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Tez c¢alismast kapsaminda, siiperkritik karbondioksit depozisyon
yonteminde kullanilmak tizere vic-dioksim tiirevi ligand ile Pd(IT) kompleksi
sentezlenerek, 2 farkli sicaklikta (70 ve 90 °C’de), 3 farkli toplam basingta (3000,
3500 ve 4000 psi) ve 4 farkli H; basinglari (100,150, 200 ve 250 psi) altinda CNW
ve MWCNT destek malzemeleri ylizeyine Pd/PdHy nanopartikiilleri depozit
edilmistir. Sentezlenen vic-dioksim tiirevi Pd(IT) komplekslerinin FT-IR, H, °F
NMR ve elementel analiz cihazlari ile yapilar1 aydinlatilmistir. Hazirlanan Pd/PdHy
-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizorleri HR-TEM, BET, XRD, PPMS ve
ICP-OES ile analizleri yapilmis olup, bu analizler sonucunda amaglandig1 gibi
homojen ve heterojen katalizorlerin dstiinliiklerini bir arada bulunduran nano
boyutta Kkatalizorlerin elde edildigi belirlenmigtir. Siiperkritik karbondioksit
depozisyon yonteminde daha 6nce destek malzemesi olarak CNW kullanilmamasi
ve ScCO, yonteminde PdHy olusumuna iligskin calismaya rastlanilmamasi
calismamiz1 da 6zgiin kilmaktadir. Ayrica elde edilen nanokatalizorlerin katalitik
aktiviteleri de Suzuki-Miyaura C-C eslesmesi tepkimesi ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik CO,, Paladyum hidriir, vic-dioksim, Katalizor,
Karbon nanoduvar
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Within the scope of the thesis study, the vic-dioxime derivative ligand and
Pd (Il) complex were synthesized to be used in the supercritical carbon dioxide
deposition method, at 2 different temperatures (70 and 90 °C), 3 different total
pressures (3000, 3500 and 4000 psi) and 4 different under H, pressures (100, 150,
200 and 250 psi) Pd/PdH, nanoparticles were deposited on the surface of CNW and
MWCNT support materials. The structures of the synthesized vic-dioxim
derivative Pd (1) complexes were elucidated with FT-IR, *H, *F NMR and
elemental analysis devices. Prepared Pd/PdH,-CNW and Pd/PdH,-MWCNT
nanocatalysts were analyzed with HR-TEM, BET, XRD, PPMS and ICP-OES, and
as a result of these analyzes, it was determined that nano-sized catalysts containing
the advantages of homogeneous and heterogeneous catalysts were obtained. The
fact that CNW was not used as a support material before in the supercritical carbon
dioxide deposition method and that there was no study on PdH, formation in the
ScCO, method makes our study unique. In addition, catalytic activities of the
obtained nanocatalysts were determined by the Suzuki-Miyaura C-C coupling
reaction.

Keywords: Supercritical CO,, Palladium hyride, vic-dioxime, Catalyzer,
Carbonnanowall



GENISLETILMIS OZET

Son yillarda katalizorler iizerine yapilan calismalar, bircok alanda
kullanilmas1 nedeniyle her gecen giin artmaktadir. Homojen ve heterojen
katalizorlerin istiinliiklerini bir arada bulunduran kati destekli nano boyutta
katalizor hazirlamaya yonelik impregnasyon, depozisyon-¢oktiirme, mikroemisyon,
sol-jel, kimyasal buhar depozisyonu (CVD), elektrokimyasal yiikleme, organik
¢oziicii ortaminda depozisyon ve siiperkritik akiskan icerisinde depozisyon (SCFD)
gibi bir¢cok yontem mevcuttur. Bu yontemlerden ¢evreci olmasi ve 1liman deneysel
kosullarda gerceklestirilebilir olmasi nedeniyle siiperkritik akigkan igerisinde
depozisyon tercih edilmistir. ScCO, depozisyon caligmalarinda destek materyali
olarak allimina, silika, aktif karbon, grafit, grafen, karbon nanotiipler ve silika
tiirevleri gibi birgok destek materyalinin kullanildigi bilinmektedir. Literatiirlerde
karbon nano duvar sentezleri ve karakterizasyonuna iligkin ¢aligmalara rastlanmig
olup gozenekli ve siingerimsi yapisi itibariyle destek materyali olarak kullanimi
konusunda umut vaat etse de ticarilesmemis olmasi nedeniyle bu yonde
kullanimina iligkin bir ¢alismaya rastlanmamustir. Stperkritik akigkan igerisinde
cozilinebilen komplekslerin kat1 destek malzemesi yiizeyine tutturulmasi ilk olarak
kompleksin ¢6ziinmesi ile baglar. Coziinen kompleks kati destek yiizeyine
tutunarak termal indirgeme ya da kimyasal indirgeme yontemi ile metal destek
malzemesine indirgenir. Termal indirgemede, destek malzemesi yiizeyine onciil
adsorplanir ve sonra sicaklik yikseltilir. Sentezlenen Onciil termal olarak
bozunarak destek malzemesi yiizeyine indirgenir. Kimyasal indirgenme
yonteminde ise adsorplanma sonrasinda alkol veya hidrojen gibi bir indirgen
yardimiyla metalik 6nciil ylizeye indirgenir.

Ayrica giinlimiizde yapilan ¢aligmalarda, siiperkritik karbondioksit
(ScCO;’de) yonteminde kati destekli paladyum nanokatalizor hazirlama

calismalarinda paladyum hidriiriin (PdHy) olustugu calismalara rastlanilmamigtir.



Literatiirlerde paladyum hidriir olusumu, yiiksek maliyetli, ¢ok yiiksek basinca
sahip hidrojen gazi altinda (12000 bar) ve 6zel kosullar gerektiren elektrokimyasal
yontemle hazirlanmaktadir.

Bu tez calismasinin temel amaglarindan biri olan hem homojen katalizériin
ustiin  Ozelliklerini (yiiksek secicilik, yiiksek katalitik aktivite gibi) hem de
heterojen katalizorlerin iistiin 6zelliklerini bulunduran (dekantasyon yontemi gibi
basit yontemlerle ortam uzaklastirmasi kolay ve tekrar kullanilabilir) nano boyutta
kat1 destekli Pd/PdH, katalizorleri elde etmektir.

Tez c¢alismasi kapsaminda ScCO, c¢oziicii ortaminda kullanilmak tizere
¢oziinebilen vic-dioksim grubuna sahip florlu Pd kompleksleri sentezlenmistir. Bu
komplekslerin yapilart FT-IR, 'H NMR, F NMR ve kiitle gibi yontemlerle
belirlenmistir. Sentezlenen Pd(Il) kompleksleri scCO, ¢oziiciisii icerisinde karbon
nanoduvar (CNW) ve cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) yiizeyine cesitli
basinglarda ve 70 ile 90 °C’lerde depozite edilmistir. ScCO, depozisyonda
kompleksler kati destek malzemeleri yiizeyine hidrojen gazi yardimiyla kimyasal
indirgenme teknigi ile tutturulmuslardir. Hazirlanan Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-
CNT nanokatalizérleri HR-TEM, XRD, ICP-OES, BET, SEM ve PPMS gibi
analitik yontemlerle karakterize edilmistir.

ScCO; depozisyon sonucu olusan Pd/PdHy nanopartikiilleri MWCNT ve
CNW destek malzemelerinin yiizeylerinde yapilan analiz sonuglarinca homojen bir
dagilim sergiledigi goriilmiistiir. Elde edilen {irlinlerin Pd nanopartikiillerinin 10
nm’nin altindaki boyutlarda oldugu da belirlenmistir. Bu tez ¢alismasinin son
asamasinda ise, elde edilen Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-CNT nanokatalizorleri
Suzuki-Miyaura C-C capraz eslesme tepkimesinde heterojen katalizor olarak
kullanilmistir. Buna gore elde edilen katalizorden CNW destekli nanokatalizorlerin
MWCNT destekli nanokatalizorlere oranla daha yiiksek aktivite gosterdigi

belirlenmistir.
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1. GIRIS

Metallerin kati destek iizerine nano 6l¢ekli depozisyonu ile olusturulan
kompozit materyaller hidrojen gaz1 eldesi, mikroelektronik sanayi, sensor
hazirlama, liflerin giiclendirilmesi, elektrokimya, cevre temizligi, ilag, petrol
saflastirma, yakit hiicreleri ve heterojen katalizor gibi birgok alanda uygulama
bulmasi nedenleriyle konuya duyulan ilgiyi her gecen giin arttirmaktadir. Metalik
nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin; destek iizerindeki dagilim,
yilizey alan orani, kristal yapisi, boyutu bagli olarak degismesi calismalarin ana
konularmi olusturmaktadir. Bu ozelliklerin, kati destekli metallerin katalitik
uygulamalarinda katalizoriin aktivitesi ve seciciligi lizerine biyiik etkisinin oldugu
bilinmekte olup bu konuda yapilan caligmalar bilimsel c¢evrelerde yaris halinde
devam etmektedir (Barim vd. 2017, Bozbag vd. 2011). Katalitik uygulamalarda Pt,
Pd, Ru, Rh, Cu, W, Ni gibi metaller kullanilmaktadir. Bu metallerden biri olan
paladyum, hidrojenasyon (Yilmaz vd.. 2010), dehidrojenasyon (Bulut vd. 2018),
hidrokraking (Speight, J.G. 2020), indirgeme-yiikseltgeme reaksiyonlar1 (Biniak
vd. 2010), karbonilasyon (Gadge ve Bhanage 2010) ve diger bir¢ok karbon-karbon
eslesme reaksiyonunda yiiksek aktivite gostermesi ve ayni islevleri gosteren Pt, Ru
ve Rh metallerinden daha ekonomik olmasi nedenleriyle aragtirmacilar tarafindan
daha fazla tercih edilmektedir. Literatiirlerde paladyumun hidriirlerinin katalitik
aktiviteyi arttirma gibi olumlu etkilerinin yami sira malzemenin manyetik,
elektronik, iletkenlik ve hidrojen depolama ozelliklerini de etkiledigi yoniinde
calismalara rastlanmaktadir. Teknikte paladyum hidriir, maliyetli ve 6zel kosullar
gerektiren elektrokimyasal yontemle veya cok yiiksek basingtaki hidrojen gazi
altinda (12000 bar) hazirlanmaktadir (Kishore vd. 2005; Horinouchi vd. 2006;
Kobayashi vd. 2008). Paladyum hidriir formuna iligkin yapilan literatiir

taramalarmda, kati destek iizerinde paladyum nanopartikiill hazirlama
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caligmalarinda paladyum hidriir olusturma veya paladyum hidriiriin varligin
gosterir bir galigmaya rastlanmamustir.

Tez caligmas1 kapsaminda sentezlenmis olan ligandlar ve bu ligadlarin
paladyum kompleksleri onciil olarak kullanilmistir. Sentezlenen oOnciilden elde
edilen kat1 destekli paladyum nano partikiillerin TPD/TPR ve XRD cihaz ile
yapilan analizlerde paladyum hidriir varligin1 goriilmiis olup, tez kapsaminda
yiksek paladyum-hidrojen oranit elde edebilmek i¢in optimum kosullarin
belirlenmesi gerceklestirilmistir. Literatiirlerde kati destekli paladyum nano
partikiillerde hidriir olusumu ve hidriir olusumunun kontrolii konularinda ¢aligma
bulunmazken, saf paladyumun hidriirlerin hazirlanmasi konusunda az sayida
calismaya rastlanmakta yiiksek maliyetleri nedeniyle uygulanabilir yontemler
olmadig bildirilmektedir. Bu bilgiler 1s18inda depozisyon isleminde impregnasyon
sonrast indirgeme islemi daha yiiksek hidrojen basinglarinda ve daha diisiik
sicaklikta yapilarak destek tiizerinde paladyum-hidrojen oraninin arttirilmasi
gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda segilen anti-vic-dioksim tiirevi ligandla
hazirlanmig 6nciil ile 70, 90 °C sicaklik, 100, 150, 200, 250 psi hidrojen basinci ve
3000, 3500, 4000 psi karbondioksit basinglarinda depozisyon ¢alismalar1 yapilarak
bu parametrelerin paladyum hidriir olusumuna etkileri incelenmistir. Paladyum
hidriir olusumu FT-IR ve XRD analizleri ile incelenmistir. Paladyum hidriir
olusumunun yani sira paladyum nano taneciklerin boyutlari, boyut dagilimlar1 ve
kristal yapilari, destek-metal oram1 XRD, SEM-EDX, HR-TEM, BET, ICP-OES
gibi spektroskopik tekniklerle belirlenmistir. Depozisyon calismalarinda destek
materyali olarak ¢cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve literatiirlerde bu amagla
hi¢ kullanilmamig olan karbon nano duvar (CNW) kullanilarak paladyum hidriir
olusumu ve diger ozelliklere kati destegin etkisi olup olmadigi arastirilmistir.
Hazirlanan kat1 destekli Pd nanopartikiillerin katalitik etkinligi Suzuki-Miyaura C-
C eslesme tepkimesi lizerinde incelenmistir (Colacot T. J. 2011; Wang vd. 2016).
Ayrica sicakliga bagli hidrojen absorplama-desorplama 6zellikleri TPD/TPR

dlgiimleri ile belirlenmis olup, fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) ile alana
2
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kars1 manyetizasyon (M-H) analizi yapilarak hazirlanan malzemenin manyetik ve

stiperiletken 6zellikleri arastirilmigtir (Deng vd.,2010).

1.1. Katalizorler

Reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon hizini arttiran,
reaksiyon sonucunda tiikketilmeden kalan ve fiziksel yapisinda degisiklik meydana
gelse bile kimyasal yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen maddelere katalizor
denir. Kullanilan katalizorlerin, reaksiyon sirasinda yapmis oldugu etkiye kataliz
denmektedir. Kataliz, bir olayr timiyle ¢6zmek, kolaylastirmak veyahut
gevsetmek anlamma gelen Eski Yunanca’dan tiiretilmis bir kelimedir. Isvegli
kimyac1 Jons Jakob Berzelius tarafindan 1835 yilinda kesfedilen katalizorler ilk
defa, baz1 bozunma reaksiyonlarini agiklamak amaci ile kullanilmistir. Berzelius,
‘Reaksiyonun daha hizli bir sekilde meydana gelmesine katalizoriin reaksiyona
giren maddelerin baglarim kiracak sekilde tesir etmesinden kaynakladigini’
sOylemektedir (Giirel, 2001).

Ostwald tarafindan 1894 yilinda yapilan katalizorlerin tanimi hala
kullanilmakta olup ‘Tepkime sonucu elde edilen iriinlerde bir degisiklik
yaratmayan ve tepkime hizini arttiran madde’ seklinde tanimlamistir. Katalizorlerin
reaksiyondan etkilenmeden ¢iktigi sdylense de, katalitik reaksiyon sirasinda
katalizoriin substratlara kimyasal bir bag ile baglanarak reaksiyonun bir katalitik
dongli lizerinden yiiriidiigii bilinmektedir. Bu sebeple gerceklesen Kkatalitik
dongiide katalizoriin bir ucundan reaktantlar baglanirken, diger ucundan da tiriinler
baglanir. Katalizorlerin ¢ok kii¢lik miktar1 kendisinden birka¢ bin kat kadar biiyiik
maddelerin reaksiyonlarin1 da katalizlemektedir. Reaksiyonu hizlandirmaktan
baska gorevleri de olan katalizorler kimyasal reaksiyonlarin segiciligini de
arttirabilirler ve tepkimenin denge noktasina da etki etmezler. Bu neticede, ayni
baslangi¢c maddesi ile farkli katalizorler kullanilarak tamamen farkli {iriinlerin elde

edilebilecegi anlamina da gelmektedir (Hagen 2006).



1. GIRIS Saliha BARAN

Katalizorlerde, tepkimeye giren madde ile katalizor aym1 fazdaysa buna
homojen katalizor, fakat farkli fazlarda ise buna heterojen katalizér denir. Atom
numaralart biiyiikk olan platin, rutenyum, rodyum, paladyum gibi 3d gecis
metallerinin birlikte veya yalniz kullanilan halleri heterojen katalizorlerin en sik
kullanilan yapilaridir. Tepkimeye girenler (girdiler) ve tepkime sonucu ¢ikanlar
(trtinler) yiiksek sicakliklarda bozulabilirler. Bu nedenle katalizor kullanilarak
diistik sicakliklarda dahi tepkimenin hiz1 arttirilir. Fakat katalizorler, termodinamik
acidan kendiliginden gergeklesmeyen bir tepkimeyi kendiliginden gergeklesir hale
getiremezler (Tanaka, 1999). Her reaksiyon igin farklilik gosteren katalizorler,
heterojen katalizde kiigiik pargalar halinde veyahut genis bir ylizeye dagitilmig
halde reaktifler ile etkilestirilir. Buradaki amag reaksiyonun hizini ve verimini
arttrmaktir. Katalizorler, yiiksek verimliligi ve segiciligi, safsizliklart minimum
diizeyde tutmalar1 ve kolay ayrim saglamasi agisindan da kimya endiistrisinin ¢ok
stk kullandigi malzemedir. Bir katalizoriin islevini ne kadar siire boyunca
gerceklestirecegini kararlilik géstermektedir. Bu nedenle iyi bir katalizor yiliksek
kararliliga sahip olmalidir (Solomons vd. 1999).

1.1.1. Katalizorlerin simflandirilmasi

Katalizorler kati, sivi veya gaz olarak fiziksel hallerine gore 3 gesitte
olabilirler. Fakat endiistriyelde kullanilan katalizorler genellikle sivi veya kati
haldedir. Katalizorleri siniflandiracak olursak genel olarak 3 sinifta toplanabilirler.
Bunlar kendi iglerinde alt dallara ayrilip biyolojik katalizorler, heterojen
katalizorler ve homojen katalizorlerdir. Genellikle katalitik ¢aligsmalar homojen ve

heterojen katalizorler {izerinden gerceklestirilmektedir.
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Sekil 1.1. Katalizorlerin siniflandirilmasi. (Hagen, 1999)

1.1.1.1. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler genellik katidir. Sivi veya gaz reaktanlar ile temas
halindedir ve katalizériin yiizeyine tutunurlar. Uriin kalitesinin yiiksek olmas1 ve
kontrol edilebilir olmasi gibi nedenlerden dolayr c¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Genellikle metal veya metal oksitlerinden olusan heterojen
katalizorlerin reaksiyonlari se¢imli degildir. Isiya ve basinca karsi oldukca
dayanikli olmalarindan dolay:r yiiksek sicakliklarda kullanilabilirler. Reaksiyona
giren molekiiller katalizor yiizeyine tutunur ve reaksiyon katalizOr yiizeyinde

gergeklesir (Cornils ve Hermann 2003).
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1.1.1.2. Homojen Katalizor

Homojen katalizorler, katalizor ile tepkimeye giren maddelerin aym fazda
bulunuyor olmasma denir. Homojen bir katalizorler, reaksiyon maddeleri ile
karigabilen bir sivi veya gaz tepkimelerinde bir gaz olmalidir. Metal atomu
ligandlar1 ile ¢evrelenmis olan homojen katalizorler genellikle kompleks yapilardir.
Kompleksin ¢oziiniirliigiine ve kararliligina etki eden metal kompleksine bagl
ligandlar katalitik reaksiyonunun se¢iciligini arttirirlar. Substratin baglanacagi aktif
bolge ligandin hacmi, sekli ve elektronik yapisi degistikce degismektedir ve bunun
neticesi olarak birgok farkli iiriin elde edilebilir (Giirel 2001).

1.1.1.3. Biyolojik Katalizorler

Kimyasal tepkimelerde oldugu gibi canli hiicrelerde de reaksiyonlarin
ilerleyebilmesi icin bir katalizor yardimi gereklidir. Canli hiicreler igerisinde
gerceklesen kimyasal reaksiyonlari da katalize etmeye ihtiyag duyulmaktadir.
Biyolojik katalizorlere enzim denilmektedir. Biyolojik katalizorlere, viicutta asirt
yorgunlukta ortaya c¢ikan fazla laktik asiti par¢alayan enzim ve hiicre tarafindan
kullanilan nisastay1 enerji tiretmek igin basit sekere doniistiiren enzim 6rnek olarak

verilebilir.

1.1.1.4. Homojen ve Heterojen Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Homojen Kkatalizorler ile heterojen katalizorler karsilastirildigi zaman
birbirlerine gore iistiinliikleri bulunmaktadir. Homojen katalizorlerin istiinliikleri,
tepkimelerin secimli olmasi ve yan {irlin olusturmamasi, reaksiyonlarin daha
miitedil kosullarda gergceklesmesinden dolay1 iiretim maliyetinin diisiik olmasi,
kimyasal yapis1 hakkinda bilgi sahibi olundugu i¢in katalizor lizerinde degisikligin
yapilabilmesi olarak siralanabilir. Bu 0zgiin 0&zelliklere ragmen homojen
katalizorler ftriinlerden kolay ayrilamadiklari i¢in yeniden kullanilma sanslan

yoktur.
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Cizelge 1.1. Heterojen ve Homojen Kkatalizorlerin Karsilagtirilmasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktiflik Yiksek Degisken
Konsantrasyon Dusuk Yuksek
Secicilik Yuksek Degisken
Reaksiyon Sicakligi (55;%%%(3) (Z;Iggeokc)
Katalizér Omrii Kisa Uzun
Substrat/Katalizér Orani Yiksek Dusuk
Isil Kararlihk Dusik Yuksek
_ Pahali Ve Zor Kolay
Geri Kazanim (Sivi-Sivi

Ekstraksiyon vb.) jPekanteieh vb.)

Sadece Yizeyde
Bulunan Atomlar

Hazirlanmasi Zor Kolay

Aktif Atomlar Tim Atomlar

Heterojen Kkatalizorlerin ozellikleri ise; ylizey atomlari aktiftir. Kolay
ayrilma 6zelligine sahiptir ve bu nedenle tekrar kullanimi miimkiindiir. Heterojen
katalizorler yiiksek derisimlerde kullanilabilir, diisiik secici dzellige sahip, kolay
ayrilabilir (filtrasyon ve santrifiijleme) ve sadece ylizey atomlarinin aktif olmasi
gibi 6zellikleri vardir (Cetinkaya vd., 2002).

Gliniimiizde homojen ve heterojen katalizorlerin dstiin 6zelliklerini bir
arada tutabilmek amaciyla nano boyutta heterojen Kkatalizorler kullanilmaya
baglanmigtir. Kat1 destek iizerine nano boyutta tutturulmus katalizorler; hem
heterojen katalizorler gibi ortamdan kolaylikla ayrilabilme hem de homojen
katalizorler gibi yiiksek aktivite Ozelligine sahiptir. ~ Kati destekli nano
katalizorlerin kimyasal reaksiyonlar i¢in daha ¢ok tercih edilme nedenlerinden biri,
heterojen katalizorlerden daha genis yiizey alanina sahip olmasidir. Bu sebeple kati

destekli katalizorler giin gectikge onem kazanmaktadir (Fan ve Gao, 2006).
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o
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Reaktif A'nin
Katalizor ylizeyine
Tutunmasi

Katalizor

Uriin aynimasi

Uriin
10z1je38Y

Katalizor

Yiizeyde Katalizor

Reaksiyon
Gergeklesmesi

Reaktif B'nin
Katalizor ylizeyine
Tutunmasi

Sekil 1.2. Basit katalitik doniisiim semasi

1.1.2. Kati1 Destekli Katalizorler

Organik reaksiyonlarda kullanilan homojen Kkatalizérlerin reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmasi, olusturdugu atigin yok edilmesi ve tekrar
kullaniminin miimkiin olmayis1 ciddi ekonomik ve c¢evresel sorunlar teskil
etmektedir. Bu sebeplerden dolayi, heterojen katalizorlerin kullanimina olan ilgi
giderek artmaktadir. Heterojen katalizérlerde kati destek materyal olarak
cogunlukla silika, kil, aliimina ve sentetik polimer malzemeler kullanilmaktadir.
Organik reaksiyonlarda kullanilan kat1 destekli katalizorlerin en 6nemli avantaj ve

dezavantajlar1 asagida 6zetle verilmistir;
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Avantajlar:

Katalizor reaksiyon ortamindan siiziilerek kolaylikla uzaklastirilabilir.
Tekrar tekrar kullanilabilir. Bu 6zelligi ile atik olusturmadiklarindan cevre
dostudurlar.

Katalizoriin geri kazanimi oldukea diigiik maliyetli, ¢evre agisindan duyarh
ve yliksek verimlidir.

Ucuzdurlar ve kolay elde edilebilirler.

Pahali ve hazirlanmasi zaman alan katalizorler dikkate alindiginda
otomasyon ve  silirekli  akigkan  reaktorlerde  etkin  olarak
kullanilabilmektedir.

Zehirli, zararli ve patlayici reaktiflerin kati destek materyal {izerinde
sabitlenmesiyle bu etkilerinin en aza indirgenmesi miimkiindiir.

Destek malzemesi iizerine tutturulan bilesikler farkli reaksiyon verirler, bu
yiizden gergeklesen reaksiyonlar oldukga segicidir ve reaksiyonlar1 kontrol

edebilme olanag saglar.

Dezavantajlar:

seliiloz,

Bazi reaktiflerin kati destek materyal ile etkilesimi iyi olmayabilir.
Katalizoriin kat1 destekten geri sokiilmesi garantisi yoktur.

Bazi durumlarda polimerik destek materyalin hazirlanmasi ¢ok pahal
olabilir.

Sert reaksiyon sartlarinda destek materyalin dayaniklilig1 zayif olabilir.
Polimer destegin kendisinin neden oldugu yan reaksiyonlar meydana

gelebilir.

Polimer, silika jel, zeolitler, iyon degistirici regineler, kum, metal oksitler,

aktif karbon, kil, fiberler gibi kati destek malzemeler {izerine

mikroorganizmalarin, metal tuzlarinin, dogal bilesenlerin, selat olusturucu organik
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maddelerin ve polimerlerin immobilizasyonu {izerine bir¢ok ¢aligma bulunmaktadir
(Akhmetiev ve ark., 1995). Yiiksek aktiflige sahip bir adsorban malzemesi,
deneysel kosullar altinda kimyasal kararlilik gostermeli, yiiksek secicilik ve iyi bir
adsorpsiyon kapasitesi ozelliklerine sahip olmalidir. Farkli adsorbanlar arasinda
ozellikle de karbon nanotiipler biiyilk dneme sahiptir. Metallerin dogrudan metalik
halde karbon nanotiiplerin ylizeyine tutturulmasinin yani sira bazi organik
fonksiyonel gruplar baglanmakta ve metal kompleksleri olusturularak katalizor

olarak kullanilmaktadir.

1.1.2.1. Kati destekli katalizér hazirlama yontemleri

Kat1 destek malzemesi iizerine metalik nanopargaciklarin tutturulmasi
islemlerinde bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Cogunlukla gecis metallerinin tercih
edildigi, kati destek malzemesi lizerine metalin tutturulmasi veya ¢oktiiriilmesi
islemlerine depozisyon denir. Depozisyon islemlerinde bircok yontem mevcut olup
bu yontemler farkli amaglarla kullanilmaktadir.

Bu yontemler;

e Impregnasyon (Emdirme) Yontemi,

o Depozisyon-¢oktiirme Yontemi,

e Mikroemisyon Yontemi,

e Sol-Jel Yontemi,

o Kimyasal Buhar Depozisyonu (CVD),

e Elektrokimyasal Yiikleme Metodu,

e Modifiye Poliol indirgenmesi,

e Organik Coziicli Ortaminda Depozisyon ve

e Siiperkritik Akiskan Icerisinde Depozisyon (SCFD) yoéntemidir.

10
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Son yillardaki literatiirler incelendiginde depozisyon islemleri igin
kullanilan yontemler igerisinde SCFD ve CVD yontemlerinin 6n plana ¢iktig
goriilmektedir. Stiperkritik akiskan ortaminda depozisyon teknigi ile kati1 destekli
metal nanopartikiil hazirlanmasiyla ilgili calismalar incelendiginde ise 6zellikle de
2000’1i yillarin basindan bu yana SCFD tekniginin gelismekte olan bir yontem
oldugu, ancak mevcut verilerin optimizasyonu i¢in daha fazla deneysel veriye

ihtiya¢ duyuldugu bilinmektedir.

1.1.3. Siiperkritik Karbondioksit (ScCO;) Depozisyonu ve Kullanilan
Onciiller
1.1.3.1. Siiperkritik CO, Depozisyonu

Sicaklik ve basing kosullar1 kritik koordinatlarini astiginda sivi "siiper
kritik" olarak adlandirilir (Sekil 1.3.). Kritik noktada, gaz fazinin yogunlugu gaz ile
sivinin ara yiiziinliin yok olmasina yol agan sivi fazinkine esittir. Stiper kritik alanin
en ilging yonii, birinci derece faz gecisi yasamadan sivi durumdan gaz durumuna
veyahut tam tersine gecebilmesidir. Bu ozellikler, gaz ve sivi halleri arasindaki
akigkan ozelliklerinde siireklilik oldugu anlamimna gelmektedir. Stper kritik
akigkanlarin, kiigiik basing ve sicaklik degisimleri ile ayarlanabilen, sivilar ve
gazlar arasinda orta olan " hibrit " termofiziksel 6zelliklere sahip olmasidir. Siviya
benzer yogunluga sahipken gaza benzer viskozite ve yayillim gostermeleri
stiperkritik akiskanlarin 6nemli 6zelliklerinden biridir. Sivi benzeri yogunluklar,
daha fazla kimyasal doniisiim igin Onciil olarak kullanilabilen bir¢ok metalik
onciiliin dikkat ¢ekici konsantrasyon da ¢6ziinmesini saglar (Cansel vd. 2009).
Ayrica, SCF'ler ylizey gerilimi gostermez, bu da yiizey ve ara yiiz kimyalarm

iceren iglemler igin yadsinamaz bir avantajdir (Romang 2010).

11



1. GIRIS Saliha BARAN

MATMp————— e — — ———

Kritik Nokta

Sekil 1.3. Stiperkritik akiskan faz diyagrami

Stiperkritik CO, depozisyonu, James J. Watkins and Thomas J. McCarthy
tarafindan ilk defa 1995 yilinda yapilmis olup 1998 yilinda ise patenti alinmistir.
Stiperkritik Akiskan Depozisyon (SCFD) yonteminde tek metal ile depozisyonun
gercgeklestirilebilecegi gibi ortamda ayni kristal olusumunu yapabilecek iki veya ii¢

metalin depozisyonunu da gerceklestirilmektedir.

1) indirgenme
e . ile kimyasal
Coziinme Impregnasyon indirgeme
2) Termal
indirgeme
Basing Bosaltimi
¥ S0 Basing Bosaltimi

3) indirgenme ile
kimyasal indirgeme

—

4) Termal indirgeme
5) Termal Bozunma

Sekil 1.4. Stiperkritik akiskan (SCF) depozisyon agamalari
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Stiperkritik akigkan yonteminde alkol, su, eter veya CO, gibi ¢oziiciilerde
kullanilmaktadir. SCFD yonteminde elde edilen nanopartikiillerin olusumunu

etkileyen birgok etken bulunmaktadir. Bu etkenler;

Depozisyon sicakligi
Depozisyon Basinci
Onciil

Destek Materyali

Kullanilan 6nciiliin derigimi

YV V V V V V

Metali indirgemek amaciyla kullanilan yontem olarak siralayabiliriz.

Karbondioksit

stiiperkritik

- - >
artan sicaklik ve basinc ile akiskan hal

Sekil 1.5. Artan sicaklik ve basing ile CO;’in Siiperkritik akiskan hale gecisinin
sematik gosterimi

Stiperkritik CO, depozisyon yontemi kullanilarak metaller, cesitli organik
veya inorganik destek malzemeleri {izerine nanopartikiiller veya filmler seklinde
tutturulmaktadir. Destek malzemesi yiizeyine metallerin  tutturulmas: igin
kullanilan siiperkritik akigkan yontemi (SCF’lerin), her gecen giin daha fazla ilgi
gormektedir. SCF'lerde ozellikle siiperkritik karbondioksitin (scCO5) tercih edilme

nedenleri su sekilde 6zetlenebilir:

1. Kiritik sicaklik (T =31.2 ° C) ve basincinin (P=7.38 MPa) diisiik olmasi,

2. CO,’in ¢evreci olmasi,
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3. Kiiciik basing degisiklikleri ile ¢dzme Ozelliklerinin biiyiik oSlglide
degismesi,

Reaksiyon ortaminda kalint1 birakmamasi,

Ucuz olmasi,

Kolay bulunabilmesi,

Noo o A

Yanici ve toksik olmamasidir.

Bu benzersiz 6zellikler, bilim insanlarmin SCF'lere 150 yildan fazla bir
stiredir artan ilgisini agiklamaktadir. Bu nedenlerden dolay1 ¢ogunlukla depozisyon

islemlerinde siiperkritik karbondioksit (scCO;) kullanilmaktadir (Barim vd. 2019).

1.1.3.2. Siiperkritik CO, Depozisyonunda Kullamilan Onciiller

Depozisyon teknigi ile kati destek materyali tizerine metal tutturulmasinda
nanopartikiillerin 6zelliklerini etkileyen faktdrler bulunmaktadir. Bu faktorlerden
biri Onciil olarak sec¢ilen organometalik bilesigini (kompleksini) meydana getiren
ligand ve bu ligand ile metal arasindaki sinerjidir (Erkey 2009). Ozellikle de
stiperkritik ortamda depozisyon teknigi ile ilgili yapilmis ¢aligmalarda kullanilan
onciillerin baz1 dzellikleri tasimasi beklenmektedir. Literatiirde bu konu ile ilgili
kesin bir yargi olmamasina karsin kullanilan onciillerin nitelikleri onciilin SCF
ortaminda ¢oziinmesi, destek yiizeyine tutunmasi ve ylizeyde metalin indirgenmesi

beklenmektedir.

R4
TN s ~ \fl:O
p N . /
- 7
)
N. | N
2N p /// ~ ;}_0
/'l\I . /
’ e o R;
siklooktadien hekzametiltriatilen asehlasetonat

Sekil 1.6. Siiperkritik CO, depozisyonu (ScCO,) yonteminde kullanilan dnciiller
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Stiperkritik akigskan depozisyon yonteminde genellikle kullanilan metal
onciileri, -ketonatlar, florlu ketonlar ve organometalik kompleksler dahil olmak
tizere metal selatlardir. ScCO,'de B-diketonatlar, siklooktadienler, siklopentadienil,
tetrametilenglikol dimetileter, hekzametiltrietilen, ditiyokarbamatlar, makrosikller,
organofosfor ligandlar seklinde siralanabilir (Long vd., 2000). Hidroksamik asitler
dahil ligand tiirleri ile metal komplekslerinin siiperkritik CO, igerisinde
¢oziniirliigi literatiirlerde mevcuttur (Aschenbrenner vd. 2007, Skerget vd 2011) .
Karbonil ligandlari, CO, ile spesifik molekiiller arasi etkilesimlerde bulunmasi
nedeniyle bir metal kompleksinin ¢oziiniirliiginii de artirir (Casimiro vd. 2004,
Kazarian vd 1996). Komplekslere daha fazla polar olmayan metil veya tert-butil
gruplarinin dahil edilmesi ¢oziiniirhigiin artmasina da olanak tanir (Liu 2007).
Ayrica yapisinda flor bulunduran ligandli kompleksler, yapisinda flor
bulundurmayan komplekslere kiyasla daha yiiksek ¢oziiniirlige sahiptir (Erkey
2000).

1.2. Oksim ve Genel Ozellikleri

Oksimler (R;R,C=NOH), yapisinda zayif asidik karakterli (-OH) grubunu
ve zay1f baz karakterli azometin (>C=N-) grubunu bulunduran amfoter maddelerdir
ve oksi-imin isminin kisaltilmasi ile oksim olarak adlandirilmaktadir. Bir aldehitin
veya bir ketonun hidroksilamin ile reaksiyonundan oksimler sentezlenebilir.
Sentezlenen oksimlerin isimlendirilmesi ise elde edildikleri aldehit veya ketonlarin
sonlarina oksim eklenmesi ile yapilmaktadir. Eger oksimler aldehitlerden elde
edilirlerse aldoksim, ketonlardan elde edilirler ise ketoksim olarak adlandirilirlar
(Miglichian 1957 ve Singh vd 1979) Genel olarak oksimler renksiz kristaller
halindedirler. Oksimlerden en ¢ok mono-oksimler ve vic-dioksimler koordinasyon

kimyasinda kullanilmaktadir.
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NOH NOH
R—C=—7/=N——-"00H
H

R C C R

Monooksim Dioksim

Stiperkritik Akiskan (SCF) yonteminde kullanilmak {izere hazirlanan vic-
dioksim komplekslerinin PdH tiretiminde kullanilabilir olabilecekleri konusunda

arastirmalarin da Oniinii agacaktir.

1.3. Destek materyalleri

Destek materyali, sentezlenen ligandlarin veya metal komplekslerinin
kovalent bag ile baglandigi genellikle kat1 olan ve ¢oziinmeyen materyallerdir
(Kazantsev ve Remez, 1997; Zaporohets, 1997). Ideal destek materyallerinin

Oonemli ozellikleri;

e Diizenli bir yapiya sahip olmalari,
e Kapasitelerinin etkin ve kontrollii olmasi,
¢ Uygun tanecik biiyiikliigiiniin olmasi,

e Fiziksel, Kimyasal ve Isisal kararlilik gostermeleri olarak siralanabilir.

Depozisyon caligmalarinda kat1 destek olarak aliimina, silika, aktif karbon,
grafit, grafen, karbon nanotiipler ve silika tiirevleri gibi materyaller
kullanilmaktadir. Son yillarda karbon nano duvar sentezleri ve karakterizasyonuna
iligkin ¢aligmalar literatiirlerde yer almaya baglamistir. Tepecik ve cukurcuklu
yiizeyi, gozenekli yapist ve gofretimsi katmanlariyla ideal bir destek materyali
goriiniimlii bu malzemenin siiperkritik CO,’de destek materyali olarak kullanimia

iligkin hicbir ¢caligma bulunmamaktadir.
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1.3.1. Karbon Nanoduvar (CNW)

Giiniimiizde bircok aragtirma grubu diinya ¢apinda nanokarbon
aragtirmalarina katilmaktadir. Son birkag yilda, karbon nanoduvarlar (Carbon
Nanowalls, CNW) olarak da adlandirilan karbon nano-tabakalar, alttabana dik olan
keskin kenarli grafen nano tabakalarin diger karbon yapilarindan farkli oldugu
alternatif bir karbon yapisi olarak ortaya ¢ikmistir. Karbon nano malzemelerin
cesitli allotropik modifikasyonlari, benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 bilim camiasinda biiyiik ilgi uyandirmaktadir. Gelecek vaat eden karbon
nanoyapilardan biri olan CNW yapisal, elektriksel, optik ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 yakit hiicrelerinde, lityum iyon pillerde (Russo ve ark.,
2017) (Tomatsu ve ark., 2017), fotovoltaik cihazlarda, ince film transistorlerinde,
belirli gaz molekiillerinin sensorlerinde, alan emisyon cihazlarinda, pillerde, 151k
emicilerde uygulama i¢in umut verici bir malzemedir (Shin vd 2011, Takeuchi
2011).

Karbon nanoduvarlarin bilinen diger herhangi bir malzemeye karsi
benzersiz ozellikleri; kararlilik, kimyasal inertlik, elektriksel iletkenlik ve biiyiik
yiizey-kiitle oranlaridir. Karbon nanoduvarlar genellikle "substrat yiizeyine dik
olarak uzanan ¢ok katmanli grafen levhalar" olarak adlandirilmaktadirlar. Ug
boyutlu yapiya sahiptir ve bir labirent bigimini temsil ederler. Bu tiir dikey
yonelimli grafen levhalar, yiksek yogunluklu atomik o6lgekli grafitik kenarlara
sahiptir (Hiramatsu 2013). CNW'lerin en 6nemli 6zelliklerinden biriside karbon
nanotiiplerin aksine, sentezleri i¢in katalizorlere gerek olmamasidir. Dolayisiyla,
metaller (paslanmaz celik, Pt, Ti, Cu, Ni, Mo, Zr), yan iletkenler (Si) ve hatta
izolatorler (Al,Os, kuvars) gibi c¢esitli materyallerin alttabanlar1 {izerinde
sentezlenebilirler (Ghosh vd. 2015 ve Batryshev 2018). Yiizey-kiitle oranlarinin
yiiksek olmasi nedeniyle, biyosensorler ve enerji depolama uygulamalari i¢in de iyi
adaylardir. Nobel 6diilii verildiginden bu yana, on binlerce arastirma grubu, diinya
capinda grafen uygulamasinin yani sira temel arastirmalara dahil olmustur ve umut

verici sonuglar almmistir; ancak, bu tiir karbonun kitlesel uygulamasi heniiz
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gerceklestirilmemistir. Bu malzemeyi seri iiretimde uygulamanin bir yolu, grafeni
bir substrat yiizeyine dik olarak biriktirmek ve bdylece benzersiz 6zelliklerinden
tam olarak yararlanmaktir. Tam biiyiime mekanizmalar iyi anlagilmaktan uzaktir;
bu nedenle, hem teorik hem de deneysel ¢alisma heniiz yapilmamustir.

CNW'ler genis yiizey alanina sahip olmalarindan dolay1 lityum iyon
pillerde elektrot olarak, elektron alani yayici olarak, yakit hiicrelerinde katalizor
destegi olarak ve gilines pilinde bir elektrot veya aktif malzeme olmaya aday
malzemelerdir (Khan vd 2018).

Elmas benzeri karbon (DLC), grafen, karbon nanotiip (CNT) ve karbon
nanoduvar (CNW) gibi karbon ince filmler, CVD araciligiyla metan (ana gaz),
hidrojen ve argon (yardimcit gaz) enjekte edilerek sentezlenebilen Onemli
malzemelerdir. Bilindigi tizere grafenin organik ¢oziiciilere reaktivitesi yoktur ve
organik c¢oziiciiler varliginda dogal ozelliklerini korur. Bununla birlikte CNW,
grafene kiyasla organik c¢oziiciilerden ¢ift tarafli reaksiyona girmesi nedeniyle
farkli sonuglar gosterebilmektedir.

Karbon nanoduvar (nanowall) yapisindaki filmler atmali katodik vakum
ark (pulsed filtered cathodic arc) sistemi ile tretilmistir. Katodik vakum ark 19.
yy’1n ikinci yarisindan itibaren kaplamalarda kullanildig: bilinmektedir. Atmali ark
kaynaklari; depolama iizerinde iyi kontrol, metalik ince film ve monolayer
seviyelerine kadar iiretime izin veren bir sistemdir. Filtre, manyetik alan
uygulayarak plazmadaki pargaciklarin q/m (yiik/kiitle) oranina gore ayirmakta
kiigiik parcaciklarin g/m orami biiylikk oldugundan makro parcaciklardan

ayrilmaktadir.
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MR

Sekil 1.7. Karbon nanoduvar (CNW) yapisina ait a) SEM gortintiisti (Chuang vd.
2007) ve b) CNW gosterimi (Hiramatsu vd. 2015)

Atmal1 filtreli katodik vakum ark; silindir seklinde paslanmaz c¢elikten
yapilmig bir vakum odasi, turbo molekiiler pompa, mekanik pompa ve giic
kaynagindan olusur. Bu birimlerin fotograflar asagida verilmistir. Sekilde sistemin
temel pargalar1 sematik olarak gosterilmektedir. Plazma katot materyalinden elde
edilmektedir ve esit yogunlukta pozitif ve negatif yiikler tasimaktadir. Atmali
filtreli katodik vakum ark sistemde plazma ilk basta yiiksek gerilim (5000-25000
V) ve daha sonra sabit bir gerilim (750 V) uygulanarak saglanmaktadir.
Uygulanmakta olan yiiksek gerilim ile katottan bir ark desarji ile plazma
olusturmakta bu plazma anot ve manyetik filtre (90°) aracilifiyla alt tabana
yonlendirilerek depolama gergeklestirilmektedir. Katodik vakum ark sistemi ile
karbon nanoduvar iiretimi i¢in %99.99 saflikta 1 mm ¢apinda grafit gubuklar

baslangi¢c materyali olarak kullanilmaktadir.
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Additional
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Sekil 1.8. Indiiktif olarak eslesmis plazma sisteminin sematik diyagrami

1.3.2. Cok Duvarh Karbon Nanotiip (MWCNT)

Nano karbonlar, son yirmi yildir ¢ok biiyiik ilgi gormektedir. Grafen,
karbon nanotiipler (CNT'ler) veya karbon nanoduvarlar (CNW'ler) gibi cesitli
konfigiirasyonlarda mevcut olabilirler. Richard Smalley’in 1985 yilinda yapmis
oldugu calismada, kimyasal kararliliga sahip ve duvar kalinligi bir nanometre
boyutundaki nanotiipleri kesfetmistir. Nanotiiplerin varligi ilk olarak 1991 yilinda
ortaya ¢ikmistir (Kiigiikyildirrm 2012). Robert F. Curl Jr., Sir Harold W. Kroto ve
Richard E. Smalley, fullerenlerin kesfi i¢in 1996'da kimyada Nobel odiiliinii
alirken, Andre Geim ve Konstantin Novoselov ise iki boyutlu grafen malzeme ile
ilgili ¢i1gir agan deneyler igin 2010'da fizikte nobel odiiliini almustir. S. Iljima,
karbon nanotiiplerin kesfi i¢in aday olmus ve 2008 yilinda Nanoteknoloji dalinda
ilk Kavli 6diiliinii almustir (Vesel vd. 2019).

Elmas sert ve degismez bir kristal yapiya sahipken, grafen esnektir ve
biikiilebilir ve hatta silindirik formda sekillendirilebilir. Bu tiir "toplanmig" yapilara
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karbon nanotiipler (CNT'ler) denir (Klingeler vd. 2007). Tek duvarli CNT'ler, 3
nm'ye kadar ¢apa sahip sadece bir haddelenmis grafit tabakasindan ve ¢ok duvarl
CNT'ler (MWCNT'ler), ¢ap1 en fazla 100 nm olan esmerkezli olarak birbirine bagli
grafit tiiplerden olusmaktadir. Fullerenler gibi, CNT'ler de dogada yanma
islemlerinin yan tiriinleri olarak ortaya ¢ikar. Dolayisiyla, bir insan “icad1” degildir.
Bu malzemeler, 10.000 yillik buz cekirdegi orneklerinde bile tespit edilmistir
(Murr vd. 2004). Elektriksel ozelliklerinin yani sira, CNT'ler, onlar1 yeni
malzemelerin gelistirilmesi i¢in ilging bir secenek haline getiren 6zel termal ve

mekanik 6zelliklere de sahiptir (Jess vd. 2006).

Sekil 1.9. (a) SWCNT, (b) DWCNT ve (c) MWCNT'nin yapisi. Not: SWCNT, tek
duvarli karbon nanotiip; DWCNT, ¢ift duvarli karbon nanotiip; MWCNT,
cok duvarli karbon nanotiip (Rafique vd. 2015).

Karbon nanotiip ise grafen diizlemine ait oriilii yapinin silindir seklinde
sartlarak  u¢ kisimlarinin  kiiresel bir kapak seklinde kapatilmasiyla
olugturulmaktadir. Nanotiipler 3 farkli sekilde olusum gdstermektedirler. Bunlar
koltuk tipi nanotiipler, zikzak seklinde olusan nanotiipler ve daha farkli yapiya
sahip olan kiral tip nanotiiplerdir. Mukavemet &zelliginde artis olmasi amaciyla
birden fazla sarimin {ist iiste yapilarak MWCNT ler elde edilebilir. Cok duvarli
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karbon nano tiiplerin (MWCNT) en 6nemli 6zelliklerinden birisi yiiksek elastiklik
ozelligine sahip olmasi, ¢ok hafif olmasi ve bilinen en dayanikli fiber olmasidir.
Cok duvarli karbon nanotiiplerin, yogunlugu dikkate alindiginda ¢elikten daha ¢ok
dayanimli malzemelerden biri oldugu bilinmektedir. Ayrica karbon nanotiiplerin
elektriksel 6zelliklerini, grafenin simetrisi ve kendine 6zgii yapisi etkilemektedir.
Karbon nanotiiplerin atomlarin dizilis sekline gore elektriksel ozellikleri de

degismektedir.

1.4. Paladyum ve Paladyum Hidriir (PdH,) Yapisi

Kati destek iizerinde olusturulan metalik nanopartikiillerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin, nanopartikiillerin destek lizerindeki dagilimi, yiizey alan
orani, kristal yapisi, boyutu ve metalin formunun (saf metal, hidriir)
degistirilmesiyle gelistirilebilmesi bu konuya duyulan ilgiyi her gegen giin
arttirmaktadir (Bozbag vd. 2011). Hidriir formunda olusturulmasi 6zellikle katalitik
uygulamalarda katalizor etkinligini 6nemli Olgiide arttirdigi bildirilmektedir
(Caputo ve Alav 2003). Katalitik uygulamalarda siklikla kullanilan paladyumun
hidriir formu katalizor olarak kullaniminin yani sira yiiksek hidrojen absorplama
kapasitesi ve hidriir formunun manyetik 6zellikler gostermesi bu tiir malzemeleri
ilging kilmaktadir (Baranowski ve Debowska 2007). Literatiirler paladyumun
blinyesine aldig1 hidrojen miktarina bagli olarak deney sartlar1 degiskenlik
gostermekle birlikte, 1:1 oraninda PdH hazirlayabilmek i¢in 25 °C’de en az 12000
bar H, gazi basinci gerektigi bildirmektedir (Baranowski vd. 1978). Yapilan
calismalarda paladyumun sahip oldugu hacmin 900 kat fazlasi kadar hidrojeni
absorplama kapasitesine sahip olup bu 6zelligi sayesinde yakit hiicreleri, piller ve
stiperkapasitorlerde kullanilmasimin miimkiin oldugu bildirilmektedir (Caputo ve
Alav 2003, Deng vd. 2010). Ancak bu denli kiymetli bir malzemenin
hazirlanmasinin 6zel deney kosullar1 gerektirmesi nedeniyle ¢ok maliyetli olmasi

bu konuda yapilan ¢alismalari sinirlamaktadir.
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Paladyum (Pd) sayisiz hidrojen teknolojisinde uygulanmasim saglayan bir
dizi istisnai ozellik sergiler. Paladyum, oda sicakliginda ve atmosferik basingta
biiyiilk hacimsel miktarda hidrojeni emme Ozelligine sahiptir ve daha sonra
paladyum hidriir (PdHy) olusturur. Sekil 1.11.'de gosterildigi gibi, emilen hidrojen
atomlari, carmiha gerilmis kiibik kafesin interstisyel oktahedral bolgelerini isgal
eder. Paladyum, ortam kosullar1 altinda hidriir olusturabilir ve olusan PdHy, Pd'nin
karakterini sergileyebilir (Adams ve Chen 2011).

Sekil 1.10. Bir hidrojen ¢ekirdegini gevreleyen alti Pd atomunun pozisyonlarini
gosteren holografik goriintiisii (Cser vd. 2004)

Paladyum, hidrojeni adsorbe ederek, x degeri 1'den kiiciik olan paladyum
hidriir (PdHy) olusturur. Bu 6zellik bircok gecis metalinde ortak olmakla birlikte,
palladyum benzersiz bir sekilde yiiksek emme kapasitesine sahiptir. Paladyumdaki
hidrojen igerigi, hidrojen artisiyla azalan ve PdHgg, igin sifir olan manyetik
duyarlihiga baglanabilir. Daha yiiksek bir oranda kati ¢6zelti diyamanyetik hale
gelmektedir.

1.5. C-C Capraz Eslesme Tepkimeleri
Kati destekli nano katalizorler boyar maddeler ilaglar, enantiyosegici
sentezler, vitaminler, polimerler ve zirai kimyasallar gibi birgok organik tepkimede
kataliz6r olarak kullanilmaktadir (Beller ve ark., 2004). Nano yapida destek
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materyalleri {izerine, nano paladyum destekli katalizorlerin C-C eslesme

reaksiyonlarinda kullanimi en ¢ok calisilan konulardan birisidir.

1.5.1. C-C eslesme Reaksiyonlari
Iki veya daha ¢ok sayida organik bilesigin metal bir katalizor varliginda
eslesmesi karbon-karbon eglesme reaksiyonu olarak tanimlanir. Pd katalizli C-C

bag olusum reaksiyonlar1 Sekil 1.11.’de gosterilmistir.

. R
N N
: Oy | o=
= A
Heck Aminasyon Sonogashira
\ 5 A
P R
]
"

R'ZnB“rﬂ/.-'x;'SnBus R-MgBr-."‘-.,. -._,.._\ﬁf(OH)z
p ' < &
R' Ar R' Ar
Y |||
;gishi Stille Kumada Suzuki

Sekil 1.11. Pd katalizli eslesme reaksiyonlari
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Organik bilegiklerin yeni C-C baglar1 olusturulmasi; vitaminler, zirai
kimyasallar, ilaglar, enantiyosegici sentezler ve boyar maddeler gibi Onemli
iiriinlerin elde edilmesinde genis bir kullanim alanina sahiptir (Beller ve ark. 2004).

Paladyumun katalizorliigiinde gerceklesen ana katalitik metotlar;

= Heck,

= Suzuki-Miyaura,
= Stille,

= Negishi,

= Aminasyon,
= Sonogashira,

= Kumada (Grignard)

= Hiyama
= Ullman
= Furstner

= Burchwald-hartwig

» Chan-Lam reaksiyonlar1 olarak siniflandirilabilir.

Pd katalizli eslesme reaksiyonlarinin genel mekanizmasi 3 basamakta
gerceklesmektedir. Bunlardan ilk basamakta aril veya alkil halojeniiriin Paladyum
kompleksine yiikseltgen katilmasi gergeklesmesidir, ikinci basamaginda
transmetalasyon olur ve metallere (B, Si, Sn, Mg gibi) bagli organik grup
paladyum {izerine go¢ eder. Son basamakta ise indirgen ayrilma sonucu eslesme

iirlinii olusur.
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Sekil 1.12. Pd katalizli eslesme reaksiyonlarinin genel mekanizmasi

1.5.2. Suzuki C-C Eslesme Tepkimeleri

Akira Suzuki ve Norio Miyaura, 1979 yilinda 1-alkenildisiamilboranlar ile
-1-alkenil-1,3,2-benzodioksaboroller aril halojentirlerin  paladyum katalizorii
varliginda tepkimeye girmeleri sonucu stereosegici olarak arillenmis (E)-alkenlerin
sentezlendigini bulmuslardir. Asil Suzuki-Miyaura reaksiyonu paladyum katalizori
kullanilarak bir aril boronik asit ile bir arilhalojeniiriin baglanmasi ile
gergeklestirilir. Bilimsel gelismeler ile daha ¢ok uygulama alanina sahip olan
Suzuki tepkimeleri giin gegtikge daha ¢ok yayginlasmistir. Bu sebeple “Suzuki-
Miyaura Kenetlenme” terimi artik aril, alkil, alkinil, alkenil, ve allil gruplarin
igermektedir.

Suzuki-Miyaura C-C eslesme yonteminin diger eslesme reaksiyonlarina
gore birgok istiinliikleri bulunmaktadir. Suzuki reaksiyonu iliman kosullarda
gerceklesmektedir ve farkli tiir fonksiyonel gruplara uygulanmaktadir. ilk basta

organobor bilesiklerinin olugmasi ve kullanilmasi diger organometallere kiyasla
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daha basittir. Borun yan drilinleri suda ¢oziinebildigi gibi, diger metallerin
olusturdugu yan friinlerden daha az zehirli ve daha kolay ayrilabilmektedir. Bir
baska Onemli o6zelligi ise “Suzuki-Miyaura Kenetlenme” reaksiyonlari, sterik
engele sahip aromatik halkalarla baglanmis durumda olsalar bile, genellikle yiiksek

verimle gerceklesmektedirler.

_____________________________________________________________________________

Pd katali :
RX 4 R}/ L LG P -

R Aril, Vinil, Alkil, Alkinil, Benzil X =Cl, Br, I, OTf :
Baz= NaOH, E;,N, Na,CO; K3PO, ... vy = Alkil, OH, O-alkil
'+ R =Aril, Vinil, Alkil, Alkinil :

_____________________________________________________________________________

Sekil 1.13. Suzuki reaksiyonunun genel gosterimi

Suzuki reaksiyonunun digerlerine gére yaygin olmasinin nedenti;

.0

% Organometalik bilesikleri kolaylikla hazirlanabilir olmasi,

X3

%

Hazirlanan bilesiklerin hava ile neme kars1 kararli olmast,

X3

%

Uriinlerin herhangi bir toksik etkiye sahip olmamasi,

>

% Bor igeren yan tiriinlerin reaksiyon ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilir
olmasi,

¢ Sterik engellerden az etkilenmesi olarak siralanabilir.

27



1. GIRIS Saliha BARAN

28



2. ONCEKI CALISMALAR Saliha BARAN

2. ONCEKI CALISMALAR

Tez kapsamindaki ¢aligmalar igin literatlir taramalari yapildiginda;
Paladyum hidriir (PdHy) olusturma yontemleri, Siiperkritik karbondioksit (ScCO,)
ortaminda gerceklestirilen kati destek {izerine metalik nanopargaciklarin
tutturulmasi islemleri, ScCO, ortaminda ilk kez destek materyali olarak
kullanilacak olan karbon nanoduvar (CNW) malzemesinin farkli alanlardaki
kullanimi, oksimlerin farkli metallerle olusturdugu kompleksler i¢in ¢aligmalar ve
C-C eslesme tepkimelerinde nanopartikiil kullanimlar1 olarak incelenmistir.
Literatiirde bu ¢alismalar detayli olarak asagida verilmistir.

Phan ve Schaak, (2009) poliol ¢ozeltisi igerisindeki paladyum
nanopartikiillerinin bir hidrojen kaynagi olan NaBH,’iin diisiik ve yiiksek sicaklikta
hidrojeni absorplayarak PdH, olusturmasini incelenmistir. Bu c¢alismada, bir
prototip metal hidriir sisteminde ortam basinci, ¢ozelti faz1 hidrojen absorpsiyonu,
depolamast ve salimimini deneysel olarak gdsteren, Pd tozlari ve nanokristalleri
PdH,'e doniistiirmek i¢in kolay bir poliol esasli kimyasal yontem 6nermiglerdir. Bu
caligma, hidrojen depolama uygulamalarinda nanokristal sentezi igin kimyasal
yontemlerden biri olan poliol prosesi ile metal hidriirleri birlestirmislerdir (Phan ve
Schaak 2009).

Nano

Intensity (arb. units)

36 | 40 50 60 70 80 A 90
2-Theta (degrees)
Sekil 2.1. PdH,’e ait XRD desenleri



2. ONCEKI CALISMALAR Saliha BARAN

Knies ve arkadaslann (2012) PdH, yapisim1 aydinlatmak {izerine
caligmislardir. PdHy icerisinde hidrojen atomlart tipik olarak fcc geometrisine sahip
paladyumun  oktahedral konumuna (O-konumu) yerlestigini ve disik
konsantrasyonlarda (x<0.3) o fazini olustururken yiiksek konsantrasyonlarda
(0.58<x<1) B fazimi olusturdugunu bulmuslardir. Paladyum hidriirlerdeki H-H
ayrilmasit sonucunda tetragonal konumlar (T-konum) isgal edilmesine karsin
deneysel olarak “2-A kuralna” gore hidrojenler yerlestigini bulmusglardir. PdH i¢in
hidrojen atomlar1 en yakin komsusundaki O-konumundaki H-H arasindaki en yakin
mesafe yaklasik olarak 2.9 A olarak hesaplamiglardir. Hidrojen atomlar1 tarafindan
dinamik olarak isgal edilen T-konumlarinda, en yakin komsusundaki tetragonal ve
oktahedral konumlarda H-H aras1 mesafe PdH i¢in 1.8 A olarak hesaplamuslardir.
H cevresindeki elektron dagiliminin eslestirilmis, lokalize ve kutupsal nitelikleri ve
elektropozitif elemanlara dogru polarize edilmesi, deneylerde gozlemlenen kisa H-
H ayrilmasindan sorumlu bilesiklerde H-H iticilik etkilesimini 6nemli Slglide

azalttigin1 bulmuslardir (Dominguez vd. 2012).

Sekil 2.2. Bir paladyum kristalinde H atomlarinin yerlesimi
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Wang ve arkadaslarn (1996) Pd-H sisteminde 50 K’de B faz1 olarak
adlandirilan  yiiksek  yogunluklu bir fazda bulundugunu bulmuslardir.
Aragtirmacilar, x, 0.6 ila 0.8 arasindaki 6zgiil 1s1, direng, i¢ siirtiinme ve Hall
katsayilarmin 6l¢iimiinii de goézlemlemislerdir. Hidrojen miktarina bagli olarak bu
sicaklik 50-80 K araliginda degistigini ve bu sicaklikta PdHy siiperiletken 6zelligi
gosterdigini bulmuslardir (Wang vd. 1996).

Wulff ve arkadaslar1 (2015) calismalarinda, 20 nm kalinliginda Pd
kaplamalar yapabilmek i¢in 800 nm boyuta sahip SiO, ile 1 nm boyuta sahip Cr
tampon katmanlari kullanmislardir. Paladyum kaplamay1 substrat 1sitmasi olmadan
700 W plazma giiciinde ve 40 Pa calisma basincinda 2.45 GHz mikrodalga plazma
kaynaginda islemislerdir. Metalik Pd ile yiiksek basing reaksiyonlarinin aksine,
plazma maruziyeti altinda genis bir hidrojen konsantrasyonu araliginda kati
cozeltiler gozlemlemislerdir. Pd filmlerinde hidrojen katiliminin kesintili olarak
gercgeklestigini bulmuslardir. 0 V substrat voltajinda palladyum hidriirli, PdHg 14 Ve
PdHys7'ye gore iki asamada olusturmuglardir. —50 V alt tabaka geriliminde PdHy s,
dogrudan olusturmuslardir. PdHy,. (1) ve PdHy, (IT) olmak tizere iki fcc (ylizey
merkezli kiibik yap1) bosluk palladyum hidriir kiimesinin olusumunu varsayarak
uzun sireli plazma maruziyeti altinda fcc PdHye(I) fazi kiibik PdHjs3
olusturdugunu goérmiislerdir. Fcc PdHgs; fazindan, metalik fcc paladyum
olusturmak i¢in 300 °C iizerindeki sicakliklarda ayrigtirmislardir. Hidrojen
uzaklastirma, kafes kusurlarinin azalmasina neden oldugunu on gdérmiislerdir.
Yiiksek sicaklik difraktometresi Olgiimleri ayrica PdHyq(I1)'nin bir paladyum
hidriir fazi oldugunu dogrulamislardir. Elde edilen iki fazin da kimyasal
bilesiminin Pd3H, yapisina sahip oldugunu belirlemiglerdir. 700 ° C'ye kadar hem
fcc PdHy.(I) hem de kiibik PdH;3; fazlari arasinda faz doniisiimii

gozlemlemislerdir.
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700 - fec Pd (111)
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Sekil 2.3. Paladyum hidriirlerin X 1s1n1 modelleri. Siyah: direkt, kirmizi: 30 dakika
plazma maruziyetine sahip, yesil: 60 dakika plazma maruziyetine sahip

Nabin K. Nag (2001) arastirmalarinda, iyi karakterize edilmis bir karbon
tizerine Pd katalizorii kullanilarak paladyum hidriir olusumunu gergeklestirmistir.
Elde edilen paladyum hidriir (PdH,)’iin karakterizasyonu, sicaklik programli
indirgeme (TPR), se¢ici karbon monoksit (CO) kemisorpsiyonu ve X-isin1 kirmnimi
(XRD) kullanarak arastirmiglardir. Pd yiizdesine bagl olarak Pd:H oraninin ve Pd

karblir fazinin (PdC) olusumunu tamamen ortadan kaldiran kosullar altinda

azaldig1 bulmustur.

Signal Intensity/ Arbitrary Unit

20 40 60 80 100
Temperatura/ °C
Sekil 2.4. PdH, e ait sicaklik programli indirgeme (TPR) grafigi
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Zhang ve Erkey (2006), florlu grup igceren organometalik &nciillerin
scCO, igerisinde c¢oziniirliklerinin ve termal kararliliklarinin depozisyona
etkilerini bu bilesiklerin karbon siyahi, silika, alumina ve nafyon gibi destek
materyalleri iizerine depozisyonu iizerinde incelemistir. incelemeleri sonucunda
cOziiniirliglin impregnasyonu arttirdigin1  ancak destek materyali {izerine
tutunmada olumsuz etkilerinin oldugunu bildirmislerdir. Termal kararliligin diisiik
olmas1 durumunda ise destek materyali iizerinde sinterlesmeye neden oldugunu

belirlemislerdir.

Sekil 2.5. PA/MWCNT ve Ru/MWCNT nan(;partikﬁllerinin TEM goriintiisii

Tang ve arkadaslar1 (2015), grafen levhalar kullanilarak siiper kritik
CO,'de basit ve verimli bir yontem kullanilarak paladyum nanopartikiil elde
etmislerdir. Nanopartikiiller, stiperkritik CO0,'de paladyum )
heksafloroasetilasetonat Onciisiiniin basit hidrojen indirgemesi ile grafen levhalar
iizerinde olusturmuslardir. Uriin, X-151m kirmimi, Fourier déniisiimii kizildtesi
spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ile karakterize etmiserdir. Cesitli boyut ve
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sekillere sahip oldukca dagimik nanopartikiiller grafen tabakalara iyi yapistigini
gozlemlemislerdir. Nanopartikiiller, 5 dakika igerisinde sulu ve aerobik kosullar
altinda Suzuki reaksiyonu igin yiiksek katalitik aktiviteler gostermislerdir. Farkli
Pd oncii yiiklemelerinin kompozitlerinin katalitik aktiviteleri tizerindeki etkileri de

incelemislerdir.

H(hfa) Y
- - Hg?a)m y

RGO/Pd Hbfay DO

Q O _OH sps, K; Po4 Catalyst
100 € ( S min

Sekil 2.6. (a) RGO / Pd nanokompozmmn sentez siirecinin sematik diyagrami ve
(b) Suzuki reaksiyonu

Bozbag ve Erkey (2015), Siiperkritik depozisyon yonteminde, yiiksek
yiizey alanli destek malzemeleri, polimerler, nanopartikiiller, nanorodlar ve
konformal filmler gibi ¢esitli malzemeleri kullanmiglardir. Depozisyon {iriinlerini
elde etmede, bir metal kompleksinin siiper kritik bir siv1 i¢inde ¢oziinmesi, metal
kompleksinin destek {izerine adsorpsiyonu veya sogurulmasi ve adsorbe edilmis
kompleksin metal tiirlerine doniistiiriilmesi olmak iizere {i¢ ana asamadan

olugturarak gergeklestirmislerdir.
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50 nm : S0

8

Sekil 2.7. Pt nanopartikiillerine ait TEM gérﬁntﬁleri

Erkey (2009), hazirlamis oldugu makalede metalik nanopargaciklar ve
filmleri hazirlamada kullanilan destek materyallerini, kullanilan metalleri ve bu
amagla Onciilleri derlemistir. Metal olarak Pt, Pd, Cu, Ag, Au, Rh, Ni, destek
materyali olarak ise silika, karbon aerojel, karbon nanotiip, karbon black, nafion,
alumina, polyamide, polypropylene gibi maddeler kullanildigini belirtmistir.
Degerlendirme sonucunda SCFD teknigi ile yapilan arastirma sonuglarmin genel
ifadelerle aciklanabilmesi i¢in yapilan calismalarin yetersiz oldugunu belirtmis,
partikiil buytikligi, partikiil biiytikliigi dagilimi ve morfolojisinin kontrol
edilebilmesi icin ¢ok daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ duyuldugunu bildirmistir (Erkey
2009).

Chen ve arkadaslar (2010), Cok duvarli karbon nanotiipleri (CNT'ler) Ni
nanopartikiiller ile kaplamak i¢in elektriksiz kaplama ve siiper kritik CO; (scCO,)
yontemini birlestiren bir sentez yontemi gelistirmiglerdir. Sulu kaplama ¢ozeltisi ile
karismayan scCO, sivisi, heterojen bir Ni birikimi reaksiyonu olusturarak ve Ni'nin
yanal biiylimesini bastirarak nanopartikiil olusturmuslardir. Olusturulan CNT/Ni
nano-kompozit, yiiksek basin¢li mikro terazi kullanilarak degerlendirilen hidrojen
depolama performansinda sinerjik bir oOzellik sergiledigini goérmiislerdir.
Biriktirilen nanopartikiiller, bozulmamig CNT'lere kiyasla oda sicakliginda
hidrojen depolama miktarini iige katlayarak, CNT'ler iizerindeki hidrojen yayilma

reaksiyonunu gelistirdigini bulmuglardir.
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Sekil 2.8. ScCO, depozisyonu sistemi
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Sekil 2.9. Depozisyonu yapilmamis karbon nanotiip (egri a), Ni-kaplamali CNT'ler
(egri b) ve scCO;, depozisyonu ile yapilmig CNT/metal (egri ¢) XRD

desenleri

Ponzio ve Baldracco (1930), hidroksil amin hidrokloriir ve kloral hidrat

tepkimesinden yola ¢ikarak amphi-monoklor glioksimi sentezlemislerdir. amfi-

monoklor glioksimi daha kararli hale getirebilmek i¢in derisik hidroklorik asit ile

anti- formuna dénistiirmiisl

erdir.
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Uysal S. ve Kog¢ Z. E. (2018), Klorofenil glioksim ile 5-aminoizoftalik asit
veya 4-hidrazinobenzoik asit reaksiyonu sonucunda 3,5-dikarboksianilinofenil
glioksim ve 4-karboksifenil hidrazinofenil glioksim sentezlemislerdir. Sentezlenen
ligandlar ile Fe(IIl) ve Cr(III) metalleri ile kompleks olusturmuslardir. Ligand ve
komplekslerin yapis1 elementel analiz , manyetik duyarlilik , LC-MS, ICP-AES,'H-
NMR ve FT-IR gibi yontemler ile belirlemislerdir.

aazrans

I+

Sekil 210 Glioksim kor‘npletl;lsmsentez reaksiyonlari

Varhelyi jr. C. ve arkadaslarimin (2018), arastirmalarinda, glioksim,
amin, 2-amino-pirimidin veya 3-hidroksi anilin kullanilarak o-glioksimler olan
[Pt(dietil-glioksH),(amin),] gibi ve Schiff bazlar1 olan [Pt(3-heptanone),(en)],
[Pt(3-heptanone),(1,2-pn)],  [Pt(3-heptanone)2(1,3-pn)] gibi  yeni  platin
kompleksleri sentezlemislerdir. Uriinlerin karakterizasyonlarim IR, NMR, MS,

UV-VIS, TG-DTG-DTA ve XRD ile belirlemislerdir.
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NH,  HyC—HyC—C—CHy-CHy-CHy—CHg
HyC” I
| N
HC—HC—C—CHy-CHy-CH—CHy 20 HC
“ 8 —r H_»C\N
-2 H0 I
HyC— HyC—C—CHy~CHy~CHy—CH,
HyC—HaC—C—CHy-CHy-CHy—CHy HC— HyC—C=CH-CHy~CH,—CHs
N : N
H,C” F PICl H,C” N\
Q —> LM
ll:(\N -2 HCI IlZ(\T}‘/
I
H;C—H,C—C—CH,-CH,-CH,—CH; H;C—H,C—C=CH-CH,~CH,—CH,;

Sekil 2.11. Sentezlenen yeni platin komplekslerin tepkimesi

Findik M. ve ark. (2020), Etanol igerisinde 4-aminodifenileter ve anti-
kloroglioksim’den yola ¢ikarak anti-4-fenoksifenilaminoglioksim
sentezlemiglerdir. Daha sonra anti-4-fenoksifenilaminoglioksim komplekslerini
Ni(ll) ve Cu(ll) ile 1:2 metal: ligand oraniyla tekrar sentezlemislerdir. Elde edilen
komplekslerin karakterizasyonlarini elementel analiz, FT-IR, Raman, UV-vis,
termogravimetrik analiz (TGA), 'H NMR, *C NMR, heteroniikleer ¢oklu bag

korelasyonu (HMBC) ile karakterize etmiglerdir.
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NH, O\ _ OH
C=N CtOH/KOH \c=N
+ ] —_— |
L=N_ -HCl C=N
Y H OH

QL 11 o0

Sekil 2.12. anti-4-fenoksifenilaminoglioksim ligandi ile Ni(ll) ve Cu(ll)
komplekslerinin tepkimeleri

Sarkal ve arkadaslar1 (2015), 3-merkaptopropil gruplari ile SBA-15
kullanilarak ylizey silanollerinin ve (3-merkaptopropil) trimetoksi silanin
yogunlastirilmasiyla Kkatalizorleri hazirlamiglardir. Merkaptopropile SBA-15'in
(CHsCN) 2PdCl, ile muamelesinde, heterojen bir Pd-katalizorii olusturmuslardir.
Tutturulmus Pd-katalizorii, aril halojeniirlerin Sonogashira ve Suzuki-Miyaura
capraz baglanma reaksiyonlar1 i¢in verimli bir heterojen katalizér gorevi
gordigiini  bulmuslardir. Ayrica, SBA-15 destekli Pd-katalizorii reaksiyon
karigimindan basit filtrasyonla geri kazanmuglar ve katalitik aktivitesinde Gnemli

bir kayip olmadan bes kez yeniden kullanildigini bulmuslardir.

/ \ " @—g 2 (0.1 moi%) / \ —
R@"‘ X /O e - e/ LK

R EtOH/MH,0 (1:1) 4 R
X = UBr/CI 90°C.6h
w4 w O OO
da: X = |, 96% 4b: X = |, 93% dc: X =1 92%
X=Br,91% X = Br, 90% X = Br, 88%
Me,
0
4d: X = |, 90% 4 X=107%
i 4o: X =1 91%
X = Br, 87% = s X = Br, 92%
X = Br, 89% X = CL 54%

4g: X = 1, 96%
O “EES
Sekil 2.13. anti-4-fenoksifenilaminoglioksim ligandi ile Ni(IT) ve Cu(II)
komplekslerinin tepkimeleri
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Albifiana ve arkadaslar1 (2018), Silika destekli yeni bir Pd (0)
katalizoriinti, yiiksek aktivitesi ve kiiglik boyutu ile karakterize edilen
organometalik [Pdx{l-(CsH4)PPh,},(CH3CN)4](BF4), onciisiinden
sentezlemislerdir. Katalizorleri 4 farkli fenil halojentirlerin fenilboronik asit ile
Suzuki-Miyaura (SM) reaksiyonunda test etmiserdir. Katalitik aktivite ¢alismasi,
etkinligin ¢cogunun, mezogdzenekli silika lizerinde tuturulmus paladyumun kismi
coziiniirlestirilmesinden kaynaklanan Pd tiirleri tarafindan gerceklestirildigini
bulmuslardir. Schmidt'in ¢esitli rekabet¢i SM reaksiyonlarinda diferansiyel
secicilik (SADS) analizi, birka¢ yeniden kullanim dongiisii boyunca alinan
katalizor yiizeyinin STEM ve HRTEM goriintiileri ile birlikte katalitik aktivite
caligma sonuglarin1 dogrulamiglardir. Bu ¢alismada, heterojen ve homojen

katalizorleri ayirt etmek amaciyla farkli klasik yaklasimlardan yararlanilmistir.

B(OH),

NPsPd-UVM-7
O E OO
KoCOs
CsHsOH
R 80:C

X=1 Br R = H, CHj3, OCHg, G(O)CHg, NO3

Sekil 2.14. Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonu
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismamizda kullanilan kimyasallar, kimyasallarin saflig1 ve temin edilen

firmalar1 agagida verilmektedir. Bu kimyasallar;

R/
0.0

X3

%

X3

%

7
0.0

Kloral Hidrat (C,HsCl;0,); Merck Millipore firmasindan yiiksek saflikta
temin edilen bu kimyasal ligand igin ¢ikis maddesi olan amfi-
monokloroglioksim sentezinde kullanilmugtir.

Paladyum(II) Kloriir (PdCl,); Abcr GmbH firmasindan %99.9 metal
temelli ve %60 Pd igerikli olarak temin edilmistir ve bu kimyasal onciil
sentezinde kullanilmugtir.

Sodyum Kkarbonat (Na,COs); Merck Millipore firmasindan analitik
saflikta temin edilerek ¢oziiciilerin kurutulmasi amaciyla kullanilmasgtir.
Hidroksilamin Hidrokloriir (NH,OH.HCI); Merck Millipore firmasindan
analitik saflikta temin edilen bu kimyasal ligand i¢in ¢ikis maddesi olan
amfi-monokloroglioksim sentezinde kullanilmustir.

Sodyum hidroksit (NaOH); Merck firmasindan temin edilen bu kimyasal
ligand i¢in c¢ikis maddesi sentezinde ortami baziklestirmek amaciyla
kullanilmustir.

Siilfiirik Asit (H,SO,); %95-98’lik saflikta Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilen bu kimyasal saflastirma islemi uygulanmadan sentez ic¢in
kullanilmustir.

Sodyum Siilfat (Na,SO,); Merck Millipore firmasindan analitik saflikta
temin edilen bu kimyasal amfi-monokloro glioksim sentezinde kurutucu

ajan olarak kullanilmigtir.
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R/
0‘0

R/
0‘0

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

Dietil Eter ((CH3;CH,),0); Merck Millipore firmasindan temin edilerek
amfi-monokloroglioksim sentezinde ekstraksiyon igleminde kullanilmistir.
Hidroklorik Asit (HCI); %36,5-381ik saflikta Sigma-Aldrich firmasindan
almarak saflagtirma islemleri uygulanmadan Pd kompleks sentezi icin
kullaniimustir.

4-(aminobenzo trifluoride); %98’lik saflikta abcr GmbH firmasindan
temin edilerek ligand sentezi i¢in kullanilmustir.

Sodyum bikarbonat (NaHCO3); Kimetsan firmasindan %99,5-100 saflikta
temin edilmis ve sentez islemlerinde kullanilmuistir.

Etanol (CH;CH,0OH); Merck Millipore firmasindan analiz i¢in mutlak
saflikta temin edilerek ligand sentezinde ¢6ziicii olarak kullanilmistir.
Sodyum asetat (C,HsNaO,); Merck Millipore firmasindan analitik saflikta
temin edilip metal kompleks sentezinde pH ayarlamasi igin kullanilmigtir.
Cok duvarh Karbon Nanotiip (MWCNT); Nanografi firmasindan temin
edilerek depozisyon isleminde destek malzemesi olarak kullanilmistir
Karbon Nano Duvar (CNW); Nanografi firmasindan temin edilen bu
kimyasal depozisyon agsamasinda destek malzemesi olarak kullanilmustir.
Dikloro metan (CH,Cl,); Merck firmasindan analiz i¢in mutlak saflikta
temin edilip organik ¢oziicli olarak kullanilmigtir.

Hekzan (C¢Hys); Merck firmasindan analitik saflikta temin edilerek
organik ¢0ziicli olarak kullanilmistir.

Fenilboronik Asit (C¢HsB(OH),); Sigma-Aldrich firmasindan %97
saflikta temin edilip Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonunda
kullanilmustir.

4-bromo anisol (BrC¢H,OCHj3), Sigma-Aldrich firmasindan %99 saflikta
temin edilip Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda bromlama reaktifi

olarak kullanilmstir.
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*,

% Potasyum karbonat (K,CO3); Sigma-Aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilip Suzuki-Miyaura C-C ¢apraz eslesme reaksiyonunda
kullanilmustir.

¢ Tetrahidrofuran (THF) (C4HgO); Merck Millipore firmasindan analitik

saflikta temin edilen bu kimyasal depozisyon firiinlerinde ortam kalan

ligand atiklarin1 temizlemek amaciyla kullanilmastir.

3.1.2. Kullanmilan Cihazlar
Sentezlerin  ve  depozisyonlarin  gerceklestirilmesinde  asagidaki
malzemeler, karakterizasyonlarinin yapilmasinda ise asagidaki cihazlar ¢calismamiz

siiresince kullanilmustir.

X3

%

Is1 kontrollii Manyetik karistiricili isitic1 (IKA C-MAG HS-7),
Mikropipet (ISOLAB tek kanalli ayarlanabilir otomatik pipet 100 - 1000
pl),

Evaporator (IKA RV10 Digital V-C Rotary),

Santrifiij cihazi (Hettich, EBA),

Elektronik teraziler (Radwag),

Vakum desikatorii (ISOLAB),

Kryostat Cihazi (Bueno Biotech BDCW serisi (-40 ~ 100 °C)),

X3

%

7
0.0

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%

Erime Noktasi Tayin cihazi (Gallenkamp),

s FT-IR Spektroskopisi (Thermo FT-IR spectrophotometer; Smart ITR
diamond attenuated total reflection (ATR); 4000-400cm-1)),

s Gaz Kromatografisi-GC (Agilent Technologies, 6850 Network GC

System),

'"H NMR (Jeol Marka 500 MHz ECZ500R),

F NMR (Jeol Marka 500 MHz ECZ500R),

X-Isinlar1 Difraksiyonu-XRD (Rigaku Miniflex CuK,, A=0.154nm),

Kiitle Spektrometresi (Bruker microflex LT MALDI-TOF MS),
43

X3

%

X3

%

X3

%

X3

%



3. MATERYAL VE METOD Saliha BARAN

% Elementel Analiz (Thermo Scientific Flash 2000, CHNS elementel
analyses)

% Etiiv (Binder ED 115),

% Manyetik karistiricili isitict (Velp, ARE),

% Siringa tipi yiiksek basin¢ pompasi (Teledyne ISCO 9001, 260D),

s Yiiksek coziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu-HRTEM
(Gegirimli Elektron Mikroskobu, Jeol 2100F HRTEM),

< Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi- ICP-OES
(Perkin Elmer 2100 DV),

% Cam Malzemeler (Beher, iki ve tek boyunlu balon, geri sogutucu, huni,
pastor pipeti, meziir, termometre, damlatma hunisi), saat cami, cam spatiil),

% Yiizey Alam Olgiim Cihazi-BET  (Brunauer-Emmett-Teller)

(Quantachrome Corporation, Autosorb-6),

Taramah Elektron Mikroskopu-SEM (FEI Quanta 650 Field Emission

SEM).,

Fiziksel Ozellikler Olciim Sistemi-PPMS (Quantum Design PPMS

DynaCool-9),

Kiitle Spektrometresi- MALDI-MS (Microflex 250 Da- 66000 Da

(Dalga boyu) 337 nm).

X3

%

7
0.0

X3

%
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3.2. Metod

Bu caligmada siiperkritik CO, ortaminda H, gazi indirgeme yontemi
kullanilarak yeni destek malzemesi olan karbon nanoduvar (CNW) ve ¢ok duvarh
karbon nanotiip (MWCNT) ile Pd/PdH, nano katalizorlerinin hazirlanmasi
gergeklestirilmistir. PAH,/CNW ve PdH,/MWCNT Kkatalizorleri hazirlanmasi i¢in
kullanilmak tizere onciil olarak bis(4-trifloro vic-dioksimato) Pd(Il) kompleksi
sentezlenmistir. Sentezlenen Onciiliin destek malzemeleri ile (CNW ve MWCNT)
stiperkritik CO, ortaminda depozisyonu yapilarak olusturulan PdHx
nanopartikiillerinin kristal ve morfolojik analizleri SEM, XRD, BET ve HRTEM
gibi cihazlar ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin elektrik ve manyetik
ozelligine PPMS cihazi, metal icerikleri ise [CP-OES cihazi ile analiz edilmistir.
Ayrica elde edilen PdH,/CNW ve PdH,/MWCNT nanokatalizorlerinin katalitik
aktiviteleri Suzuki-Miyaura C-C capraz eslesme tepkimesi lizerinde incelenmistir.

Bu ¢alisma deneysel olarak 6 ana baglikta toplanabilir:

1. Onciil sentezinde gerekli olan ligand maddesi icin ¢ikis maddelerinin
sentezlenmesi ve karakterizasyonlarinin yapilmast

2. 4-trifloro vic-dioksim ligand sentezi ve karakterizasyonu

3. Sentezlenen ligandin Pd(II) kompleksinin (Onciil) hazirlanmasi ve
karakterizasyonu

4. Hazirlanan kompleksin CNW ve MW-CNT iizerinde depozisyonu

5. Elde edilen nanokatalizérlerinin Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi ile

katalitik aktivitelerinin belirlenmesi

3.2.1. Amfi-monokloroglioksim sentezi (C,H3;N,O,Cl)

Amfi-monokloroglioksim Ponzio ve Baldracco’nun (1930) gelistirdigi
yontem uyarinca sentezlenmistir. Buna gore 0.3 mol (49.65 g) kloral hidrat, 0.5
mol (47.7 g) sodyum karbonat ve 0.9 mol (68.45 g) hidroksilamin hidrokloriir

iceren bir c¢ozeltiye eklenerek bir gece sogukta ve karanlikta birakildi. Derisik
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cozeltide tabakalar halinde kristaller olustu. Kriyostat yardimiyla sogutulan
¢ozeltiye 54 g NaOH’ in 100 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ¢ozelti sicakligt -5
°C’1 agmayacak sekilde ilave edildi. Daha sonra ¢ozeltiye 32 mL, % 98’lik H,SO,

ilave edildi ve siiziiliip kurutulduktan sonra eterle klor amfi-monokloroglioksim

alinip, eter fazi1 uguruldu ve her iki madde birlestirilerek suda kristallendirildi. Elde
edilen beyaz renkli kristaller vakumda kurutuldu. Verim % 48 olup e.n. 152.0 °C
dir.

OH |
: H hl" :'
E CH(OH), + 2NH,OH.HCI _ Na)C0o; _ OH :
: CCl;
H \\ |
. cl N
.‘ :

Sekil 3.2. Amfi-monokloroglioksim kristalleri

Renk: Beyaz ignemsi kristaller
MA: 122,50 g.mol™
Elementel Analiz (hesaplanan): C, 19.61; H, 2.47; N,22.87
Elementel Analiz (sonug): C,18.41; H,2.71; N, 22,40
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IR (mmax/cm™): 3280-3192 cm™ (O-H), 3024 (C=CH), 1685-1618 cm™ (C=N),
987 cm™ (N-0), 797 cm™ (C-CI).

3.2.2. Anti-monokloroglioksim sentezi (C,H;N,O,Cl)

Amfi-monokloroglioksim kristallerinden 10 grami havanda toz haline
getirilerek iizerine 10 mL derisik HCI (% 35.5) ¢ozeltisi eklendi. Cozelti tamamen
kuruyana kadar havanda mekanik olarak karistirma yapildi. Elde edilen sar1 renkli
iiriin desikatorde kurutuldu (Ponzio ve Baldracco, 1930). Erime noktasi: 162.0

‘Cdir.

OH cl cl OH
(o] N Cl+/0H N /
C——N C—N—_ C——N
| OH + 2HCI — 5 | H — 3 |
H
il C—=N
C—=N C— ~N
/ / Cl'\OH H/ OH
H H

Sekil 3.3. Amfi-monokloroglioksim’in anti forma doniistiirilmesi

Renk: Krem rengi Toz

MA: 122,5 g.mol™

Elementel analiz (hesaplanan): C, 19.61; H, 2.47; N,22.87;

Elementel Analiz (bulunan): C, 18.01; H, 2.66; N,21.78

IR (mmax/cm™): 3385 cm™ (O-H), 1647 cm™ (C=N), 977 cm™ (N-O), 747 cm™
(c-cn

'H NMR: (400 MHz, DMSO) & 12.57 - 12.07 (°*H, -OH) 2.51(*H-CH)

3.2.3. 4-trifloro vic-dioksim ligand sentezi (CgHgFsN3O,):

4-trifloro vic-dioksim ligand1 Giizel ve ark. (2019) makalesi uyarinca
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Buna goére 4-(trifloro metil) anilin (0,57 g,
1.115 mmol) bilesigi 7,5 mL saf etanolde ¢oziilerek tizerine NaHCO; (0,4578 g,

5,45 mmol) katis1 ilave edildi. Bu karisitm 1 saat boyunca oda sicaklifinda
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karistirilarak bu siire sonunda {izerine anti-monokloro glioksimin (0,1365 g, 1.115
mmol) etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. 24 saat boyunca oda
sicakliginda manyetik karistiric ile karnistirilarak sar1 renkli bir ¢ozelti elde edildi.
Bu siire sonunda kati siiziilerek ayrildi ve siiziintii buzdolabinda bekletilerek
kristallendirildi. A¢ik sar1 renkli kristaller olustu. Siiziintii dekante edilerek ayrildi
ve kristaller vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim % 92,04 olup E.n. 127-129
‘Codir.

T NH,
N

P4 HN IN
25 °C, 24 saat, NaHCOL |
I + > OH
X

Sekil 3.5. 4-trifloro vic-dioksim ligandinin kristalleri
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Renk: Beyaz toz

MA: 247,18 g.mol™

Elementel analiz (hesaplanan): C, 43.73; H, 3.26; N,17.00

Elementel Analiz: C, 42.89; H, 3.50; N,15.20

IR (mmax/cm™): 3405 cm™ (N-H), 3317 cm™ (-OH), 1656-1611 cm™ (C=N),
1524 cm™ (C=C, ar), 1173-1112 cm™ (C-F) ve 980-959 cm™ (N-O)

'H NMR: (400 MHz, DMSO) & 11.55, 8.69 — 8.33, 7.76 — 7.25, 2.55 — 2.46.
F NMR: (377 MHz, DMSO) & -59.41 — -59.72, -59.72 — -60.16.

3.2.4. Bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(Il) kompleksi (CigH14FsN¢O4Pd)
Sentezi

Stiperkritik karbon dioksit ortaminda hidrojen yardimiyla Pd’'un MWCNT
ve CNW ylizeyine depozisyonu amaciyla kullanilacak olan dnciiliin sentezi Yiiksel
ve ark. (2008) ve Giirol ve ark. (1992) yontemleri uyarinca gergeklestirilmistir.
Buna gore PdCI; (0,028 g, 0,159 mmol) sicak derisik HCI (0,047 ml, 0,477 mmol)
ile ¢oziildii ve oda sicakligima gelinceye kadar sogutularak tizerine saf su ilave
edildi. CH3;COONa eklenerek ortam i¢in uygun pH ayarlamasi yapildi. Ardindan
sentezlenmis olan 4TFVD ligandi (0,2 g, 0,334 mmol) eklenilip geri sogutucu
altinda 4 saat boyunca karistirildi. Siire sonunda siiziilerek saf su ile yikamasi
yapildi ve vakum desikatoriinde kurutuldu. Sar1 renkli toz halinde madde elde

edildi. Verim: % 99 olup e.n. 218,5 - 221,4 *C’dir.

i I H

E HNT SN der. HCI 'd

2 | + Pdcl, __ferHa AN
OH CH,COONa F4C H hll hl.l

Sekil 3.6. Bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(Il) kompleks sentezi
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Sekil 3.7. Bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(11) kompleksi

Renk: Sar1 Toz

MA: 598,76 g.mol™

Elementel analiz (hesaplanan): C, 29.23; H, 1.07; N,6.39.

Elementel Analiz: C, 30.01; H, 2.39; N,6.24;

IR (mmax/cm™): 3196 cm™(—OH), 1613 cm™ (C=N), 1440 cm™ (C=C, ar), 1122-
1103 cm™ (C-F) ve 944 cm™ (N-O)

'H NMR: (400 MHz, DMSO) & 8.48 (2H, -NH), 7.66-6.76 (8H, Ph), 3.45 (2H, -
CH).

YF NMR: (377 MHz, DMSO) § -58.95 — -59.68, -59.96, -60.62.

Kiitle: 598,359

3.25. Karbon Nanoduvar (CNW) ve Cok Duvarh Karbon Nanotiip
(MWCNT) Uzerine Pd/PdH, Depozisyonlarinin Gergeklestirilmesi

Stiperkritik karbondioksit ortaminda metal kompleks yapisinda onciil
kullanarak ve dnciiliin H, yardimiyla kimyasal indirgenmesi yontemiyle CNW ve

MWCNT destekli Pd/PdHx nanokatalizor hazirlanmasi ¢alismalari yapilmistir. Bu
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amacla Pd(4TFVD), 6nciiliit CNW ve MWCNT fiizerine Pd/PdH, nanopartikiilleri

olusturmak iizere;

- 4 farkli H; basiner (100, 150, 200 ve 250 psi),

- 3 farkli toplam basing (3000, 3500 ve 4000 psi),

- 2 farkli sicaklik (70 ve 90 °C) kosullarinda depozisyon calismalari
yapilmustir.

Co,
a

Sekil 3.8. ScCO, Depozisyon Diizenegi, (1) a) MWCNT veya b) CNW destek
materyali, (2) Pd(4TFVD), 6nciili, (3) Reaktor Kabi, (4) CO; gazi, (5) H,
gazi, (6) Ceketli 1sitici, (7) Mekanik karistirici, (8) Termometre, (9)
Basing Olger ve (10) Onciil Atig

51



3. MATERYAL VE METOD Saliha BARAN

Destek materyalleri olarak segilen karbon nano duvar (CNW) ve ¢ok
duvarlt karbon nanotiip (MWCNT) iizerine bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(ll)
kompleksinin (Pd(4TFVD),) H, gaz1 yardimiyla indirgenmesi ile Pd/PdHx
nanopartikiil olusturma islemi, yukarida gosterilen yiiksek basing reaktorii
diizeneginde (Sekil 3.5.) gergeklestirildi. Destek materyali (CNW veya MWCNT)
285,5 mg ve Pd(4TFVD), onciilii 84,4 mg alinarak oda sicakliginda kati halde
reaktor kabi igerisine yerlestirildi. Reaktor kab1 kapatildiktan sonra CO, gaz: ile iki
kez vakumlanarak ortamdan oksijen uzaklastirildi. CO, ile desarj edildikten sonra,
oda sicakliginda 2500 psi CO, siringa tipi pompa (Teledyne ISCO 9001, 26 D) ile
reaktdr kabma gonderildi. Burada oOnciiliin destek materyaline adsorpsiyonu
saglandi. Basing diisiiriilerek tasarlanan miktarda (100,150,200 ve 250 psi) H, gaz1
onciilii indirgeme amaciyla reaktdre verildi. Ardindan sicaklik kademeli olarak
ceketli 1sitic1 yardimiyla 90 °C ve 70 °C’ye ¢ikarildi. Sicaklik sabitlenince 4000,
3500 ve 3000 psi CO, gazi reaktore verilerek istenilen kosullarda bulunan
malzemeler 5 saat boyunca karistirilip indirgeme islemi gergeklestirildi. Deney
sonunda reaktor bosaltilarak elde edilen iiriinler safsizliklar kalmayana kadar etanol
ve THF ile yikandi. Elde edilen numunelerin depozisyon kosullar1 asagidaki

Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2.’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. PA/CNW Kkatalizorlerine ait depozisyon kosullari

Mgiztrilﬁli Sl:‘?glk B;?E;a(r;ﬁ) I;:SC:;l;gle(I;;) rumne Ko
(P(toplam) (Pi)

100 PdH,-CNW-1

150 PdH,-CNW-2

3000 200 PdH,-CNW-3

250 PdH,-CNW-4

100 PdH,-CNW-5

150 PdH,-CNW-6

70 °C 3500 200 PdH,-CNW-7

250 PdH,-CNW-8

- 100 PdH,-CNW-9

g 150 PdH,-CNW-10

E 4000 200 PdH,-CNW-11

S 250 PdH,-CNW-12

E 100 PdH,-CNW-13

5 150 PdH,-CNW-14

> 3000 200 PdH,-CNW-15

z 250 PdH,-CNW-16

100 PdH,-CNW-17

150 PdH,-CNW-18

90 °C 3500 200 PdH,-CNW-19

250 PdH,-CNW-20

100 PdH,-CNW-21

150 PdH,-CNW-22

4000 200 PdH,-CNW-23

250 PdH,-CNW-24
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Cizelge 3.2. PA/MWCNT Kkatalizorlerine ait depozisyon kosullart

Mzi:,;l;" Slzf(lglk B;rs?r?gl:a(r;si) Il;;lz:l;;g:z:l ‘ Numune Kodu
(Petoptamy) | (psi) (Priz)

100 PdH,-CNT-1

150 PdH,-CNT-2

3000 200 PdH,-CNT-3

250 PdH,-CNT-4

100 PdH,-CNT-5

150 PdH,-CNT-6

70°C - 200 PdH,-CNT-7

= 250 PdH,-CNT-8
g 100 PdH,-CNT-9
< 150 PdH,-CNT-10
-§ 4008 200 PdH,-CNT-11
g 250 PdH,-CNT-12
§ 100 PdH,-CNT-13
S 150 PdH,-CNT-14
S 3000 200 PdH,-CNT-15
% 250 PdH,-CNT-16
; 100 PdH,-CNT-17
150 PdH,-CNT-18

20°C 3500 200 PdH,-CNT-19

250 PdH,-CNT-20

100 PdH,-CNT-21

150 PdH,-CNT-22

4000 200 PdH,-CNT-23

250 PdH,-CNT-24
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3.2.6. TPD/TPR Olciimleri

Elde edilen katalizorlerin hidrojen depolama kapasitelerini belirlemek
amaciyla sicakliga bagli indirgeme ve desorpsiyon testleri yapilmistir. Buna gore
yaklagik 20 mg 5°C/dk hiz ile sicaklik arttirilirken dakikada 25 ml olacak sekilde
%10 H,-Argon gaz karisimi igeren gaz altinda 900 °C’ye kadar 1sitilarak sicakliga
bagl indirgenme (TPR) performanslar1 dlciilecek, ardindan tekrar oda sicakligina
getirildikten sonra ise He gazi altinda yine benzer i1sitma hizinda 900°C’ye kadar
isitilan malzemenin  sicakliga bagli  desorpsiyon (TPD) performanslari
incelenmistir. Bu amagla tez ¢alismasi1 kapsaminda elde edilen Pd/PdH,-CNW ve
Pd/PdH,-MWCNT katalizorlerinde PdHy varligimin da tespit edilebildigi

goriilmiistiir.

3.2.7. Pd/PdH,-MWCNT ve Pd/PdH,-CNW Nanopartikiillerinin Suzuki-
Miyaura C-C Eslesme Reaksiyonunda Katalitik Aktivitelerinin Incelenmesi
Stiperkritik karbondioksit ortaminda, onciiliin destek malzemesi {izerine
H; gazi ile indirgemesi yapilarak elde edilen Pd/PdHy nanopartikiillerinin Suzuki-
Miyaura C-C capraz eslesme reaksiyonundaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi
amaciyla optimum deney sartlar1 belirlenilmistir. Suzuki-Miyaura C-C c¢apraz
eslesme tepkimesi i¢in en ¢ok tercih edilen reaktanlardan olan fenil boronik asit ile
bromobenzen ve fenil boronik asit ile 4-bromoanisol arasindaki tepkime {izerine
PdH,/CNW ve PdH,/MWCNT nanopartikiilleri eklenildi. Eklenen katalizorlerinin
katalitik etkinligi substrat/katalizér oram1 1/200 olacak sekilde farkli bazlar
(K,COs3) ve farkli g¢oziiciiler (metanol ve etanol) kullanilarak 24 saate varan
stirelerde gerceklestirilmistir. Deneyler ilk olarak 90 °C’de gergeklestirilip,
katalitik aktivitesi yliksek olanlarin 60 °C ve 30 °C’lerde de denemeleri yapildi.

Belirli siirelerde 6rnekler alinarak GC cihazi ile deney takibi gergeklestirilmistir.
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3 R X _l_ B(OH)2 Katalizor R O O :
i H,0, Coziicii,
! Baz

Sekil 3.9. Suzuki-Miyaura C-C ¢apraz eslesme reaksiyonunun genel gésterimi

Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda katalitik aktivitenin belirlenmesi

icin gergeklestirilen deney asamalart;

= 1 mmol aril halojentiir, 1,2 mmol fenil boronik asit, 1,2 mmol baz ve 0,005
mmol katalizér bir tiip icerisine alindi. Uzerine 2 ml saf su ve 2 ml etanol
veya metanol eklenildi.

» Her katalizor i¢in ayr1 hazirlanan tiipler, manyetik karistiric1 {izerine
alinarak balik yardimu ile karistirilda.

=  Reaksiyon ortamindan tepkimeyi etkilemeyecek sekilde belirlenen
sirelerde (10, 20, 30 ile 45. dakikalarda ve 1, 1.5, 2, 3, 5, 8 ve 24.
saatlerde) kii¢iik 6rnekler alindi.

* Alinan ornekler dikoloro metan (DCM) ¢oziiciisii ile ekstrakte edildi.
Diklorometan fazi alinarak hazirlanmig olan kolonlardan (pamuk-silika-
sodyum siilfat) gecirilerek kurutulup filtre edildi.

* Hazirlanan 6rnekler GC cihazina verilmis olup burada bifenil tiirevi {irlin
doniisiimii  almmustir.  (Uriin ~ déniisiimii  yiizde doniisiimii  seklinde
hesaplanarak verilmistir.)

* Gaz kromotografisi (GC) cihazinda Alev Iyonizasyon Dedektorii (FID)
HP-5 %5 fenil metil siloksan kolonu kullanilmistir. Firin sicakligr 50
°C’den 300 °C’ye dakikada 45 °C artis1 ile ayarlanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmalar1 kapsaminda, florlu anti-vic-dioksim ve Shiff bazi tiirevi
paladyum kompleksi sentezlenerek siiperkritik karbondioksit ¢oziicli ortaminda
karbon nanotiip ve nano duvar {iizerinde nanoboyutta Pd/PdHx depozisyon
isleminde kullanilmis katalitik siireclerde kullanilabilir nanokatalizorler basarilt bir
sekilde hazirlanmistir. Depozisyon calismalarinda paladyum hidriir olusumunu
arttirmak amaciyla farklt hidrojen basinglari, sicaklik ve karbondioksit
basinglarinda denemeler yapilarak bu parametrelerin depozisyonu ve depozisyonda
paladyum hidriir olusumuna etkisi incelenmistir. Elde edilen nano boyuttaki Pd
katalizorlerin ve bu katalizorler i¢in sentezlenen Onciiliin, yapilarinin aydinlatilmasi
icin FT-IR, 'H NMR, **F NMR, TEM, SEM-EDX, BET, XRD, metal iceriklerinin
belirlenmesi i¢in ICP-OES, elektrik ve manyetik Ozelliklerinin bakilmasi igin
PPMS kullanilmig ve katalitik aktivitelerinin belirlenmesi i¢in ise Suzuki-Miyaura

tepkimesi lizerinde incelenmistir.

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonlari

Hedeflenen depozisyon c¢alismalarinda kullanilmak iizere ligand igin
gerekli ¢ikis maddesinin, ligandin ve Pd(II) onciiliiniin sentezleri gergeklestirilmis
ve bu bilesiklerin karakterizasyonlart FT-IR, 'H NMR ve °F NMR, elementel
analiz ve kiitle spektroskopisi gibi yontemler ile gerceklestirilmistir. Onciil
sentezinin ilk asamasinda ¢ikis maddesi olarak kullanilan anti-monoklorglioksim
sentezi literatiirler ~ dogrultusunda  gergeklestirilmistir.  Sentezlenen  anti-
monoklorglioksim ile 4 triflorometil anilinin tepkimesiyle ligand ve bu ligandin
(anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim) paladyum kloriir ile tepkimesiyle onciil
olarak isimlendirdigimiz oksim tiirevi metal kompleksi (Bis[anti-((4-
triflorometil)anilin) vic-dioksimato] Pd(Il)) sentezlenmistir. Yapilan sentezlerin her

asamasinda uygulanan karakterizasyon yontemleri ve sonuglari incelendiginde;
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4.1.1. Amfi-monoklorglioksim (C,H;3N,0O,Cl) Karakterizasyon Verileri
Amfi-monoklorglioksim bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde;
3282,72 cm™’de v(O-H) grubu, 3022,29 cm™de v(C=CH) grubu, 1681-1618 cm’
“de azometin grubuna (v(C=N)) ait titresim piki, 984,40 cm™de v(N-O) grubu ve
796,88 cm™de v(C-Cl) grubu gozlenmistir. Bu titresim piklerinin goriilmesi Amfi-
monoklorglioksim bilesiginin basari ile sentezlendigini ve literatiirdeki degerler ile

uyumlu oldugunu gostermektedir.

% EK 1.1.”de Amfi-monoklorglioksim bilesiginin FT-IR spektrumu verilmistir.

4.1.2. Anti-monoklorglioksim (C,H3;N,O,Cl) Bilesigi (AMCG)

Anti-monoklorglioksim bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde;
3385,95 cm™’de v(O-H) grubu, 1647,21 cm™de azometin grubuna (v(C=N)) ait
titresim piki, 977,90 cm™de v(N-O) grubu ve 747,40 cm™de v(C-Cl) grubu
pikleri gézlenmistir. Bu gerilme titresim piklerinin goriilmesi ve piklerin nispeten
kaymis olmasi anti-monoklorglioksim bilesiginin basar1 ile sentezlendigini ve
literatiirdeki degerler ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

7

% EK 1.2.’de Anti-monoklorglioksim bilesiginin FT-IR spektrumu verilmistir.

4.1.3. Anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim (CgHgFsN3O,) Ligandi
(4TFVD)

4TFVD bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3410,88 cm™de
gozlenen —NH gerilmelerine ait tekli pikin, 3276 cm™’de v(O-H) grubu, 1610 cm’
“de azometin grubuna v(C=N) ait titresim piki, 1530 cm™ de aromatik halkaya ait
(C=C) gerilmeleri, 1204-1148 cm™de v(C-F) grubuna ait piklerin ¢ok siddetli bir
sekilde ortaya ¢ikmasi ve 954 cm™’de v(N-O) grubu gerilimlerine ait titresim
pikleri goriilmesi anti-monoklorglioksim bilesiginde 746 cm™de gdzlenen C-Cl
gerilimine ait pikin kaybolmasi ve florlu anilin bilesiginin anti-monoklorglioksim
bilesigine baglandigini agik bir sekilde gostermektedir.
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ATFVD bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde 11.549 ppm ’de
yayvan ve ikili omuz seklinde gbzlenen —OH pikleri anti konumunda kimyasal
cevreleri birbirinden farkli iki ~OH grubuna ait piklerdir. 8.462 ppm ’de —-NH ’a ait
singlet pik; 7.7-6.9 ppm ’de benzen halkalarina ait multiplet pikler gozlenmis ve
2.5 ppm ’de oksim karbonuna bagli =CH hidrojeni gozlenmistir. Bu veriler
incelendiginde 4TFVD ligandinin sentezlendigi belirlenmistir. Bu degerler
literatiirle uyum igerisindedir (Y1ldirim, B. Ozcan, E, 2007).

F-NMR spektrumu yapidaki F atomlar1 sayisina ve kimyasal gevrelerine
bagl olarak eksi (-) skalada pikler veren bir analiz olup 4TFVD bilesigi i¢in sekil
4.5°de spektrum verilmistir. F atomunun *°F NMR referans standartlar1 verilerine
gore, -CFs; -63.72 ppm’de siddetli pik vermesi gerekir. *F-NMR spektrumu
incelendiginde beklenen F piklerine uygun sayida ve yerde pik gozlenmistir. -59.6
ppm’ de CF3’ iin F atomlar1 atomu tek bir singlet olarak gozlenmistir. 4TFVD
ligandinin °F NMR verilerine gore -59.8 ppm’de tekli siddetli pik, —~CF5 grubuna
aittir., Bunun yani sira literatliir verileri ile karsilastirildiginda, benzer
molekiillerdeki kimyasal kaymalar ve yarilmalarla uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir (Patent No: EP 1304316 Al, 2003). Bu veriler incelendiginde
4TFVD ligandinin sentezlendigi belirlenmistir.

s EK 1.3.°de anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim (CgHgFsN30O,) ligandina
ait FT-IR, *H NMR, °F NMR spektrumlari verilmistir.

4.1.4. Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(I1) Kompleksi
(C1gH14FsNsO4Pd) (PA(4TFVD),

Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(ll) kompleksinin FT-
IR spektrumu incelendiginde; 3196 cm™de v(O-H) grubu, 1613 cm™de azometin
grubuna v(C=N) ait titresim piki, 1440 cm™’de aromatik halkaya ait (C=C)
gerilmeleri, 1122-1103 cm™de v(C-F) grubuna ait piklerin siddetli bir sekilde

gozlenmesi ve 944 cm™de v(N-O) grubu gerilimlerine ait titresim pikleri
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goriilmesi Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(I1) kompleksinin
yapisint dogrulamaktadir.

Pd(4TFVD), bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde 8.478 ppm ’de
—NH ’a ait singlet pik; 7.5-6.8 ppm ’de benzen halkalarina ait multiplet pikler
gbzlenmis ve 3.8 ppm ’de oksim karbonuna bagli =CH hidrojeni gdzlenmistir.
Yapida 4TFVD 'H NMR “mnda 10.12 ve 10.612 ppm ’de gézlenen —OH piklerinin
kaybolmas1 beklenmektedir. Ancak ligand kirliliginden dolay1r bu pikler hala
gozlenmektedir. Elde edilen veriler incelendiginde Pd(4TFVD), kompleksinin
sentezlendigi belirlenmistir. Bu degerler literatiirle uyum icerisindedir (Yildirim,
B., Ozcan, E., Kurtoglu, M., 2007; Ozkan ve ark,2005).

Depozisyon igleminde 6nciil olarak kullanilan [Pd(4TFVD),] kompleksinin
F NMR spektrumu incelendiginde; kompleksin yapisinda aromatik halkaya bagl
bulunan —CF; grubundaki F atomunun *F NMR referans standartlari verilerine
gore, -63.72 ppm’de siddetli pik vermesi gerekir. [Pd(4TFVD),] kompleksinin *F
NMR verilerine gore; -60.61 ppm’de ¢ikan siddetli pikin yaninda -59.68 ve -58.95
ppm’ de de pikler gozlenmistir. Bu pikler ligandtan kalan kirliliklerdir. Literatiir
verileri ile benzer molekiillerdeki kimyasal kaymalar ve yarilmalarla uyum

igerisinde oldugu goriilmektedir (Patent No: EP 1304316 Al, 2003).

7

% EK 1.4.de Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(1) Kompleksi
ait FT-IR, 'H NMR, *F NMR spektrumlari verilmistir.
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4.2. Karbon Nanoduvar (CNW) ve Cok Duvarh Karbon Nanotiip
(MWCNT) ile Pd/PdH, Nanopartikiillerinin Karakterizasyonlari

Stiperkritik CO, depozisyonu yonteminde ilk kez destek malzemesi olarak
kullanilacak olan karbon nanoduvar (CNW) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) iizerine Pd metalinin onciilii kullanilarak H, gazi ile indirgenmesi
gerceklestirilmistir. Depozisyon islemleri Pd(4TFVD), onciilii ile belirtilen
depozisyon kosullarinda 2 farkli sicaklik (70 ve 90 °C), 3 farkli toplam basing
(3000, 3500 ve 4000 psi) ve 4 farkli H, gaz1 basincinda (100, 150, 200 ve 250 psi)
kullanilmistir. Karbon nano duvar (CNW) destek malzemesiyle gerceklestirilmesi
hedeflenen 72 depozisyon c¢alismasinin 72°si de gerceklestirilmis olup
karakterizasyonlar1 da tamamlanmistir. Pd(4TFVD), onciili kullanilarak elde
edilen Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizoriiniin karakterizasyonlari
incelendiginde her {iriiniin kristal olusumunun kendine 6zgii oldugu ve aralarinda
karakteristik benzerlikler ile farkliliklarin oldugu goriilmektedir. Aymi destek
malzemesi lizerine Onciil kullanilarak gerceklestirilen farkli  depozisyon
kosullarindaki ~ Pd/PdH,-CNW  ve  Pd/PdH,-MWCNT  nanokatalizorleri
incelendiginde ise farkli yonelimlere ve farkli Pd/PdHy oranlarina sahip oldugu

goriilmektedir.

O : Paladyum
: Hidrojen

Sekil 4.1.Depozisyon sonucu CNW destek malzemesi tizerine Pd/PdHy
nanopartikiillerinin tutturulmus sematik goriiniimii
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MWCNT/PdHx

Sekil 4.2.Depozisyon sonucu MWCNT destek malzemesi iizerine Pd/PdHy
nanopartikiillerinin tutturulmus sematik gériiniimii

Metalik Pd yapisal olarak incelendiginde iki sekilde hidrojen
tutabilmektedir. ilk durumda hidrojen molekiiler olarak Pd kiimelerinin dis
yiizeyinden fiziksel olarak tutunurken (surface proses) ikinci durumda kimyasal
olarak Pd-Pd atomlar1 arasina yerlesmektedir (bulk proses). Hidrojen iyonlari ¢ap1
50 pm iken Pd atomu c¢ap1 338 pm c¢apa sahiptir. Neredeyse 7 kat biiyiikliige sahip
olan Pd atomlar1 hidrojen afinitesi sayesinde biinyesine hidrojen iyonlar1
alabilmektedir. Surface proseste Pd atomlarinin biiyiik ¢aplar sayesinde meydana
gelen bosluklara 900 kat1 kadar hidrojen alabilmekte iken bulk proseste paladyum
basina en fazla 2 hidrojen tutabilmektedir. Yapilan hesaplamalara gore yiizey
merkezli kiibik (fcc) sistemdeki kristal Pd nanopartikiillerinde 1 kristal igindeki
bosluk hacimce %74’e tekabiil etmektedir. Birim Pd hiicresi basina 652 hidrojen
tutmaktadir. 652 hidrojen atomu birim hiicre igerisinde hem bulk process hem de

surface process ile tutunmaktadir. Ayrica Pd-Pd arasina hidrojen atomlar1 girmesi,
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hidrojen molekiilleri arasindaki ve Pd-H atomlar arasindaki etkilesimlerden dolay1
teorik hesaplamalar deneysel sonuglar ile uyusmayabilir. Ancak 248 atom kadar

hidrojenin de nanopartikiil yilizeyinden surface process seklinde tutunmaktadir.

Ilgili hesaplama asagida gosterilmistir.

Sekil 4.3. Paladyuma ait geometrik yapist

Birim hiicredeki Pd atom sayisi:
Kosede: 8.(1/8)=1
Yiizeyde: 6. (1/2)=3

Toplam: 4 atom bir birim hiicrede bulunur.

a’nin r cinsinden degeri:
(4r)*= a’+a*

a=2x = 2V2r

Birim hiicrenin hacmi:
Vigp: @ = (2V2r)% = 16v2r°
Vg atom: 4.(4/3)nr® = 16,76 r*

% DOIUIUK: Vi Ve son™ Teroa*100= % 74

Viip: 16v2(0,169 nm)*= 0,1092 nm?
63
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Vios: 0,26. 0,092 nm® = 0,0284 nm®
Vhidrojen molekita: (4/3) 1(0,0275 nm)*= 8,71.10°
e Hidrojen atom sayisi:

Atom Sayisi: (Vboslv hidrojen molekﬁlii)'2= 652

Sekil 4.4. Paladyum Hidriire (PdHy) ait geometrik sekil

Pd nanopartikiilleri teorik olarak yapilan hesaplamalarda biinyesine mol Pd
basina 2 mol hidrojen alabilmekte ancak yapilan deneysel Olgiimlerde metalik
paladyumun mol bagina 1 mol hidrojen alabildigi belirlenmistir. Ancak biinyesinde
tutabildigi hidrojen 0-1 araliginda degismekte olup genel olarak 2 sekilde Pd
kristallerine dahil oldugu goriilmektedir. Bunlar o-Hy ve p-Hy seklinde
isimlendirilen 2 kristalik olusumun temel olarak farklilig1 hidrojen atomlarmin Pd
atomlar1 arasinda tercih ettikleri bosluklardir. a-PdHy konumunda ile B-PdH
konumundaki hidrojen atomlarinin Pd-Pd arasina yerlesimi birbirinden farklidir.

a-PdH, konumunda yerlesmesi durumunda Pd-Pd atomlar1 aras1 mesafe ¢ok fazla
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degismediginden o-PdHy ile Pd partikiillerinin karakterizasyonunda benzer
sonuclar elde edilmekte ve bu da ikisinin ayrimini zorlagtirmaktadir (Selinsek M. et
al. 2019).

Sekil 4.5. Pd atomlar1 arasina H atomlarinin yerlesimi (Jong Yoo S. et. al., 2008)

4.2.1. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizérlerinin ICP-OES
Verilerinin Belirlenmesi

Farkli basinglarda ve farkli sicakliklardaki depozisyon islemlerinin
sonucunda elde edilen nanokatalizorlerin paladyum (Pd) miktarlarin1 belirlemek
amaciyla ICP-OES cihazi kullanilmistir. Analizleri tamamlanmis olan sonuglar
asagida Cizelgelar halinde verilmektedir. Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizoriiniin
Cizelge 4.1.’de ve Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriiniin Cizelge 4.2.’de destek

malzemeleri ile gergeklestirilen depozisyonlarinin ICP-OES sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.1. Pd/PdH,-MWCNT nanopartikiillerinin Pd igerikleri (%) ve
Depozisyon verimi (%)
o Toplam Basing- Teorik Pd  Deneysel
KATALIZOR H, Basinci- Miktar: Pd Miktar1 Verim %
Sicakhik (%) (%)
PdHx-CNT-1 | 3000-100-70 °C 4,9948 3,0292 60,64
PdHx-CNT-2 | 3000-150-70 °C 5,1059 4,3075 84,36
PdHx-CNT-3 | 3000-200-70 °C 4,9790 2,9080 58,40
PdHx-CNT-4 | 3000-250-70 °C 4,9953 3,8582 77,23
PdHx-CNT-5 | 3500-100-70 °C 5,0048 3,0233 60,41
PdHx-CNT-6 | 3500-150-70 °C 4,9757 3,2932 65,80
PdHXx-CNT-7 | 3500-200-70 °C 4,9870 1,5633 31,34
PdHx-CNT-8 | 3500-250-70 °C 5,0088 3,8864 77,60
PdHx-CNT-9 | 4000-100-70 °C 5,0144 4,2028 83,81
PdHx-CNT-10 | 4000-150-70 °C 4,9350 2,0490 79,64
PdHx-CNT-11 | 4000-200-70 °C 4,9718 2,1632 45,51
PdHx-CNT-12 | 4000-250-70 °C 5,0088 4,1330 82,51
PdHx-CNT-13 | 3000-100-90 °C 4,9801 4,3069 86,48
PdHx-CNT-14 | 3000-150-90 °C 4,9807 4,6544 93,44
PdHx-CNT-15 | 3000-200-90 °C 4,9936 3,8854 77,81
PdHx-CNT-16 | 3000-250-90 °C 4,9936 4,5152 90,41
PdHx-CNT-17 | 3500-100-90 °C 4,9751 3,9971 80,34
PdHx-CNT-18 | 3500-150-90 °C 4,9870 4,4480 89,19
PdHx-CNT-19 | 3500-200-90 °C 5,0071 4,0810 81,50
PdHx-CNT-20 | 3500-250-90 °C 5,0071 2,7405 54,74
PdHx-CNT-21 | 4000-100-90 °C 5,0055 2,9078 58,10
PdHx-CNT-22 | 4000-150-90 °C 4,9896 3,7968 76,10
PdHx-CNT-23 | 4000-200-90 °C 5,0111 4,6708 93,20
PdHx-CNT-24 | 4000-250-90 °C 5,0121 4,1087 81,97
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Cizelge 4.2. Pd/PdH,-CNW nanopartikiillerinin Pd igerikleri (%) ve Depozisyon

verimi (%)

o Toplam Basing- Telé)glk Der;egsel Verim

KATALIZOR Hélli::(llllllil_ Miktar: Miktar %
(%) (%)

PdH,-CNW-1 | 3000-100-70°C | 5,0082 3,7485 74,85
PdH,-CNW-2 | 3000-150-70 °C | 5,0105 4,6028 91,86
PdH,-CNW-3 | 3000-200-70 °C | 4,9930 4,8465 97,10
PdH,-CNW-4 | 3000-250-70 °C | 4,9919 4,0495 81,12
PdH,-CNW-5 | 3500-100-70 °C | 4,9936 3,8710 77,51
PdH,-CNW-6 | 3500-150-70 °C 5,0272 4,1718 82,98
PdH,-CNW-7 | 3500-200-70°C | 4,9744 4,4056 88,56
PdH,-CNW-8 | 3500-250-70 °C | 4,9969 3,6810 73,68
PdH,-CNW-9 | 4000-100-70 °C | 4,9830 4,9384 99,10
PdH,-CNW-10 | 4000-150-70 °C | 5,0088 4,0563 80,98
PdH,-CNW-11 | 4000-200-70 °C | 4,9903 4,1223 82,60
PdH,-CNW-12 | 4000-250-70 °C 5,0009 4,7057 94,10
PdH,-CNW-13 | 3000-100-90 °C | 4,9953 4,2594 85,27
PdH,-CNW-14 | 3000-150-90 °C | 15,0032 4,3707 87,35
PdH,-CNW-15 | 3000-200-90 °C | 5,0078 4,5990 91,83
PdH,-CNW-16 | 3000-250-90 °C | 4,9886 4,1695 83,58
PdH,-CNW-17 | 3500-100-90 °C | 5,0015 4,1695 83,58
PdH,-CNW-18 | 3500-150-90 °C | 4,9896 4,1905 83,79
PdH,-CNW-19 | 3500-200-90 °C | 4,9969 4,0060 80,28
PdH,-CNW-20 | 3500-250-90 °C | 4,9913 4,5231 73,22
PdH,-CNW-21 | 4000-100-90 °C 5,005 3,4752 69,62
PdH,-CNW-22 | 4000-150-90 °C | 15,0211 4,6704 93,31
PdH,-CNW-23 | 4000-200-90 °C | 4,9913 4,0298 80,25
PdH,-CNW-24 | 4000-250-90 °C | 5,0121 3,6580 73,29

ICP-OES sonuglari incelendiginde; Pd(4TFVD), onciilii kullanilarak
gerceklestirilen MWCNT destek malzemeli depozisyon iiriinlerinin Pd miktarlar
tayin edildiginde en yiiksek depozisyon veriminin % 93,44 oraninda en diisiik
verimin ise % 31,34 oraminda gergeklestirildigi goriilmektedir. Bir diger destek
malzemesi olan karbon nanoduvar (CNW) ile gergeklestirilen depozisyon
iiriinlerinin Pd miktarlar tayin edildiginde ise en yiiksek verimin % 99,10 oraninda
en diisiik veriminde % 69,62 oraninda gergeklestirildigi goriilmektedir. Elde edilen
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Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizériine gore Pd/PdH,-CNW nanokatalizériinde Pd

metalinin yliklenmesi daha iyi verimle gerceklestigi de goriilmektedir.

4.2.2. Pd/PdH,-CNW Ve Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizoérlerinin XRD
Desenlerinin Degerlendirilmesi

XRD o6lgiimleri “Rigaku Miniflex CuKa, 2=0.154 nm” model cihaz ile
yapilmustir. Literatiirlerde cogunlukla Pd metallerine ait piklerin 26 agisinin 20-80
araliginda oldugu gozlenmistir. Fakat elde edilen nanokatalizorlerin C’a ait pikinin
de goriilmesinin beklendiginden cihaz ol¢iimii 20 acis1 10 ile 90 aralifinda
almmustir. JCPDS (Joint Committee OnPowder Diffraction Standarts) veri
tabanindaki XRD verileri kullanilarak CNW ve MWCNT 1izerine tutunan Pd/PdH,
nanopartikiillerinin XRD goriintiileri yorumlanmustir. (Pd kart no: 00-046-1043).

perdeleme x-1sini
- kirinimli x-1s1n1

5 /
el :I n(A) = 2d sin(6)

)

B\ ]
NS % d
T
AB=dsin(8)=BC . ABC =2dsin(8)
AB'=2dsin(8)=BC' .~ ABC'=2ABC =4d sin (8)

Sekil 4.6. Bragg yasasina gore X-1s1n1 kirmimi

Karbon temelli ¢ok duvarli karbon nanotiip ve karbon nanoduvarin destek
olarak kullanildig1 cesitli hidrojen basinglar1 (100, 150, 200 ve 250 psi) gesitli
toplam basing (3000, 3500 ve 4000 psi) ve iki farkl sicaklikta (70 °C ve 90 °C)
yapilan depozisyon islemlerinde elde edilen {irlinlerin XRD spektrumlar
incelenmistir. Elde edilen nanopartikiillerin ¢esitli olusumlar ihtiva ettigi
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goriilmektedir. Pd/PdH, komplekslerinin XRD desenlerine ait pikler Cizelge 4.3°de
ve Cizelge 4.4°de verilmistir. Oncelikle hedef iiriin olan PdH, nanopartikiillerinin
beklenen pikleri: (111); 26= 38.77°, (200); 26= 45.07°, (220); 26= 65.63°, (311);
20=78.92° ve (222); 26=83.18° JCPDS kart numarasi; 00-900-8697) seklindedir.
Bununla birlikte ortamda olusumu yiiksek ihtimal olan Pd nanopartikiillerinin
JCPDS kart numarasi1 00-001-1201 (kiibik) (Hanawalt, J., et al. (1938)) sistem igin
beklenen pikler: (111); 26=40.41°, (200); 26= 46.79°, (220); 26= 68.42° ve (311);
20=82.35°, (222); 20=86.90°. Elde edilen XRD verilerinden yola c¢ikarak
depozisyon sirasinda sicaklik ve basing parametrelerinin degistirilmesi nedeniyle

elde edilen {iriinlerin kristal orgiilerinde de farklilik oldugu sdylenebilmektedir.

% EK 2’de Pd ve PdH,e ait JCPDS kart gorintileri ile Tim

nanokatalizorlerin desenleri verilmistir.
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Pd/PdH,-MWCNT ve Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlerinin XRD analiz
raporlari incelendiginde genel olarak Pd nanopartikiillerine ait Pd (111), Pd (200),
Pd (311) ve PdHy nanopartikiillerine ait PdHy, (111), PdHx (200) pikleri
gozlenmektedir. Bu piklere ait kristal yapi1 ylizeyleri sekil 4.7.’de verilmistir.

(110)
(100) (200)
(111) (211)

Sekil 4.7. Kristal yapi yiizeyleri (miller indisleri)

Piklerin tepe noktalar1 karsilastirildiginda PdH,’e ait 2 farkli olusum olan
a-PdH, ve B-PdH, nanopartikiillerinin her ikisi de ayr1 ayr1 belirlenmektedir. iki
paladyum (Pd) atomu arasina giren hidrojenlerin a-PdH, nanopartikiillerinde Pd-Pd
arasindaki mesafeyi ¢ok fazla artirmamasi nedeniyle XRD desenlerinde Pd ile
cakisik sekilde veya ¢ok yakin gézlenmektedir (Adams 2011). Nitekim elde edilen
nanokatalizorlerin XRD spektrumlart incelendiginde PdH,-CNW-7, PdH,-CNW-
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15, PdH,-CNT-16, PdH,-CNT-8, PdH,-CNT-4  ve  PdH,-CNT-11
nanokatalizorlerinde oldugu gibi PdHy nanopartikiillerine ait pikler Pd ile ayni
bolgede ¢iktig1 goriilmiistiir. Depozisyonu yapilmamig destek malzemelerinin XRD
desenleri de Sekil 4.8’de verilmigtir.

— CNW
—— MWCNT

1400 ﬁ
1200
1000 “

800; |‘

yogunluk (a.u)

60[]—- hl‘l ﬂ

400—#

200 A

20 40 60 80
2 Theta (degree)

Sekil 4.8. Depozisyonu yapilmamig destek malzemelerinin XRD desenleri

a-PdH,’ler Pd nanopartikiillerine yakin tepe noktalarinda pik verdigi ancak
olugan hidriir miktarina bagli olarak Pd piklerinde kaymalara neden oldugu
goriilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan nanokatalizorlerin biiyiik bir
kisminda a-PdH, olusumunun baskin oldugu goriilmekle birlikte XRD verilerinden
yola ¢ikarak oransal hesaplamalarinin oldukga gii¢ oldugu soylenebilir. Bununla
birlikte PdH, olusumu ile Pd nanopartikiillerinin manyetik 6zellik kazandigi ve
kuvvetli manyetik alanda miknatis tarafindan ¢ekilmesinden yola ¢ikarak sentez
sonrasinda malzeme manyetik olarak ayrigtirilmis ve miknatis tarafindan gekilen ve
cekilmeyen partikiiller ayr1 ayr1 analiz edilmistir. Miknatis tarafindan cekilen
ornekler M ile kodlanmustir (Sekil 4.9.).
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Sekil 4.9. Miknatis tarafindan ¢ekilen ve ¢ekilmeyen nanokatalizor

Miknatis tarafindan g¢ekilen ve cekilmeyen partikiiller kendi aralarindan
karsilastirldiginda kristal ozelliklerinde de farkliklar oldugu goriilmektedir.
Miknatis tarafindan c¢ekilen malzemelerde B-PdH,’e ait (200) yonelimlerinin
meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica Pd (111) yonelimlerindeki sola kaymalar
a-PdHy varhigmi isaret etmektedir. En Onemli sonug ise tanecik boyutlarindaki
artiglardir.

Ayn1 malzemeden miknatis ile ayrilmayla elde edilen partikiillerin tanecik
boyutlarindaki bu artisin temel nedeni ise Pd-Pd arasma giren hidrojen atomlariin
Pd-Pd arasindaki mesafeyi artirarak taneciklerin biiylimesine neden olmasidir. Bu

da hidriir olusumunu desteklemektedir.
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Sekil 4.10. PdHx-CNT-8 kodlu Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizorlerine XRD

Deseni

PdH,-CNT-8 nanopartikiiliinin XRD spektrumu incelendiginde genel

olarak ii¢ tip pik elde edilmistir. Bunlardan ilki destek malzemesi olan karbon

temelli CNT’den kaynakli 20=22-32 araligindaki C (002) yonelimini gosteren

yayvan pik ile yine 20=44 civar1 C (101) pikini ifade etmektedir. Diger pikler ise
Pd ve a-PdH,’un her ikisine ait olan 26=40; Pd (111) ve 20=38 a-PdH, (111),
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20=46; Pd (200) ve 20=45 a-PdH, (200), 26=68; Pd (311) ve 26=65; a-PdH, (311)
pikleridir. Son olarak a-PdHy ve Pd nanopartikiillerine ¢ok yakin ancak yarilmis
pikler seklinde gézlenen 26=39; B-PdH, (111), 26=45; B-PdH, (200), 26=67; -
PdH, (311) pikleridir. (Kosynkin 2009; Che 2015).

4.2.3. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizorlerinin BET Yiizey
Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Tez calismas1 kapsaminda Brunauer—Emmett-Teller (BET) esitligi elde
edilen Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT nanoKatalizorlerinin -~ gézenek
hacimleri ile gozenek boyutlarini belirlemek amaciyla kullanilmistir. CNW ve
MWCNT destek malzemelerinin izotermleri ve bu destek malzemeleri kullanilarak
elde edilen Pd/PdH, nanokatalizérlerinin izotermleri incelenmistir. Gozenek
boyutlarindaki homojenligin ve tekdiizeligin bir gostergesi olarak azot gazinin (N)
desorpsiyon ve adsorpsiyon izotermlerinin P/Po’in 0.6-0.8 aralikta olmasii
gosterebiliriz. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizorlerinin gecikme
halkasi incelendiginde BET analizi sonucunda yiizey alanlarinda genel olarak
Pd/PdH, depozisyonuyla birlikte azda olsa bir artis oldugu goériilmektedir. Pd/PdH,
depozisyonuyla birlikte por ¢ap1 ve por hacminde artis olmasi destek yiizeyinde
bulunan porlarin 2,78 nm’den kiigiik nanotanecikler tarafindan dolduruldugunu bu
nedenle por hacminde artis oldugu soylenebilir. Bu sebeple Pd/PdH,
nanokatalizorlerinin destek malzemelerinin (CNW ve MWCNT) gdzeneklerinin
aralarinda bulundugu ve depozisyonu yapilmamis destek malzemeleri ile destege
tutturulmus  Pd/PdHy  nanokatalizorleri  kiyaslandiginda, elde  edilen
nanokatalizorlerin  destek malzemelerinin  yapilarint  bozmadan tutundugu
soylenebilir. PdH,-CNW-14 ve PdH,-CNT-08 kodlu numunelerin BET isotermleri
detayli olarak Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. PdH,-CNW-14 kodlu Pd/PdH, nanokatalizériine ait BET izotermi

CNW destekli Pd nanopartikiillerinin BET analizleri 77,4 K sicaklikta
analiz edilmistir. Oncesinde 300 °C’de 2 saat boyunca sartlanmaya birakilmistir.
Hem destek malzemesi olan CNW hem de nanokatalizore ait azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri alinmustir. CNW icin standart BET yiizey alani 254,5 m?/g,
por gapt 2,78 nm ve toplam por hacmi ise 0,608 cm®/g iken Pd/CNW igin bu
degerler sirasiyla standart BET yiizey alan1 204,3 m%/g, por ¢ap1 3,92 nm ve toplam
por hacmi ise 0,598 cm®g olarak olgiilmiistiir. Standart BET yiizey alanimn
destege ¢ok yakin ¢ikmasi ancak ¢ok az da olsa artis gostermesi Pd/PdHy
nanopartikiillerinin destek yiizeyinde homojen dagildigini gostermektedir. Bununla
birlikte por ¢apinda artis fakat por hacminde azalis oldugu gézlenmektedir. Bu
sebeple Pd/PdH, nanopartikiillerinin CNW destek malzemesi goézeneklerinde
biriktigi soylenebilir.
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Sekil 4.12. PAHx-CNT-08 kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait BET izotermi

PdH,-CNT-08 kodlu Pd/PdH, nanokatalizorinin BET isotermi
incelendiginde; destek malzemesi olan CNT hem de nanokatalizére ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alinmigtir. CNT i¢in standart BET yiizey alani
295,8 m?/g, por ¢ap1 3,08 nm ve toplam por hacmi ise 0,711 cm®/g iken Pd/PdH,-
CNT igin bu degerler sirastyla standart BET yiizey alan1 256,3 m?/g, por ¢ap1 3,13
nm ve toplam por hacmi ise 0,725 cm®/g olarak 6l¢iilmiistiir. Standart BET yiizey
alaninin destege cok yakin ¢ikmasi ancak ¢ok az da olsa artis gostermesi Pd
nanopartikiillerinin destek yilizeyinde homojen dagildigini gostermektedir. Bununla
birlikte por ¢ap1 ve por hacminde artis olmasi destek yiizeyinde bulunan porlarin
2,78 nm’den kiiciik nanotanecikler tarafindan dolduruldugunu bu nedenle por
hacminde artis oldugu soylenebilir.

Genel olarak BET yiizey alani analizleri incelendiginde, elde edilen
nanokatalizorlerin hepsinin yilizey alanlarinin beklenildigi gibi genis oldugu

goriilmiigtiir. Ayrica BET analiz sonuglarindan yola ¢ikarak Pd/PdHy
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nankatalizorlerinin destek malzemeleri yiizeyine homojen dagildigi ve bu
nanokatalizorlerin yiizey alani ozelliklerinin benzer oldugu sdylenebilir. Nano
boyuttaki katalizorlerin yilizey alanlar1 direkt olarak katalitik aktivite ile iliskili
oldugundan, nano boyuttaki heterojen katalizorler i¢in yiizey alanlari énem arz
etmektedir.

/7

% EK 3.’da diger Pd/PdH, nanokatalizorlere ait BET isotermleri verilmistir.

4.2.4. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizorlerinin HR-TEM
Verilerinin Degerlendirilmesi

Stiperkritik CO, ortaminda depozisyon yontemi kullanilarak hazirlanan
CNW ve MWCNT destekli Pd/PdH, katalizorlerin TEM goriintiileri Jeol 2100F
200kV marka yiiksek ¢oztnirliikli gecirimli elektron mikroskobu (HR-TEM)
cihaz1 ile alinmistir. Elde edilen TEM goriintiileri literatiirde bulunan benzer
calismalarin TEM goriintiileri ile karsilastirilarak yorumlanmistir. Yapilan HR-
TEM analiz sonucunda malzemenin kristal orgiisii, tanecik boyutu, taneciklerin
dagilimi ve metal-destek iligkisi hakkinda bilgiler elde edilmistir. PdH,-CNT-10,
PdH,-CNW-22, PdH,-CNW-10 ve PdH,-CNW-24 kodlu nanokatalizorlerin HR-

TEM goriintiileri detayli olarak incelendiginde;
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Sekil 4.13. PdH,-CNT-10 kodlu Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizériiniin HR-TEM
goriintiileri a) 10 nm, b) 20 nm, ¢) 50 nm ve d) tanecik boyut analiz
grafigi

Siiperkritik  karbondioksit (ScCO,) ortaminda Pd(4TFVD), onciili
kullanilarak destek malzemesi olan ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) iizerine
Pd metalinin H, gazi ile indirgenmesi sonucu elde edilen Pd/PdH,-MWCNT
nanokatalizoriinin HR-TEM goriintiileri Sekil 4.12.°de verilmistir. HR-TEM
goriintiileri  incelendiginde; gri olarak goriinen kistmlar MWCNT destek
malzemesini gosterirken kiiresel siyah noktalar seklinde goriilen kisimlar Pd
nanopartikiillerini ~ gostermektedir. Pd  nanopartikiillerinin  boyut analizi
yapildiginda ortalama tanecik boyutu 114 tane partikiiliin tek tek hesaplanmasi ve

ortalamasi alinmasi ile 2.534+0.64 nm olarak bulunmustur. Bununla birlikte diger
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goriintiiler incelendiginde Pd partikiillerinin topaklanma olmaksizin MWCNT
yiizeyine homojen olarak dagildigi goriilmektedir. HR-TEM goriintiisii morfolojisi
incelendiginde 41 nm tanecik boyutuna sahip olan bir kristal icin seritler arasi
mesafelerin 0.24-0.30 nm araliginda oldugu goriilmektedir. Pd (111) geometrisinde
Pd-Pd arasindaki mesafe 0.23-0.27 nm araliginda olup gorintiideki tanecigin
geometrisinin Pd (111) oldugu bunun da XRD sonuglari ile uyumlu oldugu
goriilmektedir E. Garrido, (2015).

Portalama=3.59% 1.41nm
(174 hesaplanan tanecik)
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Sekil 4.14. PdH,-CNW-22 kodlu Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriiniin HR-TEM
goriintiileri a) 20 nm, b) 10 nm, ¢) 100 nm ve d) tanecik boyut analiz
grafigi

PdH,-CNW-22  kodlu  nanokatalizoriinin ~ HR-TEM  gériintiileri
incelendiginde; 100 nm’lik yakinlastirmada Pd metalinin karbon nanoduvar
(CNW) destek malzemesi yiizeyine tutundugunu goriilmektedir. Elde edilen bu

goriintli yakinlastirildigi zaman Pd nanopartikiillerinden birkaginin kiimelenmesi
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nedeniyle tek partikiil olarak goriilmektedir. Paladyum nanopartikiillerine tanecik
boyut analizi yapildiginda ortalama tanecik boyutu 174 tane partikiilin tek tek
hesaplanmasi ve ortalamasi alinmasi ile 3,59+1,41 nm olarak bulunmustur. Sekil
4.13.te verilen farkli yakinlastirmalardaki goriintiilerden yola ¢ikarak Pd
nanopartikiillerinin CNW yiizeyinde homojen dagilim gosterdigi ve hesaplanan

tanecik boyutunun XRD sonuglar1 ile uyum iginde oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.15. PdH,-CNW-10M kodlu Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriiniin HR-TEM
goriintiileri a) 100 nm, b) 50 nm ve ¢) 20 nm

CNW destek materyali lizerine gerceklestirilen depozisyon c¢aligmasi
sonucu elde edilen Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriine ait HR-TEM goriintiileri
(Sekil 4.14.) incelendiginde siinger goriniimlii bir olusum meydana geldigi
goriilmektedir. Bu olusumun temel kaynagi karbon nanoduvarin sentezlenmesi
stirasinda bir aliminyum plaka yiizeyine tutturulmasi ve sonrasinda bu yilizeyden
ayrilarak toz halde nanokatalizor destek malzemesi olarak kullanilmasidir. Sentez
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sonrasinda ylizeyden kazinarak alinan bu destek malzemesinin yapisal olarak hala
nanoduvar yapisini korumasina karsin bu duvarlarin i¢ ice gegmis goriiniimleri HR-
TEM goriintiilerinde goriilebilmektedir. Bununla birlikte i¢ ice gecmis sekilde
bulunan bu destek malzemesine tutturulmus olan Pd ve PdHy nanopartikiilleri i¢
yiizeylerde kalmig olmasi ve bu bolgelere HR-TEM operatoriiniin odaklanamamis
olmasi nedeniyle goriintiilerde nanopartikiiller net olarak segilememektedir.
Goriintiilerde daha agik/gri renkli olan kisimlar destek duvarlarin tepe noktalarini
gosterirken daha koyu/siyah renkli olan kisimlar duvarlarin arasindaki oyuklar1 ve
derinlikleri ifade etmektedir. Bu dogrultuda kirmiz1 ¢izgiler ile sekillendirmeler

yapildiginda duvarlar daha net goriilebilmektedir (Kurita 2005).

Oortalama=2,88 + 0,91 nm
(260 hesaplanan tanecik)

Tanecik Gapt (nm)

Sekil 4.16. PdH,-CNW-24 kodlu Pd/PdH,-CNW nanokatalizériiniin HR-TEM
goriintiileri
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Karbon nanoduvar destek malzemesi yiizeyinde 250 psi H; basincinda ve
toplam basicin 4000 psi oldugu 90 °C sicaklikta yapilan depozisyon isleminde
elde edilen nanokatalizorlerin HR-TEM analizi incelenmistir. Nanokatalizorlerin
karbon nanoduvar yiizeyinde homojen sekilde dagildigi acgik¢a goriilmektedir.
Bununla birlikte yogun miktarda partikiil olusumu goézlenirken topaklanmalarin
neredeyse hi¢ olmadig1 dikkat ¢ekmektedir. 20 nm skaladaki goriintii incelediginde
karbon nanoduvar vyiizeyinde olusan Pd nanopartikiillerin varhigi acikca
goriilmektedir. Bu goriintii ayrintili olarak incelendiginde topaklanmanin olmadigi
karbon nanoduvarin orgiideki paralel sekildeki diizlemler arasi mesafe 0.398 nm
olarak hesaplanmis bu da literatiir verileri ile karsilastirildiginda karbon
nanoduvarin 6rgii mesafesi ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Li vd. 2016). Destek
iizerinde olusan partikiillerin kristal orgiileri incelendiginde 0.235 nm’lik orgii
mesafesinin denk geldigi Pd(111) ile 0.185 nm’lik mesafenin denk geldigi Pd(200)
yonelimi agik¢a goriilmektedir (Garrido vd. 2015). Bu bulgular ve daha oOnce
XRD’den elde edilen verilen incelendiginde temel pik olan (111) yoéneliminin HR-
TEM goriintiilerinde de baskin oldugu goriilmektedir.

@,

« EK 4.’de Pd/PdH, nanokatalizorlere ait diger TEM goriintiileri verilmistir.

425. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizorlerinin SEM
Verilerinin Degerlendirilmesi

Stiperkritik  karbondioksit ~ depozisyonu  sonucu elde edilen
nanokatalizorlerinin taramali elektron mikroskobu-x 1s1n1 analizi (SEM-EDS) ile
elementel haritalama analizleri yapilmistir. SEM-EDX (Taramali elektron
mikroskobu- Enerji Dagilim X-Isin1 Spektrometresi) analizleri, FEI Markanin
Quanta 650 Field Emission modeli ile SE (Ikincil Elektron Goriintii) dedektdrii
kullanilarak yapilmistir. SEM- EDX’de yapilan haritalama goriintiileri ile Pd/PdHy
nanopartikiillerinin MWCNT ve CNW yiizeyinde tutunmalar1 ve homojen dagilim

olup olmadigi incelenmistir. Analiz sonuglart genel olarak incelendiginde;
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paladyum (Pd) miktarlarimin ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve karbon
nanoduvar (CNW) destek malzemeleri yiizeyine beklenildigi gibi homojen dagilim
sergiledigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda onciil olarak depozisyon islemlerinde
kullanilan florlu Pd komplekslerinin atiklarinin kalmadigi da gortilmektedir. PdH,-
MWCNT-16M, PdH,-CNW-10, PdH,-MWCNT-18, PdH,-CNW-2, PdH,-CNW-14
ve PdH,-CNT-6 kodlu SEM-EDX goriintiileri Sekil 4.16 Sekil 4.17, Sekil 4.18,
Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilerek detayli olarak anlatilmigtir.

Sekil 4.17. PdH,-MWCNT-16M kodlu Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizoriiniin SEM
Gortntileri

Siiperkritik CO, ¢oziicii ortaminda ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
destek malzemesi ylizeyine 90 °C sicaklikta, 250 psi H, basincinda ve toplam
basimcin 3000 psi oldugu depozisyon isleminde elde edilen nanokatalizér igin
SEM-EDS analizleri yapilmistir. Analizi yapilan nanokatalizérlerin SEM-EDS
goriintiileri incelendiginde; MWCNT yiizeyinde kirmizi noktalar seklinde goriinen
paladyum nanopartikiillerinin homojen sekilde dagildigi goriilmektedir. Elde etmis
oldugumuz nanokatalizorlerinin SEM-EDS goriintiilerinde operatérden kaynakli
yeterli biiyiitmelerin yapilmamasi ve tanecik boyutlarmin 2,5 nm gibi kiiciik
boyutlarda olmasi sebebiyle %Pd miktar1 yamiltici olmaktadir. %Pd miktarlar

nanokatalizorlerimiz i¢in ICP-OES cihazi ile daha net olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.18. PdH,-CNW-10M kodlu Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriiniin SEM
Gortntiileri

Pd(4TFVD), 6nciilii kullanilarak gergeklestirilen 70 °C sicaklikta 4000 psi
toplam basingta ve 150 psi hidrojen basincinda gergeklestirilen PdH,-CNW-10
kodlu depozisyon firiiniin SE-SEM goriintiileri incelendiginde; karbon nano
duvarin (CNW) kivrimli yapist goriilmektedir. Paladyum nanopartikiillerinin
kirmizi noktalar seklinde karbon nanoduvar yilizeyinde homojen bir dagilim
sergiledigi goriilmekte olup ayn1 zamanda bdolgesel olarak Pd miktarlarinin
yogunlugu da dikkat cekmektedir. Paladyum miktarinin bolgesel olarak yogunlugu
nanokatalizorlerden goriintli aliirken goriintii agisinin karbon nano duvarin duvar
kismma denk gelmis olmasindan kaynaklanmaktadir. SEM-EDS elementel
haritalama analizi yapildiginda ise SEM ile aym olup topaklanmanin olmadig: da

acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.19. PdH,-CNT-18 kodlu Pd/PdH,-MWCNT nanokatalizériiniin SEM
goriintiileri

Cok duvarli karbon nanotiip destek materyali iizerine Pd(4TFVD), onciilii
kullanilarak gergeklestirilen toplam basincin 3500 psi oldugu 90 °C sicaklikta ve
150 hidrojen basincinda PdH,-CNT-18 kodlu depozisyon iiriiniin SE-SEM
goriintiileri incelendiginde ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) yapist agikca
goriilmektedir. Paladyum nanopartikiillerinin kirmizi noktalar seklinde ¢ok duvarh
karbon nanotiip yiizeyinde homojen bir dagilim sergiledigi ancak paladyum
miktarlarinin  birka¢ bdlgede yogun oldugu da gorilmektedir. Operatoriin
nanokatalizor  lizerinde paladyum miktarinin  yogun oldugu bolgelere
odaklanmamas1 sebebiyle yogunluk olan bdlgelerde aslinda topaklanma olmadigi
sadece birbirine yakin nanopartikiillerin oldugu goriilememektedir. Birbirine yakin
olugan tanecik kiimeleri oldugu, bunlarin da topaklanma seklinde
nitelendirilmeyecegi soylenebilir. SEM-EDX elementel haritalama analizi
yapildiginda ise SEM ile ayni olup topaklanmanin olmadigi goriilmektedir ve

bolgesel elementel analizde %5 Pd icerdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.20. PdH,-CNW-2 kodlu Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriiniin SEM
goriintiileri

PdH,-CNW-2 kodlu Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriiniin 70 °C sicaklikta
3000 psi toplam basingta ve 150 psi hidrojen basincinda gergeklestirilen iirliniin
SE-SEM goriintiileri  incelendiginde; karbon nano duvarin (CNW) yapisi
goriilmektedir. Paladyum nanopartikiillerinin kirmizi noktalar seklinde karbon
nanoduvar yiizeyinde tutundugu goriilmekte olup aym zamanda karbon
nanoduvarin yiizeyinde Pd miktarlarinin az olusuda dikkat ¢gekmektedir. ICP-OES
sonuglarinda Pd miktar1 %4,60 bulunurken SEM-EDS elementel haritalama
analizinde ise %2 olarak bulunmustur. Bu Pd nanopartikiillerinin azligi1 karbon
nanoduvarin yilizeyinde bulunan Pd nanopartikiillerinin nano boyutta olmasi ve

goriintiileme agisinin yetersizligi sebebiyle net olarak goriillememektedir.
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Sekil 4.21. PdH,-CNW-14 kodlu Pd/PdH,-CNW nanokatalizoriiniin SEM
goriintiileri

PdH,-CNW-14 kodlu 90 °C sicaklikta 3000 psi toplam basingta ve 150 psi
hidrojen basincinda gergeklestirilen depozisyon iiriiniiniin SE-SEM goriintiileri
incelendiginde; karbon nanoduvarin (CNW) yapisi net olarak goriillmektedir. CNW
destek malzemesi yiizeyinde paladyum nanopartikiilleri kirmizi noktalar seklinde
belirtilmigtir. SEM-EDS elementel haritalama analizi yapildiginda ise CNW destek
malzemesi ylizeyinde paladyum nanopartikiillerin yogunlugu dikkat ¢cekmektedir.
Nanokatalizorlerin SEM gortntiileri incelenirken paladyum miktarlarinin birkag
bolgede yogun oldugu da goriilmektedir. Nanokatalizor iizerinde Paladyum
miktariim yogun oldugu bdlgelere dogru odaklanmalarin yapilamamasi sebebiyle
yogunluk olan bolgelerde aslinda topaklanma olmadigi sadece birbirine yakin

nanopartikiillerin oldugu goriilememektedir.
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Sekil 4.22. PdH,-CNT-6 kodlu Pd/PdH,-CNT nanokatalizoriiniin SEM goriintiileri

PdH,-CNT-6 kodlu 70 °C sicaklikta 3500 psi toplam basingta ve 150 psi
hidrojen basincinda gerceklestirilen depozisyon firiiniin SE-SEM goriintiileri
incelendiginde; karbon nanotiipin (MWCNT) yapist net olarak goriilmektedir.
Kirmizi noktalar seklinde belirtilen paladyum nanopartikiillerinin SEM-EDS
elementel haritalama analizi yapildiginda ise (ikinci gorselde) MWCNT destek
malzemesi yilizeyinde yogunlugu dikkat ¢ekmektedir. Nanokatalizorlerin SEM
goriintiileri incelenirken goriintii agisinin yetersizligi ve paladyum metallerinin
nanoboyutta olmasi sebebiyle net olarak goriilememekteydi. Bu nedenle destek
malzemesine daha yakinlagilmasiyla paladyum metalinin varhigi net olarak
goriilmekte ve destek malzemesi yiizeyinde ise topaklanmanin olmadigi da acgikca

goriilmektedir.

4.2.6. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizérlerinin TPD/TPR
Analizleriyle Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi

Depozisyon islemlerinde karbon temelli destek materyallerinin
kullanilmasi, depozisyon islemi yapilirken ya da sonrasinda destek materyalinin
yiizeyinde fiziksel olarak tutunmus kirlilikler olusturabilir ve bu da depozisyon
tirtintiniin TPD/TPR 6l¢timiinii etkilemektedir. Bu kirlilikler destek materyallerinin

yiizeyinden diisiik bir sicaklikta, inert bir gaz akisi ile siipiiriilerek giderilmektedir.
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Bu amagla depozisyon iiriinlerinin TPD/TPR 6l¢iimlerinde ilk olarak numunenin
yiizey temizligi gergeklestirilmektedir. Numune temizligi i¢in dnce 25 cc/dakika
hizda akan argon gaz1 altinda 80°C’ye kadar 1sitilir ve ardindan yine argon gazi
akist altinda oda sicakligina geri sogumasi beklenir. Bu siire kapali sistem oldugu
icin yaklasik 6-7 saat civarinda gergeklesmektedir. Sicaklik kontrollii indirgenme
(TPR) testleri 25 cc/dakika hizla %10 Hp-%90 Ar gaz karisim ile sicakligin
dakikada 5 °C hizla arttifi bir program ile gerceklestirilmektedir. Bu 6l¢iim
sonucunda 1sitma esnasinda malzemenin H, gazinin tutulumunu hangi sicakliklarda
gerceklestirdigi goriilebilmektedir. Ek olarak, mevcut sistemde diisiik sicakliklarda
(40-60 °C) ylizeyi temizlenmis ve hidrojen gazi ile muamele edilen bir
malzemeden gaz ¢ikisi gozlenirse bunun malzemenin kendi yiizeyine zayif baglarla
tutunmus olan B-PdH merkezine ait oldugu literatiirlerde verilmistir (Chen, 1983;

Aznarez, 2015).

Cizelge 4.4. TPR Testleri yapilan Numuneler

Indirgeme

Katalizor B;?E;a(r;si) Sl:f é()hk Bas;gnc_l

(H2 psi)
PdH,-CNT-6 3500 70 150
PdH,-CNT-8 3500 70 250
PdH,-CNT-16 3000 90 250
PdH,-CNT-20 3500 90 250
PdH,-CNT-24 4000 90 250
PdH,-CNW-6 3500 70 150
PdH,-CNW-10 4000 70 150
PdH,-CNW-11 4000 70 200
PdH,-CNW-12 4000 70 250
PdH,-CNW-14 3000 90 150
PdH,-CNW-18 3500 90 150
PdH,-CNW-20 3500 90 250
PdH,-CNW-22 4000 90 150
PdH,-CNW-24 4000 90 250
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Malzemelere manyetik 0Ozellik ve istiin katalitik Ozellikler katmasi
beklenen PdHy merkezlerinin bu yontem ile tespit edilmesi amaglanmistir. Bu
sebeplerle, karakterizasyon sonuglarina gore secilen malzemelerin oncelikle 150
°C’ye kadar indirgenmeleri saglanmis, gaz adsorpsiyon ozellikleri ve gaz ¢ikist
gozlenen malzemeler ile daha detayli (yiliksek sicakliklarda) indirgenme ve
desorpsiyon calismalar1 yapilmistir. ilk asamada elde edilen sonuglar; tutulan gaz
miktarindan ziyade tutulum veya gaz cikisi sicakliklari, malzemenin en yiiksek
sinyal degerine gore normalize edilmis sinyal siddetleriyle numunelerin
birbirleriyle kiyaslamalar1 seklinde olmustur. Olgiim yapilan numunelerin listesi ve
depozisyon parametreleri Cizelge.4.5.’de verilmistir. Sekil 4.24’de elde edilen TPR

sonuclar verilmistir. Mevcut sonuglardan elde edilen bulgular asagidadir.

Sicaklik Kontrollti Indirgenme - Destekler

1,04
0.8 1
0,6

0.4

Normalize Sinyal (V)

02 - —— CWN
—— MWCNT

0,0+

T T T T T T T T T T T T T 1

20 40 60 80 100 120 140 160
Q

Sicaklik (©)

Sekil 4.23. Muamele edilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve karbon
nanoduvar (CNW) desteklerde sicaklik kontrollii indirgeme (TPR) testi
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Herhangi bir sekilde depozisyon yapilmamis ve hicbir muameleden
gegmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve karbon nanoduvar (CNW)
destek malzemelerinde gerceklestirilen sicaklik kontrollii indirgenme (TPR) testleri
Sekil 4.23.de goriilebilir. Buna gore hidrojen tutulumunun CNW’lerde 60°C’de,
MWCNT deyse 50°C civarinda basladigi goriilmektedir. Normalize edilmis sinyal
siddetlerine gore destekler birbirleriyle karsilastirildiklarinda CNW desteklerin gaz
tutulum sinyallerinin daha siddetli oldugu goriilirken MWCNT’lerdeki daha
yayvan pik gozlenmektedir. Buna gore genis pike sahip MWCNT’ lerde CNW’lere

gore sicaklik artis1 bazinda hidrojen tutulumunun daha fazla oldugu sdylenebilir.

PdHx-CNT-20

PdHx-CNT-16M
PdHx-CNT-6
PdHx-CNT-8
PdHx-CNW-22
PdHx-CNW-11
PdHx-CNW-12
PdHx-CNW-10

PdHx-CNW-18
PdHx-CNW-6
PdHx-CNW-14

Normalize Sinyal (V)

' I v 1 ' 1 ' I v I v 1 M T M 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.24. Farkli kosullarda hazirlanmis MWCNT ve CNW destekli Pd/PdH,
nanokatalizorlerin sicaklik programli indirgeme (TPR) testi sonuglari

Sekil 4.24.°de diislik sicakliklarda hidrojen tutulumu gosteren bazi
malzemeler verilmistir.  Desteklere gore bazi numunelerde incelenen gaz
adsorplama sicaklik araliklar1 incelendiginde CNW destekle elde edilmis

numunelerin hidrojen tutulum sicaklik aralifinin MWCNT’lere gore daha dar
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oldugu goriilmektedir. Ozellikle 90°C’de 3500 pside hazirlannus PdH,-CNT-20
kodlu numunenin sadece yaklasik 30 °C’de gaz tutulumu yaptigi goriilmektedir. Bu
numuneye gore (3500 psi) daha diisiik basingta (3000 psi) hazirlanmis PdH,-CNT-
16M kodlu numunenin ise gaz adsorplama sicakliginin 30°C’de baslayip 100°C’ye
kadar siirdiigii goriilmektedir. Ayrica PdH,-CNT-20 kodlu numuneye gore farkli
sicaklikta (70 °C’de) hazirlanan PdH,-CNT-8 kodlu numunenin gaz tutulumunun
30 °C’de baslayip yaklasik 45 °C’ye kadar siirdiitigli gozlenmektedir. Bu sebeple
hazirlanan numunelerde depozisyon sicaklik§indan daha fazla depozisyon
basincinin  hidrojen tutulumu agisindan etkili oldugu soOylenebilir. CNW
desteklerde destegin gaz adsorplama sicaklifindan daha diisiik sicaklikta gaz
adsorpsiyonunun ¢ikmast depozisyon iirlinlerinin desteklerin gaz adsorplama

kapasitelerini olumlu yonde arttirdigini gostermistir.

(—— PdHx-CNT-24

1,84

1,6

2,0+

1,4 -

1,24

Normalize Sinyal (V)

1,04

e T e e e B T T T T |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Sicaklik (°C)

Sekil 4.25. PdH,-CNT-24 kodlu numunenin sicaklik programli indirgeme (TPR)
testi sonuglari
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Bununla birlikte CNT destekle en yiiksek basing (4000 psi) ve sicaklik
(90°C) kosullarinda hazirlanan numunenin (PdH,-CNT-24) 25 °C civarinda gaz
desorpsiyonu yaptig1 goriilmektedir (Sekil 4.25.). Zaten PdH, merkezlerinden
kaynakli kuvvetli manyetik 6zellik gosteren bu numunenin, bu sicaklikta indirgeme
kosullarinda (hidrojen basinci altinda) verdigi ters pikin PdH,’e bagli hidrojen gazi
¢ikist oldugu diistiniilmektedir. Ancak, mevcut pik siddeti incelendiginde bu
desorpsiyon pikinin ¢ok kiigiik bir aralia tekabil ettigi dolayisiyla diger
numunelerde PdH, merkezleri olsa bile, bu sicaklikta gii¢lii gaz adsorpsiyonun
gozlenecegi numunelerde mevcut gaz c¢ikisinin  tespitinin  zorlasacagi

goriilmektedir.

4.2.7. Pd/PdHX-CNW ve Pd/PdHX-MWCNT Nanokatalizérlerinin PPMS
Analizlerinin Degerlendirilmesi

Fiziksel 6zellikler 6l¢tim sistemi (Physical Property Measurement System,
ppms) siiperkritik karbon dioksit ortaminda hidrojen yardimiyla indirgemeyle elde
edilen nanopartikiillerin manyetik davraniglarm1  anlayabilmek amaciyla
kullanilmigtir.  PPMS  olgiimii 300 K sicaklikta +5 T manyetik alanda
gergeklestirilmistir. Bu 6lglimiin temel amaci elde edilen nanopartikiillerde hidriir
varligin1 desteklemektir. Ciinkii Pd (0) nanopartikiilleri manyetik 6zellik
gostermezken PdH nanopartikiilleri manyetik 6zellige sahiptir. PdH,’in bu spesifik
Ozelligi sayesinde tanimlanmasi kolaylasir. PdH, ¢ok az bilinen bir malzeme
olmasi1 nedeniyle fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin tanimlanmasi konusunda
zorluklara yol agmaktadir. PdH,’ e 6zgii olan paramanyetik olma 6zelliginin temel
nedeni olarak da PdH, olusumu sirasinda kristal 6rgiide kose noktalara yerlesen Pd
atomlarinin  aralarma yerlesen hidrojen atomlarinin iizerindeki yiiklerin
tamamlanamamis olmasi ve en ideal durumda bile Pd atomu basina diisen hidrojen
sayisinin 1’e tekabiil etmesidir. Bu sayede kristal sistemde cok fazla sayida

eslesmemis elektron bulunmasi malzemenin tamaminin paramanyetik olmasina
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neden olmaktadir. Tez c¢alismas1 kapsaminda hazirlanmast planlanan

nanokatalizorlerin analizleri asagida Sekil 4.25. ve Sekil 4.26.’da verilmektedir.

0,0008
0,0006
0,0004

0,0002

M (emu/g)

0,0000
-0,0002

-0,0004

-0,0006

l -40;)00 | -20l000 l (I) I 20(!)00 ' 40600 I 60(|)00
wo H(T)
Sekil 4.26. PdH,-MWCNT-16M kodlu nanokatalizoriin PPMS grafigi

Hazirladigimiz  PdH,-MWCNT-16M  kodlu 6rnegin  ppms  olgiimii
incelendiginde ise manyetik doygunlugu (saturation magnetization) (Ms); 0.00361
emu/g, zorlayict kuvveti (coercive forces) (Hc degeri 1641.58 G olarak
bulunmustur. Hazirlanan malzemenin M-H histerisisi (sabit sicaklikta manyetik
alan degisimindeki davranislari) incelendiginde malzemelerin siiperiletken 6zellik
gosterdigi ve diyamanyetik davranig gosterdigi goriilmektedir. Lenz yasasina gore
manyetik alan uygulanan bir malzeme manyetik alanin tersi yonde davranis
sergiliyorsa siiperiletken 6zellik kazandig1 anlamina gelmektedir. Tez ¢alismasinda
belirlenen PdH, olusumu ile birlikte Pd nanopartikiilleri siiperiletkenlik

kazanmaktadir. M-H 6l¢iimii de bu veriyi desteklemektedir.
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Sekil 4.27. PdH,-CNW-10 kodlu nanokatalizoriin PPMS grafigi

Elde edilen PdH,-CNW-10 kodlu 6rnegin ppms 6l¢iimii incelendiginde ise
manyetik doygunlugu (saturation magnetization) (Ms); 0.00126 emu/g, zorlayici
kuvveti (coercive forces) (Hc degeri 11467,16 G ve kalict miknatislanma (remnant
Magnetization) (MR) degeri 0,00665 emu/g olarak bulunmustur. Histerisis egrisi
incelendiginde malzemenin soft paramanyetik 6zellige sahip oldugu ve bu yoniiyle

de Pd’dan ziyade PdH igerdiginin gostermektedir.

4.3. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-MWCNT Nanokatalizorlerinin Suzuki-
Miyaura Capraz Eslesme Tepkimeleri Uzerinde Katalitik Etkinlik

Tez ¢aligsmasi kapsaminda hazirlanmasi planlanan Pd/PdH,-MW-CNT ve
Pd/PdH,-CNW Kkatalizorlerinin eldesi ve karakterizasyonlarinin ardindan katalitik
Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla paladyum metalinin en etkin katalitik

reaksiyonlarindan biri olan Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme tepkimesi se¢ilmistir.
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O

_________________________________________________________________

Ay e Ty L

Elde edilen katalizorlerin katalitik aktifliginin belirlenmesi igin Suzuki-
Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonunda kullanilmak {izere farkli giris maddeleri
tercih edilmistir. Bu amagla model bilesikler olarak bromobenzen ile fenilboronik
asit ve 4-bromo anisol ile fenilboronik asit tepkimeleri segilmistir. Suzuki eslesme
reaksiyonunda substrat/katalizor oraninin 200 (%0,05) 30,60 ve 90 °C sicakliklarda
¢ozlicii olarak su-etanol ile su-metanol, baz olarak K,CO; tercih edilmistir.
Katalizorlerin bu kosullarda oldukga yiiksek verime sahip oldugu Cizelge 4.6’da
goriilmektedir. Literatiir ile yapilan karsilastirmada elde edilen verimlerin hedef
iiriiniiniin benzer olarak nitelendirilebilecegi karbon temelli Pd nanokatalizorlerine
oranla olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak karsilastirma amaciyla

literatirde PdH,  nanaopartikiillerinin =~ Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme
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tepkimelerine iligkin bir bilgiye ulasilamadig i¢in Pd nanopartikiilleri karsilagtirma

araci olarak secilmistir.

100

90

80

70
60 j

50

% Donusum

40

30

Zaman (Saat)

o PAHX-CNT-2 e PlHX-CNW-2 s PdHX-CNT-6 PAHx-CNW-6  emsmm PdHx-CNT-10
o PAHX-CNW-10 s PeiHX-CNT-14 s P HX-CNW-14 s P HX-CNT-18 s P HX-CNW-18

o P HX-CNT-22 s PClHX-CNW-22 s MIWCNT CNW Etken maddeler

Sekil 4.31. Pd/PdH, nanokataliz6rlerinin bromobenzen ile fenilboronik asit ve
etanol ¢Oziiciisii kullanilarak gergeklestirilen 60 °C’deki Suzuki-
Miyaura Eslesme Tepkimesi
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% DONUSUM

P HX-CNT-2 PdHX-CNW-2 PdHxX-CNT-6 PdHx-CNW-6 o P Hx-CNT-10
e P A Hx-CNW-10 o P Hx-CNT-14 o P Hx-CNW-14 o P HX-CNT-18 s PdHx-CNW-18

Pl Hx-CNT-22 Pl Hx- CNW-22 MWCNT CNW Etken maddeler

Sekil 4.32. Pd/PdHx nanokatalizorlerinin bromobenzen ile fenilboronik asit ve
etanol ¢oziiciisii kullanilarak gerceklestirilen 90 °C’deki Suzuki-
Miyaura Eslesme Tepkimesi

Cizelge 4.5. Elde edilen Pd/PdH, nanokatalizorlerinin bromobenzen ile
fenilboronik asit kullanilarak gergeklestirilen Suzuki-Miyaura Eslesme

Tepkimesi
Pd/MWCNT or
Ethanol
Deney no Baz Coziici | T(C) | t(h) V(%;(:)m TON

90 3 89,490 178,98

PdH,-CNT-6 K,COs Etanol 60 3 22,259 44,518
30 3 6,783 13,567
90 3 100 200,00

PdH,-CNW-6 K,CO; Etanol 60 3 67,787 135,574
30 3 25,008 50,016
90 3 78,475 156,95

PdH,-CNT-2 K,CO; Etanol 60 3 11,421 22,842
30 3 4,357 8,714
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Cizelge 4.5. devami

90 | 3 | 84885 | 169,77

PdH,-CNW-2 | K,CO; | Etanol 60 | 3 | 21,066 | 42132

30 | 3 | 599% | 11,002

90 | 3 | 99101 | 198202

PdH,-CNT-14 | K,CO, | Etanol 60 | 3 | 89245 | 17849

30 | 3 | 23154 | 46308

0 | 3 100 200,00

PdH,-CNW-14 | K,CO; | Etanol 60 | 3 | 98944 | 197,888

30 | 3 | 26578 | 53156

90 | 3 | 99,669 | 199338

PdH,-CNT-10 | K,CO; | Etanol 60 | 3 | 66383 | 132766

30 | 3 | 4194 8,388

0 | 3 100 200,00

PdH,-CNW-10 K,CO4 Etanol 60 3 13,918 27,836

30 | 3 | 10,830 | 21,660

90 | 3 | 35214 | 70428

PdH,-CNT-22 | K,CO; | Etanol 60 | 3 | 11231 | 22462

30 | 3 | 5213 | 10426

90 | 3 | 59380 | 118,76

PdH,-CNW-22 | K,CO; | Etanol 60 | 3 | 12669 | 25338

30 | 3 | 6003 | 12006

90 | 3 | 88762 | 177524

PdH,-CNT-18 | K,CO, | Etanol 60 | 3 | 25879 | 51758

30 | 3 | 5963 | 11,926

90 | 3 | 93860 | 187,72

PdH,-CNW-18 | K,CO; | Etanol 60 | 3 | 30797 | 6159

30 | 3 | 6783 | 13566

0 | 3 | 6754 1348

(':)"nvc\flfs':; K,CO; | Etanol 60 3 7,690 1538

30 | 3 | 5822 | 11,640

0 | 3 | 8012 | 16024

CNW K,CO; | Etanol 60 | 3 | 10292 | 40584
(onciilsiiz)

30 | 3 | 5504 | 11,008

90 | 3 | 11681 | 23362

m';;'é:rl‘er K,COs | Etanol 60 | 3 | 8366 | 16732

30 | 3 | 7791 | 15582

101



4. BULGULAR VE TARTISMA Saliha BARAN

Literatiir taramasinda model olarak secilen bromobenzen ile fenilboronik
asidin ¢apraz eslesme reaksiyonunun da ¢oOziicii olarak etanol kullanilarak,
reaksiyonun 30, 60 ile 90 °C araliginda gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen
Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda CNW destekli malzemelerin CNT
malzemelerine kiyasla daha yiiksek verimle gerceklestigi goriilmektedir. Kullanilan
bromobenzen ile fenilboronik asidin katalizorsiiz reaksiyonunda GC analiz
sonuglarinda doniisim goriilmektedir. Fenilboronik asidin kendi icinde de
reaksiyon (homocoupling reaksiyonu) gostererek yan {iriin olusturdugu ve
bromobenzen ile fenilboronik asidin c¢apraz eslesme tepkimesiyle olusan ana
iriiniin, yan triinle ayn1 oldugu belirlenmistir. Yan iiriiniin yaklasik %1-3 araligina

tekabiil etmesi nedeniyle ylizde verim de goriilmektedir.

% Dontisim
5
S

0 1000 20,00 3000 4500 60,00 90,00 120,00 180,00 300,00 480,00 1440,00
Zaman (dk)
e P Hx-CNW-1 s PAHX-CNW-2 PdHx-CNW-3 PdHx-CNW-4 e P Hx-CNW-5
e P Hx-CNW-6 e P Hx-CNW-7 e P Hx-CNW-8 e P Hx-CNW-9 e P Hx-CNW-10
e P (| HX-CNW-11 PdHx-CNW-12 PdHx-CNW-13 PAHX-CNW-14 e PdHx-CNW-15
PdHx-CNW-16 PAHX-CNW-17  emmmmm PdHx-CNW-18 — emmmmm PAHX-CNW-19 e Pd Hx-CNW-20
o PHX-CNW-21 e PAHX-CNW-22 s PAHX-CNWW-23 e Pl Hx-CNW-24

Sekil 4.33. Elde edilen Pd/PdH,-CNW nanokatalizérlerinin 4-bromoanisol ile
fenilboronik asit ve etanol kullanilarak 90 °C’de gergeklestirilen
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi
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% DONUSUM

40

30

20

10

0 10 20 30 45 60 90 120 180 300 480 1440
ZAMAN (dk)
PdHx-CNW-1 PAHX-CNW-2 s PdHx-CNW-3 PAHX-CNW-4 s P Hx-CNW-5
e PAHX-CNW-6 e PAHXCNW-7 e Pl HX-CNW-8 PAHX-CNW-9 e Pl HX-CNW-10

e P Hx-CNW-11
e P Hx-CNW-16
e P Hx-CNW-21

e P | Hx-CNW-12
PdHx-CNW-17
s P Hx-CNW-22

s P | HX-CNW-13
e P | Hx-CNW-18
PdHx-CNW-23

s P HX-CNW-14
e P Hx-CNW-19
e P Hx-CNW-24

e P o Hx-CNW-15
e P Hx-CNW-20

Sekil 4.34. Elde edilen Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlerinin 4-bromoanisol ile
fenilboronik asit ve metanol kullanilarak 90 °C’de gergeklestirilen
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Bir diger model eslesme tepkimesi olarak segilen 4-bromoanisol ile fenil
boronik asidin reaksiyonunda ¢6ziicti olarak etanol ve metanol kullanilmig olup,
reaksiyon 60 ve 90 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda
olusacak olan ana tiriin 4-fenil anisol (4-metoksi-bifenil) bilesigi oldugundan
fenilboronik asidin homocoupling tepkimesiyle olusan yan iriin ile ayrt

edilebileceginden katalizoriin doniisiimii hesaplanabilmistir.
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Cizelge 4.6. Elde edilen Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlerinin 4-bromoanisol ile
fenilboronik asit kullanilarak gergeklestirilen  Suzuki-Miyaura
Eslesme Tepkimesi

PddeH -CNW
B(OH); + Br OCH, OCH,
Etanol Metanol
K,CO,
o v . .. | Zaman Verim

Deney No Baz T (°C) | Coziicii ®) %) TON
PdH,- K.CO % Etanol | 10 dk 85,10 170,20
CNW-1 23 Metanol | 10 dk 87,45 174,90
PdH,- Etanol 5s 99,51 199,02
cnw-2 | KeCOs N MMetanol | 55 94,69 | 189,38
PdH,- K.CO %0 Etanol | 30dk 98,33 196,66
CNW-3 223 Metanol | 30 dk 99,73 199,46
PdH,- K.CO o Etanol | 30dk 81,50 163,00
CNW-4 23 Metanol | 30dk 89,45 178,90
PdH,- Etanol ls 90,45 180,90
CNW-5 K2COs A Metanol 1s 87,42 174,84

PdH,- Etanol 24's 54,05 108,1
CNw-6 | KCOs N FVetanol | 24s | 95.76 | 19152
PdH,- K.CO 90 Etanol 30 dk 99,11 198,22
CNW-7 20 Metanol | 30 dk 99,87 199,74
PdH,- Etanol | 30dk 96,07 192,14
CNW-8 K2COs %0 Metanol | 30 dk 97,51 195,02
PdH,- Etanol 3s 58,19 116,38
CNW-9 K2CO, 90 Metanol 3s 99,96 199,92
PdH,- Etanol 3s 84,36 168,72
CNW-10 KzCOs 90 Metanol 3s 83,43 166,86
PdH,- Etanol 1s 93,80 187,60
CNW-11 KzCOs 90 Metanol 1s 93,88 187,76
PdH,- Etanol | 30dk 52,55 105,10
cnw-12 | KeCOs N Vetanol | 30dk | 9338 | 18676
PdH,- K.CO 90 Etanol | 10dk 95,33 190,66
CNW-13 23 Metanol | 10 dk 96,41 192,82
PdH,- K.CO 90 Etanol | 10dk 99,89 199,78
CNW-14 23 Metanol | 10 dk 93,19 186,38
PdH,- Etanol 1,5s 94,20 188,40
CNW-15 K2COs %0 Metanol | 1,55 96,55 193,10
PdH,- Etanol 2s 93,53 187,06
CNW-16 KzCOs 90 Metanol 2s 99,91 199,82
PdH,- Etanol 3s 98,70 197,40
CNW-17 KzCOs 90 Metanol 3s 99,98 199,96
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Cizelge 4.6. devami

cnwis | KOs | %0 l\i?;r?(il 12 3222 18;%2
CNWdam | KeCOs | 00 l\i?;r?(il 5? g;?l; gggj
cnwas | KOs | 0 e sess | 10w
cnwzo | KOs | 0 e T Tea0 | T30
CPNO\|/|VJI-Xé1 KoCO;s %0 I\it:tlgr?(il igi ;(2338 12942'?0
cnwzz | KOs | 90 Fl ey | aas | looss
cprfés KoCO, %0 I\E;?;r?(l)l 332 géég 16;1?;,2;6
cnwzs | Ko | 0 e o0 | 1m0

Suzuki-Miyaura reaksiyonunda hazirlanan Pd/PdH,-CNW
nanokatalizorlerin % doniisim ve bu doniisiimlerin siireleri Sekil 4.30, Sekil
431’de ve Cizelge 4.7.°de verilmistir. Bu katalizoérler degerlendirildiginde
nanopartikiil boyutlar1 biiyiik olan katalizérlerin % doniisiimlerinin diisiik oldugu
ve XRD sonuglarinda PdH, bulunduran numunelerinde katalitik doniistimlerinin
yiiksek oldugu belirlenmistir. PdH,-CNW-3, PdH,-CNW-4, PdH,-CNW-5, PdH,-
CNW-7, PdH,-CNW-8, PdH,-CNW-17, PdH,-CNW-13 ve XRD sonug¢larinda
PdH, (111) varliginin gorildigic. PdH,-CNW-14 nanokatalizorleri  diger
katalizorlere oranla daha kisa siirede yiiksek verimle gerceklesmistir. XRD
sonuglart incelendiginde bu katalizorlerin sirasiyla 3,9 nm, 2,6 nm, 3,5 nm, 2,8 nm,
2,0 nm, 1,9 nm, 3,4 nm ve 3,2 nm tanecik boyutlarina sahip oldugu belirlenmis ve
buradan yola ¢ikarak yiiksek verime sahip nanokatalizérlerin tanecik boyutlarinin

kiigiik olduguda goriilmiistiir.
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100
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B85

60

55

50

% Donlsim

45

40

] 10,00 20,00 30,00 45,00 60,00 90,00 120,00
ZAMAN (dk)

PAHX-CNT-1 ~ ==—=PdHx-CNT-2  =—=PdHx-CNT-3 PdHx-CNT-4

——PdHX-CNT-7  ==—=PdHx-CNT-8  ==—=PdHx-CNT-0  =——PdHx-CNT-10

——PdHx-CNT-13 PdHx-CNT-14 PdHx-CNT-15 =—=PdHx-CNT-16

——PdHx-CNT-19  ===PdHx-CNT-20 PAHx-CNT-21  ==mmPdHx-CNT-22

180,00 300,00 480,00  1440,00
e PAHX-CNT-5 s PdHx-CNT-6
e PdHX-CNT-11 PdHx-CNT-12
e PAHX-CNT-17 s PdHx-CNT-18
====PdHx-CNT-23 em==PdHx-CNT-24

Sekil 4.35. Elde edilen Pd/PdH,-CNT nanokatalizérlerinin 4-bromoanisol ile
fenilboronik asit ve etanol kullanilarak 90 °C’de gerceklestirilen
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi
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% DONUSUM
(%]
(=]

30
25
20
15
10
5
; - - B
0 10,00 20,00 30,00 45,00 60,00 0,00 120,00 180,00 300,00 480,00 1440,00
ZAMAN (dk)
e PHX-CNT-1 e PAHX-CNT-2 PdHX-CNT-3 PAHX-CNT-4 e PdHx-CNT-5
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Sekil 4.36. Elde edilen Pd/PdH,-CNT nanokatalizérlerinin 4-bromoanisol ile
fenilboronik asit ve metanol kullanilarak 90 °C’de gergeklestirilen
Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Sekil 4.32. ve Sekil 4.33.de Suzuki-Miyaura reaksiyonunda hazirlanan
Pd/PdHX-CNW nanokatalizorlerin 90 °C’de ve etanol ile metanol ¢oziiciilerinde %
doniisiim ve bu doniistimlerin siireleri verilmistir. Bu sonuglar incelenecek olursa;
Pd/PdHX-CNT nanokatalizorlerinin metanol ¢oziisii kullanilarak gergeklestirilen
numunelerin  etanol ¢oOziisiine oranla daha yiliksek verimle gerceklestigi

belirlenmistir.
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Cizelge 4.7. Elde edilen Pd/PdH,-CNT nanokatalizorlerinin 4-bromoanisol ile
fenilboronik asit kullanilarak gerceklestirilen Suzuki-Miyaura
Eslesme Tepkimesi

Pd/PdH,-CNT
B(OH), 4 Br OCHy @ —— OCH,
Etanol, Metanol

K,CO,

Deney No Baz T (°C) | Cozici Za(rSan V(%/r(:)m TON
Etanol 10 dk 95,90 191,80
Metanol | 10 dk 99,65 192,80
Etanol 24s 12,72 25,44
Metanol 24s 63,22 126,44
Etanol 24 s 85,80 171,60
Metanol 24's 89,70 179,40
Etanol 24 s 91,23 182,46
Metanol 24 s 91,87 183,74
PdH,-CNT- K.CO 90 Etanol 10 dk 96,99 193,98
5M o Metanol | 10 dk 97,69 | 195,38
Etanol 24s 66,00 132,00
Metanol 24 s 89,60 179,20
Etanol 24 s 93,83 187,66
Metanol 24's 95,20 190,4
Etanol 8s 50,47 100,94
Metanol 8s 94,79 189,58
Etanol 20 dk 11,413 22,826
Metanol | 20 dk 96,59 193,18

PdH,-CNT-1 | K,CO; 90

PdH,-CNT-2 | K,COs 90

PdH,-CNT-3 | K,COs 90

PdH,-CNT-4 | K,COs 90

PdH,-CNT-6 | K,COs 90

PdH,-CNT-7 | K,COs 90

PdH,-CNT-8 | K,COs 90

PdH,-CNT-9 | K,CO4 90

PdH,-CNT- Etanol 24 s 71,42 142,84
10 K2LOs 90 Metanol | 24s 75,84 151,68
PdH,-CNT- Etanol 24's 90,37 180,74
11 K2LOs 90 Metanol | 24s 91,24 182,48
PdH,-CNT- Etanol 3s 78,47 156,94
12 KzCOs 90 Metanol 3s 79,41 158,82
PAHX-CNT- Etanol 24's 16,66 33,32
K 1 ]
13 2L0s %0 Metanol | 24s 98,33 196,66
PdH,-CNT- Etanol | 15s 95,41 190,82
14 KoCO, 0 "Vetanol 1,5s 99,63 199,36
PdH,-CNT- Etanol 5s 99,70 199,50
15 KCOs | 0 Muetanol | 55 | 9971 | 199.42
PdH,CNT- | - 90 Etanol | 20dk 95,40 190,48
16 23 Metanol | 20 dk 97,10 194,20
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Cizelge 4.7. devami

PdH,-CNT- K,CO, 90 Etanol 20 dk 98,10 196,20
16M Metanol | 20 dk 98,42 196,84
B I T e o
e | K0 | 90 i 00k [ora | 19as
e | Kacon | S0 se [ 7eee | 1726
e | 0| 90 i 00k o555 191
| 0| 90 e 00k [ o712 192
| Ko | 90 e 00k [ or7s | 1a3ss
e | K00 | S0 S oas o507 | 190
e K0 | S0 o se | sss0 11

PdH4-CNT-5, PdH,-CNT-9, PdH,-CNT-16M, PdH,-CNT-18, PdH,-CNT-
20, PdH,-CNT-21 ve PdH,-CNT-22 kodlu nanokatalizorlerin diger Pd/PdH,
nanokatalizorlerine kiyasla daha kisa siirede yiiksek verimle gerceklestigi
gOriilmiistiir.

Suzuki-Miyaura tepkimelerinin sonuglari genel olarak degerlendirildiginde
Pd/PdH, katalizorlerinde etanol ¢ozisii kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin
methanol ile gerceklestirilen reaksiyonlardan daha yiiksek verimle gerceklestigi
gozlenmistir. Ayrica Pd/PdH,-CNT nanokatalizorleri ile Pd/PdH,-CNW
nanokatalizorlerinin katalitik doniisiim siireleri karsilastirildiginda en kisa siirede
yiiksek doniistime sahip olan nanokatalizorlerin CNW destek malzemesine sahip
olduklar belirlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak CNW destek malzemesinin
tepecikli ve cukurcuklu yapisindan kaynakli kisa siirede aktiflik sagladig

diistintilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Gergeklestirilen tez g¢alismasi kapsaminda siiperkritik CO, depozisyon
yonteminde daha 6nce hi¢ ¢alisilmamis olan karbon nanoduvar (CNW) ve ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) destek malzemesi kullanilarak PdH,’e sahip
nano boyutta katalizor hazirlanmustir. Bu tez ¢alismasinda Pd(IT)’nin 4-trifloro-vic-
dioksim kompleksinin 6nciil olarak kullanilmasi ile MW-CNT ve CNW destek
malzemesi iizerine kimyasal indirgeme (H,) yardimyla PdH, nanopartikiilleri
depozite edilmistir. Olusan Pd/PdH,-CNT ve Pd/PdH,-CNW nanokatalizérlerinin
ve bu katalizorleri hazirlama da sentezlenen ligand ile Pd komplekslerinin
karakterizasyonlar1 yapilarak Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonunda katalitik

aktiviteleri incelenmistir. Elde edilen verilere iligkin sonuglar 6zetlendiginde;

e Ligand i¢in ¢ikis maddesinin sentezinde amfi formdan anti forma dontisiim
gerceklestirilmistir. Bu doniisiimiin gergeklestirilmesinin nedeni ise anti
vic-dioksim tiirevi ligandlar ile elde edilen komplekslerin i¢ tuz yapisina
sahip ve kare diizlem geometride oldugu bilinmektedir. Bu da amfi izomer
ile elde edilen komplekslere oranla daha kararli yapida olduklart
bilinmektedir.

e Sentezlenen Anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim ligand1 ve Bis[anti-
((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato]Pd(11) komplekslerinin FT-IR, 'H
NMR ve F NMR ile yapilar1 incelendiginde hedeflenen bilesiklerin elde
edilmis oldugu sonucuna varilmstir.

e 70 °Cile 90 °C’de 3000, 3500 ile 4000 psi toplam basinglarda ve 100, 150,
200 ile 250 H, basinglarinda gergeklestirilen depozisyon g¢alismalarinda
MWCNT ve daha 6nce SCFD yonteminde ¢alisilmamis olan CNW destek

malzemesi kullamlarak %35 Pd yiiklemesi yapilmasi hedeflenmistir. Bu
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hedef dogrultusunda CNW destek malzemesinin MWOCNT destek
malzemesine oranla %Pd yiiklemesinin daha yiiksek verimle
gergeklestirilmigtir.

e ScCO; depozisyonda destek malzemesi yiizeyine beklendigi gibi %5
oranina yakin Pd yiiklemeleri gerceklestirildigi icin Pd yiiklemesinde
toplam depozisyon basinglari, sicakliklar ve H, basinglar1 arasinda bir iliski
kurulamamustir.

o Elde edilen MWCNT destekli nanokatalizorler ile literatiirdeki bilgiler
karsilagtirildiginda, kullanilan benzer yontemlerden daha ¢ok Pd
yiikklenmesinin gergeklestirildigi ve daha kiigiik tanecik boyutlarina
ulasildigr belirlenmistir.

e Depozisyon c¢alismalarinda bu gline kadar metalik nanopartikiil
olusumunda destek materyali olarak hi¢ kullanilmamis olan grafen bazh
nanoduvarlarin bu alanda destek materyali olarak kullanilabilirligi
incelenmis olup MWCNT e kiyasla daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.

o Gergeklestirilen tez caligmasi disinda siiperkritik akigkan yonteminde
CNW destek malzemesi kullanimi PdHy olusumuna iligkin hi¢bir ¢aligma
olmadigi da goriilmektedir. Buda tez c¢alismasinin O6zgiinliigiinii
belirtmektedir.

e Teknikte paladyum hidriir olusturmak icin paladyumun c¢ok yiiksek
basinglarda (12000 bar) hidrojen ile isleme tabi tutuldugu bilinmektedir.
Bu islem i¢in uygun c¢alisma ortaminin hazirlanmasi ve malzemeleri
yiiksek maliyet gerektirmektedir. Tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan kati
destekli PdH, nanopartikiilleri diisiik maliyetle, yiiksek verimle ve basit bir
yontemle gerceklestirilmektedir.

e Pd/PdH,-CNT ve Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlerinde PdH,’e ait (111)
piklerinin yiiksek H, (200 psi ve 250 psi ) basincinda gerceklestirilen

depozisyon iirlinlerinde olusumu gériilmektedir.
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Hazirlanan Pd/PdH,-CNT ve Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlere gore
gozlenmesi beklenen PdH,’e ait (111); 26= 38.77°, (200); 26= 45.07°,
(220); 26= 65.63°, (311); 26=78.92° ve (222); 26=83.18° ve ortamda
olusumu yiiksek ihtimal olan Pd nanopartikiillerine ait (111); 26= 40.41°,
(200); 20= 46.79°, (220); 26= 68.42° ve (311); 20=82.35°, (222);
20=86.90° pikler gozlenmistir. Depozisyon sirasinda kullanilan farkli
basinglar ve sicakliklar nedeniyle olusan {iriinlerinde genelinde bu pikler
gbzlenmesine ragmen kristal orgililerinde farkliliklar gozlenmistir.

Elde edilen nanokatalizorlerin XRD spektrumlarinda PdHy yapisinin iki
olusum gosterdigi a-PdHy ve B-PdH, yapilarinin varligi belirlenmistir.
Pd/PdH,-CNT ve Pd/PdH,-CNW  nanokatalizorlerinin HR-TEM
analizlerinde Pd/PdH, nanopartikiillerinin destek malzemeleri yiizeyine
homojen dagilim sergiledigi gorilmustir. Pd/PdHy partikiilleri destek
malzemelerinin gdzenekleri arasina yerlesti§i veya yiizeye tutundugu
goriilmektedir.

Pd/PdH,-CNT ve Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlerinin SEM analizlerinde
goriintiileri Pd/PdHy nanopartikiillerinin destek malzemeleri yiizeyine
homojen sekilde dagilim gosterdigi topaklanma olmadigi goriilmektedir.
Pd/PdH,-CNT ve Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlerinin BET analizlerinde
kullanilan CNW ve MWCNT destek malzemelerinin yapisini korudugunu
ve genel olarak yiizey alanlarindaki artis belirlenmistir. Ayrica bazi
orneklerin ylizey alanlarindaki azalmanin Pd/PdHy partikiillerinin nano
boyutta olmast ve destek malzemesi yiizeyinde homojen dagilim
sergilemesinden kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan paladyum hidriir igeren katalizorlerin katalitik
etkinlikleri Suzuki-Miyaura eslesme tepkimelerinde denenerek hidriir
olusumunun katalitik aktivite iizerine etkisi belirlenmistir. Paladyum metali

ile hazirlanmis olan heterojen katalizorlerin yiiksek hidrojen basinglarinda
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paladyum hidriir olusumu katalizoriin etkinligini arttirdigi bilinmektedir.
Karbon nanoduvarlarin dis yiizeylerinin tepecikler ve ¢ukurcuklar igermesi
nedeniyle paladyumun yiizey alanini arttirarak malzemenin katalitik
etkinligini yiikselttigi de goriilmektedir. Ayrica tez amaglarindan biri olan;
hazirlanmis heterojen katalizérlerin homojen katalizorler kadar aktif
ozellik gostermesi belirlenen amaca ulasilmis oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan nanokatalizérlerden biiyilik tanecik boyutlara sahip olanlarinin
katalitik aktivitelerinde azalma oldugu gozlenmistir. Bu sonuglara gore
katalitik aktiviteyi etkileyen faktorlerden biri de elde edilen

nanokatalizorlerin tanecik boyutlart oldugu sonucuna varilmistir.

5.2. Oneriler

Tez calismasindaki sonuclardaki bilgilerden yola ¢ikarak daha sonraki

caligsmalara Oneriler siralandiginda;

Bu ¢alismada kullanilan vic-dioksim tiirevi ligandlara ek olarak, vic-
dioksim tiirevi farkli ligandlar ile paladyum kompleksleri veyahut
ScCO,’de ¢ozinen ligandlar ile Pd komplekslerinin  sentezleri
gerceklestirilerek PdH, olusumu iizerine ¢aligmalar yapilabilir.

ScCO, depozisyonda hidriir olusumunun minimum kosullarini belirlemek
amaciyla 100, 150, 200 ve 250 psi H, basinglarinda ¢alisilmistir. Belirlenen
bu depozisyon sartlar1 diisiik veyahut yiiksek basinglarda degistirilerek
PdHx olusumu lizerine etkisi incelenebilir.

Pd/PdH,-CNT ve Pd/PdH,-CNW  nanokatalizorlerinin TPD/TPR
sonuglarina bakildiginda karbon nanoduvarlarin gofretimsi yapisinin
hidrojen depolamada kapasitesini attirmasi beklenmektedir. Fakat yeterli
sayida deney olmamasi bu bilgiyi dogrulayamamaktadir. Bu nedenle CNW
destek malzemesinin hidrojen depolama Ozelligi iizerine caligmalar

yapilabilir.
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Tez kapsaminda hazirlanan nanokatalizorlerin katalitik aktivitelerini
belirlemek amaciyla Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonlari
calisilmistir.  Bu reaksiyon disinda Heck, stillei negishi, animasyon,
sonogashira gibi Pd’un aktif oldugu diger C-C eslesme reaksiyonlarindan
biri kullanilarak aktivitesi belirlenebilir.

Tez caligmasit kapsaminda PdHy olusumunda destek malzemesi olarak
CNW ve MWCNT kullanilmistir. Ayn1 6nciil ile farkli destek malzemeleri
tizerinde PdHy; olusumunu belirlemek, yilizey 0Ozellikleri ve kristal
ozellikleri iizerine ¢caligmalar yapilabilir.

ScCO, depozisyon yonteminde Destek malzemesi yiizeyine %5 Pd
depozite edilecek sekilde hazirlanmis ve ortamda bulunan Pd/PdHy
nanokatalizorlerinin ~ Ozellikleri  incelenmistir.  Kullanilan  destek
malzemeleri yilizeyinde % Pd miktarlar1 arttirilarak veyahut azaltilarak

PdHy olusumuna iligkin ¢alismalar yapilabilir.
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EK 1. SENTEZLER

Ek 1.1. Amfi-monoklorglioksime ait Spektrumlar
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Ek 1.3. Anti-[(4-triflorometil)anilin] vic-dioksime ait spektrumlar
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Ek 1.4. Bis[anti-((4-triflorometil) anilin)vic-dioksimato]Pd(l1) Kompleksine ait
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Ek 2.2. Pd/PdH,-CNW nanokatalizorlerine ait XRD desenleri
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Ek 2.2. Pd/PdH,-CNT nanokatalizorler
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Ek 3. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-CNT nanokatalizérlerine ait

izotermleri
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Sekil 12. PdH,-CNW-2 kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait BET izotermi
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Sekil 13. PdH,-CNT-6 kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait BET izotermi
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Sekil 14. PdH,-CNT-10 kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait BET izotermi
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Ek 4. Pd/PdH,-CNW ve Pd/PdH,-CNT nanokatalizorlerine ait TEM
goriintiileri

Sekil 15. PdH,-CNT-16M kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait TEM goriintiileri

Sekil 16. PdH,-CNT-20M kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait TEM goriintiileri
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Sekil 18. PdH,-CNW-24 kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait TEM goriintiileri
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Sekil 19. PdH,-CNT-6 kodlu Pd/PdH, nanokatalizoriine ait TEM goriintiileri

158



	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa

