katalizorler, seramikler, mineraller, iyon,
aktif karbon, zeolit, metalurjik tozlar ve polimerler gibi kati ve toz haldeki maddelerin
yilizey alanlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. BET yiizey alani ol¢iimleri Sekil
3.4.teki Micromeritics TriStar II 3020 azot adsorbsiyon-desorbsiyon cihazi ile
gerceklestirilmistir. Ol¢iim sirasinda gaz tutunma kinetigini arttirabilmek amaciyla 6l¢iim
oncesi numuneler 80 °C’de 24 sa. boyunca gaz-giderme islemine tabi tutulmustur. Ol¢iim
icin kullanilacak olan 6l¢iim tiipleri iyice temizlenmis olup 120 °C sicakliktaki etiivde 48

sa. kurumaya birakilmistir. Kurutulan numunelere BET ylizey alani analizleri yapilmastir.

3.4.4. Kat1 hal niikleer manyetik rezonans (C-NMR)

Kati C-NMR, molekiillerin yapilar1 ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi veren
bir spektroskopik analiz yontemidir. NMR kullanilarak orneklerin yapisi, baglanma
ozellikleri, ve molekiil formiilii hakkinda bilgi edinilebilir. Triazin tabanli kovalent
organik polimer malzemenin analizi Bruker Superconducting FT.NMR Spectrometer
Avance TM 300 MHz WB cihazi ile yapilmistir. Olgiimlerde kuru halde 1 g PCOP

numunesi kullanilmistir.

3.4.5. XRD ol¢iimleri

Bu yontem her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak
X-1smlarint karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir kristalin
faz igin bu kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. PCOP ve
AU@PCOP yapilarinin X-1ginlart kirmimi lgtimleri Sekil 3.5.teki BRUKER D8
ADVANCE (40 kV, 40 mA) kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iimler; Cu-Ka (A=1.54
A) radyasyonu ile Bragg-Brentano modunda, 20= 10-80° araliginda ve 2°/dk. tarama hiz1

kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 3.5. XRD analizi i¢in kullanilan BRUKER D8 ADVANCE marka XRD cihazi

3.4.6. TEM analizi

Gegirimli elektron mikroskopisi malzemelerin mikro yap1 ve kristal yapilarmin
belirlenmesinde eszamanli olarak goriintiileme ve kirinim tekniklerini kullanabilen bir
malzeme karakterizasyon yontemidir. Bir baska deyisle birka¢ nanometre boyutlu
alanlardan bile hem morfolojik hem de kristalografik bilgilerin alinmasini olanakli kilar.
Elde edilen Au@PCOP polimer ag yapisinin morfolojisi JEOL JEM 2100F marka TEM
ile (Sekil 3.6.) aydinlik alan goriintiileri alinarak incelenmistir. Bu amaca yo6nelik olarak
20 mg Au@PCOP’un 30 mL etanol iginde ultrasonik banyo yardimi ile dagitilmis ve
bosluklu karbon film kapli 200 mesh Cu-i1zgaralar (grid) iizerine yerlestirip analiz
yapilmistir
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Sekil 3.6. TEM analizi i¢in kullanilan JEOL JEM 2100F marka TEM cihazi

3.4.7. UV-Vis spektrofotometre dl¢iimleri

UV-Vis spektrofotometre ile bir 151n demeti bir 6rnekten gegtikten sonra 1gmin
siddetinde meydana gelen azalmayi yani absorplamayr olgen bir tekniktir. UV-Vis
spektroskopi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin
ol¢gtimiinde kullanilir. PCOP ve AU@PCOP yapilarinin optik 6zellikleri 300-900 nm
dalga boylar1 arasinda Biochrom Libra S22 marka UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
belirlenmistir. Gegirgenlik degerleri 60 nm/dk. tarama hizi ile dl¢iilmiistiir. Sentezlenen
yapilarin aydinlatilmasi isleminde, 5 mg PCOP 5 mL ultra saf su igerisinde sonikator ve
vortex yardimiyla homojen bir sekilde dagitilmis ve elde edilen ¢ozeltiden 2 mL alinarak

kuvars kiivet igerisine konularak dl¢iimler gerceklestirilmistir.

3.4.8. DSC/TGA analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi (DSC) ile numune 1sitilirken, sogurulan

enerji miktar1 l¢iiliir. Bu yontemle numuneden gelen 1s1 farki sicakliga veya zamana
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bagli olarak verilir. Termogravimetrik analizde ise numune oda sicakligindan
baglanilarak 1200 °C‘ye ulasan sicakliklara kadar isitilirken agirligindaki degisimler
incelenmektedir. Kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir. TGA ile bir 6rnegin safligi,
bozunma davranigi ve kimyasal kinetigi incelenir. Analiz i¢in Sekil 3.7.’deki METTLER
TOLEDO marka DSC/TGA cihaz1 kullanilmistir. Olgiimlerde 3 mg kadar numune
kullanilmigtir. Analiz 25 °C ile 800 °C araliginda gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda
yapmin sicakliga dayanimi, hangi sicakliklarda bozunmanin  gergeklestigi

gozlemlenmistir.

Sekil 3.7. TGA ve DSC o6l¢iimleri igin kullanilan METTLER TOLEDO marka TGA ve DSC cihazlari
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. PCOP-3; Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri

PCOP polimerinin sentez mekanizmasi Sekil 4.1.’de verilmistir. Sekilde mavi ile
gosterilen melaminin amin kisimlar ile kirmizi ile gosterilen tris(2,3-epoksipropil)
izosyanuratin epoksi kisimlari1 reaksiyona girerek PCOP-3 yapisinin sentezlenmesini
saglamaktadir. Bu mekanizmada melamin monomer olarak gorev yaparken tris(2,3-
epoksipropil) izosyanurat reaktant olarak gorev yapmaktadir. Sekil 4.1.’deki reaksiyon
mekanizmasinda Oncelikli olarak amin yapisinda bulunan azotlar epoksi halkalarinda
bulunan karbon baglarini kirarak epoksi halkasin1 agmakta ve bu iki reaktant birbirleri ile
kovalent bag yaparak baglanmaktadir (Kang ve ark., 2010). Bu baglanma sirasinda alkol
yapisi (-OH) olusmaktadir.

¢ g
HN NH
NJ\N 0 N4LI\I
‘ -~
5 B
NH OH OH
1 xg UNTINTP - N0
NN 0 Tgtrat_atlien glikol
| + 07 N7 0 dimetileter
P — HO
HN" N7 NH, 165°C
o HN
Melamin  Tris(2,3-epoksipropil)izosiyanurat /NLJ\JN\ (PCOP)
-
HNTSNTNH,,

Sekil 4.1. PCOP i¢in 6nerilen sentez mekanizmasi

Sentezlenmis olan PCOP i¢in yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri FTIR, BET,
kati NMR ve elementel analiz metotlar1 kullanilarak incelenmistir. Yapilan

karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucu elde edilen bulgular asagida verilmektedir.

PCOP yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla uygulanan
FTIR analizinden elde edilen karakteristik FTIR absorpsiyon pikleri Sekil 4.2.’de
gosterilmektedir. Spektrumda 1284 cm™'de PCOP yapisindan gelen C-N gerilme titresim
piki, 1460 cm™'de melamin yapisindan gelen C=N gerilme titresim piki ve 1685 cm™'de
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ise C=0 gerilme titresim piki goriilmektedir. 3450 cm™'de kuvvetli bir pik olarak ortaya
cikan karakteristik O-H gerilme titresim piki melamin ile tris(2,3-epoksipropil)
izosyanuratin polimerlesme reaksiyonu sonucunda —OH bagi olusturarak PCOP yapisini
olusturdugunu gostermektedir. Spektrumda ayrica 3100 cm™*’de PCOP olusumundan
kaynakli C-H gerilme titresim piki diistik siddetli bir pik olusturmaktadir (Yildirim ve
Durucan, 2012).

100 ——PCOP-3
e C-H
2 904 O-H
=
c
O
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Sekil 4.2. PCOP i¢in FTIR grafigi

FTIR spektrumu analizi sonucu ile epoksi ve melamin monomerleri kullanarak
deneysel olarak sentezlemeye calisilan kovalent organik polimer yapisinin bilesenlerinin
piklerinin g6zlemlenmektedir. Bu sonu¢ hedeflenen triazin tabanli kovalent organik

polimer ag yapisinin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.

Sentezlenen PCOP igin kimyasal yapisinin belirlenmesi amaci ile yapilan
elementel analiz sonug degerleri Cizelge 4.1.’de verilmistir. Cizelgedeki teorik degerler
sentez sonucu olusacagi tahmin edilen kovalent organik polimer yapimin igerisinde
bulunmasi gereken C, H, N ve diger elementlerini kiitlece ylizde oranlarim
gostermektedir. Deneysel degerler ise sentezlenen PCOP igin elementel analizi sonucu

elde edilen elementlerin kiitlece oranlarin1 vermektedir.
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Cizelge 4.1. PCOP i¢in elementel analiz sonug degerleri

%C %H % N % Diger
Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel

42,55 43,29 5,00 5,66 29,77 25,19 22,66 25,85

Bu sonuglara gore cizelge 4.1.’de gosterildigi gibi sirasiyla % C miktar1 teorikte
% 42,55 olarak hesaplanirken sentezlenen yapinin deneysel dlgiimiinde % 43,27 oldugu
goriilmektedir. Benzer sekilde % H miktar1 teorikte % 5,00 olarak hesaplanirken
sentezlenen yapmin deneysel 6l¢iimiinde % 5,66 oldugu goriilmektedir. % N miktari
teorikte % 29,77 olarak hesaplanirken sentezlenen yapinin deneysel 6l¢iimiinde % 25,19
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar géz oniine alindiginda sentezlenmesi hedeflenen
yapinin teorik hesaplamasi ile sentezlenen yapinin elementel analiz cihazi sonucunun
birbirine oldukc¢a yakin oldugu goriilmistir. Elde edilen bu sonuca bakildiginda
hedeflenen triazin tabanli kovalent organik polimer ag yapisinin sentezinin basarili bir

sekilde gerceklestirildigi ortaya ¢ikmaktadir.

BET yiizey alan1 ve gozenek biiyiikliigii analizi PCOP yapisinin yiizey alani ve
gbzenek biiyiikliigii hakkinda bilgi elde etmek amaci ile gergeklestirilmistir. Olgiim

sonrasi elde edilen sonuglar Cizelge 4.2.’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. PCOP i¢in BET analizi sonuglari

Parametreler Sonuglar

BET yiizey alanm1 (m?/g) 0,0891
Langmuir yiizey alan1 (m?/g) 0,1392
Ortalama gozenek biyiikligi (nm) 7,8533

Yapilan caligmada goézenekli polimerik ag yapisi sentezlenmeye calisilmigtir.
BET yiizey alam 0,0891 m?/g, Langmuir yiizey alan1 0,1392 m?/g, ortalama gdzenek
boyutu ise 7,8533 nm olarak bulunmustur. Ag yapilarinin yiizey alanlar1 kullanilan
monomerlerin ve hedeflenen ag yapisinin kimyasal yapilarina baglidir. Ayrica reaksiyona
giren monomerlerin baslangi¢ oranlarindaki farkliliklarinda hedeflenen ag yapisinin
yiizey alan1 ve gozenek biiylikligiinii dogrudan etkiledigi bilinmektedir. Bu ¢alismada

sentezlenen PCOP kovalent organik polimer ag yapisinin yiizey alanmin kiigiik
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cikmasimin agdaki gozeneklerin rastgele yoOnlenmesinin neden oldugu tahmin

edilmektedir (Waller ve ark., 2015).

Sentezlenmis olan triazin tabanli PCOP’iin yapisinin kovalent bagli ¢apraz baglari
yiiksek olan polimer yapilarina benzemesi sebebiyle ¢oziiciiler ile ¢éziinme gdstermesi
zordur. Standart karbon NMR (C-NMR) spektoskopisinin analizinde kullanilacak
numunenin soliisyon i¢inde ¢Ozlinmiis olmasi gerektiginden dolayr bu caligmada
sentezlenmis olan yapiy1 standart kat1 hal karbon NMR spektoskopisi ile analiz etmek
miimkiin degildir. Bu nedenle analiz isleminde kati hal C-NMR spektroskopisi

kullanilmistir. Analiz sonucu elde edilen grafik Sekil 4.3.’de verilmektedir.
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Sekil 4.3. PCOP yapisinin kat1 hal C-NMR spektroskopi paterni

Sentezlenen PCOP-3 kimyasal yapisina bakildiginda belirgin 3 aromatik ve 3
alifatik olmak tizere 6 farkli karbon yapisinin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3 de verilen
kat1 hal C-NMR spektroskopi analizi sonucu elde edilen piklere bakildiginda 6 farkl pik
olusturdugu gézlemlenmektedir. 160, 151 ve 142 ppm deki A, B ve C isaretli pikler PCOP
yapisindaki aromatik karbonlara ve 52, 35 ve 23 ppm deki 1, 2 ve 3 ile isaretli pikler ise
PCOP yapisindaki alifatik karbonlara ait oldugu anlagilmaktadir (Coquelle ve ark., 2014).
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Kat1 hal C-NMR spektrumu ile PCOP’{in kimyasal yapis1 ispatlanarak basar1 bir sekilde

sentezlendigi anlasilmistir.

4.2. Au@PCOP; Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikleri

H 3 2 $
HN NH HN NH
NJ\{\l 0 NJ\:\I NJ\‘N o NJ\)}\I\
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Sekil 4.4. PCOP ag yapisinin HAuCly ile reaksiyonu sonucu elde edilen Au@PCOP i¢in 6nerilen olusum
mekanizmasi

Sekil 4.4.’de altin gémiilme ile PCOP bag yapisinda meydana gelen degisim
goriilmektedir. PCOP polimerik ag yapisina bakildiginda kirmizi renkle gosterilmis olan
alkol gruplar1 (-OH) bulundugu goriilmektedir. Literatiirde alkol gruplari “Polyol”
metodu ile sentezlenen altin nanopargaciklarindaki Au(+3) iyonlarin1 Au(0)’a
doniismesini saglayan indirgeyici gruplar olarak bilinmektedir ve altin nanopargaciklarin
sentezinde siklikla kullanilmaktadir (Yavuz ve ark., 2009). Benzer sekilde bu ¢alismada
PCOP’te bulunan alkol gruplari indirgeme 6zellikleri kullanilarak Au@PCOP’iin sentezi
gergeklestirilmistir.

Au@PCOP’iin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri; boliim 3.4.’te ayrintili bir
sekilde verildigi izere XRD, TEM, UV-Vis spektrumu ve DSC/TGA 6lgiim yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Yapilan karakterizasyon calismalar1 sonucu elde edilen

bulgular asagida verilmektedir.

PCORP igerisine yerlestirilmeye ¢alisilan altinlarin yapi igerisindeki varliklarinin
tespit edilebilmesi amaci ile XRD analizleri yapilmistir. Sekil 4.5.°de 9,2.102mmol Au
ilavesi ile sentezlenmis olan Au@PCOP’iin XRD paterni verilmektedir. Grafikte
gbzlemlenen 20= 38.33, 44.74, 64.90°°deki kirinim pikleri Au’nun 05-0681 numarali
JCPDS Kart bilgileri ile eslesmektedir. Bu piklerin sirasiyla (111), (200) ve (220)
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diizlemlerine ait oldugu belirlenmistir (Krishnaraj ve ark., 2014). XRD analizi sonucuna
gore Au nanoparcaciklarinin kovalent organik polimer yap1 igerisine basarili bir sekilde

gomiildiigii anlagiimaktadir.

1800

Au@PCOP-3

(111)
1600

1400

(200) (220)
1200

1000 -m“ l‘

800 v T v T v T v T v T
20 30 40 50 60 70

20 (Derece)

Siddet (sayim/sn)

Sekil 4.5. AU@PCOP yapisina ait XRD desenleri

9,2.102 mmol Au ilavesi ile sentezlenmis olan Au@PCOP yapisinda bulunan Au
nanoparg¢aciklarin kristal boyutu Debye Scherrer denkligi kullanilarak hesaplanmis ve
9.12 nm olarak belirlenmistir (Denklem 4.1.).

2 (4.1)

T =
Lcosf

Denklemde t;kristalin ortalama boyutunu, k; Scherrer sabiti, A; kullanilan X-1sinlarimin

dalga boyunu, B; FWHM degerini.0; dlgiilen agiy1 ifade etmektedir.

Sekil 4.6.(a) ve (b)’de sirastyla 9,2.102 mmol Au igeren Au@PCOP’iin x50.000
ve x500.000 biiyiitmelerde ¢cekilmis TEM gortintiileri verilmektedir. Sekil 4.6.(a)’da altin
nanoparcaciklarin sadece PCOP’iin mevcut oldugu kisimlarda bulundugu ve yapi

icerisinde homojen bir bigimde dagildiklar1 goriilmektedir. Boylece altin iyonlarnin
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PCOP yapisi igerisinde indirgenerek metalik altin nanopargaciklarina doniistiigii ve bu ag
yapisinin i¢inde stabilize olarak Au@PCOP’1li olusturdugu anlasilmaktadir. Bu sonug
Sekil 4.4.’de Onerilen altin nanopargaciklart gomiili PCOP yapisinin olusum
mekanizmasini dogrulamaktadir. Sekil 4.6(b)’de PCOP polimeri i¢ine gdmiilmiis kiiresel
morfolojili altin nanopargaciklarin ortalama pargacik boyutu 5,65 + 1,20 nm olarak
belirlenmigtir. Bu sonu¢ XRD’den hesaplanan kristal boyu ile TEM’den belirlenen
ortalama parcacik boyutunun yakin degerlere sahip oldugunu gostermektedir. Ek olarak
kristal diizlemleri arasindaki girisim ¢izgileri Sekil 4.6.(b)’de agik¢a goriilmektedir. Bu
gbzlem sonucu Au@PCOP yapisinda gomiilmiis olarak bulunan altin nanoparcaciklarin

tek kristalli yapiya sahip olduklarini sdylenebilir.

Sekil 4.6. 9,2.102mmol Au igeren AU@PCOP’{in a) x50.000 ve b) x500.000 biiyiitmelerdeki TEM
goriintiileri

Sekil 4.7.’de PCOP ve Au@PCOP’e ait UV-Vis spektrumlar1 goriilmektedir.
Spektrumda PCOP herhangi bir pik vermezken, Au@PCOP’iin 545 nm’de karakteristik
altin piki verdigi goriilmektedir (Daniel ve Astruc, 2004). PCOP-3 ag yapisi ortamina
suda ¢ozlinmiis Au iyonlar1 eklendikten sonra sistem 1sitildiginda karakteristik altin sarisi
rengi kaybolarak kirmizi-kahverengi rengine doniismektedir. Altin nanopargacik iceren
PCOP yapisinin kirmizi-kahverengi rengini gosteren resim Sekil 4.5.°in ig¢inde
verilmektedir. Au@PCOP’e ait UV-Vis spektroskopisinde goriilen altin piki ve
karakteristik  kirmizi-kahverengi rengi PCOP yapisina altin nanopargaciklarin

baglandigini1 géstermektedir.
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Sekil 4.7. Sentezlenen PCOP ve 9,2.102 mmol Au igeren Au@PCOP’{in UV-Vis grafigi

Sekil 4.8.°de farkli konsantrasyonlarda (4,6.10'4, 9,2.10%, 4,6.10%, 9,2.10°%,
1,8.10%2, 3,7.102,5,5.10%, 7,6.102, 9,2.102, 1,8.10" ve 4,6.10" mmol) Au ilave edilerek
sentezlenen AU@PCOP yapilarinin UV-Vis spektrum grafikleri verilmistir. Karsilagtirma
amaci ile PCOP yapisina ait spektrumda grafige eklenmistir. Grafikte siyah renk ile
gosterilen PCOP yapisi herhangi bir absorpsiyon piki vermemektedir. En diisik Au
konsantrasyonu ilavesi ile sentezlenen Au@PCOP (4,6.10% mmol) 525 nm dalga
boyunda diisiik siddetli absorbans piki verdigi goriilmektedir. Ilave edilen Au
konsantrasyonu iki katina ¢ikartildiginda (9,2.10™ mmol) absorbans pikinin yiiksek dalga
boyu bolgesine kaydigini ve 535 nm dalga boyunda pik verdigi gozlenmistir. Au
konsantrasyonun artisina bagli olarak olusan spektrumlardaki piklerin dalga boylarinin
yiiksek dalga boyu bolgesine kaydigi ve piklerin siddetlerinde artis oldugu goriilmiistiir.
Literatiirde Au konsantrasyonu arttikca UV-Vis absorbans pikinin dalga boyunda
meydana gelen kaymanin sebebi Au nanopargaciklarinin boyutlarindaki artis sonucunda
taneler arasinda olusan etkilesim olarak verilmektedir (Zhao ve ark., 2006). Farkli
konsantrasyonlarda kullanilan kloroaurik asitin ilave edildigi konsantrasyon kadarinin

PCOP igerisine girdigi sdylenebilir.
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Sekil 4.8. Sentezlenen saf PCOP ve farkli konsantrasyonlarda Au igeren Au@PCOP’e ait UV-Vis
spektroskopi grafikleri

PCOP ve 9,2.102 mmol HAUCI4 ilavesi ile sentezlenmis Au@PCOP’e ait 30-800
°C araliginda elde edilen DSC-TGA egrileri Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9.(a)’da
verilen hava veya azot ortaminda elde edilen DSC egrilerinin her iki ortamda da birbirleri
ile benzer sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu sonug reaksiyon ortaminin PCOP yapisinda
onemli bir degisiklige neden olmadigini gostermektedir. Bu yiizden ¢alismanin geri kalan
kisimlarinda elde edilen DSC-TGA egrileri azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir.
Sekil 4.9.(b)’de verilen DSC sonuglarina gore her iki yapi i¢in de ii¢ endotermik reaksiyon

piki gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9. (a) Hava ve azot ortaminda elde edilmis Au@PCOP’a ait DSC grafikleri ve (b) PCOP ve
AUu@PCOP yapilarinin azot ortaminda elde edilmig DSC grafikleri
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Sekil 4.10 PCOP’un ve AUu@PCOP’un azot atmosferindeki TGA
egrilerinigéstermektedir. Elde edilen DSC egrileri ile Sekil 4.10°da verilen TGA egrileri
birlikte diisiiniildiigiinde DSC egrilerinde gdzlemlenen endotermik reaksiyonlarin PCOP-
3 polimerik ag yapisinin bozunmasina karsilik geldigi diisiiniilmektedir. Bu sonuglara
gore PCOP yapisinin 222°C derecede bozunmaya basladigi ve bu bozunmanin yaklasik
657°C’de tamamlandigi gozlemlenmistir. Au@PCOP yapisinda ise bozunmanin 239-
627°C sicakliklar1 arasinda meydana geldigi gozlemlenmistir. PCOP ve Au@PCOP
yapilarinda gozlemlenen kiitle kayiplarinin sirast ile %94 ve %54 oldugu goriilmiistiir.
PCOP yapisi igin geriye kalan kiitlenin (%6) sentezlenen malzemeden arta kalan karbon
bazli kiil oldugu diistintilmektedir. Au@PCOP yapisinda ise geriye kalan kiitlenin (~%46)
Au@PCOP sentezi i¢in kullanilan altindan ve PCOP’ta kalan kiilden kaynaklandigi

tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.10. PCOP ve Au@PCOP yapilarinin azot ortaminda elde edilmis TGA grafigi

PCOP yapisinda 222 ile 344°C arasinda agirlik kaybi %72 kadardir. Au@PCOP
yapisinda 239 ile 400°C arasinda agirlik kaybi % 34 kadardir. Ayrica, PCOP ve
AUu@PCOP yapilar1 sirasiyla 493-657°C, 484-627°C sicakliklar1 arasinda nispeten
ikincil termal bozunma ugradigi anlasilmaktadir. Grafikten de anlasilacagi gibi
Au@PCOP yapisinin, PCOP yapisina gore termal yonden daha dayanikli oldugu

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.11. (a) PCOP (b) Au@PCOP’un 4-Nitrofenol’ii 4-Aminofenol’e katalitik olarak indirgenmesini
gosteren zamana bagli UV-Vis grafikleri

Sekil 4.11. (a)’daki UV-Vis spektrumlarinda, sentezlenmis olan PCOP yapisini
kullanarak 4-Nitrofenol'un (4-NPh) 4-Aminofenol'a (4-APh) katalitik olarak zamana gore
indirgenmesi incelenmis ve 4-Nitrofenol'iin karakteristik pik verdigi 400 nm’de
absorbans degerinde zamana bagh olarak ¢ok az bir azalma olurken, 4-Aminofenol’lin
bulundugu 300 nm’de herhangi bir pikin olusmadig goriilmiistiir. Sekil 4.11. (b)’deki
UV-Vis spektrumlarinda, sentezlenmis olan Au@PCOP’u (9,2.102 mmol Au)
kullanilarak 4-Nitrofenol'un (4-NPh) 4-Aminofenol'a (4-APh) katalitik olarak zamana
gore indirgenmesini gostermektedir. Olgiim esnasinda zaman gectikce 400 nm'de
karakteristik 4-NPh pik absorbansinin azalmaya basladigi ve buna karsilik reaksiyon
sonucu olusan 4-APh karsilik gelen karakteristik 300 nm pikinin olugsmasi ve zamana
bagli olarak arttig1 goriilmiistiir. Reaksiyon, sadece katalizor olarak PCOP kullanildiginda
UV spektrumunda herhangi bir degisiklik olmadig1 analiz edilmistir. Bu sonug¢ altin
gomili  Au@PCOP ile 4-Nitrofenol'un  4-Aminofenol'a  indirgenebildigini

kanitlamaktadir.
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5. SONUCLAR

Tez calismasimin ilk boliimiinde triazin tabanli melamin ile epoksi tiirevi olan
tris(2,3-epoksipropil) izosiyanuratin arasinda uygun sentez ortaminda gerekli ¢oziiciiler
ve kimyasallar kullanilarak reaksiyon ger¢eklesmesi saglanmis ve sonug olarak gozenekli
yapiya sahip triazin tabanli kovalent organik polimer (PCOP) sentezlenmistir. Yapinin
FTIR analizinde 3300 cm™ ve 3100 cm™ dalga boylarinda siras1 ile (-OH) ve (-CH)
titresim bantlarinin olustugu gézlemlenmistir. Bu bantlarin olusumu melamin ile tris(2,3-
epoksipropil) izosiyanuratin polimerlesme reaksiyonu sonucunda PCOP yapisinin
sentezlendigini gostermektedir. Elemental analiz yontemi ile sentezlenen PCOP yapisi
incelendiginde yapida belirlenen kiitlece C, H, N ve diger elementlerin miktarlar ile
teorikte olmasini bekledigimiz kiitlece C, H, N ve diger elementlerin miktarinda ortiisme
gozlemlenmistir. Ek olarak, PCOP C-NMR ile analiz edilmis ve bu analiz sonucunda da

PCOP’un basarili bir sekilde sentezlendigini destekler yonde olmustur.

Calismanin ikinci asamasinda, ilk boliimde sentezlenmis olan PCOP, HAUCI, ile
reaksiyona sokularak igerisinde Au nanopargaciklari gémiilii kovalent organik polimer
yapist (Au@PCOP) sentezlenmistir. Sentezlenmis olan Au@PCOP XRD, TEM, UV-Vis

spektrumu ve TGA gibi analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Ayni miktarda Au iceren numuneye uygulanan XRD analizi sonucunda 20=
38.33, 44.74, 64.90° kirmim pikleri gézlemlenmistir. Sonug olarak, XRD analizi PCOP
polimer yapist icerisine Au nanopargaciklarinin basarili bir sekilde gomiildiigiini
gostermektedir. Almman TEM goriintiilerinde de tek kristal yapiya sahip Au
nanopargaciklarinin polimer yap1 igerisinde homojen bir bicimde dagilmis olduklari ve
ortalama olarak 5,65 + 1,20 nm boyutlarina sahip olduklar1 gézlemlenmistir. UV-Vis
spektrofotometre analizinde PCOP malzeme herhangi bir pik vermezken; 9,2.102 mmol
Au iceren Au@PCOP i¢in 545 nm de absorbans piki verdigi gézlemlenmistir. Yapilan
TGA analizi sonucunda PCOP i¢in kiitlece %94 bozundugu, Au@PCOP i¢in ise kiitlece
%354 bozundugu, aradaki farkin (%40) altin nanopargaciklarindan kaynaklandig: tespit
edilmistir. Hem PCOP hem de Au@PCOP yapilarinin termal yonden kararli oldugu fakat
Au@PCOP yapisinin PCOP yapisina goére Au nanoparcaciklarindan dolay1 daha fazla
termal kararlik gosterdigi ortaya kyulmustur.
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AU@PCOP i¢in katalitik 6zelligini gérebilmek i¢in 4-Nirofenolun bozunmasi
UV-Vis spektrofotometre yontemi kullanilarak incelenmistir. Yapilan incelemede, 400
nm' dalga boyunda karakteristik pik veren 4-Nirofenol yapisinin pik absorbans siddetinin
zamanla azalmaya basladig1r gézlemlenmistir. Bu azalmaya karsilik reaksiyon sonucu
olusan 4-Aminofenoliin 300 nm dalga boyunda ortaya ¢ikan karakteristik absorbans
pikinin olugsmaya bagladigi ve pik siddetinin zamana bagh olarak artis gosterdigi
goriilmistiir. Sonug olarak sentezlenen Au@PCOP un 4-Nitrofenol gibi zararli ve zehirli
yapilarin indirgenmesini 16 dakika gibi kisa bir siirede gergeklestirilebilecegi
gosterilmistir. Bu sayede daha diisiik maliyette, daha kisa siirede ve gerektiginde ortama
ilave edildigi gibi indirgenme olayin1 gerceklestirdikten sonra ortamdan alinabilen

gevreci bir polimer malzeme basarili bir sekilde sentezlenmistir.
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6. ONERILER

Bu tez calismasinda, trazin tabanli melamin ile epoksi tiirevi olan tris(2,3-
epoksipropil) izosiyanurat monomerlerini kullanarak gézenekli, triazin tabanli kovalent
organik polimer olan PCOP sentezlenmistir. Sentezlenen gozenekli malzemenin gozenek
boyutlar1 yaklagik olarak 7,85 nm civarindadir. Bu gozenek boyutu gozenekli
malzemelerin kullanim alanlarinin bazilar1 (gaz adsorpsiyonu gibi) icin yeterli
olmayabilir. Bu nedenle kullanilan ¢oziiciilerde veya kullanilan monomerlerin kullanim
oranlarinda degisiklikler yaparak PCOP’un gozenek boyutlarini farklt monomerler ve
reaksiyon ortami kullanarak arttirmak igin galismalar planlanmistir. EK olarak, bu
calismada sentezlenen Au@PCOP yapisinin Kataliz olarak basarili bir sekilde
kullanilabilecegi gosterilmistir. Bundan sonra yapilacak caligmalarda Au@PCOP’un
boya tutumu ve agir metal tutumu gibi diger alanlarda da kullaniminin arastirilmasi

planlanmaktadir.
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