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Tez kapsaminda amin bagli ¢ok duvarli karbon nanottplere (MW-CNT-
NH,) salisil aldehit ve 2-hidroksi-4-metoksi benzaldehit baglanarak ¢ok duvarl
karbon nanotip Uzerinde Schiff bazlari olusturulmustur. Olusturulan Schiff
bazlarinin nikel ve palladyum kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen Schiff bazi
ve metal komplekslerin karakterizasyonunda FTIR, elemental analiz, ICP, SEM,
XRD gibi spektroskopik yontemlerden yararlaniimistir. Olusturulan komplekslerin
katalizor olarak kullanilabilirligi, Suzuki Miyaura karbon-karbon eslesme (C-C)
reaksiyonu Uzerinde denenmistir. Katalitik etkinlik c¢alismalarinda eslesme
reaksiyonu sonrast Uriinler GC ‘de incelenmistir. 80°C sicakhk, K,CO; bazi
kullanilarak yapilan calismalarda nikel kompleksi %84 ve % 96 donlsim
gosterirken, palladyum kompleksi ile % 99 donlisiim elde edilmistir.

Anahtar Kelime: Schiff bazi, karbonnanotiip, heterojen katalizor, kati destek,
karbon karbon eslesme reaksiyonu, Suzuki Miyaura
Reaksiyonu



ABSTRACT
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THE SYNTHESIS OF SCHIFF BASE DERIVATIVES METAL
COMPLEXES ON MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES
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Supervisor : Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
Year: 2016, Pages: 81
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: Prof. Dr. Selahattin SERIN
: Assoc. Prof. Dr. Cahit DEMETGUL

Within the scope of the thesis, Schiff bases were formed on an amine
attached multi-walled carbon nanotube (MW-CNT-NH,) via a connection of
salicylaldehyde. Nickel and palladium complexes of the MW-CNT supported
Schiff base were prepared. Spectroscopic methods such as FTIR, elemental
analysis, ICP and SEM were used in the characterisation of the synthesized Schiff
basis and metal complexes. The efficiency of the synthesised complexes as a
catalyst has been tested on the Suzuki Miyaura carbon-carbon coupling reaction
(C-C). In the catalytical effectiveness studies the products were observed with
GC. The convertion rate of coupling reaction were %84 and 96% for Ni(ll) and
99% for Pd(l1) at 80°C with K,COs.

Keywords: Schiff bases, carbon nanotube, heterogeneous catalyst, the solid
support, carbon-carbon coupling reactions, Suzuki Miyaura Reaction




GENISLETILMIS OZET

Tez kapsaminda amin bagl ¢ok duvarli karbon nanotiiplere (MW-CNT-
NH,) salisil aldehit 2-hidroksi-4-metoksi benzaldehit baglanarak ¢ok duvarl
karbon nanottp Uzerinde Schiff bazlari olusturulmustur. Olusturulan Schiff
bazlarinin nikel ve palladyum kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen Schiff bazi
ve metal komplekslerin karakterizasyonunda FTIR, elemental analiz, ICP, SEM,
XRD gibi spektroskopik yontemlerden yararlaniimistir. Olusturulan komplekslerin
katalizor olarak kullanilabilirligi, Suzuki Miyaura karbon-karbon eslesme (C-C)
reaksiyonu Uzerinde denenmistir. Katalitik etkinlik c¢alismalarinda eslesme
reaksiyonu sonrast Uriinler GC ‘de incelenmistir. 80°C sicakhk, K,CO; bazi
kullanilarak yapilan c¢ahsmalarda nikel kompleksi %84 ve % 96 donisim
gosterirken, palladyum kompleksi ile % 99 donlisiim elde edilmistir.

Bu dogrultuda yapilan ¢aligmalar ;

- Gok duvarli nanotuplerin aminlenmesi
- Aminlenmis MWCNTSs ‘ler Gizerinde Schiff bazinin olusturulmast,
- Olusturulan Shiff bazlarininmetal komplekslerinin hazirlanmas,

- Sentezlenen komplekslerin katalitik etkinliklerinin belirlenmesi

olmak Uzere dort ana baslhkta toplamak mimkanddr.

Tez kapsaminda reaksiyon ortamlarindan kolayca ayrilabilen hem homojen
katalizorlerin hemde heterojen katalizorlerin Ustlnliklerine sahip nanotip destekli
metal kompleks yapisinda katalizorler elde edilmistir. Heterojen olmas: nedeniyle
reaksiyon ortamindan kolayca ayrilip yeniden kullanima olanak tanimaktadir. Elde
edilen Kkatalizorlerin nano boyutta olmas: ise homojen katalizorlerin (stin
Ozelliklerinden biri olan reaksiyonun her bolgesine esit sekilde dagilarak yiizey

alaninin genislemesini ve aktifliginin artmasini saglamistir.



Bu amagla nanotiip Uzerinde ilk asamada amin baglanip salisilaldehit
tirevleri ile kondenzasyon tepkimesi verebilecek uclar olusturulmustur., bu
aminler salisilaldehit ve 2-hidroksi 4-metoksi benzaldehit ile tepkimeye girdirilerek
MWCNT (zerinde Schiff bazlarinin olusturulmas: saglandi. Schiff Bazinin
olusumu infraret spektrumunda 1610 cm™ civarinda gézlenen C=N pikleri , 1500-
1600 cm™ arahiginda gozlenen benzen halkasina ait pikler ve 3000-3050 cm™
gozlenen aromatik (C-H) gerilme pikleriyle gosterildi.Olusturulan Schiff bazinin
nikel ve Pd kompleksleri hazirlanip, elde edilen Urlnler FT-IR, SEM, SEM-EDX,
ICP ve AAS spektrumlari ile incelendi.

SEM cihaz: ile yapilan noktasal analizde Ni miktarinin kitlesel olarak
%0.67, atomik olarak 0.19 civarinda oldugu belirlenmistir. Ayni 6rnegin ICP
analizinde Ni % 2.75 olarak belirlenmistir. Aradaki bu fark ICP 6rnegin homojen
sekilde olusturulurken, SEM analizinde 6rnegin sadece kiguk bir noktasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak sonuc¢ olarak her iki analizde nanotlp Uzerinde
kompleksin olusturuldugunun ©6nemli bir kaniti olarak verilebilir (izerinde
kompleksin olusturuldugunun 6énemli bir kanit1 olarak verilebilir.

Yine SEM cihaz: ile yapilan noktasal analizde Pd miktarinin kitlesel
olarak %3.02, atomik olarak 0.35 civarinda oldugu belirlenmistir. Ayni 6rnegin
ICP analizinde Pd % 7.25 olarak belirlenmistir. Aradaki bu fark ICP 6rnegin
homojen sekilde olusturulurken, SEM analizinde Ornegin sadece kiglk bir
noktasindan kaynaklanmaktadir. Ancak sonug olarak her iki analizde nanotiip
Uzerinde kompleksin olusturuldugunun énemli bir kaniti olarak verilebilir.

Katalitik Etkinlik Calismalari: Elde edilen Ni, Pd tirevi katalizorlerin
katalitik etkinlikleri Suzuki Miyaura C=C eslesme reaksiyonu (zerinde
denenmistir.Katalizor substrat oran1  1/1110 olarak vyapilan reaksiyon sartlar
sonucunda %96.62 verimle bifenil Grini elde edilmistir. Pd substrat oran 1/419
olarak yapilan reaksiyon sartlar1 sonucunda % 99.089 verimle bifenil lriinu elde

edilmistir.



Sonuglar; CNT uUzerinde Pd metalik nanoparcaciklarin yerlestirilmesiyle
elde edilen katalizorlerle karsilastirildiginda daha az katalizor kullanilarak daha
yiiksek doniisim elde edildigini gostermektedir. Ozellikle Palladyum ve Radyum
gibi pahali metallerle hazirlanan heterojen katalizérlerde nano destek (izerinde bu
metallerin  metalik formda olusturulmasindan ziyade ligand (zerinden
baglanmalarinin uygun olacagin1 gostermektedir. Bdylece hem daha az metal
kullanilirken, hemde yiiksek verim elde edilecektir.

Sonug olarak;

(@)

Nanotip Uzerinde ilk asamada amin baglayarak salisilaldehit tirevleri ile
kondenzasyon tepkimesi verebilecek uclar1 olusturuldu.

0 Olusturdugumuz bu aminler salisilaldehit ve 2-hidroksi 4-metoksi
benzaldehit ile tepkimeye girdirilerek MWCNT (zerinde Schiff bazlarinin

olusturulmasi saglandi.

Schiff bazinin olusumu infraret spektrumunda 1610 cm™ civarinda
gézlenen C=N pikleri , 1500-1600 cm™ araliginda gdzlenen benzen halkasina ait
pikler ve 3000-3050 cm™ gézlenen aromatik (C-H) gerilme pikleriyle dogruland.

Olusturulan Schiff bazinin Ni(ll) ve Pd(Il) kompleksleri hazirlanip, elde
edilen driinler FT-IR, SEM, SEM-EDX, ICP ve AAS spektrumlari alinarak

karakterize edildi.

Elde edilen Ni, Pd tirevi katalizorlerin katalitik etkinlikleri Suzuki
Miyaura C=C eslesme reaksiyonu uzerinde denendi. MK3 ile Pd katalizor
substrat oram 1/490 olarak yapilan Kkatalitik etkinlik belirleme
calismalarinda % 99.089 verimle bifenil Griini elde edildi. MK4 ile Ni
substrat oran1 1/1110 olarak yapilan denemelerde % 96.62 verimle bifenil

Urdnu elde edildi.



Elde edilen MW-CNT destekli Shiff bazi turevi yeni katalizor, MW-CNT
lizerinde Pd komplekslerinin nano boyutta yerlestirilmesiyle elde edilen
katalizorlerle karsilastirildiginda, daha az Kkatalizor kullanilarak daha
yuksek donusiim elde edildigini belirlenmistir.

Ozellikle Palladyum ve Radyum gibi pahali metallerle hazirlanan heterojen
katalizorlerde nano destek (zerinde bu metallerin metalik formda
olusturulmasindan ziyade ligand (zerinden baglanmalarinin uygun
olacagini gostermektedir. Boylece hem daha az metal kullanilirken, hem de
yuksek verim elde edilecektir.

Tez kapsaminda sadece iki salisil aldehit tiirevi ve iki metal kullanilmistur.
Farkli salisil aldehit turevleri ve metaller ile yeni calismalar yapmak
mumkundur.

Tez kapsaminda elde edilen katalizorler Suziki-Miyaura C-C eslesme
reaksiyonu Uzerinde lliteratirler dogrutusunda secilen tek bir parametrede
incelenmistir. Sicaklik, ¢ozicl ve farkl bazlar kullanilarak optimizasyon
calismalar: yapilmalhdir.

Elde edilen katalizorlerin hidrojenasyon, oksidasyon vb., gibi farkl

tepkimelerdeki etkinlikleri incelenebilir.

Vi



TESEKKUR

Tez calismam boyunca bana sonsuz destek veren, en ¢ikilmaz durumlarim
da dahil olmak lzere engin bilgi ve deneyimleriyle yardimlarini esirgemeyen
danisman hocam Sayin Prof. Dr. Bilgehan GUZEL e tesekkirlerimi sunarim.

Anorganik Kimya Anabilim Dal1 basta olmak (izere Kimya Bolimundeki
tim hocalarima ve bélim calisanlarina katkilarindan dolay: tesekkir ederim.

Laboratuvar c¢alismalarim sirasindaki yardimlarindan dolay:r degerli
arkadaslarim, Burcu DARENDELI, Fatma ULUSAL, Asim EGITMEN, Aysen
DEMIR ve Ozge ATIS a tesekkiirti bir borg bilirim.

Beni dogru yonlendirdigi, bana her zaman givendigi ve maddi manevi
fedakarliklar: ile bugiinlere gelmemde en biylk pay sahibi olan, egitim ve tez
calismalarim sdresince sabirla her zaman yanimda olan ve her tirli destegi
esirgemeyen, esim Osman TEKIN, kizim ilayda Naz TEKIiN’e, oglum Kadir
TEKIN’e ¢ok tesekkir ederim.

Bu calisma; C.U. Bilimsel Arastirma Projesi (Proje no: FYL-2015-3633)

tarafindan desteklenmistir.

Vil



ICINDEKILER SAYFA

@ Y |
ABSTRACT .ttt ettt sttt e s seebe et sttt eeneeneas 1
GENISLETILMIS OZET ..ot i
TESEKKUR ..ottt n s enensnan VII
ICINDEKILER........ooeieceeece ettt VI
CIZELGELER DIZINI....cooeiioiceeieieee et Xl
SEKILLER DIZINI.....ooiiiiieeiiececeestcce et A\
SIMGELER VE KISALTMALAR ...ttt XVI
L. GIRIS oottt ettt 1
1.1, SCRITE BAZIAI....civeieeieeeiee e 1
1.1.1. Schiff Bazlart SENLEZi.........cccovveveieiieii e 3

1.1.2. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri.........ccccooviniiiiinineniine, 4

1.2, NANOLEKNOIOJi .. 6
T G 17 110§ [ OSSR 7
1.3.1. Gegis Metalleri ve Katalitik AKEIVIteleri ..........ccocvvviieneicicin, 9

1.3.2. Kat1 Destekli Katalizorler..........cccovviviie i 11

1.3.3. Kat1 Destek Olarak Kullanilan Maddeler ............ccccooeviviiveiniinainnnnns 12

1.4. Metallerin Kat1 Yizeyine DepOzZiSYONU ...........cccerveieiriinenenienienieeeiniennes 14
1.5.1. Karbon Nanottplerin Siniflandirtlmast ..........ccccoovvniinenincienne 17
1.5.1.1. Tek Duvarl: Karbon Nanotlip (SWCNT): ..cccocviviveveiieene. 17

1.5.1.2. Cok Duvarli Karbon Nanotip (MWCNT).....ccccocevvrernennnn 18

1.5.2. Karbon Nanotiplerin Yapisal Ozellikleri ve Kimyasal Davranislar1 20

1.5.3. Karbon Nanotiiplerin Islevsellestirilmesi (Modifikasyon)................. 20

1.6. Suzuki-Miyaura ReaKSIYONU: .......cccoveiiiiiic et 21

2. ONCEKI CALISMALAR .....coooieeeeeeeeee et eeeeie et 25
3. MATERYAL VE METOD ....ocoiiiiieieeeese e 37
TR |V =1 (=1 V7 | OSSPSR 37



3.1.1. Kullantlan Kimyasallar. ... 37

B |V -1 (oo PSSR 39
3.2.1. Cok Duvarli Nanotiplerin Aminlenmesi:........cccoovverenenereieniinennn. 39
3.2.2. Aminlenmis MWCNTler Uzerinde Schiff Bazinin olusturulmast ... 40

3.2.2.1. ML1 Ligandinin SENLEZi:.......cccoceeveieiicieieiee e 40
3.2.2.2. ML2, ML3, ML4 ligantlarinin sentezleri ..........cccocevevvenennns 41
3.2.3. Metal komplekslerin sentezlenmeSi........ccccevveviiieiieiesiie e 41

3.2.3.1. Aminlenmis MW-CNT Uuzerinde Schiff bazi Ni (Il)

kompleksi (MK{) SENtEZi......cccccviieieiieiiieciece e 41
3.2.3.2. Aminlenmis MW-CNT Uuzerin de kalip etki ile Schiff bazi

Pd(I) kompleksi (MK5) SENEZi.........ccevevveieiiiiccecieeee, 43
3.2.3.3. Aminlenmis MW-CNT Uuzerinde kalip etki ile Schiff baz:

Pd(11) kompleksi (MK3) SENEZI .....cvevvvvviiiiiiieiiciieieeeie 44
3.2.3.4. Aminlenmis MW-CNT (Uzerinde kalip etki ile Shiff bazi

Ni(1) kompleksi (MK,) SENEZI .......ccevvviviiiiiieieieieiine 45

3.2.4. Sentezlenen Komplekslerin Katalitik Etkinliklerinin Belirlenmesi... 46
3.2.4.1. MK1(Ni) Katalizériniin Suzuki tepkimesi tzerinde katalitik
etkinliginin belirlenmesi ... 46
3.2.4.2. MK,(Pd) Katalizériinlin Suzuki tepkimesi tizerinde katalitik

etkinliginin belirlenmesi..........ccooevviviiiini v 47
3.2.4.3. MK;(Pd) KKatalizorlinin Suzuki tepkimesi tizerinde
katalitik etkinliginin belirlenmesi ..........cc.ccoovovvienenereiinnnn. 47

3.2.3.4. MK, (Ni) Katalizériniin Suzuki tepkimesi lzerinde katalitik

etkinliginin belirlenmesi .........cccoovieiveiiiii i 48

4. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 49
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu............cccoceevveeeieeveiesievee e, 49
4.1.1. MK, Katalizoriine ait spektroskopik verilerin degerlendirilmesi...... 49

4.1.2. MKGKAAlIZOTU....veciviecceiec ettt 54

4.1.3. MK; Katalizoriine ait bulgular..........ccocooeviiiciiiceceen, 55

IX



4.1.4. MK, Katalizoriine ait bulgular...........cccooeviiiiiiiceceen, 56
4.2. Sentezlenen MW-CNT destekli katalizorlerin katalitik etkinliklerinin

DEIITENMESI ... it 58
5. SONUCLAR VE ONERILER .......ccoeviiiieieceeeecee et 61
KAYNAKLAR ...ttt sttt ste e e e eneenenneas 65
(07461 =101 /1 15T 69
EILER ..o ettt ettt ene s 70






CiZELGELER DiziNi SAYFA

Cizelgel.1. Homojen ve heterojen katalizor arasindaki farklar (Gurel, 2001) ......10

Cizelgel.2. Karbon izomerlerine ait fiziksel 6zelliKIer............ccoovvvvviiiieiciiiinns 16

Xl






SEKILLER DiziNi SAYFA

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.

Sekil 1.8.
Sekil 1.9.
Sekil 1.10.
Sekil 1.11.

Sekil 1.12.
Sekil 2.1.

Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.

Sekil 2.8.
Sekil 2.9.
Sekil 3.1.

Schiff bazlarinin SENEZI.........cevvviveieiiiiecece e 3
Schiff bazi bakir kompleksinin dimer hali...........cccoocoeiiiiiiiiiincnen, 5
Homojen katalizorlerin heterojen desteklere tutulmasina drnekler ....14
KUDIK €1MaS YaPISI...ccveiiiiiiciiiii ettt 16
Hegzaganol grafit Yapisi........cocvcveeieiieie i 16
Bazi karbon nano yapilarinin sematik gosterimi...........ccccccevevvenennenn, 17

lijima tarafindan yayimlanan karbon nanotiplere ait ilk TEM

o[l (U 010V 1] TSRS 17
Karbon allotropu olan fulleren yapisi ..........cccocevveveieiveccc e, 18
Tek duvarli karbon nanotlip ..o 18
Gok duvarlt karbon Nanotlip..........coveviiiinineneeeee s 19

Cok ve tek duvarli nanotuplerin elektronik mikroskop

goruntilerinin Karsilastirtlmast ........cccocvevevveceie e 19
SUZUKI TEEKSTYONU ..ottt 22

Masoud Salavati-Niasari,Mehdi Bazarganipour., (2008), ¢ok
duvarli karbon nano tip Gzerine Ni(ll) kompleksinin
fonksiyonellestirilmesi.........ccooveiiiiiiiee s 26

Kobalt (11) schiff bazinin kovalent baglarla mwent ye baglanmasi ....29

Saf mwent ve aminlenmis butilaminli mwent FTIR spektrumlari......30
Saf MWCNT, b) butil, ¢) dodesil amin turevlerinin TGA egrileri ....31
Saf (lstte) ve dodesil (altta) amin tiirevlerinin XRD grafikleri .......... 31
A:Butilamin ve B:Dodesilamin tiirevlerine ait TEM goruntdleri ....... 32

Cok duvarli karbon nanotiip Uzerinde Nikel(ll) Schiff baz

KOMPIEKS ... et 33
Fulleren Uzerinde Nikel(Il) Schiff baz kompleks............ccccevrnenene. 34
MW-CNT (zerinde heterojen Pd(Il) Schiff baz kompleks................. 36
Karbonnanotlip’in AminlenmeSi.......c.cccccveveveieciieie e 40

XV



Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.
Sekil 3.8.
Sekil 3.9.
Sekil 3.10.
Sekil 3.11.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.

Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.
Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.
Sekil 4.13.
Sekil 4.14.

ML Ligandinin SENTEZI ......ccuevverveireieiiiniisie et 41
MK in yontem 1 uyarinca SEentez SEMAaST ........c.cerververveveiererienieniennns 42
MK sentezinin sematik goSterimi .........ccoovriririiiiiiiise e 42
MK 1katalizort Gzerinde metal komplekslerin coklu gérinim ........ 43
IMK2 SBNMTEZI ...t 44
Kalip etki ile MK3 sentez reakSiyonu................ccocoveveveveveveveeerenenenns 45
MK SEMEZI.......ocvivieiiicceete e 45
MK4 Uzerinde metal komplekslerin ¢coklu gorinimai ............cccveeeee 46
MK3 GC Analiz spektrumlari.........ccccoveieiiieieie e, 48
MK4 GC Analiz Spektrumlari..........ccccooeieeiieieiecicse e, 48
Atom plakalar: arasinda X-ray 1s1n1nin Kirinimi .........ooeeeeveieenenenn, 50
NaCl’nin olusturdugu Kristal yapilar...........c.ccocoeeiererniniiinnenenenns 51
Aminlenmis mwent ‘nin XRD Spektrumu...........cccoovviiienininenenienns 51
MK; Kompleksinin XRD SPeKtrumu ........ccccocereierereiiniisenenenens 52
Ceo Db)Ni/Cs ) fulleren ile Ni XRD spektrumlar:

(H.KEeYPOUI,2013) ..ottt 53
XRD Jianguang Yuan, Yunfeng Zhu and Liquan Li (2014)............... 53
a)Aminlenmis MW-CNT SEM gorintist, b) MK; Kompleksinin

SEM gOFUNTUSU .t 54
a) Aminlenmis MW-CNT SEM gorintust, b) MK,

Kompleksinin SEM goruntlsl..........ccovierirerenenieieisese e 54
MK Kompleksinin elemental analiz SONUCU............cccccceeviieiiiiecnnee, 55
MK Kompleksinin SEM analiz SONUCU ...........cccccveieiecicne e, 56
MK Kompleksinin XRD Spektrumu...........cccccevveiiiieiiievcie e, 56
MK, Kompleksinin elemental analiz SONUCU............ccccccevvevieiiiiiennenn 57
MK, Kompleksinin SEM gorintlleri..........cccccovveieieiiecveiecieeeieen, 57
MK, Kompleksinin XRD SPektrumu .........cccceceveeieneieeviesie e, 58

XV



SIMGELER VE KISALTMALAR

FT-IR : Fourier dontsumli infrared spektroskopisi
GC : Gaz kromatografisi

MK1 : Aminlenmis Ni(Il) kompleksi

MK2 : Aminlenmis Pd(Il) kompleksi

MK3 - Aminlenmis Pd(Il) kompleksi (kalip etki)
MK4 : Aminlenmis Ni(1l) kompleksi (kalip etki)
ML1 : Manyetik nano ligant

nm : Nanometre

SEM : Scanning electron microscope

XRD : X-Ray diffraction

MWCNT : Cok duvarl: karbon nanotiip

XVI






1. GIRIS Aysen Berna TEKIN

1. GIRIS

1.1. Schiff Bazlan

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu iceren
bilesikler, ilk defa 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan sentezlendigi icin “Schiff
Bazlar1” olarak bilinmektedir. Schiff bazlari RCH=NR’ genel formuliyle
gosterilebilir. Bu formiilde R ve R’ aril veya alkil siibstitlientleridir. Schiff bazlar
iyi bir azot donér ligand: (>C=N-) olarak da bilinmektedir. (Schiff H.,1864)
Ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya
dahacok elektron cifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukc¢a kararl 4,5 veya 6
halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna mimkin oldugu kadar
yakin veyer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun
bulunmasigereklidir. Grup tercihen hidroksil grubudur. Karbonil bilesikleriyle
primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin iki ana basamaktan
olustugu anlasilmigtir. Birinci basamakta, primeraminle karbonil grubun
kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi meydanagelir. Ikinci basamakta
ise bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu
mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerinolugum
mekanizmalarimin ~ benzeridir.  Karbonil  bilesikleri ile primer aminlerin
kondenzasyonundan olusan N-alkil veya aril siibstitie imin yapisindaki Schiff
bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon dengesi sulu kismen sulu ¢ozeltilerde
blyuk 06lglide hidrolize kaymaya yatkindir. Kondenzasyonlar genellikle suyun
azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdanuzaklastirilabildigi ¢oziculerde
yapilir. a -Pozisyonunda bir siibstitiient tasimayanaldehitler cogu zaman aminlerle
basarili kondenzasyon yapamazlar. Clnki bu durumlarda baslangigta tesekkiil
etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya polimerizasyon reaksiyonlarina
meyledebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahipaminlerle alifatik aldehitler basaril

kondenzasyona ugrarlar.
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a - Pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir
verimle kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen
hemen kantitatif miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda
tesekkil eden suyun cogu kez uzaklastiriimasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay
kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yliksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siresinde tesekkiil
eden suyun uzaklastiriimasiyla, iyi verimle Schiff bazlar: elde edilebilir. Ketonlarin
daha az reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida
olmasiyla aciklanabilir. Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asitin
etkisinden, mekanizma hakkinda cok sayida ipucu cikarilmistir. Genel olarak
kondenzasyon, hidroliz vealdol kondenzasyonundan sakinmak igin orta bazik
cozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Noétral ve hafif
asidik cozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik
cozeltilerde hem hidroliz hem dekondenzasyon hiz: asiditenin artmasiyla artar.
Iminlerin tesekkilinde kuvvetli asitlerden kaginilmalichr, zayif asitlerde iyi
sonuclar alinabilir. Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici
sibstitiientler tasimasiaromatik aldehitlerle reaksiyon hizini distrir. Aynmi sey
aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yukselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar
oldukca kararli azometin bagi teskil edebilirler. Azometinler syn ve anti izomerleri
halinde tesekkil ederler. Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarinin gok
dusiik olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen hemen imkansiz kilar. Schiff
bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim alani oldukga genistir (Grupta,2008).

Son yillarda yapilan calismalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu (Sener, 1999) tespit edilmistir.Jack-Bean Ureaz enzimi ve
bazi hidrojenaz enzimleri icerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(ll)
komplekslerine rastlanmistir (Costmagna, 1992). Aromatik aminlerin Schiff bazlar

kemoterapi alaninda, bazi1 kimyasal tepkimelerde oksijen tasiyici olarak, polimer
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teknolojisinde antistatik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin 6ézellikleri

nedeniyle boyarmadde enddistrisinde kullaniimaktadir (Serin ve ark., 1988).

1.1.1. Schiff Bazlar1 Sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin tepkimesinden elde edilen
Schiffbazlarinin sentezi iki ana basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamakta,
primeraminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi,

ikinci basamakta ise ara bilesigin dehidratasyonundan Schiff bazi olusur.

1. Basamak : katilma
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2. Basamak: aynlma
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Sekil 1.1. Schiff bazlarinin sentezi

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlart dayanikli degildir ve
bekletildiginde polimerlesebilir. Bunun yerine birincil aminler kullanildiginda daha

dayanmikl bilesikler elde edilebilir. imin olusumu pH’ya baghadr.
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Cok asidik c¢oOzeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir.
Aromatik aminler, azot Uzerindeki elektron ciftinin aromatik halkaya dogru
yonlenmesinden dolay: alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir.

Alifatik amin bilesiklerinin azot atomlarinin kuvvetli bazik karakteri
nedeniyle alifatik aminlerden sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri
kuvvetli asidik ortamlarda hidrolitik bozunmaya ugrarlar. Bununla birlikte orto ve
meta fenilen diaminlerden tiretilen Schiff bazlarimin pH 2,5 civarinda bile
bozunmadiklar: tespit edilmistir (Mederos, 1999). En uygun pH 3-4 civan

olmalidur.

1.1.2. Schiff Bazlannmin Metal Kompleksleri

C=N grubunun en karakteristik dzelliklerinden birisi metallerle kompleks
teskil etmesidir. Bu grubun bir diger 6zelligi de metal iyonlariyla kararli kompleks
teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle
kararli kompleksler teskil edebilmek icin molekillde kolayca hidrojen atomu
verebilecek bir ilave grubun bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil
grubu olmahdir, dyle ki metal atomu ile bes veya altili selat halkas: meydana
getirsin. Metal iyonlari karbonil bilesiginin primer aminlerle kondense olarak
yaptig1 bilesiklerle etkileserek reaktantlari bir kompleks teskil edecek sekilde bir
araya getirirler. Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff
bazlar1 konusuyla bircok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde
etmiglerdir. Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde,
bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya
endustrisinde o6zellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak
kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin anti kanser aktivitesi gostermesi
Ozelliginden dolay:r tip dlnyasindaki Onemi giderek artmaktadir ve kanserle
miicadele de reaktif olarak kullaniimas: arastirilmaktadir. Aromatik aminlerin
Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal

reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica
4
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bunlarin kompleksleri tarim sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler igin anti-
statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay: da boya
endstrisinde kullanilmaktadir. Gegis metali Schiff bazi kompleksleri, literatlirde
oldukea genis bir calisma alanina sahiptir. Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli
veya altili selat olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararl
bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkili bircok énemli biyolojik islevierde yer
almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna
bagli olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun
blylklugd, yuki ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir.
Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda polimer teknolojisinde polimerler
icin anti-statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden dolay:
da boya endistrisinde kullaniimaktadir (Allan ve dig., 1992). Jack-Bean (e az
enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri icerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(ll)

komplekslerine rastlanmistir (Costamagna ve dig., 1992).

R
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Sekil 1.2. Schiff bazi bakir kompleksinin dimer hali

Gecis metal iyonlar: ile substitie ve anslbstitie o-aminofenol ve 5-
stbstitiie salisilaldehitten tlretilen  Schiff bazlar incelendiginde, Cu(ll)

kompleksinin yapisinin dimer oldugu gorulur.
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1.2. Nanoteknoloji

Nanometre terimi, antik Yunanca‘da “clice” anlamina gelen “nano”
kokinden gelmektedir. Nanometre, metrenin milyarda biri kadar olan bir dlgidur
ve yaklagik 10 atomluk bir genisligi kapsamaktadir (1nm=10-9m). Karsilastirma
acisindan bir sag telinin 150.000 nanometre oldugu sdylenebilir ya da harfleri 10
nm boyutunda basilirsa 30 bin sayfalik bir ansiklopedi bir toplu igne basina
sigdirilabilir.

Nanoteknoloji, atomlarin tek tek kullanilarak, yalnizca ¢alisabilen degil, is
goren, makro, dinyada olmayan niteliklere sahip aygitlarin Uretilmesi ve
kullanilmasint  amaglayan bir alandir. 1980°li yillarda K.Eric Drexler
‘nanoteknoloji’ terimini ortaya atmistir. Onun hedefi; bir hiicreden daha kiguk
boyutlara sahip birka¢ molekiilden olusan birka¢ nanometer boyutlarinda robot
kollar, bilgisayarlar tretmektir. Bununla ilgili sonraki on yillar boyunca galismis ve
molekiler diizeyde basit yapilar elde edebilmistir. Bazi uzmanlar hala
nanoteknolojiyi 1-100nm boyutlarina sahip maddeleri tretmekolarak tanimlansa da
bircok bilim insan1 gerekli elementleri kullanarak maddeleri nanoboyutta elde
etmek ve kontrol etmek tanimi konusunda fikir birligine varmiglardir.

Nanoteknolojinin amaclari;

Nanometre 0Olgekli yapilarin analizi,

Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel dzelliklerinin anlasiimasi,
Nanometre 0Olgekli yapilarin imalati,

Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

Nano 6lgekli cihazlarin gelistirilmesi,

Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki
bagin kurulmasi. Nanoteknoloji bazen genel amacli teknoloji olarak
tanimlanir. Ciinkli Nanoteknoloji neredeyse tiim endustrilerde ve toplumun

tim alanlarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.
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Nanoteknoloji; ev, ticaret, ilag sanayi, ulasim, tarim ve genel endistri icin,
daha iyi ve saglam binalar, daha ¢ok uzayan lastik, daha temiz daha givenli ve
daha akilli drtinler sunar. Nanoteknoliye 6rnek verecek olursak; insan vicudunda
gezerek ¢ok fazla yayilmadan dnce kiglk kanserli hicreleri pargalayan ve tedavi
eden bir medikal ara¢ veya bir kip seker biyikliginde bile olmayan ve bir
kutlphane kadar bilgi iceren bir kutu veya celikten daha hafif ancak on kat daha
dayanikl: bir materyal hayal edelim. Nano boyutta malzemeler daha kuvvetli, daha
hafif ve daha verimlidir. cm™ Ayni zamanda malzemeler nano 6lgekte iri boyuttan
cok farkli Ozellik ve davranig gosterirler. Renkleri iletkenlikleri, kimyasal
aktiviteleri vb. 6zellikleri farklilagabilir ve bu farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
nedeniyle nano malzemeler son vyillarda oldukga ilgi gormektedir. Nano
malzemelerin kimya sektériinde ilgi géren uygulamalarindan birisi de nano
boyuttaki katalizorlerdir. Yaptigimiz ¢alismalarda; ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MW-CNT) destekli metalik nano partikillerin katalizor olarak kullanimlar
arastirtlmagtir.

Ozellikleri ve uygulamalar: bakimindan cok genis bir spektrumda
degerlendirilen karbon nanoyapilar, 21. yuzyill’in en 06nemli bulusu olarak
gosterilmektedir (Kuchibhatla SVNT.,2007).  Karbon nanoyapilar igerisinde

onemli tematik alanlardan biride karbon nanottplerdir.

1.3. Katalizorler

Katalizorler bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini dlslrerek
tepkime hizin: arttiran ve tepkime sonrasinda yapisinda kimyasal veya fiziksel bir
degisiklik meydana gelmeyen maddelerdir. Katalizorin tepkime Uzerinde yaptigi
bu degisiklige kataliz denir. Katalizorler, homejen ve heterojen olmak Uzere ikiye
ayrilmaktadir. Endustrideki kullanimina gére ana hatlariyla katalizérler, homojen
veheterojen olmak Uzere ikiye ayrilir. Heterojen katalizdr olayinda, katalizor
reaksiyonortam icinde ayr1 bir faz olarak goérunir, yani tepkimeye giren sivi veya

gaz tepkenlerin yaninda kat1 bir faz olarak bulunur. Heterojen katalizorlerin aktif
7
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bolgeleri, molekiuler yapisinin kesikli ya da pargali olmamasindan dolay: da
cozimlenmesi kolay degildir ve reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi ¢ok
zordur. Heterojen katalizlenmis bircok tepkime, uygun bir kati ylzeyinde
gerceklestirilerek  katalizlenebilir.  Bu  tur  tepkimelerde ara  Grlnler
katalizOryiizeyinde olusurlar ve katalizér, tepken ve Urlinlerden farkl: bir fazdadir.
Heterojen katalizin mekanizmas: tam olarak bilinmemekle birlikte, katida ki ylizey
atomlarinin d orbitalleri ve d elektronlarinin  énemli islevlerinin oldugu
sanilmaktadir. Heterojen katalizin en 6nemli yani1 gaz ya da ¢ozelti fazinda bulunan
tepkenlerin Kkatalizér yizeyine tutunmalaridir  (Petrucci, and Harwood, 1995).
Ancak yizeydeki atomlarin hepsi katalizér gérevi goremezler. Bu goérevi yapan
bolgelere etkin bolgeler denir. Temelde heterojen kataliz; tepkenlerin adsorplanip
yuzeye yayilmasi, etkin bolgede tepkime ve adsorplanmis driinlerin olusarak
katalizor ylzeyinden uzaklagmas: basamaklarindan olusur. Homojen katalizorlerde
ise, girenlerle birlikte reaksiyon boyunca ¢Oziinebilen Kkatalizorlerdir. Bu
katalizorler, tepkimede tepkenler ve drunler ile beraber ¢oziicl icinde homojen
olarak cozunurler. Gegis metal kompleksi olan homojen katalizorlerin Gnemi,
heterojen katalizorlerin baskin bir sekilde kullanildigi kimya endistrisinde hizla
artmistir. (Spessard and Miessler, 1997; Crabtree, 1990). Yuksek segimliligi olan
homojen katalizorlerin gelistirilmesine ilgi duyulmas: strpriz degildir. Amaca
uygun olarak yapilandirilmis katalizor molekilleri, tepkimelere yiksek bir
secimlilik kazandirabilir. Bu nedenle homojen katalizOr sistemleri, heterojen
katalizorlere gorekullaniimalart ve c¢alisilmalari  daha kolaydir. Homojen
katalizorlerin aktif bolgeleri, pargali molekillerden yani metal ve buna bagh
ligandlardan olusmus olmasi yapilarinin aydinlatiimasinda ve reaksiyon kinetiginin
takibinde spektroskopik olarak ¢dzimlenmesi icin kolaylik saglar. Ayrica
reaksiyon mekanizmas: nispeten standart teknikler kullanarak da belirlenebilir.
Homojen katalizorler, heterojen katalizorlere gore cok fazla segici ve
disuk 1sikararhliginin yaninda substratla degisimi ¢ok kolay olmasi, bilinen

avantajlaridir ve riinden ayrilmasinin zor olmasi ve genelde toksik etkiye sahip
8
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organik c¢oziicllerin kullanilmasi ise bu sistemin dezavantajidir. Biz ise ¢calismamiz
sirasinda manyetik destekli nano partikilleri kullanarak hem heterojen katalizorler
gibi manyetik dekantasyon yardimiyla ortamdam kolaycauzaklastiriimalarin
sagladik, hem de homojen katalizorler gibi daha etkin ve reaksiyonun her yerine
esit olarak dagilmasint saglayarak heterojen ve homojen katalizorlerin
Ustinluklerini  bir araya getirdik. Katalizorlerin genellikle kigik miktarlary
tesirlidir. Bir katalizor kendisinin birka¢c bin kati agirhgindaki maddelerin
reaksiyonunu kataliz edebilir. Katalizor, reaksiyonun hizini arttirirken, tersinir (geri
donebilen veya cift yonli) bir reaksiyonun denge noktasina tesir etmez. Katalizor
reaksiyon hizin arttirdig: iginreaksiyonun kisa zamanda dengeye gelmesini saglar.
Fakat reaksiyona giren maddelerin denge noktasindaki bagil konsantrasyonlarini
degistirmez. Yani o reaksiyon katalizor olmadan meydana gelse ve dengeye ulassa,
denge halinde ikenmevcut olan reaksiyona giren madde miktar1, ayni1 reaksiyonun

katalizor ile elde edilmis denge halindeki miktarina esittir.

1.3.1. Gecis Metalleri ve Katalitik Aktiviteleri

Birden fazla yikseltgenme basamagina sahip gegis metal iyonlar1 bazi
yukseltgenme-indirgenme tepkimelerine katalitik etki yaparlar. Kompleks iyon
olusumu da katalizde 6nemli bir role sahiptir. Kompleks iyon olusturma, gecis
metali kimyasinda ayirt edici bir 6zellik olarak karsimiza cikar (Petrucci, 2002).
Organo gegis metal katalitik reaksiyonlarinin kimyasi metal merkezine bagli olan
organikligandlarin reaktivitesi cinsinden agiklanir. Gegis metallerinin d-orbitali,
CO ve alkenler gibi ligandlarin diger reaksiyonlara dogru aktiflesmesini saglayacak
sekilde baglanmalarina izin verir (Gurel, 2001). Kimyasal Uretimin yaklasik %
90’1katalizorlerle yurutulmektedir ve gecis metalleri kullanilan katalizérler de ana
elementlerdir. Ornegin; Ni yaglarin hidrojenle doyurulmasinda, Pt, Pd ve Rh
otomobillerin  katalitik konvertorlerinde kullanilir. Katalizorler yardimiyla
gerceklestirilen sentezler konvansiyonel sentezlere oranla daha ¢evre dostu ve daha

ekonomik olmakla birlikte son elli yilda katalizorlerin hizli gelisimi nedeniyle
9
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tercih edilmektedir. Metal katalizorler endistriyel alanda yesil kimya / teknolojik

uretim kategorisinde kullanilmaktadur.

Cizelgel.1. Homojen ve heterojen katalizor arasindaki farklar (Gurel, 2001)

Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
- Yiksek secici - Digik segici
- Zor aynlir (sivi-sivi ekstraksiyon, - Kolay aynlr (filtrasyon ve
destlasyon ve iyon degisimi) santrifijleme)
- Her bagims:z atom (metal - Sadece yiizey atomlan akif
atomlan) aktf - Yiksek konsantrasyon
- Disiik konsantrasyon - Reaksiyon kosullan = 200 °C
- Reaksiyon kogullan, 50-200 °C

Temelde heterojen kataliz; tepkenlerin adsorplanip ylzeyeyayilmasi, etkin
bolgede tepkime veadsorplanmis Griinlerin  olusarak katalizor yizeyinden
uzaklasmas: basamaklarindan olusur (Petrucci, Harwood 1995; Spessard,
Miessler,1997).Heterojen katalizorlere goére cok fazla secici ve dusik 1s1
kararliliginin yaninda substratla degisimi ¢ok kolay olmasi bilinen avantajlaridir ve
urinden ayrilmasimin zor olmasi isedezavantajicir (Sperrard, Miessler,1997;
Crabtree, 1990); Miessler, Tarr, 1999). Homojen Kkatalizorlerin heterojen
katalizorlere gore ustinlukleri vardir. Bu dstunliikler, tepkimelerin daha 1limh
kosullarda gerceklesmesi nedeniyle Uretim maliyetinin disiik olmasi, tepkimelerin
secimli olmasi ve yan (rlin olusturmamasi, yapist bilindigi icin katalizor tzerinde
ince ayarlarin yapilabilmesi olarak 0zetlenebilir. Bu tstunliiklere karsin homojen
katalizorler drlinlerden kolay ayrilamaz ve yeniden kullanilma sanslart yoktur.
Homojen ve heterojen katalizorlerin Ustlnliklerini bir arada toplamak amaciyla
nano katalizorler kullanilmaktadir. Bu Ustiinliklere karsin homojen katalizorler
uriinlerden kolay ayrilamaz ve vyeniden kullanilma sanslari yoktur. (Bekir
Cetinkaya, 2002)

10
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Nanokatalizérler, homojen 06zellik gosterip aymi zamanda heterojen
katalizorler gibi ortamdan kolaylikla ayrilmaktadirlar. Ayrica, nano Kkatalizorler
normal boyutlardaki katalizorlere gore daha genis yizey alamna sahip
olmalarindan dolay1r kimyasal tepkimeler igin ideal Kkatalizorolmaktadirlar.
Nanokatalizorlerin sentezlenmesinde karbon aerojel, silika aerojel, karbon siyahi,
aktif karbon, karbon nanotiip gibi destek materyalleri kullaniimaktadir. Bunlarin
arasindan karbonnanotipler, boyutlarinin kiiglik olmasi, kimyasal kararliliklar: ve
ylzey alan hacim oranlarinin yiksek olmasi nedeniyle en cok tercih

edilenlerdendir.

1.3.2. Kat1 Destekli Katalizorler

Organik reaksiyonlarda kullanilan homojen katalizorlerin reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmasi, tekrar kullaniminin mimkin olmayis: ve olusturdugu
atigin yok edilmesi ciddi ekonomik ve cevresel sorunlara yol agmaktadir. Bu
nedenlerden dolayi, heterojen katalizorlerin  kullanimina olan ilgi giderek
artmaktadir. Heterojen katalizOrlerde kati destek materyal olarak cogunlukla
alumina, silika, kil ve sentetik polimer malzemeler kullanilmaktadir. Organik
reaksiyonlarda kullanilan kat1 destekli katalizOrlerin en Onemli avantaj ve
dezavantajlar asagida 6zetle verilmistir.

Avantajlar:

- Katalizor reaksiyon ortamindan siizllerek kolaylikla uzaklastirilabilir.

- Tekrar tekrar kullanilabilir. Bu 6zelligi ile atik olusturmadiklarindan gevre
dostudurlar.

- -Katalizérin geri kazanmimi oldukca disik maliyetli, cevre acisindan
duyarh ve yuksek verimlidir.

- Kolay ve ucuz elde edilebilirler.

- Pahali ve hazirlanmasi zaman alan Kkatalizorler dikkate alindiginda
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otomasyon  ve sirekli  akiskan  reaktorlerde  etkin  olarak
kullanilabilmektedir.

- Zehirli, zararh ve patlayici reaktiflerin kati destek materyal Uzerinde
sabitlenmesiyle bu etkilerinin en aza indirgenmesi mimkinddir.

- Kati destek zerinde tutulan reaktifler farkli reaksiyon verirler, bu yiizden
gerceklesen reaksiyonlar oldukga segicidir ve reaksiyonlar: kontrol

edebilme olanag saglar.

Dezavantajlar:

- Bazi reaktiflerin kat1 destek materyal ile etkilesimi iyi olmayabilir.

- -Katalizoriin kat1 destekten geri sokiilmesi garantisi yoktur.

- -Bazi durumlarda polimerik destek materyalin hazirlanmasi ¢ok pahah
olabilir.

- Sert reaksiyon sartlarinda destek materyalin dayaniklilig1 zayif olabilir.

- -Polimer destegin kendisinin neden oldugu yan reaksiyonlar meydana

gelebilir.

1.3.3. Kat1 Destek Olarak Kullanilan Maddeler

Destek katisi, ligandlarin ya da metal komplekslerinin kovalent olarak
baglandig: ¢oziinmeyen ve genellikle kati materyallerdir (matriks). Silika jel, metal
oksitler, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, karbon nanotup, fiberler, seliloz, kitin,
kitosan, iyon degistirici  recinelergibi  kati  destekler (zerine bazi
mikroorganizmalarin, dogal bilesenlerin, metal tuzlarinin,polimerlerin ve selat
olusturucu organik maddeleri immobilizasyonu (tutturulmasi,sabitlenmesi) Gzerine
pek cok calisma yapilmistir (Kazantsev ve Remez, 1997; Zaporohets,1997). ideal

bir destek katisinin en énemli 6zellikleri sunlardir;
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Duzenli bir yapida olmalari,

Kontrolll ve etkin kapasiteye sahip olmalari,
Tanecik biyukligunin uygun olmas,
Kimyasal kararlilik,

Fiziksel kararlilik,

Isisal kararlilik.

Iyon degistirici recineler ve selatlastirici polimerler bazi teknik
uygulamalarla 6zel hale getirilmeye calisilmaktadir. Polimerik destege uygun
spesifik fonksiyonel gruplarin girmesi, destege metal kompleksi olusturma

yetenegi kazandirir. Polimerik destegin gozlenen baslica dezavantajlari:

Mekanik kararliligi ditrdr.
Kimyasal maddelere karsi dayaniksizdur.
Kabarma 6zelligi gosterir.

Tersinmez adsorpsiyon verir.

Bu problemlerin Ustesinden gelmek igin polimerik regineler yerine

inorganik desteklerin kullanim: dnerilmistir (Deorkar, 1997).

Inorganik desteklerin avantajlarindan bazilari;
Iyi bir mekanik kararlilik g6sterir.

Metal iyonlarinin absorpsiyonu hizlidir.
Kabarma 6zelligi gostermez.

Iyi bir secimlilik saglar.

inorganik maddelerin yiizeyleri inert oldugu icin bu yizeylere ligand

Ozelligi tasiyan gruplarin dogrudan baglanmas: zordur. Ancak bu, ylzeyin
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aktivasyon veya modifikasyonundan sonra basarilabilir (Unger, 1990). Yizey
modifikasyonu destegin mekanik gucuni ve temel geometrisini degistirmez. Kati
desteklere tutturma islemleri;kat: destek yiizeyi ile ligand arasindaki Van der
Waals etkilesimi sonucu adsorpsiyon (Sekil 1.3.a), kompleks ile yiizey arasindaki
it yiklG iyonlarin etkilesimi (Sekil 1.3.b), uygun biyuklikte bosluk bulunduran
kat1 destekler ile komplekslerin kapstllenmesi (Sekil 1.3.c) ve en ¢ok uygulanan
yoéntem olan ligandlarin kati ylizeyine kovalent olarak baglanmasi (Sekil 1.3.d)

seklinde yapilmaktadir.

a) adsorpsiyon, b) iyon etkilesimi, ¢) kapsilleme ve d) kovalent baglanma

Sekil 1.3. Homojen katalizorlerin heterojen desteklere tutulmasina érnekler

1.4. Metallerin Kat1 Ylizeyine Depozisyonu

Bir metalin herhangi bir kati ylzeyine fiziksel ve kimyasal olarak
tutturulmas: veya ¢okturtulmesi islemine depozisyon denir. Depozisyon ¢ok amagl
kullanilmasina ragmen 0Ozellikle de nano boyutta heterojen metal katalizér elde
etmek icin ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Metal depozisyonu igin dzellikle de Cu,
Pd, Pt, Rh, Ru gibi gecis metalleri tercih edilir. Clnkl bu metaller Kkataliz

kimyasinda 6nemli bir yer tutar. Bu metaller icin de silika aerojel, karbon siyahi,
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aktif karbon, karbon nano tip, aliimina ve gesitli organik-inorganik polimerler
kullanilmaktadir.

1.5. Karbon Nanotupler

Nanoteknolojide yapilan ilk uygulamalar karbon nanotiip yapisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu alanda 6ncii element karbon atomu olup, 6ncl
malzeme dekarbon esasli malzemedir.  Karbonnanotiipler, birkag nanometre
capinda karbon atomlarindan olusan 1si iletkenligi ¢ok yuksek olan, Gnemli
elektronik ve mekanik ozelliklere sahip silindirik yapilarcir. ideal bir nanotip
diizgln silindir yapmak icin yuvarlatilmis hegzagonal karbon atom agi olarak
disundlebilir. Tek katmanli(duvarli) ya da ¢ok katmanli(duvarli) olmak UGzere iki
cesit nanotup vardir. Tek katmanli nanotiipler temel silindirik yap1 gibi
disundlebilir ve bu da ¢ok katmanli nanotuplerin yap: taslarini olusturur. Tek
duvarl karbon nanotupler ilging mekanik ve elektromekanik ¢zelliklere sahiptirler.
Ic ice gecmis karbon tiplerinden ise ¢ok katmanli(duvarl) nanotipler
olusmaktadirlar. Cok duvarli nanotuplerde iki tlp arasindaki uzaklik, genellikle
tlpl olusturan karbon atomlar: arasindaki bag uzakhgindan fazladir.1985 yilinda
H.W. Kroto, R.E. Smalley(Rice Universitesi) ‘ den olusan bir grup karbon
atomlarin: izole etmeyi basararak, fullerene yapisinin tiimiyle bilinmesine giden
ilk adimlar1 atmiglardir. Bu c¢alismalarinda futbol topu seklinde olan 1 nm ¢apinda
celikten guclu, plastikten hafif, eletririk ileten molekulleri gelistirerek 1996 yilinda
da Nobel Odiili’ niin sahibi olmuslardar.

Karbonun en ¢ok bilinen yapilari sp3 hibrit yapisiyla elmas ve sp2 hibrit
yapisiyla grafit olarak kabul edilirken, 1985 yilinda Kroto ve arkadaslarinin
fullereni kesfetmesiyle(Kroto HW., 1985) bu alg: degisti. Fiziksel ozellikleriyle
diger karbon yapilara gore Onemli farkliliklar gosteren, 60 karbon atomundan
olusan ve futbol topuna benzeyen bu kiresel molekilin bilim insanlarini daha
fazla aragtirmaya ittigini ve bu arastirmalarin da yeni buluslari getirdigini sdylemek

yanhs olmaz.
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Sekil 1.5. Hegzaganol grafit yapisi

Cizelgel.2. Karbon izomerlerine ait fiziksel 6zellikler

Kristal Form Elmas Grafit Fullerend Nanotup
“Hibeit sekhi g q: q:“
Koordinasyon saviu 4 3 3

Boyut (D) 3 - Ovel

Bag uaunludu (A) 1.54 1,40 133-1,40

Bag enerysi (evimol) 15 25 >25

Genel olarak karbon nanoyapilar olarak adlandirabilecegimiz ve karbon
ailesininyeni Uyeleri olarak kabul edilen bu yapilar, dikkat cekici Ozellikleriyle
carbonnanocones (a) fulleren ,(b) tek duvarli karbon nanotiip (c),cok duvarh

karbon nanotlip (Pyrzynska K., 2011),olarak siralanabilir .
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Sekil 1.6. Baz1 karbon nano yapilarinin sematik gosterimi

Fulleren ailesine katilan bu Uyeler arasinda en 6nemlisi 1991 yilinda
lijimanin.  (lijima S. Helicalark., 1991), bosalim sentezi sirasinda yuksek
¢cozunlrltkli elektron mikroskobu ile karakterize ettigi ve “‘helical microtubules’

olarak adlandirdig1 karbon nanottpler (CNT)idi .

1
Sekil 1.7. lijima tarafindan yayimlanan karbon nanotuplere ait ilk TEM goriintuleri

1.5.1. Karbon Nanotuplerin Simflandiriimasi
1.5.1.1. Tek Duvarh Karbon Nanottp (SWCNT):

Bir karbon allotropu olan fulleren ailesinin yeni tyesi olarak kabul edilen
CNT vyapisi, hekzagonal kafes dizilimindedir (Balasubramanian K, Burghard
M..,2005) CNT, grafitin bal petegini andiran sp? dizilimindeki atom diizleminin bir
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silindir Gzerine hi¢ bir kusur olusturmadan kesiksiz olarak sarilmis bir sekli olarak
duslndlebilir.  Bilim ve Teknik, 2005.)Bu sarilim tek bir silindirik
yapidanolusuyorsa tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) olarak adlandirilir .

Sekil 1.8. Karbon allotropu olan fulleren yapisi

Sekil 1.9. Tek duvarli karbon nanotiip

1.5.1.2. Cok Duvarh Karbon Nanotip (MWCNT)

Birden ¢ok grafen levhanin es merkezli olacak sekilde i¢ ice gegmesiyle
olusan yapi ise ¢ok duvarli karbon nanotiip olarak adlandirilir (MWCNT). Cok
duvarli karbon nanotiiplerin karbon duvarlar: arasindaki mesafe yaklasik 0,34 nm
olarak bildirilmistir.(Ren X, Chen C, Nagatsu M, Wang X.,2011).Ozellikler
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bakimindan karsilastinldiginda tek duvarli karbon nanotlpler igin sdylenen

ozellikler ¢cok duvarli karbon nanotupler icin de gegerlidir.

Sekil 1.10. Cok duvarl: karbon nanotiip

T LT

-

=

SWONT MWONT

-

SWONT MWONT

Sekil 1.11. Cok ve tek duvarli nanotuplerin elektronik mikroskop gérintilerinin
karsilastirilmasi

SWCNT ve MWCNT ‘lerin Raman Spekturumlarinin
karsilastirilmasi.(Valcéarcel M, Cérdenas S, Simonet BM.,2007)

19



1. GIRIS Aysen Berna TEKIN

1.5.2. Karbon Nanotuplerin Yapisal Ozellikleri ve Kimyasal Davranislar

Karbon nanotiplere ait en belirgin 6zellikler sunlardir:

- Yapilan itibariyle karbon nanotlpler apolar baglara ve yiiksek en/boy
oranina (uzunluk/cap) sahiptir. Bu nedenle suda ¢dztinmezler.

- Diger organik molekuller gibi karbon nanotipler de kovalent
baglanmalarla modifiye hale (fonksiyonel hale getirme-islevsellestirme)
getirilebilir. Genel olarak karbon nanotipler herhangi bir islem
uygulamadan reaktiflik gostermezler.

- Sahip olduklar: biyik yuzey alani/hacim oranlari ve glgcll van der Waals
etkilesimleri nedeniyle karbon nanotupler, gaz filtrasyonu, sensor, enerji
depolama ve kati faz ekstraksiyonda kullanilabilecek glgli malzeme
adaylart haline gelmektedir.

- CNT ler inert atmosferde 1200 °C ye kadar yiiksek termal Kkararlilik
gosterirler. Bu 0Ozellikleriyle gaz kromatografisinde durgun faz olarak

kullanilabilmektedirler.

1.5.3. Karbon Nanotuiplerin Tslevsellestirilmesi (Modifikasyon)

Islevsellendirme (modifikasyon) kovalent ve kovalent olmayan olmak
lzere iki farkli yolla gerceklestirilebilir. Kovalent olmayan modifiye islemine
ornek olarak polimerlerin CNT yan duvarlarina sarilarak suda ¢ozunir hale
getirilmesi verilebilir. Diger bir kovalent olmayan baglanma sekli de CNT
ylzeyinde ve baglanan grup arasinda var olan elektrostatik ¢ekim ve meydana
gelen n-w etkilesimleri sonucu olandir. CNT lerin modifiye edilme isleminde foto-
oksidasyon, oksijen plazma ya da gaz fazi gibi oksidanlar kullanilabilmektedir.
Ancak oksidasyon prosediirii olarak nitrik asit ve/veya silflrik asit ile ultrasonik
muamelenin kesfi CNT kimyasi icin adeta bir déniim noktasi niteligindedir (Zhang
Y, Bai Y, Yan B. ,2010).
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Tek katmanli nanotuplerin dretilmesiyle, karbon nanotupler Uzerine biyuk
miktarda deneyler yapilmasimin onind agti. Nanotupler 1200 °C bir firinda
karbonun lazer buharlastirilmas: sonucu elde edilir. Kobalt-nikel kataliz6r,
nanotdplerin  olusumunda kullanilir.  Clnkid olusum sirasinda nanotiplerin
sonlarinin kapaklanmasini 6nler ve boylelikle %70-90 oraninda karbon hedefleri
tek katmanli nanotiiplere donustirilir. Fransa Montpellier Universitesinden
Catherine Journet, Patrick Bernier ve meslektaslari, 6zdes, direngli, tek katmanl
nanotip olusturabilecek karbon-ark metodunu gelistirdiler. Ayrica, iyonize karbon
plazmadan ve yiikstiz plazmadan Joule 1sinmasiyla diizenli nanotiipler Uretilmistir.
Diger birgok arastirma grubu, gunimuzde bu iki yontemden tiretilmis yontemlerle
tek katmanl: nanotlpler Uretmektedir. Yine de bu alanda en blyik etkiyi Rice
Universitesi grubu yapmustir. Ctinkii ilk verimli tiretim metodunu gelistiren ve tek
katmanli nanotilplerin 6zelliklerini incelemek (zere uluslararas: isbirligi yapan
onlar olmuslardir. “Taramali Elektron Mikroskobunda” (SEM), Uretilen nanottpler
hangi yontemle Uretilmis olursa olsun karbon iplerden olusmus bir yayg: gibi
gorinar. Bu ipler 10-20 nm eninde ve 100 nm boyundadir. (TEM) ile
incelendiginde bu iplerin tek yonde siralanmis tek katli karbon nanotip demetleri
oldugu goraldi. Ayni anda bircok ipi goruntiileyebilen X-1s1m difraktometresiyle,
yapilan 6lguimlerde tek katmanli nanotiplerin ¢aplarinin sivri uglu, dar dagilimh

oldugunu gosterir.

1.6. Suzuki-Miyaura Reaksiyonu:

Suzuki ve arkadaslari 1979 yilinda, organo boran bilesiklerinin, vinil ve
aril halojendrler ile paladyum katalizorliglinde capraz kenetlenmede kullanilabilir
olmasi hakkinda iki makale yazdilar. Bu nedenle, baz aktivasyonu, boranat ile ara
organo boran reaktiflerinin, bor paladyum (transmetalasyon) organik grup
transferini kolaylastirdi. Reaksiyon, daha sonra da alkil gruplar: ile kenetlenmeler
icerecek sekilde genisletilmistir. A.Suzuki ve N.Miyaura 1-alkenilboranlar ile aril

halojendrlerin  paladyum katalizorli varhiginda tepkimeye girmeleri sonucu
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stereosegici olarak arillenmis (E)- alkenlerin sentezlendigini buldular. Gergek
Suzuki tepkimesi paladyum kataliziyle bir aril boronik asit ile bir aril halojen(rin
kenetlenmesidir. Fakat son zamanlardaki bilimsel gelismelere paralel olarak bu
yoéntemin uygulama alan1 muazzam bir sekilde genisledi. Bu nedenle “Suzuki

Coupling” kavrami artik ayn1 zamanda alkil, alkenil, aril, allil ve alkinil gruplarim

da igeriyor.
Br B(OH),
+ Cat. 1 R
H;Pﬂ;
R

Sekil 1.12. Suzuki reaksiyonu

1981 wyilinda Miyaura, Yanagi ve Suzuki tetrakis(trifenilfosfin)
palladyum(0) katalizorligiinde ve bir baz varliginda fenilboronik asit ve aril
bromurl benzen igerisinde etkilestirerek biarillerin sentezi icin yeni bir yontem
gelistirdiler ve bu yontemi kullanarak iyi segicilik ve yuksek verimlerle biaril
bilesiklerini sentezlediler. Bu énemli reaksiyon bu bilim insanlarina atfen Suzuki-
Miyaura eslesme reaksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Daha sonraki yillarda
degisik metaller, cozgenler, ligantlar ve mikrodalga- veya ultrasonik-destekli
reaksiyon teknolojileri kullanilarak Suzuki Miyaura eslesme reaksiyonlarinda ¢ok
o6nemli iyilestirmeler yapilmistir. Baslangic maddelerinin ucuz ve ticari olarak
kolay bulunabilirligi, bircok fonksiyonel gruba karsi uygunlugu, sterik etkinin
onemli olmamasi, bor iceren yan driinlerin kolay uzaklastirilmasinin yaninda yesil
kimya icin 6nemli olan suyun ¢Ozlcl veya ¢Oziici bileseni olarak kullaniimasi
Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunun 6nemli avantajlaridir. Bu tlr

reaksiyonlarda ligant olarak genellikle fosfinler kullanilmistir. Fosfin ligantlari
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pahali, toksik, yiksek sicaklik ve baz gerektirmektedir. N-heterosiklik karbenler
fosfinlere gore 1s1, hava ve neme karsi daha kararli ve daha yliksek reaktivite
gostermektedir. N-heterosiklik karbenler bu avantajlarindan dolayi, son yillarda
fosfinlere alternatif olarak kullaniimaktadir.

Organoboron bilesikleri ¢cok elektrofiliktir, fakat bor atomuna bagli organik
gruplar zayif elektrofildir bu yiizden bu bilesiklerin iyonik reaksiyonlarda
kullanimi sinirhidir. Negatif yikli bir bazin bor atomuna koordinasyonu bor
atomunun nikleofilligini arttirir ve bu nedenle organik bir grubun bor atomundan
komsu pozitif merkeze transferi gergceklesmektedir (1,2-go¢ reaksiyonu). Bununla
beraber Grignard benzeri molekiller arasi transfer reaksiyonlari ¢ok nadirdir.
Bunun yan: sira, organoboron bilesikleri ve hatta organoboronik asitler ve esterler
diger metallerle transmetalasyon yapacak reaktiviteye sahiptirler. Gumus(l),
magnezyum(ll), ¢inko(11)[44], aliminyum(ll), kalay(IV), bakir(1)[45] ve civa(ll)
halojendrlerle organoboronlarin transmetalasyonu genis Olcide c¢ahsiimistir.
1978’de Negishi, iyodobenzenin birbirini izleyen paladyum katalizli katilima ve
eliminasyon reaksiyonlar: ile lityum 1-hekzinil (tributil) borattaki 1-alkinil grubu
ile selektif olarak kenetlenme reaksiyonuna girdigini yaymnlamistir (Heck tipi
proses); bunun yani sira temel adim olarak paladyum(Il)halojendrleri ile
transmetalasyon ~ yapan  organoboron  bilesiklerinin  ¢apraz-kenetlenme
reaksiyonlarinin uygun bazlarla aktive edildiklerinde problemsiz olarak ilerledigi
belirlenmistir.  Bircok organometalik reaktif benzeri c¢apraz-kenetlenme
reaksiyonunu vermektedir, fakat son zamanlarda laboratuarlarda ve endistride
organoboronik asitler Gzerinde ¢ok durulmaktadir ¢linkli bunlar genellikle 1s1ya

dayanikl: ve nem ve oksijenden etkilenmemektedirler.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Louloudi ve Arkadaslan (2002), schiff bazt Mn(Il) kompleklerini kalip
etkisi ile sentezleyip bazi olefinlerin oksidasyonunda Kkatalizor etkisini
incelemislerdir. H202 ve t-BHP’i oksidant olarak kullanmislardir. Reaksiyon
sicakligt  ve vyardimci KkatalizOrlin  etkisini  arastirmislardir.  Oksidasyon
reaksiyonlarinda ana Uriininin epoksitler oldugunu oksidant olarak H202’in ve
yardimc: Kkatalizor olarak amonyumasetat’in etkili oldugunu belirtmislerdir
B.Ruelle Ve Arkadaslar: bu arastirmanin amaci, bir mikrodalga Ar+N2 plazmanin
enerji bosalimisonrasi igindeki MWCNTSs azot fonksiyonlu yuzeyleri ve 6zellikle
lakton monomerlerin polimerizasyonunu baglatan aminler ile
islevsellestirilmesi. MWArN2 plazmanin enerji birakimi sonras: yapilan MWCNT
islevsellestirilmesi ,nitrogen fonksiyonlu MWCNT vyizeyi icgin tek adimda yapilan
Ozglin bir islevsellestirme yontemidir.enerji birakimi sonrast H2 girisiyle
mikrodalga Ar+N2 plazma sayesinde asilanan secili amino grubunu guvenilir
kilmaktadr.

Liang ve arkadaslan (2008), jeolojik ve su orneklerinde altinin
zenginlestirilmesi amach kati faz sorbenti olarak ¢ok duvarli karbon nanotlpi
sadece nitrik asit muamelesi sonrasinda kullanmiglardir. Cok duvarl: karbon
nanotlp dolgulu minikolonlarin kullanildig: ¢alismada pH, 6rnek akis hizi, girisim
yapan iyonlarin varhig: gibi parametrelerin etkileri incelenmistir ve zenginlestirme
faktori 75, gozlenebilme sinirt 0,15 pg L-1 olarak tespit edilmistir. Gelistirilen
yoéntem jeolojik ve su orneklerde eser diizeyde bulunan bakirin tayin edilmesinde
kullanilmistir ve tatmin edici sonuglar almiglardir (Liang P, Zhao E, Ding Q, Du
D.).

Tuzen ve arkadaslarn (2008), Cu (1), Cd (1), Pb (11), Zn (1), Ni (1) ve
Co (I)’nin ayirma-zenginlestirme isleminde adsorban olarak ¢ok duvarl: karbon
nanotiip ve ligand olarak APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat)

kullanmaglardir. Kullanilan karbon nanotiip ve ligant miktari, pH, ellent tiri ve
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hacmi gibi deneysel parametreler incelenerek en uygun kosullarin belirlenmesi
saglanmistir. Gelistirilen yontem standart referans maddelere, gesitli gida ve gevre
orneklerine uygulanmis ve olumlu sonuglar alinmistir (Tuzen M, Saygi KO, Soylak
M.). bir calismada

Ghaseminezhad ve arkadaslart (2009), eser miktardaki rodyumun
zenginlestirme isleminde modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotlp
kullanmiglardir. Calismada oncelikle rodyum iyonlarinin, 3,2-4,7 pH araliginda, 1-
(2- piridilazo)-2-naftol (PAN) ile kompleksleri hazirlanmistir. Daha sonra elde
edilen RhPAN kompleksleri okside ¢ok duvarli karbon nanotiip yiizeyine adsorbe
edilmistir. Olgtimler icin alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin kullanildig:
calismada, zenginlestirme faktori 120 olarak bildirilmistir (Ghaseminezhad S,
Afzali D, Taher M.A. ) Ote yandan literatiirde cesitli kompleksleyici ajanlarla
karbon nanatuplerin beraber kullanildig: calismalar da s6z konusudur.

Salavati, Bazarganipour (2008), ¢ok duvarli karbon nano tip Uzerine
Ni(Il) kompleksinin fonksiyonellestirilmesi ve fenoliin hidrojen peroksit ile

yiikseltgenmesi.Ni(ll) Schiff baz komleksi etkili bir katalitik aktivite sergiler.

=& et HMNO, CF T FLF LT FC 1 SOCL,DMF N,
SR - B — o

2
Sekil 2.1. Masoud Salavati-Niasari,Mehdi Bazarganipour., (2008), ¢ok duvarh
karbon nano tlp tzerine Ni(ll) kompleksinin fonksiyonellestirilmesi
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Shamspur ve Mostafavi, (2009), Au (111) ve Mn (1) ‘nin eszamanli olarak
ayirma ve zenginlestirme isleminde yine modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon
nanotip kullanmiglardir. Modifiye etme isleminde N,N’_bis(2-hidroksibenziliden)-
2,2_(aminotiyofenol) etan (NBHAE) kullaniimistir. Kantitatif geri kazanimin pH
5-7,5 arasinda gerceklestigi bildirilen calismada ayn1 zamanda akis hizi, elient tipi
ve miktari, 33 girisim yapan iyonlarin etkileri gibi degiskenler incelenmistir.
Gelistirilen yontem standart ve gercek numunelere basari ile uygulanmistir
(Shamspur T, Mostafavi A.) Cok duvarli karbon nanotiplerin kullanildig:
calismalarla karsilagilmasina ragmen kati faz ekstraksiyon adsorban materyali
olarak tek duvarli karbon nanotiipler de kullaniimaktadir. Ornegin Chen ve
arkadaslari., (2009), biyolojik ve cevre Orneklerinde eser diizeyde bulunan Cu
(I, Co (1) ve Pb (1) nin tayini icin kati faz ekstraksiyonuna dayanan bir
zenginlestirme islemi gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon materyali olarak tek
duvarh karbon nanotiip kullanmislardir. Olgtimler Induktif eslesmis plazma kitle
spektrofotometresi ile yapilmistir (Chen S, Liu C, Yang M, Lu D, Zhu L, Wang
Z).

Yilmaz ve Arkadaslan, (2010), Perfloro grubu iceren cesitli ligandlarin
Pd(Il) komplekslerini sentezlemis ve yapilarin1 aydinlatmiglardir. Sentezlenen bu
homojen katalizorlerin super kritik karbondioksit ortaminda ve organik ¢ozicu
ortaminda stirenin hidrojenasyonu tepkimesi (zerindeki katalitik etkinliklerini
incelemislerdir. Hidrojenasyon tepkimesine ¢ozici ortamimin ,sicakhgin ve
hidrojen basincinin etkilerini arastirmiglardr.

Ghaedi ve arkadaslari, (2013), Cu2+, Ni2+, Zn2+, Pb2+, Co2+, Fe3+
iyonlarinin - zenginlestirilmesinde kimyasal olarak islevsel hale getirilmis
(modifiye) karbon nanotiip kullanmislarcir. Once oksidize hale getirilen ok
duvarl karbon nanotip, sonrasinda ise 3-hidroksi-4 (3 sili propil imino) metil fenol
ile modiye edilmistir. Gelistirilen bu yeni adsorban materyali ile yapilan ¢alismada

zenginlestirme prosedurd igin pH, kat1 faz miktari, ellient miktar: ve derisimi gibi
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degiskenler incelenmistir. Gelistirilen yontem sonucu calisilan metal iyonlar1 igin
gozlenebilme sinirt 1-26 ng mL- 1 araliginda bulunmustur.

Behbahani ve arkadaslari, (2013), yilinda yaptiklari calismayla Cd
(IN’nin kat1 faz ekstrasyonu ile ayrilmas: ve zenginlestirilmesi icin difenilkarbazid
ile modifiyeedilmis ¢cok duvarli karbon nanottip kullanmiglardir. Kullanilan bu yeni
adsorbanmateryalinin sentezi ve Karekterizasyonu calismada rapor edilmistir.
Calismada aynizamanda gelistirilen yontem icin pH, akis hizi, eltent miktari, érnek
hacmi ve girisimyapan iyonlarin etkileri incelenmistir. Alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile gergeklestirilen dlglimlerde gdzlenebilme simirt 0,05 ng mL-1 ve
zenginlestirme faktérii 360 olarak bildirilmistir. Gelistirilen yontem sertifikali
referans maddelere, gesitli sebze, piring ve su drneklerine uygulanmastir.

Wang ve arkadaslan, 2011, yilinda gergeklestirdikleri c¢alismada,
iminodiasetik asit ile modifiye ettikleri ¢ok duvarli karbon nanotiip materyalini
kullanarak biyolojik drneklerden V (V), Cr (VI), Pb (I1), Cd (1), Co (I1), Cu (II) ve
As (I11) in zenginlestirilmesi saglanmistir. ICP-MS ile yapilan dl¢iimler sonucu 66
ile 101 arasinda degisen zenginlestirme faktorleri elde edilmistir. Vellaichamy ve
Palanivelu (2011) bakir, ¢inko ve nikelin kati faz ekstraksiyonu ile ayirma-
zenginlestirme proseduriinde adsorban materyali olarak kullaniimak Gzere di- (2-
etil hekzil fosforik asit) (D2EHPA) ve tri-n octylphosphine oxide (TOPO)
emdirilmis (ile modifiye edilmis) karbon nanotip kullandiklarini bildirmislerdir.
Yontem optimizasyonu icin pH, adsorban miktari, drnek ve ellient akis hizi1 ve
girisim yapan iyonlarin etkileri incelenmistir. Bakir, nikel ve ginko igin en yliksek
adsorpsiyonun, 500 mg karbon nanotip kullanildigi ve ortam pH’s:1 5 oldugunda
elde edildigi bildirilmistir. Desorpsiyon 2 mol L-1 HNOs ile gerceklestirilmis olup,
Olclimler Alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle gerceklestirilmistir.
Gelistirilen ve valide edilen yontem cesitli su érneklerine basariyla uygulanmistir.

Salavati,Bazrganipour (2011), Mahout ve arkadaslari Co(ll) Schiff baz

kompleksleri kovalent baglar ile MWNTSs Uzerine farkli yontemlerle baglandi.
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Kobalt kompleksi hava ile siklohekzenin epoksidasyonuigin yapilmistir. Deneysel

sonuglar bu katalizorin siklohekzen epoksitlenmesi igin stabil oldugunu gosterir.

COOH _-CocI
Acid Treatment |
= coow oG cocl
DMF |
COOH COCH
Ca J:. .
® o
° » e
Ef" 3
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Sekil 2.2. Kobalt (I1) schiff bazinin kovalent baglarla mwcnt ye baglanmasi

Moradi (2012), mwecnt aminlerle birlikte tek basamak tepkime sonucu
islevsellestirilmesi konusunda calismislardir. islemin ilk asamasinda; Cl ve CHCI,
gruplart elektrofil katilma tepkimesi yoluyla mwcent yiizeylerine eklenmektedir.
Sonra Cl atomlarimin yerleri yer degistirme tepkimesiyle amino gruplarla
degistirilmektedir. Aminlenen MWCNT drinleri, organik solventler ve polimerik
matrisler icinde yuksek c¢ozunurlige ve dagilma stabilitesine sahiptir. Sonug
olarak; mwecnt yizeylerine ve uclarina uzun zincir gruplari eklemede basaril
oldugunu kanitlar niteliktedir. MWCNT ‘“lerin degisiklik dncesinde ve sonrasinda
benzer silindirik duvar yapilar1 oldugunu ortaya koymaktadir. Tium maddelerdeki

ylizeyler arasi bosluklar aym kalmstir. Islem gérmemis ve islevsellestirilmis
29



2. ONCEKI CALISMALAR Aysen Berna TEKIN

MWCNT ‘lerin FTIR spektrumlarin gosterilmektedir. Hem degistirilmis hemde
islem gérmemis maddelerin gosterdigi C=C maksimum esneme 1470-1600 cm-1
araligindadir. Islevsellestirilmis mwent “lerin IR spektrumlari, amine yapilarina
gore yaklagik 1089-1200 cm-1(C-N), 1385-1470 cm-1 (C-H alifatik) ,2920 -2850
(C-H alifatik) 3304-3320 cm-1 (N-H) olarak pek ¢ok yeni bant icermektedir. Bu
sonucglar, mwecnt yizeylerine amido zincirleri ekleme isleminin basariyla
gerceklestirildigini gostermektedir.

-

Sekil 2.3. Saf mwent ve aminlenmis butilaminli mwent FTIR spektrumlar:

30



2. ONCEKI CALISMALAR

Aysen Berna TEKIN

s
Vol 1
__‘_-h-"—-\—h
S
i :
, ‘-"-.__..h-:_-
B v
L =
m -
- - - - - -
) G 2 e 400 i} Mr
Tewprrmrare 0

Sekil 2.4. Saf MWCNT, b) butil, ¢) dodesil amin tirevlerinin TGA egrileri

Saf MWCNT

‘lere ait

TGA

grafigi az miktarda

agirhik kaybi

gOstermekte, buna karsin degistirilmis malzemelere ait iki grafik ayrismasinin 150-

400 0C arasinda basarili oldugunu ve degistirilmis MWCNT “lerin yaklasik %10

oraninda fonksiyon gruplar: icerdigini ortaya koymaktadir.Bu sonuclar, MWCNT

yuzeylerine ve uglarina uzun zincir gruplar: eklemede basarili oldugunu kanitlar

niteliktedir.
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Sekil 2.5. Saf (listte) ve dodesil (altta) amin tirevlerinin XRD grafikleri
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Sekil saf MWCNT ve degistirilmis MWCNT ’lere ait XRD spektrumlarin
goOstermektedir. Gosterilen tim bagintilar, mwent lerin degisiklik 6ncesinde ve
sonrasinda benzer silindirik duvar yapilari oldugunu ortaya koymaktadir. Tum
maddelerdeki yizeyler arasi bosluklar ayn: kalmistir. Bu sonuglar islevsellestirme
isleminin  MWCNT’lerin yapisinda degisiklige yol agmadigini kanitlamustir.
MWCNT “lerin TEM gorintlleri asagida gortilmektedir. Tepkime isleminin CNT
yapilarina zarar zarar vermedigi aciktir.

Sekil 2.6. A:Butilamin ve B:Dodesilamin tlrevlerine ait TEM gorintileri
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Choi ve Arkadaslart (2012), amino gruplarintna (MWCNT-NH2) ile
fonksiyonellestirilmis MWCNTs yizeyinde karboksil gruplarimin  kimyasal
modifikasyonu ile hazirlanmistir. Sentezlenmis malzemeler dimetilsiloksan ile
mikro aliminyum nitrid (AIN) polimer recgine icine kondu. Termal diflizyon ve
iletkenligi surekli dolgu maddesi igerigi arttikca artmistir. Aminlenen CNT mikro
AIN pargaciklar arasindaki mikro dolgu malzemesi arttirildiginda 1s1 ileten ortam
olarak enter konnektorler olarak davranirlar.Optimize islemi ile olusan kompozitler
kirilima veya termal iletkenligi kaybetmeden yaklasik 200.000 esneklige dayanir.

Rajarao (2012), birincil ve ikincil alkollerin oksidasyonu icin katalitik
performans: oksitleyici olarak periyodik asit kullanilarak degerlendirildi. MWCNT
destekli nikel salen salophen kompleksleri sentezlenmis oldu.Heterojen katalizorler
birincil ve ikincil alkollerin oksidasyonu igin ylksek katalitik aktivite gosterirler.

Uriiniin verimi %80.2 olarak bulundu.
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Keypour, Noroozi1 ve Rashidi (2013), bir primer amin ile
islevsellestirilmis fulleren nikel ve salisilaldehid iyonu ile reaksiyona sokuldu. Bir
yeni bir Schiff bazi1 karmasik bir yéntem benzen hidrojenasyonunda kullanildig:
fulleren gore Ni nanokatalizor, hazirlamak igin kullanildi. Bu yontemde, bir primer
amin ile islevsellestirilmis fulleren nikel ve salisilaldehid iyonu ile reaksiyona
sokuldu. Schiff-baz kompleksi karsilik gelen metal kompleksinin elde edilmesi igin
metal iyonunun varhginda olusturulmustur. C60 nikel (1) kompleksi nikel toplu
kiyasla 6nemli élclide daha yiksek katalitik aktivite (% 20) gortlmektedir. Tepki
ylzeyi metodolojisi de, yani basing, sicaklik ve zaman cesitli parametrelerin
kimdalatif etkisini incelemek icin kullanilmistir; Bdylece, sikloheksan benzen
hidrojene maksimize etmek icin optimize edilmistir. Optimize edilmis bir model
hidrojenasyon verimi 150 ° C arasinda, reaksiyon sicakligi, 180 dakika arasinda,
reaksiyon slresi ve 22.33 atm hidrojen basinci ideal sentez kosulu olraka

belirlenmistir.
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Sekil 2.8. Fulleren (zerinde Nikel(Il) Schiff baz kompleks
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Eren ve Arkadaslan (2014), karbon nanotip/poliakrilonitril
kompozit nanolifleri elektrospining ile hazirlanmstir.islenmemis ve plazma
yontemiyle NH2 ve COOH modifiye edilmis fonksiyonel karbon nanotipler
guclendirici metarial olarak kullanilmistir.  Dispersiyon tekniklerinin
etkiside ayrica incelenmistir. DSC, SEM, iletkenlik ve mekanik testler ile
kompozit nanoliflerin karaterizasyonlar: incelenmistir. PAN
(poliakrilonitril) 6zelliklerinden dolay: yiksek performansli lif Gretimi icin
kullanilan 6ncti maddelerden biridir. Islenmemis ve fonksiyonlanmis CNT
cesitli polimer matris icerisinde dispersiyon gelistirici etki gostermistir.
DMF solvent olarak kullaniimistir. CNT/DMF c¢ozeltisi (farkli CNT
yuklemeleriyle: % 0.5,1,3,5,7,10) ¢Ozilmustir %10 CNT yukli PAN
kompozit nanolifi artan c¢ozelti viskozitesinden dolayr yiksek lif ¢apina
sahiptir. Mekanik 0Ozellikler bakimindan en iyi sonucu %1 CNT vyikli
nanolif gostermistir. Plazma modifiye NH2 fonksiyonel CNT yikli
nanolifler, plazma modifiye COOH fonksiyonel CNT yikli nanoliflerden
daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Isil testler bakimindan, CNT varligiyla
halkalasma reaksiyonlarinin daha yiksek sicakliklarda olustugu ve yuksek
enerji gerektirdigi, iletkenlik ise CNT ilavesiyle artis gosterir. Suzuki-
Miyaura Mozhgan Navidi, (2013), Suzuki-Miyaura icin heterojen
katalizor olarak kullanilan paladyum(ll) kompleksi Schiff bazi olarak ¢ok
duvarli karbon nanotlip Uzerine sabitlendi. Sonogashira-Hagihara
reaksiyonunda paladyum(ll) kompleksleri ile arilboronik asitler ve aril

halidler i¢in katalitik aktivite gostermistir.
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Pd

Sekil 2.9. MW-CNT {(zerinde heterojen Pd(Il) Schiff baz kompleks
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Aysen Berna TEKIN

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanillan Kimyasallar

w W w w W W W W W W W W W W W W W W W W

MWCNT (AMINLENMIS)

HCI
H,SO,
HNO,

Nikel (I1) asetat
Etanol

Butilamin

Metanol

Kloroform

AICl;

N, gazi

Palladyum (I1)Asetat
Salisilaldehit

Etanol

Bromo benzen

Fenil boronik asit
K,CO;

Nitrik asit
Palladyum(ll)Asetat

2 Hidroksi 4 Metoksi Benzaldehit
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

- Fourier Donlstimlt Infrared Spektrometresi: (FT-IR) Sentezlenen Schiff
bazlarinin, IR spektrumlar: Perkin Elmer Fourier Doniistimli infrared
Spektrometresi ile alind: ve karekterizasyonlar: gergeklestirildi.

- Magnetik Karistirici: Adsorban materyalinin hazirlama slrecinde Velp
Scientifica, manyetik karistirici kullanildi.

- pH metre: Calisma stiresince butin pH 6lgumleri, InoLab pH 720 pH
metre ile gerceklestirildi.

- XRD (Rigaku Miniflex): yap1 aydinlatma calismalarinda kullaniimastir.

- SEM (Coxem CX-200) , yap1 aydinlatma calismalarinda kullaniimastir.

- GC  (Agilent  Technologies),yapt  aydinlatma  calismalarinda
kullaniimastir.

- Analitik Terazi Calisma boyunca butln tartimlar Mettler Toledo analitik
terazi ile gerceklestirildi.

- Ettv Butin kurutma islemleri icin MMM. Group, Ecocell marka etuv
kullanild:.

- Mikropipet Cozelti hazirlama ve seyreltme islemlerinde Eppendorf
marka 500-5000 pL ve 100-1000 pL arahginda ayarlanabilen
mikropipetler kullanild.

- Saf Su CihaziDeneysel calismalar boyunca ihtiya¢ duyulan 18,2 mQ
deiyonize su MilliporeMilli-Q A-10 marka saf su cihazindan temin
edildi.
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3.2. Metod

Bu calismada amin bagh ¢ok duvarli karbon nanotiplere (MW-
CNT-NH2) salisil aldehit ve turevi baglanarak ¢ok duvarli karbon nanotup
uzerinde Schiff bazlar olusturulmustur. Olusturulan Schiff bazlarinin nikel
ve palladyum kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen Schiff bazi ve metal
komplekslerin karakterizasyonunda FTIR, elemental analiz, ICP, SEM gibi
spektroskopik yontemlerden yararlanilmistir. Olusturulan komplekslerin
katalizor olarak kullanilabilirligi, Suzuki Miyaura karbon-karbon eslesme
(C-C) reaksiyonu tzerinde denenmistir. Katalitik etkinlik calismalarinda
trinler kolonda GC ‘de incelenmistir. 80 °C sicaklik, baz K,COj;
kullanilarak yapilan ¢alismalarda nikel kompleksi % 96 donusim %84, %
99 palladyum kompleksi dénusimi elde edilmistir. Bu dogrultuda yapilan

calismalars;

- Cok duvarl: nanotiplerin aminlenmesi,
- Aminlenmis MWCNTSs ‘ler tizerinde Schiff bazinin olusturulmasi,
- Olusturulan Shiff bazlarininmetal komplekslerinin hazirlanmasi,

- Sentezlenen komplekslerin katalitik etkinliklerinin belirlenmesi

olmak Uzere dort ana baslikta toplamak mumkdnddir.

3.2.1. Cok Duvarh Nanotuplerin Aminlenmesi:

250 mL lik balon igerisinde 4 gr AICI; (28 mmol) ve 0.5 gr MWCNT 150
ml CHCI, icerisinde stispanse edilerek eklendi. Karisim, azot atmosferinde ve 50
°C sicaklikta 48 saat karistirilarak 1sitildi. Stire sonunda 3 gr butil aminin (%2100)

60 ml metanoldeki ¢ozeltisine eklenerek ayn: sicaklikta ve azot atmosferinde 72
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saat karigtirlldi. Stre sonunda filtre edilerek ortamdan ayrilan Griin 15’er ml sicak
etanol ile U¢ kez yikanarak tepkimeye girmeden kalan butilamin uzaklastirildi ve
80 °C da etiivde kurutuldu. Elde edilen aminlenmis MW-CNT FT-IR ve SEM ile

analiz edilerek karakterize edildi.

AICI; CHClI,

Butilamin

Sekil 3.1. Karbonnanotup’in Aminlenmesi

3.2.2. Aminlenmis MWCNT’ler Uzerinde Schiff Bazinin olusturulmasi
3.2.2.1. ML1 Ligandimn Sentezi:

Amin baglanarak modifiye edilen cok duvarli karbonnanotiip
uzerinde ligant olusturma islemi aminlenmis karbon nanotip ile
salisilaldehitin kondenzasyon tepkimesiyle gerceklestirildi. Bu amacla 0.05
gram aminlenmis MW-CNT tartilip Gzerine 2 mL (16,5 mmol) salisil
aldehitin 80 mL etil alkoldeki cozeltisi ilave edildi, karisim geri sogutucu
altinda azot atmosferinde 24 saat boyunca kaynatildi. Siire sonunda olusan
sari-siyah renkli Grin suzllerek ayrildi ve dietil eter ile yikanarak salisil

aldehitin fazlas: uzaklastir1ldi. Uriiniin FT-IR ve SEM ile karakterize edildi.
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Sekil 3.2. ML1 Ligandinin Sentezi

3.2.2.2. ML2, ML3, ML4 ligantlarinin sentezleri
Bu ligantlar ML1 ligand: sentezi uyarinca salisil aldehit ve 2-hidroksi-4-

metoksi-benzaldehit kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.3. Metal komplekslerin sentezlenmesi
3.2.3.1. Aminlenmis MW-CNT Uuzerinde Schiff baz1 Ni (1) kompleksi
(MK;) Sentezi

MK1 sentezi MW-CNT (zerinde ilk asamada Schiff bazi olusturup
sonrasinda metal kompleksin olusturuldugu yontem (1) ve kalip etki ile yontem (1)
olmak tzere iki farkl: sekilde gergeklestirilmistir. Yontem (I) den elde edilen Uriin
Uzerinde yapilan analizlerde metal miktarinin ¢ok disiik olmasi nedeniyle MK2,
MK3 ve MK4 sentezleride kalip etkiden yararlanilarak gerceklestirilmistir.
Yontem (1) 100 mL lik balona 0.05 gram ML ligandindan alinip 2 mL
metanolde suspanse edildi. Cozelti Gzerine 0,25 mmol nikel(Il)asetatin 10
mL sudaki ¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda
30 dakika azot atmosferinde, 30 dakika sonra azot atmosferi alinip 12 saat
reflux edildi. Daha sonra karisim sogutuldu dietil eter ile yikanip etiivde

kurutuldu.
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Sekil 3.3. MK1 in yontem 1 uyarinca sentez semast

Yontem (11): 100 mL lik iki boyunlu balon igerisinde 25 mmol salisil
aldehit 50 mL metanol igerisine ¢ozulip, tzerine 2,5 mmol nikel(ll)asetat
ve 0.25 gram MW-CNT ilave edilip azot atmosferinde geri sogutucu altinda
6 saat kaynatildi. Stire sonundasari-siyah renkli Uriin stztltp 4 kez etil alkol
ile yikandi. Uriin FT-IR, SEM-EDX, ICP, XRD ve AAS spektrumlari alinarak

karakterize edildi
I Q
—N
\

o /Ni\—OO
v o

Sekil 3.4. MK sentezinin sematik gdsterimi
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CH,CHOO

CH,CHOO
o—=Ni"
X N

N Ni—O
/ o~

Sekil 3.5. MK1katalizor( izerinde metal komplekslerin ¢coklu gériinim

3.2.3.2. Aminlenmis MW-CNT uzerin de kahp etki ile Schiff bazi Pd(I1)
kompleksi (MK,) Sentezi

50 mL etanol icerisine 0.24 g paladyum(ll)asetat ve 5 mL salisilaldehit
¢6zUlip, 100 mL balon icerisinde bulunan 0.25 gram MWCNT Uzerine damla
damla ilave edilip azot atmosferinde 12 saat reflux edildi. Daha sonra karigim
sogutulup metanol ile yikandi sonra etiivde kurutuldu. Elde edilen Griniin IR

spektrumu alinarak imin grubu ve benzen halkasina ait pikler incelenerek MW-
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CNT uzerinde Shiff bazinin olusumu, atomik absorpsiyon ile de nikelin varhgi,

dolayisiyla metal kompleksin olusumu belirlendi.

Sekil 3.6. MK2 sentezi

3.2.3.3. Aminlenmis MW-CNT uzerinde kahp etki ile Schiff bazi Pd(I1)
kompleksi (MKj3) Sentezi

50 mL etanol icerisine 0.12 g palladyum(ll)asetat ve 0.1993 g 2-hidroksi 4-
metoksi benzaldehit ¢6zilip, 100 mL balon igerisinde bulunan 0.25 gram
MWCNT (zerine damla damla ilave edilip azot atmosferinde 12 saat reflux edildi.
Daha sonra karisim sogutulup metanol ile yikandi sonra etlivde kurutuldu. Elde
edilen Urlniin IR spektrumu alinarak imin grubu ve benzen halkasina ait pikler
incelenerek MW-CNT Uzerinde Shiff bazinin olusumu, atomik absorpsiyon ile de

nikelin varligi, dolayisiyla metal kompleksin olusumu belirlendi.
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OCHj

OCH;

Sekil 3.7. Kalip etki ile MK3 sentez reaksiyonu

3.2.3.4. Aminlenmis MW-CNT uzerinde kahp etki ile Shiff bazi Ni(ll)
kompleksi (MK,) Sentezi

50 mL metanol icerisine 0.244 g nikel(ll) asetat ve 0.1622g 2-hidroksi 4-
metoksi benzaldehit ¢ozulup, 100 mL iki boyunlu balon igerisinde 0.25 gram
MWCNT Uzerine damla damla ilave edilip azot atmosferinde geri sogutucu altinda
12 saat reflux edildi. Daha sonra karisim sogutulup metanol ile yikand:i sonra
etuvde kurutuldu. Elde edilen triintin IR spektrumu alinarak imin grubu ve benzen
halkasina ait pikler incelenerek MW-CNT Uzerinde Shiff bazinin olusumu, atomik

absorpsiyon ile de nikelin varhigi, dolayisiyla metal kompleksin olusumu belirlendi.

OCH,

OCHi

Sekil 3.8. MK4 sentezi
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CH,CHOO

CH,CHOO

Sekil 3.9. MK4 (izerinde metal komplekslerin ¢oklu gérinimu

3.2.4. Sentezlenen Komplekslerin Katalitik Etkinliklerinin Belirlenmesi
Sentezlenen MK1(Ni), MK2(Pd), MK3(Pd), MK4(Ni)  Kkatalizorlerini
katalitik etkinlikleri Suzuki-Miyaura reaksiyonu Uzerine asagida verilen yontem

uyarinca incelenmistir.

3.24.1. MKZ1(Ni) Katalizérinin Suzuki tepkimesi (zerinde Kkatalitik
etkinliginin belirlenmesi
Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonu icin 1x10™ mol (10.5 mikrolitre)
bromo benzen, fenil boronik asit (14.9mg ), baz olarak (1.2x 10 K,CO; (16.7
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mg), 1mL su, 1mL etanol balon igerisine konuldu. igerisine 0.19 mg elde ettigimiz
MK1(Ni) katalizériinden eklendi. 80 °C de geri sogutucu altinda 12 saat karistirihp
Urin GC de analiz edildi, hesaplamalar sonucunda dontsumin % 84 oldugu

belirlenmistir.

3.24.2. MK,(Pd) Katalizériiniin Suzuki tepkimesi ({zerinde Kkatalitik
etkinliginin belirlenmesi

MK1 de oldugu gibi 1x10™ mol (10.5 mikrolitre) bromo benzen, fenil
boronik asit (14.9mg ), baz olarak K,CO; (16.7 mg), 1mL su 1 mL etanol balon
icerisine konuldu. igerisine 0.35 mg elde ettigimiz MK2 (Pd) Katalizoriinden
eklendi. 80 °C de geri sogutucu altinda 12 saat karistirthp triin GC de analiz edildi,

hesaplamalar sonucunda déniisiim gérilmedi.

3.24.3. MKj(Pd) KKatalizérinin Suzuki tepkimesi Uzerinde Kkatalitik
etkinliginin belirlenmesi

1x10™ mol (10.5 mikrolitre) bromo benzen, fenil boronik asit (14.9mg ),
baz olarak K,CO5(16.7 mg), ImL su 1mL etanol balon icerisine konuldu. Igerisine
0.35 mg elde ettigimiz MK3 (Pd) katalizorinden eklendi. 80 °C de geri sogutucu
altinda 12 saat karigtirihp rin GC de analiz edildi, hesaplamalar sonucunda

dontsimiun % 99 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.10. MK3 GC Analiz spektrumlar:

3.2.34. MK, (Ni) Katalizériniin Suzuki

etkinliginin belirlenmesi

tepkimesi Uzerinde Katalitik

Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonu igin 1x10™* mol (20.5 mikrolitre)
bromo benzen, fenil boronik asit (14.9 mg ), baz olarak K,CO;(16.7 mg), 1mL su

1mL etanol balon icerisine konuldu. igerisine 0.19 mg elde ettigimiz MK3 (Ni)

katalizériinden eklendi. 80 °C de geri sogutucu altinda 12 saat karistirthp triin GC

de analiz edildi, hesaplamalar sonucunda dénusimiin % 96 oldugu belirlenmistir.

T A (AN RN 143 LR

Sekil 3.11. MK4 GC Analiz spektrumlar:
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda hedeflenen ligand ve bu ligandlarin metal komplekslerinin
sentezleri basariyla gergeklestirilmis olup sentezlenen ligandlar mikro analitik ve
spektroskopik yontemlerdenyararlanilarak karakterize edilmistir. FT-IR, AAS ve
ICP spektrumlari ile yapilarin aydinlatilmas: saglanmis, XRD sonuglar1 ve SEM
goruntileri ile metal kompleksin olusumu izlenmistir. Tez kapsaminda,
sentezlenen metal komplekslerinin (MK1(Ni), MK2(Pd), MK3(Pd), MK4(Ni))
katalitik  aktiviteleri Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonu (zerinde
incelenmistir.  Suzuki reaksiyonu 800C sicaklik ve K2CO3 mevcuduyetinde

bromobenzen ve fenilboronik asit tepkimesi izerinde denenmistir.

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
4.1.1. MK, Katalizorine ait spektroskopik verilerin degerlendirilmesi

Metal komplekslerinin IR spektrumlar: incelendiginde MK1 katalizori
icin; kompleksin spektrumuna (EK 1) 1622 cm™ de C=N imin grubu, 1560-
1591 cm™ arahiginda aromatik C=C, 3050-3000 cm-1 araliginda aromatik C-H
gerilmelerini gosterir pikler ligantin olustugunu dogrulamaktadir (Nghia, 2011) .
SEM-EDX ile yapilan noktasal elemental analiz verileri sonuglari kitlece (wt%)
3,02 oraminda palladium oldugunu buda hedeflenen kompleks sentezinin
gerceklestigini gostermektedir.(Nghia, 2011) .

X-isinlari Toz Difraktometresi (XRD) cogunlukla agir elementlerden
olusan, kat1 anorganik ve kristalin maddelerin arastirilmasina uygun bir aletsel
yontemdir. Bu yéntem ilk defa 1912 yilinda Max von Laue tarafindan gelistirilmis
ve bir kristal icerisinde atomlarin dizenli sekilde yerlesimini X-ray 1sim ile
6lgmeye dayanan biryontemdir. Bu yontem herhangi bir malzemenin igerdigi
bilesik veya elementlerin tayini, inorganik polimerler, faz diyagramlarinin ve faz

dondstmlerinin arastirilmasi, bazi kristalin veya amorf kompleks bilesiklerinin
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incelenmesi gibi bir cok konuda yaygin kullanim alanina sahiptir. Kristalin atomik
yapis1 X-ray isinlarinin kirinim miktarindan ¢ikilarak belirlenir. Bir kristal “‘birim
hiicre’lerin diizenli bir sekilde tekrar etmesiyle olusur. Bu birim hicrelerin tekrar
etme sikhigr X 1stmn kirmmim acisini belirler. Kirmnimin siddeti ise her birim
hicredeki atomlarin yerlesimine baglhdir. Bragg X-ray isinlarimin kristaller
icerisindeki atom levhalarina garparak kirildigint dustinmektedir. Monokromik bir
X-ray 1s1 kristale ¢arptiginda, kuguk dalgalar olusur. Eger kirilmis olan dalgalar

gittigi yol baslangigta gelen 1s1n ile farkl ise kuvvetli kirilmis bir 1s1n olusur.

Sekil 4.1. Atom plakalar1 arasinda X-ray 1sininin Kirinimi

Kristallerdeki atomlarin tabakalar seklinde yerlesimi icin farkli olasiliklar

bulunur. Ornegin; NaCl igin 3 olasilik miimkiindiir. Bu olasiliklar;
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-4 rd
WM (230)

Sekil 4.2. NaCI’nin olusturdugu kristal yapilar

oy

Sekil 4.3. Aminlenmis mwcnt ‘nin XRD Spektrumu
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Sekil 4.4. MK; Kompleksinin XRD Spektrumu

MK1 katalizoru igin XRD sonuglarina sekil 4.1., sekil 4.2. , sekil 4.3. ve
sekil 4.4 e bakildiginda literatiirdeki sonuclarla ortistugii gortlmektedir. XRD
gorintulerinden nikelin metalik halde oldugu tespit edilmistir. XRD 6lgcumleri 20
acilari  10-80° araliginda olacak sekilde yapilmis ve metallere ait pikler
Olcllmugtur. Buna gore XRD grafiklerinde gozlenen piklere bakildiginda;
aminlenmis karbonnanotip icin 20 : 26 (002) ,ve 45 degerleri bulunmustur. MK1
katalizory icin 20: 26; 43(111), 53.7 (200)degerleri bulunmustur. Alinan XRD
sonuglarina bakildiginda mwent ile MK katalizériiniin XRD sonuclarinin gakistig

gortlmektedir. Bu nedenle XRD spektrumunun yorumlanmasi zorlasmstir.
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Sekil 4.5. Cgo b)Ni/Cgo c) fulleren ile Ni XRD spektrumlar: (H.Keypour,2013)

v MWCNTs
L7jr— |
R Ni

Intensity, a.u.

50 60 70 80 90
2 Theta, degree
Sekil 4.6. XRD Jianguang Yuan, Yunfeng Zhu and Liquan Li (2014)
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) = oo | 5
Sekil 4.7. a)Aminlenmis MW-CNT SEM gorintlsu, b) MK; Kompleksinin SEM
goruntisu

4.1.2. MK Katalizori

Metal komplekslerinin IR spektrumlar: incelendiginde MK2 Kkatalizori
icin; kompleksin spektrumuna (EK 2) 1622 cm-1 araliginda C=N imin grubu, 1567
cm-1 araliginda aromatik C=C, 1062 cm-1 sonuclar1 bulunmustur.

MK2 katalizorl icin XRD sonuglarina bakildiginda literatiirdeki sonuglarla
Ortlstugt gorulmektedir. XRD ol¢imleri 20 acilart 10-800 araliginda olacak
sekilde yapilmis ve metallere ait pikler olgllmistur. Alinan XRD sonuclarina
bakildiginda mwent ile  MKykatalizérinin  XRD  sonuglarinin - ¢akistigi
gortlmektedir. Bu nedenle XRD spektrumunun yorumlanmasi zorlasmistir.

a) b)
Sekil 4.8. a) Aminlenmis MW-CNT SEM gorintlsi, b) MK, Kompleksinin SEM
goruntasu
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4.1.3. MK; Katalizorine ait bulgular

Metal komplekslerinin IR spektrumlar: incelendiginde MK1 katalizorii
icin; kompleksin spektrumuna (EK 1) 1622 cm™ de C=N imin grubu, 1560-1590
cm® arahginda aromatik C=C, 3050-3000 cm-1 araliginda aromatik C-H
gerilmelerini gosterir pikler ligantin olustugunu dogrulamaktadir (Nghia, 2011) .
SEM-EDX ile yapilan noktasal elemental analiz verileri sonuclar1 kitlece (wt%)
3,02 oranminda palladium oldugunu buda hedeflenen kompleks sentezinin

gerceklestigini gostermektedir.

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

KkV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.3 Det Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4

FS : 1931 Lsec : 21 27-Sep-2016 13:38:27
Cc Ka
PdLb
PdLa
o_Ka PdL 1 ‘,. PdLg
0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 a.50 5.00 kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element we % At % K-Ratio z A E
c K 94.15 97.45 0.8746 1.0053 0.9240 1.0000
o K 2.83 2.20 0.0031 0.9912 0.1091 120000
PdL 3.02 0.35 0.0333 0.7699 1.4331 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
Cc K 402.25 1.10 1.07 364.63
o z 1210 12.01 N
PdL 33.10 3.22 a.07 10.29

Sekil 4.9. MK; Kompleksinin elemental analiz sonucu
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Sekil 4.10. MK3; Kompleksi
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Sekil 4.11. MK3; Kompleksinin XRD spektrumu

4.1.4. MK, Katalizérine ait bulgular

Metal komplekslerinin IR spektrumlari incelendiginde MK1 katalizoru
icin; kompleksin spektrumuna (EK 1) 1605 cm™ de C=N imin grubu, 1567 cm™ de
araliginda aromatik C=C, 3050-3000 cm-1 araliginda aromatik C-H gerilmelerine
ait pikler ligantin olustugunu dogrulamaktadir (Nghia, 2011) . SEM-EDX ile
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yapilan noktasal elemental analiz verileri kitlece (wt%) 0.67 oraninda nikel

oldugunu, buda hedeflenen kompleks sentezinin gerceklestigini gostermektedir.

KV:30.0 TIlt:0.0 Take-off:35.4 Dot Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4

Fs : se6s7 Lsec : 51 27-Sep-2016 13:43:44

Sekil 4.12.
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Sekil 4.14. MK, Kompleksinin XRD spektrumu

4.2. Sentezlenen MW-CNT destekli katalizorlerin katalitik etkinliklerinin
belirlenmesi

Suzuki tepkimelerinde paladyum ve nikel kataliziyleriyle bir aril boronik
asit ile bir aril halojentriin kenetlenme tepkimeleri olup tez kapsaminda yapilan
calismalarda fenil boronik asit ile bromo benzen kullanildi. i¢ standart olarak n-
hekzadekan, baz olarak K,COs; ve reaksiyon ortaminda ¢6zlicii olarak su ve etanol
kullanilarak 80 °C de geri sogutucu altinda 12 saat siirede gerceklestirilmistir.
Reaksiyon ortamindan alinan numunelerin GC analizinden elde edilen sonuglari
incelendiginde MK; % 84, MK3; %99, MK, % 96 dontUsimu gozlenmistir.
Literaturdeki sonuglara Chan Sik Cho, Ngoc Thang Tran (2009), nikel (0.05 mmol)
ile yapilan iyot ve nitroarenlerin bir miktar arilboronik asit ile 5 saat110 °C ta
5.denemede K,CO; bazi kullanilarak yapilmis ve dénusim % 88 olarak

bulunmustur. Vipin A.Nair, M.M.Suni, K.Sreekumar (2003) yilinda yaptig
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calismada (Suzuki) ise 1.denemede baz olarak K,Cr,0; kullanilarak 60°C de 12
saat boyunca yapilan deneme sonrasinda %80.6 donusim elde edilmistir. Sonug
olarak katalitik caligmalar sonucunda elde etmis oldugumuz sonuglar
literatiirlerdeki benzer heterojen katalizorler kullanilarak Suzuki Miyaura tepkimesi

Uzerine yapilan calismalarla Kkarsilastirildiginda benzer sonuglar alindiginm
gorulmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda reaksiyon ortamlarindan kolayca ayrilabilen hem homojen
katalizorlerin hemde heterojen katalizorlerin Ustlnliklerine sahip nanotip destekli
metal kompleks yapisinda katalizorler elde edilmistir. Heterojen olmas: nedeniyle
reaksiyon ortamindan kolayca ayrilip yeniden kullanima olanak tanimaktadir. Elde
edilen Kkatalizorlerin nano boyutta olmas: ise homojen Kkatalizorlerin (stin
Ozelliklerinden biri olan reaksiyonun her bolgesine esit sekilde dagilarak yizey
alaninin genislemesini ve aktifliginin artmasini saglamistir.

Bu amagla nanotlip Uzerinde ilk asamada amin baglanip salisilaldehit
tirevleri ile kondenzasyon tepkimesi verebilecek uglar olusturulmustur., bu
aminler salisilaldehit ve 2-hidroksi 4-metoksi benzaldehit ile tepkimeye girdirilerek
MWCNT (zerinde Schiff bazlarinin olusturulmas: saglandi. Schiff Bazinin
olusumu infraret spektrumunda 1610 cm™ civarinda gozlenen C=N pikleri , 1500-
1600 cm™ araliginda gozlenen benzen halkasina ait pikler ve 3000-3050 cm™
gozlenen aromatik (C-H) gerilme pikleriyle gosterildi.Olusturulan Schiff bazinin
nikel ve Pd kompleksleri hazirlanip, elde edilen Grlnler FT-IR, SEM, SEM-EDX,
ICP ve AAS spektrumlari ile incelendi.

SEM cihaz: ile yapilan noktasal analizde Ni miktarinin kitlesel olarak
%0.67, atomik olarak 0.19 civarinda oldugu belirlenmistir. Ayn1 6rnegin ICP
analizinde Ni % 2.75 olarak belirlenmistir. Aradaki bu fark ICP érnegin homojen
sekilde olusturulurken, SEM analizinde 6rnegin sadece kugUk bir noktasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak sonuc¢ olarak her iki analizde nanotlp Uzerinde
kompleksin olusturuldugunun 6nemli bir kaniti olarak verilebilir (izerinde
kompleksin olusturuldugunun énemli bir kaniti olarak verilebilir.

Yine SEM cihaz1 ile yapilan noktasal analizde Pd miktarinin kitlesel
olarak %3.02, atomik olarak 0.35 civarinda oldugu belirlenmistir. Ayni érnegin
ICP analizinde Pd % 7.25 olarak belirlenmistir. Aradaki bu fark ICP 6rnegin

homojen sekilde olusturulurken, SEM analizinde Ornegin sadece kiglk bir
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noktasindan kaynaklanmaktadir. Ancak sonug olarak her iki analizde nanotiip
tizerinde kompleksin olusturuldugunun énemli bir kaniti olarak verilebilir.

Katalitik Etkinlik Calismalari: Elde edilen Ni, Pd tlrevi katalizorlerin
katalitik etkinlikleri Suzuki Miyaura C=C eslesme reaksiyonu (zerinde
denenmistir.Katalizor substrat oran1  1/1110 olarak vyapilan reaksiyon sartlar
sonucunda %96.62 verimle bifenil Grini elde edilmistir. Pd substrat oram 1/419
olarak yapilan reaksiyon sartlar1 sonucunda % 99.089 verimle bifenil lriinu elde
edilmistir.

Sonuclar; CNT uUzerinde Pd metalik nanoparcaciklarin yerlestirilmesiyle
elde edilen katalizorlerle karsilastirildiginda daha az katalizor kullanilarak daha
yilksek doniisim elde edildigini gostermektedir. Ozellikle Palladyum ve Radyum
gibi pahali metallerle hazirlanan heterojen katalizérlerde nano destek (izerinde bu
metallerin  metalik formda olusturulmasindan ziyade ligand (izerinden
baglanmalarinin uygun olacagin1 gostermektedir. Boylece hem daha az metal
kullanilirken, hemde yiiksek verim elde edilecektir.

Sonug olarak;

0 Nanotip Uzerinde ilk asamada amin baglayarak salisilaldehit turevleri ile
kondenzasyon tepkimesi verebilecek uglari olusturuldu.

0 Olusturdugumuz bu aminler salisilaldehit ve 2-hidroksi 4-metoksi
benzaldehit ile tepkimeye girdirilerek MWCNT (zerinde Schiff bazlarinin
olusturulmasi saglandi.

6 Schiff bazinin olusumu infraret spektrumunda 1610 cm™ civarinda
g6zlenen C=N pikleri , 1500-1600 cm™ arahginda gézlenen benzen
halkasina ait pikler ve 3000-3050 cm™ gézlenen aromatik (C-H) gerilme
pikleriyle dogrulandh.
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Olusturulan Schiff bazinin Ni(ll) ve Pd(Il) kompleksleri hazirlanip, elde

edilen driinler FT-IR, SEM, SEM-EDX, ICP ve AAS spektrumlari alinarak

karakterize edildi.

(@}

Elde edilen Ni, Pd tirevi katalizorlerin katalitik etkinlikleri Suzuki
Miyaura C=C eslesme reaksiyonu uzerinde denendi. MK3 ile Pd katalizor
substrat orani  1/490 olarak yapilan Katalitik etkinlik belirleme
calismalarinda % 99.089 verimle bifenil Uriinu elde edildi. MK4 ile Ni
substrat oran1 1/1110 olarak yapilan denemelerde % 96.62 verimle bifenil
Urund elde edildi.

Elde edilen MW-CNT destekli Shiff bazi tirevi yeni katalizér, MW-CNT
lizerinde Pd komplekslerinin nano boyutta yerlestirilmesiyle elde edilen
katalizorlerle karsilastirildiginda, daha az katalizér kullanilarak daha
yuksek donusim elde edildigini belirlenmistir.

Ozellikle Palladyum ve Radyum gibi pahali metallerle hazirlanan heterojen
katalizorlerde nano destek (zerinde bu metallerin metalik formda
olusturulmasindan ziyade ligand (zerinden baglanmalarinin uygun
olacagini gostermektedir. Boylece hem daha az metal kullanilirken, hem de
yuksek verim elde edilecektir.

Tez kapsaminda sadece iki salisil aldehit tiirevi ve iki metal kullanilmistur.
Farkli salisil aldehit tirevleri ve metaller ile yeni calismalar yapmak
mumkunddr.

Tez kapsaminda elde edilen katalizorler Suziki-Miyaura C-C eslesme
reaksiyonu Uzerinde lliteratlrler dogrutusunda secilen tek bir parametrede
incelenmistir. Sicaklik, ¢ozicu ve farklh bazlar kullanilarak optimizasyon
calismalari yapilmahdir.

Elde edilen katalizorlerin hidrojenasyon, oksidasyon vb., gibi farkl

tepkimelerdeki etkinlikleri incelenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER Aysen Berna TEKIN

Daha dislk metal/substrat oranlarinda daha yuksek verim elde edilmesi
yuzey alaninin artmasinin yani sira metalin yikli olmasi ilede iliskili olma ihtimali
tasimaktadir. Tez kapsaminda bu yonde bir calisma yapilmamistir ancak

arastirmaya deger bir konu olarak 6nerilebilir
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EK 1. FT-IR SPEKTRUMLARI

EK1.1 Aminlenmis Karbonnanotlp FT-IR Spektrumu
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EK1.2 Schiff Baz olusturulmus MW-CNT FT-IR Spektrumu
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EK1.3 Aminlenmis Schiff Baz Nikel kompleks FT-IR Spektrumu (MK1)
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EK1.5 Aminlenmis Schiff Baz Palladyum kompleks FT-IR Spektrumu (MK3)
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EK1.6 Aminlenmis Schiff Baz Nikel kompleks FT-IR Spektrumu (MK4)
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EK 2. SEM Spektrumlar:

Ek 2.1.CNT Aminleme islemi (bizim yaptigimiz)

Ek 2.2.Aminli CNT (Alinan)
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Ek 2.3. MK1 Katalizorinin SEM Goruntileri

Ek 2.4. MK2 Katalizoriiniin SEM Goruntileri
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Ek 2.5.Aminlenmis schiff baz Nikel SEM Gorlintiileri

Ek 2.6 MK3 Katalizoriinin SEM Goruntileri
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Ek 2.6 MK4 Katalizoriinin SEM Goruntileri
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EK 3. GC Analiz Spektrumlar:

EK 3.1. MK3 Kataliz6riintin Suzuki Reaksiyonu Sonucu Elde Edilen GC Analiz
Spektrumlar:
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EK 3.2. MK4 Katalizoriiniin Suzuki Reaksiyonu Sonucu Elde Edilen GC Analiz
Spektrumlar:
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EK 4. XRD Spektrumlari

EK 4.1. Aminlenmis mwecnt “‘nin XRD Spektrumu
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EK 4.2. MK1 Kompleksinin XRD Spektrumu

Intensity (cps)

Intensity (cps)

3000

2000

1000

5
g
=

&

©

B 8
Q ~
1 2
g 1l
= g
< £
g a
3 &
S I'eg
N R
S i

3], o

o
20 40 60 80
400,
200
-200
-400
20 40 60 80

2-theta (deg)

80



EK 4.3. MK3 Kompleksinin XRD Spektrumu
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EK 4.4. MK4 Kompleksinin XRD Spektrumu
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