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Tez çalıĢması kapsamında, süperkritik karbondioksit depozisyon 

yönteminde kullanılmak üzere vic-dioksim türevi ligand ile Pd(II) kompleksi 

sentezlenerek, 2 farklı sıcaklıkta (70 ve 90 ℃‘de), 3 farklı toplam basınçta (3000, 

3500 ve 4000 psi) ve 4 farklı H2 basınçları (100,150, 200 ve 250 psi) altında CNW 

ve MWCNT destek malzemeleri yüzeyine Pd/PdHx nanopartikülleri depozit 

edilmiĢtir. Sentezlenen vic-dioksim türevi Pd(II) komplekslerinin FT-IR, 
1
H, 

19
F 

NMR ve elementel analiz cihazları ile yapıları aydınlatılmıĢtır. Hazırlanan Pd/PdHx 

-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörleri HR-TEM, BET, XRD, PPMS ve 

ICP-OES ile analizleri yapılmıĢ olup, bu analizler sonucunda amaçlandığı gibi 

homojen ve heterojen katalizörlerin üstünlüklerini bir arada bulunduran nano 

boyutta katalizörlerin elde edildiği belirlenmiĢtir. Süperkritik karbondioksit 

depozisyon yönteminde daha önce destek malzemesi olarak CNW kullanılmaması 

ve ScCO2 yönteminde PdHx oluĢumuna iliĢkin çalıĢmaya rastlanılmaması 

çalıĢmamızı da özgün kılmaktadır. Ayrıca elde edilen nanokatalizörlerin katalitik 

aktiviteleri de Suzuki-Miyaura C-C eĢleĢmesi tepkimesi ile belirlenmiĢtir. 

 

Anahtar Kelimeler:  Süperkritik CO2, Paladyum hidrür, vic-dioksim, Katalizör, 

Karbon nanoduvar 
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INVESTIGATION OF CATALYTIC, MAGNETIC AND HYDROGEN 
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 Within the scope of the thesis study, the vic-dioxime derivative ligand and 

Pd (II) complex were synthesized to be used in the supercritical carbon dioxide 

deposition method, at 2 different temperatures (70 and 90 ℃), 3 different total 

pressures (3000, 3500 and 4000 psi) and 4 different under H2 pressures (100, 150, 

200 and 250 psi) Pd/PdHx nanoparticles were deposited on the surface of CNW and 

MWCNT support materials. The structures of the synthesized vic-dioxim 

derivative Pd (II) complexes were elucidated with FT-IR, 
1
H, 

19
F NMR and 

elemental analysis devices. Prepared Pd/PdHx-CNW and Pd/PdHx-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 PdHx formation in the 

ScCO2 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 CO2, Palladium hyride, vic-dioxime, Catalyzer, 

Carbonnanowall 
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GENİŞLETİLMİŞ ÖZET 

 

 Son yıllarda katalizörler üzerine yapılan çalıĢmalar, birçok alanda 

kullanılması nedeniyle her geçen gün artmaktadır. Homojen ve heterojen 

katalizörlerin üstünlüklerini bir arada bulunduran katı destekli nano boyutta 

katalizör hazırlamaya yönelik impregnasyon, depozisyon-çöktürme, mikroemisyon, 

sol-jel, kimyasal buhar depozisyonu (CVD), elektrokimyasal yükleme, organik 

çözücü ortamında depozisyon ve süperkritik akıĢkan içerisinde depozisyon (SCFD) 

gibi birçok yöntem mevcuttur. Bu yöntemlerden çevreci olması ve ılıman deneysel 

koĢullarda gerçekleĢtirilebilir olması nedeniyle süperkritik akıĢkan içerisinde 

depozisyon tercih edilmiĢtir. ScCO2 depozisyon çalıĢmalarında destek materyali 

olarak alümina, silika, aktif karbon, grafit, grafen, karbon nanotüpler ve silika 

türevleri gibi birçok destek materyalinin kullanıldığı bilinmektedir. Literatürlerde 

karbon nano duvar sentezleri ve karakterizasyonuna iliĢkin çalıĢmalara rastlanmıĢ 

olup gözenekli ve süngerimsi yapısı itibariyle destek materyali olarak kullanımı 

konusunda umut vaat etse de ticarileĢmemiĢ olması nedeniyle bu yönde 

kullanımına iliĢkin bir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır. Süperkritik akıĢkan içerisinde 

çözünebilen komplekslerin katı destek malzemesi yüzeyine tutturulması ilk olarak 

kompleksin çözünmesi ile baĢlar. Çözünen kompleks katı destek yüzeyine 

tutunarak termal indirgeme ya da kimyasal indirgeme yöntemi ile metal destek 

malzemesine indirgenir. Termal indirgemede, destek malzemesi yüzeyine öncül 

adsorplanır ve sonra sıcaklık yükseltilir. Sentezlenen öncül termal olarak 

bozunarak destek malzemesi yüzeyine indirgenir. Kimyasal indirgenme 

yönteminde ise adsorplanma sonrasında alkol veya hidrojen gibi bir indirgen 

yardımıyla metalik öncül yüzeye indirgenir.  

 Ayrıca günümüzde yapılan çalıĢmalarda, süperkritik karbondioksit 

(ScCO2‘de) yönteminde katı destekli paladyum nanokatalizör hazırlama 

çalıĢmalarında paladyum hidrürün (PdHx) oluĢtuğu çalıĢmalara rastlanılmamıĢtır. 



 

IV 

Literatürlerde paladyum hidrür oluĢumu, yüksek maliyetli, çok yüksek basınca 

sahip hidrojen gazı altında (12000 bar) ve özel koĢullar gerektiren elektrokimyasal 

yöntemle hazırlanmaktadır.  

 Bu tez çalıĢmasının temel amaçlarından biri olan hem homojen katalizörün 

üstün özelliklerini (yüksek seçicilik, yüksek katalitik aktivite gibi) hem de 

heterojen katalizörlerin üstün özelliklerini bulunduran (dekantasyon yöntemi gibi 

basit yöntemlerle ortam uzaklaĢtırması kolay ve tekrar kullanılabilir) nano boyutta 

katı destekli Pd/PdHx katalizörleri elde etmektir. 

 Tez çalıĢması kapsamında ScCO2 çözücü ortamında kullanılmak üzere 

çözünebilen vic-dioksim grubuna sahip florlu Pd kompleksleri sentezlenmiĢtir. Bu 

komplekslerin yapıları FT-IR, 
1
H NMR, 

19
F NMR ve kütle gibi yöntemlerle 

belirlenmiĢtir. Sentezlenen Pd(II) kompleksleri scCO2 çözücüsü içerisinde karbon 

nanoduvar (CNW) ve çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) yüzeyine çeĢitli 

basınçlarda ve 70 ile 90 ℃‘lerde depozite edilmiĢtir. ScCO2 depozisyonda 

kompleksler katı destek malzemeleri yüzeyine hidrojen gazı yardımıyla kimyasal 

indirgenme tekniği ile tutturulmuĢlardır. Hazırlanan Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-

CNT nanokatalizörleri HR-TEM, XRD, ICP-OES, BET, SEM ve PPMS gibi 

analitik yöntemlerle karakterize edilmiĢtir. 

 ScCO2 depozisyon sonucu oluĢan Pd/PdHx nanopartikülleri MWCNT ve 

CNW destek malzemelerinin yüzeylerinde yapılan analiz sonuçlarınca homojen bir 

dağılım sergilediği görülmüĢtür.  Elde edilen ürünlerin Pd nanopartiküllerinin 10 

nm‘nin altındaki boyutlarda olduğu da belirlenmiĢtir. Bu tez çalıĢmasının son 

aĢamasında ise, elde edilen Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-CNT nanokatalizörleri 

Suzuki-Miyaura C-C çapraz eĢleĢme tepkimesinde heterojen katalizör olarak 

kullanılmıĢtır. Buna göre elde edilen katalizörden CNW destekli nanokatalizörlerin 

MWCNT destekli nanokatalizörlere oranla daha yüksek aktivite gösterdiği 

belirlenmiĢtir. 
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1. GİRİŞ 

 

 Metallerin katı destek üzerine nano ölçekli depozisyonu ile oluĢturulan 

kompozit materyaller hidrojen gazı eldesi, mikroelektronik sanayi, sensör 

hazırlama, liflerin güçlendirilmesi, elektrokimya, çevre temizliği, ilaç, petrol 

saflaĢtırma, yakıt hücreleri ve heterojen katalizör gibi birçok alanda uygulama 

bulması nedenleriyle konuya duyulan ilgiyi her geçen gün arttırmaktadır. Metalik 

nanopartiküllerin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin; destek üzerindeki dağılım, 

yüzey alan oranı, kristal yapısı, boyutu bağlı olarak değiĢmesi çalıĢmaların ana 

konularını oluĢturmaktadır. Bu özelliklerin, katı destekli metallerin katalitik 

uygulamalarında katalizörün aktivitesi ve seçiciliği üzerine büyük etkisinin olduğu 

bilinmekte olup bu konuda yapılan çalıĢmalar bilimsel çevrelerde yarıĢ halinde 

devam etmektedir (Barım vd. 2017, Bozbağ vd. 2011). Katalitik uygulamalarda Pt, 

Pd, Ru, Rh, Cu, W, Ni gibi metaller kullanılmaktadır. Bu metallerden biri olan 

paladyum, hidrojenasyon (Yılmaz vd.. 2010), dehidrojenasyon (Bulut vd. 2018), 

hidrokraking (Speight, J.G. 2020), indirgeme-yükseltgeme reaksiyonları (Biniak 

vd. 2010), karbonilasyon (Gadge ve Bhanage 2010) ve diğer birçok karbon-karbon 

eĢleĢme reaksiyonunda yüksek aktivite göstermesi ve aynı iĢlevleri gösteren Pt, Ru 

ve Rh metallerinden daha ekonomik olması nedenleriyle araĢtırmacılar tarafından 

daha fazla tercih edilmektedir. Literatürlerde paladyumun hidrürlerinin katalitik 

aktiviteyi arttırma gibi olumlu etkilerinin yanı sıra malzemenin manyetik, 

elektronik, iletkenlik ve hidrojen depolama özelliklerini de etkilediği yönünde 

çalıĢmalara rastlanmaktadır. Teknikte paladyum hidrür, maliyetli ve özel koĢullar 

gerektiren elektrokimyasal yöntemle veya çok yüksek basınçtaki hidrojen gazı 

altında (12000 bar) hazırlanmaktadır (Kishore vd. 2005; Horinouchi vd. 2006; 

Kobayashi vd. 2008).  Paladyum hidrür formuna iliĢkin yapılan literatür 

taramalarında, katı destek üzerinde paladyum nanopartikül hazırlama 
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çalıĢmalarında paladyum hidrür oluĢturma veya paladyum hidrürün varlığını 

gösterir bir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır.  

 Tez çalıĢması kapsamında sentezlenmiĢ olan ligandlar ve bu ligadların 

paladyum kompleksleri öncül olarak kullanılmıĢtır. Sentezlenen öncülden elde 

edilen katı destekli paladyum nano partiküllerin TPD/TPR ve XRD cihazı ile 

yapılan analizlerde paladyum hidrür varlığını görülmüĢ olup, tez kapsamında 

yüksek paladyum-hidrojen oranı elde edebilmek için optimum koĢulların 

belirlenmesi gerçekleĢtirilmiĢtir. Literatürlerde katı destekli paladyum nano 

partiküllerde hidrür oluĢumu ve hidrür oluĢumunun kontrolü konularında çalıĢma 

bulunmazken, saf paladyumun hidrürlerin hazırlanması konusunda az sayıda 

çalıĢmaya rastlanmakta yüksek maliyetleri nedeniyle uygulanabilir yöntemler 

olmadığı bildirilmektedir. Bu bilgiler ıĢığında depozisyon iĢleminde impregnasyon 

sonrası indirgeme iĢlemi daha yüksek hidrojen basınçlarında ve daha düĢük 

sıcaklıkta yapılarak destek üzerinde paladyum-hidrojen oranının arttırılması 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu doğrultuda seçilen anti-vic-dioksim türevi ligandla 

hazırlanmıĢ öncül ile 70, 90 ℃ sıcaklık, 100, 150, 200, 250 psi hidrojen basıncı ve 

3000, 3500, 4000 psi karbondioksit basınçlarında depozisyon çalıĢmaları yapılarak 

bu parametrelerin paladyum hidrür oluĢumuna etkileri incelenmiĢtir. Paladyum 

hidrür oluĢumu FT-IR ve XRD analizleri ile incelenmiĢtir. Paladyum hidrür 

oluĢumunun yanı sıra paladyum nano taneciklerin boyutları, boyut dağılımları ve 

kristal yapıları, destek-metal oranı XRD, SEM-EDX, HR-TEM, BET, ICP-OES 

gibi spektroskopik tekniklerle belirlenmiĢtir.  Depozisyon çalıĢmalarında destek 

materyali olarak çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) ve literatürlerde bu amaçla 

hiç kullanılmamıĢ olan karbon nano duvar (CNW) kullanılarak paladyum hidrür 

oluĢumu ve diğer özelliklere katı desteğin etkisi olup olmadığı araĢtırılmıĢtır. 

Hazırlanan katı destekli Pd nanopartiküllerin katalitik etkinliği Suzuki-Miyaura C-

C eĢleĢme tepkimesi üzerinde incelenmiĢtir (Colacot T. J. 2011; Wang vd. 2016). 

Ayrıca sıcaklığa bağlı hidrojen absorplama-desorplama özellikleri TPD/TPR 

ölçümleri ile belirlenmiĢ olup, fiziksel Özellikler Ölçüm Sistemi (PPMS) ile alana 
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karĢı manyetizasyon (M-H) analizi yapılarak hazırlanan malzemenin manyetik ve 

süperiletken özellikleri araĢtırılmıĢtır (Deng vd.,2010). 

 

1.1. Katalizörler 

Reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon hızını arttıran, 

reaksiyon sonucunda tüketilmeden kalan ve fiziksel yapısında değiĢiklik meydana 

gelse bile kimyasal yapısında bir değiĢiklik meydana gelmeyen maddelere katalizör 

denir. Kullanılan katalizörlerin, reaksiyon sırasında yapmıĢ olduğu etkiye kataliz 

denmektedir. Kataliz, bir olayı tümüyle çözmek, kolaylaĢtırmak veyahut 

gevĢetmek anlamına gelen Eski Yunanca‘dan türetilmiĢ bir kelimedir. Ġsveçli 

kimyacı Jöns Jakob Berzelius tarafından 1835 yılında keĢfedilen katalizörler ilk 

defa, bazı bozunma reaksiyonlarını açıklamak amacı ile kullanılmıĢtır.  Berzelius, 

‗Reaksiyonun daha hızlı bir Ģekilde meydana gelmesine katalizörün reaksiyona 

giren maddelerin bağlarını kıracak Ģekilde tesir etmesinden kaynakladığını‘ 

söylemektedir (Gürel, 2001). 

Ostwald tarafından 1894 yılında yapılan katalizörlerin tanımı hala 

kullanılmakta olup ‗Tepkime sonucu elde edilen ürünlerde bir değiĢiklik 

yaratmayan ve tepkime hızını arttıran madde‘ Ģeklinde tanımlamıĢtır. Katalizörlerin 

reaksiyondan etkilenmeden çıktığı söylense de, katalitik reaksiyon sırasında 

katalizörün substratlara kimyasal bir bağ ile bağlanarak reaksiyonun bir katalitik 

döngü üzerinden yürüdüğü bilinmektedir. Bu sebeple gerçekleĢen katalitik 

döngüde katalizörün bir ucundan reaktantlar bağlanırken, diğer ucundan da ürünler 

bağlanır. Katalizörlerin çok küçük miktarı kendisinden birkaç bin kat kadar büyük 

maddelerin reaksiyonlarını da katalizlemektedir. Reaksiyonu hızlandırmaktan 

baĢka görevleri de olan katalizörler kimyasal reaksiyonların seçiciliğini de 

arttırabilirler ve tepkimenin denge noktasına da etki etmezler. Bu neticede, aynı 

baĢlangıç maddesi ile farklı katalizörler kullanılarak tamamen farklı ürünlerin elde 

edilebileceği anlamına da gelmektedir (Hagen 2006).  
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Katalizörlerde, tepkimeye giren madde ile katalizör aynı fazdaysa buna 

homojen katalizör, fakat farklı fazlarda ise buna heterojen katalizör denir. Atom 

numaraları büyük olan platin, rutenyum, rodyum, paladyum gibi 3d geçiĢ 

metallerinin birlikte veya yalnız kullanılan halleri heterojen katalizörlerin en sık 

kullanılan yapılarıdır. Tepkimeye girenler (girdiler) ve tepkime sonucu çıkanlar 

(ürünler) yüksek sıcaklıklarda bozulabilirler. Bu nedenle katalizör kullanılarak 

düĢük sıcaklıklarda dahi tepkimenin hızı arttırılır. Fakat katalizörler, termodinamik 

açıdan kendiliğinden gerçekleĢmeyen bir tepkimeyi kendiliğinden gerçekleĢir hale 

getiremezler (Tanaka, 1999).  Her reaksiyon için farklılık gösteren katalizörler, 

heterojen katalizde küçük parçalar halinde veyahut geniĢ bir yüzeye dağıtılmıĢ 

halde reaktifler ile etkileĢtirilir. Buradaki amaç reaksiyonun hızını ve verimini 

arttırmaktır. Katalizörler, yüksek verimliliği ve seçiciliği, safsızlıkları minimum 

düzeyde tutmaları ve kolay ayrım sağlaması açısından da kimya endüstrisinin çok 

sık kullandığı malzemedir. Bir katalizörün iĢlevini ne kadar süre boyunca 

gerçekleĢtireceğini kararlılık göstermektedir. Bu nedenle iyi bir katalizör yüksek 

kararlılığa sahip olmalıdır (Solomons vd. 1999). 

 

1.1.1. Katalizörlerin sınıflandırılması 

Katalizörler katı, sıvı veya gaz olarak fiziksel hallerine göre 3 çeĢitte 

olabilirler. Fakat endüstriyelde kullanılan katalizörler genellikle sıvı veya katı 

haldedir. Katalizörleri sınıflandıracak olursak genel olarak 3 sınıfta toplanabilirler. 

Bunlar kendi içlerinde alt dallara ayrılıp biyolojik katalizörler, heterojen 

katalizörler ve homojen katalizörlerdir. Genellikle katalitik çalıĢmalar homojen ve 

heterojen katalizörler üzerinden gerçekleĢtirilmektedir. 
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ġekil 1.1. Katalizörlerin sınıflandırılması. (Hagen, 1999) 

 

1.1.1.1. Heterojen Katalizörler  

Heterojen katalizörler genellik katıdır. Sıvı veya gaz reaktanlar ile temas 

halindedir ve katalizörün yüzeyine tutunurlar. Ürün kalitesinin yüksek olması ve 

kontrol edilebilir olması gibi nedenlerden dolayı çok yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Genellikle metal veya metal oksitlerinden oluĢan heterojen 

katalizörlerin reaksiyonları seçimli değildir. Isıya ve basınca karĢı oldukça 

dayanıklı olmalarından dolayı yüksek sıcaklıklarda kullanılabilirler. Reaksiyona 

giren moleküller katalizör yüzeyine tutunur ve reaksiyon katalizör yüzeyinde 

gerçekleĢir (Cornils ve Hermann 2003). 
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1.1.1.2. Homojen Katalizör  

 Homojen katalizörler, katalizör ile tepkimeye giren maddelerin aynı fazda 

bulunuyor olmasına denir. Homojen bir katalizörler, reaksiyon maddeleri ile 

karıĢabilen bir sıvı veya gaz tepkimelerinde bir gaz olmalıdır. Metal atomu 

ligandları ile çevrelenmiĢ olan homojen katalizörler genellikle kompleks yapılardır. 

Kompleksin çözünürlüğüne ve kararlılığına etki eden metal kompleksine bağlı 

ligandlar katalitik reaksiyonunun seçiciliğini arttırırlar. Substratın bağlanacağı aktif 

bölge ligandın hacmi, Ģekli ve elektronik yapısı değiĢtikçe değiĢmektedir ve bunun 

neticesi olarak birçok farklı ürün elde edilebilir (Gürel 2001). 

 

1.1.1.3. Biyolojik Katalizörler 

 Kimyasal tepkimelerde olduğu gibi canlı hücrelerde de reaksiyonların 

ilerleyebilmesi için bir katalizör yardımı gereklidir. Canlı hücreler içerisinde 

gerçekleĢen kimyasal reaksiyonları da katalize etmeye ihtiyaç duyulmaktadır. 

Biyolojik katalizörlere enzim denilmektedir. Biyolojik katalizörlere, vücutta aĢırı 

yorgunlukta ortaya çıkan fazla laktik asiti parçalayan enzim ve hücre tarafından 

kullanılan niĢastayı enerji üretmek için basit Ģekere dönüĢtüren enzim örnek olarak 

verilebilir.  

 

1.1.1.4. Homojen ve Heterojen Katalizörlerin Karşılaştırılması 

 Homojen katalizörler ile heterojen katalizörler karĢılaĢtırıldığı zaman 

birbirlerine göre üstünlükleri bulunmaktadır. Homojen katalizörlerin üstünlükleri, 

tepkimelerin seçimli olması ve yan ürün oluĢturmaması, reaksiyonların daha 

mütedil koĢullarda gerçekleĢmesinden dolayı üretim maliyetinin düĢük olması, 

kimyasal yapısı hakkında bilgi sahibi olunduğu için katalizör üzerinde değiĢikliğin 

yapılabilmesi olarak sıralanabilir. Bu özgün özelliklere rağmen homojen 

katalizörler ürünlerden kolay ayrılamadıkları için yeniden kullanılma Ģansları 

yoktur. 
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Çizelge 1.1. Heterojen ve Homojen katalizörlerin karĢılaĢtırılması 

Özellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz 

Aktiflik Yüksek Değişken 

Konsantrasyon Düşük Yüksek 

Seçicilik Yüksek Değişken 

Reaksiyon Sıcaklığı 
Düşük 

 (50-200 ℃) 

Yüksek  

( ≥250 ℃) 

Katalizör Ömrü Kısa Uzun 

Substrat/Katalizör Oranı Yüksek Düşük 

Isıl Kararlılık Düşük Yüksek 

Geri Kazanım 
Pahalı Ve Zor  

(Sıvı-Sıvı 
Ekstraksiyon vb.) 

Kolay  
(Dekantasyon vb.) 

Aktif Atomlar Tüm Atomlar 
Sadece Yüzeyde 
Bulunan Atomlar 

Hazırlanması Zor Kolay 

 

Heterojen katalizörlerin özellikleri ise; yüzey atomları aktiftir. Kolay 

ayrılma özelliğine sahiptir ve bu nedenle tekrar kullanımı mümkündür. Heterojen 

katalizörler yüksek deriĢimlerde kullanılabilir, düĢük seçici özelliğe sahip, kolay 

ayrılabilir (filtrasyon ve santrifüjleme) ve sadece yüzey atomlarının aktif olması 

gibi özellikleri vardır (Çetinkaya vd., 2002). 

Günümüzde homojen ve heterojen katalizörlerin üstün özelliklerini bir 

arada tutabilmek amacıyla nano boyutta heterojen katalizörler kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Katı destek üzerine nano boyutta tutturulmuĢ katalizörler; hem 

heterojen katalizörler gibi ortamdan kolaylıkla ayrılabilme hem de homojen 

katalizörler gibi yüksek aktivite özelliğine sahiptir.  Katı destekli nano 

katalizörlerin kimyasal reaksiyonlar için daha çok tercih edilme nedenlerinden biri, 

heterojen katalizörlerden daha geniĢ yüzey alanına sahip olmasıdır. Bu sebeple katı 

destekli katalizörler gün geçtikçe önem kazanmaktadır (Fan ve Gao, 2006).  
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ġekil 1.2. Basit katalitik dönüĢüm Ģeması 

 

1.1.2. Katı Destekli Katalizörler 

 Organik reaksiyonlarda kullanılan homojen katalizörlerin reaksiyon 

ortamından uzaklaĢtırılması,  oluĢturduğu atığın yok edilmesi ve tekrar 

kullanımının mümkün olmayıĢı ciddi ekonomik ve çevresel sorunlar teĢkil 

etmektedir. Bu sebeplerden dolayı, heterojen katalizörlerin kullanımına olan ilgi 

giderek artmaktadır. Heterojen katalizörlerde katı destek materyal olarak 

çoğunlukla silika, kil, alümina ve sentetik polimer malzemeler kullanılmaktadır. 

Organik reaksiyonlarda kullanılan katı destekli katalizörlerin en önemli avantaj ve 

dezavantajları aĢağıda özetle verilmiĢtir; 
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Avantajlar:  

 Katalizör reaksiyon ortamından süzülerek kolaylıkla uzaklaĢtırılabilir.  

 Tekrar tekrar kullanılabilir. Bu özelliği ile atık oluĢturmadıklarından çevre 

dostudurlar.  

 Katalizörün geri kazanımı oldukça düĢük maliyetli, çevre açısından duyarlı 

ve yüksek verimlidir.  

 Ucuzdurlar ve kolay elde edilebilirler. 

 Pahalı ve hazırlanması zaman alan katalizörler dikkate alındığında 

otomasyon ve sürekli akıĢkan reaktörlerde etkin olarak 

kullanılabilmektedir.  

 Zehirli, zararlı ve patlayıcı reaktiflerin katı destek materyal üzerinde 

sabitlenmesiyle bu etkilerinin en aza indirgenmesi mümkündür. 

 Destek malzemesi üzerine tutturulan bileĢikler farklı reaksiyon verirler, bu 

yüzden gerçekleĢen reaksiyonlar oldukça seçicidir ve reaksiyonları kontrol 

edebilme olanağı sağlar. 

 

Dezavantajlar: 

 Bazı reaktiflerin katı destek materyal ile etkileĢimi iyi olmayabilir.  

 Katalizörün katı destekten geri sökülmesi garantisi yoktur.  

 Bazı durumlarda polimerik destek materyalin hazırlanması çok pahalı 

olabilir.  

 Sert reaksiyon Ģartlarında destek materyalin dayanıklılığı zayıf olabilir.  

 Polimer desteğin kendisinin neden olduğu yan reaksiyonlar meydana 

gelebilir.  

 

 Polimer, silika jel, zeolitler, iyon değiĢtirici reçineler, kum, metal oksitler, 

selüloz, aktif karbon, kil, fiberler gibi katı destek malzemeler üzerine 

mikroorganizmaların, metal tuzlarının, doğal bileĢenlerin, Ģelat oluĢturucu organik 
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maddelerin ve polimerlerin immobilizasyonu üzerine birçok çalıĢma bulunmaktadır 

(Akhmetiev ve ark., 1995). Yüksek aktifliğe sahip bir adsorban malzemesi, 

deneysel koĢullar altında kimyasal kararlılık göstermeli, yüksek seçicilik ve iyi bir 

adsorpsiyon kapasitesi özelliklerine sahip olmalıdır. Farklı adsorbanlar arasında 

özellikle de karbon nanotüpler büyük öneme sahiptir. Metallerin doğrudan metalik 

halde karbon nanotüplerin yüzeyine tutturulmasının yanı sıra bazı organik 

fonksiyonel gruplar bağlanmakta ve metal kompleksleri oluĢturularak katalizör 

olarak kullanılmaktadır. 

 

1.1.2.1.  Katı destekli katalizör hazırlama yöntemleri  

 Katı destek malzemesi üzerine metalik nanoparçacıkların tutturulması 

iĢlemlerinde birçok yöntem kullanılmaktadır. Çoğunlukla geçiĢ metallerinin tercih 

edildiği, katı destek malzemesi üzerine metalin tutturulması veya çöktürülmesi 

iĢlemlerine depozisyon denir. Depozisyon iĢlemlerinde birçok yöntem mevcut olup 

bu yöntemler farklı amaçlarla kullanılmaktadır. 

Bu yöntemler; 

 

 Ġmpregnasyon (Emdirme) Yöntemi,  

 Depozisyon-çöktürme Yöntemi,   

 Mikroemisyon Yöntemi,  

 Sol-Jel Yöntemi,  

 Kimyasal Buhar Depozisyonu (CVD),  

 Elektrokimyasal Yükleme Metodu,  

 Modifiye Poliol Ġndirgenmesi, 

 Organik Çözücü Ortamında Depozisyon ve  

 Süperkritik AkıĢkan Ġçerisinde Depozisyon (SCFD) yöntemidir.  
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 Son yıllardaki literatürler incelendiğinde depozisyon iĢlemleri için 

kullanılan yöntemler içerisinde SCFD ve CVD yöntemlerinin ön plana çıktığı 

görülmektedir. Süperkritik akıĢkan ortamında depozisyon tekniği ile katı destekli 

metal nanopartikül hazırlanmasıyla ilgili çalıĢmalar incelendiğinde ise özellikle de 

2000‘li yılların baĢından bu yana SCFD tekniğinin geliĢmekte olan bir yöntem 

olduğu, ancak mevcut verilerin optimizasyonu için daha fazla deneysel veriye 

ihtiyaç duyulduğu bilinmektedir. 

 

1.1.3. Süperkritik Karbondioksit (ScCO2) Depozisyonu ve Kullanılan 

Öncüller 

1.1.3.1. Süperkritik CO2 Depozisyonu 

 Sıcaklık ve basınç koĢulları kritik koordinatlarını aĢtığında sıvı "süper 

kritik" olarak adlandırılır (ġekil 1.3.). Kritik noktada, gaz fazının yoğunluğu gaz ile 

sıvının ara yüzünün yok olmasına yol açan sıvı fazınkine eĢittir. Süper kritik alanın 

en ilginç yönü, birinci derece faz geçiĢi yaĢamadan sıvı durumdan gaz durumuna 

veyahut tam tersine geçebilmesidir. Bu özellikler, gaz ve sıvı halleri arasındaki 

akıĢkan özelliklerinde süreklilik olduğu anlamına gelmektedir. Süper kritik 

akıĢkanların, küçük basınç ve sıcaklık değiĢimleri ile ayarlanabilen, sıvılar ve 

gazlar arasında orta olan '' hibrit '' termofiziksel özelliklere sahip olmasıdır. Sıvıya 

benzer yoğunluğa sahipken gaza benzer viskozite ve yayılım göstermeleri 

süperkritik akıĢkanların önemli özelliklerinden biridir. Sıvı benzeri yoğunluklar, 

daha fazla kimyasal dönüĢüm için öncül olarak kullanılabilen birçok metalik 

öncülün dikkat çekici konsantrasyon da çözünmesini sağlar (Cansel vd. 2009). 

Ayrıca, SCF'ler yüzey gerilimi göstermez, bu da yüzey ve ara yüz kimyalarını 

içeren iĢlemler için yadsınamaz bir avantajdır (Romang 2010). 
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ġekil 1.3. Süperkritik akıĢkan faz diyagramı 

 

 Süperkritik CO2 depozisyonu, James J. Watkins and Thomas J. McCarthy 

tarafından ilk defa 1995 yılında yapılmıĢ olup 1998 yılında ise patenti alınmıĢtır. 

Süperkritik AkıĢkan Depozisyon (SCFD) yönteminde tek metal ile depozisyonun 

gerçekleĢtirilebileceği gibi ortamda aynı kristal oluĢumunu yapabilecek iki veya üç 

metalin depozisyonunu da gerçekleĢtirilmektedir.  

  

ġekil 1.4. Süperkritik akıĢkan (SCF) depozisyon aĢamaları 
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 Süperkritik akıĢkan yönteminde alkol, su, eter veya CO2 gibi çözücülerde 

kullanılmaktadır. SCFD yönteminde elde edilen nanopartiküllerin oluĢumunu 

etkileyen birçok etken bulunmaktadır. Bu etkenler; 

 Depozisyon sıcaklığı 

 Depozisyon Basıncı 

 Öncül 

 Destek Materyali 

 Kullanılan öncülün deriĢimi 

 Metali indirgemek amacıyla kullanılan yöntem olarak sıralayabiliriz. 

ġekil 1.5. Artan sıcaklık ve basınç ile CO2‘in süperkritik akıĢkan hale geçiĢinin  

Ģematik gösterimi 

 

 Süperkritik CO2 depozisyon yöntemi kullanılarak metaller, çeĢitli organik 

veya inorganik destek malzemeleri üzerine nanopartiküller veya filmler Ģeklinde 

tutturulmaktadır. Destek malzemesi yüzeyine metallerin tutturulması için 

kullanılan süperkritik akıĢkan yöntemi (SCF‘lerin), her geçen gün daha fazla ilgi 

görmektedir. SCF'lerde özellikle süperkritik karbondioksitin (scCO2) tercih edilme 

nedenleri Ģu Ģekilde özetlenebilir: 

 

1. Kritik sıcaklık  (T =31.2 ° C) ve basıncının (P=7.38 MPa)  düĢük olması,  

2. CO2‘in çevreci olması, 
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3. Küçük basınç değiĢiklikleri ile çözme özelliklerinin büyük ölçüde 

değiĢmesi, 

4. Reaksiyon ortamında kalıntı bırakmaması,  

5. Ucuz olması,  

6. Kolay bulunabilmesi,  

7. Yanıcı ve toksik olmamasıdır.  

 

 Bu benzersiz özellikler, bilim insanlarının SCF'lere 150 yıldan fazla bir 

süredir artan ilgisini açıklamaktadır. Bu nedenlerden dolayı çoğunlukla depozisyon 

iĢlemlerinde süperkritik karbondioksit (scCO2) kullanılmaktadır (Barim vd. 2019). 

 

1.1.3.2. Süperkritik CO2 Depozisyonunda Kullanılan Öncüller 

 Depozisyon tekniği ile katı destek materyali üzerine metal tutturulmasında 

nanopartiküllerin özelliklerini etkileyen faktörler bulunmaktadır. Bu faktörlerden 

biri öncül olarak seçilen organometalik bileĢiğini (kompleksini) meydana getiren 

ligand ve bu ligand ile metal arasındaki sinerjidir (Erkey 2009). Özellikle de 

süperkritik ortamda depozisyon tekniği ile ilgili yapılmıĢ çalıĢmalarda kullanılan 

öncüllerin bazı özellikleri taĢıması beklenmektedir. Literatürde bu konu ile ilgili 

kesin bir yargı olmamasına karĢın kullanılan öncüllerin nitelikleri öncülün SCF 

ortamında çözünmesi, destek yüzeyine tutunması ve yüzeyde metalin indirgenmesi 

beklenmektedir.  

 

 

ġekil 1.6. Süperkritik CO2 depozisyonu (ScCO2) yönteminde kullanılan öncüller 
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 Süperkritik akıĢkan depozisyon yönteminde genellikle kullanılan metal 

öncüleri, -ketonatlar, florlu ketonlar ve organometalik kompleksler dahil olmak 

üzere metal Ģelatlardır. ScCO2'de β-diketonatlar, siklooktadienler, siklopentadienil,  

tetrametilenglikol dimetileter, hekzametiltrietilen, ditiyokarbamatlar, makrosikller, 

organofosfor ligandlar Ģeklinde sıralanabilir (Long vd., 2000).  Hidroksamik asitler 

dahil ligand türleri ile metal komplekslerinin süperkritik CO2 içerisinde 

çözünürlüğü literatürlerde mevcuttur (Aschenbrenner vd. 2007, Skerget vd 2011) . 

Karbonil ligandları, CO2 ile spesifik moleküller arası etkileĢimlerde bulunması 

nedeniyle bir metal kompleksinin çözünürlüğünü de artırır (Casimiro vd. 2004, 

Kazarian vd 1996). Komplekslere daha fazla polar olmayan metil veya tert-butil 

gruplarının dahil edilmesi çözünürlüğün artmasına da olanak tanır (Liu 2007).  

Ayrıca yapısında flor bulunduran ligandlı kompleksler, yapısında flor 

bulundurmayan komplekslere kıyasla daha yüksek çözünürlüğe sahiptir (Erkey 

2000). 

 

1.2. Oksim ve Genel Özellikleri 

 Oksimler (R1R2C=NOH),  yapısında zayıf asidik karakterli (-OH) grubunu 

ve zayıf baz karakterli azometin (>C=N-) grubunu bulunduran amfoter maddelerdir 

ve oksi-imin isminin kısaltılması ile oksim olarak adlandırılmaktadır. Bir aldehitin 

veya bir ketonun hidroksilamin ile reaksiyonundan oksimler sentezlenebilir. 

Sentezlenen oksimlerin isimlendirilmesi ise elde edildikleri aldehit veya ketonların 

sonlarına oksim eklenmesi ile yapılmaktadır. Eğer oksimler aldehitlerden elde 

edilirlerse aldoksim, ketonlardan elde edilirler ise ketoksim olarak adlandırılırlar 

(Miglichian 1957 ve Singh vd 1979) Genel olarak oksimler renksiz kristaller 

halindedirler. Oksimlerden en çok mono-oksimler ve vic-dioksimler koordinasyon 

kimyasında kullanılmaktadır. 
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 Süperkritik AkıĢkan (SCF) yönteminde kullanılmak üzere hazırlanan vic-

dioksim komplekslerinin PdHx üretiminde kullanılabilir olabilecekleri konusunda 

araĢtırmaların da önünü açacaktır. 

 

1.3. Destek materyalleri 

 Destek materyali, sentezlenen ligandların veya metal komplekslerinin 

kovalent bağ ile bağlandığı genellikle katı olan ve çözünmeyen materyallerdir 

(Kazantsev ve Remez, 1997; Zaporohets, 1997). Ġdeal destek materyallerinin 

önemli özellikleri; 

 

• Düzenli bir yapıya sahip olmaları, 

• Kapasitelerinin etkin ve kontrollü olması, 

• Uygun tanecik büyüklüğünün olması, 

• Fiziksel, Kimyasal ve Isısal kararlılık göstermeleri olarak sıralanabilir. 

 

Depozisyon çalıĢmalarında katı destek olarak alümina, silika, aktif karbon, 

grafit, grafen, karbon nanotüpler ve silika türevleri gibi materyaller 

kullanılmaktadır. Son yıllarda karbon nano duvar sentezleri ve karakterizasyonuna 

iliĢkin çalıĢmalar literatürlerde yer almaya baĢlamıĢtır. Tepecik ve çukurcuklu 

yüzeyi, gözenekli yapısı ve gofretimsi katmanlarıyla ideal bir destek materyali 

görünümlü bu malzemenin süperkritik CO2‘de destek materyali olarak kullanımına 

iliĢkin hiçbir çalıĢma bulunmamaktadır. 
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1.3.1. Karbon Nanoduvar (CNW) 

 Günümüzde birçok araĢtırma grubu dünya çapında nanokarbon 

araĢtırmalarına katılmaktadır. Son birkaç yılda, karbon nanoduvarlar (Carbon 

Nanowalls, CNW) olarak da adlandırılan karbon nano-tabakalar, alttabana dik olan 

keskin kenarlı grafen nano tabakaların diğer karbon yapılarından farklı olduğu 

alternatif bir karbon yapısı olarak ortaya çıkmıĢtır. Karbon nano malzemelerin 

çeĢitli allotropik modifikasyonları, benzersiz fiziksel ve kimyasal özelliklerinden 

dolayı bilim camiasında büyük ilgi uyandırmaktadır. Gelecek vaat eden karbon 

nanoyapılardan biri olan CNW yapısal, elektriksel, optik ve mekanik 

özelliklerinden dolayı yakıt hücrelerinde, lityum iyon pillerde (Russo ve ark., 

2017) (Tomatsu ve ark., 2017), fotovoltaik cihazlarda, ince film transistörlerinde, 

belirli gaz moleküllerinin sensörlerinde, alan emisyon cihazlarında, pillerde, ıĢık 

emicilerde uygulama için umut verici bir malzemedir (Shin vd 2011, Takeuchi 

2011). 

 Karbon nanoduvarların bilinen diğer herhangi bir malzemeye karĢı 

benzersiz özellikleri; kararlılık, kimyasal inertlik, elektriksel iletkenlik ve büyük 

yüzey-kütle oranlarıdır. Karbon nanoduvarlar genellikle "substrat yüzeyine dik 

olarak uzanan çok katmanlı grafen levhalar" olarak adlandırılmaktadırlar. Üç 

boyutlu yapıya sahiptir ve bir labirent biçimini temsil ederler. Bu tür dikey 

yönelimli grafen levhalar, yüksek yoğunluklu atomik ölçekli grafitik kenarlara 

sahiptir (Hiramatsu 2013). CNW'lerin en önemli özelliklerinden biriside karbon 

nanotüplerin aksine, sentezleri için katalizörlere gerek olmamasıdır. Dolayısıyla, 

metaller (paslanmaz çelik, Pt, Ti, Cu, Ni, Mo, Zr), yarı iletkenler (Si) ve hatta 

izolatörler (Al2O3, kuvars) gibi çeĢitli materyallerin alttabanları üzerinde 

sentezlenebilirler (Ghosh vd. 2015 ve Batryshev 2018). Yüzey-kütle oranlarının 

yüksek olması nedeniyle, biyosensörler ve enerji depolama uygulamaları için de iyi 

adaylardır. Nobel ödülü verildiğinden bu yana, on binlerce araĢtırma grubu, dünya 

çapında grafen uygulamasının yanı sıra temel araĢtırmalara dahil olmuĢtur ve umut 

verici sonuçlar alınmıĢtır; ancak, bu tür karbonun kitlesel uygulaması henüz 
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gerçekleĢtirilmemiĢtir. Bu malzemeyi seri üretimde uygulamanın bir yolu, grafeni 

bir substrat yüzeyine dik olarak biriktirmek ve böylece benzersiz özelliklerinden 

tam olarak yararlanmaktır.  Tam büyüme mekanizmaları iyi anlaĢılmaktan uzaktır; 

bu nedenle, hem teorik hem de deneysel çalıĢma henüz yapılmamıĢtır. 

 CNW'ler geniĢ yüzey alanına sahip olmalarından dolayı lityum iyon 

pillerde elektrot olarak, elektron alanı yayıcı olarak, yakıt hücrelerinde katalizör 

desteği olarak ve güneĢ pilinde bir elektrot veya aktif malzeme olmaya aday 

malzemelerdir (Khan vd 2018). 

 Elmas benzeri karbon (DLC), grafen, karbon nanotüp (CNT) ve karbon 

nanoduvar (CNW) gibi karbon ince filmler, CVD aracılığıyla metan (ana gaz), 

hidrojen ve argon (yardımcı gaz) enjekte edilerek sentezlenebilen önemli 

malzemelerdir. Bilindiği üzere grafenin organik çözücülere reaktivitesi yoktur ve 

organik çözücüler varlığında doğal özelliklerini korur. Bununla birlikte CNW, 

grafene kıyasla organik çözücülerden çift taraflı reaksiyona girmesi nedeniyle 

farklı sonuçlar gösterebilmektedir. 

 Karbon nanoduvar (nanowall) yapısındaki filmler atmalı katodik vakum 

ark (pulsed filtered cathodic arc) sistemi ile üretilmiĢtir. Katodik vakum ark 19. 

yy‘ın ikinci yarısından itibaren kaplamalarda kullanıldığı bilinmektedir. Atmalı ark 

kaynakları; depolama üzerinde iyi kontrol, metalik ince film ve monolayer 

seviyelerine kadar üretime izin veren bir sistemdir. Filtre, manyetik alan 

uygulayarak plazmadaki parçacıkların q/m (yük/kütle) oranına göre ayırmakta 

küçük parçacıkların q/m oranı büyük olduğundan makro parçacıklardan 

ayrılmaktadır. 
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ġekil 1.7. Karbon nanoduvar (CNW) yapısına ait a) SEM görüntüsü (Chuang vd.  

2007) ve b) CNW gösterimi (Hiramatsu vd. 2015) 

 

 Atmalı filtreli katodik vakum ark; silindir Ģeklinde paslanmaz çelikten 

yapılmıĢ bir vakum odası, turbo moleküler pompa, mekanik pompa ve güç 

kaynağından oluĢur. Bu birimlerin fotoğrafları aĢağıda verilmiĢtir. ġekilde sistemin 

temel parçaları Ģematik olarak gösterilmektedir. Plazma katot materyalinden elde 

edilmektedir ve eĢit yoğunlukta pozitif ve negatif yükler taĢımaktadır. Atmalı 

filtreli katodik vakum ark sistemde plazma ilk baĢta yüksek gerilim (5000-25000 

V) ve daha sonra sabit bir gerilim (750 V) uygulanarak sağlanmaktadır. 

Uygulanmakta olan yüksek gerilim ile katottan bir ark deĢarjı ile plazma 

oluĢturmakta bu plazma anot ve manyetik filtre (90°) aracılığıyla alt tabana 

yönlendirilerek depolama gerçekleĢtirilmektedir. Katodik vakum ark sistemi ile 

karbon nanoduvar üretimi için %99.99 saflıkta 1 mm çapında grafit çubuklar 

baĢlangıç materyali olarak kullanılmaktadır.  
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ġekil 1.8. Ġndüktif olarak eĢleĢmiĢ plazma sisteminin Ģematik diyagramı 

 

1.3.2. Çok Duvarlı Karbon Nanotüp (MWCNT) 

 Nano karbonlar, son yirmi yıldır çok büyük ilgi görmektedir. Grafen, 

karbon nanotüpler (CNT'ler) veya karbon nanoduvarlar (CNW'ler) gibi çeĢitli 

konfigürasyonlarda mevcut olabilirler.  Richard Smalley‘in 1985 yılında yapmıĢ 

olduğu çalıĢmada, kimyasal kararlılığa sahip ve duvar kalınlığı bir nanometre 

boyutundaki nanotüpleri keĢfetmiĢtir.  Nanotüplerin varlığı ilk olarak 1991 yılında 

ortaya çıkmıĢtır (Küçükyıldırım 2012). Robert F. Curl Jr., Sir Harold W. Kroto ve 

Richard E. Smalley, fullerenlerin keĢfi için 1996'da kimyada Nobel ödülünü 

alırken, Andre Geim ve Konstantin Novoselov ise iki boyutlu grafen malzeme ile 

ilgili çığır açan deneyler için 2010'da fizikte nobel ödülünü almıĢtır.  S. IIjima, 

karbon nanotüplerin keĢfi için aday olmuĢ ve 2008 yılında Nanoteknoloji dalında 

ilk Kavli ödülünü almıĢtır (Vesel vd. 2019). 

 Elmas sert ve değiĢmez bir kristal yapıya sahipken, grafen esnektir ve 

bükülebilir ve hatta silindirik formda Ģekillendirilebilir. Bu tür "toplanmıĢ" yapılara 
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karbon nanotüpler (CNT'ler) denir (Klingeler vd. 2007). Tek duvarlı CNT'ler, 3 

nm'ye kadar çapa sahip sadece bir haddelenmiĢ grafit tabakasından ve çok duvarlı 

CNT'ler (MWCNT'ler), çapı en fazla 100 nm olan eĢmerkezli olarak birbirine bağlı 

grafit tüplerden oluĢmaktadır. Fullerenler gibi, CNT'ler de doğada yanma 

iĢlemlerinin yan ürünleri olarak ortaya çıkar. Dolayısıyla, bir insan ―icadı‖ değildir. 

Bu malzemeler, 10.000 yıllık buz çekirdeği örneklerinde bile tespit edilmiĢtir 

(Murr vd. 2004). Elektriksel özelliklerinin yanı sıra, CNT'ler, onları yeni 

malzemelerin geliĢtirilmesi için ilginç bir seçenek haline getiren özel termal ve 

mekanik özelliklere de sahiptir (Jess vd. 2006).  

 

 

ġekil 1.9. (a) SWCNT, (b) DWCNT ve (c) MWCNT'nin yapısı. Not: SWCNT, tek  

duvarlı karbon nanotüp; DWCNT, çift duvarlı karbon nanotüp; MWCNT, 

çok duvarlı karbon nanotüp (Rafique vd. 2015). 

 

 Karbon nanotüp ise grafen düzlemine ait örülü yapının silindir Ģeklinde 

sarılarak uç kısımlarının küresel bir kapak Ģeklinde kapatılmasıyla 

oluĢturulmaktadır. Nanotüpler 3 farklı Ģekilde oluĢum göstermektedirler. Bunlar 

koltuk tipi nanotüpler, zikzak Ģeklinde oluĢan nanotüpler ve daha farklı yapıya 

sahip olan kiral tip nanotüplerdir. Mukavemet özelliğinde artıĢ olması amacıyla 

birden fazla sarımın üst üste yapılarak MWCNT‘ler elde edilebilir. Çok duvarlı 
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karbon nano tüplerin (MWCNT) en önemli özelliklerinden birisi yüksek elastiklik 

özelliğine sahip olması, çok hafif olması ve bilinen en dayanıklı fiber olmasıdır. 

Çok duvarlı karbon nanotüplerin, yoğunluğu dikkate alındığında çelikten daha çok 

dayanımlı malzemelerden biri olduğu bilinmektedir. Ayrıca karbon nanotüplerin 

elektriksel özelliklerini, grafenin simetrisi ve kendine özgü yapısı etkilemektedir. 

Karbon nanotüplerin atomların diziliĢ Ģekline göre elektriksel özellikleri de 

değiĢmektedir.  

 

1.4. Paladyum ve Paladyum Hidrür (PdHx) Yapısı 

 Katı destek üzerinde oluĢturulan metalik nanopartiküllerin fiziksel ve 

kimyasal özelliklerinin, nanopartiküllerin destek üzerindeki dağılımı, yüzey alan 

oranı, kristal yapısı, boyutu ve metalin formunun (saf metal, hidrür) 

değiĢtirilmesiyle geliĢtirilebilmesi bu konuya duyulan ilgiyi her geçen gün 

arttırmaktadır (Bozbağ vd. 2011). Hidrür formunda oluĢturulması özellikle katalitik 

uygulamalarda katalizör etkinliğini önemli ölçüde arttırdığı bildirilmektedir 

(Caputo ve Alav 2003). Katalitik uygulamalarda sıklıkla kullanılan paladyumun 

hidrür formu katalizör olarak kullanımının yanı sıra yüksek hidrojen absorplama 

kapasitesi ve hidrür formunun manyetik özellikler göstermesi bu tür malzemeleri 

ilginç kılmaktadır (Baranowski ve Debowska 2007). Literatürler paladyumun 

bünyesine aldığı hidrojen miktarına bağlı olarak deney Ģartları değiĢkenlik 

göstermekle birlikte, 1:1 oranında PdH hazırlayabilmek için 25 °C‘de en az 12000 

bar H2 gazı basıncı gerektiği bildirmektedir (Baranowski vd. 1978). Yapılan 

çalıĢmalarda paladyumun sahip olduğu hacmin 900 kat fazlası kadar hidrojeni 

absorplama kapasitesine sahip olup bu özelliği sayesinde yakıt hücreleri, piller ve 

süperkapasitörlerde kullanılmasının mümkün olduğu bildirilmektedir (Caputo ve 

Alav 2003, Deng vd. 2010). Ancak bu denli kıymetli bir malzemenin 

hazırlanmasının özel deney koĢulları gerektirmesi nedeniyle çok maliyetli olması 

bu konuda yapılan çalıĢmaları sınırlamaktadır. 
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 Paladyum (Pd) sayısız hidrojen teknolojisinde uygulanmasını sağlayan bir 

dizi istisnai özellik sergiler. Paladyum, oda sıcaklığında ve atmosferik basınçta 

büyük hacimsel miktarda hidrojeni emme özelliğine sahiptir ve daha sonra 

paladyum hidrür (PdHx) oluĢturur. ġekil l.11.'de gösterildiği gibi, emilen hidrojen 

atomları, çarmıha gerilmiĢ kübik kafesin interstisyel oktahedral bölgelerini iĢgal 

eder. Paladyum, ortam koĢulları altında hidrür oluĢturabilir ve oluĢan PdHx, Pd'nin 

karakterini sergileyebilir (Adams ve Chen 2011). 

 
ġekil 1.10. Bir hidrojen çekirdeğini çevreleyen altı Pd atomunun pozisyonlarını 

gösteren holografik görüntüsü (Cser vd. 2004) 

 

 Paladyum, hidrojeni adsorbe ederek, x değeri 1'den küçük olan paladyum 

hidrür (PdHx) oluĢturur. Bu özellik birçok geçiĢ metalinde ortak olmakla birlikte, 

palladyum benzersiz bir Ģekilde yüksek emme kapasitesine sahiptir. Paladyumdaki 

hidrojen içeriği, hidrojen artıĢıyla azalan ve PdH0.62 için sıfır olan manyetik 

duyarlılığa bağlanabilir. Daha yüksek bir oranda katı çözelti diyamanyetik hale 

gelmektedir.  

 

1.5. C-C Çapraz Eşleşme Tepkimeleri  

 Katı destekli nano katalizörler boyar maddeler ilaçlar, enantiyoseçici 

sentezler, vitaminler, polimerler ve zirai kimyasallar gibi birçok organik tepkimede 

katalizör olarak kullanılmaktadır (Beller ve ark., 2004). Nano yapıda destek 
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materyalleri üzerine, nano paladyum destekli katalizörlerin C-C eĢleĢme 

reaksiyonlarında kullanımı en çok çalıĢılan konulardan birisidir.  

 

1.5.1. C-C eşleşme Reaksiyonları 

 Ġki veya daha çok sayıda organik bileĢiğin metal bir katalizör varlığında 

eĢleĢmesi karbon-karbon eĢleĢme reaksiyonu olarak tanımlanır. Pd katalizli C-C 

bağ oluĢum reaksiyonları ġekil 1.11.‘de gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 1.11. Pd katalizli eĢleĢme reaksiyonları 
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 Organik bileĢiklerin yeni C-C bağları oluĢturulması; vitaminler, zirai 

kimyasallar, ilaçlar, enantiyoseçici sentezler ve boyar maddeler gibi önemli 

ürünlerin elde edilmesinde geniĢ bir kullanım alanına sahiptir (Beller ve ark. 2004). 

Paladyumun katalizörlüğünde gerçekleĢen ana katalitik metotlar;  

 

 Heck,  

 Suzuki-Miyaura,  

 Stille, 

 Negishi, 

 Aminasyon, 

 Sonogashira, 

 Kumada (Grignard) 

 Hiyama 

  Ullman 

 Furstner 

 Burchwald-hartwig 

 Chan-Lam reaksiyonları olarak sınıflandırılabilir. 

 

 Pd katalizli eĢleĢme reaksiyonlarının genel mekanizması 3 basamakta 

gerçekleĢmektedir. Bunlardan ilk basamakta aril veya alkil halojenürün Paladyum 

kompleksine yükseltgen katılması gerçekleĢmesidir, ikinci basamağında 

transmetalasyon olur ve metallere (B, Si, Sn, Mg gibi) bağlı organik grup 

paladyum üzerine göç eder. Son basamakta ise indirgen ayrılma sonucu eĢleĢme 

ürünü oluĢur. 
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ġekil 1.12. Pd katalizli eĢleĢme reaksiyonlarının genel mekanizması 

 

1.5.2. Suzuki C-C Eşleşme Tepkimeleri 

Akira Suzuki ve Norio Miyaura, 1979 yılında 1-alkenildisiamilboranlar ile 

-1-alkenil-1,3,2-benzodioksaboroller aril halojenürlerin paladyum katalizörü 

varlığında tepkimeye girmeleri sonucu stereoseçici olarak arillenmiĢ (E)-alkenlerin 

sentezlendiğini bulmuĢlardır. Asıl Suzuki-Miyaura reaksiyonu paladyum katalizörü 

kullanılarak bir aril boronik asit ile bir arilhalojenürün bağlanması ile 

gerçekleĢtirilir. Bilimsel geliĢmeler ile daha çok uygulama alanına sahip olan 

Suzuki tepkimeleri gün geçtikçe daha çok yaygınlaĢmıĢtır. Bu sebeple ―Suzuki-

Miyaura Kenetlenme‖ terimi artık aril, alkil, alkinil, alkenil, ve allil gruplarını 

içermektedir. 

Suzuki-Miyaura C-C eĢleĢme yönteminin diğer eĢleĢme reaksiyonlarına 

göre birçok üstünlükleri bulunmaktadır. Suzuki reaksiyonu ılıman koĢullarda 

gerçekleĢmektedir ve farklı tür fonksiyonel gruplara uygulanmaktadır. Ġlk baĢta 

organobor bileĢiklerinin oluĢması ve kullanılması diğer organometallere kıyasla 



1. GĠRĠġ                                                                                              Saliha BARAN 

27 

daha basittir. Borun yan ürünleri suda çözünebildiği gibi, diğer metallerin 

oluĢturduğu yan ürünlerden daha az zehirli ve daha kolay ayrılabilmektedir. Bir 

baĢka önemli özelliği ise ―Suzuki-Miyaura Kenetlenme‖ reaksiyonları, sterik 

engele sahip aromatik halkalarla bağlanmıĢ durumda olsalar bile, genellikle yüksek 

verimle gerçekleĢmektedirler. 

 

 

ġekil 1.13. Suzuki reaksiyonunun genel gösterimi 

 

Suzuki reaksiyonunun diğerlerine göre yaygın olmasının nedeni; 

 Organometalik bileĢikleri kolaylıkla hazırlanabilir olması, 

 Hazırlanan bileĢiklerin hava ile neme karĢı kararlı olması,  

 Ürünlerin herhangi bir toksik etkiye sahip olmaması,  

 Bor içeren yan ürünlerin reaksiyon ortamından kolaylıkla uzaklaĢtırılabilir 

olması, 

 Sterik engellerden az etkilenmesi olarak sıralanabilir. 
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

Tez kapsamındaki çalıĢmalar için literatür taramaları yapıldığında; 

Paladyum hidrür (PdHx) oluĢturma yöntemleri, Süperkritik karbondioksit (ScCO2) 

ortamında gerçekleĢtirilen katı destek üzerine metalik nanoparçacıkların 

tutturulması iĢlemleri, ScCO2 ortamında ilk kez destek materyali olarak 

kullanılacak olan karbon nanoduvar (CNW) malzemesinin farklı alanlardaki 

kullanımı, oksimlerin farklı metallerle oluĢturduğu kompleksler için çalıĢmalar ve 

C-C eĢleĢme tepkimelerinde nanopartikül kullanımları olarak incelenmiĢtir. 

Literatürde bu çalıĢmalar detaylı olarak aĢağıda verilmiĢtir. 

Phan ve Schaak, (2009) poliol çözeltisi içerisindeki paladyum 

nanopartiküllerinin bir hidrojen kaynağı olan NaBH4‘ün düĢük ve yüksek sıcaklıkta 

hidrojeni absorplayarak PdHx oluĢturmasını incelenmiĢtir. Bu çalıĢmada, bir 

prototip metal hidrür sisteminde ortam basıncı, çözelti fazı hidrojen absorpsiyonu, 

depolaması ve salınımını deneysel olarak gösteren, Pd tozları ve nanokristalleri 

PdHx'e dönüĢtürmek için kolay bir poliol esaslı kimyasal yöntem önermiĢlerdir. Bu 

çalıĢma, hidrojen depolama uygulamalarında nanokristal sentezi için kimyasal 

yöntemlerden biri olan poliol prosesi ile metal hidrürleri birleĢtirmiĢlerdir (Phan ve 

Schaak 2009). 

 
ġekil 2.1. PdHx‘e ait XRD desenleri 
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Knies ve arkadaşları (2012) PdHx yapısını aydınlatmak üzerine 

çalıĢmıĢlardır. PdHx içerisinde hidrojen atomları tipik olarak fcc geometrisine sahip 

paladyumun oktahedral konumuna (O-konumu) yerleĢtiğini ve düĢük 

konsantrasyonlarda (x<0.3) α fazını oluĢtururken yüksek konsantrasyonlarda 

(0.58<x≤1) β fazını oluĢturduğunu bulmuĢlardır. Paladyum hidrürlerdeki H-H 

ayrılması sonucunda tetragonal konumlar (T-konum) iĢgal edilmesine karĢın 

deneysel olarak ―2-Ǻ kuralına‖ göre hidrojenler yerleĢtiğini bulmuĢlardır. PdH için 

hidrojen atomları en yakın komĢusundaki O-konumundaki H-H arasındaki en yakın 

mesafe yaklaĢık olarak 2.9 Ǻ olarak hesaplamıĢlardır. Hidrojen atomları tarafından 

dinamik olarak iĢgal edilen T-konumlarında, en yakın komĢusundaki tetragonal ve 

oktahedral konumlarda H-H arası mesafe PdH için 1.8 Ǻ olarak hesaplamıĢlardır. 

H çevresindeki elektron dağılımının eĢleĢtirilmiĢ, lokalize ve kutupsal nitelikleri ve 

elektropozitif elemanlara doğru polarize edilmesi, deneylerde gözlemlenen kısa H-

H ayrılmasından sorumlu bileĢiklerde H-H iticilik etkileĢimini önemli ölçüde 

azalttığını bulmuĢlardır (Dominguez vd. 2012). 

 

 

ġekil 2.2. Bir paladyum kristalinde H atomlarının yerleĢimi 
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Wang ve arkadaşları (1996) Pd-H sisteminde 50 K‘de β fazı olarak 

adlandırılan yüksek yoğunluklu bir fazda bulunduğunu bulmuĢlardır. 

AraĢtırmacılar, x, 0.6 ila 0.8 arasındaki özgül ısı, direnç, iç sürtünme ve Hall 

katsayılarının ölçümünü de gözlemlemiĢlerdir. Hidrojen miktarına bağlı olarak bu 

sıcaklık 50-80 K aralığında değiĢtiğini ve bu sıcaklıkta PdHx süperiletken özelliği 

gösterdiğini bulmuĢlardır (Wang vd. 1996).  

Wulff ve arkadaşları (2015) çalıĢmalarında, 20 nm kalınlığında Pd 

kaplamalar yapabilmek için 800 nm boyuta sahip Si02 ile 1 nm boyuta sahip Cr 

tampon katmanları kullanmıĢlardır. Paladyum kaplamayı substrat ısıtması olmadan 

700 W plazma gücünde ve 40 Pa çalıĢma basıncında 2.45 GHz mikrodalga plazma 

kaynağında iĢlemiĢlerdir. Metalik Pd ile yüksek basınç reaksiyonlarının aksine, 

plazma maruziyeti altında geniĢ bir hidrojen konsantrasyonu aralığında katı 

çözeltiler gözlemlemiĢlerdir. Pd filmlerinde hidrojen katılımının kesintili olarak 

gerçekleĢtiğini bulmuĢlardır. 0 V substrat voltajında palladyum hidrürü, PdH0.14 ve 

PdH0.57'ye göre iki aĢamada oluĢturmuĢlardır.  −50 V alt tabaka geriliminde PdH0.57 

doğrudan oluĢturmuĢlardır. PdHVac (I) ve PdHVac (II) olmak üzere iki fcc (yüzey 

merkezli kübik yapı) boĢluk palladyum hidrür kümesinin oluĢumunu varsayarak 

uzun süreli plazma maruziyeti altında fcc PdHVac(II) fazı kübik PdH1.33 

oluĢturduğunu görmüĢlerdir. Fcc PdH0.57 fazından, metalik fcc paladyum 

oluĢturmak için 300 °C üzerindeki sıcaklıklarda ayrıĢtırmıĢlardır. Hidrojen 

uzaklaĢtırma, kafes kusurlarının azalmasına neden olduğunu ön görmüĢlerdir. 

Yüksek sıcaklık difraktometresi ölçümleri ayrıca PdHVac(II)'nin bir paladyum 

hidrür fazı olduğunu doğrulamıĢlardır. Elde edilen iki fazın da kimyasal 

bileĢiminin Pd3H4 yapısına sahip olduğunu belirlemiĢlerdir. 700 ° C'ye kadar hem 

fcc PdHVac(II) hem de kübik PdH1.33 fazları arasında faz dönüĢümü 

gözlemlemiĢlerdir. 
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ġekil 2.3. Paladyum hidrürlerin X ıĢını modelleri. Siyah: direkt, kırmızı: 30 dakika 

plazma maruziyetine sahip, yeĢil: 60 dakika plazma maruziyetine sahip 

 

Nabin K. Nag (2001) araĢtırmalarında, iyi karakterize edilmiĢ bir karbon 

üzerine Pd katalizörü kullanılarak paladyum hidrür oluĢumunu gerçekleĢtirmiĢtir. 

Elde edilen paladyum hidrür (PdHx)‘ün karakterizasyonu, sıcaklık programlı 

indirgeme (TPR), seçici karbon monoksit (CO) kemisorpsiyonu ve X-ıĢını kırınımı 

(XRD) kullanarak araĢtırmıĢlardır. Pd yüzdesine bağlı olarak Pd:H oranının ve Pd 

karbür fazının (PdC) oluĢumunu tamamen ortadan kaldıran koĢullar altında 

azaldığı bulmuĢtur. 

 
ġekil 2.4. PdHx‘e ait sıcaklık programlı indirgeme (TPR) grafiği 
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Zhang ve Erkey (2006), florlu grup içeren organometalik öncüllerin 

scCO2 içerisinde çözünürlüklerinin ve termal kararlılıklarının depozisyona 

etkilerini bu bileĢiklerin karbon siyahı, silika, alumina ve nafyon gibi destek 

materyalleri üzerine depozisyonu üzerinde incelemiĢtir. Ġncelemeleri sonucunda 

çözünürlüğün impregnasyonu arttırdığını ancak destek materyali üzerine 

tutunmada olumsuz etkilerinin olduğunu bildirmiĢlerdir. Termal kararlılığın düĢük 

olması durumunda ise destek materyali üzerinde sinterleĢmeye neden olduğunu 

belirlemiĢlerdir.   

 
ġekil 2.5. Pd/MWCNT ve Ru/MWCNT nanopartiküllerinin TEM görüntüsü 

 

Tang ve arkadaşları (2015), grafen levhalar kullanılarak süper kritik 

CO2'de basit ve verimli bir yöntem kullanılarak paladyum nanopartikül elde 

etmiĢlerdir. Nanopartiküller, süperkritik C02'de paladyum (II) 

heksafloroasetilasetonat öncüsünün basit hidrojen indirgemesi ile grafen levhalar 

üzerinde oluĢturmuĢlardır. Ürün, X-ıĢını kırınımı, Fourier dönüĢümü kızılötesi 

spektroskopisi, taramalı elektron mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve 

X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi ile karakterize etmiĢerdir. ÇeĢitli boyut ve 
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Ģekillere sahip oldukça dağınık nanopartiküller grafen tabakalara iyi yapıĢtığını 

gözlemlemiĢlerdir. Nanopartiküller, 5 dakika içerisinde sulu ve aerobik koĢullar 

altında Suzuki reaksiyonu için yüksek katalitik aktiviteler göstermiĢlerdir. Farklı 

Pd öncü yüklemelerinin kompozitlerinin katalitik aktiviteleri üzerindeki etkileri de 

incelemiĢlerdir. 

 
ġekil 2.6. (a) RGO / Pd nanokompozitinin sentez sürecinin Ģematik diyagramı ve  

(b) Suzuki reaksiyonu 

 

Bozbağ ve Erkey (2015), Süperkritik depozisyon yönteminde, yüksek 

yüzey alanlı destek malzemeleri, polimerler, nanopartiküller, nanorodlar ve 

konformal filmler gibi çeĢitli malzemeleri kullanmıĢlardır. Depozisyon ürünlerini 

elde etmede, bir metal kompleksinin süper kritik bir sıvı içinde çözünmesi, metal 

kompleksinin destek üzerine adsorpsiyonu veya soğurulması ve adsorbe edilmiĢ 

kompleksin metal türlerine dönüĢtürülmesi olmak üzere üç ana aĢamadan 

oluĢturarak gerçekleĢtirmiĢlerdir.  
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ġekil 2.7. Pt/RFA nanopartiküllerine ait TEM görüntüleri 

 

Erkey (2009), hazırlamıĢ olduğu makalede metalik nanoparçacıklar ve 

filmleri hazırlamada kullanılan destek materyallerini, kullanılan metalleri ve bu 

amaçla öncülleri derlemiĢtir. Metal olarak Pt, Pd, Cu, Ag, Au, Rh, Ni, destek 

materyali olarak ise silika, karbon aerojel, karbon nanotüp, karbon black, nafion, 

alumina, polyamide, polypropylene gibi maddeler kullanıldığını belirtmiĢtir.  

Değerlendirme sonucunda SCFD tekniği ile yapılan araĢtırma sonuçlarının genel 

ifadelerle açıklanabilmesi için yapılan çalıĢmaların yetersiz olduğunu belirtmiĢ, 

partikül büyüklüğü, partikül büyüklüğü dağılımı ve morfolojisinin kontrol 

edilebilmesi için çok daha fazla çalıĢmaya ihtiyaç duyulduğunu bildirmiĢtir (Erkey 

2009). 

Chen ve arkadaşları (2010), Çok duvarlı karbon nanotüpleri (CNT'ler) Ni 

nanopartiküller ile kaplamak için elektriksiz kaplama ve süper kritik CO2 (scCO2) 

yöntemini birleĢtiren bir sentez yöntemi geliĢtirmiĢlerdir. Sulu kaplama çözeltisi ile 

karıĢmayan scCO2 sıvısı, heterojen bir Ni birikimi reaksiyonu oluĢturarak ve Ni'nin 

yanal büyümesini bastırarak nanopartikül oluĢturmuĢlardır. OluĢturulan CNT/Ni 

nano-kompozit, yüksek basınçlı mikro terazi kullanılarak değerlendirilen hidrojen 

depolama performansında sinerjik bir özellik sergilediğini görmüĢlerdir. 

Biriktirilen nanopartiküller, bozulmamıĢ CNT'lere kıyasla oda sıcaklığında 

hidrojen depolama miktarını üçe katlayarak, CNT'ler üzerindeki hidrojen yayılma 

reaksiyonunu geliĢtirdiğini bulmuĢlardır. 



2. ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR                                                              Saliha BARAN 

36 

 

ġekil 2.8. ScCO2 depozisyonu sistemi 

 

 

ġekil 2.9. Depozisyonu yapılmamıĢ karbon nanotüp (eğri a), Ni-kaplamalı CNT'ler  

(eğri b) ve scCO2 depozisyonu ile yapılmıĢ CNT/metal (eğri c) XRD 

desenleri 

 

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

tepkimesinden yola çıkarak amphi-monoklor glioksimi sentezlemiĢlerdir. amfi-

monoklor glioksimi daha kararlı hale getirebilmek için deriĢik hidroklorik asit ile 

anti- formuna dönüĢtürmüĢlerdir.   
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Uysal Ş. ve Koç Z. E. (2018), Klorofenil glioksim ile 5-aminoizoftalik asit 

veya 4-hidrazinobenzoik asit reaksiyonu sonucunda 3,5-dikarboksianilinofenil 

glioksim ve 4-karboksifenil hidrazinofenil glioksim sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen 

ligandlar ile Fe(III) ve Cr(III) metalleri ile kompleks oluĢturmuĢlardır.  Ligand ve 

komplekslerin yapısı elementel analiz , manyetik duyarlılık , LC-MS, ICP-AES,
1
H-

NMR ve FT-IR gibi yöntemler ile belirlemiĢlerdir. 

 
ġekil 2.10. Glioksim kompleks sentez reaksiyonları 

 

Várhelyi jr. C. ve arkadaşlarının (2018), araĢtırmalarında, glioksim, 

amin, 2-amino-pirimidin veya 3-hidroksi anilin kullanılarak α-glioksimler olan 

[Pt(dietil-glioksH)2(amin)2] gibi ve Schiff bazları olan [Pt(3-heptanone)2(en)], 

[Pt(3-heptanone)2(1,2-pn)], [Pt(3-heptanone)2(1,3-pn)] gibi yeni platin 

kompleksleri sentezlemiĢlerdir. Ürünlerin karakterizasyonlarını IR, NMR, MS, 

UV-VIS, TG-DTG-DTA ve XRD ile belirlemiĢlerdir. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/elemental-analysis
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/magnetic-permeability
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inductively-coupled-plasma-atomic-emission-spectroscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fourier-transform-infrared-spectroscopy
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ġekil 2.11. Sentezlenen yeni platin komplekslerin tepkimesi 

 

Findik M. ve ark. (2020), Etanol içerisinde 4-aminodifenileter ve anti-

kloroglioksim‘den yola çıkarak anti-4-fenoksifenilaminoglioksim 

sentezlemiĢlerdir. Daha sonra anti-4-fenoksifenilaminoglioksim komplekslerini 

Ni(II) ve Cu(II) ile 1:2 metal: ligand oranıyla tekrar sentezlemiĢlerdir. Elde edilen 

komplekslerin karakterizasyonlarını elementel analiz, FT-IR, Raman, UV-vis, 

termogravimetrik analiz (TGA), 
1
H NMR, 

13
C NMR, heteronükleer çoklu bağ 

korelasyonu (HMBC) ile karakterize etmiĢlerdir. 

  



2. ÖNCEKĠ ÇALIġMALAR                                                              Saliha BARAN 

39 

 

 

ġekil 2.12. anti-4-fenoksifenilaminoglioksim ligandı ile Ni(II) ve Cu(II) 

komplekslerinin tepkimeleri 

 

Sarkal ve arkadaşları (2015), 3-merkaptopropil grupları ile SBA-15 

kullanılarak yüzey silanollerinin ve (3-merkaptopropil) trimetoksi silanın 

yoğunlaĢtırılmasıyla katalizörleri hazırlamıĢlardır. Merkaptopropile SBA-15'in 

(CH3CN) 2PdCl2 ile muamelesinde, heterojen bir Pd-katalizörü oluĢturmuĢlardır. 

TutturulmuĢ Pd-katalizörü, aril halojenürlerin Sonogashira ve Suzuki-Miyaura 

çapraz bağlanma reaksiyonları için verimli bir heterojen katalizör görevi 

gördüğünü bulmuĢlardır. Ayrıca, SBA-15 destekli Pd-katalizörü reaksiyon 

karıĢımından basit filtrasyonla geri kazanmıĢlar ve katalitik aktivitesinde önemli 

bir kayıp olmadan beĢ kez yeniden kullanıldığını bulmuĢlardır. 

 

 
ġekil 2.13. anti-4-fenoksifenilaminoglioksim ligandı ile Ni(II) ve Cu(II)  

komplekslerinin tepkimeleri  
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 Albiñana ve arkadaşları (2018), Silika destekli yeni bir Pd (0) 

katalizörünü, yüksek aktivitesi ve küçük boyutu ile karakterize edilen 

organometalik [Pd2{l-(C6H4)PPh2}2(CH3CN)4](BF4)2 öncüsünden 

sentezlemiĢlerdir. Katalizörleri 4 farklı fenil halojenürlerin fenilboronik asit ile 

Suzuki-Miyaura (SM) reaksiyonunda test etmiĢerdir. Katalitik aktivite çalıĢması, 

etkinliğin çoğunun, mezogözenekli silika üzerinde tuturulmuĢ paladyumun kısmi 

çözünürleĢtirilmesinden kaynaklanan Pd türleri tarafından gerçekleĢtirildiğini 

bulmuĢlardır. Schmidt'in çeĢitli rekabetçi SM reaksiyonlarında diferansiyel 

seçicilik (SADS) analizi, birkaç yeniden kullanım döngüsü boyunca alınan 

katalizör yüzeyinin STEM ve HRTEM görüntüleri ile birlikte katalitik aktivite 

çalıĢma sonuçlarını doğrulamıĢlardır. Bu çalıĢmada, heterojen ve homojen 

katalizörleri ayırt etmek amacıyla farklı klasik yaklaĢımlardan yararlanılmıĢtır. 

 

ġekil 2.14. Suzuki-Miyaura C-C eĢleĢme reaksiyonu 
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3. MATERYAL VE METOD 

 

3.1. Materyal 

3.1.1. Kullanılan Kimyasallar 

 ÇalıĢmamızda kullanılan kimyasallar, kimyasalların saflığı ve temin edilen 

firmaları aĢağıda verilmektedir. Bu kimyasallar; 

 

 Kloral Hidrat (C2H3Cl3O2); Merck Millipore firmasından yüksek saflıkta 

temin edilen bu kimyasal ligand için çıkıĢ maddesi olan amfi-

monokloroglioksim sentezinde kullanılmıĢtır.  

 Paladyum(II) Klorür (PdCl2); Abcr GmbH firmasından %99.9 metal 

temelli ve %60 Pd içerikli olarak temin edilmiĢtir ve bu kimyasal öncül 

sentezinde kullanılmıĢtır. 

 Sodyum karbonat (Na2CO3); Merck Millipore firmasından analitik 

saflıkta temin edilerek çözücülerin kurutulması amacıyla kullanılmıĢtır.  

 Hidroksilamin Hidroklorür (NH2OH.HCl); Merck Millipore firmasından 

analitik saflıkta temin edilen bu kimyasal ligand için çıkıĢ maddesi olan 

amfi-monokloroglioksim sentezinde kullanılmıĢtır. 

 Sodyum hidroksit (NaOH); Merck firmasından temin edilen bu kimyasal 

ligand için çıkıĢ maddesi sentezinde ortamı bazikleĢtirmek amacıyla 

kullanılmıĢtır. 

 Sülfürik Asit (H2SO4); %95-98‘lik saflıkta Sigma-Aldrich firmasından 

temin edilen bu kimyasal saflaĢtırma iĢlemi uygulanmadan sentez için 

kullanılmıĢtır. 

 Sodyum Sülfat (Na2SO4); Merck Millipore firmasından analitik saflıkta 

temin edilen bu kimyasal amfi-monokloro glioksim sentezinde kurutucu 

ajan olarak kullanılmıĢtır. 
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 Dietil Eter ((CH3CH2)2O); Merck Millipore firmasından temin edilerek 

amfi-monokloroglioksim sentezinde ekstraksiyon iĢleminde kullanılmıĢtır. 

 Hidroklorik Asit (HCl); %36,5-38‘lik saflıkta Sigma-Aldrich firmasından 

alınarak saflaĢtırma iĢlemleri uygulanmadan Pd kompleks sentezi için 

kullanılmıĢtır.  

 4-(aminobenzo trifluoride); %98‘lik saflıkta abcr GmbH firmasından 

temin edilerek ligand sentezi için kullanılmıĢtır. 

 Sodyum bikarbonat (NaHCO3); Kimetsan firmasından %99,5-100 saflıkta 

temin edilmiĢ ve sentez iĢlemlerinde kullanılmıĢtır. 

 Etanol (CH3CH2OH); Merck Millipore firmasından analiz için mutlak 

saflıkta temin edilerek ligand sentezinde çözücü olarak kullanılmıĢtır. 

 Sodyum asetat (C2H3NaO2); Merck Millipore firmasından analitik saflıkta 

temin edilip metal kompleks sentezinde pH ayarlaması için kullanılmıĢtır. 

 Çok duvarlı Karbon Nanotüp (MWCNT); Nanografi firmasından temin 

edilerek depozisyon iĢleminde destek malzemesi olarak kullanılmıĢtır 

 Karbon Nano Duvar (CNW); Nanografi firmasından temin edilen bu 

kimyasal depozisyon aĢamasında destek malzemesi olarak kullanılmıĢtır.  

 Dikloro metan (CH2Cl2); Merck firmasından analiz için mutlak saflıkta 

temin edilip organik çözücü olarak kullanılmıĢtır. 

 Hekzan (C6H14); Merck firmasından analitik saflıkta temin edilerek 

organik çözücü olarak kullanılmıĢtır. 

 Fenilboronik Asit (C6H5B(OH)2); Sigma-Aldrich firmasından %97 

saflıkta temin edilip Suzuki-Miyaura C-C eĢleĢme reaksiyonunda 

kullanılmıĢtır. 

 4-bromo anisol (BrC6H4OCH3), Sigma-Aldrich firmasından %99 saflıkta 

temin edilip Suzuki-Miyaura eĢleĢme reaksiyonunda bromlama reaktifi 

olarak kullanılmıĢtır. 
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 Potasyum karbonat (K2CO3); Sigma-Aldrich firmasından analitik saflıkta 

temin edilip Suzuki-Miyaura C-C çapraz eĢleĢme reaksiyonunda   

kullanılmıĢtır. 

 Tetrahidrofuran (THF) (C4H8O); Merck Millipore firmasından analitik 

saflıkta temin edilen bu kimyasal depozisyon ürünlerinde ortam kalan 

ligand atıklarını temizlemek amacıyla kullanılmıĢtır. 

 

3.1.2. Kullanılan Cihazlar 

 Sentezlerin ve depozisyonların gerçekleĢtirilmesinde aĢağıdaki 

malzemeler, karakterizasyonlarının yapılmasında ise aĢağıdaki cihazlar çalıĢmamız 

süresince kullanılmıĢtır. 

 

 Isı kontrollü Manyetik karıştırıcılı ısıtıcı (IKA C-MAG HS-7), 

 Mikropipet (ISOLAB tek kanallı ayarlanabilir otomatik pipet 100 - 1000 

µl), 

 Evaporatör (IKA RV10 Digital V-C Rotary), 

 Santrifüj cihazı (Hettich, EBA), 

 Elektronik teraziler (Radwag), 

 Vakum desikatörü (ISOLAB), 

 Kryostat Cihazı (Bueno Bıotech BDCW serisi (-40 ~ 100 ℃)), 

 Erime Noktası Tayin cihazı (Gallenkamp), 

 FT-IR Spektroskopisi (Thermo FT-IR spectrophotometer; Smart ITR 

diamond attenuated total reflection (ATR); 4000-400cm-1 )), 

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

System), 

 1
H NMR (Jeol Marka 500 MHz ECZ500R), 

 19
F NMR (Jeol Marka 500 MHz ECZ500R), 

 X-Işınları Difraksiyonu-XRD (Rigaku Miniflex CuKα, λ=0.154nm), 

 Kütle Spektrometresi (Bruker microflex LT MALDI-TOF MS), 
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 Elementel Analiz (Thermo Scientific Flash 2000, CHNS elementel 

analyses) 

 Etüv (Binder ED 115), 

 Manyetik karıştırıcılı ısıtıcı (Velp, ARE), 

 Şırınga tipi yüksek basınç pompası (Teledyne ISCO 9001, 260D), 

 Yüksek çözünürlüklü transmisyon elektron mikroskobu-HRTEM 

(Geçirimli Elektron Mikroskobu, Jeol 2100F HRTEM), 

 İndüktif eşleşmiş plazma optik emisyon spektrometresi- ICP-OES 

(Perkin Elmer 2100 DV), 

 Cam Malzemeler (Beher, iki ve tek boyunlu balon, geri soğutucu, huni, 

pastör pipeti, mezür, termometre, damlatma hunisi), saat camı, cam spatül), 

 Yüzey Alanı Ölçüm Cihazı-BET (Brunauer-Emmett-Teller) 

(Quantachrome Corporation, Autosorb-6), 

 Taramalı Elektron Mikroskopu-SEM (FEI Quanta 650 Field Emission 

SEM)., 

 Fiziksel Özellikler Ölçüm Sistemi-PPMS (Quantum Design PPMS 

DynaCool-9), 

 Kütle Spektrometresi- MALDI-MS (Microflex 250 Da- 66000 Da 

(Dalga boyu) 337 nm). 
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3.2. Metod 

 Bu çalıĢmada süperkritik CO2 ortamında H2 gazı indirgeme yöntemi 

kullanılarak yeni destek malzemesi olan karbon nanoduvar (CNW) ve çok duvarlı 

karbon nanotüp (MWCNT) ile Pd/PdHx nano katalizörlerinin hazırlanması 

gerçekleĢtirilmiĢtir. PdHx/CNW ve PdHx/MWCNT katalizörleri hazırlanması için 

kullanılmak üzere öncül olarak bis(4-trifloro vic-dioksimato) Pd(II) kompleksi 

sentezlenmiĢtir. Sentezlenen öncülün destek malzemeleri ile (CNW ve MWCNT) 

süperkritik CO2 ortamında depozisyonu yapılarak oluĢturulan PdHx 

nanopartiküllerinin kristal ve morfolojik analizleri SEM, XRD, BET ve HRTEM 

gibi cihazlar ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan katalizörlerin elektrik ve manyetik 

özelliğine PPMS cihazı, metal içerikleri ise ICP-OES cihazı ile analiz edilmiĢtir. 

Ayrıca elde edilen PdHx/CNW ve PdHx/MWCNT nanokatalizörlerinin katalitik 

aktiviteleri Suzuki-Miyaura C-C çapraz eĢleĢme tepkimesi üzerinde incelenmiĢtir.  

Bu çalıĢma deneysel olarak 6 ana baĢlıkta toplanabilir: 

 

1. Öncül sentezinde gerekli olan ligand maddesi için çıkıĢ maddelerinin 

sentezlenmesi ve karakterizasyonlarının yapılması 

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

3. Sentezlenen ligandın Pd(II) kompleksinin (Öncül) hazırlanması ve 

karakterizasyonu 

4. Hazırlanan kompleksin CNW ve MW-CNT üzerinde depozisyonu 

5. Elde edilen nanokatalizörlerinin Suzuki-Miyaura eĢleĢme tepkimesi ile 

katalitik aktivitelerinin belirlenmesi 

 

3.2.1. Amfi-monokloroglioksim sentezi (C2H3N2O2Cl) 

 Amfi-monokloroglioksim Ponzio ve Baldracco‘nun (1930) geliĢtirdiği 

yöntem uyarınca sentezlenmiĢtir. Buna göre 0.3 mol (49.65 g) kloral hidrat, 0.5 

mol (47.7 g) sodyum karbonat ve 0.9 mol (68.45 g) hidroksilamin hidroklorür 

içeren bir çözeltiye eklenerek bir gece soğukta ve karanlıkta bırakıldı. DeriĢik 
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çözeltide tabakalar halinde kristaller oluĢtu. Kriyostat yardımıyla soğutulan 

çözeltiye 54 g NaOH‘ in 100 mL sudaki çözeltisi damla damla çözelti sıcaklığı  -5 

℃‘ı aĢmayacak Ģekilde ilave edildi. Daha sonra çözeltiye 32 mL, % 98‘lik H2SO4 

ilave edildi ve süzülüp kurutulduktan sonra eterle klor amfi-monokloroglioksim 

alınıp, eter fazı uçuruldu ve her iki madde birleĢtirilerek suda kristallendirildi. Elde 

edilen beyaz renkli kristaller vakumda kurutuldu.  Verim % 48 olup e.n. 152.0 ˚C 

dir. 

 

ġekil 3.1. Amfi-monokloroglioksim sentezi 

 

 
ġekil 3.2. Amfi-monokloroglioksim kristalleri 

 

Renk: Beyaz iğnemsi kristaller 

MA: 122,50 g.mol
-1

 

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

Elementel Analiz (sonuç): C,18.41; H,2.71; N, 22,40 
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IR (mmax/cm
-1

): 3280-3192 cm
-1

 (O-H), 3024 (C=CH), 1685-1618 cm
-1

 (C=N), 

987 cm
-1

 (N-O), 797 cm
-1

 (C-Cl). 

 

3.2.2. Anti-monokloroglioksim sentezi (C2H3N2O2Cl) 

Amfi-monokloroglioksim kristallerinden 10 gramı havanda toz haline 

getirilerek üzerine 10 mL deriĢik HCl (% 35.5) çözeltisi eklendi. Çözelti tamamen 

kuruyana kadar havanda mekanik olarak karıĢtırma yapıldı. Elde edilen sarı renkli 

ürün desikatörde kurutuldu (Ponzio ve Baldracco, 1930). Erime noktası: 162.0 

˚C‘dir. 

 

 
ġekil 3.3. Amfi-monokloroglioksim‘in anti forma dönüĢtürülmesi 

 

Renk: Krem rengi Toz  

MA: 122,5 g.mol
-1

 

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
-1

): 3385 cm
-1

 (O-H), 1647 cm
-1

 (C=N), 977 cm
-1 

(N-O), 747 cm
-1 

(C-Cl) 

1
H NMR: (400 MHz, DMSO) δ 12.57 - 12.07 (

2
H, -OH) 2.51(

1
H-CH) 

 

3.2.3. 4-trifloro vic-dioksim ligand sentezi (C9H8F3N3O2):  

4-trifloro vic-dioksim ligandı Güzel ve ark. (2019) makalesi uyarınca 

sentezlenmiĢ ve karakterize edilmiĢtir.  Buna göre 4-(trifloro metil) anilin (0,57 g, 

1.115 mmol) bileĢiği 7,5 mL saf etanolde çözülerek üzerine NaHCO3 (0,4578 g, 

5,45 mmol) katısı ilave edildi. Bu karıĢım 1 saat boyunca oda sıcaklığında 
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karıĢtırılarak bu süre sonunda üzerine anti-monokloro glioksimin (0,1365 g, 1.115 

mmol) etanoldeki çözeltisi damla damla ilave edildi. 24 saat boyunca oda 

sıcaklığında manyetik karıĢtırıcı ile karıĢtırılarak sarı renkli bir çözelti elde edildi. 

Bu süre sonunda katı süzülerek ayrıldı ve süzüntü buzdolabında bekletilerek 

kristallendirildi. Açık sarı renkli kristaller oluĢtu. Süzüntü dekante edilerek ayrıldı 

ve kristaller vakum desikatöründe kurutuldu. Verim % 92,04 olup E.n. 127-129 

˚C‘dir. 

 

ġekil 3.4. 4-trifloro vic-dioksim ligand sentezi 

 

 
ġekil 3.5. 4-trifloro vic-dioksim ligandının kristalleri 
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Renk: Beyaz toz  

MA: 247,18 g.mol
-1

 

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
-1

): 3405 cm
-1

 (N-H), 3317 cm
-1 

(–OH), 1656-1611 cm
-1

 (C=N), 

1524 cm
-1

 (C=C, ar), 1173-1112 cm
-1

 (C-F) ve 980-959 cm
-1

 (N-O) 

1
H NMR: (400 MHz, DMSO) δ 11.55, 8.69 – 8.33, 7.76 – 7.25, 2.55 – 2.46. 

19
F NMR: (377 MHz, DMSO) δ -59.41 – -59.72, -59.72 – -60.16. 

 

3.2.4. Bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(II) kompleksi (C18H14F6N6O4Pd) 

Sentezi 

Süperkritik karbon dioksit ortamında hidrojen yardımıyla Pd‘un MWCNT 

ve CNW yüzeyine depozisyonu amacıyla kullanılacak olan öncülün sentezi Yüksel 

ve ark. (2008) ve Gürol ve ark. (1992) yöntemleri uyarınca gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Buna göre PdCl2 (0,028 g, 0,159 mmol) sıcak deriĢik HCl (0,047 ml, 0,477 mmol) 

ile çözüldü ve oda sıcaklığına gelinceye kadar soğutularak üzerine saf su ilave 

edildi. CH3COONa eklenerek ortam için uygun pH ayarlaması yapıldı. Ardından 

sentezlenmiĢ olan 4TFVD ligandı (0,2 g, 0,334 mmol) eklenilip geri soğutucu 

altında 4 saat boyunca karıĢtırıldı. Süre sonunda süzülerek saf su ile yıkaması 

yapıldı ve vakum desikatöründe kurutuldu. Sarı renkli toz halinde madde elde 

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

 

 
ġekil 3.6. Bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(II) kompleks sentezi 
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ġekil 3.7. Bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(II) kompleksi 

 

Renk: Sarı Toz 

MA: 598,76 g.mol
-1

 

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
-1

): 3196 cm
-1

(–OH), 1613 cm
-1

 (C=N), 1440 cm
-1

 (C=C, ar), 1122-

1103 cm
-1

 (C-F) ve 944 cm
-1

 (N-O) 

1
H NMR: (400 MHz, DMSO) δ 8.48 (2H, -NH), 7.66–6.76 (8H, Ph), 3.45 (2H, -

CH). 

19
F NMR: (377 MHz, DMSO) δ -58.95 – -59.68, -59.96, -60.62. 

Kütle: 598,359 

 

3.2.5. Karbon Nanoduvar (CNW) ve Çok Duvarlı Karbon Nanotüp 

(MWCNT) Üzerine Pd/PdHx Depozisyonlarının Gerçekleştirilmesi 

 Süperkritik karbondioksit ortamında metal kompleks yapısında öncül 

kullanarak ve öncülün H2 yardımıyla kimyasal indirgenmesi yöntemiyle CNW ve 

MWCNT destekli Pd/PdHx nanokatalizör hazırlanması çalıĢmaları yapılmıĢtır. Bu 
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amaçla Pd(4TFVD)2 öncülü CNW ve MWCNT üzerine Pd/PdHx nanopartikülleri 

oluĢturmak üzere; 

 

- 4 farklı H2 basıncı (100, 150, 200 ve 250 psi),  

- 3 farklı toplam basınç (3000, 3500 ve 4000 psi),  

- 2 farklı sıcaklık (70 ve 90 °C) koĢullarında depozisyon çalıĢmaları 

yapılmıĢtır. 

 

ġekil 3.8. ScCO2 Depozisyon Düzeneği, (1) a) MWCNT veya b) CNW destek  

materyali, (2) Pd(4TFVD)2 öncülü, (3) Reaktör Kabı, (4) CO2 gazı, (5) H2 

gazı, (6) Ceketli ısıtıcı, (7) Mekanik karıĢtırıcı, (8) Termometre, (9) 

Basınç Ölçer ve (10) Öncül Atığı 
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 Destek materyalleri olarak seçilen karbon nano duvar (CNW) ve çok 

duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) üzerine bis (4-trifloro vic-dioksimato) Pd(II) 

kompleksinin (Pd(4TFVD)2) H2 gazı yardımıyla indirgenmesi ile Pd/PdHx 

nanopartikül oluĢturma iĢlemi, yukarıda gösterilen yüksek basınç reaktörü 

düzeneğinde (ġekil 3.5.) gerçekleĢtirildi. Destek materyali (CNW veya MWCNT) 

285,5 mg ve Pd(4TFVD)2 öncülü 84,4 mg alınarak oda sıcaklığında katı halde 

reaktör kabı içerisine yerleĢtirildi. Reaktör kabı kapatıldıktan sonra CO2 gazı ile iki 

kez vakumlanarak ortamdan oksijen uzaklaĢtırıldı. CO2 ile deĢarj edildikten sonra, 

oda sıcaklığında 2500 psi CO2 Ģırınga tipi pompa (Teledyne ISCO 9001, 26 D) ile 

reaktör kabına gönderildi. Burada öncülün destek materyaline adsorpsiyonu 

sağlandı. Basınç düĢürülerek tasarlanan miktarda (100,150,200 ve 250 psi) H2 gazı 

öncülü indirgeme amacıyla reaktöre verildi. Ardından sıcaklık kademeli olarak 

ceketli ısıtıcı yardımıyla 90 ℃ ve 70 ℃‘ye çıkarıldı. Sıcaklık sabitlenince 4000, 

3500 ve 3000 psi CO2 gazı reaktöre verilerek istenilen koĢullarda bulunan 

malzemeler 5 saat boyunca karıĢtırılıp indirgeme iĢlemi gerçekleĢtirildi. Deney 

sonunda reaktör boĢaltılarak elde edilen ürünler safsızlıklar kalmayana kadar etanol 

ve THF ile yıkandı. Elde edilen numunelerin depozisyon koĢulları aĢağıdaki 

Çizelge 3.1. ve Çizelge 3.2.‘de verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.1. Pd/CNW katalizörlerine ait depozisyon koĢulları 

Destek 

Materyali 

Sıcaklık 

(℃) 

Toplam 

Basınç (psi) 

(P(toplam)) 

İndirgeme 

Basıncı (psi) 

(P(H2)) 

Numune Kodu 

C
N

W
 (

K
a
rb

o
n

 N
a
n

o
 D

u
v
a
r)

 

70 ℃ 

3000 

100 PdHx-CNW-1 

150 PdHx-CNW-2 

200 PdHx-CNW-3 

250 PdHx-CNW-4 

3500 

100 PdHx-CNW-5 

150 PdHx-CNW-6 

200 PdHx-CNW-7 

250 PdHx-CNW-8 

4000 

100 PdHx-CNW-9 

150 PdHx-CNW-10 

200 PdHx-CNW-11 

250 PdHx-CNW-12 

90 ℃ 

3000 

100 PdHx-CNW-13 

150 PdHx-CNW-14 

200 PdHx-CNW-15 

250 PdHx-CNW-16 

3500 

100 PdHx-CNW-17 

150 PdHx-CNW-18 

200 PdHx-CNW-19 

250 PdHx-CNW-20 

4000 

100 PdHx-CNW-21 

150 PdHx-CNW-22 

200 PdHx-CNW-23 

250 PdHx-CNW-24 
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Çizelge 3.2. Pd/MWCNT katalizörlerine ait depozisyon koĢulları 

Destek 

Materyali 

Sıcaklık 

(℃) 

Toplam 

Basınç (psi) 

(P(toplam)) 

İndirgeme 

Basıncı 

(psi) (P(H2)) 

Numune Kodu 
M

W
C

N
T

 (
Ç

o
k

 D
u

v
a
rl

ı 
K

a
rb

o
n

 N
a
n

o
tü

p
) 

70 ℃ 

3000 

100 PdHx-CNT-1 

150 PdHx-CNT-2 

200 PdHx-CNT-3 

250 PdHx-CNT-4 

3500 

100 PdHx-CNT-5 

150 PdHx-CNT-6 

200 PdHx-CNT-7 

250 PdHx-CNT-8 

4000 

100 PdHx-CNT-9 

150 PdHx-CNT-10 

200 PdHx-CNT-11 

250 PdHx-CNT-12 

90 ℃ 

3000 

100 PdHx-CNT-13 

150 PdHx-CNT-14 

200 PdHx-CNT-15 

250 PdHx-CNT-16 

3500 

100 PdHx-CNT-17 

150 PdHx-CNT-18 

200 PdHx-CNT-19 

250 PdHx-CNT-20 

4000 

100 PdHx-CNT-21 

150 PdHx-CNT-22 

200 PdHx-CNT-23 

250 PdHx-CNT-24 
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3.2.6. TPD/TPR Ölçümleri 

Elde edilen katalizörlerin hidrojen depolama kapasitelerini belirlemek 

amacıyla sıcaklığa bağlı indirgeme ve desorpsiyon testleri yapılmıĢtır. Buna göre 

yaklaĢık 20 mg 5°C/dk hız ile sıcaklık arttırılırken dakikada 25 ml olacak Ģekilde 

%10 H2-Argon gaz karıĢımı içeren gaz altında 900 °C‘ye kadar ısıtılarak sıcaklığa 

bağlı indirgenme (TPR) performansları ölçülecek, ardından tekrar oda sıcaklığına 

getirildikten sonra ise He gazı altında yine benzer ısıtma hızında 900°C‘ye kadar 

ısıtılan malzemenin sıcaklığa bağlı desorpsiyon (TPD) performansları 

incelenmiĢtir. Bu amaçla tez çalıĢması kapsamında elde edilen Pd/PdHx-CNW ve 

Pd/PdHx-MWCNT katalizörlerinde PdHx varlığının da tespit edilebildiği 

görülmüĢtür. 

 

3.2.7. Pd/PdHx-MWCNT ve Pd/PdHx-CNW Nanopartiküllerinin Suzuki-

Miyaura C-C Eşleşme Reaksiyonunda Katalitik Aktivitelerinin İncelenmesi 

 Süperkritik karbondioksit ortamında, öncülün destek malzemesi üzerine 

H2 gazı ile indirgemesi yapılarak elde edilen Pd/PdHx nanopartiküllerinin Suzuki-

Miyaura C-C çapraz eĢleĢme reaksiyonundaki katalitik aktivitelerinin incelenmesi 

amacıyla optimum deney Ģartları belirlenilmiĢtir. Suzuki-Miyaura C-C çapraz 

eĢleĢme tepkimesi için en çok tercih edilen reaktanlardan olan fenil boronik asit ile 

bromobenzen ve fenil boronik asit ile 4-bromoanisol arasındaki tepkime üzerine 

PdHx/CNW ve PdHx/MWCNT nanopartikülleri eklenildi. Eklenen katalizörlerinin 

katalitik etkinliği substrat/katalizör oranı 1/200 olacak Ģekilde farklı bazlar 

(K2CO3)  ve farklı çözücüler (metanol ve etanol) kullanılarak 24 saate varan 

sürelerde gerçekleĢtirilmiĢtir. Deneyler ilk olarak 90 ℃‘de gerçekleĢtirilip, 

katalitik aktivitesi yüksek olanların 60 ℃ ve 30 ℃‘lerde de denemeleri yapıldı. 

Belirli sürelerde örnekler alınarak GC cihazı ile deney takibi gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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ġekil 3.9. Suzuki-Miyaura C-C çapraz eĢleĢme reaksiyonunun genel gösterimi 

 

Suzuki-Miyaura eĢleĢme reaksiyonunda katalitik aktivitenin belirlenmesi 

için gerçekleĢtirilen deney aĢamaları; 

 

 1 mmol aril halojenür, 1,2 mmol fenil boronik asit, 1,2 mmol baz ve 0,005 

mmol katalizör bir tüp içerisine alındı. Üzerine 2 ml saf su ve 2 ml etanol 

veya metanol eklenildi.  

 Her katalizör için ayrı hazırlanan tüpler, manyetik karıĢtırıcı üzerine 

alınarak balık yardımı ile karıĢtırıldı. 

 Reaksiyon ortamından tepkimeyi etkilemeyecek Ģekilde belirlenen 

sürelerde (10, 20, 30 ile 45. dakikalarda ve 1, 1.5, 2, 3, 5, 8 ve 24. 

saatlerde) küçük örnekler alındı. 

 Alınan örnekler dikoloro metan (DCM) çözücüsü ile ekstrakte edildi. 

Diklorometan fazı alınarak hazırlanmıĢ olan kolonlardan (pamuk-silika-

sodyum sülfat) geçirilerek kurutulup filtre edildi.   

 Hazırlanan örnekler GC cihazına verilmiĢ olup burada bifenil türevi ürün 

dönüĢümü alınmıĢtır. (Ürün dönüĢümü yüzde dönüĢümü Ģeklinde 

hesaplanarak verilmiĢtir.)  

 Gaz kromotografisi (GC) cihazında Alev Ġyonizasyon Dedektörü (FID) 

HP-5 %5 fenil metil siloksan kolonu kullanılmıĢtır. Fırın sıcaklığı 50 

℃‘den 300 ℃‘ye dakikada 45 ℃ artıĢı ile ayarlanmıĢtır. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 Tez çalıĢmaları kapsamında, florlu anti-vic-dioksim ve Shiff bazı türevi 

paladyum kompleksi sentezlenerek süperkritik karbondioksit çözücü ortamında 

karbon nanotüp ve nano duvar üzerinde nanoboyutta Pd/PdHx depozisyon 

iĢleminde kullanılmıĢ katalitik süreçlerde kullanılabilir nanokatalizörler baĢarılı bir 

Ģekilde hazırlanmıĢtır. Depozisyon çalıĢmalarında paladyum hidrür oluĢumunu 

arttırmak amacıyla farklı hidrojen basınçları, sıcaklık ve karbondioksit 

basınçlarında denemeler yapılarak bu parametrelerin depozisyonu ve depozisyonda 

paladyum hidrür oluĢumuna etkisi incelenmiĢtir. Elde edilen nano boyuttaki Pd 

katalizörlerin ve bu katalizörler için sentezlenen öncülün, yapılarının aydınlatılması 

için FT-IR, 
1
H NMR, 

19
F NMR, TEM, SEM-EDX, BET, XRD,  metal içeriklerinin 

belirlenmesi için ICP-OES, elektrik ve manyetik özelliklerinin bakılması için 

PPMS kullanılmıĢ ve katalitik aktivitelerinin belirlenmesi için ise Suzuki-Miyaura 

tepkimesi üzerinde incelenmiĢtir. 

 

4.1. Sentezlenen Bileşiklerin Karakterizasyonları 

 Hedeflenen depozisyon çalıĢmalarında kullanılmak üzere ligand için 

gerekli çıkıĢ maddesinin, ligandın ve Pd(II) öncülünün sentezleri gerçekleĢtirilmiĢ 

ve bu bileĢiklerin karakterizasyonları FT-IR, 
1
H NMR ve 

19
F NMR, elementel 

analiz ve kütle spektroskopisi gibi yöntemler ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Öncül 

sentezinin ilk aĢamasında çıkıĢ maddesi olarak kullanılan anti-monoklorglioksim 

sentezi literatürler doğrultusunda gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen anti-

monoklorglioksim ile 4 triflorometil anilinin tepkimesiyle ligand ve bu ligandın  

(anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim) paladyum klorür ile tepkimesiyle öncül 

olarak isimlendirdiğimiz oksim türevi metal kompleksi (Bis[anti-((4-

triflorometil)anilin) vic-dioksimato] Pd(II)) sentezlenmiĢtir. Yapılan sentezlerin her 

aĢamasında uygulanan karakterizasyon yöntemleri ve sonuçları incelendiğinde; 
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4.1.1. Amfi-monoklorglioksim (C2H3N2O2Cl) Karakterizasyon Verileri 

Amfi-monoklorglioksim bileĢiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde; 

3282,72 cm
-1

‘de ѵ(O-H) grubu, 3022,29 cm
-1

‘de ѵ(C=CH) grubu, 1681-1618 cm
-

1
‘de azometin grubuna (ѵ(C=N)) ait titreĢim piki, 984,40 cm

-1
‘de ѵ(N-O) grubu ve 

796,88 cm
-1

‘de ѵ(C-Cl) grubu gözlenmiĢtir. Bu titreĢim piklerinin görülmesi Amfi-

monoklorglioksim bileĢiğinin baĢarı ile sentezlendiğini ve literatürdeki değerler ile 

uyumlu olduğunu göstermektedir.  

 EK 1.1.‘de Amfi-monoklorglioksim bileĢiğinin FT-IR spektrumu verilmiĢtir. 

 

4.1.2. Anti-monoklorglioksim (C2H3N2O2Cl) Bileşiği (AMCG) 

Anti-monoklorglioksim bileĢiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde; 

3385,95 cm
-1

‘de ѵ(O-H) grubu, 1647,21 cm
-1

‘de azometin grubuna (ѵ(C=N)) ait 

titreĢim piki, 977,90 cm
-1

‘de ѵ(N-O) grubu ve 747,40 cm
-1

‘de ѵ(C-Cl) grubu 

pikleri gözlenmiĢtir. Bu gerilme titreĢim piklerinin görülmesi ve piklerin nispeten 

kaymıĢ olması anti-monoklorglioksim bileĢiğinin baĢarı ile sentezlendiğini ve 

literatürdeki değerler ile uyumlu olduğunu göstermektedir.   

 EK 1.2.‘de Anti-monoklorglioksim bileĢiğinin FT-IR spektrumu verilmiĢtir. 

 

4.1.3. Anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim (C9H8F3N3O2) Ligandı 

(4TFVD) 

 4TFVD bileĢiğinin FT-IR spektrumu incelendiğinde; 3410,88 cm
-1

‘de 

gözlenen –NH gerilmelerine ait tekli pikin, 3276 cm
-1

‘de ѵ(O-H) grubu, 1610 cm
-

1
‘de azometin grubuna ѵ(C=N) ait titreĢim piki, 1530 cm

-1
‘de aromatik halkaya ait 

(C=C) gerilmeleri, 1204-1148 cm
-1

‘de ѵ(C-F) grubuna ait piklerin çok Ģiddetli bir 

Ģekilde ortaya çıkması ve 954 cm
-1

‘de ѵ(N-O) grubu gerilimlerine ait titreĢim 

pikleri görülmesi anti-monoklorglioksim bileĢiğinde 746 cm
-1

‘de gözlenen C-Cl 

gerilimine ait pikin kaybolması ve florlu anilin bileĢiğinin anti-monoklorglioksim 

bileĢiğine bağlandığını açık bir Ģekilde göstermektedir.  
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 4TFVD bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde 11.549 ppm ‘de 

yayvan ve ikili omuz Ģeklinde gözlenen –OH pikleri anti konumunda kimyasal 

çevreleri birbirinden farklı iki –OH grubuna ait piklerdir. 8.462 ppm ‘de –NH ‘a ait 

singlet pik; 7.7-6.9 ppm ‘de benzen halkalarına ait multiplet pikler gözlenmiĢ ve 

2.5 ppm ‘de oksim karbonuna bağlı =CH hidrojeni gözlenmiĢtir. Bu veriler 

incelendiğinde 4TFVD ligandının sentezlendiği belirlenmiĢtir. Bu değerler 

literatürle uyum içerisindedir (Yıldırım, B. Özcan, E, 2007). 

 19
F-NMR spektrumu yapıdaki F atomları sayısına ve kimyasal çevrelerine 

bağlı olarak eksi (-) skalada pikler veren bir analiz olup 4TFVD bileĢiği için Ģekil 

4.5‘de spektrum verilmiĢtir. F atomunun 
19

F NMR referans standartları verilerine 

göre, -CF3; -63.72 ppm‘de Ģiddetli pik vermesi gerekir.   
19

F-NMR spektrumu 

incelendiğinde beklenen F piklerine uygun sayıda ve yerde pik gözlenmiĢtir. -59.6 

ppm‘ de CF3‘ ün F atomları atomu tek bir singlet olarak gözlenmiĢtir. 4TFVD 

ligandının 
19

F NMR verilerine göre -59.8 ppm‘de tekli Ģiddetli pik, –CF3 grubuna 

aittir. Bunun yanı sıra literatür verileri ile karĢılaĢtırıldığında, benzer 

moleküllerdeki kimyasal kaymalar ve yarılmalarla uyum içerisinde olduğu 

görülmektedir (Patent No: EP 1304316 A1, 2003). Bu veriler incelendiğinde 

4TFVD ligandının sentezlendiği belirlenmiĢtir.  

 EK 1.3.‘de anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim (C9H8F3N3O2) ligandına 

ait FT-IR, 
1
H NMR, 

19
F NMR spektrumları verilmiĢtir. 

 

4.1.4. Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(II) Kompleksi 

(C18H14F6N6O4Pd) (Pd(4TFVD)2 

 Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(II) kompleksinin FT-

IR spektrumu incelendiğinde; 3196 cm
-1

‘de ѵ(O-H) grubu, 1613 cm
-1

‘de azometin 

grubuna ѵ(C=N) ait titreĢim piki, 1440 cm
-1

‘de aromatik halkaya ait (C=C) 

gerilmeleri, 1122-1103 cm
-1

‘de ѵ(C-F) grubuna ait piklerin Ģiddetli bir Ģekilde 

gözlenmesi ve 944 cm
-1

‘de ѵ(N-O) grubu gerilimlerine ait titreĢim pikleri 
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görülmesi Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(II) kompleksinin 

yapısını doğrulamaktadır. 

 Pd(4TFVD)2 bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu incelendiğinde 8.478 ppm ‘de 

–NH ‘a ait singlet pik; 7.5-6.8 ppm ‘de benzen halkalarına ait multiplet pikler 

gözlenmiĢ ve 3.8 ppm ‘de oksim karbonuna bağlı =CH hidrojeni gözlenmiĢtir. 

Yapıda 4TFVD 
1
H NMR ‗ında 10.12 ve 10.612 ppm ‘de gözlenen –OH piklerinin 

kaybolması beklenmektedir. Ancak ligand kirliliğinden dolayı bu pikler hala 

gözlenmektedir. Elde edilen veriler incelendiğinde Pd(4TFVD)2 kompleksinin 

sentezlendiği belirlenmiĢtir. Bu değerler literatürle uyum içerisindedir (Yıldırım, 

B., Özcan, E., Kurtoğlu, M., 2007; Özkan ve ark,2005).  

 Depozisyon iĢleminde öncül olarak kullanılan [Pd(4TFVD)2] kompleksinin 

19
F NMR spektrumu incelendiğinde; kompleksin yapısında aromatik halkaya bağlı 

bulunan –CF3 grubundaki F atomunun 
19

F NMR referans standartları verilerine 

göre, -63.72 ppm‘de Ģiddetli pik vermesi gerekir. [Pd(4TFVD)2] kompleksinin 
19

F 

NMR verilerine göre; -60.61 ppm‘de çıkan Ģiddetli pikin yanında -59.68 ve -58.95 

ppm‘ de de pikler gözlenmiĢtir. Bu pikler ligandtan kalan kirliliklerdir.  Literatür 

verileri ile benzer moleküllerdeki kimyasal kaymalar ve yarılmalarla uyum 

içerisinde olduğu görülmektedir (Patent No: EP 1304316 A1, 2003).  

 

 EK 1.4.‘de Bis[anti-((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato] Pd(II) Kompleksi 

ait FT-IR, 
1
H NMR, 

19
F NMR spektrumları verilmiĢtir. 
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4.2. Karbon Nanoduvar (CNW) ve Çok Duvarlı Karbon Nanotüp 

(MWCNT) ile Pd/PdHx Nanopartiküllerinin Karakterizasyonları 

 Süperkritik CO2 depozisyonu yönteminde ilk kez destek malzemesi olarak 

kullanılacak olan karbon nanoduvar (CNW) ve çok duvarlı karbon nanotüp 

(MWCNT) üzerine Pd metalinin öncülü kullanılarak H2 gazı ile indirgenmesi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Depozisyon iĢlemleri Pd(4TFVD)2 öncülü ile belirtilen 

depozisyon koĢullarında 2 farklı sıcaklık (70 ve 90 ℃), 3 farklı toplam basınç 

(3000, 3500 ve 4000 psi) ve 4 farklı H2 gazı basıncında (100, 150, 200 ve 250 psi) 

kullanılmıĢtır. Karbon nano duvar (CNW) destek malzemesiyle gerçekleĢtirilmesi 

hedeflenen 72 depozisyon çalıĢmasının 72‘si de gerçekleĢtirilmiĢ olup 

karakterizasyonları da tamamlanmıĢtır. Pd(4TFVD)2 öncülü kullanılarak elde 

edilen Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörünün karakterizasyonları 

incelendiğinde her ürünün kristal oluĢumunun kendine özgü olduğu ve aralarında 

karakteristik benzerlikler ile farklılıkların olduğu görülmektedir.  Aynı destek 

malzemesi üzerine öncül kullanılarak gerçekleĢtirilen farklı depozisyon 

koĢullarındaki Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörleri 

incelendiğinde ise farklı yönelimlere ve farklı Pd/PdHx oranlarına sahip olduğu 

görülmektedir. 

 
ġekil 4.1.Depozisyon sonucu CNW destek malzemesi üzerine Pd/PdHx  

nanopartiküllerinin tutturulmuĢ Ģematik görünümü 
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ġekil 4.2.Depozisyon sonucu MWCNT destek malzemesi üzerine Pd/PdHx  

nanopartiküllerinin tutturulmuĢ Ģematik görünümü 

 

Metalik Pd yapısal olarak incelendiğinde iki Ģekilde hidrojen 

tutabilmektedir. Ġlk durumda hidrojen moleküler olarak Pd kümelerinin dıĢ 

yüzeyinden fiziksel olarak tutunurken (surface proses) ikinci durumda kimyasal 

olarak Pd-Pd atomları arasına yerleĢmektedir (bulk proses). Hidrojen iyonları çapı 

50 pm iken Pd atomu çapı 338 pm çapa sahiptir. Neredeyse 7 kat büyüklüğe sahip 

olan Pd atomları hidrojen afinitesi sayesinde bünyesine hidrojen iyonları 

alabilmektedir. Surface proseste Pd atomlarının büyük çapları sayesinde meydana 

gelen boĢluklara 900 katı kadar hidrojen alabilmekte iken bulk proseste paladyum 

baĢına en fazla 2 hidrojen tutabilmektedir. Yapılan hesaplamalara göre yüzey 

merkezli kübik (fcc) sistemdeki kristal Pd nanopartiküllerinde 1 kristal içindeki 

boĢluk hacimce %74‘e tekabül etmektedir. Birim Pd hücresi baĢına 652 hidrojen 

tutmaktadır. 652 hidrojen atomu birim hücre içerisinde hem bulk process hem de 

surface process ile tutunmaktadır. Ayrıca Pd-Pd arasına hidrojen atomları girmesi, 
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hidrojen molekülleri arasındaki ve Pd-H atomları arasındaki etkileĢimlerden dolayı 

teorik hesaplamalar deneysel sonuçlar ile uyuĢmayabilir. Ancak 248 atom kadar 

hidrojenin de nanopartikül yüzeyinden surface process Ģeklinde tutunmaktadır. 

Ġlgili hesaplama aĢağıda gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.3. Paladyuma ait geometrik yapısı 

 

 Birim hücredeki Pd atom sayısı: 

KöĢede: 8.(1/8)= 1 

Yüzeyde: 6. (1/2)= 3 

Toplam: 4 atom bir birim hücrede bulunur.  

 a’nın r cinsinden değeri: 

(4r)
2
= a

2
+a

2 

a= 2     r 

 Birim hücrenin hacmi: 

Vküp: a
3
 = (   r)

3
 = 16  r

3 

VPd atom: 4.(4/3)πr
3
 = 16,76 r

3 

% Doluluk: Vküp/VPd atom= 
       

      
*100= % 74 

Vküp: 16  (0,169 nm)
3
= 0,1092 nm

3 
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VboĢ: 0,26. 0,1092 nm
3 
= 0,0284 nm

3 

Vhidrojen molekülü: (4/3) π(0,0275 nm)
3 
= 8,71.10

-5 

 Hidrojen atom sayısı: 

Atom sayısı: (VboĢ/Vhidrojen molekülü).2= 652 

 

ġekil 4.4. Paladyum Hidrüre (PdHx) ait geometrik Ģekil 

 

 Pd nanopartikülleri teorik olarak yapılan hesaplamalarda bünyesine mol Pd 

baĢına 2 mol hidrojen alabilmekte ancak yapılan deneysel ölçümlerde metalik 

paladyumun mol baĢına 1 mol hidrojen alabildiği belirlenmiĢtir. Ancak bünyesinde 

tutabildiği hidrojen 0-1 aralığında değiĢmekte olup genel olarak 2 Ģekilde Pd 

kristallerine dahil olduğu görülmektedir. Bunlar α-Hx ve β-Hx Ģeklinde 

isimlendirilen 2 kristalik oluĢumun temel olarak farklılığı hidrojen atomlarının Pd 

atomları arasında tercih ettikleri boĢluklardır. α-PdHx konumunda ile β-PdHx 

konumundaki hidrojen atomlarının Pd-Pd arasına yerleĢimi birbirinden farklıdır.  

α-PdHx konumunda yerleĢmesi durumunda Pd-Pd atomları arası mesafe çok fazla 
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değiĢmediğinden α-PdHx ile Pd partiküllerinin karakterizasyonunda benzer 

sonuçlar elde edilmekte ve bu da ikisinin ayrımını zorlaĢtırmaktadır (Selinsek M. et 

al. 2019). 

 

 

ġekil 4.5. Pd atomları arasına H atomlarının yerleĢimi (Jong Yoo S. et. al., 2008) 

 

4.2.1. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin ICP-OES 

Verilerinin Belirlenmesi 

Farklı basınçlarda ve farklı sıcaklıklardaki depozisyon iĢlemlerinin 

sonucunda elde edilen nanokatalizörlerin paladyum (Pd) miktarlarını belirlemek 

amacıyla ICP-OES cihazı kullanılmıĢtır. Analizleri tamamlanmıĢ olan sonuçlar 

aĢağıda Çizelgelar halinde verilmektedir. Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörünün 

Çizelge 4.1.‘de ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün Çizelge 4.2.‘de destek 

malzemeleri ile gerçekleĢtirilen depozisyonlarının ICP-OES sonuçları verilmiĢtir.  
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Çizelge 4.1. Pd/PdHx-MWCNT nanopartiküllerinin Pd içerikleri (%) ve 

Depozisyon verimi (%) 

KATALİZÖR 

Toplam Basınç- 

H2 Basıncı- 

Sıcaklık 

Teorik Pd 

Miktarı 

(%) 

Deneysel 

Pd Miktarı 

(%) 

Verim % 

PdHx-CNT-1 3000-100-70 ℃ 4,9948 3,0292 60,64 

PdHx-CNT-2 3000-150-70 ℃ 5,1059 4,3075 84,36 

PdHx-CNT-3 3000-200-70 ℃ 4,9790 2,9080 58,40 

PdHx-CNT-4 3000-250-70 ℃ 4,9953 3,8582 77,23 

PdHx-CNT-5 3500-100-70 ℃ 5,0048 3,0233 60,41 

PdHx-CNT-6 3500-150-70 ℃ 4,9757 3,2932 65,80 

PdHx-CNT-7 3500-200-70 ℃ 4,9870 1,5633 31,34 

PdHx-CNT-8 3500-250-70 ℃ 5,0088 3,8864 77,60 

PdHx-CNT-9 4000-100-70 ℃ 5,0144 4,2028 83,81 

PdHx-CNT-10 4000-150-70 ℃ 4,9350 2,0490 79,64 

PdHx-CNT-11 4000-200-70 ℃ 4,9718 2,1632 45,51 

PdHx-CNT-12 4000-250-70 ℃ 5,0088 4,1330 82,51 

PdHx-CNT-13 3000-100-90 ℃ 4,9801 4,3069 86,48 

PdHx-CNT-14 3000-150-90 ℃ 4,9807 4,6544 93,44 

PdHx-CNT-15 3000-200-90 ℃ 4,9936 3,8854 77,81 

PdHx-CNT-16 3000-250-90 ℃ 4,9936 4,5152 90,41 

PdHx-CNT-17 3500-100-90 ℃ 4,9751 3,9971 80,34 

PdHx-CNT-18 3500-150-90 ℃ 4,9870 4,4480 89,19 

PdHx-CNT-19 3500-200-90 ℃ 5,0071 4,0810 81,50 

PdHx-CNT-20 3500-250-90 ℃ 5,0071 2,7405 54,74 

PdHx-CNT-21 4000-100-90 ℃ 5,0055 2,9078 58,10 

PdHx-CNT-22 4000-150-90 ℃ 4,9896 3,7968 76,10 

PdHx-CNT-23 4000-200-90 ℃ 5,0111 4,6708 93,20 

PdHx-CNT-24 4000-250-90 ℃ 5,0121 4,1087 81,97 
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Çizelge 4.2. Pd/PdHx-CNW nanopartiküllerinin Pd içerikleri (%) ve Depozisyon 

verimi (%) 

KATALİZÖR 

Toplam Basınç- 

H2 Basıncı- 

Sıcaklık 

Teorik 

Pd 

Miktarı 

(%) 

Deneysel 

Pd 

Miktarı 

(%) 

Verim 

% 

PdHx-CNW-1 3000-100-70 ℃ 5,0082 3,7485 74,85 

PdHx-CNW-2 3000-150-70 ℃ 5,0105 4,6028 91,86 

PdHx-CNW-3 3000-200-70 ℃ 4,9930 4,8465 97,10 

PdHx-CNW-4 3000-250-70 ℃ 4,9919 4,0495 81,12 

PdHx-CNW-5 3500-100-70 ℃ 4,9936 3,8710 77,51 

PdHx-CNW-6 3500-150-70 ℃ 5,0272 4,1718 82,98 

PdHx-CNW-7 3500-200-70 ℃ 4,9744 4,4056 88,56 

PdHx-CNW-8 3500-250-70 ℃ 4,9969 3,6810 73,68 

PdHx-CNW-9 4000-100-70 ℃ 4,9830 4,9384 99,10 

PdHx-CNW-10 4000-150-70 ℃ 5,0088 4,0563 80,98 

PdHx-CNW-11 4000-200-70 ℃ 4,9903 4,1223 82,60 

PdHx-CNW-12 4000-250-70 ℃ 5,0009 4,7057 94,10 

PdHx-CNW-13 3000-100-90 ℃ 4,9953 4,2594 85,27 

PdHx-CNW-14 3000-150-90 ℃ 5,0032 4,3707 87,35 

PdHx-CNW-15 3000-200-90 ℃ 5,0078 4,5990 91,83 

PdHx-CNW-16 3000-250-90 ℃ 4,9886 4,1695 83,58 

PdHx-CNW-17 3500-100-90 ℃ 5,0015 4,1695 83,58 

PdHx-CNW-18 3500-150-90 ℃ 4,9896 4,1905 83,79 

PdHx-CNW-19 3500-200-90 ℃ 4,9969 4,0060 80,28 

PdHx-CNW-20 3500-250-90 ℃ 4,9913 4,5231 73,22 

PdHx-CNW-21 4000-100-90 ℃ 5,005 3,4752 69,62 

PdHx-CNW-22 4000-150-90 ℃ 5,0211 4,6704 93,31 

PdHx-CNW-23 4000-200-90 ℃ 4,9913 4,0298 80,25 

PdHx-CNW-24 4000-250-90 ℃ 5,0121 3,6580 73,29 

 

ICP-OES sonuçları incelendiğinde; Pd(4TFVD)2 öncülü kullanılarak 

gerçekleĢtirilen MWCNT destek malzemeli depozisyon ürünlerinin Pd miktarları 

tayin edildiğinde en yüksek depozisyon veriminin % 93,44 oranında en düĢük 

verimin ise % 31,34 oranında gerçekleĢtirildiği görülmektedir. Bir diğer destek 

malzemesi olan karbon nanoduvar (CNW) ile gerçekleĢtirilen depozisyon 

ürünlerinin Pd miktarları tayin edildiğinde ise en yüksek verimin % 99,10 oranında 

en düĢük veriminde % 69,62 oranında gerçekleĢtirildiği görülmektedir. Elde edilen 
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Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörüne göre Pd/PdHx-CNW nanokatalizöründe Pd 

metalinin yüklenmesi daha iyi verimle gerçekleĢtiği de görülmektedir.  

 

4.2.2. Pd/PdHx-CNW Ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin XRD 

Desenlerinin Değerlendirilmesi 

 XRD ölçümleri ―Rigaku Miniflex CuKα, λ=0.154 nm‖ model cihaz ile 

yapılmıĢtır. Literatürlerde çoğunlukla Pd metallerine ait piklerin 2θ açısının 20-80 

aralığında olduğu gözlenmiĢtir. Fakat elde edilen nanokatalizörlerin C‘a ait pikinin 

de görülmesinin beklendiğinden cihaz ölçümü 2θ açısı 10 ile 90 aralığında 

alınmıĢtır. JCPDS (Joint Committee OnPowder Diffraction Standarts) veri 

tabanındaki XRD verileri kullanılarak CNW ve MWCNT üzerine tutunan Pd/PdHx 

nanopartiküllerinin XRD görüntüleri yorumlanmıĢtır. (Pd kart no: 00-046-1043).  

 

ġekil 4.6. Bragg yasasına göre X-ıĢını kırınımı 

 

 Karbon temelli çok duvarlı karbon nanotüp ve karbon nanoduvarın destek 

olarak kullanıldığı çeĢitli hidrojen basınçları (100, 150, 200 ve 250 psi) çeĢitli 

toplam basınç (3000, 3500 ve 4000 psi) ve iki farklı sıcaklıkta (70 °C ve 90 °C) 

yapılan depozisyon iĢlemlerinde elde edilen ürünlerin XRD spektrumları 

incelenmiĢtir. Elde edilen nanopartiküllerin çeĢitli oluĢumlar ihtiva ettiği 
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görülmektedir. Pd/PdHx komplekslerinin XRD desenlerine ait pikler Çizelge 4.3‘de 

ve Çizelge 4.4‘de verilmiĢtir. Öncelikle hedef ürün olan PdHx nanopartiküllerinin 

beklenen pikleri: (111); 2θ= 38.77°, (200); 2θ= 45.07°, (220); 2θ= 65.63°, (311); 

2θ=78.92° ve (222); 2θ=83.18° JCPDS kart numarası; 00-900-8697) Ģeklindedir. 

Bununla birlikte ortamda oluĢumu yüksek ihtimal olan Pd nanopartiküllerinin 

JCPDS kart numarası 00-001-1201 (kübik) (Hanawalt, J., et al. (1938)) sistem için 

beklenen pikler: (111); 2θ= 40.41°, (200); 2θ= 46.79°, (220); 2θ= 68.42° ve (311); 

2θ=82.35°, (222); 2θ=86.90°. Elde edilen XRD verilerinden yola çıkarak 

depozisyon sırasında sıcaklık ve basınç parametrelerinin değiĢtirilmesi nedeniyle 

elde edilen ürünlerin kristal örgülerinde de farklılık olduğu söylenebilmektedir.  

 

 EK 2.‘de Pd ve PdHx‘e ait JCPDS kart görüntüleri ile Tüm 

nanokatalizörlerin desenleri verilmiĢtir. 
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Pd/PdHx-MWCNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin XRD analiz 

raporları incelendiğinde genel olarak Pd nanopartiküllerine ait Pd (111), Pd (200), 

Pd (311) ve PdHx nanopartiküllerine ait PdHx (111), PdHx (200) pikleri 

gözlenmektedir. Bu piklere ait kristal yapı yüzeyleri Ģekil 4.7.‘de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.7. Kristal yapı yüzeyleri (miller indisleri) 

 

Piklerin tepe noktaları karĢılaĢtırıldığında PdHx‘e ait 2 farklı oluĢum olan 

α-PdHx ve β-PdHx nanopartiküllerinin her ikisi de ayrı ayrı belirlenmektedir. Ġki 

paladyum (Pd) atomu arasına giren hidrojenlerin α-PdHx nanopartiküllerinde Pd-Pd 

arasındaki mesafeyi çok fazla artırmaması nedeniyle XRD desenlerinde Pd ile 

çakıĢık Ģekilde veya çok yakın gözlenmektedir (Adams 2011). Nitekim elde edilen 

nanokatalizörlerin XRD spektrumları incelendiğinde PdHx-CNW-7, PdHx-CNW-
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15, PdHx-CNT-16, PdHx-CNT-8, PdHx-CNT-4 ve PdHx-CNT-11 

nanokatalizörlerinde olduğu gibi PdHx nanopartiküllerine ait pikler Pd ile aynı 

bölgede çıktığı görülmüĢtür. Depozisyonu yapılmamıĢ destek malzemelerinin XRD 

desenleri de ġekil 4.8‘de verilmiĢtir. 

 
ġekil 4.8. Depozisyonu yapılmamıĢ destek malzemelerinin XRD desenleri 

 

α-PdHx‘ler Pd nanopartiküllerine yakın tepe noktalarında pik verdiği ancak 

oluĢan hidrür miktarına bağlı olarak Pd piklerinde kaymalara neden olduğu 

görülmektedir. Tez çalıĢması kapsamında hazırlanan nanokatalizörlerin büyük bir 

kısmında α-PdHx oluĢumunun baskın olduğu görülmekle birlikte XRD verilerinden 

yola çıkarak oransal hesaplamalarının oldukça güç olduğu söylenebilir. Bununla 

birlikte PdHx oluĢumu ile Pd nanopartiküllerinin manyetik özellik kazandığı ve 

kuvvetli manyetik alanda mıknatıs tarafından çekilmesinden yola çıkarak sentez 

sonrasında malzeme manyetik olarak ayrıĢtırılmıĢ ve mıknatıs tarafından çekilen ve 

çekilmeyen partiküller ayrı ayrı analiz edilmiĢtir. Mıknatıs tarafından çekilen 

örnekler M ile kodlanmıĢtır (ġekil 4.9.). 
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ġekil 4.9. Mıknatıs tarafından çekilen ve çekilmeyen nanokatalizör 

 

Mıknatıs tarafından çekilen ve çekilmeyen partiküller kendi aralarından 

karĢılaĢtırıldığında kristal özelliklerinde de farklıklar olduğu görülmektedir. 

Mıknatıs tarafından çekilen malzemelerde β-PdHx‘e ait (200) yönelimlerinin 

meydana geldiği görülmektedir. Ayrıca Pd (111) yönelimlerindeki sola kaymalar 

α-PdHx varlığını iĢaret etmektedir. En önemli sonuç ise tanecik boyutlarındaki 

artıĢlardır. 

Aynı malzemeden mıknatıs ile ayrılmayla elde edilen partiküllerin tanecik 

boyutlarındaki bu artıĢın temel nedeni ise Pd-Pd arasına giren hidrojen atomlarının 

Pd-Pd arasındaki mesafeyi artırarak taneciklerin büyümesine neden olmasıdır. Bu 

da hidrür oluĢumunu desteklemektedir.  
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ġekil 4.10. PdHx-CNT-8 kodlu Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerine XRD  

Deseni 

 

PdHx-CNT-8 nanopartikülünün XRD spektrumu incelendiğinde genel 

olarak üç tip pik elde edilmiĢtir. Bunlardan ilki destek malzemesi olan karbon 

temelli CNT‘den kaynaklı 2θ=22-32 aralığındaki C (002) yönelimini gösteren 

yayvan pik ile yine 2θ=44 civarı C (101) pikini ifade etmektedir. Diğer pikler ise 

Pd ve α-PdHx‘un her ikisine ait olan 2θ=40; Pd (111) ve 2θ=38 α-PdHx (111), 
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2θ=46; Pd (200) ve 2θ=45 α-PdHx (200), 2θ=68; Pd (311) ve 2θ=65; α-PdHx (311) 

pikleridir. Son olarak α-PdHx ve Pd nanopartiküllerine çok yakın ancak yarılmıĢ 

pikler Ģeklinde gözlenen 2θ=39; β-PdHx (111), 2θ=45; β-PdHx (200), 2θ=67; β-

PdHx (311) pikleridir. (Kosynkin 2009; Che 2015). 

 

4.2.3. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin BET Yüzey 

Özelliklerinin Değerlendirilmesi 

 Tez çalıĢması kapsamında Brunauer–Emmett–Teller (BET) eĢitliği elde 

edilen Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörlerinin gözenek 

hacimleri ile gözenek boyutlarını belirlemek amacıyla kullanılmıĢtır. CNW ve 

MWCNT destek malzemelerinin izotermleri ve bu destek malzemeleri kullanılarak 

elde edilen Pd/PdHx nanokatalizörlerinin izotermleri incelenmiĢtir. Gözenek 

boyutlarındaki homojenliğin ve tekdüzeliğin bir göstergesi olarak azot gazının (N2) 

desorpsiyon ve adsorpsiyon izotermlerinin P/Po‘ın 0.6-0.8 aralıkta olmasını 

gösterebiliriz.  Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörlerinin gecikme 

halkası incelendiğinde BET analizi sonucunda yüzey alanlarında genel olarak 

Pd/PdHx depozisyonuyla birlikte azda olsa bir artıĢ olduğu görülmektedir. Pd/PdHx 

depozisyonuyla birlikte por çapı ve por hacminde artıĢ olması destek yüzeyinde 

bulunan porların 2,78 nm‘den küçük nanotanecikler tarafından doldurulduğunu bu 

nedenle por hacminde artıĢ olduğu söylenebilir. Bu sebeple Pd/PdHx 

nanokatalizörlerinin destek malzemelerinin (CNW ve MWCNT) gözeneklerinin 

aralarında bulunduğu ve depozisyonu yapılmamıĢ destek malzemeleri ile desteğe 

tutturulmuĢ Pd/PdHx nanokatalizörleri kıyaslandığında, elde edilen 

nanokatalizörlerin destek malzemelerinin yapılarını bozmadan tutunduğu 

söylenebilir. PdHx-CNW-14 ve PdHx-CNT-08 kodlu numunelerin BET isotermleri 

detaylı olarak ġekil 4.10 ve ġekil 4.11‘de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.11. PdHx-CNW-14 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait BET izotermi 

 

 CNW destekli Pd nanopartiküllerinin BET analizleri 77,4 K sıcaklıkta 

analiz edilmiĢtir. Öncesinde 300 ⁰C‘de 2 saat boyunca Ģartlanmaya bırakılmıĢtır. 

Hem destek malzemesi olan CNW hem de nanokatalizöre ait azot adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri alınmıĢtır. CNW için standart BET yüzey alanı 254,5 m
2
/g, 

por çapı 2,78 nm ve toplam por hacmi ise 0,608 cm
3
/g iken Pd/CNW için bu 

değerler sırasıyla standart BET yüzey alanı 204,3 m
2
/g, por çapı 3,92 nm ve toplam 

por hacmi ise 0,598 cm
3
/g olarak ölçülmüĢtür. Standart BET yüzey alanının 

desteğe çok yakın çıkması ancak çok az da olsa artıĢ göstermesi Pd/PdHx 

nanopartiküllerinin destek yüzeyinde homojen dağıldığını göstermektedir. Bununla 

birlikte por çapında artıĢ fakat por hacminde azalıĢ olduğu gözlenmektedir. Bu 

sebeple Pd/PdHx nanopartiküllerinin CNW destek malzemesi gözeneklerinde 

biriktiği söylenebilir. 
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ġekil 4.12. PdHx-CNT-08 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait BET izotermi 

 

 PdHx-CNT-08 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörünün BET isotermi 

incelendiğinde; destek malzemesi olan CNT hem de nanokatalizöre ait azot 

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alınmıĢtır. CNT için standart BET yüzey alanı 

295,8 m
2
/g, por çapı 3,08 nm ve toplam por hacmi ise 0,711 cm

3
/g iken Pd/PdHx-

CNT için bu değerler sırasıyla standart BET yüzey alanı 256,3 m
2
/g, por çapı 3,13 

nm ve toplam por hacmi ise 0,725 cm
3
/g olarak ölçülmüĢtür. Standart BET yüzey 

alanının desteğe çok yakın çıkması ancak çok az da olsa artıĢ göstermesi Pd 

nanopartiküllerinin destek yüzeyinde homojen dağıldığını göstermektedir. Bununla 

birlikte por çapı ve por hacminde artıĢ olması destek yüzeyinde bulunan porların 

2,78 nm‘den küçük nanotanecikler tarafından doldurulduğunu bu nedenle por 

hacminde artıĢ olduğu söylenebilir. 

 Genel olarak BET yüzey alanı analizleri incelendiğinde, elde edilen 

nanokatalizörlerin hepsinin yüzey alanlarının beklenildiği gibi geniĢ olduğu 

görülmüĢtür. Ayrıca BET analiz sonuçlarından yola çıkarak Pd/PdHx 
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nankatalizörlerinin destek malzemeleri yüzeyine homojen dağıldığı ve bu 

nanokatalizörlerin yüzey alanı özelliklerinin benzer olduğu söylenebilir. Nano 

boyuttaki katalizörlerin yüzey alanları direkt olarak katalitik aktivite ile iliĢkili 

olduğundan, nano boyuttaki heterojen katalizörler için yüzey alanları önem arz 

etmektedir.  

 

 EK 3.‘da diğer Pd/PdHx nanokatalizörlere ait BET isotermleri verilmiĢtir. 

 

4.2.4. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin HR-TEM 

Verilerinin Değerlendirilmesi 

Süperkritik CO2 ortamında depozisyon yöntemi kullanılarak hazırlanan 

CNW ve MWCNT destekli Pd/PdHx katalizörlerin TEM görüntüleri Jeol 2100F 

200kV marka yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikroskobu (HR-TEM) 

cihazı ile alınmıĢtır. Elde edilen TEM görüntüleri literatürde bulunan benzer 

çalıĢmaların TEM görüntüleri ile karĢılaĢtırılarak yorumlanmıĢtır. Yapılan HR-

TEM analiz sonucunda malzemenin kristal örgüsü, tanecik boyutu, taneciklerin 

dağılımı ve metal-destek iliĢkisi hakkında bilgiler elde edilmiĢtir. PdHx-CNT-10, 

PdHx-CNW-22, PdHx-CNW-10 ve PdHx-CNW-24 kodlu nanokatalizörlerin HR-

TEM görüntüleri detaylı olarak incelendiğinde; 
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ġekil 4.13. PdHx-CNT-10 kodlu Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörünün HR-TEM 

görüntüleri a) 10 nm, b) 20 nm, c) 50 nm ve d) tanecik boyut analiz 

grafiği 

 

Süperkritik karbondioksit (ScCO2) ortamında Pd(4TFVD)2 öncülü 

kullanılarak destek malzemesi olan çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) üzerine 

Pd metalinin H2 gazı ile indirgenmesi sonucu elde edilen Pd/PdHx-MWCNT 

nanokatalizörünün HR-TEM görüntüleri ġekil 4.12.‘de verilmiĢtir. HR-TEM 

görüntüleri incelendiğinde; gri olarak görünen kısımlar MWCNT destek 

malzemesini gösterirken küresel siyah noktalar Ģeklinde görülen kısımlar Pd 

nanopartiküllerini göstermektedir. Pd nanopartiküllerinin boyut analizi 

yapıldığında ortalama tanecik boyutu 114 tane partikülün tek tek hesaplanması ve 

ortalaması alınması ile 2.53±0.64 nm olarak bulunmuĢtur. Bununla birlikte diğer 
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görüntüler incelendiğinde Pd partiküllerinin topaklanma olmaksızın MWCNT 

yüzeyine homojen olarak dağıldığı görülmektedir. HR-TEM görüntüsü morfolojisi 

incelendiğinde 41 nm tanecik boyutuna sahip olan bir kristal için Ģeritler arası 

mesafelerin 0.24-0.30 nm aralığında olduğu görülmektedir. Pd (111) geometrisinde 

Pd-Pd arasındaki mesafe 0.23-0.27 nm aralığında olup görüntüdeki taneciğin 

geometrisinin Pd (111) olduğu bunun da XRD sonuçları ile uyumlu olduğu 

görülmektedir E. Garrido, (2015). 

 
ġekil 4.14. PdHx-CNW-22 kodlu Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün HR-TEM  

görüntüleri a) 20 nm, b) 10 nm, c) 100 nm ve d) tanecik boyut analiz 

grafiği 

 

PdHx-CNW-22 kodlu nanokatalizörünün HR-TEM görüntüleri 

incelendiğinde; 100 nm‘lik yakınlaĢtırmada Pd metalinin karbon nanoduvar 

(CNW) destek malzemesi yüzeyine tutunduğunu görülmektedir. Elde edilen bu 

görüntü yakınlaĢtırıldığı zaman Pd nanopartiküllerinden birkaçının kümelenmesi 
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nedeniyle tek partikül olarak görülmektedir.  Paladyum nanopartiküllerine tanecik 

boyut analizi yapıldığında ortalama tanecik boyutu 174 tane partikülün tek tek 

hesaplanması ve ortalaması alınması ile 3,59±1,41 nm olarak bulunmuĢtur. ġekil 

4.13.‘te verilen farklı yakınlaĢtırmalardaki görüntülerden yola çıkarak Pd 

nanopartiküllerinin CNW yüzeyinde homojen dağılım gösterdiği ve hesaplanan 

tanecik boyutunun XRD sonuçları ile uyum içinde olduğu belirlenmiĢtir. 

 

 
ġekil 4.15. PdHx-CNW-10M kodlu Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün HR-TEM  

görüntüleri a) 100 nm, b) 50 nm ve c) 20 nm 

 

 CNW destek materyali üzerine gerçekleĢtirilen depozisyon çalıĢması 

sonucu elde edilen Pd/PdHx-CNW nanokatalizörüne ait HR-TEM görüntüleri 

(ġekil 4.14.) incelendiğinde sünger görünümlü bir oluĢum meydana geldiği 

görülmektedir. Bu oluĢumun temel kaynağı karbon nanoduvarın sentezlenmesi 

sırasında bir alüminyum plaka yüzeyine tutturulması ve sonrasında bu yüzeyden 

ayrılarak toz halde nanokatalizör destek malzemesi olarak kullanılmasıdır. Sentez 
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sonrasında yüzeyden kazınarak alınan bu destek malzemesinin yapısal olarak hala 

nanoduvar yapısını korumasına karĢın bu duvarların iç içe geçmiĢ görünümleri HR-

TEM görüntülerinde görülebilmektedir. Bununla birlikte iç içe geçmiĢ Ģekilde 

bulunan bu destek malzemesine tutturulmuĢ olan Pd ve PdHx nanopartikülleri iç 

yüzeylerde kalmıĢ olması ve bu bölgelere HR-TEM operatörünün odaklanamamıĢ 

olması nedeniyle görüntülerde nanopartiküller net olarak seçilememektedir. 

Görüntülerde daha açık/gri renkli olan kısımlar destek duvarların tepe noktalarını 

gösterirken daha koyu/siyah renkli olan kısımlar duvarların arasındaki oyukları ve 

derinlikleri ifade etmektedir. Bu doğrultuda kırmızı çizgiler ile Ģekillendirmeler 

yapıldığında duvarlar daha net görülebilmektedir (Kurita 2005). 

 

 

ġekil 4.16. PdHx-CNW-24 kodlu Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün HR-TEM  

görüntüleri 
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 Karbon nanoduvar destek malzemesi yüzeyinde 250 psi H2 basıncında ve 

toplam basıncın 4000 psi olduğu 90 °C sıcaklıkta yapılan depozisyon iĢleminde 

elde edilen nanokatalizörlerin HR-TEM analizi incelenmiĢtir. Nanokatalizörlerin 

karbon nanoduvar yüzeyinde homojen Ģekilde dağıldığı açıkça görülmektedir. 

Bununla birlikte yoğun miktarda partikül oluĢumu gözlenirken topaklanmaların 

neredeyse hiç olmadığı dikkat çekmektedir. 20 nm skaladaki görüntü incelediğinde 

karbon nanoduvar yüzeyinde oluĢan Pd nanopartiküllerin varlığı açıkça 

görülmektedir. Bu görüntü ayrıntılı olarak incelendiğinde topaklanmanın olmadığı 

karbon nanoduvarın örgüdeki paralel Ģekildeki düzlemler arası mesafe 0.398 nm 

olarak hesaplanmıĢ bu da literatür verileri ile karĢılaĢtırıldığında karbon 

nanoduvarın örgü mesafesi ile uyumlu olduğu görülmektedir (Li vd. 2016). Destek 

üzerinde oluĢan partiküllerin kristal örgüleri incelendiğinde 0.235 nm‘lik örgü 

mesafesinin denk geldiği Pd(111) ile 0.185 nm‘lik mesafenin denk geldiği Pd(200) 

yönelimi açıkça görülmektedir (Garrido vd. 2015). Bu bulgular ve daha önce 

XRD‘den elde edilen verilen incelendiğinde temel pik olan (111) yöneliminin HR-

TEM görüntülerinde de baskın olduğu görülmektedir.  

 

 EK 4.‘de Pd/PdHx nanokatalizörlere ait diğer TEM görüntüleri verilmiĢtir. 

 

4.2.5. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin SEM 

Verilerinin Değerlendirilmesi 

 Süperkritik karbondioksit depozisyonu sonucu elde edilen 

nanokatalizörlerinin taramalı elektron mikroskobu-x ıĢını analizi (SEM-EDS) ile 

elementel haritalama analizleri yapılmıĢtır. SEM-EDX (Taramalı elektron 

mikroskobu- Enerji Dağılım X-IĢını Spektrometresi) analizleri, FEI Markanın 

Quanta 650 Field Emission modeli ile SE (Ġkincil Elektron Görüntü) dedektörü 

kullanılarak yapılmıĢtır. SEM- EDX‘de yapılan haritalama görüntüleri ile Pd/PdHx 

nanopartiküllerinin MWCNT ve CNW yüzeyinde tutunmaları ve homojen dağılım 

olup olmadığı incelenmiĢtir. Analiz sonuçları genel olarak incelendiğinde; 
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paladyum (Pd) miktarlarının çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) ve karbon 

nanoduvar (CNW) destek malzemeleri yüzeyine beklenildiği gibi homojen dağılım 

sergilediği görülmektedir. Aynı zamanda öncül olarak depozisyon iĢlemlerinde 

kullanılan florlu Pd komplekslerinin atıklarının kalmadığı da görülmektedir.  PdHx-

MWCNT-16M, PdHx-CNW-10, PdHx-MWCNT-18, PdHx-CNW-2, PdHx-CNW-14 

ve PdHx-CNT-6 kodlu SEM-EDX görüntüleri ġekil 4.16 ġekil 4.17, ġekil 4.18, 

ġekil 4.19, ġekil 4.20 ve ġekil 4.21‘de verilerek detaylı olarak anlatılmıĢtır.  

 

ġekil 4.17. PdHx-MWCNT-16M kodlu Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörünün SEM  

Görüntüleri 

 

 Süperkritik CO2 çözücü ortamında çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) 

destek malzemesi yüzeyine 90 ℃ sıcaklıkta, 250 psi H2 basıncında ve toplam 

basıncın 3000 psi olduğu depozisyon iĢleminde elde edilen nanokatalizör için 

SEM-EDS analizleri yapılmıĢtır. Analizi yapılan nanokatalizörlerin SEM-EDS 

görüntüleri incelendiğinde; MWCNT yüzeyinde kırmızı noktalar Ģeklinde görünen 

paladyum nanopartiküllerinin homojen Ģekilde dağıldığı görülmektedir. Elde etmiĢ 

olduğumuz nanokatalizörlerinin SEM-EDS görüntülerinde operatörden kaynaklı 

yeterli büyütmelerin yapılmaması ve tanecik boyutlarının 2,5 nm gibi küçük 

boyutlarda olması sebebiyle %Pd miktarı yanıltıcı olmaktadır. %Pd miktarları 

nanokatalizörlerimiz için ICP-OES cihazı ile daha net olarak belirlenmiĢtir.  
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ġekil 4.18. PdHx-CNW-10M kodlu Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün SEM 

Görüntüleri 

 

 Pd(4TFVD)2 öncülü kullanılarak gerçekleĢtirilen 70 ℃ sıcaklıkta 4000 psi 

toplam basınçta ve 150 psi hidrojen basıncında gerçekleĢtirilen PdHx-CNW-10 

kodlu depozisyon ürünün SE-SEM görüntüleri incelendiğinde; karbon nano 

duvarın (CNW) kıvrımlı yapısı görülmektedir. Paladyum nanopartiküllerinin 

kırmızı noktalar Ģeklinde karbon nanoduvar yüzeyinde homojen bir dağılım 

sergilediği görülmekte olup aynı zamanda bölgesel olarak Pd miktarlarının 

yoğunluğu da dikkat çekmektedir. Paladyum miktarının bölgesel olarak yoğunluğu 

nanokatalizörlerden görüntü alınırken görüntü açısının karbon nano duvarın duvar 

kısmına denk gelmiĢ olmasından kaynaklanmaktadır. SEM-EDS elementel 

haritalama analizi yapıldığında ise SEM ile aynı olup topaklanmanın olmadığı da 

açıkça görülmektedir. 
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ġekil 4.19. PdHx-CNT-18 kodlu Pd/PdHx-MWCNT nanokatalizörünün SEM  

görüntüleri 

 

 Çok duvarlı karbon nanotüp destek materyali üzerine Pd(4TFVD)2 öncülü 

kullanılarak gerçekleĢtirilen toplam basıncın 3500 psi olduğu 90 ℃ sıcaklıkta ve 

150 hidrojen basıncında PdHx-CNT-18 kodlu depozisyon ürünün SE-SEM 

görüntüleri incelendiğinde çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) yapısı açıkça 

görülmektedir. Paladyum nanopartiküllerinin kırmızı noktalar Ģeklinde çok duvarlı 

karbon nanotüp yüzeyinde homojen bir dağılım sergilediği ancak paladyum 

miktarlarının birkaç bölgede yoğun olduğu da görülmektedir. Operatörün 

nanokatalizör üzerinde paladyum miktarının yoğun olduğu bölgelere 

odaklanmaması sebebiyle yoğunluk olan bölgelerde aslında topaklanma olmadığı 

sadece birbirine yakın nanopartiküllerin olduğu görülememektedir. Birbirine yakın 

oluĢan tanecik kümeleri olduğu, bunların da topaklanma Ģeklinde 

nitelendirilmeyeceği söylenebilir. SEM-EDX elementel haritalama analizi 

yapıldığında ise SEM ile aynı olup topaklanmanın olmadığı görülmektedir ve 

bölgesel elementel analizde %5 Pd içerdiği belirlenmiĢtir.  
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ġekil 4.20. PdHx-CNW-2 kodlu Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün SEM 

görüntüleri 

 

 PdHx-CNW-2 kodlu Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün 70 ℃ sıcaklıkta 

3000 psi toplam basınçta ve 150 psi hidrojen basıncında gerçekleĢtirilen ürünün 

SE-SEM görüntüleri incelendiğinde; karbon nano duvarın (CNW) yapısı 

görülmektedir. Paladyum nanopartiküllerinin kırmızı noktalar Ģeklinde karbon 

nanoduvar yüzeyinde tutunduğu görülmekte olup aynı zamanda karbon 

nanoduvarın yüzeyinde Pd miktarlarının az oluĢuda dikkat çekmektedir. ICP-OES 

sonuçlarında Pd miktarı %4,60 bulunurken SEM-EDS elementel haritalama 

analizinde ise %2 olarak bulunmuĢtur. Bu Pd nanopartiküllerinin azlığı karbon 

nanoduvarın yüzeyinde bulunan Pd nanopartiküllerinin nano boyutta olması ve 

görüntüleme açısının yetersizliği sebebiyle net olarak görülememektedir.  
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ġekil 4.21. PdHx-CNW-14 kodlu Pd/PdHx-CNW nanokatalizörünün SEM 

görüntüleri 

 

 PdHx-CNW-14 kodlu 90 ℃ sıcaklıkta 3000 psi toplam basınçta ve 150 psi 

hidrojen basıncında gerçekleĢtirilen depozisyon ürününün SE-SEM görüntüleri 

incelendiğinde; karbon nanoduvarın (CNW) yapısı net olarak görülmektedir. CNW 

destek malzemesi yüzeyinde paladyum nanopartikülleri kırmızı noktalar Ģeklinde 

belirtilmiĢtir. SEM-EDS elementel haritalama analizi yapıldığında ise CNW destek 

malzemesi yüzeyinde paladyum nanopartiküllerin yoğunluğu dikkat çekmektedir. 

Nanokatalizörlerin SEM görüntüleri incelenirken paladyum miktarlarının birkaç 

bölgede yoğun olduğu da görülmektedir. Nanokatalizör üzerinde Paladyum 

miktarının yoğun olduğu bölgelere doğru odaklanmaların yapılamaması sebebiyle 

yoğunluk olan bölgelerde aslında topaklanma olmadığı sadece birbirine yakın 

nanopartiküllerin olduğu görülememektedir. 
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ġekil 4.22. PdHx-CNT-6 kodlu Pd/PdHx-CNT nanokatalizörünün SEM görüntüleri 

 

 PdHx-CNT-6 kodlu 70 ℃ sıcaklıkta 3500 psi toplam basınçta ve 150 psi 

hidrojen basıncında gerçekleĢtirilen depozisyon ürünün SE-SEM görüntüleri 

incelendiğinde; karbon nanotüpün (MWCNT) yapısı net olarak görülmektedir. 

Kırmızı noktalar Ģeklinde belirtilen paladyum nanopartiküllerinin SEM-EDS 

elementel haritalama analizi yapıldığında ise (ikinci görselde) MWCNT destek 

malzemesi yüzeyinde yoğunluğu dikkat çekmektedir. Nanokatalizörlerin SEM 

görüntüleri incelenirken görüntü açısının yetersizliği ve paladyum metallerinin 

nanoboyutta olması sebebiyle net olarak görülememekteydi. Bu nedenle destek 

malzemesine daha yakınlaĢılmasıyla paladyum metalinin varlığı net olarak 

görülmekte ve destek malzemesi yüzeyinde ise topaklanmanın olmadığı da açıkça 

görülmektedir.  

 

4.2.6. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin TPD/TPR 

Analizleriyle Hidrojen Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi 

 Depozisyon iĢlemlerinde karbon temelli destek materyallerinin 

kullanılması, depozisyon iĢlemi yapılırken ya da sonrasında destek materyalinin 

yüzeyinde fiziksel olarak tutunmuĢ kirlilikler oluĢturabilir ve bu da depozisyon 

ürününün TPD/TPR ölçümünü etkilemektedir. Bu kirlilikler destek materyallerinin 

yüzeyinden düĢük bir sıcaklıkta, inert bir gaz akıĢı ile süpürülerek giderilmektedir. 
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Bu amaçla depozisyon ürünlerinin TPD/TPR ölçümlerinde ilk olarak numunenin 

yüzey temizliği gerçekleĢtirilmektedir. Numune temizliği için önce 25 cc/dakika 

hızda akan argon gazı altında 80ºC‘ye kadar ısıtılır ve ardından yine argon gazı 

akıĢı altında oda sıcaklığına geri soğuması beklenir. Bu süre kapalı sistem olduğu 

için yaklaĢık 6-7 saat civarında gerçekleĢmektedir. Sıcaklık kontrollü indirgenme 

(TPR) testleri 25 cc/dakika hızla %10 H2-%90 Ar gaz karıĢımı ile sıcaklığın 

dakikada 5 ºC hızla arttığı bir program ile gerçekleĢtirilmektedir. Bu ölçüm 

sonucunda ısıtma esnasında malzemenin H2 gazının tutulumunu hangi sıcaklıklarda 

gerçekleĢtirdiği görülebilmektedir. Ek olarak, mevcut sistemde düĢük sıcaklıklarda 

(40-60 ℃) yüzeyi temizlenmiĢ ve hidrojen gazı ile muamele edilen bir 

malzemeden gaz çıkıĢı gözlenirse bunun malzemenin kendi yüzeyine zayıf bağlarla 

tutunmuĢ olan ß-PdH merkezine ait olduğu literatürlerde verilmiĢtir (Chen, 1983; 

Aznarez, 2015). 

 

Çizelge 4.4. TPR Testleri yapılan Numuneler 

Katalizör 
Toplam 

Basınç (psi) 

Sıcaklık 

(ºC) 

İndirgeme 

Basıncı 

(H2 psi) 

PdHx-CNT-6 3500 70 150 

PdHx-CNT-8 3500 70 250 

PdHx-CNT-16 3000 90 250 

PdHx-CNT-20 3500 90 250 

PdHx-CNT-24 4000 90 250 

PdHx-CNW-6 3500 70 150 

PdHx-CNW-10 4000 70 150 

PdHx-CNW-11 4000 70 200 

PdHx-CNW-12 4000 70 250 

PdHx-CNW-14 3000 90 150 

PdHx-CNW-18 3500 90 150 

PdHx-CNW-20 3500 90 250 

PdHx-CNW-22 4000 90 150 

PdHx-CNW-24 4000 90 250 



4. BULGULAR VE TARTIġMA                                                       Saliha BARAN 

92 

Malzemelere manyetik özellik ve üstün katalitik özellikler katması 

beklenen PdHx merkezlerinin bu yöntem ile tespit edilmesi amaçlanmıĢtır. Bu 

sebeplerle, karakterizasyon sonuçlarına göre seçilen malzemelerin öncelikle 150 

℃‘ye kadar indirgenmeleri sağlanmıĢ, gaz adsorpsiyon özellikleri ve gaz çıkıĢı 

gözlenen malzemeler ile daha detaylı (yüksek sıcaklıklarda) indirgenme ve 

desorpsiyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. Ġlk aĢamada elde edilen sonuçlar; tutulan gaz 

miktarından ziyade tutulum veya gaz çıkıĢı sıcaklıkları, malzemenin en yüksek 

sinyal değerine göre normalize edilmiĢ sinyal Ģiddetleriyle numunelerin 

birbirleriyle kıyaslamaları Ģeklinde olmuĢtur. Ölçüm yapılan numunelerin listesi ve 

depozisyon parametreleri Çizelge.4.5.‘de verilmiĢtir. ġekil 4.24‘de elde edilen TPR 

sonuçları verilmiĢtir. Mevcut sonuçlardan elde edilen bulgular aĢağıdadır. 

 

 
ġekil 4.23. Muamele edilmemiĢ çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) ve karbon 

nanoduvar (CNW) desteklerde sıcaklık kontrollü indirgeme (TPR) testi 
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 Herhangi bir Ģekilde depozisyon yapılmamıĢ ve hiçbir muameleden 

geçmemiĢ çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) ve karbon nanoduvar (CNW) 

destek malzemelerinde gerçekleĢtirilen sıcaklık kontrollü indirgenme (TPR) testleri 

ġekil 4.23.‘de görülebilir. Buna göre hidrojen tutulumunun CNW‘lerde 60ºC‘de, 

MWCNT‘deyse 50ºC civarında baĢladığı görülmektedir. Normalize edilmiĢ sinyal 

Ģiddetlerine göre destekler birbirleriyle karĢılaĢtırıldıklarında CNW desteklerin gaz 

tutulum sinyallerinin daha Ģiddetli olduğu görülürken MWCNT‘lerdeki daha 

yayvan pik gözlenmektedir. Buna göre geniĢ pike sahip MWCNT‘lerde CNW‘lere 

göre sıcaklık artıĢı bazında hidrojen tutulumunun daha fazla olduğu söylenebilir.  

 
ġekil 4.24. Farklı koĢullarda hazırlanmıĢ MWCNT ve CNW destekli Pd/PdHx 

nanokatalizörlerin sıcaklık programlı indirgeme (TPR) testi sonuçları 

 

 ġekil 4.24.‘de düĢük sıcaklıklarda hidrojen tutulumu gösteren bazı 

malzemeler verilmiĢtir.  Desteklere göre bazı numunelerde incelenen gaz 

adsorplama sıcaklık aralıkları incelendiğinde CNW destekle elde edilmiĢ 

numunelerin hidrojen tutulum sıcaklık aralığının MWCNT‘lere göre daha dar 
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olduğu görülmektedir. Özellikle 90ºC‘de 3500 pside hazırlanmıĢ PdHx-CNT-20 

kodlu numunenin sadece yaklaĢık 30 ºC‘de gaz tutulumu yaptığı görülmektedir. Bu 

numuneye göre (3500 psi) daha düĢük basınçta (3000 psi) hazırlanmıĢ PdHx-CNT-

16M kodlu numunenin ise gaz adsorplama sıcaklığının 30ºC‘de baĢlayıp 100ºC‘ye 

kadar sürdüğü görülmektedir. Ayrıca PdHx-CNT-20 kodlu numuneye göre farklı 

sıcaklıkta (70 ºC‘de) hazırlanan PdHx-CNT-8 kodlu numunenin gaz tutulumunun 

30 ºC‘de baĢlayıp yaklaĢık 45 ºC‘ye kadar sürdüüğü gözlenmektedir. Bu sebeple 

hazırlanan numunelerde depozisyon sıcaklıkğından daha fazla depozisyon 

basıncının hidrojen tutulumu açısından etkili olduğu söylenebilir. CNW 

desteklerde desteğin gaz adsorplama sıcaklığından daha düĢük sıcaklıkta gaz 

adsorpsiyonunun çıkması depozisyon ürünlerinin desteklerin gaz adsorplama 

kapasitelerini olumlu yönde arttırdığını göstermiĢtir. 

 
ġekil 4.25. PdHx-CNT-24 kodlu numunenin sıcaklık programlı indirgeme (TPR)  

testi sonuçları 
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 Bununla birlikte CNT destekle en yüksek basınç (4000 psi) ve sıcaklık 

(90ºC) koĢullarında hazırlanan numunenin (PdHx-CNT-24) 25 ºC civarında gaz 

desorpsiyonu yaptığı görülmektedir (ġekil 4.25.). Zaten PdHx merkezlerinden 

kaynaklı kuvvetli manyetik özellik gösteren bu numunenin, bu sıcaklıkta indirgeme 

koĢullarında (hidrojen basıncı altında) verdiği ters pikin PdHx‘e bağlı hidrojen gazı 

çıkıĢı olduğu düĢünülmektedir. Ancak, mevcut pik Ģiddeti incelendiğinde bu 

desorpsiyon pikinin çok küçük bir aralığa tekabil ettiği dolayısıyla diğer 

numunelerde PdHx merkezleri olsa bile, bu sıcaklıkta güçlü gaz adsorpsiyonun 

gözleneceği numunelerde mevcut gaz çıkıĢının tespitinin zorlaĢacağı 

görülmektedir. 

 

4.2.7. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin PPMS 

Analizlerinin Değerlendirilmesi 

 Fiziksel özellikler ölçüm sistemi (Physical Property Measurement System, 

ppms) süperkritik karbon dioksit ortamında hidrojen yardımıyla indirgemeyle elde 

edilen nanopartiküllerin manyetik davranıĢlarını anlayabilmek amacıyla 

kullanılmıĢtır. PPMS ölçümü 300 K sıcaklıkta ±5 T manyetik alanda 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu ölçümün temel amacı elde edilen nanopartiküllerde hidrür 

varlığını desteklemektir. Çünkü Pd (0) nanopartikülleri manyetik özellik 

göstermezken PdHx nanopartikülleri manyetik özelliğe sahiptir. PdHx‘in bu spesifik 

özelliği sayesinde tanımlanması kolaylaĢır. PdHx çok az bilinen bir malzeme 

olması nedeniyle fiziksel ve kimyasal özelliklerinin tanımlanması konusunda 

zorluklara yol açmaktadır. PdHx‘ e özgü olan paramanyetik olma özelliğinin temel 

nedeni olarak da PdHx oluĢumu sırasında kristal örgüde köĢe noktalara yerleĢen Pd 

atomlarının aralarına yerleĢen hidrojen atomlarının üzerindeki yüklerin 

tamamlanamamıĢ olması ve en ideal durumda bile Pd atomu baĢına düĢen hidrojen 

sayısının 1‘e tekabül etmesidir. Bu sayede kristal sistemde çok fazla sayıda 

eĢleĢmemiĢ elektron bulunması malzemenin tamamının paramanyetik olmasına 
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neden olmaktadır. Tez çalıĢması kapsamında hazırlanması planlanan 

nanokatalizörlerin analizleri aĢağıda ġekil 4.25. ve ġekil 4.26.‘da verilmektedir.  

 

 
ġekil 4.26. PdHx-MWCNT-16M kodlu nanokatalizörün PPMS grafiği 

 

 Hazırladığımız PdHx-MWCNT-16M kodlu örneğin ppms ölçümü 

incelendiğinde ise manyetik doygunluğu (saturation magnetization) (Ms); 0.00361 

emu/g, zorlayıcı kuvveti (coercive forces) (Hc değeri 1641.58 G olarak 

bulunmuĢtur. Hazırlanan malzemenin M-H histerisisi (sabit sıcaklıkta manyetik 

alan değiĢimindeki davranıĢları) incelendiğinde malzemelerin süperiletken özellik 

gösterdiği ve diyamanyetik davranıĢ gösterdiği görülmektedir. Lenz yasasına göre 

manyetik alan uygulanan bir malzeme manyetik alanın tersi yönde davranıĢ 

sergiliyorsa süperiletken özellik kazandığı anlamına gelmektedir. Tez çalıĢmasında 

belirlenen PdHx oluĢumu ile birlikte Pd nanopartikülleri süperiletkenlik 

kazanmaktadır. M-H ölçümü de bu veriyi desteklemektedir. 
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ġekil 4.27. PdHx-CNW-10 kodlu nanokatalizörün PPMS grafiği 

 

Elde edilen PdHx-CNW-10 kodlu örneğin ppms ölçümü incelendiğinde ise 

manyetik doygunluğu (saturation magnetization) (Ms); 0.00126 emu/g, zorlayıcı 

kuvveti (coercive forces) (Hc değeri 11467,16 G ve kalıcı mıknatıslanma (remnant 

Magnetization) (MR) değeri 0,00665 emu/g olarak bulunmuĢtur. Histerisis eğrisi 

incelendiğinde malzemenin soft paramanyetik özelliğe sahip olduğu ve bu yönüyle 

de Pd‘dan ziyade PdHx içerdiğinin göstermektedir. 

 

4.3. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-MWCNT Nanokatalizörlerinin Suzuki-

Miyaura Çapraz Eşleşme Tepkimeleri Üzerinde Katalitik Etkinlik 

 Tez çalıĢması kapsamında hazırlanması planlanan Pd/PdHx-MW-CNT ve 

Pd/PdHx-CNW katalizörlerinin eldesi ve karakterizasyonlarının ardından katalitik 

özelliklerinin incelenmesi amacıyla paladyum metalinin en etkin katalitik 

reaksiyonlarından biri olan Suzuki-Miyaura çapraz eĢleĢme tepkimesi seçilmiĢtir. 



4. BULGULAR VE TARTIġMA                                                       Saliha BARAN 

98 

 

ġekil 4.28. Bromobenzen ile fenilboronik asidin çapraz eĢleĢme tepkimesi 

 

 

ġekil 4.29. Fenilboronik asidin homocoupling tepkimesi 

 

 
ġekil 4.30. 4-bromo anisol ile fenilboronik asidin çapraz eĢleĢme tepkimesi 

 

 Elde edilen katalizörlerin katalitik aktifliğinin belirlenmesi için Suzuki-

Miyaura çapraz eĢleĢme reaksiyonunda kullanılmak üzere farklı giriĢ maddeleri 

tercih edilmiĢtir. Bu amaçla model bileĢikler olarak bromobenzen ile fenilboronik 

asit ve 4-bromo anisol ile fenilboronik asit tepkimeleri seçilmiĢtir. Suzuki eĢleĢme 

reaksiyonunda substrat/katalizör oranının 200 (%0,05) 30,60 ve 90 ⁰C sıcaklıklarda 

çözücü olarak su-etanol ile su-metanol, baz olarak K2CO3 tercih edilmiĢtir. 

Katalizörlerin bu koĢullarda oldukça yüksek verime sahip olduğu Çizelge 4.6‘da 

görülmektedir. Literatür ile yapılan karĢılaĢtırmada elde edilen verimlerin hedef 

ürününün benzer olarak nitelendirilebileceği karbon temelli Pd nanokatalizörlerine 

oranla oldukça yüksek olduğu görülmektedir. Ancak karĢılaĢtırma amacıyla 

literatürde PdHx nanaopartiküllerinin Suzuki-Miyaura çapraz eĢleĢme 
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tepkimelerine iliĢkin bir bilgiye ulaĢılamadığı için Pd nanopartikülleri karĢılaĢtırma 

aracı olarak seçilmiĢtir.  

 

 
ġekil 4.31. Pd/PdHx nanokatalizörlerinin bromobenzen ile fenilboronik asit ve 

 etanol çözücüsü kullanılarak gerçekleĢtirilen 60 ℃‘deki Suzuki-

Miyaura EĢleĢme Tepkimesi 
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ġekil 4.32. Pd/PdHx nanokatalizörlerinin bromobenzen ile fenilboronik asit ve 

etanol çözücüsü kullanılarak gerçekleĢtirilen 90 ℃‘deki Suzuki-

Miyaura EĢleĢme Tepkimesi 

 

Çizelge 4.5. Elde edilen Pd/PdHx nanokatalizörlerinin bromobenzen ile 

fenilboronik asit kullanılarak gerçekleĢtirilen Suzuki-Miyaura EĢleĢme 

Tepkimesi 

 

Deney no Baz Çözücü T (℃) t (h) 
Verim 

(%) 
TON 

PdHx-CNT-6 K2CO3 Etanol 

90 3 89,490 178,98 

60 3 22,259 44,518 

30 3 6,783 13,567 

PdHx-CNW-6 K2CO3 Etanol 

90 3 100 200,00 

60 3 67,787 135,574 

30 3 25,008 50,016 

PdHx-CNT-2 K2CO3 Etanol 

90 3 78,475 156,95 

60 3 11,421 22,842 

30 3 4,357 8,714 
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Çizelge 4.5. devamı 

PdHx-CNW-2 K2CO3 Etanol 

90 3 84,885 169,77 

60 3 21,066 42,132 

30 3 5,996 11,992 

PdHx-CNT-14 K2CO3 Etanol 

90 3 99,101 198,202 

60 3 89,245 178,49 

30 3 23,154 46,308 

PdHx-CNW-14 K2CO3 Etanol 

90 3 100 200,00 

60 3 98,944 197,888 

30 3 26,578 53,156 

PdHx-CNT-10 K2CO3 Etanol 

90 3 99,669 199,338 

60 3 66,383 132,766 

30 3 4,194 8,388 

PdHx-CNW-10 K2CO3 Etanol 

90 3 100 200,00 

60 3 13,918 27,836 

30 3 10,830 21,660 

PdHx-CNT-22 K2CO3 Etanol 

90 3 35,214 70,428 

60 3 11,231 22,462 

30 3 5,213 10,426 

PdHx-CNW-22 K2CO3 Etanol 

90 3 59,380 118,76 

60 3 12,669 25,338 

30 3 6,003 12,006 

PdHx-CNT-18 K2CO3 Etanol 

90 3 88,762 177,524 

60 3 25,879 51,758 

30 3 5,963 11,926 

PdHx-CNW-18 K2CO3 Etanol 

90 3 93,860 187,72 

60 3 30,797 61,594 

30 3 6,783 13,566 

MWCNT 

(öncülsüz) 
K2CO3 Etanol 

90 3 6,754 13,48 

60 3 7,690 15,38 

30 3 5,822 11,640 

CNW 

(öncülsüz) 
K2CO3 Etanol 

90 3 8,012 16,024 

60 3 10,292 40,584 

30 3 5,504 11,008 

Etken 

maddeler 
K2CO3 Etanol 

90 3 11,681 23,362 

60 3 8,366 16,732 

30 3 7,791 15,582 
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 Literatür taramasında model olarak seçilen bromobenzen ile fenilboronik 

asidin çapraz eĢleĢme reaksiyonunun da çözücü olarak etanol kullanılarak, 

reaksiyonun 30, 60 ile 90 ℃ aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. GerçekleĢtirilen 

Suzuki-Miyaura eĢleĢme reaksiyonunda CNW destekli malzemelerin CNT 

malzemelerine kıyasla daha yüksek verimle gerçekleĢtiği görülmektedir. Kullanılan 

bromobenzen ile fenilboronik asidin katalizörsüz reaksiyonunda GC analiz 

sonuçlarında dönüĢüm görülmektedir. Fenilboronik asidin kendi içinde de 

reaksiyon (homocoupling reaksiyonu) göstererek yan ürün oluĢturduğu ve 

bromobenzen ile fenilboronik asidin çapraz eĢleĢme tepkimesiyle oluĢan ana 

ürünün, yan ürünle aynı olduğu belirlenmiĢtir. Yan ürünün yaklaĢık %1-3 aralığına 

tekabül etmesi nedeniyle yüzde verim de görülmektedir. 

  

ġekil 4.33. Elde edilen Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin 4-bromoanisol ile 

fenilboronik asit ve etanol kullanılarak 90 ℃‘de gerçekleĢtirilen 

Suzuki-Miyaura EĢleĢme Tepkimesi 
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ġekil 4.34. Elde edilen Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin 4-bromoanisol ile 

fenilboronik asit ve metanol kullanılarak 90 ℃‘de gerçekleĢtirilen 

Suzuki-Miyaura EĢleĢme Tepkimesi 

 

 Bir diğer model eĢleĢme tepkimesi olarak seçilen 4-bromoanisol ile fenil 

boronik asidin reaksiyonunda çözücü olarak etanol ve metanol kullanılmıĢ olup, 

reaksiyon 60 ve 90 ℃ sıcaklıklarda gerçekleĢtirilmiĢtir.  Reaksiyon sonucunda 

oluĢacak olan ana ürün 4-fenil anisol (4-metoksi-bifenil) bileĢiği olduğundan 

fenilboronik asidin homocoupling tepkimesiyle oluĢan yan ürün ile ayırt 

edilebileceğinden katalizörün dönüĢümü hesaplanabilmiĢtir.  
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Çizelge 4.6. Elde edilen Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin 4-bromoanisol ile 

fenilboronik asit kullanılarak gerçekleĢtirilen Suzuki-Miyaura 

EĢleĢme Tepkimesi 

 

Deney No Baz T (℃) Çözücü 
Zaman 

(t) 

Verim 

(%) 
TON 

PdHx-

CNW-1 
K2CO3 90 

Etanol 10 dk 85,10 170,20 

Metanol 10 dk 87,45 174,90 

PdHx-

CNW-2 
K2CO3 90 

Etanol 5 s 99,51 199,02 

Metanol 5 s 94,69 189,38 

PdHx-

CNW-3 
K2CO3 90 

Etanol 30 dk 98,33 196,66 

Metanol 30 dk 99,73 199,46 

PdHx-

CNW-4 
K2CO3 90 

Etanol 30 dk 81,50 163,00 

Metanol 30dk 89,45 178,90 

PdHx-

CNW-5 
K2CO3 90 

Etanol 1 s 90,45 180,90 

Metanol 1 s 87,42 174,84 

PdHx-

CNW-6 
K2CO3 90 

Etanol 24 s 54,05 108,1 

Metanol 24 s 95,76 191,52 

PdHx-

CNW-7 
K2CO3 90 

Etanol 30 dk 99,11 198,22 

Metanol 30 dk 99,87 199,74 

PdHx-

CNW-8 
K2CO3 90 

Etanol 30 dk 96,07 192,14 

Metanol 30 dk 97,51 195,02 

PdHx-

CNW-9 
K2CO3 90 

Etanol 3 s 58,19 116,38 

Metanol 3 s 99,96 199,92 

PdHx-

CNW-10 
K2CO3 90 

Etanol 3 s 84,36 168,72 

Metanol 3 s 83,43 166,86 

PdHx-

CNW-11 
K2CO3 90 

Etanol 1 s 93,80 187,60 

Metanol 1 s 93,88 187,76 

PdHx-

CNW-12 
K2CO3 90 

Etanol 30 dk 52,55 105,10 

Metanol 30 dk 93,38 186,76 

PdHx-

CNW-13 
K2CO3 90 

Etanol 10 dk 95,33 190,66 

Metanol 10 dk 96,41 192,82 

PdHx-

CNW-14 
K2CO3 90 

Etanol 10 dk 99,89 199,78 

Metanol 10 dk 93,19 186,38 

PdHx-

CNW-15 
K2CO3 90 

Etanol 1,5s 94,20 188,40 

Metanol 1,5 s 96,55 193,10 

PdHx-

CNW-16 
K2CO3 90 

Etanol 2 s 93,53 187,06 

Metanol 2 s 99,91 199,82 

PdHx-

CNW-17 
K2CO3 90 

Etanol 3 s 98,70 197,40 

Metanol 3 s 99,98 199,96 
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Çizelge 4.6. devamı 

PdHx-

CNW-18 
K2CO3 90 

Etanol 1 s 83,59 167,18 

Metanol 1 s 96,85 193,70 

PdHx-

CNW-18M 
K2CO3 90 

Etanol 2 s 97,67 195,34 

Metanol 2 s 98,42 196,84 

PdHx-

CNW-19 
K2CO3 90 

Etanol 1 s 92,42 184,84 

Metanol 1 s 95,26 190,52 

PdHx-

CNW-20 
K2CO3 90 

Etanol 24 s 75,26 150,52 

Metanol 24 s 78,10 156,20 

PdHx-

CNW-21 
K2CO3 90 

Etanol 1,5 s 12,33 24,66 

Metanol 1,5 s 96,20 192,40 

PdHx-

CNW-22 
K2CO3 90 

Etanol 24s 79,42 158,84 

Metanol 24 s 83,33 166,66 

PdHx-

CNW-23 
K2CO3 90 

Etanol 24 s 32,12 64,24 

Metanol 24 s 56,98 113,96 

PdHx-

CNW-24 
K2CO3 90 

Etanol 5 s 99,70 199,40 

Metanol 5 s 91,70 183,40 

 

 Suzuki-Miyaura reaksiyonunda hazırlanan Pd/PdHx-CNW 

nanokatalizörlerin % dönüĢüm ve bu dönüĢümlerin süreleri ġekil 4.30, ġekil 

4.31‘de ve Çizelge 4.7.‘de verilmiĢtir. Bu katalizörler değerlendirildiğinde 

nanopartikül boyutları büyük olan katalizörlerin % dönüĢümlerinin düĢük olduğu 

ve XRD sonuçlarında PdHx bulunduran numunelerinde katalitik dönüĢümlerinin 

yüksek olduğu belirlenmiĢtir. PdHx-CNW-3, PdHx-CNW-4, PdHx-CNW-5, PdHx-

CNW-7, PdHx-CNW-8, PdHx-CNW-17, PdHx-CNW-13 ve XRD sonuçlarında 

PdHx (111) varlığının görüldüğü PdHx-CNW-14 nanokatalizörleri diğer 

katalizörlere oranla daha kısa sürede yüksek verimle gerçekleĢmiĢtir. XRD 

sonuçları incelendiğinde bu katalizörlerin sırasıyla 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 boyutlarına sahip olduğu belirlenmiĢ ve 

buradan yola çıkarak yüksek verime sahip nanokatalizörlerin tanecik boyutlarının 

küçük olduğuda görülmüĢtür.  
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ġekil 4.35. Elde edilen Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerinin 4-bromoanisol ile 

fenilboronik asit ve etanol kullanılarak 90 ℃‘de gerçekleĢtirilen 

Suzuki-Miyaura EĢleĢme Tepkimesi 
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ġekil 4.36. Elde edilen Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerinin 4-bromoanisol ile 

fenilboronik asit ve metanol kullanılarak 90 ℃‘de gerçekleĢtirilen 

Suzuki-Miyaura EĢleĢme Tepkimesi 

 

 ġekil 4.32. ve ġekil 4.33.‘de Suzuki-Miyaura reaksiyonunda hazırlanan 

Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerin 90 ℃‘de ve etanol ile metanol çözücülerinde % 

dönüĢüm ve bu dönüĢümlerin süreleri verilmiĢtir. Bu sonuçlar incelenecek olursa; 

Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerinin metanol çözüsü kullanılarak gerçekleĢtirilen 

numunelerin etanol çözüsüne oranla daha yüksek verimle gerçekleĢtiği 

belirlenmiĢtir.  
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Çizelge 4.7. Elde edilen Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerinin 4-bromoanisol ile 

fenilboronik asit kullanılarak gerçekleĢtirilen Suzuki-Miyaura 

EĢleĢme Tepkimesi 

 

Deney No Baz T (℃) Çözücü 
Zaman 

(t) 

Verim 

(%) 
TON 

PdHx-CNT-1 K2CO3 90 
Etanol 10 dk 95,90 191,80 

Metanol 10 dk 99,65 192,80 

PdHx-CNT-2 K2CO3 90 
Etanol 24 s 12,72 25,44 

Metanol 24 s 63,22 126,44 

PdHx-CNT-3 K2CO3 90 
Etanol 24 s 85,80 171,60 

Metanol 24 s 89,70 179,40 

PdHx-CNT-4 K2CO3 90 
Etanol 24 s 91,23 182,46 

Metanol 24 s 91,87 183,74 

PdHx-CNT-

5M 
K2CO3 90 

Etanol 10 dk 96,99 193,98 

Metanol 10 dk 97,69 195,38 

PdHx-CNT-6 K2CO3 90 
Etanol 24 s 66,00 132,00 

Metanol 24 s 89,60 179,20 

PdHx-CNT-7 K2CO3 90 
Etanol 24 s 93,83 187,66 

Metanol 24 s 95,20 190,4 

PdHx-CNT-8 K2CO3 90 
Etanol 8 s 50,47 100,94 

Metanol 8 s 94,79 189,58 

PdHx-CNT-9 K2CO3 90 
Etanol 20 dk 11,413 22,826 

Metanol 20 dk 96,59 193,18 

PdHx-CNT-

10 
K2CO3 90 

Etanol 24 s 71,42 142,84 

Metanol 24 s 75,84 151,68 

PdHx-CNT-

11 
K2CO3 90 

Etanol 24 s 90,37 180,74 

Metanol 24 s 91,24 182,48 

PdHx-CNT-

12 
K2CO3 90 

Etanol 3 s 78,47 156,94 

Metanol 3 s 79,41 158,82 

PdHx-CNT-

13 
K2CO3 90 

Etanol 24 s 16,66 33,32 

Metanol 24 s 98,33 196,66 

PdHx-CNT-

14 
K2CO3 90 

Etanol 1,5 s 95,41 190,82 

Metanol 1,5 s 99,63 199,36 

PdHx-CNT-

15 
K2CO3 90 

Etanol 5 s 99,70 199,50 

Metanol 5 s 99,71 199,42 

PdHx-CNT-

16 
K2CO3 90 

Etanol 20 dk 95,40 190,48 

Metanol 20 dk 97,10 194,20 
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Çizelge 4.7. devamı 

PdHx-CNT-

16M 
K2CO3 90 

Etanol 20 dk 98,10 196,20 

Metanol 20 dk 98,42 196,84 

PdHx-CNT-

17 
K2CO3 90 

Etanol 3 s 99,10 198,20 

Metanol 3 s 100 200 

PdHx-CNT-

18 
K2CO3 90 

Etanol 30 dk 93,46 186,92 

Metanol 30 dk 97,24 194,48 

PdHx-CNT-

19 
K2CO3 90 

Etanol 8 s 75,00 150,00 

Metanol 8 s 78,63 157,26 

PdHx-CNT-

20 
K2CO3 90 

Etanol 10 dk 94,67 189,34 

Metanol 10 dk 95,65 191,30 

PdHx-CNT-

21 
K2CO3 90 

Etanol 10 dk 96,32 192,64 

Metanol 10 dk 97,12 194,24 

PdHx-CNT-

22 
K2CO3 90 

Etanol 10 dk 99,14 198,28 

Metanol 10 dk 91,79 183,58 

PdHx-CNT-

23 
K2CO3 90 

Etanol 24s 16,519 33,03 

Metanol 24 s 95,071 190,14 

PdHx-CNT-

24 
K2CO3 90 

Etanol 8 s 84,26 168,52 

Metanol 8 s 85,90 171,80 

 

 PdHx-CNT-5, PdHx-CNT-9, PdHx-CNT-16M, PdHx-CNT-18, PdHx-CNT-

20, PdHx-CNT-21 ve PdHx-CNT-22 kodlu nanokatalizörlerin diğer Pd/PdHx 

nanokatalizörlerine kıyasla daha kısa sürede yüksek verimle gerçekleĢtiği 

görülmüĢtür.   

 Suzuki-Miyaura tepkimelerinin sonuçları genel olarak değerlendirildiğinde 

Pd/PdHx katalizörlerinde etanol çözüsü kullanılarak gerçekleĢtirilen reaksiyonların 

methanol ile gerçekleĢtirilen reaksiyonlardan daha yüksek verimle gerçekleĢtiği 

gözlenmiĢtir. Ayrıca Pd/PdHx-CNT nanokatalizörleri ile Pd/PdHx-CNW 

nanokatalizörlerinin katalitik dönüĢüm süreleri karĢılaĢtırıldığında en kısa sürede 

yüksek dönüĢüme sahip olan nanokatalizörlerin CNW destek malzemesine sahip 

oldukları belirlenmiĢtir. Bu sonuçlardan yola çıkarak CNW destek malzemesinin 

tepecikli ve çukurcuklu yapısından kaynaklı kısa sürede aktiflik sağladığı 

düĢünülmektedir. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

5.1. Sonuçlar 

 GerçekleĢtirilen tez çalıĢması kapsamında süperkritik CO2 depozisyon 

yönteminde daha önce hiç çalıĢılmamıĢ olan karbon nanoduvar (CNW) ve çok 

duvarlı karbon nanotüp (MWCNT) destek malzemesi kullanılarak PdHx‘e sahip 

nano boyutta katalizör hazırlanmıĢtır. Bu tez çalıĢmasında Pd(II)‘nin 4-trifloro-vic-

dioksim kompleksinin öncül olarak kullanılması ile MW-CNT ve CNW destek 

malzemesi üzerine kimyasal indirgeme (H2) yardımıyla PdHx nanopartikülleri 

depozite edilmiĢtir. OluĢan Pd/PdHx-CNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin 

ve bu katalizörleri hazırlama da sentezlenen ligand ile Pd komplekslerinin 

karakterizasyonları yapılarak Suzuki-Miyaura C-C eĢleĢme reaksiyonunda katalitik 

aktiviteleri incelenmiĢtir. Elde edilen verilere iliĢkin sonuçlar özetlendiğinde;  

 

 Ligand için çıkıĢ maddesinin sentezinde amfi formdan anti forma dönüĢüm 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu dönüĢümün gerçekleĢtirilmesinin nedeni ise anti 

vic-dioksim türevi ligandlar ile elde edilen komplekslerin iç tuz yapısına 

sahip ve kare düzlem geometride olduğu bilinmektedir. Bu da amfi izomer 

ile elde edilen komplekslere oranla daha kararlı yapıda oldukları 

bilinmektedir. 

 Sentezlenen Anti-[(4-triflorometil) anilin] vic-dioksim ligandı ve Bis[anti-

((4-triflorometil) anilin) vic-dioksimato]Pd(II) komplekslerinin FT-IR, 
1
H 

NMR ve 
19

F NMR ile yapıları incelendiğinde hedeflenen bileĢiklerin elde 

edilmiĢ olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

 70 ℃ ile 90 ℃‘de 3000, 3500 ile 4000 psi toplam basınçlarda ve 100, 150, 

200 ile 250 H2 basınçlarında gerçekleĢtirilen depozisyon çalıĢmalarında 

MWCNT ve daha önce SCFD yönteminde çalıĢılmamıĢ olan CNW destek 

malzemesi kullanılarak %5 Pd yüklemesi yapılması hedeflenmiĢtir. Bu 
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hedef doğrultusunda CNW destek malzemesinin MWCNT destek 

malzemesine oranla %Pd yüklemesinin daha yüksek verimle 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 ScCO2 depozisyonda destek malzemesi yüzeyine beklendiği gibi %5 

oranına yakın Pd yüklemeleri gerçekleĢtirildiği için Pd yüklemesinde 

toplam depozisyon basınçları, sıcaklıklar ve H2 basınçları arasında bir iliĢki 

kurulamamıĢtır. 

 Elde edilen MWCNT destekli nanokatalizörler ile literatürdeki bilgiler 

karĢılaĢtırıldığında, kullanılan benzer yöntemlerden daha çok Pd 

yüklenmesinin gerçekleĢtirildiği ve daha küçük tanecik boyutlarına 

ulaĢıldığı belirlenmiĢtir. 

 Depozisyon çalıĢmalarında bu güne kadar metalik nanopartikül 

oluĢumunda destek materyali olarak hiç kullanılmamıĢ olan grafen bazlı 

nanoduvarların bu alanda destek materyali olarak kullanılabilirliği 

incelenmiĢ olup MWCNT‘e kıyasla daha iyi sonuçlar verdiği görülmüĢtür. 

 GerçekleĢtirilen tez çalıĢması dıĢında süperkritik akıĢkan yönteminde 

CNW destek malzemesi kullanımı PdHx oluĢumuna iliĢkin hiçbir çalıĢma 

olmadığı da görülmektedir. Buda tez çalıĢmasının özgünlüğünü 

belirtmektedir. 

 Teknikte paladyum hidrür oluĢturmak için paladyumun çok yüksek 

basınçlarda (12000 bar) hidrojen ile iĢleme tabi tutulduğu bilinmektedir. 

Bu iĢlem için uygun çalıĢma ortamının hazırlanması ve malzemeleri 

yüksek maliyet gerektirmektedir. Tez çalıĢması kapsamında hazırlanan katı 

destekli PdHx nanopartikülleri düĢük maliyetle, yüksek verimle ve basit bir 

yöntemle gerçekleĢtirilmektedir.  

 Pd/PdHx-CNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinde PdHx‘e ait (111) 

piklerinin yüksek H2  (200 psi ve 250 psi ) basıncında gerçekleĢtirilen 

depozisyon ürünlerinde oluĢumu görülmektedir. 
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 Hazırlanan Pd/PdHx-CNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlere göre 

gözlenmesi beklenen PdHx‘e ait (111); 2θ= 38.77°, (200); 2θ= 45.07°, 

(220); 2θ= 65.63°, (311); 2θ=78.92° ve (222); 2θ=83.18° ve ortamda 

oluĢumu yüksek ihtimal olan Pd nanopartiküllerine ait (111); 2θ= 40.41°, 

(200); 2θ= 46.79°, (220); 2θ= 68.42° ve (311); 2θ=82.35°, (222); 

2θ=86.90° pikler gözlenmiĢtir. Depozisyon sırasında kullanılan farklı 

basınçlar ve sıcaklıklar nedeniyle oluĢan ürünlerinde genelinde bu pikler 

gözlenmesine rağmen kristal örgülerinde farklılıklar gözlenmiĢtir.  

 Elde edilen nanokatalizörlerin XRD spektrumlarında PdHx yapısının iki 

oluĢum gösterdiği α-PdHx ve β-PdHx yapılarının varlığı belirlenmiĢtir. 

 Pd/PdHx-CNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin HR-TEM 

analizlerinde Pd/PdHx nanopartiküllerinin destek malzemeleri yüzeyine 

homojen dağılım sergilediği görülmüĢtür.  Pd/PdHx partikülleri destek 

malzemelerinin gözenekleri arasına yerleĢtiği veya yüzeye tutunduğu 

görülmektedir. 

 Pd/PdHx-CNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin SEM analizlerinde 

görüntüleri Pd/PdHx nanopartiküllerinin destek malzemeleri yüzeyine 

homojen Ģekilde dağılım gösterdiği topaklanma olmadığı görülmektedir. 

 Pd/PdHx-CNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin BET analizlerinde 

kullanılan CNW ve MWCNT destek malzemelerinin yapısını koruduğunu 

ve genel olarak yüzey alanlarındaki artıĢ belirlenmiĢtir. Ayrıca bazı 

örneklerin yüzey alanlarındaki azalmanın Pd/PdHx partiküllerinin nano 

boyutta olması ve destek malzemesi yüzeyinde homojen dağılım 

sergilemesinden kaynaklandığı sonucuna varılmıĢtır.  

 Tez kapsamında hazırlanan paladyum hidrür içeren katalizörlerin katalitik 

etkinlikleri Suzuki-Miyaura eĢleĢme tepkimelerinde denenerek hidrür 

oluĢumunun katalitik aktivite üzerine etkisi belirlenmiĢtir. Paladyum metali 

ile hazırlanmıĢ olan heterojen katalizörlerin yüksek hidrojen basınçlarında 
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paladyum hidrür oluĢumu katalizörün etkinliğini arttırdığı bilinmektedir. 

Karbon nanoduvarların dıĢ yüzeylerinin tepecikler ve çukurcuklar içermesi 

nedeniyle paladyumun yüzey alanını arttırarak malzemenin katalitik 

etkinliğini yükselttiği de görülmektedir. Ayrıca tez amaçlarından biri olan; 

hazırlanmıĢ heterojen katalizörlerin homojen katalizörler kadar aktif 

özellik göstermesi belirlenen amaca ulaĢılmıĢ olduğunu göstermektedir. 

 Hazırlanan nanokatalizörlerden büyük tanecik boyutlara sahip olanlarının 

katalitik aktivitelerinde azalma olduğu gözlenmiĢtir. Bu sonuçlara göre 

katalitik aktiviteyi etkileyen faktörlerden biri de elde edilen 

nanokatalizörlerin tanecik boyutları olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

 

5.2. Öneriler 

 Tez çalıĢmasındaki sonuçlardaki bilgilerden yola çıkarak daha sonraki 

çalıĢmalara öneriler sıralandığında; 

 

 Bu çalıĢmada kullanılan vic-dioksim türevi ligandlara ek olarak, vic-

dioksim türevi farklı ligandlar ile paladyum kompleksleri veyahut 

ScCO2‘de çözünen ligandlar ile Pd komplekslerinin sentezleri 

gerçekleĢtirilerek PdHx oluĢumu üzerine çalıĢmalar yapılabilir. 

 ScCO2 depozisyonda hidrür oluĢumunun minimum koĢullarını belirlemek 

amacıyla 100, 150, 200 ve 250 psi H2 basınçlarında çalıĢılmıĢtır. Belirlenen 

bu depozisyon Ģartları düĢük veyahut yüksek basınçlarda değiĢtirilerek 

PdHx oluĢumu üzerine etkisi incelenebilir. 

 Pd/PdHx-CNT ve Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerinin TPD/TPR 

sonuçlarına bakıldığında karbon nanoduvarların gofretimsi yapısının 

hidrojen depolamada kapasitesini attırması beklenmektedir. Fakat yeterli 

sayıda deney olmaması bu bilgiyi doğrulayamamaktadır. Bu nedenle CNW 

destek malzemesinin hidrojen depolama özelliği üzerine çalıĢmalar 

yapılabilir.  
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 Tez kapsamında hazırlanan nanokatalizörlerin katalitik aktivitelerini 

belirlemek amacıyla Suzuki-Miyaura C-C eĢleĢme reaksiyonları 

çalıĢılmıĢtır.  Bu reaksiyon dıĢında Heck, stillei negishi, animasyon, 

sonogashira gibi Pd‘un aktif olduğu diğer C-C eĢleĢme reaksiyonlarından 

biri kullanılarak aktivitesi belirlenebilir.  

 Tez çalıĢması kapsamında PdHx oluĢumunda destek malzemesi olarak 

CNW ve MWCNT kullanılmıĢtır. Aynı öncül ile farklı destek malzemeleri 

üzerinde PdHx oluĢumunu belirlemek, yüzey özellikleri ve kristal 

özellikleri üzerine çalıĢmalar yapılabilir.  

 ScCO2 depozisyon yönteminde Destek malzemesi yüzeyine %5 Pd 

depozite edilecek Ģekilde hazırlanmıĢ ve ortamda bulunan Pd/PdHx 

nanokatalizörlerinin özellikleri incelenmiĢtir. Kullanılan destek 

malzemeleri yüzeyinde % Pd miktarları arttırılarak veyahut azaltılarak 

PdHx oluĢumuna iliĢkin çalıĢmalar yapılabilir. 
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EK 1. SENTEZLER 

Ek 1.1. Amfi-monoklorglioksime ait Spektrumlar 

 

 
Şekil 1. FT-IR spektrumu 

Ek 1.2. Anti-monoklorglioksime ait spektrumlar  

 
Şekil 2. FT-IR spektrumu 
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Ek 1.3. Anti-[(4-triflorometil)anilin] vic-dioksime ait spektrumlar 

 
Şekil 3. FT-IR spektrumu 

 
Şekil 4.

1
H-NMR spektrumu  
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Şekil 5. 

19
F -NMR spektrumu 

Ek 1.4. Bis[anti-((4-triflorometil) anilin)vic-dioksimato]Pd(II) Kompleksine ait 

spektrumlar 

 

Şekil 6. FT-IR spektrumu 
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Şekil 7. 
1
H-NMR spektrumu 

 

Şekil 8. 
19

F-NMR spektrumu 
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Şekil 9. Kütle spektrumu 

Ek 2. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerine ait XRD Desenleri  

 

Ek 2.2. Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerine ait XRD desenleri 

 

 
Şekil 10. PdHx‘a ait JCPDS kartı 
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Şekil 11. Pd‘a ait JCPDS kartı 

 

Ek 2.2. Pd/PdHx-CNW nanokatalizörlerine ait XRD desenleri 
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Ek 2.2. Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerinin XRD desenleri 
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Ek 3. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerine ait BET 

İzotermleri  

 

Şekil 12. PdHx-CNW-2 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait BET izotermi 

 

Şekil 13. PdHx-CNT-6 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait BET izotermi 
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Şekil 14. PdHx-CNT-10 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait BET izotermi 
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Ek 4. Pd/PdHx-CNW ve Pd/PdHx-CNT nanokatalizörlerine ait TEM 

görüntüleri  

 

Şekil 15. PdHx-CNT-16M kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait TEM görüntüleri 

 

Şekil 16. PdHx-CNT-20M kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait TEM görüntüleri 
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Şekil 17. PdHx-CNT-5M kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait TEM görüntüleri 

 

Şekil 18. PdHx-CNW-24 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait TEM görüntüleri 
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Şekil 19. PdHx-CNT-6 kodlu Pd/PdHx nanokatalizörüne ait TEM görüntüleri 

 

 

 


	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa
	Boş Sayfa

