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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “ FONKSIYONEL HiBRIT MALZEMELER”
baslikli bu calismanin bilimsel ahldk ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima
basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve biitiin kaynaklarin hem metin i¢cinde hemde
kaynakcada yontemine uygun bi¢cimde gdsterilenlerden olustugunu blirtir, bnu onurumla

dogrularim.

Ayber YILDIRIM
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Yiiksek Lisans Tezi

FONKSIYONEL HiBRIT MALZEMELER
XVI+139
Ayber YILDIRIM
In6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal1

2008
Danisman: Prof. Dr. Turgay SECKIN

Bu tezin amaci fonksiyonel hibrit malzemeler hazirlamak i¢in yeni metotlar
gelistirmek ve degisik ol¢eklerle multifonksiyonel malzemeler hazirlamaktir. Bu amagla
ilk olarak krizotil, silika-jel ve cam elyaf anorganik matrikslerin yiizey islevlendirilmesi
sol-jel teknigi kullanilarak yapildi. Yiizey islendirilmesi farkli silanli bilesikler
kullanilarak gerceklestirildi. Melamin temelli dendrimerler sol- jel teknigi kullanilarak
convergent ve divetgent yoOntemleriyle modifiye materyallere kovalent baglarla
baglandi. Bu yaklasimlarla yeni {iriinler elde edildi.

Melamin temelli
dendrimer

& Atrazin

Sentezin her basamag1

Fourier Transform Infrared
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Spektrofotometresi (FT-IR), Termal Gravimetrik Analiz(TGA) ve Diferansiyel Termal
Analiz(DTA) ile kaydedildi. Sentezlenen malzemeler Kolon Kromotografisi yontemi ile
saflagtirild1 ve malzemelerin safligit TLC yontemi ile kontrol edildi. Materyallerin yapist

'H- and "C-NMR ile acgiklandi.

Convergent yontemi, dendrimerin silika- jel iizerine baglanmadan 6nce ¢ozelti fazinda
sentezlenmesine dayanmaktadir. Dendrimer yapisinda kusurlar olmaksizin farkli
jenerasyondaki dendrimerler kullanilarak kompozit materyaller hazirlanilabilir
Divergen yontemi ile sentezlenen kompozitlerde organik kisim yilizdesi artmaktadir. Bu
yontemde eksik dallanmalardan kaynaklanan yapisal bozukluklar meydana gelmektedir.
Divergent yontemi ile sentezlenen malzemeler convergent yontemi ile sentezlenen
homojen bir yapiya sahip olan malzemelere gore sudan atrazin uzaklastirmada daha

etkindir

Anahtar Kelimeler: Dendrimer, melamin, atrazin uzaklastirma, sol- jel, ylizey

modifikasyonu
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis
FUNCTIONALIZE HIYBRITE MATERIAL
Ayber YILDIRIM
Inénii Universty
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Department
XVI+139
2008
Mentor: Prof. Dr. Turgay SECKIN

The main goal of this research is to develop new nanomanufacturing techniques capable
of linking a wide range of materials of different scales and properties to yield various
multifunctional materials. More specifically, the proposal describes synthesis and
hierarchical assembly of dendrimers based on melamine have been covalently attached
to the sol-gel surface modified silica, chyrsotile, and glass fiber with convergent and

divergent approaches. These approaches yield different products.

. Ilelamin temell
dendrimer

& Atrazin

Each step of the synthesis can be monitored with Fourier transform infrared

spectroscopy (FT-IR), thermal gravimetric analysis (TGA), and differential thermal

v



analysis (DTA). The purity of the materials were checked by TLC and purified with

column chromatography and the structures were elucidated with 'H- and *C-NMR.

The convergent approach, which relies on the solution-phase synthesis of the dendrimer
before its attachment onto silica gel. Different generation of the dendrimer used in the
preparation of these composites and without apparent defects in the dendrimer structure.
Materials prepared with the divergent approach show increasing percentages of organic
material with each generation, but the dendrimers show structural defects including
incomplete branching. In a survey of sequestration potential, materials obtained with the
divergent approach removed more atrazine from solution than the more homogeneous

materials obtained from the convergent approach.

Key words: dendrimer, melamine, atrazine removal, sol-gel, surface modification
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1. GIRIS

1.1. KiL MINERALLERI

Ik zamanlardan beri kullanildig1 diisiiniilen killer, bilinen en eski hammaddelerdir.
Giicli hava akiminin etkisi altinda kayalarin asinmasiyla olusan killer ya olustuklari
yerde ya da riizgar ve su gibi etkenlerle baska yerlerde biiylik yataklar halinde

depolanmistir. Killere ait bir¢ok tanimlama yapilmistir.

1- Cap1 1/256 mm’den daha kiigiik silikat mineralleridir.

2- Tabakali sediment taneciklerin tiimiidiir.

3- Filo silikat gruplarini igeren minerallerdir

4- Kolayca kirilabilen ve toz haline getirilebilen, 1slatilinca plastiklesebilen

kuruyunca sertlesebilen ¢ok ince taneli silikatlardir
1.1.1 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Literatiirde kil minerallerinin smiflandirilmasina dair bir birliktelik yoktur. Bir
cok arastirmaci tarafindan farkli siniflandirmalar yapilmistir. Genel olarak killeri kristal
yapilt ve amorf yapili olmak {lizere 2 ana gruba ayirabiliriz. Amorf olanlar allofan
grubudur. Allofan grubunun kimyasal bilesimi Al,O3Si0,.2H,0(Al,Si,07.2H,0).
Si0,/Al,Os orant 0,5 1ile 1.8 arasinda degismektedir. Bu oran diger kil
minerallerinkinden daha diistiktiir. Saf halde bulunduklarinda saydam ve renksizken
safsizlik icerdiklerinde sar1, yesil veya kahverengi renkte olabilirler. Kristal yapili killer

de tabaka yapilarina gore 4 sinifta toplanirlar.

Kristal yapili killer tetrahedral ve oktahedral tabakalarin birbirine kovalent
baglarla baglanmasi sonucu olusmaktadir. Tetrahedral tabaka; SiO,” veya AlO,”
diizgiin dortyiizlillerinde bulunan 4 kdseden ii¢ii bagli durumdadir. O anyonu Si™ —
Si™ veya Si™ — Al katyon ciftlerine bagli bulunmaktadir. 4. kiseye serbest oksijen
baglanmustir. Serbest oksijenlerle bagli oksijenler ayni diizlemde bulunurlar. Iki boyutlu
tetrahedral kafesler hegzagonal bosluk meydana getirecek sekilde bir araya gelmektedir
[1]. Sekil 1 de bu yapinin sematik gosterimi goriilmektedir



Tablo 1 : Kristal Yapili Killerin Siniflandirilmasi

Yap1 Grup Cins

2 Tabakal1 Olanlar Kaolin Grubu Kaolinit

1:1 (T:0) Serpantin Grubu Dikit
Amfibol
Krizotil

3 Tabakal1 Olanlar Simektit Grubu Montmorillonit

2:1 (T:0:T) [1lit Grubu It

Vermikullit Grubu Vermikullit

Pirofillit

4 Tabakal1 Olanlar Klorit Grubu Klorit

Zincir Yapisina Sahip Sepiolit Grubu Sepiolit

Olanlar Atapulgit

Paligorskit




Sekil 1.1 a) birim hiicredeki yonelmeler, b) SiO4 ‘iin tetrahedral yapisi, ¢ ve d

tetrahedral tabakanin gosterimi[1]

Oktahedral tabaka; ilicgen yiizlillerle diizenlenmektedir. Bunlar 6 kosenin
baglanmasi ile meydana gelir. Burada her anyon trioktahedral kisimda 3 katyon ile
dioktahedral kisimda 2 katyonla baglanir ve 3. yer bosta kalir. Bu baglanmalar
hegzagonal bi¢cimdeki oktahedral katmanin catisim olusturmaktadir. Sekill.2 de

oktahedral tabakanin diizenlemesine ait sematik gosterim goriilmektedir [1].



Sekil 1. 2 . a, b Oktahedral yapinin gosterimi[1]

1.1.1.1. Kaolin Grubu

Genellikle feldspatlarin bozunmasi ile olusan kaolin 1:1 tabaka yapisina sahip
olup tetrahedral silikat ve oktahedral aliiminyumhidroksit takalarindan meydana gelen
alimina silikattir(Sekil 1.3). Kimyasal formiili Al, Si;Os(OH)4 dir. Tetrahedral silikat
tabaka ile oktahedral aliiminyum tabaka birbirine kovalent baglarla baglanmistir.
Aliiminyum atomlar1 oktahedral merkezde ve oktahedral zirvede hidroksil iyonlar ile
birlikte bulunmaktadir[2,3]. Kaolin’in tabakalar1 arasinda katyon olmayip yiiksiiz bir kil
mineralidir. Kaolin kaolinit, nakrit ve dikit den olugsmaktadir. Her {i¢ii de ayn1 bazal
mesafeye sahiptir. Kaolinde tabakalar aras1 mesafe d (001) = 7.15 A° dur [1]. Kaolin
genisleyebilen kil minerallerinden degildir. Ancak tabakalar arasina formamid, hidrazin,

dimetil siilfoksit gibi kii¢iik molekiillerin sokulmasiyla kismen de olsa genisletilebilir.



Sekil 1.3 Kaolinin tabaka yapisi[2]

Kaolin’in birgok kullanim alami vardir. Kagit sanayinde, seramik sanayine, boya
sanayinde, plastik sanayisinde giiclendirici olarak, miirekkep yapiminda, lastik
sanayisinde maliyet diisiiriicli ve gii¢lendirici katki maddesi olarak, cam elyaf sentezin
de, izolasyon islemlerinde, 6zellikle petrol rafinelerinde petrol {irlinlerinin doniistimii
sirasinda katalizor olarak kullanimi, ilag sanayinde ve seramik yapiminda kullanimlari
ornek olarak verilebilir. Cizelge 1 ve Cizelge 2 de diinya ve Tiirkiye’de ki kaolin
rezervleri gosterilmistir. Tiirkiye icin kaolin rezervleri yaklagik olarak 36 milyon ton

olup bu miktar Tiirkiye i¢in yeterlidir[4].

Cizelge 1: Diinya kaolin rezervleri

Milyon Ton

ABD 3900
Gliney Amerika 500
Toplam Amerika 4000
Ingiltere 2500
Rusya 2000
Avrupa Toplam 6000
Afrika 800
Asya 1500
Avusturya 500
Digerleri 500
Diinya Toplami1 14000




Cizelge 2 : Tiirkiye Kaolin Yataklari, Tenor, kullanimAlanlar1 ve Rezervleri[4]

Bulundugu Yer % A1203 Kullanim Alani Rezerv Isletilebilir
(Go6r + Muh) R.Goriiliir
(Ton) (Ton )
Balikesir- Sindirgi 3-33 Ince seramik, karo, 70.000.000 25.000.000
refrakter, kagit
Balikesir-Ayvalik 15-32 Seramik ve karo fayans 1.000.000 500.000
Balikesir- Tvrindi 20-31 Ince ser. Ve karo fay. 970.000 500.000
Balikesir- Gonen 23-38 Seramik 150.000 50.000
Canakkale- Can 17-35 Seramik ve refrakter 5.000.000 2.000.000
Bursa- Kemalpasa 20-24 kagit 1.000.000 1.000.000
Istanbul- Arnavutkdy 15-35 refrakter 800.000 -
78.920.000 29.050.000
Eskisehir-Mihaliggik 20-33 Seramik ve karo fayans 3.330.380 1.000.000
Bilecik- Sogiit 15-23 Seramik 1.000.000 500.00
Kiitahya- Gevrekseydi 20-24 kagit 724.924 200.000
Kiitahya- Altintag 20-31 Seramik, karo, fayans, 1.206.000 500.000
kagit
Kiitahya- Emet 20- 30 Seramik, karo, fayans, 1.070.286 500.000
kagit
Kiitahya- Simav 20- 24 Seramik, karo, fayans, 370.000 50.000
kagit
Usak- Karagayir 11-21 Seramik, karo, fayans, | 800.000 500.000
kagit
8.501.590 2.850.000
Kayseri- Felahiye 23-34 Seramik ve refrakter 450.000 20.000
Konya —Saglik 15-30 Seramik, karo fayans 607.000 100.000
Nevsehir- Avanos 18-33 Ser. Elektro pors, karo 1.277.000 1.000.000
Nigde- Aksaray 15-32 Karo, fayans ve kagit 1.500.000 1.000.000
3.834.000 1.220.000
Trabzon- Arakli, Arsin 14-23 Karo, fayans 200.000 50.000
Rize- Ardesen, Findikli | 14-23 Karo, fayans 275.000 50.000
Giresun- Bulancak 12- 24 Karo, fayans 7.785.000 2.000.000
Ordu- Ulubey 17-23 Kagit 730.000 100.000
Digerleri 700.000
8.990.000 2.900.000
Genel Toplam 100.245.590 36.020.00




1.1.1.2. Asbest

Lifli kristal yapidaki magnezyum silikat, kalsiyum magnezyum silikat,
aliminyum magnezyum silikat yapisindaki bir grup minerale verilen genel addir.Bu
madde piyasada amyant olarak da bilinmektedir. Asbest magmatik sivinin bazik veya
ultra bazik kayaclarda ilerlemesi sonucunda meydana gelmistir. Asbest piyasada 7 grup
seklinde satigsa sunulmaktadir. 1., 2. ve 3. grup asbest lif uzunlugu en fazla olan asbest
olup tekstil asbest olarak da bilinir. Izolasyon islemlerinde de kullamlmaktadir. 4. grup
asbest basinca dayanikli asbestli ¢imento, 5. grup asbest asbestli ¢cimento levhalarinin
iiretiminde, 6. grup asbest asbestli ¢cimento iiretiminde, 7. grup asbest ise fren balatalari
gibi malzemelerin imalatinda kullanilir[4]. Asbest liflerinin 1s1ya karsi direnci, kolay
tutusmama Ozelligi, fiziksel ve kimyasal etkilere dayanma gibi {stliin Ozelliklere
sahiptir. Asbest genel olarak 2 gruba ayrilir. Bunlardan birincisi amfibol grubu digeri
serpentin  grubudur. Serpentin grubu krizotil asbest olarak da bilinmektedir. Asbest
mineraller arasinda en ¢ok tartismaya yol acan mineraldir. Krizotil asbest diger asbest
minerallerinden daha yaygindir. Serpentin grubuna dahil olan krizotil amfibol grubunda
ki asbestlerle kiyaslandigi zaman minerolojisinde ¢ok belirgin farkliliklar vardir.
Amfibol grubu ¢ubuk seklinde fiberlerden olusurken krizotil iplik seklinde liflerden
meydana gelmistir. Amosit ve krokodolit gibi amfibol grubu asbest agirlik¢a %25-%36
demir icerirken bu oran krizotil de %1- % 5 tir. Hem krizotil grubu asbest de hem de
amfibol grubu asbest de magnezyum 6nemli bir kism1 olusturmaktadir. Krizotilde % 33
magnezyum bulunurken amfibol grubunda %6 ile %25 arasinda degismektedir. Krizotil
de magnezyum molekiilii krizotil kivrimlarimin dis kisminda bulunur. Bu nedenle
krizotildeki magnezyum kisimlar1 akciger de kolayca ¢oziinebilir ve yiizeyden kolayca
gecebilir. Amfibol grubundaki magnezyum tetrahedral SiO4 ve Ca,Mg tabakalari
arasinda bulunmaktadir. Krizotil asbest amfibol grubunun aksine asitte ¢6ziinebilir.
Krizotil asit ile etkilestirildigi zaman yapisindaki magnezyumlarin tamami
uzaklagtirilabilir[5,16,19,20]. Bu durumda orijinal krizotilin esnekligini tamamen
kaybeder ve amorf veya camsi maddeler gibi X-ray analizinde genis ve yayvan 2 bant
verir[20]. Krizotil su igerisinde dagilabilmektedir. Su ile muamele siiresi arttik¢a
dagilma miktar1 da artmaktadir[5]. Amfibol grubu asbestin ticari olarak dnemi yokken
krizotil asbest ticari agidan oldukca dnemlidir. Krizotil asbestin igletme tendr’ii %3 iken
bu oran amfibol asbest de%?25’ler e ulagmaktadir. Kanada, Rusya+ Kazakistan,

Yunanistan, Giliney Afrika, Hindistan ve Tiirkiye de Onemli asbest yataklar



bulunmaktadir. Tiirkiye asbest rezervlerinin kalitesi ve bliyiikliigli bakimindan diinya

siralamasinda ilk 10 da yer almaktadir[4].

Cizelge 3 : Diinya Asbest Uretimi (ton)[4]

1995 1996 1997 1998
Kanada 515.000 506.000 - -
Rusya+ Kazakistan | 845.000 759.000 860.000 -
Yunanistan o 80.000 72.000 50.000
G.Afrika o - 50.000 .
Zimbave - 165.000 165.000 165.000
Hindistan 25.000 25.000 25.000 25.000
Cin o 450.000 450.000 450.000
Diinya Toplam _ _ 2.300.000 _

Cizelge 4 : Tiirkiye Asbest Rezervleri ( ton )[4]

Yer Rezervi Miktari Kalite
Mihaliggik Gor+ Muh. 511.000 4- 18 uzun lif
Amfibl asbest
Amasya- Seyhzadi Gor. 1.406.000 1-4
Muh. 310.000 (5- 7 grup)
Bitlis Destani Goruntr 517.660 3, 51if:1- 10
Tokat- Camlibel- | Miimkiin 500.000 5
Dodurga yatagi
Hatay- Kizildag Goriiniir 1.637.700 4-15
(Gokyar vd.) Muhtemel 2.566.075 Lif boyu
Miimkiin 3.543.500 1- 5 mm
Bursa- Orhaneli Goriiniir 187.000 2-5
Muhtemel 213.000 Lif:2- 15 mm
Usak- Gokgebl Muhtemel 100.000 Lif: 7 mm
Erzincan- 1lig Goriiniir 53.000 1- 40
Muhtemel 5.300 Lif:1- 20 mm
Miimkiin 213.800
Sivas- Divrigi Gor+ Muh 2.151.750 4-5
Sivas- Zara Gor+ Muh 6.513.000 2-4
Sivas- Hafik Gor+ Muh 11.086.000 2-7
TURKIYE Toplam Gor+ Muh 29.646.000 >% 4




Tablo 2: Asbestin Siniflandirilmasi

Asbest

Amfibol Serpentin

Tremoht Krizotil
Anthofilit
Alrtimolit
Erosidoht
Amosit

1.1.1.2.1 Amfibol Grubu Asbest
1.1.1.2.1.1 Amosit Asbest

Amosit kahverengi asbest olarak da bilinmektedir. Lif yapis1 krizotile gore daha
kisa ve daha dayaniklidir. Amosit asbest diiz prizma veya uzun zincirler halinde

bulunabilir[6].

1.1.1.2.1.2 Krosidolit Asbest

Krosidolit asbest mavi asbest olarak bilinir. Bu grup asbest de amosit gibi ¢ok
dayaniklidir. Krosidolit uzun lif zincirlerine sahip olup yiiksek hacim o&zelligi
gostermektedir. Bu 0Ozelliginden dolay1 yaliim spreyi olarak da kullanilmaktadir.
Krosidolit asbest amfibol grubunda bulunan asbestlerin en dayanikli olanidir. Krosidolit
asbest dogada ince ince dokunmus lif veya sa¢ benzeri yiginlar halinde bulunur.

Amfibol grubunda bulunan en tehlikeli asbesttir. Mesatolima hastaligina neden olur|[7].



Krosidolit asbestin genel formiili

[ Nay(Fe)x(Fe'?);Sis02(OH),]

Sekil 1.4 Krosidolit asbestin dogadaki gériiniimii[7]

1.1.1.2.1.3 Tremolit Asbest

Tremolit sicakligin hakim oldugu sisli dolamit ve kuarzga zengin kalkerlerin

metamorfizminden meydana gelmistir[7].

Tremolit’in Genel Formuli

Caz(Mg,Fe)5Si3022(OH)2

Sekil 1.5 Tremolit asbestin dogadaki goriintiisii[7]
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Sekil 1.6 Tremolit asbestin yapisal diizenlenmesi[5]

1.1.1.2.1.4 Anthofilit Asbest

Bu asbest magnezyumca zengin kayalarin Ozellikle ultrabazik kayalarin

metamorfizmden meydana gelir. Ozellikle talkin bozulmasindan olusur{8].

Anthofilitin Genel Formiili

(Mg,Fe )7 Si 8 022( OH)2 dir

Sekil 1.7 Anthofilit asbestin dogadaki goriiniimii[8]
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1.1.1.2.1.5 Aktinolit Asbest

Magnezyumca zengin kayaklarin metamorfizimin den meydana gelmistir[9].

Aktinolit’in Genel Formilia

Caz(Mg, F€)5Si022(OH)2

Sekil 1.8 Aktinolit asbest’in dogadaki goriiniimii[9]

1.1.1.2.2 Serpentin Grubu Asbest

Genel formiilii X3 Si;Os(OH)4 tiir. Burada X= Mg, Mn, Al olabilir. Krizotil
asbeste X= Mg olup Krizotil’in formiilii = Mg3;Si,0s5(OH), tiir[10,11,12,13,15].
Krizotil hegzagonal ag icerisinde Si merkezli tetrahedral yapi1 ve oktahedral
magnezyum hidroksit tabakalarinin bir birine kovalent baglarla baglanmasi sonucu
meydana gelmistir. Krizotil T:O yapisina sahiptir[16]. Krizotil magmatik sivinin
bazik ve ultra bazik kayacglardaki c¢atlaklardan ilerlemesi sonucu meydana gelmistir.
Bu sirada basing, koloidal parcalarin durumu ve sicaklik gibi dis etkenler krizotil
liflerinin ~ sekillenmesine etkide bulunmaktadir. Krizotil 3 farkli sekilde
isimlendirilebilir. Tabakalar egri merkezli birlesirse silino krizotil, hegzagonal sekil
alarak birlesirse orto krizotil ve y ekseni iizerinde birlesirse para krizotil adini

alir[5].
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€}

(d)

Sekil 1.9 Krizotil asbestin yapisal diizenlenmesi[5]

Sekil 1.10 Krizotil’in Tabakal1 Yapisi[11]
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Krizotil de kafes parametrelerinin uyumsuzlugundan dolay1 biikiilmeler meydana
gelmektedir ve krizotil tiip seklini almaktadir. Tibiiler yap1 22-27 nm olup bunun
icerisinde 5-8¢apinda bosluklar bulunmaktadir. Tiibiiler haldeki krizotil nano tel ve
karbon nanotiiplere alternatif olarak gosterilebilir. Krizotil karbon nanotiip den daha
dayaniklidir. Krizotil asbest de safsizlik nedeni demirdir. Krizotil asbest su ile muamele
edildiginde lifler dagildigindan bu yontem kullanilarak bu kirlilik ortadan
kaldirilabilir[5].

1.1.1.2.3 Asbest’in Kullanim Alanlar

Asbest gerilme direncinin yiiksek olusu, 1s1y1 ¢ok az iletmesi, kimyasal ve
fiziksel etkilere karsi ¢ok dayanikli olmasindan dolayr 3000 den fazla kullanim alan
vardir. Ozellikle gemi, ucak, otomobil sanayinde makine kontruksiyonlarinda yaglayici
madde ve sizdirmazlik elemani olarak, asbestli ¢imento, insaat malzemeleri, boru,
levha, fren balatalarin da, conta, elektrikli aletler, iplik ve dokuma sanayinde, ic-dis
cephe ve tavan kaplama malzemeleri ve levhalari, yalittm malzemelerin de, 6zel
filtreler, kagit triinleri, ilag, lastik-plastik, boya, seker, kagit ve uzay sanayinde de

asbestin ¢esitli tirtinleri kullanimlar1 6rnek olarak verilebilir.

1.1.1.2.4 Asbest’in Insan Saghg Uzerine etkileri

Asbest’in insan saghigi lizerindeki olumsuz etkileri uzun yillar tartisilmis olup
cogu iilkede asbest iiretimi yasaklanmustir. Ulkemiz de asbest iiretimi yasak olup
kullanilmak ta olan asbest Yunanistan’dan ithal edilmektedir. Asbest’in insan sagligi
icin tehlike olugturmasi i¢in ¢ap1 0,5 mikrondan kiigiik, boyu 8 mikrondan biiyiik asbest
liflerinin 8 saatlik solunan bir havadaki ortalama yogunlugu 1 ¢m® havada 1-2 taneden
fazla asbest lifinin olmasi ve bu havanin solunmasi durumunda saglik acisindan zararl
olabilecegi savunulmaktadir. Krizotil asbest bu tanimlamanin disinda kalmaktadir[4].

Asbest’in yol agtig1 saglik problemlerini asagidaki gibi siralayabiliriz[17].
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1.1.1.2.4.1 Asbestosis

Asbestosis solunum yolu ile yiiksek konsantrasyonda asbeste maruz kalma
sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Akciger dokusunda bu liflerin uzaklagtirilmasi sirasinda
yaralar meydana gelmektedir. Bu nedenle akciger dokusu sertlesir buda oksiirlik

semptomlarina, zor nefes almaya, kilo kaybina ve sonunda 6liime sebep olur[17].

1.1.1.2.4.2 Akciger Kanseri

Akciger kanseri yaklasik olarak 15- 25 yilda gelisir. Asbeste uzun siire maruz
kalma sonucunda meydana gelir. Bu hastalik sadece asbeste maruz kalindiginda %5
oliim riski tasir, yalmiz sigara kullanildiginda %12, asbest ile sigaraya birlikte maruz

kalindiginda 6liim riski %70’lere ¢ikmaktadir[17].

1.1.1.2.4.3 Asbest’in Sebep Oldugu Diger Hastaliklar

Asbest asbestosis ve akciger kanserinin diginda gogiis zar1 hastaliklari, girtlak,

nefes borusu, mide, ince bagirsak ve kalin bagirsak kanserine sebep olmaktadir[17].

1.1.1. 3 Bentonit

Volkanik kiif yada tiif gibi camsi maddelerin hava ve su akimi ile asinmasi
sonucu meydana gelmistir. Bentonit 2:1 (T:0:T) yapisindaki aliiminyum silikatlardir.
Genel formiilii AlsSigO20(OH)s. nH,0[4,21]. Dogada saf bentonit bulmak oldukca
zordur. Bentonitlerin ana kil minerali montmorillonit (simektit) tir. Bunun yani sira
bidellit, saponit gibi kil mineralleri de igerebilirler. Bir kil minerali olan illit bentonit
mineralinde safsizlik meydana getirmektedir. Ayrica bentonitin icerisin de feldspat,

zeolit, karbonat, siilfiir, siilfat, oksit gibi kil dis1 minerallerde bulunur
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Sekil 1.11 Bentonitin tabaka yapisi[21]

Bentonit Na- bentonit, Ca- bentonit, Na-Ca bentonit olmak iizere iige
ayrilmaktadir. Ulkemizde en ¢ok Ca- bentonit bulunmaktadir. Mekanik dayanim, sisme,
plastiklik, kohezyon, sikisabilme, partikiil boyut dagilimi, katyon degisim kapasitesi,
gozeneklilik, yiizey alani, ylizey asitligi bentonitlerin kullanim alanini belirleyen bazi
fizikokimyasal 6zellikleridir. Bentonitlerin kimyasal bilesimi, asit aktivasyonu, iyon

degisimi gibi 6zellikleri termal veya hidrotermal yollarla degistirilebilir[4].
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Cizelge 5 : Diinya Bentonit Rezervleri

AMERIKA 950
K. Amerika 900
ABD 800
Diger 100
G. Amerika 50

AVRUPA 720
RUSYA 250
TURKIYE 370
Diger 100
AVUSTRALYA 50

Diger 1500

Ulkemizde bentonit Canakkale, Balikesir, Kiitahya, Eskisehir, Bilecik, Ankara,
Kirikkale, Cankir1, Corum, Yozgat, Sivas, Tokat, Ordu ve Giresun sehirlerin de
bulunmaktadi[4].

1.1.1.3.1 Bentonit’in Kullanim Alanlari

Bentonitler dogrudan veya bazi islemlerden gegirildikten sonra bir ¢ok alanda

kullanilabilirler. Bentonit’in kullanim alanlarina agsagida 6rnekler verilmistir[4].

- Dokiim kaliplarinin yapiminda dokiim kumunun birbirine baglanmasini saglamak
amaci ile kullanilmaktadir. Refrakter karakterli ve liretim esnasinda ¢ikan ¢esitli gazlari
gecirgen Ozelliginden dolay1 gazlarin ortamdan uzaklagmasini saglar.

- Kagit hamuruna katilirsa ince biinyeli dayanikli ve temiz yiizeyli kagidin elde
edilmesi saglanir. Bunun i¢in bentonitin topraksiz, sabun kayganliginda ve beyaz olmasi

gerekir.
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- Seramikg¢ilikte ek hammadde olarak yararlanilarak iiretilecek seramik malzemelere
plastikte ve mukavemet kazandirir.

- Refrakter killere karistirilarak refrakter malzeme iiretiminde kullanildiklarinda tiretim
cihazlarin birka¢ on misli dayaniklilik kazandirir. Portland ¢imentosunu teskil edecek
karisitma % 1 oraninda bentonit eklendiginde, {iretim c¢imentosunun mekanik
mukavemetinin artti§1 ve donma siiresinin kisaldigi belirlenmistir.

- Arntma tesislerinde genis sekilde yararlanilir.

- Sondajcilik sektoriinde ¢ok ©Onemli bir maddedir. Bentonit matkap tarafindan
parcalanan parcaciklarini sirkiilasyon yoluyla yilizeye tasimmasini saglar. Sondaj
esnasinda delinen kuyunun civarinda sizdirmaz bir tabaka olusturarak sondaj suyunun
kagmasini onler. Sondajin durmasi esnasinda jel olusturarak kirilan parcalarin tabana
cokerek kuyunun tikanmasini ve tijlerin sikismasini onler.

- Bentonit ayrica kursun kalem, renkli kalem, pastel boya, camci macunu, macun tutkal
yapiminda dolgu veya ara madde olarak kullanilir.

- Algida donma siiresini kisaltict madde olarak yararlanilir.

- Bentonit dogrudan temizleyici bir madde olup saf haliyle sabunun % 20-50’si kadar
etkilidir. Bu bakimdan sabun veya diger temizleyicilerin yapiminda da genis sekilde
yararlanilir.

- Ingaat sektériinde gegirimsiz tabaka ve zemin stabilizasyonunda yararlanilir.

Meyve suyu, sarap, biranin berraklastirilmasinda.

Gida sanayisinde hayvan yemine katki olarak.

Yag tiretiminde agartma amaciyla kullanilmaktadir.

- Kedi kumu tiretiminde kullanilir.

Demir ¢elik sektoriinde demirin peletlenmesi amaciyla kullanilir.
- Yangin sondiiriiciiler, boya sanayii ve bir¢gok kimya sanayisinde katalizor olarak

kullanilabilmektedir
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1.1.1.4 Simektit ( Montmorillonit)

2:1 tabaka yapisina sahip olup merkezde silisyum koselerinde ise oksijen
bulunan tetra hedral yapinin (SiO4) tabanlar1 ayni diizlemde olmak iizere kdselerinden
6’11 halkalar vererek olusturduklar1 yapiya tetrahedron katmani(T) yada silika katmani
denir. Merkezde aliiminyum koselerde ise oksijen ve hidroksil bulunduran oktahedron
yapt seklinde ki 2. yapt AlO3(OH); © olarak gdsterilebilir[22].Diizgiin oktahedronun
birer ylizeyleri ayn1 diizlemde kalacak sekilde koselerinden birleserek olusturduklari
yapiya oktahedron katman yada aliimina (gibsit) katmani denir. Elektro ndtralligin
korunumu i¢in bu katmandaki oktahedronlardan yalmzca 2/3’tiniin merkezinde Al
iyonu vardir. 1/3’ii bostur. Bu yapiya dioktahedral yap1 denir. Merkezdeki Al™ yerine
izomorfik iyon degisimi ile Mg de gegebilir. Bu durumda 2:1 tabakasinda negatif yiik
fazlaligi ortaya cikmaktadir. Na®, Ca™ gibi hidratize katyonlarin araya girmesi ile

simektit minerali notralligi saglamaktadir.

T:0:T(2:1)
tabakas:

d(001)

Sekil 1.12 Simektit’in tabakali yapisi[22]
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o silisyum
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@ aliminyum

@ hidroksil

Sekil 1. 13 Simektit’in sematik gosterimi[21]

Bentonit yada simektitin fiziksel hali i¢erisindeki su miktar1 arttik¢a; susuz kati
hal, hidratlagsmus, yar1- kati1 plastik, jel, siispansiyon hallerini alir. Simektit- su sistemleri
tarimsal, endiistriyel, ¢evresel ve teknolojik alanda c¢ok biiyiilk 6neme sahiptir. Baraj
insaati, niikleer atiklarin tutulmasi, sizdirmazlik, seramik iretimi, dokim kalib1
hazirlanmasi ve petrol aramada kullanilan sondaj sivilarinin hazirlanmasinda 6nemli yer

tutar. Simektit de sisme mikroskobik ve makroskobik olmak iizere ikiye ayrilir.

Mikroskobik sisme; degisebilen katyonlarin hidratasyonu i¢in 2:1 tabakalar1
arasina giren su molekiillerinin 2:1 tabakasinin arasini agmasindan kaynaklanir. Havada
nem olarak bulunan suyun 2:1 tabakalar1 arasinda ¢ok tabakali olarak
adsorplanmasindan kaynaklanir ve sisme elektrostatik itme- ¢cekme kuvvetleri dengeye

ulasincaya kadar devam eder.
Makroskobik sisme; 2:1 tabakalar1 arasindaki su ile saf suyun kimyasal

potansiyelleri esit olana kadar devam eder. Tabaka kalinlig1 birka¢ yiiz nm ye kadar

cikmaktadir. Simektit de tabakalar arasi mesafe 10 A dur [1].
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Sekil 1.14 Simektitin gematik gosterimi[1]
1.1.1.5 Pirofillit

Pirofillit ismi 1829 yilinda R. Harmen tarafindan Yunanca kelimeler olan "pyro"
ates ve "Phyllite" kaya veya tas anlamindaki kelimelerden tiiretilmistir. Pirofillit bir
polisilikat minerali olup 2:1 tabakali yapiya sahip aliiminyum silikattir. Genel formiilii
AlSi4010(0H), dir[23,24]. iki tetrahedral tabaka arasinda oktahedral aliiminyum
hidroksit silikat tabakasinin girmesi ile olugmustur. Oktahedral tabakada her bir
aliminyum bitisik SiO4 deki 4 oksijenle ve [AlO4(OH),] gurubundaki OH ile 2 bag
yapmaktadir. Buradaki OH grubu 600-900°C’de yok olmakta ve mullit (3A1,032Si0,)
ve 1200°C’de kristabolit (SiO,) diizenlenmektedir.Pirofillit de tetrahedral silika ve
oktahedral aliiminyum hidroksit  tabakasi birbirine Van-Der Wals baglar ile
baglanmistir. Profilit oldukca yumusak silika tabakalara sahiptir ve elastik olmayip
kirilgan bir Ozellik gosterir. Seffaftan opak’a kadar cesitli goriiniimleri vardir.
Pirofillitte MgO yerine Al,Os'lin gegtigi bir tiir talk denilebilir. Bir¢ok fiziksel
ozellikleri acisindan talka cok benzemekle birlikte ondan daha sert olup yliksek
sicakliklarda akiskan bir durum almaz[1]. Bu nedenle yiiksek kaliteli seramik ve
refrakter iirlinleri liretiminde 6nemli bir yer tutar. Mika gibi, yada yapraksi kristallere

sahip ve monoklinal yapidadir.
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Sekil 1. 15 Pirofillit’in tabakali yapisi[22]

pirofillit

Sekil 1.16 Pirofillit’in sematik gosterimi[1]

Pirofillit dogada 15181 yayan igne seklindeki kristaller, yildiz veya ¢igek

seklindeki kristaller ve ince yapraksi katmanlar seklinde bulunur.
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Is181 yayan igne seklinde Cicek ve y1ldiz seklinde Ince tabakali katmanlar
kristaller kristaller

Sekil 1. 17 Pirofillit’in dogadaki goriintimii[22]

Diinyada en biiyiik pirofillit yataklarina sahip tilke Japonya'dir. Japonya diinya
iretiminin % 50'den fazlasini saglamaktadir. Bu iilkedeki yataklarin tahmini rezervi 100
milyon tondan fazla olarak belirtilmektedir. Daha sonra Giiney Kore ve Avustralya uzak
dogudaki diger biiyiik rezervlere sahip lilkelerdir. Amerika'daki rezervlerin de en az 12

milyon ton oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 1. 18 Diinya pirofillit rezervleri[4]
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Diger pirofillit rezervlerine sahip iilkeler ise Brezilya, Hindistan, Kanada, Pakistan,
Avustralya, G. Afrika, Kolombia, Arjantin, Peru ve Tiirkiye’dir. Tiirkiye'de su anda
bulunan pirofillit yataklar1 Malatya ilinin Pétiirge ilgesinin 4 km giineyindeki Babik
(Tasmis) Koyii cevresindedir. On calismalara gore muhtemel rezerv 20 milyon
civarindadir. Belirtilen bu alan i¢in seramik-refrakter kalitesinde 2 344 562 ton ve
cimento-yer karosu kalitesinde 3 644 430 ton goriiniir pirofillit rezervi ortaya

cikarilmistir[4].

1.1.1.5.1 Pirofillit’in KullanimAlanlari

Pirofillitin ¢esitli alanlarda refrakter ve seramik iiriinlerin imalinde, lastik, boya,
kozmetik, sabun vb. liriinlerde dolgu maddesi olarak kullanildig1 gibi DDT ve benzeri
insektisitler i¢in bir dagilim ve dolgu elemani olarak kullanilmaktadir. Ayrica beyaz
¢imento liretiminde de kullanilmaktadir[4].

Seramik Uriinleri:

Elektrik izolatorlerinde oldukga fazla kullanilmaktadir. Pirofillit igeren firiinler
mekanik ve fiziksel Ozellikler agisindan normal porselen ile benzer 6zellikler
gostermekle beraber sifira yakin porozite ve yiiksek "puncture" degerlerinin dnemli
oldugu durumlarda uygun olmaktadir. Pirofillit ve talk karisimi fayans ve yari vitroz
sofra takimlar1 imalinde kullanilmaktadir. Pirofillit karisimiyla yapilan sofra esyalari
ylksek mekanik dayaniklilik ile beraber mamul madde ylizeyinde zamanla meydana
gelebilecek kilcal catlaklari tamamen ortadan kaldirmaktadir. Ote yandan fayans
yapiminda feldispat yerine pirofillit kullanimu ile termal sok, ateste pisirme, kiiciiltme

ile olusabilecek kilcal ¢atlaklar ortadan kalkar ve kolay pisirim imkan1 saglanir.

Refrakter Uriinleri:

Pirofillit kalsinasyona gerek duymaksizin refrakter hammadde olarak kullanilabilir.
Bu nedenle ¢ekicidir. Mullitlesme reaksiyonlar1 1400-1450 °C civarinda da siirdiigii i¢in
celik potalardaki genlesme 6zelligi tugla derzlerini kapadigi i¢in esdegeri (Samot v.b)
hammaddelere oranla daha iyi performans verir. Ancak Demir-Celik sanayiinde
potalarda su anda kisith kullanim imkani vardir. Ikincil Metalurji proseslerinde, pota

ocag1 bulunan demir-gelik potalarinda kesinlikle yetersizdir.
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Pirofillit'in genel hizmet malzemesi olarak firetilen seramik ve refrakter iriinlerin
imalinde kullanilmasinin 6nemli avantajlari sunlardir:

-Diisiik sicaklikta pisirme olanagi,

-Diistik rutubetle hazirlanabilen ¢atlama riski az olan karisimlar1 yapabilme olanagi,
-Cekme, biiziilme v.b 6zellikleri kontrol olanagi,

-Pirofillitin yiiksek 1s1 iletim 6zelligi ve diisiik 1s1l genlesme katsayisi, termal sok direnci
arttirmast,

-Vitr6z malzemelerin mukavemetini arttirmast.

Insektisitler :

Ince &giitiilmiis (-230 mesh) pirofillit DDT gibi insektisitler veya rotenone gibi
fungusidler i¢in tasiyict olarak genis kullanim alanma sahiptir. Akiciligi c¢ok 1yi
oldugundan ve insektisitlerin fonksiyonel maddesi ile bir etkilesmeye girmediginden bu

alanda kullanilan en ideal malzemelerden biridir.

Beyaz Cimento Uretimi:
Pirofillit beyaz ¢imento liretiminde de tercih edilen hammaddelerden biridir. Bu tiir
kullanimda pirofillitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri itibari ile en diisiik niteliklisi bile

yeterli olmasi fiyat avantaji getirmektedir.
Dolgu Malzemesi Olarak Diger Kullanim Alanlari:

Kaliteli kagit imalinde ylizey diizgiinlestirme amaci ile kullanilmaktadir. Krem,
deterjan, sert ve yumusak lastik, temizlik malzemelerinde, tekstil ve kord finisajinda,

melamin, fenol formaldehid ve iire-formaldehid recine baglayici kalip tozlarinda, boya

sanayiinde 6nemli oranlarda kullanilmaktadir.
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1.1.1.6. illit

it 2:1 (T:0:T) vyapisindaki kil grubundan olup genel formiilleri
K,Al(Si,A1)O40(OH), tiir. llit minerallerinin yap1 dzellikleri mika mineralinin yapisina
benzemektedir. Bu yapilar simektit de oldugu gibi 2 tetrahedral silikat tabakasi arasina 1
oktahedral aliiminyum hidoksit tabakasinin girmesi ile olusmaktadir. illit yap1 olarak
mika ve simektit’ e benzese de bazi farkliliklar vardir. Illit mikadan daha az miktarda K
icerir, mika iri boyutlu ve kristal yapidayken illit kristallerinin tane boyutu 0,1- 0,3 mm

dir. 11lit simektit’e gore sismez ve K igerir[25].

Sekil 1.19 llit’in sematik gdsterimi[25]
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1.1.1.7 Sepiolit

Sepiolit 2:1 tabaka yapisina sahip olan filosilikattir. Iki yonlii siirekli tetrahedral
silika tabakadan olugmaktadir. Diger 2:1 tabaka yapisina sahip olan killerden farkli
olarak  siireksiz  oktahedral tabakaya sahiptir. Sepiolit’in genel formiili
Mg4SicO15(OH),.6H,O dur[26,27]. Sepiolit ve palygorskit mineralleri benzer yapiya
sahip olup uygulamalarinda exfoliye yap1 gosterirler[1,26].

b=17.9 A

csinb=12.7A

°0 »Si0, EOH™ oR* ®H,0 {{) Deisebili katyon

Sekil 1.20 Sepiolitin sematik gosterimi[1]

Yiiksek ylizey alani, lifsi yapisi, porozitesi, kristal morfolojisi ve kompozisyonu,
ylizey aktivitesi ve diisilk konsantrasyonlarda yiiksek viskoziteli duyarl siispansiyon
olusturmasi sepiolit’in kullanim alanin1 belirleyen baslica teknolojik o6zelliklerdir.
Diinya sepiolit iiretiminin hemen hemen tamam ispanya tarafindan karsilanmaktadir.
Ulkemizde en énemli sepiolit yataklar1 Eskisehir de olup Canakkale, Bursa, Kiitahya ve

Isparta’da da bulunmaktadir. Ulkemizde sepiolit genellikle liile tas1 formundadir.
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1.1.1.7.1 Sepiolitin Kullamim Alanlar

Sepiolit’in bir¢ok kullanim alant bulunmaktadir. Bu kullanim alanlar1 sepiolit’in

en belirgin 6zelliklerine bagli olarak siralanacak olursa[4];
1-Absorpsiyon Ozelliginden Yararlanilarak

- Koku giderici olarak c¢iftlik ve ahirlarda, evcil hayvan ve ahir hayvanlarinin

atiklarinin emilmesi ve koku giderilmesi i¢in zeminlerde

- Tarim ve bocek ilaglari tagiyicisi olarak

- Madeni esasli yaglar, nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda

- Atik su aritma sistemlerinde

- Karbonsuz kopya kagitlar1 ve sigara filtrelerinde

- Gastrointestinol sistemle ilgili ilaglarda toksin ve bakteri emici formiilasyonlarda

- Deterjan ve temizlik maddelerinde

2- Katalitik Uygulamalarinda

Olefinlerde doygun olmayan C=C baglarinin hidrojenasyonunda

Otomobil ekzoslar1 ve fabrika bacalari i¢in katalitik seramik filtre imali

Etanolden biitadien eldesi

Metanolden hidrokarbon uretimi

S1v1 yakitlarin hidrojenasyonu
3- Reolojik Ozelliklerinden Yararlanilarak
- Boya, asfalt kaplamalar, gres yapimi ve kozmetik iirtinlerinde
- Yiiksek elektrolit konsatrasyonu ve sicakliga sahip sondajlarda camur malzemesi
olarak
- Tarimda toprak diizenleyicisi olarak, tohum kaplama, giibre siispansiyonlarinda

kullanilmaktadir.

1.1.1.8 Atapulgit( Paligorskit)

Bu kil minerali de sepiolit gibi 2:1 tabaka yapisma sahip olan filosilikattir. iki
yonlii siirekli tetrahedral silika tabakadan ve siireksiz oktahedral tabakaya sahiptir.
Genel formiilii (Mg,Al);S140,9(OH).4H,O dur[1,26]. ABD de iiretilmekle birlikte
Ispanya, Senegal, Giiney Afrika, Hindistan, Avustralya, Ukrayna ve Tiirkiye de

rezervleri bulunmaktadir. Ulkemizde hala iiretimi yapilmamaktadir.
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1.1.1.9 Klorit

4 tabakali killer grubunda olan kloritin kimyasal formiilii
(Mg,Fe,Al)s(S1,Al)4019(OH);4 tiir. Kristal yapilidir. Kristaller levhamsi, pseudo-
hegzagonal, bazen pirizmatik, topragimsi sekillerde olabilirler. Klorit magmatik
kayalarda piroksen, amfibol ve mika minerallerinin alterasyonu ile olusmaktadir.

Kahverengi, yesil ve sar1 renkte olabilirler. Kloritin tabakalar arasi uzakligi 14.2 A°

dur[1].

o OH

0

e Si

O HE_'-, HS+

AR, | o

Sekil 1.21 Kloritin sematik gosterimi[1]

Sekil 1. 22 Klorit’in dogadaki goriiniimii[ 1]
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1.2. DENDRIMERLER

Dendrimerler monodispers yliksek dalli, diizenli ve yogun sekilde bulunan
kiiresel makromolekiiller olup boyutlar1 1- 10 nm civarindadir ve ¢esitli fonksiyonel
gruplar igermektedir. Dendrimerler icte merkezi bir kor ve buna bagh diizenli tabakalar
veya dallardan meydana gelir. Tomalia tarafindan ortaya konulan dendrimer terimi
Yunanca “ Dendro “ agac¢ kelimesinden gelme olup , istenilen fonksiyonlara sahip,

cesitli molekiiler biiyiikliikte bir cok dendrimer giiniimiizde sentezlenmektedir[27].

Sekil 1.23 Dendrimerlerin sematik gdsterimi[35]

Ugiincii Son gruplann
Birinci - kinci jenarasyon eklenmesi
i |enarasyon dallanma
Cekirdek Jenerasyon dallanma

yap dallanma

"i"' 3oy Braty 1240 x4y

UL 1-2nm 36 nm
8nm

Sekil 1.24 Dendrimerler de dallanmanin gdsterimi[35]
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Dendrimerler iki sekilde sentezlenebilir. ik yontem “divergent” yontemi digeri
ise “convergent” yontemidir. Divergent yonteminde bir kordan baglayarak ard arda
reaksiyonlarin tekrar etmesi ile yeni jenerasyonlar yaratilarak sentezlenir. Divergent
yonteminde dendrimer merkezden baslayarak disar1 dogru kademe kademe biiyiir. Bu
ylizden takip edilen reaksiyonun son iirlinlin dogrulugunu arttiracak sekilde se¢imli
olmas1 gerekir. Bu yoOntemle sentezlenen dendrimerlere en iyi 6rnek PAMAM
dendrimerdir. 10. jenerasyona kadar sentezlene bilmektedir. 2. yontem olan convergent
yontemi Fréchet tarafindan ortaya konulmustur[35]. Senteze uglardan baslanir ve igeri
dogru devam edilir. Bu yoOntemde bir molekiil iizerinde bircok reaksiyon
gerceklestirilmektedir. Bu sekilde her basamakta sabit ve diisiik sayidaki reaksiyon
merkezlerinde reaksiyon yiiriitiiliir. Teker teker u¢ gruplarin birbirine eklenmesi ile
gerceklestirildiginden c¢ok zaman alict bir yontemdir. Cok az sayida yan iiriin

olustugundan dolay1 daha saf iiriin sentezlenebilmesi bakimindan diger yontemden daha

avantajlidir[35].
kor zZincir sonu
p Y
W
=
q.%}j convergent
yonterm

Sekil 1.25 Dendrimerlerin sentez yontemlerinin gosterimi[35]
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Biiytik makro molekiiller dendrimerlerin ¢ogu 6zelligine sahip olmakla beraber
dendrimerleri diger makromolekiillerden ayiran 6zellikleri de vardir. Dendrimerlerin
cozelti icerisindeki hacimleri jenerasyon sayisinin kiipii ile, kiitlesi ise jenerasyon sayisi
ile egpotansiyel olarak degisir. Dendrimerlerin bu 0&zellikleri onlar1 lineer
molekiillerden ayirmaktadir. Liner molekiillerde viskozite molekiil kiitlesi ile dogru
orantili olarak artarken dendrimerlerde viskozite maksimum degere erisir. Bu kiiresel
yapiya gecisin bir sonucudur[27]. Dendrimerlerin sekillerinin kiiresel olmasi ve ug
gruplarin daha klay ulasilabilir durumda olmasindan dolay1 lineer molekiillere gore
daha kolay ¢oziiniirler. Dendrimerleri star seklinde dallanmis polimerlerle kiyaslayacak
olursak; her iki yapida bir baglangi¢ korunun olmasi ve dairesel olarak dallanmalarin
gibi ozellikleri birbirine benzerdir. Aralarindaki en biiyiik fark dendrimerler de dallarin
olusturdugu segment yogunlugu kenarlardan uzaklastikca artarken star seklinde
dallanmis molekiillerde yogunluk kor yakinlarinda daha fazladir[27]. Misellerle
kiyaslandiginda her iki yapida hem model hem de kullanimlar1 amaglar1 bakimindan
birbirine ¢ok benzemektedir. Teorik olarak misel 2 kisimdan olusmaktadir. Bunlar
¢oziicli ile uyumlu olmayan ve siki bir sekilde istiflenmis kor kismi ve ¢oziicii ile
uyumlu olan kabuk kismidir. Bu bakimdan yiizeyleri hidrofilik veya hidrofobik olarak

modifiye edilmis dendrimerlerin misel gibi davrandigi sdylenebilir[27].

1.2.1. Dendrimerlerin Uygulama Alanlari

Dendrimerlerin essiz mimarisi, yapisal ve fonksiyonel ozelliklerinden dolay1
biyoloji, miihendislik, tip gibi bircok alanda uygulamalari s6z konusudur. Ilag tasinimi ,
iyon belirlenmesi, kataliz, bilgi saklama gibi uygulamalar 6rnek olarak verilebilir.
Dendrimerler ilk ortaya ¢iktigi andan itibaren 0Ozel uygulamalara yonelik 6zel

fonksiyonlar tagiyan dendrimerlerin hazirlanmasi konusunda yogun ¢aligsmalar vardir.

1.2.1.1. Tibbi Alanda Uygulamalar

Dendrimerlerin tibbi alanda bir ¢ok uygulamasi vardir. Bunlara 6rnek verecek
olursak; MRI’da kontrast ajani olarak kullanilmak iizere Gd(III) ile selat olusturan
dietilen tri amin penta asetat u¢ gruplart iceren PAMAM dendrimerler
sentezlenmistir[27,28]. Tek bir molekiile bagli Gd(III) sayisinin fazla olusundan dolay1

Gd(III)’lin viicutta bulunma siiresinin monofonksiyonel analoglarla tagimanin yapildigi

32



durumdan daha uzun oldugu goriilmiistiir. Kullanimdan sonrada bu agir metal viicuttan

tamamen atilabilmektedir.

Kanser tedavisinde kullanilan Boron Notron Yakalama terapisinde tedavinin
etkili olmasi i¢in suda ¢oziinebilen ve yliksek lokal yogunluktaki Boron yumaklarina
ihtiyag vardir. Tedavi sirasinda kanserli hiicreleri yok etmek i¢in '°B’un diisik enerjili
flizyon iirlinleri kullanilir. Boron iceren antibadi bagli dendrimerler antijenlere karsi
daha ytiksek duyarlilik gostermektedir. Yapinin daha biiyiik tasiyict molekiillere kiyasla
daha kompakt olmasi penetre etmesini kolaylastirmakta ve tedavinin verimini
arttirmaktadir. Ayrica kemoterapide kullanilan ilaglarin hedeflenen bdélgeye tasinmasi
icin bu ilaglar dendrimere kirilabilen baglarla baglanir, ylizeye ¢oziiniirliik sagliyacak ve
istenilen organa direk tasinmasini saglayacak gruplar eklenerek tedavinin yan etkileri

azaltilmaktadir. Yapilan caligsmalar dendrimerlerin toksik olmadigini ve viicuttan

tamamen atildigin1 gostermektedir[27].
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Sekil 1.26  Dendrimerlerin ila¢ salinnm sistemlerinde kullaniminin sematik

gosterimi[36]
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1.2.1.2. Isik Toplayici1 Olarak Kullanimlar:

Fréchet ve arkadaslart dendrimerleri kullanarak genis spektrumlu 15181
monokromatik 1s18a ve cesitli doniisiimlerle kimyasal enerjiye doniistiirmeyi
amaclamislardir. Dendrimerlerin iizerinde kumarin gibi laser boya kromoforlar1 ve
merkezde ise oligotiyofen bulunmaktadir. Isik yiizeyde kromoforlar tarafindan
sogurulmakta ve dipol dipol etkilesimleri ile enerjinin gerceklesecegi kora
aktarilmaktadir. Yapilan caligmalar toplanan 1s18in miktarinin jenerasyon sayisini
arttirarak iki katina ¢ikarabilecegini gostermektedir. Balzani ve arkadaslar1 gecis metalli
komplekslerinin fotokimyasal, fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerini kullanarak

elektron ve protona duyarli rezervuarlarini sentezlemeye calismiglardir[27].

Sekil 1.27 Dendrimerlerin 151k toplayici olarak kullanimlarinin sematik gosterimi[27]

1.2.1.3. Kataliz Amach Kullanimlari

Son yillarda homojen katalizérleri ¢ozliniir olmayan destek maddelerinin iizerine
baglayarak heterojen katalizorlerin pratik avantajlarini, homojen katalizorlerin
verimliligi ile birlestirmeyi amaglayan bir ¢ok calisma vardir. Katalizorlerin kiiglik
kiireler icerisine hapsedilmesi katalizoriin kiigiik parcalar halinde ortama verilmesini
saglayacak ve yiizey alanini arttiracaktir. Yiizey de meydana gelebilecek kirlenmeler

koruyucu kisim ile ortadan kaldirilmaktadir[27].
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Sekil 1.28 Dendrimerlerin katalitik amagli kullanimlarinin sematik gdsterimi[27]

1.3 HiBRIT MATERYALLER

Hibrit malzemeler organik ve anorganik maddelerin birbirlerine kovalent baglarla
veya kuvvetli hidrojen baglar1 ile baglanmasi sonucu olusan organik-anorganik
sistemlerdir. Bu etkilesimde amac¢ her iki malzemenin {istiin 6zelliklerini birlestirerek
daha tistiin 6zelliklere sahip yeni malzemeler elde etmektir. Hibrit malzemeler asagida

belirtilen yontemlerle sentezlenebilmektedir

1- Polimer Sentez Yaklasimi

2- Sol- Jel Yaklagimi

3- Onciil Anorganik Jel Yaklalsimi

4- Heterofonsiyonel Metal Alkoksit Yaklasimi
5- Fonksiyonel Nano Yap1 Yaklasimi

6- Template Yaklasimi
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Hibrit bilesenleri molekiiler, oligomer veya polimer olabilir. Hibrit malzemelerde
baglanma sekli baglanan tiirlerden birisi 1- 100 nm boyutunda oldugundan bu
malzemeler nano kompozit olarak da bilinmektedir. Bu nanokompozitler ormoser,
nanomer, anorganik nanokompozitler ve polimerik nanokompozitler olarak bilinir.
Polimer- kil nano kompozitleri Sekil 1.22 deki gibi diizenlenebilirler. Sepiolit polimer
icerisinde eksfoliye yap1 gosterirken diger kil tiirleri geleneksel kompozit yada interkale

yapida bulunurlar.

POLIMER NANO KOMPOZIT

"
A

geleneksel
kompozit

\ interkale
J‘ nano kompozit

eksfoliye
,| nano kompozit

A

Sekil 1.29 Kompozit malzemelerin diizenlenme sekli[37]
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1.3.1 Sol-Jel islemi

Sol-jel prosesinin tam bir tammim yapmak olduk¢a zordur. Islem, nanometre
buytikliigiindeki makromolekiiller veya pargaciklar1 igeren kolloidal ¢dzelti yani sol
iizerinden jel konumuna doniismeyi igerir. Sol-jel prosesinin temeli anorganik
polimerizasyon reaksiyonlar1 iizerine kurulmustur. Bu proses bir ¢oziiciide bulunan
metal okso polimerlerin biiyliylip gelismesinden faydalanarak makromolekiiller elde
edilebilen bir yontemdir. Molekiiler bir onciilden baslayarak, bu oOnciiliin kimyasal
yapisallig1 ile kontrol edilebilen hidroksilasyon-kondenzasyon reaksiyonlar1 iizerinden
makromolekiiler bir oksit ag1 elde edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metaloksit sol
ve jelleri hazirlanabilmektedir[41]. Asagidaki sekilde sol-jel prosesi kisaca

Ozetlenmektedir.
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(13

Kat1 partikiillerin siv1 igerisindeki kolloidal siispansiyonu “sol” olarak
bilinmektedir. Sol-jel prosesinde degisik fonksiyonel grup igeren metal veya ametal
kolloidleri, metal organik bilesikler ile hazirlanmaktadir. Metal alkoksi bilesikleri
organometalik bilesik degildir. Ciinkii metal-karbon bagin1 direk olarak igermemektedir.
Genel olarak (RO), E-X-A seklinde gosterilen metal alkoksitler su ile ¢ok iyi reaksiyon
verdiklerinden sol-jel isleminde sol hazirlamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Sol-jel
isleminde 6nemli olan, tepkimeleri olan reaktiflerin ¢ozeltilerinin hazirlanabilmesidir.
Eger c¢oOzeltisi hazirlanabilirse, bu islemde ¢ikis maddesi olarak asetatlar,
nitratlar/formiyatlar gibi kolay iyonlasabilen tuzlar ile ZrO(NO), gibi ag olusturan
tuzlar, ag1 modifiye edebilen oksitler (Na,O, K,0), kelat yapici ligantlar (diketonlar),

aminler, acilatlar ve metal alkoksi bilesikleridir. Bunlardan en 6nemlileri metal alkoksi

bilesikleridir[41].

Sol-jel islemi metal alkoksi bilesigi kullanilarak uygulandiginda 6nce metal

alkoksi bilesigi kismen veya tamamen su ile hidroliz olmaktadir,

Si(OR); + H,0 — HO-Si(OR); + ROH

Si(OR)4 + 4H,0 —> Si(OH), + 4ROH

daha sonra hidroliz olan iki molekiil kondense olarak asagidaki yapiy1 olusturmaktadir.

(OR);Si-OH + HO-Si(OR);—> (OR)3Si-O-Si(OR); + H,0

veya

(OR);Si-OR + HO-Si(OR);— (OR);Si-O-Si(OR); + ROH

Kondensasyon sonucunda su veya alkol gibi iirlinler agiga ¢ikmaktadir. Bu tiir

reaksiyonlar alkol veya su eliminasyonuna devam ederek polimerizasyon ile daha

biiylik ag yapilarini olusturmaktadir[41].
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Sekil 1.31 Sol-Jel basamaklar1

Bu reaksiyonlar en son bag olusana kadar devam eder ve olugsan makro yap1 jel

olarak bilinir. Jel kat1 iskelet yap1 icerisinde siirekli bir sivi faz igermektedir[41].

Proseste kullanilan metal alkoksi bilesigi herhangi bir fonksiyonel grup
iceriyorsa hidroliz ve jelasyondan sonra jelin isitilmasiyla fonksiyonel gruba sahip

seramik malzemeler elde edilir.

OH —éi—o—%i—O—Si—

Y—(CH)n—Si&-OH ——> ) . b
OH

((|3Hz)n (?Hz)n (?Hz)n
Y Y Y

Sekil 1.32. Seramik malzeme eldesi
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Sekil 1. 33 Sol-Jel Prosesinin kulanim alanlar1[37]

Sol-jel teknolojisinin tarihsel gelisimine kisaca goz atildiginda, 1800’den
1950’ye kadar olan  c¢alismalarinin biiylik ¢ogunlugunu seramik malzemelerin
hazirlanmasi, yiizey kaplamalart ile katalitik uygulamalar olusturmaktadir. Organik-
anorganik hibrit malzemelerin hazirlanmasi ise son yillarda calisilan konular arasinda
yer almaktadir[41].

Sol-jel teknolojisi;

a. Yeni malzemelerin sentezi

b. Bilinen malzemelerin o6zelliklerinin istenilen sekilde degistirilerek

giiclendirilmesi

seklinde, arastirma konularini olusturmaktadir.
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Organik polimerlesen gruplarin seramik malzemeler ile beraber ormocer hazirlamada

kullanimlar1 ise sol-jel teknolojisinin son ¢alismalar1 arasinda yer almaktadir.

Gozenekli jeller organik polimerlerle etkilestirilerek renkli ve seffaf, yogun
kompozitler elde edilebilmistir. Bu kompozitler ¢ok 6zel mekanik ve optik 6zelliklere
sahiptirler. Organik boyalar, bu 6zel optik 6zellikler sahip kompozitler elde edilirken,
jel ¢ozeltileri i¢inde dispersiye edilmektedir. Bu yeni kompozitler optik data banklarinin

renkli lazerlerin yapiminda, foto iletkenlik alanlarinda kullanilmaktadirlar[41].

Yiiksek sicaklik uygulamasindan sonra, oksit jellerinin gozenekli bir yapiya
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu jeller, dolayisiyla filtre ve membranlarin yapiminda
kullanilabilirler. Simdiye kadar kullanilan filtreler organik kokenlidirler. Ancak
kimyasal dayaniklilik bakiminda yiiksek sicaklik uygulamasi dolayisiyla oksit
membranlar daha iistiindiirler. Aliiminadan yapilan filtreler, bir ¢ok ¢ozeltinin hatta
kiigiik gozenekleri sayesinde bazi gazlarin ayrilmasinda bile kullanilabilmektedirler.

ZrO; ve TiO; gibi oksitlerinde membranlar1 yapilmis olup kullanima sunulmustur.

Sol-jel prosesinin en ¢ok kullanildig1 alanlardan birisi de kaplamaciliktir. Sol-jel
prosesi kaplamayt ¢ok kolay hale getirmekle kalmayip, cok az saf madde sarf
edildiginden ayn1 zamanda ekonomik hale de getirmektedir. Cam ve aynalar, ¢ift
gorilintiileri ve yansimalari yok etmek amaciyla silikat ve borosilikat kokenli
kaplamalarla kaplanmaktadirlar. Bunun yaninda  gecirgenligi artirici veya sertligi
artiric1 kirllganligr onleyici gibi kaplamalar gelistirilmistir. Diger sayabilecegimiz
uygulama alanlarindan bazilar1 sunlardir; resimleme teknikleri, elektrokromik aygitlarin
yapimi, katihal lazerler, luminesent solar yogunlastiricilar, optik hafiza igin
fotokromikler, lineer olmayan camlar, optik sensorler, optik nanokompozitler,
aerojeller, geri doniistimlii katotlar, ferroelektrik seramiklerin yapimi, elektrik ve
magnetik malzemelerin iiretimi[41].

Sol-jel prosesini diger yontemlerden iistiin kilan baz1 6zellikler vardir. Bu

ozellikleri asagidaki gibi siralayabiliriz

- Kimyay1 temel esas almasi, diisiik sicaklikta ¢alisilabilmesi
- Saf maddelerin siv1 ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle homojenlesmenin

molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir.
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- Faz olusumunun denetlenebilmesi

- Calisma prosesi i¢in basit kaliplar ve atmosferik ortam yeterli olmaktadir

- Organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir

- Sollerin viskozitesinin diisiik olmasi nedeni ile ince kaplama filmleri
hazirlamak oldukg¢a kolaydir

- Degisik sekiller verilebilme kolayligi.(elyaf, ince film, kopiik, optik
malzemeler, islenmis yiizeler vb.).

- Reaktanlarin safligidir.

Soj- jel prosesinin bu avantajlar1 yaninda dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar;
- Jellesme veya jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik biiziilmeler meydana
gelmektedir
- Oksit aginda ¢ok fazla miktarda gdzenegin bulunmasi bunlarin kontrol
edilemedigi durumlarda problemlere sebep olabilir
- Ortamda olusabilen fakat istenmeyen hidroksil ve organik kalintilarin
uzaklastirilmasindaki zorluklar

- Cikis maddelerinin pahalilig1 olarak siralanabilir.
Sol-jel prosesi kisaca; monomerlerin parcaciklar olusturmak iizere polimerlesmesi,

pargaciklarin biiylimesi, parcaciklarin bir zincir ve daha sonra bir network olarak

birbirine baglanmasi ve jelin kivaminin artmasi seklinde ii¢ asamada gerceklesir[41].
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1.4 KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

1.4.1 Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz yontemleri, bir 6rnegin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin
sicakligin bir fonksiyonu olarak oSlgiildiigii yontemlerdir. Termal analiz cihazlarinin
Ol¢iim temeli, analiz edilecek maddenin belirli bir program altinda 1sitilmas: yada
sogutulmasi ile verilen sicakliga bagl olarak maddedeki degisimlerin 6l¢iilmesi ve bu
degisimin sicakliga kars1 grafige gecirilmesi islemine dayanmaktadir. Maddelere 1sitma
veya sogutma islemi uygulandiginda maddede cesitli degisiklikler gozlenebilir.
Maddenin hal degistirmesi, maddenin entalpisindeki degisimler, yapidaki ucucu
bilesenlerin belli sicakliklarda yapidan uzaklagsmasi sonucu agirlik kayiplari, belirli
sicakliklarda maddenin ortamdaki gazlarla reaksiyon vermeleri ve bunun sonucu olarak
agirhik artislari, genlesme ve biiziilme gibi maddenin boyutundaki degismeler ve ayni
sekilde sicakliga bagli olarak maddenin elektriksel direncindeki degisimler sicakligin
etkisi ile madde de meydana gelen degisikliklere 6rnek olarak verilebilir. Biitiin bu

degisimlerin 6lgiim yontemleri termal analiz yontemleridir[32].

Cizelge 6: Termal Analiz Metotlar1 ve Olgiilen Nicelikler

Termal Metod Simgesi Olciilen Nicelik
Ornegin Agirhigindaki Degisme
Termogravimetrik Analiz TGA ‘
Miktar1
Diferansiyel Termal Analiz DTA Ist Alig-Verisi
Diferansiyel Taramali DSC Kalorimetrik Ol¢iim
Kalorimetre
Termal Mekanik Analizor TMA Ornek Boyutundaki Degisim
Sicaklik ve Direng
Elektrotermal Analiz ETA o L ‘
Degisimlerinin Olg¢iilmesi
. Sicaklik ile Isil Tletkenligin
Isil Iletkenlik Analizi TCA .
Degisiminin Olglimii
Ornekten Uzaklasan Gazlarmn
Evolved Gaz Analizor EGA o
Analizi

43




Bu tip termal analiz yonteminin diger analiz yontemlerinden farkliligi numune iizerinde
analizden 6nce herhangi bir ek islem yapilmamasidir. Bu nedenle termal analiz yontemi
diger analiz yontemlerine gore zahmetsizdir. Termal analiz yontemleri gilinlimiizde
olduk¢a genis kullanim alanina sahiptir. Kalite kontrol, kirlenmeyi onleme, Proses
kontrolli, maddelerin uygunluk tetkikleri termal analiz yoOntemlerinin kullanim
alanlarina 6rnek olarak verilebilir. Gida, yar iletkenler, patlayicilar, metal, seramik,
cam, polimer ve ilag sektorleri bu yontemin kullanildig: sektorlerdendir. Maddenin
uygulanan 1s1 ile nasil degistigini, hangi sicakliklara kadar bozulmadan kaldigini,
kavurma, kurutma, buharlagtirma islemi i¢in hangi sicakliklarin elverigli oldugunun

bilinmesi bu sektorler i¢in onem tasimaktadir[32].

1.4.1.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri yonteminde sicaklik artisina karsin 6rnegin kiitlesindeki
degisim ol¢iilmektedir. Bu degisim sicaklik- kiitle egrisi veya sicaklik- % kiitle kayb1
egrisi ile goriilmektedir. Bu egrilere termogram adi verilir. Madde de meydana gelen

kiitle degisimlerinin nedenlerini asagidaki gibi siralayabiliriz[32].

1- Su, etanol gibi ugucu bilesiklerin maddenin yapisindan uzaklagmasi
2- Maddenin belirli bir sicaklikta ayrigmast
3- Maddenin belirli bir sicaklikta ortamdaki gazlarla tepkime vermesi

4- Maddenin yiiksek sicakliklarda bozunmasi

Hal degisimleri maddede kiitle kaybina sebep olmadigindan dolay1 TGA ile incelenmez.
Termogravimetrik analiz cihazlari bes ana kisimdan olusmaktadir. Bunlar; terazi, 1sitma
cithazi, sicaklik 6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini kaydeden sistem
ve atmosfer kontrol diizenegidir. Analiz sirasinda madde 1sitilirken 6rnegin kiitlesindeki
degisim bir mikro terazi ile silirekli Olciiliir. Analiz iglemi hava atmosferinde
yapilabilecegi gibi herhangi bir 6zel atmosfer (azot, argon... vb.) kosulunda da
yapilabilir. Isitma islemi 1250 °C ye kadar yapilabilir. TGA cihazinin kullanim

alanlarin1 asagidaki gibi siralayabiliriz

1- Maddelerin Bozunma Sicakliklarinin Belirlenmesinde: Biitiin organik maddeler

belirli sicakliga kadar dayamiklilik gosterip bu sicakligin {istiindeki degerlerde
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bozunurlar. Bu sicaklikta biiylik bir pik diisiisii goriiliir bu sekilde maddenin bozulma

sicaklig1 belirlenebilir.

2- Metallerin Oksidasyonu: Suyun adsorpsiyonu, suyun yogunlagmasi, oksidasyon,
gazlarin adsorpsiyonu, metallerin korozyonu gibi agirlik kaybinin oldugu olciimler
yapilabilmektedir. Termogravimetrik yontemle sadece agirlik kaybi degil ayni sekilde
agirlik artis1 da hesaplanabilir.

3- Aktivasyon Enerjisi Ol¢iimii: Aktivasyon enerjisi maddenin kararliligini belirlemede
kullanilmaktadir. Once drnegin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri elde edilir. Daha
sonra numunenin ayni oranda bozuldugu sicakliklar (T;, Ts....) elde edilir. Asagidaki

formiilden yararlanilarak da aktivasyon enerjisi bulunur

Log ( D1/ ®2 ) =0.4567 E/R( 1/ To- 1/ Ty) [32]

4- Maddedeki Suyun Hesaplanmasi: Bilesiklerdeki suyun miktarinin bilinmesi ¢ok
onemlidir. Diger yontemlerle su miktarinin belirlenmesi zaman alic1 ve ¢ok zahmetli bir
islemken bu analiz yonteminde su miktarinin belirlenmesi ¢ok kolay bir sekilde

yapilmaktadir.

Yiizde kistle kayli

-H20
30
40
50 100 150 200 250 300
Sicakhk C

Sekil 1.34 Bir numunedeki nemin TGA yontemi ile belirlenmesi[38]
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1.4.1.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu analiz yonteminde Ornek ile termal olarak inert bir referansa ayni sicaklik
programi uygulanaraktan bu iki madde arasindaki sicaklik farki Slgiiliir. Egri sicaklik
farkinin iki maddeden birinin sicakliginin fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir.
Ornek ile numune arasinda asagidaki durumlarda sicaklik farki s6z konusudur[32].

- Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa

- Bir faz degisimi s6z konusu ise

- Madde bozuluyorsa

- Maddeden 1sin1n etkisi ile ¢dzgen veya kiiciik pargalar uzaklasiyorsa

Bu olaylarda AH degeri pozitifse reaksiyon endotermik, AH degeri negatifse reaksiyon

ekzotermiktir.

A oksillenme
?7 Ixistallaname /
o
4

5 — y

’_'d_'] \/ parcalanma

'é Tgcamsi gegi
5 \
‘E erime ™~

Saoalkdik

Sekil 1.35 Endotermik ve ekzo termik piklerin DTA da gosterimi[38]

DTA’nin kullanim1 TG’den kullanimindan daha yaygindir. Bunun nedeni DTA’nin
sadece kiitle degisimini 6lgme ile sinirli olmamasidir. Isinin absorplandig1 veya verdigi

her tiirlii tepkime DTA da gorilebilir. Endotermik olaylara erime, buharlagma,
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siiblimlesme, absorpsiyon ve desorpsiyon Ornek olarak verilebilir. Adsorpsiyon
genellikle ekzotermik bir olaydir. Kristal faz degisimleri veya kimyasal tepkimeler
endotermik olabilecegi gibi ekzotermik de olabilir. DTA egrileri hem nicel hem de nitel
analizlere uygundur. Piklerin hangi sicaklikta goriildiigii veya sekli 6rnegin bilesimi
hakkinda fikir verebilir. Pikin alani tepkime 1s1s1 ve madde miktari ile dogru orantilhidir.
Orant1 katsayis1 firmin  sicakligi, 1sitma hizi, Ornegin tanecik boyutu gibi
parametrelerden etkilenir. Bu nedenle 6rnek analizden 6nce iyice dgiitiilmeli ve madde
miktar1 hassas olarak tartilmalidir. Ornek aliimina veya platin kaplara konulabilir. Eger
cok yiiksek sicakliklara ¢ikilmayacaksa aliimina eger yiiksek sicakliklara g¢ikilacaksa

platin kap kullanilmalidir. Ornek miktari ile referans miktar1 ayn1 olmalidir[32]

1.4.1.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Bu analiz yonteminde 6rnek ile referansa ayni sicaklik programi uygulanirken
ornekte ve referansta bir degisiklik olmasi durumunda 6rnege veya referansa disardan
sicaklik eklenerek her iki maddenin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri
ilave edilen bu 1sinin sicakliga karsi grafige gegirilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan
piklerin altinda kalan alan tepkimede absorplanan veya aciga ¢ikan 1s1 ile dogru
orantilidir. Pik yiiksekligi tepkime hizi ile dogru orantilidir. Ornek madde ile referans
arasindaki 1s1 kapasitesi farki taban ¢izgisinin yer degistirmesi seklinde goriilecektir.
Isitma hizi, 1s1 iletkenligi, 6rnek boyutu, 6rnek miktar1 gibi etmenler DSC egrileri
tizerinde ¢ok az etkilidir. Bu nedenle DSC egrileri daha hassas ve daha net bir sonug
verir. DSC de bir maddenin cams1 gecis, kristallenme, erime,oksitlenme, bozunma vb.
olaylarinin tamami goriilebilir. Ayrica maddenin safliginin belirlenmesi gibi 6zel
analizlerde ¢ok rahatlikla yapilabilir. Bu analizde 6rnek ile referans maddesi birbirinden
yalitilmis ayrin kaplara konulur. Isiticilar 6rnek ile referans hiicrelerine miimkiin
oldugunca yakin konulmustur. Bu kisimlar arasinda bir sicaklik farki gozlendiginde
soguk olan tarafa sicaklik farki esitlenene kadar 1s1 verilir. DSC’nin kullanim alanlarini

asagidaki gibi 6zetleyebiliriz[32].

1-Erime Noktas1 ve Erime Enerjisinin Olgiimii: Sadece erime noktasmin dl¢iimiinde
DTA yontemi ile de yapilmakla birlikte burada sadece kalori bazinda dlglimler
yapilmaktadir. Buda yeterli olmamaktadir. DSC de hem kalori hem de sicaklik bazinda

Olctimler yapilmaktadir.
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2-Kristalizasyon Olgiimleri: Bazi polimerler kismen kristalize olurlar ve bu

kristalizasyon termal analiz ile kolayca belirlenebilir.

3- Is1 Kapasitesinin Olgiilmesi: DSC de taban cizgilerinin durumu maddenin 1s1
kapasitesi ile orantili1 oldugu i¢in maddenin 1s1 kapasitesi, 151 kapasitesi bilinen standart

bir maddenin taban ¢izgileri ile karsilastirilarak bulunabilir.

1.4.2 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Molekiiller iizerine belirli dalga boyunda bir 151n disiiriildiigii zaman molekiilde
titresim, donme veya elektronik 6zelliklerinde degisimler meydana gelebilir. Elektronik
gecisleri UV spektroskopisi incelerken titresim ve donme seviyelerindeki degisimleri
FT-IR inceler. Donme ve titresim gegislerinin enerjileri elektronik gecis enerjilerinden
daha diigiiktiir. Bu nedenle bu gegislere neden olan 1sinlar IR isinlaridir. IR
spektrofotometreleri dalga boyuna veya dalga sayisina karst absorpsiyon veya
gecirgenligi kaydeder. Standart spektrofotometreler 2,5-25 um araligimi kapsar. 400-
4000 nm araliginda bir spektrum elde edilir. Bu spektrumun 400- 1200 nm arasina
parmak izi bdlgesi denir ve bu bolgede molekiiliin kendisine has titresimleri gézlenir.
1200- 4000 arasinda molekiildeki gruplarin ayr1 ayr1 titresimi gézlenir. IR 1s1n1 ti¢ kisma
ayrilir. 12500- 4000 cm™ bélgesine yakin IR, 4000- 400 cm™ bdlgesine orta IR, 400-
40 cm’ bolgesine uzak IR adi verilir. Madde IR 1smlarimi absorpladik¢a iki tiir
molekiiler titresim hareketi gozlenir. Bunlar[32]

I- Gerilme Titresimi

2- Egilme Titresimi
Gerilme titresmesinden molekiilde eksenleri boyunca uzama ve kisalmalarin oldugu
anlagilir. Simetrik ve asimetrik gerilme olmak tizere iki ¢esit gerilme vardir. Egilme
titresimlerinde ayni atoma dogru olan baglar arasindaki acinin degismesi ve atom
grubunun molekiil igerisindeki hareketleri ile anlagilir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve
diizlem dis1 olmak iizere iki tiirlidiir. Bunlardan diizlem i¢i egilme titresimleri egilme
ve makaslamadir. Diizlem dis1 egilme titresimleri dalgalanma ve burulmadir. Infrared
absorpsiyon spektroskopisi, yapisal analizde evrensel olarak uygulanan hizli, ekonomik
ve fazla 6rnek gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik ¢cok yonlii olup hem kristal yap1

calismalarinin fiziksel parametrelerinin incelenmesinde hem de iki madde arasindaki
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iliskiyi ve maddenin saflifin1 kontrol etmede olduk¢a sik kullanilmaktadir. Her
maddenin IR spektrumu o madde icin karakteristiktir. IR nin kullanim alanlarini

asagidaki gibi siralayabiliriz.

I- Yap1 Tayini: IR spektrumu o madde i¢in karakteristik pikler verir. Bdoylece
spektrumu maddede hangi gruplarin oldugunu dolayisiyla maddenin yapisini
anlamamizi saglar. Ayrica madde yapisin degismesi ile karakteristik piklerin yerinin

degismesi de dnemlidir.

2- Kalitatif Analiz: Toplam IR spektrumu her bir madde i¢in karakteristiktir ve simdiye
kadar binlerce maddenin spektrumu alinarak kataloglar hazirlanmistir. Maddenin

spektrumu bu katalogdaki pik degerleri ile karsilastirilarak tanimlanabilir.

3- Hidrojen Baginin Bulunmasi: Karakteristik grup pikleri eger molekiilde hidrojen
baglar1 mevcut ise daha yiiksek dalga boylarina kayar. Ayrica pikin kalinlig1 da
artmaktadir.

4- Atomlar Arasindaki Bag Agis1 ve Uzunluklarinin Belirlenmesi: IR teorisinde oldugu
gibi titresim hareketinin frekansi1 kuvvet sabitleri ile orantilidir. Kuvvet sabitlerinden ise

bag uzunluklarini ve bag hesaplama olanag: vardir.

5- Saflik Kontroliinde: Madde safsizlik igerdigi zaman saf maddenin spektrumundan

farkl bir spektrum verir. Bazi piklerin sivriligi kaybolur ve bazi yeni pikler gézlenir.

Infrared spektrofotometrelerinin kayit hizi diisiikligii, dalga boyu kalibrasyonu ve
duyarliligin azlig1 gibi bazi dezavantajlar1 vardir. Spektrum kaydi dakikalar aldigi igin
hizli islemlere, Ornegin kromatografi kolonu ¢ikisindaki maddelere uygulanamaz.
Glinlimiizde infrared spektrum kaydi i¢in yeni bir yontem olan Michelson
interferometresi kullanilmaktadir. Interferogramin fourier doniisiimiinii yapmak igin
bilgisayardan yararlanilir. Fourier transform infrared spektrofotometrelerinin eski
yonteme gore bir¢ok faydasi vardir. Her dalga boyunu tek tek taramadigi i¢in spektrum
saniyelerde alinir. Yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir. Spektrumlar dijital olarak

kaydedildiginden spektrumlar ¢akistirilarak kiyaslama yapilabilir.
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1.4.3 X-151m1 Kirinimi Yontemi (X-Ray)

Bir kristalin yapisinin taninmasi i¢in ¢ok degerli bir tekniktir. Kristallerin

lizerine gonderilen X- 1s1nlarinin Bragg yasasina gore kirildigr goriilmiistiir.

nA = 2dSin6

Eger belirlenmemis bir 6rnegin kiigiik bir kristali X 1s1n demetine yerlestirilirse, X
1sinlart numunenin arkasina yerlestirilmis bir fotograf film {lizerine madde tarafindan
kirilarak yansir. Film {izerindeki ¢izgilerin pozisyonu kristal kafes yapisi ile ilgilidir ve
standart X 1sm1 kirilma verisine bir referanstir. Boylece yapt aydinlatilir. Kati
maddelerin ¢ogu kristaldir. Kristaller ise diizlem ylizeylerinin sinirlandig1 ii¢ boyutlu
sekillerdir. Yiizeylerin kesistigi yerlerdeki agilar, belli bir madde i¢in hep aynm olup, o
maddenin karakteristik bir o6zelligi olarak sayilabilir. Ideal bir kristal, 6zdes yapi
taglarinin uzayda dizilisi ile olusturulur. Basit kristallerde en kii¢lik yapisal birimler tek
atomlardir. Ancak en kiiclik yapisal birimi birka¢ atom veya molekiil olabilir. Tiim
kristallerin yapis1 bir 6rgii ile tanimlanabilir. Bu 6rgiiniin her diigiim noktasinda bulunan
atomlar grubuna baz denir. Bu bazin tekrarlanmasi ile kristal olusur. Bir 6rgii al, a2, a3
gibi li¢ temel Oteleme vektoriinden olusur. Uzayda bir kristal diizlemi, ayn1 dogru
diizlemi iizerinde olmayan ii¢ nokta ile belirlenir. Eger bu noktalar farkli birer kristal
ekseni lizerinde yer aliyorsa diizlemi belirten noktalarin koordinatlar1 a, b, ¢ gibi 6rgii
sabitleri ile verilir. Ancak kristal analizleri i¢in daha kullanigh bir yontem, her bir
diizlem indisler tanimlanmasidir. Bu indisleri belirleyen kurallar sunlardir.
- Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgii sabitleri a,
b, ¢ cinsinden bulunur

- Bu sayilarin tersleri ve ayn1 orana sahip en kii¢iik tam say1 elde edilecek sekilde
indirgenir. Bir parantez igerisinde (hkl) gosterilen bu say1 kiimesi o diizlemin
indisi olur.

- (hlk) indisleri bir diizlemi veya birbirine paralel tiim diizlemleri belirtir. Bir

diizlem eksenlerden birini negatif tarafta keserse buna karsilik gelen indis

negatif olur ve indisin lizerinde — isareti olur.

X —Isinlar ile yapilan kristalografi ¢alismalarinda tek nkristal ve toz kirinim yontemi

kullanilir. Tek kristal yonteminde, X-1sinlar1 bir kolimatér yardimi ile filtre edilerek
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donen bir eksen {lizerine takili olan Ornek kristalin iizerine diistiriiliir ve kirinima
ugrayarak kristalden ¢ikan demet kristali saran fotograf filmi iizerine kaydedilir. Bu
metot da dikkat edilecek onemli noktalardan bir tanesi , kristalin belirli diizlemlerinden
birisinin donme eksenine paralel olarak yerlestirilmesidir. Bunu saglamak amaci ile
kristal bir gonyometre iizerine yerlestirilir. Bu metodun sagladigi en 6nemli avantaj
ortaya c¢ikan yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarin birbirinden
kolayca ayrilabilmesidir. Toz kirinim yontemi kristal yapt hakkinda bilgi edinmek i¢in
en ¢ok kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu yontemin en biiylik avantaji tek kristal
kullanmadan kristalin desenini bulmayr miimkiin kilmasidir. Bu yontemde toz haline
getirilmis kristal orneklerin iizerine belirli dogrultuda tek dalga boylu X- 1sm1
gonderilir. Kristaller bu 1s1n1n gelis dogrultusuna gore yonelimleri degisik olmalidir. Bu
sekilde yonelen kristallerden pek coklart da uygun dogrultuda olacak ve hatta
birbirlerinden ¢ikan kirinima ugramig 1sin demetlerini de kuvvetlendirmektedir. Toz
ornegin kiitlesi olas1 tiim eksenler iizerinde bir kez ¢evrilen tek kristal gibi diisiiniilebilir

ve kristalin verilecegi tiim parildamalar1 verebilir[32].

1.4.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Optik bir mikroskop da bir 151k kaynagi, lenslerden gecirilen 1sinlar1 6rnege
yansitir ve drnekte yanstyan ve kirilan 1gilar farkli dalga boylarinda goziimiize gelir ve
beynimizde bir desen olustururlar. Elektron mikroskoplar1 da benzer bir mantikla
calisir. Elektronlar kaynaktan ornege yollanir ve bazi degisimlere ugradiktan sonra bir
dedektor de toplanir ve gorebilecegimiz bir hal alir. Taramali elektron mikroskobun da
en ist kistmda {izerinden akim gecirildiginde etrafa elektron yayan tungsten bir
filament bulunmaktadir. Filamentin hemen altinda uygulanan potansiyel farka gore
asagiya inecek elektronlarin hizina karar veren ve ortalarinda birer delik igeren anot ve
katot levhalar yer almaktadir. Burada hizlanan elektronlar mikroskobun govdesini
olusturan ve elektromanyetik lensler iceren kolon bolgesine aktarilir. Kolon bolgesinde
yukaridan daginik gelen elektronlar lensler yardimi ile odaklanarak ince bir spot haline
getirilir ve ne kadar miktarin alta gectigine karar verilir. Son asamada yer alan tarama
sarimlar1 ise numunenin bir ugtan bir uca sirayla taranmasini saglar. Yiiksek hizda gelen
elektronlarla bombardiman edilen numune carpismalar sonucu ikincil elektronlar( SE),
geri sacilim elektronlar (BSE) ve karakteristik X 1sinlar1 yayar. Numunenin hemen

tizerinde konumlanmis olan SE dedektdr ve BSE dedektor kendilerine uygun sinyalleri
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algilayip bir takim islemlerden gecirdikten sonra ekranda gri seviye farkina dayali bir
gorilintii farki olusturur. X- flash dedektor ise algiladigi karakteristik X 1sinlarinin
enerjilerini degerlendirerek periyodik tabloda bor ile uranyum arasindaki elementleri
tespit eder. Elektron mikroskoplari, numune iizerine gonderilen elektronlarin ve yayilan
sinyallerin havada bulunan atomlarla etkilesimini engellemek amaciyla yiiksek vakum
ortaminda calisilmaktadir. Elektron mikroskobun da incelenecek numunelerin vakum
altinda bozunmayan, kati halde, nemden ve tozdan arindirilms, iletken yiizeyli olmasi
gerekir. Yiizeyi iletken olmayan ornekler mikroskoba konulmadan once goriintiiyii
engellemeyen c¢ok ince iletken bir tabaka(Au, Pd veya Cu) ile kaplanarak

incelenmelidir[32]

1.4.5 NMR

Cekirdeklerin  4-9000 MHz(75m- 0.33m) araligindaki Radyo frekansi
araligindaki elektromanyetik 1sinlarin absorpsiyonuyla dénme enerjisi seviyelerine
uyarilmalarinin  6l¢iimiine dayanir. NMR  spektroskopisi kovalent bilesiklerin
yapilariin aydinlatilmasinda kullanilir. 1H, 11B, 13C, 15N, 31P,!9F gibi NMR lar
bulunmaktadir. NMR atom ¢ekirdeklerinin manyetik ozelliklerine baglh fiziksel bir
olgudur. Tek sayil1 niikleon igeren tiim cekirdekler ve c¢ift sayili olan bazi ¢ekirdeklerin
manyetik momenti vardir. NMR bir manyetik ¢ekirdegi incelemek i¢in onun manyetik
momentini disardan uygulanan kuvvetli bir manyetik alan ile ayn1 dogrultuya sokar,
sonra momentlerin yonlenmesi ile bir elektromanyetik dalganin etkisi ile bozulur.
Manyetik alan tarafindan yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momentinin yer alabilecegi iki
enerji seviyesi vardir. Bunlardan biri manyetik alanla ayn1 yonde olan diisiik enerjili bir
seviye, digeri manyetik alana ters yonde olan yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye
arasindaki enerji farkina karsilik gelen frekansta bir foton sogurulursa moment bir an
yon degistirir dolayisiyla o frekansta bir rezonans gozlenir. NMR spektroskopisi bir
molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal ve yapisal bilgi edinmek i¢in kullanilan baslica
tekniklerden biridir. Biyolojik molekiillerin ¢ozelti iginde {i¢ boyutlu yapilar1 hakkinda
ayrintili bilgi veren tek tekniktir[39].

Tablo 3: NMR da Farkli Gruplara Ait Piklerin Gosterimi

52



-OH -NHH

L, 0,1 [, 1 | | | |

T ] ] ] ] ] 1 ] ] ] ] 1

12 14 10 g 8 7 6 5 1 3 2 1 I
CH_-Ar
CH_N CH,

RCO CH_-X CH.S
H RCHO Ar-H C=C-H CH,.0 — y CH;
CH.C=0 CH
CH.C=C
1.5 TEZIN AMACI

Bu tez kapsaminda calisilan melamin dendrimerin killerle olusturmus oldugu
hibrit materyal sudaki organik atiklarin ve agir metallerin sudan uzaklastirilmasinda
daha once kullanilan geleneksel yontemlere gore daha etkili olmustur[32]. Sol- jel
yontemi ile melamin dendrimerin kil yilizeyine kovalent baglarla baglanmasi sonucu
olusturulan hibrit malzeme atrazin gibi horbisitlerin  sudan uzaklastirilmasinda
geleneksel b ir yontem olarak kullanilan aktif karbona gore daha iyi sonuglar
vermektedir. Aktif karbon organik maddelere karsi yeterince secici olmayip su
icerisinde bulunan zararsiz organik maddeleride adsorpladigindan atrezinin baglanacagi
merkez sayist azalmaktadir. Fakat melamin dendrimer organik maddeleri adsorplarken
secici davrandigindan atrazinin uzaklastirilmasinda daha etkili bir metod olmaktadir.
Sudaki agir metallerin uzaklastirilmasinda kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme ve
adsorpsiyon yontemleri kullanilmaktadir. Melamin dendrimerde selet olugturma bolgesi
hazirlanarak agir metallerin sudan uzaklastirilmasi daha kolay bir sekilde yapilmaktadir

Bu tezin amaci fonksiyonel hibrit malzemeler hazirlamak i¢in yeni metotlar
gelistirmek ve degisik olgeklerle multifonksiyonel malzemeler hazirlamaktir. Bu amagla
ilk olarak anorganik nano yapili killerin yiizey islevlendirilmesi g¢esitli silanl
bilesiklerle etkilestirilmesi ve sol-jel tekniginin kullanilmasi ile gergeklestirilmistir.
Elde edilen bu islevsel inorganik hibrit malzemeler kullanilarak su igerisinde

bulunabilecek pestisitler uzaklastirilacaktir. Bu amagla kullanilacak hibrit malzemeler
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cift islevsel olarak hazirlanmistir. Bu malzeme organik kirleticileri sudan alabilecek ve
bagh kirleticileri kolloit igerisinde siispanse ederek tutuklayacak ve uzaklastirmada

kullanilacaktir. Bu sekilde temizlenen su desarj edilebilecek seviyeye ulasacaktir.

smfaktan
H CH3 H
- ] H
N
M
atramn
uzaklasmma
N
+ — 7l |
e - 51.'::.__\_ -”I“g __J,__
W W "N
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Sekil 1.36 Atrazinin sudan uzaklastirilmasinin sematik gosterimi[35]

Ayrica tez kapsaminda krizotilden ve krizotilden elde edilen sikiladan
yararlanilarak etilalkol sentezi de gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
Saccharomyces Cerevisiae bakterisi tomurcuklanarak tiremektedir. Bu bakteri tiirii
cogaldikca yiginlar seklinde bulunmaktadir. Belirli bir slireden sonra bakteriler
birbirlerini yemeye baslamaktadir. Bu durumda iiretilen etil alkol miktarinda azalma
meydana gelmektedir. Besi yerine ilave edilen krizotil ve diger inorganik matriks
bakterilerin tutunabilecegi bir alan olusturmustur. Bu sekilde Saccharomyces Cerevisiae
bakterisinin yiginlar halinde bulunmasini engellemistir[18]. Bu durum belirli bir

siireden sonra bakterilerin birbirini yemelerini engemistir. Bakteriler birbirini
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yemediginden ve uygun tomurcuklanma ortami yaratildigindan dolay1r bu inorganik

matrikslerin besi ortamina ilavesi ile etil alkol Uretimi miktar1 artmaktadir.

Sekil 1.37 Saccharomyces Cerevisiae bakterisinin SEM goriintiisii[40]
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2. MALZEME VE METOD
2.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 2.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Ad1 Formili

3-aminopropiltrietoksi silan CH3
(APS) L
%098, Ma:221,37
k.n:217°C

d: 0,946g/mL

|
Si MH
chAO( ||W 2

CH4

N-[3-(Trimetoksipropil)]etilendiamin
silan ‘
(DAMO) T I
%97, Ma: 222,36 cho/s‘ \c/c\c/ \C/C\NHQ
k.n: 146 °C oyt T
d=1,028 g/mL

{CHy

(3-Glisidopropil)trimetoksisilan
(GLYMO) OCHy

0
% 97, Ma: 236.34 — /A
k.n: 120 °C AN

d: 1.070 g/mL o

3-(Trimetoksipropil) Metakrilatsilan
(A174) | w

%98, My: 248,35 oo™ | NN A
k.n: 190 °C
d: 1,045 g/mL

(3-kloropropil)trimetoksisilan

>9%95 ,Ma: 198,72 |
k.n: 195°C oo | > >
d: 1,09 g/mL OCHZ 2 H,

1-Boc-piperazin (TBOC)
%99, Ma:186,26

e.n:42-44°C HM MO C(THL),

Piperazin

%99, MA:86,14 / %,
e.n:108-110°C, k.n: 147°C HM MH

d:1,100g/mL
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Siyanurik kloriir (CNC)
%98, Ma: 184,41

e.n: 146-148°C, k.n:193°C
d:1,920g/mL

cl \rﬁN“\ cl
| \r
r&'x\ff,m

Cl

Ter-oktilamin

%99, M4:129,25 CHz y,  CHa

e.n: -5°C, kn: 175-177°C Hatl | | cHa

d:0,782 g/mL A
CHs CHs

N-Etildiizopropil amin C|H ? THE

%99, MAZ 129,25 CH H

e.n: -46°C, k.n: 126-127°C
d:0,747 g/mL

Hae™™ W e,
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2.2. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

Modifiye malzemelerin yapisal karakterizasyonu i¢in Matson 1000 ve Perkin
Elmer 283 model FTIR, Leo EV40 SEM, Rigaku Geigerflex D/Max B X-ray
Difraktometresi kullanilmistir. Sentezlenen dendrimerlerin karakterizasyonu igin ..NMR
kullanilmigtir. Hibrit malzemelerin karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer 283 model
FTIR, yiizey 6zellikleri i¢in Leo EV40 SEM kullanilmistir. Calisma kapsaminda termal
analiz yontemlerinden de yararlanilmistir ve analizler Shimadzu 50 Diferansiyel Termal
Analizoér, Shimadzu 60 Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Shimadzu 50
Termogravimetrik Analizor ile gergeklestirildi. Bu analizler sirasinda FTIR ve ¢ekimleri
400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda ATR ve KBr peletler ile gergeklestirildi. Termal
analizler 10 °C/ dak 1sitma hiz1 ile hava atmosferinde gerceklestirildi. Sentezlenen biitiin
malzemeler deki kiitle kayb1 degerleri ve 900°C’ de kalint1 degerleri TGA ile belirlendi.
Ayrica bozulma sicakliklar1 baslangi¢ degerleri ve termal bozulma sicakliklar1t DTA ile

saptandi.
2.3. On Calismalar
2.3.1. Krizotil’in Saflastirilmasi

Calisma kapsaminda kullanilan krizotil Sivas’in  Kangal ilgesinden temin edildi.
Krizotil 90 °C sicaklikta 24 saat sodyum asetat tamponu(ph= 5.0) ile karistiridi. Bu
islem sonunda krizotil siiziildii. 30 dakika sodyum asetat tamponu ile parcalayici da
ogitiildii. Krizotil metal safsizliklarin uzaklagstirilmasi i¢in saf su ve magnet yardimiyla
karistirildi. Metal safsizliklar magnet tizerinde toplandi. Daha sonra 1 N NaCl ¢ozeltisi
ile yikanip siiziildii. AgNOs ile CI testi negatif ¢ikana kadar saf su ile yikandi. 2 kez etil
alkol ile yikndiktan sonra 110 °C de etiiv de kurutuldu. Kurutulan krizotil pargalayici da

parcalandiktan sonra cam siselerde saklandi.
2.3.2. Pirofilit ve Bentonit’ in Saflastirilmasi

Calismada kullanilacak olan killer sedimentasyon yontemi ile saflagtirildi. Bu
yontemde, oncelikle 0,5 L saf su igerisinde 10 g ham kil 6rnegi ile bir siispansiyon

hazirlandi. Bu silispansiyon iki saat boyunca siirekli mekanik karistirici ile yliksek
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¢evirme hizinda karistirildi. Bu islem tamamlaninca 15 dakika iginde ¢dken turuncu
renkli kismin (F1) iizerindeki koloidal ¢ozelti baska bir kaba dekante edildi. F1 katisi
tekrar su ile yikandi ve buradan elde edilen ¢ozelti dekante edilen ¢ozeltiye eklendi.
Dekantasyon ¢ozeltisinin hacmi 0,5 L’ ye tamamland1 ve 2 saat mekanik karistirict ile
yuksek karistirma hizinda karistirildi. Bu ¢ozelti ii¢ glin boyunca bekletildi. Bu siire
sonunda c¢oken beyaz renkli ¢okelegin (F2) iizerindeki ¢ozelti dekante edildi ve bir
onceki basamakta oldugu gibi 0,5 L’ ye tamamlanip 2 saat mekanik karistirict ile
karistirildi. 1 hafta beklenerek iiclincli kisim (F3) c¢oktiiriildii. Daha sonra benzer
islemler tekrarland1 ve saf su tamamen uzaklasana kadar beklenildi. Sonug olarak sari-
yesil renkte (F4) saf bentonit ve beyaz rente (F4) pirofilit elde edildi. Ileriki ¢alismalar

i¢in cam siselerde saklandi.

2.3.3. Krizotil’den Silika Eldesi

5 g krizotil iki boyunlu bir cam balon igerisinde hava atmosferinde 170 mL HCI ile
etkilestirildi. Tepkime 80 %C’de mekanik karstirici yardimi ile 48 saat’te
gergeklestirildi. Elde edilen iirlin siiziilerek 7 kez saf su ve 2 kez etil alkol ile yikandi.
80 °C etiivde kurutuldu. Daha sonra sentezlenen madde havanda 6giitiildii. Beyaz renkli

madde elde edildi ve daha sonraki deneylerde kullanilmak i¢in cam siselerde saklandi.

2.4. Modifikasyon Islemleri
2.4.1. Krizotil Modifikasyonu
2.4.1.1. APS ile Krizotil Modifikasyonu

2 g krizotil 100 mL’lik silenk icerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Daha sonra 1.4 mL 3-( aminopropil)trietoksi silan (APS) ilave edildi. Reaksiyon
72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile karistirilarak
gerceklestirildi. Ilave edilecek APS miktar1 asagida gdsterilen formiile gore hesaplandi.
Elde edilen iirlin stiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etiivde kurutuldu. (esitlik 2.1)
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(@) spesifik yizey alam (ldl)
spesifik 1slatma alam m2/ g

g silan =

Burada x alinan krizotil miktarin1 gostermektedir. Krizotil i¢in spesifik yiizey alani
232,15 m® ve APS igin 1slatma yiizey alam 353 m?*/ g dir. Bu degerler formiilde yerine
yazildiginda modifikasyon i¢in gerekli optimum APS miktar1 1,31 g hesaplandi. Elde
edilen bu kiitle APS’nin yogunluguna boliinerek kag mL APS alinmasi gerektigi
hesaplandi. Bu hesaplamaya gore 1.4 mL APS alindi. APS krizotil’e sol-jel yontemi
kullanilarak alkoksisilan bilesiklerinin krizotil’in ylizey hidroksilleri ile hidroliz

ozelliginden yararlanilarak kovalent bag ile baglandi.

OCH; on
N —CHy-CHy—CH;—$i—O0C:Hs _ hidroliz H N —CH;~CH,—CH;—$i—OH
CH3CH?
OC,Hs CH3CHIOH OH
oM H kond
BN —CH;-CH;—CB;—$i—OH %&, N —CHy~CHy—CH,—$i—0
2
o)
OH HO )
—8i—0
Erizonil
Modifiye Krizotil

Sekil 2.1. APS ile Modifiye Krizotil Eldesi

2.4.1.2. DAMO ile Krizotil Modifikasyonu

2 g krizotil 100 mL’lik silenk igerisine konuldu. Uzerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Ilave edilecek N-[3-(Trimetokspropil)] etilendiamin silan miktar1 esitlik 2.1°e
gore hesaplandi ve 1.3 mL DAMO ilave edildi.( DAMO ig¢in 1slatma yiizey alan1 350

m?/ g). Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile
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kanistirilarak gergeklestirildi. Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikandi ve 110 °C” de etiivde kurutuldu.

OCH3 CH
//5 ./’E H /EE ‘ H
H3co
’ C|JCH3H il f, CH30H /S‘\ /C“‘\ /’ “M /c“\
ST

tH

‘ /C\/ ™ /C\ A
/S‘h\ //C,\ ,,f' ,\ /C\ kondenzaszon 0N Hi H2|:|)

HO |
S-0—
Exizotil ‘

OH 2 2

Sekil 2.2 DAMO ile modifiye krizotil eldesi
2.4.1.3. GLYMO ile Krizotil Modifikasyonu

2 g krizotil 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve tizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Eklenecek (3-Glisidopropil)trimetoksisilan miktar1 esitlik 2.1 esitligine gore
hesaplandi ve 1.3 mL GLYMO ilave edildi. (GLYMO igin spesifik 1slatma yiizey alani
330 m* g ) Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet
yardimi ile kanistirilarak gergeklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL

THF ve 100 mL etil alkol ile yikand: ve 110 °C” de etiivde kurutuldu.
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Sekil 2.3 GLYMO ile modifiye krizotil eldesi
2.4.1.4. Klorosilan ile Krizotil Modifikasyonu

2 g krizotil 100 mL’lil silenk igerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Ilave edilecek (3-kloropropil)trimetoksisilan miktar1 2.1 esitligine gore
hesapland: ve 1.4 ml klorosilan ilave edildi. (Klorosilan i¢in 1slatma yiizey alan1 351 m*/
g) .Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimu ile
karistirilarak gerceklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikandi ve 110 °C’ de etiivde kurutuldu.

Ha Hy OFHs3 Ha Hy M

c OCHz . ! c OH
CI/ HE/C\SL/ M, <:|/ H“‘ﬁ/c\‘s!u/
! | CH30H ‘ |
OCH; OH
on o Hz Hz
H H € i
/c2 /cz | _.oH a T ~“~8i-0
cl H‘“‘ﬁ |i + kondenzasyon i (|)
. =
- H;0
oH HO —Sli—O
Erizotil Modifiye Erizotil

Sekil 2.4 Klorosilan ile modifiye krizotileldesi
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2.4.1.5. A-174 ile Krizotil Modifikasyonu

2 g krizotil 100 mL’lil silenk igerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Ilave edilecek 3-(Trimetokpropil)metakrilat silan miktar1 esitlik 2.1°e gore
hesapland1 ve 1.45 mL A174 ilave edildi.(A174 icin 1slatma yiizey alam 314 m%/ g).
Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile
karistirilarak gerceklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikand1 ve 110 °C’ de etiivde kurutuldu.

CHz

CHy
OCHg | Hz Hz

OH

/<‘:| /CHZ\ /gz | ocHs pidroliz /C\O/C\ /C\S|_/OH
He” T o < Tw _ hidroliz - nge : |.
2
CH3
OCHy -HIOH oH
CH3
<|3‘Hz (|:| Hz gz |
OH .
P /CHQ\ /Sz |/OH H ch/ \o/c\ﬁ/ ™~ 8—0
HaC ™ ﬁz \S|i + kond enzasyon : (l)
e HO T 4o
Eaizotil Modifiye Kizotil

Sekil 2.5 A-174 ile modifiye krizotil eldesi

2.4.2. Krizotil’den Elde Edilen Silika’nin(KS) Modifikasyonu
2.4.2.1. APS ile Silika Modifikasyonu

2 g silika 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve {izerine 50 mL tetrahidrofuran
ilave edildi. Daha sonra 1.4 mL 3-( aminopropil)trietoksi silan (APS) ilave edildi.
Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile
karistirlarak gerceklestirildi. ilave edilecek APS miktar1 asagida gosterilen formiile
gore hesaplandi. Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol
ile yikand ve 110 °C” de etiivde kurutuldu.
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2.4.2.2. DAMO ile Silika Modifikasyonu

2 g silika 100 mL’lik silenk icerisine konuldu. Uzerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Ilave edilecek N-[3-(Trimetokspropil)] etilendiamin silan miktar1 esitlik 2.1°e
gore hesaplandi ve 1.3 mL DAMO ilave edildi.( DAMO ig¢in 1slatma yiizey alan1 350
m?/ g). Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardin ile
karistirilarak gerceklestirildi. Elde edilen {iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikand1 ve 110 °C’ de etiivde kurutuldu.

2.4.2.3. GLYMO ile Silika Modifikasyonu

2 g krizotil 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve tizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Eklenecek (3-Glisidopropil)trimetoksisilan miktar1 esitlik 2.1 esitligine gore
hesapland1 ve 1.3 mL GLYMO ilave edildi. (GLYMO ig¢in spesifik 1slatma yiizey alani
330 m* g ) Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet
yardimi ile kanistirilarak gergeklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL

THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve 110 °C’ de etiivde kurutuldu.

2.4.2.4. Klorosilan ile Silika Modifikasyonu

2 g silika 100 mL’lil silenk igerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Ilave edilecek (3-kloropropil)trimetoksisilan. miktar1 2.1 esitligine gore
hesapland1 ve 1slatma yiizey alam 351 m? g olan klorosilandan 1.4 mL ilave edildi.
Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile
karistirllarak gerceklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikand1 ve 110 °C” de etiivde kurutuldu
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2.4.2.5. A-174 ile Silika Modifikasyonu

2 g silika 100 mL’lil silenk igerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Ilave edilecek 3-(Trimetokpropil)metakrilat silan miktar1 esitlik 2.1°e gore
hesapland: ve 1.45 mL A174 ilave edildi.(A174 icin 1slatma yiizey alam 314 m%/ g).
Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile
karistirilarak gerceklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikand1 ve 110 °C’ de etiivde kurutuldu.

2.4.3. Cam Elyaf Modifikasyonu
2.4.3.1. APS ile Cam Elyaf Modifikasyonu

2 g cam elyaf 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve iizerine 50 mL
tetrahidrofuran ilave edildi. Daha sonra 1.5 mL 3-( aminopropil)trietoksi silan (APS)
ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet
yardimi ile kanistirilarak gerceklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL

THF ve 100 mL etil alkol ile yikand ve 110 °C” de etiivde kurutuldu.
2.4.3.2. DAMO ile Cam Elyaf Modifikasyonu

2 g cam elyaf 100 mL’lik silenk igerisine konuldu. Uzerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. 1,5 mL N-[3-(Trimetokspropil)] etilendiamin silan ilave edildi. Reaksiyon 72
saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile karistirilarak
gercgeklestirildi. Elde edilen iirlin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol
ile yikand ve 110 °C” de etiivde kurutuldu.

2.4.3.3. GLYMO ile Cam Elyaf Modifikasyonu

2 g cam elyaf 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve {izerine 50 mL tetrahidrofuran
ilave edildi. 1.5 mL (3-Glisidopropil)trimetoksisilan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimu ile karistirilarak gergeklestirildi.
Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etiivde kurutuldu
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2.4.3.4. Klorosilan ile Krizotil Modifikasyonu

2 g cam elyaf 100 mL’lil silenk icerisine konuldu ve lizerine 50 mL tetrahidrofuran
ilave edildi. 1,5 mL(3-kloropropil)trimetoksisilan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile karistirilarak gerceklestirildi.
Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etitvde kurutuldu

2.4.3.5. A-174 ile Silika Modifikasyonu

2 g cam elyaf 100 mL’lil silenk icerisine konuldu ve {izerine 50 mL tetrahidrofuran
ilave edildi. 1,5 mL 3-(Trimetokpropil)metakrilat silan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat
geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile karstirilarak
gerceklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol
ile yikandi ve 110 °C” de etiivde kurutuldu

2.4.4. Bentonit Modifikasyonu
2.4.4.1. APS ile Bentonit Modifikasyonu

2 g bentonit 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve tlizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Daha sonra 1.4 mL 3-( aminopropil)trietoksi silan (APS) ilave edildi. Reaksiyon
72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile karistirilarak
gergeklestirildi. Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol
ile yikand ve 110 °C” de etiivde kurutuldu.

2.4.4.2. DAMO ile Bentonit Modifikasyonu

2 g bentonit 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve tlizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Daha sonra 1.4 mL N-[3-(Trimetokspropil)] etilendiamin silan ilave edildi.
Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile
karistirllarak gerceklestirildi. Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikand1 ve 110 °C” de etiivde kurutuldu
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2.4.4.3. GLYMO ile Bentonit Modifikasyonu

2 g bentonit 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve tlizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. 1.4 mL (3-Glisidopropil)trimetoksisilan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile karistirilarak gerceklestirildi.
Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etitvde kurutuldu

2.4.4.4. Kloro Silan ile Bentonit Modifikasyonu

2 g bentonit 100 mL’lil silenk icerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. 1,5 mL(3-kloropropil)trimetoksisilan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile karistirilarak gerceklestirildi.
Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etitvde kurutuldu

2.4.4.5. A-174 ile Bentonit Modifikasyonu

2 g bentonit 100 mL’lil silenk icerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. 1,5 mL 3-(Trimetokpropil)metakrilat silan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile karistirilarak gerceklestirildi.
Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etitvde kurutuldu

2.4.5. Profillit Modifikasyonu
2.4.5.1. APS ile Profillit Modifikasyonu

2 g profillit 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve tizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Daha sonra 1.5 mL 3-( aminopropil)trietoksi silan (APS) ilave edildi. Reaksiyon
72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile karistirilarak
gergeklestirildi. Elde edilen iirlin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol
ile yikand ve 110 °C” de etiivde kurutuldu.
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2.4.5.2. DAMO ile Profillit Modifikasyonu

2 g profillit 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve tizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. Daha sonra 1.5 mL N-[3-(Trimetokspropil)] etilendiamin silan ilave edildi.
Reaksiyon 72 saat geri sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile
karistirilarak gerceklestirildi. Elde edilen {iriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100
mL etil alkol ile yikand1 ve 110 °C” de etiivde kurutuldu

2.4.5.3. GLYMO ile Profillit Modifikasyonu

2 g profillit 100 mL’lik silenk igerisine konuldu ve iizerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. 1.4 mL (3-Glisidopropil)trimetoksisilan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile karistirilarak gerceklestirildi.
Elde edilen iirlin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etiivde kurutuldu

2.4.5.4. Kloro Silan ile Profillit Modifikasyonu

2 g profillit 100 mL’lil silenk icerisine konuldu ve {izerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. 1,5 mL(3-kloropropil)trimetoksisilan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardimi ile karistirilarak gerceklestirildi.
Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etiivde kurutuldu

2.4.5.5. A-174 ile Profillit Modifikasyonu

2 g profillit 100 mL’lil silenk icerisine konuldu ve {izerine 50 mL tetrahidrofuran ilave
edildi. 1,5 mL 3-(Trimetokpropil)metakrilat silan ilave edildi. Reaksiyon 72 saat geri
sogutucu ile refluks edilerek 65 °C’de magnet yardim ile karistirilarak gerceklestirildi.
Elde edilen iiriin siiziildiikten sonra 100 mL THF ve 100 mL etil alkol ile yikand1 ve
110 °C’ de etiivde kurutuldu
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2.5. Krizotil’den Etil Alkol Sentezi

2.5.1. Besi Yerinin Hazirlanmasi

%30’luk glukoz ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun i¢in 1 L erlen de 500 mL saf suya
150 g glukoz ilave edildi. Daha sonra bu ¢ozelti lizerine 1.5 g iire ilave edildi. Ayr1 bir
erlene 6 g D-glukoz, 3 g pepton, 3 g yeast extract, 1,8 g malt extract konuldu ve
tizerine 300 mL saf su ilave edildi. Sterilizasyon i¢in 121 0C’da otoklav da bekletildi.
Daha sonra piyasadan satin alinan bir paket ekmek mayasi (Saccharomyces Cerevisiae)
ilave edildi. Hazirlnan suruptan 100 mL almarak 250 mL lik erlenlere konuldu.
Hazirlanan bakteri ¢ozeltisi ve 0,2 g krizotil, 0,2 g krizotilden elde edilmis silika, 0,2 g
APS modifiye krizotil ilave edildi. Ayrica kontrol amagl sadece surup ve bakteriden
olusan ¢ozeltide hazirlandi. 4 ayri numune elde edildi. Daha sonra her bir ¢6zeltiden
200 mL alindi ve ependorf tiipiine konuldu. Agz1 parafilmlenerek -40 °C de dolapta
sakland1. 31 °C de calkalamali etiivde 5 giin boyunca bekletildi. Her giin ayni saat de
erlenlerden 200 mL’lik 6rnekler alinarak ependorf tiipline konuldu. Agizlar1 parafilmle
iyice kapatilarak -40 °C de dolapta saklandi. SEM gbriintiierini alabilmek i¢in Krizotil,
modifiye krizotil ve krizotilden elde edilmis silika ¢oziielti ortamindan alind1 ve %5 lik
guluteraldehit ¢ozeltisinde 1 giin bekletildi. Daha sonra bu maddeler birer giin siireyle
:%20 lik, %50 lik ve %80 lil etil alkol ¢dzeltisinde bekletildi. islem sonunda maddeler

siiziildii ve 40 °C sicaklikta etiivde kurutuldu.

Sekil 2.6 Saccharomyces Cerevisiae goriintiisii
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2.4.6. Melamin Dendrimer Sentezi

2.4.6.1. Dendron 1’in Sentezi

5.4 g siyaniirik kloriir 150 mL THF de ¢6ziildii. 0 °C’ye sogutuldu. Daha sonra iizerine
13 mL N-Etildiizopropilamin yarim saat igerisinde yavasga ilave edildi. Bdylece 1.
¢ozelti elde edildi. 11 g 1-Boc-piperazin 150 mL THF de ¢ziildii 0 °C ye sogutuldu.
Elde edilen bu 2. ¢dzelti yavasca ilave edildi. Ilave islemine baslandig1 andan itibaren
beyaz renkli tanecikler goriilmeye baslandi. Karisim oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢dzgen evaporatdr ile ¢ekildi. Beyaz kati elde edildi.
Elde edilen iirtin DCM ve Hegzan ile geri kristallendirildi. Boylece saf dendronl elde
edildi.

TR H-Etildizopropilamin
| > 1. Cazelti
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0 °C e sofutuldu
Cl
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:
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Sekil 2.7 Melamin dendronlin gdsterimi
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Sekil 2.8 Melamin dendronl in 1H NMR spektrumu

MD1 CDCl;s igerisinde ¢oziildii ve NMR goriintiisii alindi. 3.75 (8H, bs), 3.44 (8H, bs),

1.46 (18H, s); bantlarinin goriilmesi sentezin gergeklestigini gosterdi
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2.4.6.2. Dendron 2’nin Sentezi

2,6 g dendronl 125 mL THF de ¢oziilerek 1. ¢ozelti elde edildi. Daha sonra 2,3
g piperazin 75 mL THF de ¢oziildii elde edilen bu 2. ¢ozelti 1. ¢ozelti iizerine yavasca
ilave edildi. Tepkime 24 saat gerceklestirildi. Reaksiyon sonun da ¢6zgen evaporator de
uzaklastirildi. Elde edilen iriin kolan kromotografisi yontemiyle saflastirildi.
Saflastirma isleminin gerceklestirilebilmesi i¢in uygun ¢oziicii sistemi belirlendi. 3:1
DCM: Metanol, 5:2 DCM: Meanol, 10:1 DCM: Metanol, 5:3 DCM: Metanol, 3:2
DCM: Metanol, 5:3 Metanol: DCM, 5:2 Metanol: DCM, 3:2 Metanol: DCM ve 3:1
Metanol: DCM sistemleri denendi ve en uygun sistemin 3:1 Metanol: DCM sistemi
oldugu belirlendi. Bu sistemle silika jel kolonu hazirlandi. Ayni ¢6zgen sisteminden 5
mL alinarak sentezlenen maddenin 1 g m1 ¢6ziildii ve kolana verildi. Madde kolonda
belirli siire yuriitiildiik den sonra tiiplere toplandi. Yaklasik olarak 60 tiip sivi toplandi.
Daha sonra ince tabaka kromotografisi (TLC) yontemiyle aynm olanlar belirlendi. Bu
amagla tiiplerden alinan ornekler aliiminyum silika tabaka {izerine damlatildi ve aym
cozgen sisteminde yiiriitiildii. Ninhidrin ile maddelerin ayrimi yapildi. Ayn1 sonucu

veren tiipler ayni1 balona toplandi. Daha sonra evaporator de ¢ozgen c¢ekildi. Beyaz

renkte kristaller elde edildi.

Sekil 2.9 TLC goriintiisii
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Sekil 2.10 Melamin dendron 2nin gosterimi
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Sekil 2.11 Melamin dendron2 ye ait IH NMR spektrumu

3.76 (12H, m), 3.43 (8H, m), 2.88 (4H,t,J 5 Hz), 1.46 (18H, s); piklerinin goriilmesi

MD2 nin sentezlendigini gosterdi.

74



2.4.6.3. Dendron3’iin Sentezi

Balon igerisinde 0,93 g siyaniirik kloriir 100 mL DCM da ¢éziildii 0 °C ye sogutuldu.
Daha sonra iizerine damla damla yarim saat siire igerisin de 2 mL N-Etildiizopropilamin
ilave edildi. Boylece 1. ¢ozelti elde edildi. Bagka bir balon igerisinde 5,4 g dendron2
¢ozildi ve 0 °C ye sogutuldu. Bu 2. ¢ozelti yavasca 1.cozelti lizerine ilave edildi.
Sentez 24 saat gerceklestirildi. Cozgen evaporator ile uzaklastirildi. Sentezlenen
maddeyi saflagtirmak icin geri kristallendirme yontemi kullanildi. Geri kristallendirme

isleminde DCM ve hegzan kullanildi. Beyaz renkte kristal elde edildi.
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Sekil 2.12 Melamin dendron3 {in sematik gosterimi
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Sekil 2.13 Melamin dendron3 1H NMR spektrumlari

3.80 (16H, bs), 3.72 (16H, m), 3.42 (16H, m), 1.46 (36H, s); piklerinin varlig1 yapiy1

dogrulamaktadir.
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2.4.7. Surfaktan Dendrimer Sentezi

2.4.7.1 Onciil Surfaktan [ 6- piperazin-1 yl- N,

(1,3,5)triazin-2,4-diamin] Sentezi

1,0015 g siyaniirik kloriir 2 boyunlu balon igerisinde 100 mL THF de ¢oziildii. 0 0C ye
sogutuldu. Daha sonra 5 mL ter- oktil amin yarim saat igerisinde damla damla ilave

edildi. Reaksiyon 24 saat siirdiiriildii. C6zgen evaporatdrde uzaklastirildi. Beyaz renkte

kristaller elde edildi.
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Sekil 2.14 Onciil surfaktan’in gdsterimi
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Sekil 2.15 Onciil surfaktana ait '"H NMR gériintiileri

2.4.7.2. Surfaktan Dendrimer1 Sentezi

Onciil surfaktan’dan 0.5 g almarak 2 boyunlu balon igerisinde 100 mL THF igerisin de
¢oziildii. Boylece 1. ¢ozelti elde edildi. Daha sonra 3.4 g piperazin 100 mL THF de
coziilerek 2. ¢ozelti elde edildi. Daha sonra 2. ¢ozelti yavas yavas 1. ¢ozelti lizerine
ilave edildi. Cozgen evaporatdrde uzaklastirildi. Beyaz renkte kristaller elde edildi. Bu

kristaller geri kristallendirme yontemi ile saflastirildi.
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Sekil 2.16 Surfaktan dendronun gosterimi
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Sekil 2.17 Surfaktan dendrimere ait 1H NMR spektrumu

2.4.7.3. Surfaktan Dendrimer2’nin Sentezi

2 boyunlu balon igerisinde 100 mL THF de 0.93 g siyaniirik kloriir ¢oziildii. 0 0C ye
sogutuldu ve tizerine damla damla 2 mL N-Etildiizopropil amin ilave edilerek 1. ¢ozelti
ilave edildi. Bagka bir beher icerisinde 5.4 g surfaktan dendrimerl ¢oziildii ve 0 0C ye
sogutuldu elde edilen bu 2. ¢ozelti yavasga 1. ¢ozelti lizerine ilave edildi. Reaksiyon 24

saat de gergeklestirildi. Cozgen evaporatdrde uzaklastirildi.
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Sekil 2.18 Surfaktan dendron2’nin gosterimi
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2.4.8 Hibrit Materyaller’in Sentezi

2.4.8.1. Melamin Dendrimer Hibrit Materyaller’in Sentezi

2.4.8.1.1 Krizotil- Melamin Dendrimer Hibrit Materyalinin Sentezi
2.4.8.1.1.1 Krizotil-Dendron1 Sentezi

Silenk icerisine APS ile modifiye edilmis krizotilden 1 g konularak vakumda havasi
¢ekildi. Daha sonra azot atmosferi altinda 75 mL kuru THF ilave edildi. Azot atmosferi
altinda birkag parca metalik sodyum ilave edildi. Silek sikica kapatilarak hava ile iligkisi
kesildi. APS modifiye krizotil 3 glin metelik sodyumla etkilestirildi. Reaksiyon sonunda
metalik sodyumlar tepkime ortamindan uzaklastirildi ve daha 6nce sentezlenmis olan
melamin dendrimerl den 0.5 g ilave edildi. Reaksiyon 3 giin devam ettirildi. Tepkime
sonunda iirlin siizge¢ kagidi yardimu ile siiziildii. Olusan NaCl tuzunu uzaklastirmak i¢in
birka¢ kez saf su ile yikandi. Daha sonra 50 mL THF, 50 mL DCM ve eter ile
yikandiktan sonra etiivde 40 0C de kurutuldu.
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Sekil 2.19 Krizotil- dendron1 hibrit materyalinin gosterimi
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2.4.8.1.1.2 Krizotil- Dendron3

Silenk icerisine APS ile modifiye edilmis krizotilden 1 g konularak vakumda havasi
¢ekildi. Daha sonra azot atmosferi altinda 75 mL kuru THF ilave edildi. Azot atmosferi
altinda bikag¢ par¢a metalik sodyum ilave edildi. Silek sikica kapatilarak hava ile iligkisi
kesildi. APS modifiye krizotil 3 giin metelik sodyumla etkilestirildi. Reaksiyon sonunda
metalik sodyumlar tepkime ortamindan uzaklastirildi ve daha 6nce sentezlenmis olan
melamin dendrimerl den 0.5 g ilave edildi. Reaksiyon 3 giin devam ettirildi. Tepkime
sonunda iirlin siizge¢ kagidi yardimu ile siiziildii. Olusan NaCl tuzunu uzaklastirmak i¢in
birka¢ kez saf su ile yikandi. Daha sonra 50 mL THF, 50 mL DCM ve eter ile
yikandiktan sonra etiivde 40 0C de kurutuldu
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Sekil 2.20 Krizotil- denron3 hibrit materyalinin gosterimi
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2.4.8.1.2 Silika Jel- Melamin Dendrimer Hibrit Materyalinin Sentezi
2.4.8.1.2.1. Silika Jel- Dendronl1 Sentezi

Silenk igerisine satin alinan piperazin modifiye silika jelden 1 g alind1 ve vakumda
havasi ¢ekildi. Azot atmosferinde silenke 75 ml kuru THF ilave edildi. Metalik sodyum
dan birkag parca silen icerisine konularak azot atmosferinde 3 giin bekletildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra metalik sodyumlar tepkime ortamindan uzaklastirildi ve azot
atmosferinde iizerine daha 6nceden sentezlenmis olan dendronl den 1 g ilave edildi.
Tepkime 3 giin devam ettirildi. Daha sonra iirlin siizge¢ kagidi ile siiziildii. Ortamdaki
NacCl i uzaklastirmak icin saf su ile bikag kez yikama islemi yapildi. Daha sonra 50 mL
THF, 50 mL DCM ve eter ile yikandiktan sonra 40 0C de etiivde kurutuldu.
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Sekil 2.21 Silika jel- dendron1 hibrit materyalinin gosterimi
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2.4.8.1.2.2. Silika Jel- Dendron3 Sentezi

Silenk igerisine satin alinan piperazin modifiye silika jelden 1 g alind1 ve vakumda
havasi ¢ekildi. Azot atmosferinde silenke 75 ml kuru THF ilave edildi. Metalik sodyum
dan birkag parca silen icerisine konularak azot atmosferinde 3 giin bekletildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra metalik sodyumlar tepkime ortamindan uzaklastirildi ve azot
atmosferinde iizerine daha dnceden sentezlenmis olan dendron3 den 1 g ilave edildi.
Tepkime 3 giin devam ettirildi. Daha sonra iirlin siizge¢ kagidi ile siiziildii. Ortamdaki
NaCl ii uzaklagtirmak icin saf su ile bika¢ kez yikama islemi yapildi. Daha sonra 50 mL
THF, 50 mL DCM ve eter ile yikandiktan sonra 40 0C de etiivde kurutuldu.
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Sekil 2.22 Silika jel- dendron3 hibrit materyalinin gésterimi
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3. SONUCLAR
3.1 APS Modifiye Krizotile Ait Analiz Sonuglari
3.1.1 SEM Sonuglar1

"l"_| :I::In :::::; i 8o [F(T) I IL :_-;:x ::...L. '
a) Ham Exizotil b) APS Modifive Eaizotil
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e} GLYMO Modifive Eiizotil f) A-174 Modifiye Erizotil

Sekil 3. 1 Modifiye Krizotil SEM goriintiileri
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Sekil 3.1 a) da krizotilin lifli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Modifikasyon
isleminin sonunda krizotil liflerinin yiizeyinde topaklanmalar meydana gelmistir. SEM
sonuglarina gére modifikasyon sonucunda silanli bilesiklerin kovalent baglarla krizotil

ylizeyine baglandig1r soylenebilir. En iyi sonu¢ APS ile muamele edilen {iriinde

gorilmiistiir.

3.1.2 FT-IR Sonuglari
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Sekil 3.2 Ham krizotil ve modifiye krizotile ait FT-IR spektrumlari

Ham krizotilde 3692- 3645 cm-1 Mg-OH piki, 3410- 1640 cm-1 de nemden
kaynaklanan pik, 1082 cm-1 de Si- O- Si piki, 958 cm-1 de Si- O, 604 cm-1 de Mg-
OH ve 435 cm-1 de krizotil icin karakteristik bir pik olan Si- O- Mg pikleri
goriilmektedir. APS modifiye krizotile(ASFA) bakildiginda 3692- 3645 cm-1 deki Mg-
OH ve 604 cm-1 deki Mg- OH piklerinin siddetinin azalmasi ve 950- 1080 cm-1 deki
piklerin neredeyse yok olmasi, ham krizotilden farkli olarak ASFA’da ~850 cm-1 de —
CH gerilme titresim pikinin var olmas1 silanli bilesigin kovalent baglarla baglandigin
ve modifikasyon isleminin gerceklestigini gostermektedir. GLYMO modifiye(ASFG)
ve A-174 modifiye(ASFD) krizotillerde 2800 cm-1 de —CH piki goriilmektedir. FT-IR
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sonuglara bakildiginda GLYMO ile yapilan modifikasyon islemi daha iyi sonuglar
vermistir(ASFQG).

3.1.3 XRD Sonuglari
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Sekil 3.3 Ham krizotil ve modifiye krizotile ait XRD spektrumlari

XRD sonuglarmma gore ham krizotilde keskin pikler goriiliirken, modifiye olmus
krizotillerde pik siddetinin azalmaktadir. Buda krizotilin kristal yapisinin bozuldugunu
gostermektedir. Bu etki APS, Klorosilan ve A-174 le modifiye edilmis krizotilde daha

fazla goriilmektedir.
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3.1.4 Termal Analiz Sonuglari
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Sekil 3.4 Krizotile ait TGA termogramlari

Sekil 3.4 krizotile ait TGA termogramlarindan HK i¢in kiitle kayb1 %20,49 iken ASFA
da % 21,91olarak hesaplanmaktadir. Bu oran diger modifiye malzemelerde giderek
artmaktadir. TGA sonuglarina gore en fazla kiitle kayb1 ASFC de goriilmekte olup bu
miktar %31.2 olarak hesaplanmistir. TGA termogram sonuglar1 krizotil {izerine silanl
bilesiklerin modifiye oldugunu gétsermektedir. 200 °C civarindaki kiitle kaybi yapdaki
nemen kaynaklanmaktadir. 650 °C civarindaki kiitle kaybi modifiye malzemelerdeki

organik kisimlardan kaynaklanmaktadir
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Sekil 3.5 Krizotile ait DTA termogramlari
Sekil 3.5 deki DTA termogramlarinda yaklasik olarak 300 °C de endotermik pikler

goriilmektedir. Bu yapidaki nemin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. 700 °C deki

ekzotermik pikler modifiye malzemelerin dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir.
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3.2 Krizotilden Elde Edilen Silikaya Ait Analiz Sonuglar1

3.2.1 SEM Sonuglar1
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Sekil 3.6 KS ait SEM Goriintiileri
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Sekil 3.6 a) daki SEM goriintiilerinden Krizotilin asit ile muamelesi sonucunda lifli
yapinin kismen bozuldugu goriilmektedir. Krizotil asbest asit de tamamen ¢6ziinebilir
ve Mg’lar yapidan tamamen uzaklasabilir. Krizotil elde edilen iiriine (KS) gore daha
esnek ve darbelere karsi daha dayaniklidir. Krizotil asbest rondo ile ¢ok zor
parcalanirken KS havanda ¢ok rahat bir sekilde 6giitiilebilmektedir. Buda yapidan Mg
ayrilmasi sonucu krizotilin esnekligini kaybetmesinden kaynaklanabilir. Krizotilden
elde edilen sikada modifikasyon isleminin ham krizotile gore daha verimli

gerceklestigini sekil 3.2 deki goriintiilerde gérmekteyiz.

3.2.2 FT-IR Sonuglari

BSFG

3900 3400 2300 2400 1900 1400 300 400
dalga sayisi( cm'1)

Sekil 3.7 KS ait FT-IR spektrumlari

3692 cm-1 deki Mg- OH pikinin yok olmas1 kizotil asbestin asit ile modifikasyonu
sonucunda yapidaki Mg’ un uzaklastigini1 sdyleyebiliriz. 1082 cm-1 deki pik siddetinin
azalmasi krizotil asbestin asit ile modifikasyonu sonucunda yapisinin degistiginin diger
bir kanitidir. Cesitli silanli bilesiklerle KS nin modifikasyonu sonucunda ~ 850 cm-1
deki —CH gerilme titresim piki, 1500-1625 cm-1 APS(ASFA) modifiye KS de —-NH
piki goriilmektedir. Klorosilan modifiye KS(BSFC) de 1082 deki pik siddeti ¢ok
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azalmistir. Bu sonuglar modifikasyon isleminin gerceklestigini gostermektedir. BSFA,
B5SFC ve BSFG de yeni piklerin goriilmesinden dolayr bu silanli bilesiklerle yapilan

modifikasyon igleminin daha etkili oldugunu sdyleyebiliriz.

3.2.3 XRD Sonugclar1
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Sekil 3.8 KS ait XRD spektrumlari

XRD sonuglarina gore asitle muamele edilmeden Once kristal yapiya sahip olan
krizotilin bu islem sonucunda amorf bir yapiya dondiigii goriilmektedir. APS ile yapilan
modifikasyon sonucu elde edilen iiriin (BSFA) daha amorf bir yap1 gostermistir.
DAMO ile modifiye edilen KS (B5FB) 20= 10 0 de hafif bir kristallenme
gostermektedir. Aym sekilde GLYMO ile yapilan modifikasyonda (BSFG) 26= 18 0 de
bir kristallenme meydana gelmistir. A-174 islem yapilmis KS (B5FD) de yap1 tamamen

degismektedir. Polimerlerde goriilen bir durum ortaya ¢ikmustir.
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3.2.4 Termal Analiz Sonuglari
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Sekil 3.9 KS ait TGA termogramlari

Sekil 3.9 daki krizotilden elde edilen silikaya ait TGA termogramlar goriilmektedir.
TGA sonuglarina gore KS de kiitle kayb1 %10 iken bu oran modifiye KS artmaktadir.
En fazla kiitle kayb1 BSFD de goriilmektedir. BSFD de kiitle kayb1 %21 dir. KS daki
kiitle kayb1 yapidaki nemin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Modifiye KS lardaki
kiitle kaybi yapidaki nemin uzaklasmasindan ve organik kisimlarin yanmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.10 KS ait DTA termogramlari

Sekil 3.10 da KS ait DTA termogramlar1 goriilmektedir. KS da endotermik ve
ekzotermik pikler goriilmezken modifiye malzemelerde endotermik pikler
goriilmektedir. Endotermik pikler malzemedeki nemin uzaklasmasindan, ekzotermik

pikler organik kisimlarin yanmasindan kaynaklanmaktadir.
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3.3 Cam Elyafa Ait Analiz Sonuglari
3.3.1 SEM Sonuglar1
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Sekil 3.11 Cam elyafa ait SEM goriintiileri
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Sekil 3.11 a) da goriildiigi gibi cam elyaf tel tel lifler halinde bulunmaktadir. Diger
SEM goriintiilerinde de goriildiigii gibi silanli bilesikler cam elyafa kovalent baglarla

baglanmistir. Cam elyafin modifikasyonu oldukca zor olup baglanma orani %1-4

arasinda degismektedir.

3.3.2. FT-IR Sonuglari
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Sekil 3.12 Cam elyafa ait FT-IR spektrumlari

Cam elyafta olmayan pikler modifiye cam elyaflarda goriilmektedir. Buda bize cam

elyafin yiizeyinin degistigini gostermektedir.
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3.3.3. XRD Sonuglari
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Sekil 3.13 Cam elyafa ait XRD spektrumlari

XRD sonuglarina bakildiginda cam elyafin amorf bir yapiya sahip oldugunu
gormekteyiz. Cam elyaf temel cam maddesi olan kum ve soda karigimina aliiminyum
oksit, borik asit ve kalsiyum oksit eklenir. Daha sonra bu karisim c¢ok yiiksek
sicakliktaki firinlarda eritilir ve kovan adi verilen elyaf ¢ekme firinina gonderilir. Bu
sekilde cam elyaf elde edilir. Cam elyaf yiiksek mekanik dayanimi, korozyona karsi
gosterdigi direng ve hafif olmasi gibi 6zelliklerinden dolayr pek ¢ok kullanim alani
vardir. Yalitim malzemesi olarak kullanimi, takviye elamani olarak kulallanimlari
ornek olarak verilebilir. XRD sonuglarinda APS modifiye cam elyafta(C5FA) 20=15
civarinda hafif bir kristallenmenin basladigini gérmekteyiz. SEM sonuglarina

bakildiginda bu kristallenme yapiya baglanan APS kristallerine ait oldugu sdylenebilir.
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3.3.4 Termal Analiz Sonuglari
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Sekil 3.14 Cam elyafa ait TGA termogramlar1

Sekil 3.14 deki TGA sonuglarina gore cam elyaf da ki kiitle kayb1 .... iken bu oran
modifiye malzemelerde artmaktadir. CSFC de kiitle kayb1 %4 diir. En 1yi modifikasyon
CSFC de goriilmektedir. Cam elyafin modifikasyonu olduk¢a zor olup baglanma %#4 i

gecmemektedir.
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Sekil 3.15 Cam elyafa ait DTA termogramlari

Cam elyafin DTA’sinda goriilen endotermik pikler yapidaki nemin uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. Cam elyafa baglanan organik kisimlarin yanmasindan dolay1

ekzotermik pikler goriilmektedir.
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3.4 Bentonite Ait Analiz Sonuglari
3.4.1.SEM Sonuglar1
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Sekil 3.16 Bentonite ait SEM goriintiileri
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SEM sonuclarindan da goriildiigii gibi bentonit karisik tabakalara sahip bir kil
mineralidir. Modifikasyon isleminden 6nce daha iri yapili olan bentonitin islemden
sonra daha kiigiik parcalar haline doniistiigii goriilmektedir. Buna dayanaraktan bentonit

tabakalarin kismen de olsa dagildigini sdyleyebiliriz.

3.4.2 FT-IR Sonuglari
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Sekil 3.17 Bentonite ait FT-IR spektrumlari

Bentonit de 470 cm™ Si-O-Si , 524 cm™ AI-O Si, 1036 cm™ Si- O gruplarma ait, ~
1600 cm™ ve 3600 de —OH pikleri goriilmektedir. Modifiye bentonitler de 1450 cm™
ve 2850 cm” —CH piklerinin goriilmesi ve ~500 cm™ deki piklerde meydana gelen

degisim silanl1 bilesiklerin bentonite baglandigini gostermektedir.
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3.4.3 XRD Sonuglari
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Sekil 3.18 Bentonite ait XRD spektrumlari

Bentonit i¢in d(001) degeri 1,31 nm dir. XRD sonuclarina gore bentonitin APS ile
modifikasyonu sonucu olusan iiriin( DSFA) de pik siddetinin azaldigin1 gérmekteyiz.
Ayrica d(001) pikide yayvanlagmistir. Bu durum bentonitin kristal yapisinin degistigini
gostermektedir. DAMO ile modifiye edilen bentonit de pik siddetleri dahada azalmigtir.
Klorosilan, GLYMO ve A-174 ile yapilan modifikasyon islemlerinde d(001) pik siddeti
artmig ve sola dogru kaymistir. Bu durum bentonitin tabakalari arasina silanh
bilesiklerin adsorbe oldugunu gostermektedir. Bentonit deki 20= 20- 30 arasindaki
piklerin siddeti biitlin modifiye iirlinlerde azalmistir. GLYMO ve A-174 ile yapilan

modifikasyonlarda kilin kristal yapis1 diger modifiye iiriinlere nazaran korunmustur
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3.4.4 Termal Analiz Sonuglari
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Sekil 3.19 Bentonite ait TGA termogramlari

Sekil 3.19 daki TGA sonuglarina gore bentonit de kiitle kaybi ~ 170 °C ve 700 °C de
meydana gelmistir. 1k kiitle kayb1 yapidaki nemin uzaklasmas: ve tabaklar arasindaki
suyun dehidratasyonu sonucu meydana gelmektedir. lkinci kiitle kaybi
dehidroksilasyondan kaynaklanmaktadir. Bentonit de toplam kiitle kayb1 %15.70 iken
bu oran modifiye bentonitlerde artmaktadir. En fazla kiitle kayb1 BSFB de goriilmekte

olup %28, 80 civarindadir.
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Sekil 3.20 Bentonite ait DTA termogramlari

Sekil 3.20 deki DTA sonuglarina gore endotermik pikler yapidaki nemin ve tabakalar

arasindaki suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Kile baglanan organik

kisimlarin yanmasindan ve kilin dehidroksilasyonundan kaynaklanan ekzotermik pikler

goriilmektedir.
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3.5. Pirofillite Ait Analiz Sonuglari
3.5.1 SEM Sonuglar1
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Sekil 3.21 Pirofillite ait SEM goriintiileri
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SEM sonuglarin dan pirofillitin tabakalarinin diizenli olmadigin1 ve homojen bir boyut
dagilimina sahip olmadig1r gormektedir. Silanli bilesiklerle muamele edilen pirofillitin
yiizey ozellikleri degismistir. Ozellikle APS, DAMO, Klorosilan ve A-174 ile modifiye

edilen pirofillitin yiizeyinde yeni kristal taneciklerinin olustugu goriilmektedir.

3.5.2 FT-IR Sonuglar
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Sekil 3.22 Pirofillite ait FT-IR spektrumlari

Pirofillit de 3650-3750 cm™ -OH bandimin siddeti modifiye pirofillitlerde giderek
azalmaktadir. GLYMO modifiye pirofillit (P5SFG)de neredeyse tamamen
kaybolmaktadir. 625- 850 cm™ arasindaki Si-O grubunda da degisiklikler meydana

gelmistir.  Bu veriler pirofillitin silanli bilesiklerle yiizeyinin modifiye oldugunu

gostermektedir.
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3.5.3 XRD Sonuglari
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Sekil 3.23 Pirofillite ait XRD goriintiileri

XRD sonuglarindan da anlagildig: gibi pirofillit ¢ok giizel kristal yapisina sahip bir kil
mineralidir. 26= 20 deki pik siddetinde modifiye iiriinlerde azalma goriilmektedir. Bu

durum pirofillitin kristal yapisida bozulmalarin oldugunu gostermektedir.
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3.5.4 Termal Analiz Sonuglari
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Sekil 3.24 Pirofillite ait TGA termaogramlari
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Sekil 3.25 Pirofillite ait DTA termogramlari
Sekil 3.25’deki DTA termogramlarinda endotermik ve ekzotermik pikler

goriilmektedir. Endotermik pikler yapidaki nemin uzaklasmasindan, Ekzotermik pikler

yapiya baglanan organik kisimlarin yanmasindan kaynaklanmaktadir.
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3.6 Kirizotil- Etil alkol Sentezine Ait Sonuglar
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Sekil 3.26 Inorganik matriks- Saccharomyces Cerevisiae ait SEM goriintiileri

Bu tez kapsaminda kullanilan Saccharomyces Cerevisiae tomurcuklanarak ¢ogalan bir
maya tiiriidiir. Eski ¢aglardan beri ekmek, sarap ve biranin yapiminda kullaniimakla
beraber 6nemli bir maya tiirtidiir. Sekil 3. ...a) ham krizotilin b) modifiye krizotilin, c)
ve d) krizotilden elde edilen silika(KS) iizerindeki bakteri gelisimini gostermektedir.
Goriintlilerde de anlasilacagi gibi bakteriler bu matriksler arasina immobilize
olmuglardir. Buda onlarin yiginlar halinde bulunmasini engellemistir. Yiginlar seklinde
bulunan Saccharomyces Cerevisiae’lar belirli bir siireden sonra birbirlerini yemeye
baslamaktadir. Buda iiretilen etil alkol miktarin1 azaltmaktadir. Krizotil ve KS

kullanilmasi ile y1ginlagma engellenmistir. Boylece etil alkol iiretiminde artis meydana
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gelmistir. Dade Behring Vida E cihazi ile dl¢iimler alinmistir. Olgiimler Emit 2000

enzim- immunoassay yontemiyle gerceklestirilmistir. Sekil 3... de dl¢lim sonuglar

goriilmektedir.
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Sekil 3.27 Etil alkol tiretim miktar1 grafigi

Kontrol numunesi sadece surup ve bakteriden olusmaktadir. Digerlerinde besi yerine
sirayla krizotil, modifiye krizotil ve KS ilave edilerek yapilan etil alkol tiretimi
goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii iizere bu matrikslerin besi ortamina ilavesi ile eti

alkol iiretiminde artig goriilmiistiir. En fazla iiretim modifiye krizotilin kullanildig1 besi

ortaminda gergeklestirilmistir.
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3.7 Melamin Dendrimerlere Ait Analiz Sonuclari

3.7.1 FT-IR Sonuglari

MD1

TB

3900 3400 2800 2400 1900 1400 Q00 400
dalga sayisiiem™1)

Sekil 3.28 Melamin dendrimerl in sentezine ait FT-IR spektrumu

Melamin dendrimer] de 1690 cm™ karbonil bagma ait pik goriilmektedir.
Piperazin(AP), 1-boc piperazin( TB) ve siyaniirikklorit(CNC) nin reaksiyonu sonucu
sentezlenen melamin dendrimer] de 400-500 cm™ de AP den gelen pikler, ~1000 cm’’
ve ~17000 cm™ de CNC den , ~800-1500 cm™ TB daki piklerin melamin dendrimerl
de goriilmesi malzemenin yapisini dogrulamaktadir. Ayrica ~2700-3000 cm™ de TB da
goriilen piklerin dendrimerde de goriiliiyoz olmasi TB daki koruyucu gruplarin hala var
oldugunu gostermektedir. TB koruyucu gruplar HCI asit ile muamele edildiginde

yapidan uzaklastirilabilmektedir.

113



gecirgenlik(% T

MD3

MD2

MDA

3400 2400 1400 400

dalga say|5|(cm'1}

Sekil 3.29 Melamin dendrimere ait FT-IR spektrumu

Melamin dendrimerl(MD) ~ 2600- 3000 de goriilen cm™” bazi piklerin melamin
dendrimer2 (MD2) ve melamin dendrimer3(MD?3) goriillmemesi, ~ 400 cm™- 1700 cm™

aeasindaki piklerin yapisinin ve siddetinin degismesi yapinin degistigini gostermektedir
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3.8 Surfaktan Dendrimere Ait Analiz Sonuclar1

3.8.1 FT-IR Sonuglari

SA2

SA
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Sekil 3.30 Surfaktan dendrimerlere ait FT-IR spektrumu

Surfaktan dendrimerde 3200 cm™ deki piklerin surfaktan dendrimer2 de daha genis ve
siddetli bir pik haline gelmesi, 400-1500 cm™ arasindaki piklerin degismesi yapimnin

degistigini gostermektedir.
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3.9 Hibrit Materyallere Ait Analiz Sonuglar1
3.9.1 Melamin Dendrimer- Krizotil Hibrit Materyaline Ait Analiz Sonuglari
3.9.1.1 SEM Sonuglar

[ LE | i |- )
a) Exzotil b) Enizetil

..... o Wegr BEAE e e s R Bt B “ﬁ.

¢) ASFAMD1 d) ASFAMD1

Sekil 3.31 Melamin dendrimer- krizotil hibrit materyalinin SEM goriintiileri
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Melamin dendrimer- krizotil hibrit malzemesinin SEM gériintiileri a ve b krizotile, ¢
ve d melamin dendrimerl — krizotil , € ve f melamin dendrimer3- krizotile ait sem
goriintiileridir. C ve d de dendrimerin krizotil {izerine kovalent baglarla baglandigin
gormekteyiz. Aymi sekilde e ve f deki goriintilerden baglanmani gerceklestigi

goriilmektedir. Goriintlilere gore dendrime3 {in yapya daha fazla baglandig

goriilmektedir.

3.9.1.2 FT-IR Sonuglari

ASFAMD3
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Sekil 3.32 Melamin dendrimer- krizotil hibrit materyalinin FT-IR spektrumu

Modifiye krizotil metalik sodyumla etkilestirilmesinden sonra ylizeyi melamin
dendrimerl ve melamin dendrimer3 ile modifiye edilmistir. FTIR analizinde
ASFAMDI bakildiginda ~1450- 1700 cm™ piklerin farkhilasmaktadir. 2900 cm™ yeni

pikler olusmustur. Bu verilere dayanarak melamin dendrimerl in yapiya baglandigini
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sOyleyebiliriz. Melamin dendrimer3 iin krizotile baglanmasi ile elde edilen
iirin(ASFMD3) de ~ 400- 1250 cm™ pikler ASFA ve ASFAMDI dekinden farkli olup
~ 3700 cm™ pikin siddeti artmustir. Bu sonuglardan melamin dendrimer3iin modifiye
krizotile kovalent baglarla baglandig1 goriilmektedir. ASFAMD?3 de yapinin daha fazla
farklilasmasina ve SEM  goriintiilerine dayanarak melamin dendrimer3 ile yapilan

modifikasyon isleminin daha etkili bir sekilde gerceklestirildigi sdylenebilir.

3.9.1.3 XRD Sonuglari
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Sekil 3.33 Melamin dendrimer- krizotil hibrit materyalinin XRD spektrumu

XRD sonuglarina gore dendrimerlerle yapilan modifikasyon islemi sonucunda elde
edilen hibrit materyalde ki pik siddetlerinin artmasi yapinin kristalliginin arttig
goriilmektedir. Ozellikle melamin dendrimer3 de pik siddeti daha fazla artmistir. Hibrit
malzemelerde 26=30 da yeni pikler meydana gelmistir. Bu yeni pikin siddeti melamin

dendrimer3 ile elde edilen hibrit materyalde artmistir
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3.9.1.4 Termal Analiz Sonuglari
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Sekil 3.34 Melamin dendrimer- krizotil hibrit materyalinin TGA termogramlari

TGA termogramlarinda ASFA icin kiitle kayb1 %21,91 iken ASFAMD i¢in bu miktar
%24 tiir. Hibrit materyalde kiitle kayb1 daha fazla olup bu artis MDI1 in ASFA ya

kovalent baglarla baglanmasindan kaynaklanmaktadir.Analize gore %2 oraninda

baglanmanin oldugu sdylenebilir.

119



DTA
uVv

20.00-

ABFA
0.00-

UL ASFAMD1

-40.00-

6000555 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 3.35 Melamin dendrimer- krizotil hibrit materyalinin DTA termogramlari
Sekil 3.35 deki DTA termogramlarina gore ASFA da 300 °C deki endeotermik pik

modifiye materyalde goriilmemektedir. Endotermik pik  yapidaki nemin

uzaklagsmasindan, ekzotermik pik organik kisimlarin yanmasindan kaynaklanmaktadir.
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3.9.2 Melamin Dendrimer- Silika-Jel Materyaline Ait Analiz Sonuglari
3.9.2.1 SEM Sonuglari

e) SJMD3 f) SIMD3

Sekil 3.36 Melamin dendrimer- silika-jel hibrit materyaline ait SEM goriintiileri
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SEM goriintiilerinde de goriildiigli gibi silika-jel piiriizsiiz taneciklerden olusmustur.
Melamin dendrimerl ve melamin dendrimer3 {in baglanmasi ile silika-jelin yiizeyinde
meydana gelen degisiklik agikca goriilmektedir. Bu durum bize dendrimerin kovalent
baglarla silika-jel ylizetina baglandigin1 gostermektedir. Baglanma orant melamin
dendrimer3 de artmaktadir. Sekil 3.36 f) de ylizeyde kristallerin meydana geldigini

goriilmektedir.

3.9.2.2 FT-IR Sonuglari
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Sekil 3.37 Melamin dendrimer- silika- Jel hibrit materyaline ait FT-IR spektrumu

FT-IR sonuglarina bakildiginda 470 cm™ de Si- O- Si grubuna ait pik gériilmektedir.
1100-1050 cm™ de C-N grubuna ait pikler goriilmektedir. Hibrit materyallerde ~1500-
1600 cm™ —NH grubuna ait pikler goriilmektedir. Bu pik melamin dendrimer3 ile

yapilan modifikasyon iirliniinde siddetlenmistir.
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3.9.2.3 XRD Sonuglari
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Sekil 3.38 Melamin dendrimer- silika-Jel hibrit materyaline ait XRD spektrumu

XRD sonuglarina bakildiginda silika-jelin amorf bir yapiya sahip olugu goriilmektedir.
Melamin dendrimer]l ve melamin dendrimer3 ile gerceklestirilen modifikasyon islemi
sonucunda yapida kristallenmelerin basladigi goriilmektedir. Ozellikle Melamin

dendrimer3 ile elde edilen hibrit materyalde pik siddeti artmistir.
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3.9.2.4 Termal Analiz Sonuglari
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Sekil 3.39 Melamin dendrimer- silika-Jel hibrit materyaline ait TGA termogramlari

TGA termograminda modifiye SJ i¢in kiitle kayb1 %21.78 iken bu miktar SIMD1 de
%30,17 ye cikmaktadir. Modifiye SJ de piperazin gruplar1 olup kiitle kaybi bu
gruplardan ve yapidaki nemden kaynaklanmaktadir. SIMD1 de yaklasik olarak %10
luk daha fazla kiitle kayb1 olup bu yapiya baglanan MD1 den kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.40 Melamin dendrimer- silika-Jel hibrit materyaline ait DTA termogramlari

Sekil 3.40 daki DTA termogramlarinda goriilen endotermik pikler yapidaki nemden,

ekzotermik pikler organik kisimlarin yanmasindan kaynaklanmaktadir.
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4. TARTISMA

Organik ve anorganik malzemelerin etkilestirilmesi ile elde edilen kompozit
malzemelerin bir ¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Bu tez kapsaminda killerin

modifiye isleminin sematik gosterimi sekil 4.1°de gdsterilmistir.

OC3Hs om
HQN—CHQ—CHQ—CHQ—Sl;i—OCQHS __hidroliz HgN—CHg—CHg—CHZ—El‘,i—OH
CH3CH2
OCHs CH3CHION OH
M H kond
HN—CH~CH;—CH;—S$i—OH  + %&» HyN—CHy~CHy—CH;—8i—0
2
o)
OH T 4
—8i—0
L Modifiye Kil

Sekil 4.1 Modifiye killerin genel sentez yontemi

Bu c¢alismada melamin dendrimerler ve surfaktan dendrimerler sentezlenmistir.
Melamin dendrimerler modifiye krizotil ve silika jel iizerine kovalent baglarla

baglanmistir.

Sekil 3.1’de ki SEM goriintiilerinden krizotilin lifli yapisinin modifikasyonlar
sonucunda bariz bir sekilde degistigi goriilmektedir. Sekil 3.2 de verilen FT-IR
spektrumlarindan krizotilin karakteristik 450 cm™  deki Mg-O-Si pikinin degismesi ve
3689 cm™ deki —OH pikinin siddetinin azalmas1 modifikasyon islemin ger¢eklestiginin
kanitidir. Sekil 3.3’de c¢esitli silanli bilesiklerle modifiye edilen krizotilin XRD
spektrumlar1 goriilmektedir. Modifiye liriinlerde pik siddetlerinin azalmaktadir. XRD
sonuglarina dayanarak krizotilin kristal yapisinin degistigi sdylenebilir. Sekil 3.4 ve

3.5’deki termal analiz sonuglarindan da modifikasyon isleminin gergeklestigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.6’ da KS ait SEM goriintiilerinden yararlanarak silanli bilesiklerin KS {izerine
kovalent baglarla baglandigin1 sdyleyebiliriz. Sekil 3.7°deki FT-IR spektrumlarinda
piklerin siddetinin degistigi goriilmektedir. Sekil 3.8’deki XRD spektrumlarindan
KS’nin amorf bir yapiya sahip oldugunu modifiye tirlinlerde kristallenmelerin bagladigi
goriilmektedir. Sekil 3.9 ve 3.10°daki termal analiz sonuglarina dayanarak

modifikasyon igsleminin gergeklestigi soylenebilir.

Sekil 3.11°deki cam elyafa ait SEM sonuglarindan, silanli bilesiklerin cam elyafa ¢ok
az miktarda baglandigr goriilmektedir. FT-IR spektrumlarinda piklerde goriilen
degisimler modifikasyon isleminin ger¢eklestiginin kanitidir. XRD spektrumlarinda
cam elyafin amorf yapiya sahipken modifiye iiriinlerde hafif kristallenmelerin basladigi
goriilmektedir. Termal analiz sonuglari da ayni sekilde modifikasyon igleminin

gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 3.16’da bentonite ait SEM goriintiilerinden bentonitin yiizey morfolojisinin
degistigi goriilmektedir. 3.17°de FT-IR spektrumlarinda bentonite ait karakteristik 524
ecmdeki Al-O-Si pikinin modifiye tiriinlerde degismesi modifikasyon isleminin
gerceklestiginin  bariz kanmitidir.  XRD spektrumlarinda modifiye iirtinlerde pik
siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum bentonitin modifiye olmasindan

kaynaklanmaktadir. Termal analiz sonuglarindan da baglanmanin gerceklestigi

goriilmektedir.

Sekil 3.21°’de pirifillite ait SEM goriintilerine dayanarak pirofillitin  yiizey
morfolojisinin degistigi sdylenebilir. FT-IR spektrumlarinda 625- 850 cm™ arasindaki
Si-O grubunda meydana gelen degisiklikler modifikasyon isleminin gerceklestigini
gostermektedir. XRD spektrumlar1 pirofillitin kristal yapisinin ¢ok diizenli oldugu
goriilmektedir. Modifiye {iriinlerde piklerin siddeti azalmaktadir. Termal analiz

termogramlarida silanli bilesiklerin pirofillit {izerine kovalent baglarla baglandiginin

kanatir.
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Sentezlenen dendrimerlerin yapi tayini NMR yontemi ile gergeklestirilmistir. Sekil

4.2°de melamin dendrimer1’e ait NMR spektrumu goriilmektedir.

23
/ N 1/ N
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Sekil 4.2 Melamin dendrimer1’e ait IH NMR spektrumu

Sekil 4.2°de aromatik halkanin 1, 2, 3 ve 4 konumlarinda hidrojen bulunmadigindan
dolay1 bu gruptan kaynaklanan pik bulunmamaktadir. 1-Boc-piperazinin 1 konumunda
hidrojeni bulunmamaktadir. 2 ve 3 konumunda hidrojen bulunmakta ve triplet
yarilmaya neden olmaktadir. 4. konumdaki gruptan kaynaklanan singlet bulunmaktadir.
Alanlar uyum igerisinde olup NMR spektrumlar1 belirtilen yapiyr dogrulamaktadir.
Sekil 3.28’de melamin dendrimer1’e ait FT-IR spektrumlarinda dendrimerin sentezinde

kullanilan kimyasallara ait piklerin goriilmesi dendrimerin sentezlendiginin kanitidir.
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Sekil 4.3 Melamin dendrimer2’ye ait NMR spektrumu

Sekil 4.3’ de aromatik halkanin 1, 2, 3 ve 4 konumlarinda hidrojen bulunmadigindan bu
gruptan kaynaklanan pik yoktur. 1-Boc- piperazinin 1 konumunda hidrojen
bulunmamaktadir. 2 ve 3 konumunda hidrojen bulunmakta ve triplet yarilmaya neden
olmaktadir. 4. konumdaki gruptan kaynaklanan singlet bulunmaktadir. Piperazinin 1
konumunda hidrojen yoktur. 2 ve 3 konumundaki hidrojenler triplet yarilmaya neden
olmaktadir. -NH ve —OH gruplarindan kaynaklanan piklerin yerleri tam olarak
bilinmemektedir. Alanlar uyum igerisinde olup NMR spektrumlar1 belirtilen yapiy1
dogrulamaktadir. Sekil 3.29°daki FT-IR spektrumlarindaki degisimler melamin

dendrimer2’nin sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 4.4 Melamin dendrimer3’e ait NMR spektrumu

Sekil 4.4’de aromatik halkanin 1, 2, 3 ve 4 konumlarinda hidrojen bulunmadigindan bu
gruptan kaynaklanan pik yoktur. Piperazinin 1 konumunda hidrojen yoktur. 2 ve 3
konumundaki hidrojenler triplet yarilmaya neden olmaktadir. 4 konumunda da hidrojen
bulunmamaktadir. 1-Boc- piperazinin 1 konumunda hidrojen bulunmamaktadir. 2 ve 3
konumunda hidrojen bulunmakta ve triplet yarilmaya neden olmaktadir. 4. konumdaki
gruptan kaynaklanan singlet bulunmaktadir. Alanlar uyum igerisinde olup NMR
spektrumlar1  belirtilen  yapiy1  dogrulamaktadir.  Sekil  3.29°daki  FT-IR

spektrumlarindaki degisimler melamin dendrimer3’iin sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.5 Onciil surfaktana ait NMR spektrumu

Sekil 4.5°de aromatik halkada hidrojen olmadigindan spektrumda yarilmaya neden
olmamaktadir. Burada oktil aminin 1, 2, 3 ve 4 konumlarindan gelen 4 ayr1 singlet
piki goriilmektedir. Alanlar uyum igende olup belirtilen yapr elde edilmistir.
Piperazinin 1 konumunda hidrojen yoktur. 2 ve 3 konumundaki hidrojenler triplet

yarilmaya neden olmaktadir. Alanlar uyum igerisinde olup NMR spektrumlari belirtilen

yapiy1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.6 Surfaktan dendrimer!’e ait NMR spektrumu

Sekil 4.6’da aromatik grupta hidrojen olmadigindan dolay1 yarilmaya sebep
olmamaktadir. Oktil aminin 1, 2, 3 ve 4 konumlarindan gelen 4 ayr1 singlet piki

goriilmektedir.
Surfaktan dendrimer2 organik ¢ozgenlerde c¢oziilmediginden dolayr1 1H NMR’1

almamamistir.  Sekil 3.30°daki FT-IR spektrumlarindaki farklhiliklar surfaktan

dendrimerl ve surfaktan dendrimer2’nin sentezlendiginin kanitidir.
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Sentezlenen melamin dendrimerl ve melamin dendrimer3, modifiye krizotil ve silika-
jel tizerine kovalen baglarla baglanmistir. Elde edilen hibrit malzemenin bir ¢ok
kullanim alani vardir. Sudan organik atiklarin ve agir metallerin uzaklastirilmasinda,
erozyon Onlemede ve katalizor olarak kullanimlar1 6rnek olarak verilebilir. Sekil
3.31°deki modifiye krizotil-melamin dendrimer] ve krizotil- melamin dendrimer3 hibrit
malzemelerine ait SEM goriintiilerinde krizotilin yilizey morfolojisinin degistigi
sOylenebilir. Krizotil lifleri iizerinde kristallerin olustugu goriilmektedir. Sekil
3.32°deki FT-IR spektrumlarinda piklerin farklilagmasi dendrimerlerinin modifiye
krizotile baglandigini kanitlamaktadir. XRD ve Termal Analiz sonuglari da hibrit
malzemenin elde edildigini gostermektedir. Sekil 3.36’da melemin dendrimerl- silika-
jel ve melemin dendrimer3- silika- jel hibrit malzemelerina ait SEM goriintiilerinde
silika-jelin taneler halide bulundugu ve ylizeyinin piiriizsiiz oldugu goriilmektedir.
Hibrit malzemelerde silika- jelin yiizey morfolajisinin degismis olmasi dendrimerlerin
baglandiginin kanitidir. FT-IR spektrumlarindaki fakliliklar goriilmektedir. Sekil
3.38’deki XRD spektrumlarinda silika- jelin amorf yap1 gosteritken hibrit
malzemelerde kristallenmelerin basladigi goriilmektedir. Termal Analiz sonuglar1 da

hibrit malzemenin elde edildigini kanitlamaktadir.

Ayrica bu tez kapsaminda modifiye killerin uygulama alanlarina 6rnek teskil etmesi
acisindan krizotil, KS’dan yararlanilarak etil alkol iiretimide gergeklestirilmistir. Bu

amagla bir maya tiiri olan Saccharomyces Cerevisiae kullanilmstir.

Sekil 4.7 Saccharomyces Cerevisiae’ nin SEM goriintiisii
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Bu maya tiirii bira, sarap, ekmek gibi malzemelerin mayalanmasinda sikca
kullanilmaktadir. Glikozu kullanarak etil alkol tretmektedir. Sekil 3.26’da SEM
goriintiilerinde mayanin krizotil liflerine ve KS fiizerine tutundugu goriilmektedir.
Maya yiginlar halinde biriktiginde igeride kalan kisimlar1 glikoza daha az ulasmakta ve
i¢ kisimlarda iiretilen etil alkol belirli bir diizeyi gectikten sonra maya hiicrelerinin
Olimiine neden olmaktadir. Saccharomyces Cerevisiae’nin bu anorganik matriksler
lizerine tutunmast bu etkileri ortadan kaldirmakta ve firetilen etil alkol miktarinm

arttirmaktadir. Sekil 3.27’deki grafik bunu dogrulamaktadir.
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