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Bu tez kapsaminda, B-diketonat gibi daha 6nce kullanildig: bilinen komplekslerin
yeni tdrevlerinin  metal kompleksleri sentezlenerek &ncil olarak kullanimlar
incelenmistir. Literaturlerde nanotlip (zerinde olusturulacak nano partikillerin
dagilimlarinin dizgunliginde oncdllerin rol oynadigi, ancak bu konuda yapilan
calismalarin yetersiz oldugu bildirilmektedir. Bu amagla projenin ilk asamasinda f-
diketonat turevi ligantlar ve bu ligantlarin bakir (1), (I1), paladyum (I1), rodyum (1)
kompleksleri sentezlenerek FT-IR, *H, 13C ve *F NMR, gibi spektroskopik yéntemler
ile elementel analiz verilerinden yararlanilarak yapilari aydinlatilmistir. Calismanin
ikinci asamasinda sentezlenen komplekslerin superkritik karbondioksitte ¢ozundrlikleri
90°C sicaklik ve 2200 psi basingta incelenmistir. Sentezlenen éncullerin karbon nanotip
tizerinde metalik nanopartikil olusturmada kullanilabilirlikleri, stiperkritik karbondioksit
¢ozict ortaminda hidrojen ile indirgeme yonteminden yararlanilarak gerceklestirilmistir.
Metal nano partikdl biriktirilmis ¢ok duvarl karbon nano tiplerin ylzeyleri, X-isinlari
kirinimi(XRD), transmisyon elektron mikroskopu (TEM) ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile incelenmistir. Projenin son asamasinda elde edilen nanotip
destekli metal katalizorlerin etkinlikleri, model bilesik olarak secilen stirenin
hidrojenasyon tepkimesi Gzerinden denenmistir. Denemeler 900C sicaklik, 2200 psi
basing ve 20, 40, 60, 90,120,150 dk. reaksiyon surelerinde gerceklestirilmistir.
Donustim oranlar: gaz kromotografisi (GC) ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: B-diketonat, Stper kritik Karbondioksit, Hidrojenasyon,
Katalizor, Karbon Nanotip
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SUPPORTED METALLIC NANO-PARTICLES USING NEW g-
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CARBONDIOXIDE SOLUTION
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In this thesis, the testing of novel derivatives of previously reported
complexes, such B- diketonate, as precursors. The first stage of this project includes
the synthesis of acetylacetonate derivatives, and their copper(l), (I1), palladium(ll),
and Rhodium(l) complexes. FT-IR, *H , **C and F NMR spectroscopic methods
and elemental analysis were used the to determine their structures. In the second
stage of the study, the solubility of the precursors in supercritical carbon dioxide at a
temperature of 90°C and a pressure of 2200 psi was examined. Then the precursors
were used in the deposition of the nanoparticle metals on carbon nanotubes in a
supercritical carbon dioxide medium using a hydrogen reduction method. The
nanoparticles that had been deposited on the surfaces of the multi-walled nanotubes
were examined by X-Ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy
(TEM) and scanning electron microscopy (SEM). In the final stage of the project,
the catalytic activities of the nanotube-supported metal catalysts were tested in
hydrogenation reactions using styrene as a model compound. The hydrogenation
reactions were carried out at temperatures of 90°C and pressure of 2200psi. Each
reaction was allowed to proceed for 20, 40, 60, 80, 90, 120, and 150 minutes. The
conversion rate of these reactions was determined by gas chromatography.

Key Words: pB-diketonate, Catalyst, Carbon Nanotube, Hydrogenation, Supercritical
Carbondioxide, Metal catalyst
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1. GIRIS Eray SENLI

1. GIRIS

Fosfin tlrevi ligand iceren metal katalizérler kullanilarak homojen fazda
yapilan hidrojenasyon ve hidroformilasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak organik
cozicdler kullanilmaktadir. Bu alanda kullanilan organik ¢oziiciilerin toksik etkileri,
yanici ve patlayici olmalari, atiklarin yarattigi ¢evre kirliligi gibi etkenler Ureticileri
cevresel baskilarla karsi karsiya birakmakta olup, organik cozlculer kullanilarak
yapilan islemlerde Kkarsilasilan temel sorunlardan birisi de Grinlerin reaksiyon
ortamindan ayrilmasi ve saflastirma islemlerinin maliyetinin yiksek olmasi,
kullanilan katalizorlerin pahali olmasi ve ayirma islemleri sirasinda 6zelliklerini
yitirmesi Uretim maliyetini arttirmasi gibi nedenlerden dolayi, Ureticileri alternatif
yontem arayisina itmekte ve superkritik karbondioksit reaksiyon ortami
arastirmacilarin ilgi odagi olmaktadir (Haji ve Erkey, 2002; Francio ve ark., 2001).

Superkritik karbon dioksit (scCO;) cevresel olarak kabul edilebilir olmas: ve
ekonomik uygulanabilirligi, alisilagelmis toksik ve yanici organik ¢ozlculer yerine
kullanilabilmesi nedeniyle, yeni nesil reaksiyon ortami1 olarak buaydk ilgi
kazanmaktadir. scCO’i avantajli kilan 6zellikler; yogunlugu, polaritesi ve
vizkositesi olarak verilebilir. Diger yandan scCO;’in reaksiyon ortam: olarak
kullanimi, ¢Ozucinin secicilik Uzerine etkisini optimize ve kontrol firsati saglar.
Bunlara ek olarak bir¢ok reaksiyonda inert olmasi, ucuz ve kolay temini ve yanici
olmamasi diger avantaj kazandiran 6zellikleridir (Skoog,west ve Holler,1996).

Bu tez kapsaminda, katalizor olarak kullanilan metal-nano partikiller,
homojen ve heterojen katalizorlerin birbirlerine gore olan Ustinluklerini bir arada
toplamas: ve normal boyutlardaki katalizorlere gore daha genis yiizey alanina sahip
olmalarindan dolayr kimyasal tepkimeler icin ideal Kkatalizor olarak kabul
gormektedirler. Metalik destekli nano boyutta katalizorler hazirlamak igin birgok
teknik mevcuttur. Bu tekniklerden en ¢ok kullanilant doyurma(emdirme), birlikte
coktirme ve sol-gel teknikleridir. Fakat bu tekniklerin dezavantajlar1 ve sinirlamalar
mevcuttur. Ayrica bu tekniklerde partikil boyutunu ve materyal igindeki metal
konsantrasyonu kontrol etmek genellikle zordur.
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Doyurma (emdirme) metodunda; c¢ozlclniun buharlagtirilmas: ve metal
partikullerin bir araya toplanmasinm azaltmak icin yiiksek sicaklik gereklidir. Sivi
cozeltilerin yuzey gerilimi go0zeneklerin ¢okmesinin meydana getirdiginden bu
teknik aerojel gibi substratlara uygulanamamaktadir. Birlikte ¢oktirme metodunda
faz kontrolli cok zordur. Sol-gel metodunda da sollisyon icerisindeki metal 6ncil
polimerizasyon kimyasina girisim yapar ve olusan materyalde istenmeyen gozenek
Ozelliklerine sebep olur. Bu yilzden polimerik substratlarda bu teknik kolayca
uygulanmamaktadir.

Bu kapsamda, arastirmacilar alternatif metod arayisina girmisler ve metalik
destekli nanopartikiller olusturmak igin stperkritik akiskanlari (ScF) reaksiyon
ortam1 olarak secmislerdir. Superkritik akiskanlari avantajli kilan mikemmel
Ozellikleri olarak; yogunluk, viskozite, diffizlenme gibi ozelliklerinin basing ve
sicaklikta yapilacak kucik degisikliklerle blyltk o6lcide degisebilmesi olarak
verilebilir. Stperkritik akigskanlardan, ScCO, ¢6ziici ortami, en yaygin kullanilan
reaksiyon ortamlarindan biridir. ScCO2 reaksiyon ortaminda inert, toksik etki
gostermeyen, ucuz, kolay temin edilebilir ve cevresel olarak kabul edilebilir
Ozelliklerdedir. Bunlara ilaveten scCO2’in yanict olmamasi reaksiyonlarda guvenlik
acisindan énemli bir avantajdir (Francio-2001, Bonafoux-2001, Kainz-1997). SCFB
(superkritik akiskan ile biriktirmede) genellikle scCO2 kullanimi artmistir. Bunun
nedeni siv1 atik olusturmamasi, substrat tGzerinde ¢Ozucu atiginin kalmamas: ve kdtle
transfer oraninin diger sivilara gore hizli olmasidir. Ayrica scCO2 birgok polimere
nifuz etme oram ylksektir ve scCO2 e maruz kalan polimerlerin polimerlesmesi ve
zincir hareketliligi artar. Bu 0Ozellikte metalik Onculin cesitli polimerlerle
birlesmesine olanak saglar. Bununla birlikte, ¢ozeltinin yogunlugu ayarlanarak
polimerlesme derecesinin artisi, substrat icerisine diflizyon orani, metal oncullin
SCF ve polimer arasindaki dagilim: kontrol edilebilir. Cozeltinin yogunlugu da
sicaklik ve basing degisimi ile ayarlanir. Kullanilan ydntemlerin ¢cogunun organik
cozlculer esas alinarak dizayn edildiginden, scCO2’de ¢Ozunurluklerinin oldukca
dustk oldugunu ve katalizor etkinliginin ise az oldugu literattirlerden bilinmektedir.

Cozunurluk konusunda yapilan arastirmalar, substitiie flor iceren homojen

katalizorlerin, icermeyenlere nazaran scCO2’de daha fazla ¢Ozundiglnu
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gostermektedir (Wagner ve ark. 2000). ScCO2 ortaminda gercgeklestirelen
depozisyon islemlerinde kullanilan metal komplekslerin scCO2 igerisinde
cozunarlikleri 6nemli oldugu bilinmektedir. Bilinen bu 6zelliklerden dolay: proje
kapsamda, B-diketonat tirevleri kullaniimustir.

1.1. Katalizorler

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandiriimasi
islemine kataliz, bu islemde kullanilan maddelere ise katalizér adi verilmektedir.
Katalizorler, kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha dusuk olan bir baska
mekanizma (zerinden yarimesini saglayarak tepkimenin daha kisa silrede

gerceklesmesine neden olmaktadirlar.

Ea;: Katalizlenmemis reaksiyonun

/ Ea; aktivasyon enerjisi
? ——
Enerji Viw Ea, Ea,: Kat_alizlenmis re_z_ak_siyonun
. L.C aktivasyon enerjisi

Reaksiyon koordinati
Sekil 1.1. Bir reaksiyon katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarda potansiyel

enerji degisimi
1835 yilinda Thiluck Bob bazi kimyasallarin reaksiyonlarin hizlarin
arttirdhgina ileri sirmustiir. Katalizor kavrami ise ayni yil icerisinde ilk olarak Isvecli
kimyaci Jons Jakob Berzelius tarafindan kullamlmustir. Ilk zamanlarda katalizorlerin
katildiklar1 reaksiyon sirasinda degisiklige ugramadiklari disinaliyordu, daha
sonraki yillarda yapilan calismalar neticesinde ise katalizorlerin reaksiyon sirasinda
tepkimeye katilarak degisiklige ugradigi ve reaksiyon sonunda ilk hallerine geri

dondukleri belirlenmistir.
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Bir katalizor kendi miktarinin binlerce kat fazla agirhgindaki maddelerin
reaksiyonlarinda oldukca ylksek Kkatalitik etki gosterebilir. Tersinir bir reaksiyonda
katalizOr dengeye etki etmez, fakat tepkimenin baslamas: i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisini dusurerek reaksiyonun daha kisa zamanda gerceklesmesini saglar.
KatalizOr dengeye gelmis bir tepkimede, tepkimeye giren maddelerin bagil
konsantrasyonlarini degistirmez. Katalizorli veya katalizorsiiz bir reaksiyonun
serbest enerji degisimi sabittir.

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime icin en uygun
katalizor ancak denel yoldan bulunur. Katalizérler, ayn1 maddelerden yola
cikildiginda, termodinamik olarak yiriimesi olas: olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir.  Katalizorlerin  olasi  tepkimelerden yalnizca  birini
katalizlemesi olgusuna katalizor seciciligi, bir tepkimeyi hizlandirma o6lglsine ise
katalizor aktifligi denir. Bir katalizorlin aktifligi ve seciciligi denel yoldan
belirlenmektedir. Bir katalizorin verimliligini anlatabilmek icin genellikle ¢evrim
sayist (TON) ve cevrim frekans: (TOF) tanimlari kullanilir. TON bir kataliz6riin
uriin molekdllerine donustirdigt substrat molekdllerinin toplam sayisini, TOF ise
birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder (Van Leeuwen, 2004). Bir katalizOrln
aktifliginin derecesi TON (turnover number) ile katalitik etkinliginin derecesi ise
TOF (turnover frequency) ile él¢ctilmektedir.

TON= Olusan Grunun mol sayisi/ Katalizériin mol sayisi

TOF= Olusan trtinin mol sayisi/ (Katalizériin mol sayis1 X Zaman)

1.1.1. Homojen ve Heterojen Katalizor Sistemleri

Endustrideki kullamimina gére ana hatlariyla katalizorler, homojen ve
heterojen olmak Uzere ikiye ayrilir. Heterojen katalizor olayinda, katalizor reaksiyon
ortam1 icinde ayn bir faz olarak gorindr, yani tepkimeye giren sivi veya gaz
tepkenlerin yaninda kati bir faz olarak bulunur. Heterojen katalizorlerin aktif
bolgeleri, molekuler yapisinin kesikli ya da parcali olmamasindan dolay: da
cozimlenmesi kolay degildir ve reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi ¢ok zordur
(Spessard and Miessler, 1997).
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Heterojen katalizlenmis bircok tepkime, uygun bir kati yiuzeyinde
Gergeklestirilerek katalizlenebilir. Bu tir tepkimelerde ara driinler Kkatalizor
yuzeyinde olusurlar ve katalizor, tepken ve Urinlerden farkli bir fazdadir. Heterojen
katalizin mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte, katida ki ylzey atomlarinin
d orbitalleri ve d elektronlarinin 6nemli islevlerinin oldugu sanilmaktadir. Heterojen
katalizin en 6nemli yan1 gaz ya da ¢Ozelti fazinda bulunan tepkenlerin katalizor
yuzeyine tutunmalandir. Ancak yuzeydeki atomlarin hepsi katalizor gorevi
goremezler. Bu gorevi yapan bolgelere etkin bolgeler denir. Temelde heterojen

kataliz;

- Reaktiflerin katalizorln yizeyindeki aktif boélgelere tutunmasi,

- Katalizor yizeyi ile reaktif molekillerin arasinda bircok kugculk etkilesimle
meydana gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi

- Reaksiyonun gerceklesmesi

- Urlin molekillerinin yiizeyden ayrilmas:

basamaklarindan olusur (Petrucci, and Harwood, 1995).

Homojen katalizorlerde ise, girenlerle birlikte reaksiyon boyunca ¢oziinebilen
katalizorlerdir. Bu katalizorler, tepkimede tepkenler ve Urlnler ile beraber ¢ozicu
icinde homojen olarak c¢ozunurler. Gegis metal kompleksi olan homojen
katalizOrlerin 6nemi, heterojen katalizorlerin baskin bir sekilde kullanildig: kimya
Endistrisinde hizla artmistir (Spessard and Miessler, 1997; Crabtree, 1990).
Homojen katalizorlerin aktif bolgeleri, parcali molekdillerden yani metal ve buna
bagl ligandlardan olusmus olmasi yapilarinin aydinlatiimasinda ve reaksiyon
Kinetiginin takibinde spektroskopik olarak ¢oziimlenmesi igin kolaylik saglar. Ayrica
reaksiyon mekanizmasi nispeten standart teknikler kullanarak da belirlenebilir.

Homojen katalizérler, heterojen katalizorlere gore cok fazla secici ve disik
151 Kararliliginin yaninda substratla degisimi ¢ok kolay olmasi, bilinen avantajlaridir
ve Uriinden ayrilmasinin zor olmas: ise dezavantajichr (Spessard and Miessler, 1997;
Crabtree, 1990).
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Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastiriimas:

HOMOJEN KATALIZ | HETEROJEN
KATALIZ

Aktivite (metal icerigine | Yuksek Degisken
gore)
Secicilik Y uksek Degisken
Reaksiyon Kosullar lhiml Agir
Katalizor Omrii Degisken Uzun émdarli
Diftizyon problemi Yok Onemli olabilir
Geri Donusturebilirlik Cok pahali Yiksek oranda
Kullanim Sekli Reaksiyon ortaminda | Bulamag halinde

cozunerek

Cizelge 1.2. Homojen ve heterojen katalizor arasindaki farklar (Gurel, 2001)

Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
- Yiksek segici - Diusuk segici
- Zor ayrilir (stvi- - Kolay ayrilir (filtrasyon ve
siviekstraksiyon, destilasyon santriftjleme)
ve iyon degisimi) - Sadece ylizey atomlar: aktif
- Her bagimsiz atom (metal - Yilksek konsantrasyon
atomlar1) aktif - Reaksiyon kosullar1 > 200 °C
- Dusuk konsantrasyon
- Reaksiyon kosullari; 50-200
°C

Homojen katalizorlerin heterojen katalizorlere gore Usttnlukleri vardir. Bu
ustunliikler, tepkimelerin daha i1limli kosullarda gerceklesmesi nedeniyle Uretim
maliyetinin dustik olmasi, tepkimelerin se¢imli olmas: ve yan Urln olusturmamasi,
yapist bilindigi icin katalizor Uzerinde ince ayarlarin yapilabilmesi olarak
Ozetlenebilir. Bu ustiinliklere karsin homojen Kkatalizorler Uriinlerden kolay

ayrilamaz ve yeniden kullanilma sanslar1 yoktur. Homojen ve heterojen katalizorlerin
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ustinliklerini bir arada toplamak amaciyla nano katalizorler kullaniimaktadir.
Nanokatalizorler, homojen 6zellik gdsterip ayni zamanda heterojen katalizorler gibi
ortamdan kolaylikla ayrilmaktadirlar. Ayrica, nano katalizérler normal boyutlardaki
katalizorlere gore daha genis yilzey alanina sahip olmalarindan dolay:r kimyasal
tepkimeler icin ideal katalizor olmaktadirlar.

Nanokatalizorlerin sentezlenmesinde karbon aerojel, silika aerojel, karbon
siyahi, aktif karbon, karbon nanotip gibi destek materyalleri kullaniimaktadir.
Bunlarin arasindan karbon nanotiipler, boyutlarinin kuglik olmasi, kimyasal
kararliliklar: ve ylzey alan hacim oranlarinin yiiksek olmasi nedeniyle en ¢ok tercih
edilenlerdendir.

1.1.2. Kati1 Destekli Katalizorler

Organik reaksiyonlarda kullanilan homojen katalizorlerin  reaksiyon
ortamindan uzaklastiriimasi, tekrar kullaniminin mumkin olmayis1 ve olusturdugu
atigin yok edilmesi ciddi ekonomik ve cevresel sorunlara yol agmaktadir. Bu
nedenlerden dolay:, heterojen Kkatalizorlerin kullanimina olan ilgi giderek
artmaktadir. Heterojen katalizorlerde kati destek materyal olarak ¢ogunlukla
alimina, silika, kil ve sentetik polimer malzemeler kullaniimaktadir.

Organik reaksiyonlarda kullanilan kati destekli katalizorlerin en 6nemli avantaj ve
dezavantajlar1 asagida Ozetle verilmistir.

Avantajlar:

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

U Katalizortn geri kazanim: oldukca distik maliyetli, cevre agisindan duyarl
ve yuksek verimlidir.

U Kolay ve ucuz elde edilebilirler.

U Pahali ve hazirlanmasi zaman alan katalizorler dikkate alindiginda otomasyon

ve sirekli akiskan reaktorlerde etkin olarak kullanilabilmektedir.
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U Zehirli, zararlh ve patlayici reaktiflerin kati destek materyal (zerinde
sabitlenmesiyle bu etkilerinin en aza indirgenmesi mimkund(ir.

U Kati destek (zerinde tutulan reaktifler farkli reaksiyon verirler, bu yuzden
gerceklesen reaksiyonlar oldukca secicidir ve reaksiyonlar: kontrol edebilme

olanag: saglar.

Dezavantajlar:

U Bazi reaktiflerin kati destek materyal ile etkilesimi iyi olmayabilir.
Katalizoriin kat1 destekten geri sokulmesi garantisi yoktur.
Bazi durumlarda polimerik destek materyalin hazirlanmas: ¢ok pahal
olabilir.

U Sert reaksiyon sartlarinda destek materyalin dayanikliligi zayif olabilir.

U Polimer destegin kendisinin neden oldugu yan reaksiyonlar meydana

gelebilir.

1.1.3. Destek Katis1 Olarak Kullamlan Maddeler

Destek katisi, ligandlarin ya da metal komplekslerinin kovalent olarak
baglandig1 ¢coziinmeyen ve genellikle kati materyallerdir (matriks). Silika jel, metal
oksitler, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, karbon nanotip,fiberler, seltloz, Kkitin,
kitosan, iyon degistirici regineler gibi katt destekler Uzerine bazi
mikroorganizmalarin, dogal bilesenlerin, metal tuzlarinin, polimerlerin ve selat
olusturucu organik maddeleri immobilizasyonu (tutturulmasi, sabitlenmesi) Uzerine
pek cok calisma yapilmistir (Kazantsev ve Remez, 1997; Zaporohets, 1997). ideal bir

destek katisinin en 6nemli 6zellikleri sunlardir;

* Duzenli bir yapida olmalari,
» Kontrollu ve etkin kapasiteye sahip olmalari,
* Tanecik buyukligtnun uygun olmasi,

* Kimyasal kararlilik,
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* Fiziksel kararlilik,

* |s1sal kararlilik,

Iyon degistirici recgineler ve selatlastirici polimerler bazi teknik uygulamalarla
Ozel hale getirilmeye calisilmaktadir. Polimerik destege uygun spesifik fonksiyonel
gruplarin girmesi, destege metal kompleksi olusturma yetenegi kazandirir.

Polimerik destegin g6zlenen baslica dezavantajlari:
» Mekanik kararliligi dustrdr.

 Kimyasal maddelere kars: dayaniksizdur.

» Kabarma 6zelligi gosterir.

* Tersinmez adsorpsiyon verir.

Bu problemlerin Gstesinden gelmek igin polimerik regineler yerine inorganik
desteklerin kullanimi dnerilmistir (Deorkar, 1997).

Inorganik desteklerin avantajlarindan bazilarr;

« Iyi bir mekanik kararlilik gosterir.
» Metal iyonlarinin absorpsiyonu hizlidir.
» Kabarma 0zelligi gostermez.

« Iyi bir secimlilik saglar.

Inorganik maddelerin ylzeyleri inert oldugu icin bu yiizeylere ligand 6zelligi
tasiyan gruplarin dogrudan baglanmas: zordur. Ancak bu, yizeyin aktivasyon veya
modifikasyonundan sonra basarilabilir (Unger, 1990). Ylzey modifikasyonu destegin
mekanik gucuni ve temel geometrisini degistirmez.

Kati1 desteklere tutturma islemleri; kati destek yuzeyi ile ligand arasindaki
Van der Waals etkilesimi sonucu olusan adsorpsiyon (Sekil 1.2.a), kompleks ile
yuzey arasindaki zit yukli iyonlarin etkilesimi (Sekil 1.2.b), uygun buyuklikte
bosluk bulunduran kati destekler ile komplekslerin kapstllenmesi (Sekil 1.2.c) ve en
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¢ok uygulanan yontem olan ligandlarin kati yuzeyine kovalent olarak baglanmasi
(Sekil 1.2.d) seklinde yapilmaktadir.

,?ﬂfﬁ‘l .":‘-It'ig"" )
:':f: '4:4_'4 ="= ¥ )
_ _ _ b _ el di

Sekil 1.2. Homojen katalizorlerin heterojen desteklere tutturulmasina drnekler:

a) adsorpsiyon, b) iyon etkilesimi, c) kapstlleme ve d) kovalent baglanma

1.2. Siper kritik Akigskanlar ve scCO,’in Ozellikleri

Maddelerin fiziksel hali, basin¢ ve sicakliga baghdir. Basing ve sicakliga bagh
olarak bir maddenin degisik fazlar1 Sekil 1.3’de verilmis olan karbondioksitin basing-

sicaklik diyagraminda gosterilmistir.

Basing (P
£

Kritik

Basing - =
[ Foritik

Hat Mokts

8 T O1450
P Pa= 73 bar

o
Hritik Brocmblilk (T)
Sicakink

Sekil 1.3. COy’nin P, T-diyagram: (Sears ve ark. 1991; Saus ve ark. 1993)

Yukardaki sekilde (Sekil 1. 3) verilmis olan diyagramda gosterilen, Gcli
nokta (Tp) adi verilen noktada, madde Kkati, sivi ve gaz halindedir. Uclii nokta ile
kritik nokta arasinda kalan egri, buhar basinci egrisi olup, bu egri Uzerinde madde
sivi ve gaz halinde bulunur. Buhar basinci egrisi, kritik basing ve kritik sicakliklarla

belirlenmis “ kritik bélgede” sona erer (Satic1 ve ark., 1996). Doygun siv1 ile doygun

10
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buharin tum fiziksel 6zelliklerinin aynt oldugu bu konuma kritik nokta adi verilir.
Kritik noktadaki sicakliga “kritik sicaklik (T¢)” denir. Bu sicakhiga karsilik gelen
basing degerine “kritik basing (Pc)”, molar hacmine “kritik hacim (Mc¢)” ve
yogunluguna da “kritik yogunluk (d¢c) adi verilir. Kritik noktada timiyle ortadan
kalkan sivi fazdan sonra madde, yalmzca Ucli nokta ile kritik nokta sicakliklari
arasinda bulunur (Montero, ve ark. 1996). Boylece kritik sicaklikta bir madde basing
uygulamast ile sivi haline higbir sekilde donistirilemez. Ornegin CO, molekilleri
kritik noktada, gaz halinde oldugu gibi birbirinden bagimsiz olarak davranirlar
(Skoog, West ve Holler, 1996).

Kritik sicakhk: bir madde igin basing ne olursa olsun, ,0 sicakhgin
yukarisinda maddenin sivi bir faz olarak bulunamayacag: bir sicakhktir (Skoog,
Holler ve Nieman, 1998). Bu nedenle kritik sicaklik noktasinda ve Uzerinde ayirma
yuzeysiz tek sabit bir akiskan faz ortaya ¢ikar (Montero, ve ark. 1996). Yani
sicakligin yukselmesi ve kritik sicakliga yaklasilmas ile birlikte, sivi yuzey egrisinde
yayilma ve dagilma olmakta, boylece tek bir akiskan fazi olusmaktadir. Bu bélgede
ortaya ¢ikan bu akiskan faz, sivi ve gaz 6zelliklerinin ikisini birden tasir. Dolayisiyla
kritik noktanin Gzerinde basit bir kimyasal madde ya da bilesik, ne sivi ne de gaz
olarak kabul edilmeyip, yalmzca akiskan olarak kabul edilir (Clifford ve Bartle,
1996).

Stper kritik akiskan ise, bir maddenin kritik sicakliginin tzerine 1sitildig:
zaman elde edilen fiziksel hal oldugu icin, hem sicakligi hem de basinci kritik
noktanin Uzerinde olan maddeler icin kullanilan bir terimdir. Bir stper Kkritik
akigkanin yogunlugu gaz halinin yogunlugundan 200 ile 400 kat daha fazladir ve
hemen hemen sivi halinin yogunlugu ile aymidir. Bu nedenle de slperkritik
akigkanlar daha cok biyuk ve ucucu olmayan molekulleri ¢ozmeye elverislidir
(Skoog, West ve Holler, 1996). Super kritik akiskanlarin yogunluklari, viskoziteleri
ve diger Ozellikleri genelde maddenin gaz ve sivi hallerindeki 6zellikleri arasinda yer

alir.

11
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Karbondioksit

o~ e
ritik

stiper

akiskan hal

Sekil 1.4. Artan sicaklik ve basing ile CO,’in superkritik akigskan hale gegisinin
sematik gosterimi

L 3
artan sicaklik ve basinc ile

Cizelge 1.3. Baz1 stperkritik akiskanlarin kritik degerleri ve 0zellikler (Skoog,Holler

ve miessler)
AKISKAN KRITIK  [KRITIK [KRITIK 400 atm’deki | KAYNAMA
SICAKLIK |BASINC | YOGUNLUK |YOGUNLUK |SICAKLIGI
T<(°C) Pc(atm) | 8c(g/em®) 8(g/cm?) Tk (°C), (1 atm)
CO, 31.3 72.9 0.47 0.96 -735
N,O 36.5 71.7 0.45 0.94 -
NH; 132.5 1125 [0.24 0.40 -335
H,O0 374.4 226.8 |0.33 - 100
n-Butan 152.0 375 0.23 0.50 -0.4
Ethane 32.4 48.3 0.20 - -88
Ethanol 243.4 63 0.28 - 78.4
n-Propan 96.8 42 0.22 - -44.5

1.2.1. Superkritik Akiskanlarin Kullamim Alanlari

Stper kritik akiskan olarak karbondioksitin gerek kolay ve ucuz temin
edilmesi bakimindan gerekse uygulamadaki kritik kosullara uygunlugu ve pratikligi
bakimindan, bu alanda yapilan c¢alismalarin bircogununda karbondioksitin izerine
yogunlagmasini saglamistir. Super kritik akiskanlarla ilgili yapilan calismalarda,
uzerinde cahismalarin  hala devam ettigi teknik ve

yontemler asagida

siralandirtimastir.

- Partikiil dizayn, mikronizasyon ve yeniden kristallendirme

- Stiperkritik akiskanlar iginde sentez

12
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- Hidrojenasyon ve hidroformiilasyon
- Stperkritik akiskan ekstraksiyonu
- Superkritik akiskan fraksiyonu

- Superkritik akiskan kromatogrofisi

Bu teknik ve yontemlerle Uzerinde calismalarin yapildigi genel olarak

arastirma konulari ise;

- Farmakoloji ve ilaclar (Reverchon ve Perrut, 2000; Knez, 2000; Mandel ve
Wang, 2000)

- Polimerler ve polimer katki maddeleri (Liu ve ark, 2000; Shim ve ark, 2000;
Crette ve DeSimone, 2000)

- Tekstil boyalar1 (Bach, ve ark, 2000; Shim ve ark, 2000)

- Dogal Urunler (yag, tutlin, kahve, siit vb.) ve gidalar (King ve ark; 2000)

- Yuzey aktif ve temizlik maddeleri (Dahmen ve ark, 2000; Novak ve Knez,
2000)

- Aerojeller, koplkler ve kozmetik Urlnleri (Placin ve ark, 2000; Beckman,
2000)

- Yaglar, lipitler, enzimler ve cesitli katalizorler (Guzel ve ark, 2000;
Deschamps ve ark, 2000; Lozano ve ark, 2000; Catchpole ve Proells, 2000;
Owen ve Katrin 2000)

1.2.2. ScCO,’de CozUnebilen Ligand Turleri

ScCO, homojen katalizde reaksiyon ortam: olarak oldukcga cekici ozelliklere
sahip olmasina karsin aril substitiie ligandlar iceren polar komplekslerin, yikli
komplekslerin ve apolar komplekslerin scCO, ortaminda c¢ozundrlikleri katalizor
olarak kullaniimalar: icin yeterli degildir. Kantitatif testler sonucunda fosfin, porfirin,
tac eter, asetilasetonat, ditiyokarbamat, siklopentadienil ve karbonil gibi ligandlar
iceren metal komplekslerinin scCO;’de ¢ozundrliginin c¢ok dusik oldugu

bulunmustur. Ornegin diklorobis(trifenilfosfin)nikel(11) kompleksinin scCO,’deki

13
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¢cozindrliugh yalnizca 0,01 mM (T=328 K, P=300 atm, p=0,83 g/mL) olarak
bulunmustur. Benzer sekilde skCO2’de RhCI(PPh3)3 (Wilkinson Kkatalizori)
¢cozundrlugh (T= 318 K, P=300 atm, p=0,88 g/mL) 0,02 mM olarak tespit edilmistir.
(Palo, D.R. ve Erkey, C., 1998a).

Bu nedenle gegis metal komplekslerinin scCO, ortaminda ¢Ozunirligini
arttirmak icin gesitli yontemler gelistirilmistir. Uygulanan bu yéntemler genel olarak
dort stnifa ayrilmastir:

i-Aril gruplarz iceren ligandlarin alkil veya alkoksi gruplaryla
yerdegistirilmesi yontemi: Aril gruplart iceren polar, iyonik ve hatta apolar
kompleksler scCO,’de ¢oziinmemektedir. Bu nedenle aril gruplari, alkil gruplari ile
yerdegistirilmektedir. PMe; ve PEt; gibi dusik molekdl agirhgina sahip alkil
fosfinler scCO;’de ¢oziinebilmekte ve hidroformilasyonda aktif katalizorler olarak
kullanilmaktadir (Jessop ve ark., 1996). Fakat literatiirde bu tir ligandlarla yapilan
calismalar kisithdir. Cole-Hamilton ve ark. PEt; gibi trialkilfosfin ligandlarinin
scCO;,’de ¢ozlnen, kolay temin edilen ve ucuz ligandlar oldugunu ve bunlarin
rodyum komplekslerinin 1-hekzen hidroformilasyonunda (rodyum Kkatalizli) etkin
oldugunu rapor etmislerdir (Bach ve Cole-Hamilton, 1998; Sellin ve ark., 2002).

ii-Fkincil ¢oziicii (metanol, aseton v.b. ) veya yiizey aktif madde (suirfektan)
katzlmas: yontemi: scCO;’de katalizorlerin ¢Ozunurligunu arttirmak igin ortama
ikincil c¢ozuculer ilave edilir. Polar coziculerin eklenmesi ile polar bilesiklerin
scCO,’deki ¢cozunurlukleri artar. Ornegin scCO,’de ¢oziinmesi giic olan gecis metal
komplekslerini ¢ozunurligd %5-10 metanol ilavesi ile arttirilabilmektedir (Xiao ve
ark., 1996; Komoto ve Kobayashi, 2001).Misel olusturan ylizey aktif maddelerin ve
hidrofilik bilesiklerin kullaniimasida scCO2’de katalizérlerin  ¢ozindrluklerini
arttirmaktadir (Komoto ve Kobayashi, 2004). Yuzey aktif maddeler farkli karakterde
iki parga igeren molekullerdir. Bir parcalar: hidrofilik, digeri ise hidrofobiktir. YUlzey
aktif maddelerin hidrofilik ve hidrofobik gruplart cesitlidir. Hidrokarbon,
florokarbon ve silikon zincirleri yaygin olan hidrofobik gruplardir.

iii-Kargit iyon ilavesi yontemi: Gegis metal komplekslerine BARF
(tetrakis(3,5-bis(triflorometil))fenil borat) veya CF3;SO; gibi karsit iyonlarin

eklenmesiyle scCO;’deki c¢ozundrlukleri arttirilmaktadir.Erkey ve ark. Yapmis
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olduklari ¢alismalar sonucunda, scCO,’de BARF Kkarsit iyonu igeren katyonik
rodyum komplekslerinin ¢ézindrliginian 350 atm basingda ve 313 K sicaklikta 0,03
mM oldugunu belirtmislerdir (Palo, D.R. ve Erkey, C. 1998).

Burk ve ark. BARF ve CF3SO; karsit iyonlarint iceren katyonik rodyum
komplekslerini  a-enamitlerin  asimetrik hidrojenasyonunda katalizor olarak
kullanmiglardir. Calismada karsit iyon igeren katalizoriin scCO,’de ¢Ozundigi ve
geleneksel organik c¢ozicllerde elde edilen sonuclarabenzer enantiyo-secicilik
oldugu bildirilmistir( Burk, M.J., Feng, S., Gross, M. ve Tumas, W.,1995.)

iv- Ligandlar:n perflorlu zincirlerle modifiye edilmesi yontemi: CO,-seven
perflorlu alkil, floroeter gibi perflorlu gruplarin,[(CH2)x(CF2),CF3], ligandlara
eklenmesi ile metal komplekslerinin scCO,’deki ¢ozunurlikleri arttirilir. scCO,’de
en iyi ¢ozunurlugin bu tir ligandlar varliginda gerceklestigi tespit edilmistir. ( Laintz
ve ark., 1991).Daha sonraki yillarda Jessop ve ark., aril halkalarina tutturulmus
florlueter ve silikon gruplarimin  stperkritik ortamda ¢ozindrlugl  arttirdigin:

gostermistir.

Superkritik sivilar(SCFs) son 20 yil icerisinde biomolekil ve metal
iyonlarinin ayrilmasi,kimyasal reaksiyonlart ve nanopargacik olusturulmas: gibi

bircok alanda ¢ozlicu veya reaksiyon ortami olarak kullaniimastir.

- Yogunluk,

- Viskozite,

- Difftzlenme

- Swivilara Yakin Cozme Glcu

- Kritik Basing Ve Sicakliginin Dusiik Olmasi
gibi 6zelliklerinden dolay: stperkritik akiskanlara olan ilgi artmistir. Stperkiritik

akiskanlar icerisinde en fazla kullanilan1 scCO,’dir. scCO,’i avantajli kilan

ozellikleri;
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- Inert,

- Toksik etki gdstermemesi,

- Sudan sonraki en ucuz ¢6zlcu olmasi,

- Kolay temin edilebilir olmasi,

- Cevresel olarak kabul edilebilir 6zellige sahip olmas,

- Yanici olmamasidir.

Bu kadar avantaji olmasina ragmen scCO, iyonik, polar molekillerin veya
proteinler,polimerler gibi yiksek molekil agirligina sahip molekdller igin ve de
metal iyonlar: icin ¢cok disuk dielektirk sabitine sahip olmasi ve ¢ok gucli Van der
Waals etkilesimlerine sahip olmamasindan dolayr bu tip molekiller icgin distk
¢Ozucl glcune sahiptir. Bu sorunun Ustesinden gelebilmek icin,termodinamik acidan
kararli ve su-CO, ters mikroemulsiyon sistemleri gibi nano boyutta mikro-su
bolgeleri olusturarak,bu molekdllerin ¢ozinurligine etki edebilecek olusturabilecek
Ozel surfektanlar olusturulmalidir.scCO, icerisindeki mikroemdlsiyonlar Uzerine
yapilan 06n calismalarda hidrokarbon c¢ozlculer kullanildigi zaman genellikle
surfektanlarin  birgogunun ¢ozilmedigi ve c¢ozllebilmesi igin COy-filik Ozel
strfektanlara ihtiya¢c oldugu belirtilmistir. Cogunlukla florokarbon ve silikon
strfektanlart CO,-filik olarak bilinmektedir.

scCO,’deki ¢ozunurlugu arttirmak igin kullanilan yuzey aktif maddeler, polar
hidrofilik bas ve siloksan veya florlanmis gruplar gibi CO,-seven zincirler icerirler.
Sodyum bis-2-etil-1-hekzil sulfosiiksinatdan (AQOT) tlreyen yizey aktif maddelere
dallanmis bu zincirlerin eklenmesiyle scCO;’deki ¢ozunurlikleri arttirilmaktadir,
Gecgmis yillarda polar molekdllerin scCO, icerisindeki ¢ozunurlugunt artirici sekilde
calismalar yapilmis olunup,drnek vermek gerekirse; alkol veya aseton gibi yardimci
cozicdlerin eklenilmesi scCO;’in polaritesini artirici yonde bir etki gostererek
¢OzUn0rliglnin artmasina yardimci olmustur. scCO, igerisinde polar molekillerin
¢ozlnebilmesini saglamanin bir diger yolu, uygun sirfektanlar (yuzey aktif madde)
ve yardimci surfektanlar esliginde misel veya mikroemulsiyonlar olusturmaktir.

Bu kapsamda ise Karbondioksitde ¢ozlnur surfektanlarla yapilan calismalar

buytk 6nem tasimakta olup, consani ve smith, 50°C sicaklik ve 10-50 Mpa basing
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degerlerinde 100°un Uzerinde surfektanin scCO, igerisindeki c¢ozundrluklerini
incelemisler ve hemen hemen timinin ¢6zinmedigini veya cok az miktarlarda
cozindugunu belirtmislerdir. Hoefling ve ark., bu problemi ¢6zmek icin CO,’de
¢cOzunebilen surfektanlar sentezlemislerdir. Bu amac icin ise dimetil silokzan,
hekzafloropropilen oksitler ve floroalkil gibi gruplar se¢cmisler ve bu gruplar
kullanarak modifiye ettikleri surfektanlarin yiiksek basin¢g gerekmeksizin CO,

icerisinde yiksek ¢ozlnurlik gosterdigini gdzlemlemislerdir.( Juncheng Liu , 2001)

1.3. B-diketonatlar

Nano boyutta malzemeler mikemmel kimyasal ve fiziksel Ozellikleri
nedeniyle son yillarda oldukca fazla ilgi gérmekte olup bilim insanlar: tarafindan
uzerine ¢ok fazla calisgma yapilan konulardan birisi haline gelmistir. Bu
malzemelerden birisi olan karbon nanotipler, boyutlarinin kigik olmasi, kimyasal
kararliliklar: ve yiizey alan hacim oranlar: yiiksek olmasi nedeniyle metal katalizorler
icin yeni destek malzemesi olarak dustntlmektedir. Nanotiip destekli bu tip metal
katalizorlerde saglanan yuzey alan/hacim orani heterojen katalizorlerin dezavantajini
ortadan kaldirarak homojen katalizorlerle yarigir hale getirecektir. Nano tupler
uzerine metalik nano parcaciklarin depozisyon (deposition) islemlerinde ¢cogunlukla
metal kompleks yapisindaki 6ncil (precursor) adi verilen bilesikler kullaniimaktadir.
Bu amacla kullanilan  bilesikler incelendiginde cogunlukla pB-diketonat
(asetilasetonat) ttrevi metal komplekslerden yararlanildig: gorilmektedir.

Diketon molekdll iki tane keton grubu iceren yapilardir. Bilinen en basit
diketon molekuli ise 2,3-butandiin(diasetil). Diasetil, acac ve hekzan-2,5-dion sirasi
ile 1,2-, 1,3- ve 1,4- diketonlara 6rnek olarak verilebilir. Ozellikle acac tiirevleri gibi
1,3-diketon molekulleri, enol veya enolatin diger karbonil grubu ile
konjugasyonundan ve olusan alt: Gyeli halka kararliligindan dolay: enol veya enolat

formlar1 olusturmaya yatkindirlar.
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o~ H\“|o 0 0
M ) )J\/U\

Sekil 1.5. B-diketonat’in enol ve enolat formlar

Asetilasetonat turevi ligantlar keto-enol tautomerisi gosteren ligantlar olup
metallerle olusturdugu komplekslere enolik form Gzerinden gerceklesmektedir (Sekil
1.6.).

o] OH

(0] (0]
—_— W
H3C\)}\/U\/CH3 ch\/u\)\/c}|3

Keto enol
Sekil 1.6. B-diketonat’in keto ve enol tautomerizmi

1.4.Nanoteknoloji

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

Nanoteknoloji, atomlarin tek tek kullanilarak, yalnizca calisabilen degil, is
goren, makro, dunyada olmayan niteliklere sahip aygitlarin Gretilmesi ve
kullanilmasint amaglayan bir alandir. 1980°li yillarda K.Eric Drexler ‘nanoteknoloji’
terimini ortaya atmigtir. Onun hedefi; bir hiicreden daha kii¢tiik boyutlara sahip birkag
molekilden olusan birkag nanometre boyutlarinda robot Kkollar, bilgisayarlar
uretmekti. Bununla ilgili sonraki on yillar boyunca calist: ve molekiler diizeyde basit
yapilar elde edebildi.

Bazi1 uzmanlar hala nanoteknolojiyi 1-100nm boyutlarina sahip maddeleri

uretmek olarak tanimlansa da bircok bilim insan: gerekli elementleri kullanarak
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maddeleri nano boyutta elde etmek ve kontrol etmek tanimi1 konusunda fikir birligine
varmiglardr.

Nanoteknolojinin Amaclarz;

» Nanometre Olcekli yapilarin analizi,

» Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmast,

» Nanometre 6l¢ekli yapilarin imalati,

» Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

* Nano o6lgekli cihazlarin gelistirilmesi,

» Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki

bagin kurulmasu.

Nanoteknoloji bazen genel amach teknoloji olarak tanimlanir. Cunkd,
Nanoteknoloji neredeyse tim endistrilerde ve toplumun tim alanlarinda énemli bir
yer tutmaktadir. Nanoteknoloji; ev, ticaret, ila¢ sanayi, ulasim, tarim ve genel
endustri igin, daha iyi ve saglam binalar, daha ¢ok uzayan lastik, daha temiz daha
givenli ve daha akilli Urtinler sunar. Nanoteknoliye 6rnek verecek olursak; insan
vucudunda gezerek ¢ok fazla yayilmadan once kiglk kanserli hicreleri pargalayan
ve tedavi eden bir medikal ara¢ veya bir kiip seker blyukligtnde bile olmayan ve bir
kitlphane kadar bilgi iceren bir kutu veya celikten daha hafif ancak on kat daha
dayanikli bir materyal hayal edelim.

Nano boyutta malzemeler daha kuvvetli, daha hafif ve daha verimlidir. Ayn
zamanda, malzemeler nano Olcekte iri boyuttan cok farkli Ozellik ve davranis
gosterirler. Renkleri, iletkenlikleri, kimyasal aktiviteleri v.b. 6zellikleri farklilasabilir
ve bu farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle nano malzemeler son yillarda
oldukga ilgi gormektedir. Nano malzemelerin kimya sektorinde ilgi goren
uygulamalarindan birisi de nano boyuttaki katalizorlerdir. Yaptigimiz calismalarda
sentezlenen y-alimina ve silikajel destekli metalik nano partikdllerin katalizor olarak

kullanimlar: arastiriimastar.
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1.5. Metallerin Kat1 Yizeyine Depozisyonu

Bir metalin herhangi bir kati yizeyine fiziksel ve kimyasal olarak
tutturulmas: veya coktirilmesi islemine depozisyon denir. Depozisyon ¢ok amach
kullanilmasina ragmen 06zellikle de nano boyutta heterojen metal katalizor elde
etmek icin ¢ok tercih edilen bir yontemdir.

Metal depozisyonu icin 6zellikle de Cu, Pd, Pt, Rh, Ru gibi gecis metalleri
tercih edilir. Clnki bu metaller kataliz kimyasinda 6nemli bir yer tutar. Bu metaller
icin de silika aerojel, karbon siyahi, aktif karbon, karbon nano tiip, alimina ve cesitli
organik-inorganik polimerler kullanilmaktadir. Ozellikle de karbon icerikli
malzemeler bu amagla ¢ok tercih edilir.

Depozisyon igin ¢ogunlukla kullanilan yontemler;

. Mikroemisyon yontemi,

. Doyurma,

. Sonokimyasal yontem,

. Modifiye poliol indirgenmesi,

. Kimyasal buhar depozisyonu,

. Buhar depozisyonu,

. Depozisyon-¢oktirme yontemleri kullaniimaktadr.

Bu yontemlerin yan sira genel olarak kati destekli nano partikil sentezinde

kullanilan yontemler genel olarak (¢ baslik altinda toplanir. Bu yontemler;
1. Elektrokimyasal Depozisyon

2. Kimyasal indirgemeyle Depozisyon

3. Fiziksel Depozisyon
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1.5.1 Elektrokimyasal Depozisyon

Elektrokimya cesitli nanopartikillerin (6zellikle metal nanopartikuller) kati
destek Uzerine yikleme islemi icin mukemmel bir tekniktir. Bunun yani sira bu
teknik, metal nano partikillerin cekirdeklenmesinin ve buylimesinin kontrol
edilebilmesini saglar. Bu metotta, metal nano partikul-kati destek nano yapilari metal
komplekslerinin elektronlar tarafindan indirgenmesiyle elde edilir. En 6nemlisi,
metal nano partikillerin blytkligu ve karbon nanotip ylzeyindeki dagilimi metal
tuzunun  konsantrasyonu,  gesitli  elektrokimyasal  yukleme  parametreleri
(cekirdeklesme potansiyeli ve yukleme siresi) degistirilerek kontrol edilebilir.
Bununla beraber, elektrokimyasal yikleme metodu baz: avantajlara sahiptir; oldukca
yuksek saflikta olan nano partikiller, hizlica olusturulur ve olusan bu nano
partikuller karbon nanotiip yiizeyinde iyi bir dagilima sahiptir.

Kati destek yuzeyindeki nano partikillerin, yiksek Kkatalitik aktivite
gostermeleri ve distik maliyetli olmalarinin yani sira kuiglik partikil boyutlu olmalar
ve yuksek dagilim gostermeleri istenir. Fakat elektrokimyasal yikleme metodu ile
elde edilen metal nano partikil-karbon nanotiip nano yapilari biylk partikil boyutlu
metal nano partikiller icermektedir. Bunun yanm sira, son yillarda metal nano
partikiil-destek sentezi icin cesitli eletro-yikleme metotlar1 gelistirilmistir,
Ultrasonik-elektro-ylikleme metodu ile AuPt-nano partikulleri ¢ok duvarli karbon

nanotup yiizeyine yuklemistir (Wu, 2011).
1.5.2 Kimyasal indirgemeyle Depozisyon

Gelistirilen yikleme yontemleri arasinda kimyasal indirgemeyle yukleme
metoduyla nanotip destekli nano partikil Gretiminde nano partikillerin yiklenmesi

islemi organik ¢ozucu ve stper kritik ¢oziict olmak tizere iki farkli ¢ozlici ortaminda
yapilabilmektedir. (L.A. Dobrzanski, 2010).
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1.5.2.1 Organik Cozuctu Ortaminda Depozisyon

Kat1 destekli nano partikil Gretimi, ¢ozlicl ortaminda iki farkli sekilde
yapilabilmektedir. Bunlardan birincisi, nano partiktllerin 6nce sentezlenmesi ve
sonrasinda fonksiyonellestirilmis destek Uzerine kovalent veya non-kovalent
etkilesim ile yiiklemesidir. ikincisi ise, destek yiizeyine nano partikiillerin kimyasal
indirgeme metodu ile dogrudan yiiklenmesidir. Boyle bir durumda kat: destek-nano
partikul olusumu, nano partikallerin indirgeme reaksiyonuyla veya destegin sablon
olarak kullanilmasiyla elektro depozisyon islemiyle elde edilebilir. Kimyasal
indirgeme ile ylkleme metodu, destegin aktive edilmesi (bazi arastirmacilar
aktiflestirilmesine gerek olmadigin: ifade eder) , destek ile organik ¢6zucl ortaminda
karistirilan metal tuzunun destek yiizeyine adsorplanmas: ve sonra bu metal tuzun
indirgeyici bir ajan varliginda (NaBHy, sitrik asit, trifenil fosfin veya etilen glikol)

indirgenmesi olmak (zere U¢ basamakta gerceklestirilmektedir.

Bakar
KBH., trifenil
& knmplelsi o
D 1cefin veva
gy
J I .’a} o sitrik asit

{ B Fpe gy T 1 v stanol " ——
g 7T e il yikamea,
70°C
Sekil 1.7. Cozlcu ortaminda kimyasal indirgemeyle depozisyon isleminin sematik

gosterimi

Kati destekli nano partikil eldesinde kullanilan bu iki yiikleme metodun da
avantajlari ve dezavantajlar bulunmaktadir. ilk metotta kovalent etkilesim ile
yuklemenin avantaji, destek ve nano partikuller arasinda tanimlanabilir ve yap1
olarak karakterize edilebilir kimyasal baglarin olugsmasidir. Non-kovalent etkilesim
ile de kullanilan nano yapilarin opto-elektronik 6zelliklerinin korunmas: saglanir.

Ikinci metod olan kat1 destek yiizeyine nano partikillerin kimyasal indirgeme ile
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dogrudan yiklenmesinin iki 6énemli avantaji vardir. Bu da yontem son derece etkili

bir yontem olmasinin yani sira nano partikillerin ve destegin yapisini korur.

1.5.2.2 Super Kritik Karbondioksit Ortaminda Depozisyon

Organik ¢Ozuicu ortaminda kati destekli nano partikdllerin Gretimine ek olarak
son zamanlarda buyuk ilgi goren diger bir metod ise nano partikillerin kati1 destek
yuzeyine super Kkritik karbondioksit ortaminda yiklenmesidir. Organik ¢6zlct yerine
stiper kritik karbondioksit gibi ¢evreyle dost bir ¢ozict kullanilmasinin nedeni ise
organik c¢ozuculerin toksik, yanici, patlayici ve kanserojen etkilerinden dolayi
kullanimlarinin her gegen giin sinirlandiriimasidir.

scCO, ¢Oziict ortaminda yapilan metal nano partikiil-kat: destek nano yapilar
olusturma islemlerinde, Oncul olarak isimlendirilen metal komplekslerin CO,
ortamindaki davranislari oldukga dnemlidir (Erkey, C. 2009). Yukleme isleminin
yapilabilmesi icin metal komplekslerinin scCO, ¢o6zlcu ortaminda ¢ozunurlik
gostermesi gerekmektedir. Literatlrler incelendiginde scCO,’de ¢ozlnurligl distk
oncullerle yapilan yukleme islemlerinde metal/destek oraninin  genellikle disiik
oldugu bildirilmistir (Erkey C., 2009).

Slper kritik CO, ¢ozlcu ortaminda depozisyon islemlerinde oncil olarak
kullanilan oncdller simrli sayida olup kullanimlart  sinirhdir.  Bu  6nculler;
asetilasetonat, hekzametiltrietilen, tetrametilenglikol  dimetileter, tetrametil
heptadionat, siklooktadien ve tlrevleri gibi ligandlarla hazirlanan metal
kompleksleridir. Ancak bu 6ncullerin her metal i¢in uygun olmamalar: (Ni, W...qgibi)
arastirmacilart yeni oOnciller bulmaya yonlendirmistir. Bu proje kapsaminda;
literatiirlerde rastladigmiz asetilasetonat tirevi onctllerin farkli tirevlerinin oncdl
olarak denenmesinin yaninda,florlu ve florsuz oksim turevi metal komplekslerinin
metal depozisyonunda 6ncll olarak kullanimi ilk kez bu projede denenmistir.

scCO, ortaminda karbon nanotlip destekli metal nano partikillerin

sentezlenmesi islemi ¢ basamakta gerceklestirilmektedir,
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1. Metalik Onculiin stiper kritik karbondioksit igerisinde ¢6ziinmesi veya iyi
dagilim gostermesi,

2. Olusan cozeltideki (veya homojene yakin karisim) dnciliin substrat (destek)
tarafindan adsorplanmasi,

3. Onciil yapisinda bulunan metalin metalik forma indirgenmesidir.

Onciiliin yapisindaki metalin metalik forma indirgenmesi icin de cesitli

metodlar bulunmaktadir. Bunlar;

1. Hidrojen veya alkoller gibi indirgeyici ajanlar varliginda ScCO;’de kimyasal
indirgeme,

2. ScCO; ortaminda termal indirgeme,

3. Inert atmosfer ortaminda ve atmosferik basingta termal indirgeme,

4. TInert atmosfer ortaminda termal bozunmadir.

1.6. Hidrojenasyon

Doymamis organik bilesiklerin hidrojenasyon reaksiyonlari sentetik organik
kimyada 6nemli temel reaksiyonlardandir. Alkenlerin hidrojenasyonu bir katalizor

varliginda iki H atomunun ¢ift baga katilarak indirgenmesi ile gerceklesir.

H, () Katalizor
— >
¢Ozict
R R R R

Sekil 1.8. Olefin hidrojenasyonun sematik gosterimi

Hidrojenasyon tepkimesinde katalitik cevrim sirasinda gerceklesen temel

basamaklar asagidaki gibi siralanabilir:
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I.  Ligandin M’den ayrilmasi: <> M ile birlesmesi (18 e- kurali): Ara trlinlerden
urtinlere gecis asamasinda metalin degerlik elektron sayis1 18 e-’dan 16 e-’a
degismektedir.

ii. M merkezinin indirgenmesi < yikseltgenmesi

iii.  Yikseltgen katilma < indirgen ayrilma
iv.  Insertion (araya girme) <» Eliminasyon

v.  Koordine liganda saldiri

YO

1. CO;

2. Pompa

3. Hidrojen

4. Manometre
5. Reaktor

Sekil 1.9. scCO; ortaminda Hidrojenasyon Reaksiyon Sistemi
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2.ONCEKI CALISMALAR

Burk ve ark. (1995a), scCO;’i ¢ozlcl olarak kullandiklari caligmada o-
enamidlerin ~ asimetrik  hidrojenasyonunda,  sentezledikleri DuPHOS-Rh
komplekslerini kullanmislar, bu komplekse tetrakis(3,5-bis((triflorometil)fenil)borat
(BArF) eklenildigi zaman kompleksin scCO, igerisinde daha iyi ¢Ozindiglnu
belirtmislerdir.

Burk ve ark. (1995b), B, p-dialkil enaminlerin serisinin hidrojenasyonunda
[Me(DUPHOS)-Rh" tiirevi katalizérler kullanmislar, %96 ve daha fazla saflikta
enantiyomerler sentezlemislerdir.

Carroll ve ark.(2000), scCO, iginde florlanmis fosfin paladyum
komplekslerini sentezlemisler ve komplekslerin yapisinda bulunan alkil fosfinlerin
¢ozlnarlige olan katkisini arastirmiglardir.

De Wollf ve arkadaslari(2002), 1,2-bis-difenilfosfinoetanin  para
pozisyonunda  perfloroalkil ~ silil  fonksiyonlu  tdrevini  sentezleyerek,
[Rh(COD)(dppe)]BF4 kompleksinin florlu turevini hazirlamada kullanmiglardir. 1-

oktenin hidrojenasyonunda florlu sistemin flor icermeyenlere go6re Kkatalitik

aktivitesinin ve seciciliginin daha yiksek oldugunu belirtmislerdir.

Guzel ve ark.(2001), sodyum tetrakis((3,5-triflorometil)fenil) borat (NaBArF)
ile [(COD),CI;RN] reaksiyonundan [(COD),Rh]"'BArF kompleksini
sentezlemislerdir. Bu kompleksin 1,2-bis((2R,5R)-2,5-dietilfosfohalon) benzen’in
(Et-DUPHOS) ile tepkimesinden [(COD)Rh(Et-DuPHOS)]BarF kompleksini
sentezleyerek,X-ray ile yapisint aydinlatmislardir.




2. ONCEKI CALISMALAR Eray SENLI

Hope ve ark. (1999), bir model sistem gibi stirenin katalizlenmis
hidrojenasyonunda, rodyum kullanumi ile birlikte perflorokarbon ve organik
cozlcilerin  homojen katalizleme olayina etkisini incelemislerdir. Wilkinson
katalizortinden yola ¢ikarak bir dizi rodyum-fosfin katalizorlerini kullanarak stirenin
hidrojenasyonu gerceklestirmislerdir.

Ji young ve ark. 2005, CO,-filik zincir grubuna ve hidrofilik bas grubuna
sahip olan AOT surfektaninin  florlu halini( sodium salt of bis(2,2,3,3,4,4,5,5-
octafluoro-1-pentanol) sulfosuccinate) sentezleyerek,bunun scCO, icerisinde su
mikroemdlsiyon sistemindeki faz davranislarini arastirmislar ve bu surfektanin hem
bulutlanma noktasi”’cloud point” noktasin1 belirlemislerdir. Yapmis olduklar
calismalar sonucunda mikroemdlsiyon sisteminin faz davranisinin su ve sirfektan
molekdllerin CO; icerisindeki konsantrsayonundan etkilendigini belirtip, buradan
yararlanarak suyun molar konsantrsayonun sirfektanin molar komsantrayonuna orani
olarak tanimladiklari W, oranin belirlemislerdir. Ayrica homejen mikroemulsiyon
sisteminin Uzerinde de yiksek bulutlanma noktasi(“upper cloud point”) diye
adlandirdiklart baska bir bulutlanma noktas: tespit etmislerdir. Normal bulutlanma
noktas: icinde duisiuk bulutlanma (“lower cloud point”) noktas: ifadelerini

kullanmislardir.

H={CF,};— CH;-0
CH,
S0y Na
H-q:']';h—{'n,—u-(”

CH:0 = 2RO = RCOOCH = CHROOONR = B OO CHCHI SO ™ j000R,

R~HICF 3 1,CH;

Sekil 2.2. Ji Young ve ark.larinin sentezlemis olduklart AOT un florlu tiirevi
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Juan Sebastian ve ark.(2009), iki fazli sistemlerle mikroemilsiyon
sistemlerini karsilastirabilmek icin Rh-TPPTS Katalizori esliginde dimetil itakonat’in
hidrojenasyonunu hem iki fazli siklohekzan-su sisteminde hemde [Triton x-100/1-
pentanol]-siklohekzan-su mikroemdilsiyon sisteminde denemisler ve Tritonx-100
sirfektan1 ve 1-pentanol yardimci surfektanin  kullamildigi  mikroemilsiyon
sisteminde daha yuksek donustim ve secicilik gozlemlemislerdir.

Juncheng Liu ve ark., sodium bis(2-rtilhekzil)stlfostksinat (AOT)’in scCO;,
icerisindeki ¢OzUnUrliglni, degisik basinclarda ve 38 °C’de etanol, 1-pentanol ve
2,2,3,3,4,4,5,5-octafloro-1-pentanol (F-pentanol) varliginda belirlemiglerdir.
AOT(0.01-0.07M)’1n  scCO,deki ¢ozlnarligl, etanol (1.00-1.40M) ve 1-pentanol
(0.6M-1.00M ) ve F-pentanol (0.2-0.3M) varhiginda karsilastirdiklarinda , F-
pentanol’un CO,-filik alkan zinciri oldugundan dolay: daha distk konsantrasyonda
bile daha fazla ¢06zinebildigini tespit etmislerdir. Ayrica., AOT(0.03M)/F-
pentanol(0.18M-0.35M)/scCO, sistemi icin 38-52 °C araliginda ve 35.00 Mpa basing
degerlerindeki faz davranislrina bakildigi zaman, F-pentanol ilavesiyle AOTun
bulutlanma noktas: basincinin~ “cloud point pressure” onemli 6lglde dusttgini
belirtmiglerdir.ayrica Water in CO; ters mikroemulsiyon sisteminin olusumunu
gosteren 0.016M AOT/ 0.24M F-pentanol/scCO, sisteminin 6nemli miktardaki
SU(W, =115, W,°"=6.0) varhginda. Cozinir oldugunu bildirmisler ve de
Metiloranjin, AOT su/scCO, ters mikroemdlsiyon sistemi igierisinde F-pentanol
yardimcr sirfektan varhgindaki ¢ozunirligini degisisk sicaklik ve basinglarda
arastirmis ve bunu da video kamera ile kaydetmistir.

Marco Haumann ve ark, reaksiyon ortami olarak mikroemulsiyon sistemininn
kullanildig: reaksiyonda belirli sicaklik, basing ve surfektan konsantrasyonunda suda
cozlnebilen Co-TPPTS Katalizoru egliginde 7-tetradekenin hidroformilasyonunu
gerceklestirmigler ve de metal konsantrayonunun ve ligand miktarinin fazla
olmasinin aktivite ve secicilik Uzerine olan etkisini arastirmiglardir.7-tetradekenin
cift baginin izomerizasyonunda kobalt bazli katalizor kullaniminin %50’den daha

fazla verimle aldehit olustugunu belirtmislerdir.
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Paolo ve erkey(1998), slper kritik karbondioksit igerisinde 1- oktenin
homojen Katalitik hidroformulasyonu igin, florlanmis aril fosfin ligandli rodyum
katalizorleri gelistirmislerdir. Sonucglart NMR ve FTIR ile aydinlatmislardar.

Richter ve ark.(1999), aril fosfinlerin kolay bir sekilde florlanmas: i¢in yeni
yaklasimlar gelistirmis ve yeni bir florlu alkil silil-stibstiue fosfinler elde etmislerdir.
Bunlardan yararlanarak Wilkinson katalizéruniin florlu analoglar: olan flor icerikli
tris(arilfosfin) rodyum(l) kloriir komplekslerinin tirevlerini sentezlemislerdir.

Suomalainen ve ark.(2001), fenil halkalarinin orto ve para pozisyonlarina
gore farkli heteoatom gruplari(-SCH3,-N(CHz),,-OCHj3,-CF3) iceren bir seri trifenil
fosfin sentezlemisler ve bunlarin rodyum bazli katalizorlerini hazirlayarak katalitik
Ozelliklerini incelemisler.

Tamas ve ark.(1993), 1,2 bis(difenilfosfino)etan’in silfolanmas: isleminin,
1,2 Bis[bis(m-Sodiosulfonatofenil)fosfino]etan1 igeren komplike bir Griinln
olusmasini saglamakta oldugunu séylemis ve de stilfolanmis ligandi,sulfolanmamis’a
gore daha fazla elektron alici Ozelligi goOstermekte oldugunu belirtmislerdir.
Tamas,stlfolamis oldugu dppe ligandinin  Ni,Rh,Pd ve Pt ile komplekslerini
sentezlemis olup, Rh(acac)(CO), ve DPPETS’den olusan suda ¢6zinebilen rodyum
bilesiginin  dustk  aktivite  gOstermesine  ragmen,1l-okten’in  iki  fazh
hidroformilasyonunda kullanilan Rh(acac)(CO), + m-trisulfo(trifenilfosfin) ile 120
°C ve 215 psi(CO/H,) degerlerinde benzer secicilik gosterdigini belirtmislerdir.
Donlstimlerin ise %5-%25 arasinda gercgeklestigini ve en fazla donlsimin ise P/Rh
orani 3/1 oldugunda gerceklestigini gozlemlemislerdir.

Wagner ve ark(200), trifenilfosfin, tris(p-floro fenil) fosfin, tris(pentafloro
fenil)fosfin ve tris(p-triflorometilfenil)fosfinin, scCO; icerisindeki ¢ozundrliklerini
incelemisler ve kompleslerin florlanmasinin scCO, igindeki ¢Ozunirligu arttirdigi
tespit edilmistir.

Serin ve Bekaroglu (1983), disiyan-di-N-oksit bilesigini kullanarak 1,3-
difenil-2-tiyooksa-4,5-bis(hidroksimino)-imidazolin adli yeni bir dioksim bilesigini
sentezleyerek bu dioksim ligandinin anti- ve amfi- formlarini elde etmislerdir. Ni(Il),
Cu(ll) ve Co(ll) komplekslerinin anti- ve amfi- formlarint hazirlayarak cesitli

spektroskopik ve analitik metodlarla yapilarini aydinlatmislardir.
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Cross vd., (1996), metal selat bilesiklerinin scCO, icerisinde
cozunurliklerinin belirlenmesinde kullanilacak yeni bir teknik gelistirmisler ve bu
teknikte bakir(ll)asetilasetonat ve bakir(Il) dietil ditiyokarbomatin ¢oziindrliklerini
incelemislerdir. Caligmalar1 sonucunda bakirasetilasetonat gibi flor icermeyen metal
selatlarin  scCO; icerisinde ¢Ozundrluklerinin oldugunu ve bu ¢Ozinurligin
sicaklikla arttigint bildirmislerdir.

Cabanas vd., (2002) ince bakir film olusturmak amaciyla Cu(l) ve Cu(ll) B-
diketonat komplekslerini 6nctl olarak kullanmiglar ve scCO, icerisinde 60 °C
sicaklik ve 180-220 bar basingta H, yardimi ile silisyum ve titandan hazirlanmis

sungerimsi dokular tizerinde indirgemislerdir.

Cu(II)(B-diketonate), + H, — Cu + 2([3-diketone)

Cu(l)diketonat kompleksleri ile yapilan denemelerde H, kullaniimadiginda
Cu(l) in disproporsiyona ugrayarak metalik Cu ve Cu(ll) vererek rekasiyona

girdigini belirlemislerdir.

2Cu(I)( B-diketonate)L , — Cu + Cu(II)( B-diketonate), + 2 nL

Komplekslerde kullanilan B-diketonlarin florlu ttrevlerinin scCO; igerisinde florsuz
tirevlerine nazaran c¢ozundrluklerinin daha yiksek oldugunu bildirmiglerdir.
Reaksiyon ortami olarak scCO; yaninda scC,F¢ y1 da denemisler ve basarili sonuglar
almglardir. Sonu¢ olarak silikon materyal Uzerinde metalik bakir depozisyon
islemini basariyla gerceklestirdiklerini bildirmisler ve yiksek saflikta Cu filmler
olusturmak icin H, yerine kullanilabilecek indirgenler ve yeni onculler konusunda

calismalar yapilmasi gerektigini bildirmislerdir.
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Cu(hfac)(2-butyne) Cu(hfac)(COD)

Sekil 2.3. Cu(l) ile hazirlanan dnculler (hfac:hekzafloroasetilasetonat)

Xiang vd., (2003) ¢ok kanalli karbon nanotlip Uzerine hidrojenle indirgeme
metoduyla  paladyum destekli karbon nanotipler  sentezlemislerdir.
Bishekzafloroasetilasetonat paladyum hidrat 6nctlt kullanarak scCO, icerisinde
hazirladiklari nano partikilleri TEM analizleriyle karakterize etmislerdir (Sekil 2.4).
Ayrica 1,2-difeniletenin hidrojenasyon tepkimesinde katalizor olarak kullanmislar 5

ve 10. Dakikalarda sirasiyla %80 ve %96 donistim belirlemislerdir.

: = .
L

Sekil 2.4. Paladyum yerlestirilmis ¢cok duvarli nanotiiplerin TEM goéruntisu

Armelao vd., (2005), bu calismada tetraetoksi silanin (TEOS) etanol
icerisindeki cozeltisinin bakir(ll)asetat ile tek bir adimda tepkimsinden Sol-Gel
yontemini kullanarak silika nano partikillerine Cu depozisyonunu yapmistir. Bu
amagcla 100-900°C sicakliklar: arasinda ¢alisilmistir. Sonucu degerlendirmek icin de
elde ettikleri nano partikilleri XRD, cesitli optik absorpsiyon spektroskopileri, TEM,
X-ray fotoelektron spektroskopisi ve atomik kuvvet spektroskopisi kullaniimustir.

Sonug olarak destek (zerinde bakiri, Cu, Cu,0 ve CuO formlarinda elde etmisler.
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Sekil 2.5. Cu/silika nano partikullerinin TEM ve XRD g'dr[int[]leri

Wenli vd., (2006) benzer calismalarda bishekzafloroasetilasetonat bakir(l1)
hidrat 6ncult kullanarak gerceklestirmis, olusan nanoparikilleri TEM, SEM XRD
analizleriyle karakterize etmislerdir.

Zhang ve Erkey, (2006) florlu grup igeren organometalik onciillerin scCO2
icerisinde c¢ozundrliklerinin iyi oldugunu ancak bu bilesiklerin nanoparcaciklarin
toplanacag: destek materyalleri ile etkilesimlerinin ¢ok zayif olmasi nedeniyle
verimliliklerinin disuk oldugunu bildirmislerdir. Karbon siyah, silica, alumina ve
nafyon gibi destek maddeleri kullanarak yapmis olduklari ¢alismalarda, destek
materyali (zerinde platin ve rutenyum metalerinin partikil blydkliklerini 1 nm
boyuta kadar dusurdiklerini ve metal miktarinin destek materyaline oraninin kiitlece
%40 civarinda oldugunu belirtmislerdir.

Kondoh ve Fukuda (2008), yaptiklart calismada, dar yariklarda Cu film
olusturma iglemini akiskan tip reaktor icerisinde Cu(ll) B-diketonate komplekslerini
oncul olarak kullanarak gerceklestirmislerdir. Hidrojen konsantrasyonu ve sicaklik
parametrelerinide inceledikleri ¢alismada %1 lik H, konsantrasyonunda en iyi filmi
olusturduklarini bildirmislerdir.

Kano vd., (2009) scCO, ¢ozlict ortaminda titanyumoksit iceren ince filmlerin
hazirlanmasinda titanium diisopropoksit bisdipivaloylmetenat) ( acac tirevi)
bilesigini 6nciil olarak kullanmislardir. 8-10 MPa basing, 40-60°C sicakliklarda
yapmis olduklart depozisyon (deposition) isleminde Oncil ¢Ozundrligunin
depozisyonda etkin oldugunu bildirmislerdir.

Erkey, (2009) hazirlamis oldugu review de metalik nanopargacikleri
hazirlamada kullanilan destek materyallerini, kullanilan metalleri ve bu

nanoparcacikleri hazirlamada kullanilan énculleri derlemistir. Metal olarak Pt, Pd,
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Cu, Ag, Au, Rh, Ni, destek materyali olarak ise silika, karbon aerojel, karbon
nanotiip, karbon black, nafion, alumina, polyamide, polypropylene gibi maddeler
kullanildigint belirtmistir.  ScCO, de kullanilan Oncullerin hazirlanmasinda ise
cogunlukla B-diketonat tirevlerinden asetilasetonat ve hekzafloro asetilasetonatlarin
kullanildigini, bunlarin  yaninda siklopentadienil (CPD), siklooktadien (COD),
hekzametiltrietilen (hmte), tetraetilen glikoldimetileter (tegme) gibi ligantlarin
kullanildigini bildirmislerdir.

Momose vd., (2010), Bakir nano partikiil olusturulmas: igin kimyasal buhar
depozisyonu ve super kritik sivi depozisyon yontemi kullaniimistir. Bu yontemlerden
elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Oncilliin kinetik ve transport ozellikleri
incelenmistir. Super kritik depozisyon yonteminde 1lpm boyutlarinda film elde
edilmesine ragmen kimyasal buhar depozisyon yontemi daha verimli sonuclar

vermistir.

Sekil 2.6. ScCO, de depozisyon yonteminin sematik gosterimi

Cabanas vd., (2012a), paladyum(ll)hekzafloroasetilaseton [Pd(hfac),] ve
nickel  hekzafloroasetilaseton  dihidrat  [Ni(hfac),»2H20]  komplekslerinin
cozunarliklerini  slperkritik karbondioksit (scCO,) igerisinde yiiksek basing
sistemini kullanarak incelemislerdir. Yapmis olduklari calismalar neticesinde,
Pd(hfac)2’nin ¢ozunurligiunu 313.2 K ve 8.9 Mpa’da 3.15 x 10 (mol kesri) olarak
hesaplamiglardir.  Ni(hfac),*2H,O’in  ¢ozundrlugund ise 313.2,323.2,333.2 K
sicakliklarinda ve 9.4-25.1 MPa basing araliklarinda incelemisler ve ¢ozinurlik
degerlerini 2.95 x 107 - 2.02 x 10~* mol kesri araliginda oldugunu belirtmislerdir.
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Pd{hfac), + scCOy; Nithf achy- THD + 3600, § FLOR

Sekil 2.7. ScCO2 deki Pd(hfac), ve Ni(hfac),*2H,0’in ¢ozlintrlikleri

Cabanas vd., (2012b), ruthenium(lll) acetylacetonate [Ru(acac);] ve
bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato)(1,5-cyclooctadiene) ruthenium(ll)
[Ru(tmhd),(COD)] komplekslerinin c¢ozindrliklerini, 313 K - 353 K sicaklik
araliginda ve 20 MPa’a kadar degisen basing degerlerinde asagidaki yiksek basing
sistemini kullanarak belirlemiglerdir. Her iki metal kompleksinin de 6ncul olarak
kullanilabilmesi igin ¢ozunurlik verilerine ihtiya¢ oldugunu belirtmisler ve yapmis
olduklart ¢ozunurluk calismalart neticesinde, ayn1 sicaklik ve basing degerlerinde
Ru(tmhd),(COD) kompleksinin ¢ozunirliigiinin Ru(acac); kompleksininden 5 kat
daha buyuk oldugunu tespit etmislerdir.

Sekil 2.8. ScCO, de ¢ozunurluk calismalarinin gerceklestirildigi yuksek basing
sistemi
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3.MATERYAL VE METHOD

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup, cogunlugu
Merck, Sigma ve Aldrich’den temin edilmistir. Kullanilan kimyasallarin isimleri,
kullanilacaklar islemler ve temin edilecekleri firmalar asagida verilmistir.

Dietileter (Et;0), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢ozlcu olarak kullaniimastir.

Diklorametan (CH,Cl,), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, organik ¢ozilci olarak kullaniimastur.

Etanol (C;HsOH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢ozlcu olarak kullaniimastir.

Tetrahidrofuran (THF), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, organik ¢ozilci olarak kullaniimastur.

Sodyum hidroksit (NaOH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, sentezler sirasinda ortam pH’sinin ayarlanmasinda kullaniimastar.

Ure, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, sentezler
sirasinda ortam pH’sinin ayarlanmasinda kullaniimigtir

3,5-heptandion (hac), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, 6ncul olarak kullanilacak olan metal komplekslerin sentezinde ligand
olarak kullanilmastr.

1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4 hekzandion (tfdmh), Sigma-aldrich firmasindan
analitik saflikta temin edilmis olup, ©Oncul olarak kullanilacak olan metal
komplekslerin sentezinde ligand olarak kullanilmstir.

1,1,1,5,5,6,6,6 — octafloro- 2,4 hekzandion (ofdh),Sigma-aldrich firmasindan
analitik saflikta temin edilmis olup, ©Oncul olarak kullanilacak olan metal
komplekslerin sentezinde ligand olarak kullaniimstir.
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2,6-dimetil- 3,5-heptandion (dmhd), Sigma-aldrich firmasindan analitik
saflikta temin edilmis olup, oncil olarak kullanilacak olan metal komplekslerin
sentezinde ligand olarak kullanilmustir.

1,5 siklooktadien(COD), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, 6ncul olarak kullanilacak olan metal komplekslerin sentezinde ligand
olarak kullanilmistir.

Sulfurik asit, sigma-aldrich firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin
sulfolama islemlerinde kullanilmastr.

Hidroklorik asit(HCI), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, sentezler sirasinda ortam pH’sinin ayarlanmasinda kullaniimastir.

1,5 siklooktadien Rodyum(l) klortr dimeri ( [Rh(COD)]CI, ), Sigma-aldrich
firmasindan temin edilmis olup, ligandlarin metal komplekslerinin olusturulmasinda
kullaniimastir.

Paladyum(ll) klorar (PdCl,), Sigma-aldrich firmasindan temin edilmis olup,
ligandlarin metal komplekslerinin olusturulmasinda kullanilmastir.

Bakar(Il)klorar (CuCly), Sigma-aldrich firmasindan temin edilmis olup,
ligandlarin metal komplekslerinin olusturulmasinda kullanilmistur.

Azot (N2), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup, azot atmosferi
olarak kullanilmastr.

Karbondioksit (CO2), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup,
scCO; ortamini saglamakta kullanilmistir.

Hidrojen (H2), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup,
hidrojenasyon islemlerinde kullanilacaktir.

Molekuler Sieve Dehidrat, Fluka firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, ¢ozlculerin kurutulmasinda kullanilmastir.

Cok duvarl: karbon nanotip(MWCNT), Sigma-aldrich firmasindan temin
edilmis olup, metallik nanopartikilleirn olusumunda destek materyal olarak
kullanilmigtir

Stiren(CgHg), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
katalitik etkinlik calismalarinda kullaniimastir.
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3.1.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Sentezlerin gerceklestirilmesinde, asagida verilmis olan malzemeler ve
cihazlar kullanilmastar.

Magnetik ve mekanik karustiricilar, Ceketli ve duz siticilar, deneysel
calismalarda kullaniimastur.

Su banyosu ve doner buharlastirzc: gibi mekanik aksamlar, destilasyon ve
sicaklik ayarlamalarinda, Elektronik teraziler, hassas tartimlar icin kullanilmustir.

Geri sogutucu, damlatma hunisi, 1’lik ve 5’lik cam pipetler, yandan cikagl:
iki ve U¢ boyunlu balonlar gibi cam malzemeler, sentez calismalarinda
kullanilmastr.

Glove box ve Schlenk duzenekleri, hava ve neme kars: duyarli maddelerin,
azot atmosferinde sentezlerinin gerceklestirilmesi igin kullaniimastir.

50 ve 100 ml’lik Paslanmaz celikten yap:Imis, yiksek basinca dayanikli
reaktor, reaksiyon ortami olarak hidrojenasyon ve c¢oOzunarlik c¢alismalarinda
kullanilmastir.

FT-IR; First marka, (Thermo FT-IR spectrophotometer; Smart ITR
diamond attenuated total reflection (ATR); 4000-400cm-1 ), ligandlarin ve
komplekslerin yap1 aydinlatimasinda kullaniimastir.

'H NMR, ®CNMR , *!P NMR cihazlarz; ligandlarin ve komplekslerin yap:
aydinlatiimasinda kullanilmastir.

GC, Agilent 6850, Hidrojenasyon sonucu olusan Urlnlerin  donusim
miktarlarini bulmak icin kullanilmastir.

Elementel Analiz (Thermo Scientific Flash 2000, CHNS elementel
analyses), ligandlarin ve komplekslerin yap: aydinlatilmasinda kullaniimistir.

DSC; Perkin Elmer Pyris 6, ligandlarin ve komplekslerin yapi
aydinlatilmasinda kullaniimstr.

Taramal: Elektron Mikroskobu (SEM); Jeol JSM-5500 LV, Metalik
nanopartikillerin yizey analizinde kullaniimastir.

XRD; Rigaku Miniflex CuKea , 2=0.154nm, Metalik nanopartikullerin boyut

analizinde kullanilmastir.
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Yuksek Cozanarlukli Gegirimli elektron mikroskobu HR-TEM ; Jeol
2100F HRTEM, Metalik nanopartikdllerin yizey analizinde kullaniimistur.

pH metre; pH 211 Hanna Instruments, sentez ortami pH Olcimleri igin
kullanilmastr.

Batch tipi yuksek basing reaktért: (100 ml, AMAR), Metalik
nanopartikillerin sentezinde ve ¢ozunurluk testlerinde kullaniimustir.

Pencereli yuksek basing rektorti (50ml, PARR), Metalik nanopartikillerin
sentezinde ve ¢ozunurlik testlerinde kullaniimistir

Sminga  tipi  yiksek basing  pompas:  (ISCO,260 ml), Metalik

nanopartikillerin sentezinde ve ¢ozunirluk testlerinde kullaniimistir
3.2. Metod

Proje kapsaminda, oncul olarak kullanilacak olan metal komplekslerin
sentezinde hazir olarak temin edilen B-diketonat ligandlarinin yani literaturlerde
bulunmayan yeni ligandlar sentezlenmistir. Hazir olarak temin edilen ve sentezlenen
ligandlarin  bakir(ll) , paladyum(ll) , rodyum(l) ve bakir(l) kompleksleri
hazirlanmigtir. Elde edilen kompleksler (6ncil), MWCNT (izerine super Kkritik
karbon dioksit ¢ozucl ortaminda depozisyon isleminde kullaniimistir. Sentezlenen
tim bilesiklerin yapilar;; FT-IR, 'H,*C NMR,*F NMR, gibi spektroskopik
yontemlerle ve elementel analiz ile belirlendi. Elde edilen oncullerin MWCNT
yuzeyine Depozisyon islemlerinin yiizey analizleri ise, XRD, SEM, TEM gibi
yontemler ile belirlenmistir. Elde edilen metal 6ncullerin katalitik etkinlikleri stirenin
hidrojenasyonu (zerinden test edilmistir ve donlsim oranlari gaz kromatografi
cihazi ile belirlenmistir.

Yukarida kisaca dzetlenen ¢alismamizin deneysel bolumini 4 ana baslikta

toplamak mimkandur:

1) Hazir olarak temin edilen ve sentezlenmis ligantlarin  metal

komplekslerinin hazirlanmasi
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2)

3)

4)

Sentezlenen metal komplekslerin  scCO, de c¢ozlnurluklerinin
belirlenmesi
Komplekslerin scCO, ortaminda nanotup uzerinde depozisyon isleminde
kullanimi
Sentezlenen nanotlp destekli metalik nanopartikiillerin  katalitik

etkinliklerinin belirlenmesi

3.2.1 B- diketonat Turevi Komplekslerin Sentezi

3.2.1.1 Bis(3,5-heptandionato)bakir(11)[Cu(hac),;]Kompleksi (C14H2CuQOy):

50 mmol 3,5-heptanedionat, 50 mol sodyummetoksilat iceren 20 mL

metanolde ¢ozllup, Gzerine 25 mmol bakir(I1) klorlrin 15 mL metanoldeki ¢ozeltisi

oda sicakhiginda ilave edilerek 1 saat karistirildiktan sonra metanolin fazlasi

uzaklastirilip ¢oken koyu mavi renkli Grin suzllerek ayrilmis ve kloroformda

yeniden kristallendirilerek %50.88 verimle elde edilmistir.

CHs CHs HsG
o ——O, (o] \
2 + cu? —> \ /\Cu\
o o o
CHy CHs HyC

Sekil 3.1. Bis(3,5-heptandionato) Cu(ll) Sentezi

DSC’de erime noktasi : 211,00 °C

Elementel Analiz(teorik) : C;52.90, H; 6.98

Elementel Analiz(deneysel) : C; 52.62, H; 6.92

FT-IR(ATR) : 2936, 2878 cm™* (alifatik C-H gerilmeleri),

1568,(-C=0),1526 cm™, 1453cm™ (-C=C-),
1253,1175 cm™ ( C-0)
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3.2.1.2 Bis(3,5-heptandionato)paladyum(ll)[Pd(hac),] Kompleksi (C14H2,04Pd):

10 mL balon igerisine 0,100 g (0,565 mmol) paladyum(ll) Klortriin 2,0 mL su
icerisindeki cozeltisi ilave edilip daha sonra Uzerine 542 mg (9,04 mmol) Ure ve
0,157 mL (6,30 mmol) 3,5-heptandionat eklenerek c¢ozelti 1siticili manyetik
karistirici Gizerinde kaynar su banyosuna 1 saat 1sitilarak karistirilmistr.

CHs CH;, HaC,
— o
) ° ./ \
+ pd®* — pd
\ W
N
o e}
CHj CHs HsC

Sekil 3.2. Bis(3,5-heptandionato) Pd(l1) sentezi

Ure amonyaka doniismeye basladiginda ortam bazik olmaya baslar ve sari
beyaz kristaller olusur. Bu kristaller reaksiyon karisimi Uzerinde kabuksu sekilde
gozlenmistir. Karisim oda sicakhigina kadar sogutulup, Gooch krozeli vakumlu
filtrasyon kullanilarak kristaller stzilmustir. Kristaller Gger kez 1 ml saf su ile

yikanip, %74 verimle haki yesili kristaller elde edilmistir.

peff (Manyetik moment) 0

DSC’de erime noktasi : 262.57°C

Elementel Analiz(teorik) : C; 46.61, H; 6.15

Elementel Analiz(deneysel) : C; 45.96, H; 6.42

FT-IR(ATR) : 3050 cm™*(-C=C-H), 2816, 2876 cm™
(alifatik C-H gerilmeleri), 1650,1621 cm™ (C=0
gerilmesi), 1553 cm™ (-C=C-) 1296, 1196 cm™ (C-O).

'H NMR (DMSO, &=ppm) : 2,50 (q, -CH,-CHs), 1,30 (t, CH3-CH,),
5,5 (5,-CH=C)

B3C NMR(DMSO, 8=ppm) : CH,-CH3(511.59,11.73,11.80,11.86),
CH3-CH2(8,39.09,39.30, 39.51,39.72, 39.12) ,
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HC=C (5 100.72,102.01,102.52).

3.2.1.3 Bis(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4-hekzandonato)paladyum(l 1)
[Pd(tfdmh),] Kompleksi (C1sH20FsO4Pd):

10 mL balon igerisine 0,100 g (0,565 mmol) paladyum(Il) Kloririin 2,0 mL su
icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilip daha sonra tizerine 542 mg (9,04 mmol) dre ve 0.20
mL 1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4-hekzandionat eklenerek, cozelti 1siticili manyetik
karistirici Uzerinde kaynar su banyosunda 1 saat isitilarak karistirilmistir. Gre
amonyak’a donismeye basladiginda ortam bazikleserek sar1 beyaz kristaller
olusmaya baslamaktadir. Bu kristaller reaksiyon karisimi Uzerinde kabuksu sekilde
gozlenmistir. Daha sonra, karisim oda sicakligina kadar sogutulurak Gooch krozeli
vakumlu filtrasyon ile suzilmustir. Stizme islemi sonunda, kristaller Gger kez 1 mL
saf su ile yikanmp kurutulduktan sonra %52.6 verimle sari1 renkli kristaller elde

edilmistir.

F\C/LF
:§
- C/_

/

Sekil 3.3. Bis(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4-hekzandionato) Pd(Il) sentezi

C,

_ -
o ——o0, o
~/
2 + Pd?* — \ /Pd\
o o o
\ F
F

F—C—F F—C—

F

DSC’de erime noktas: :310.10 °C

peff (Manyetik moment) 0

Elementel Analiz(teorik) :C;41.13,H;4.51

Elementel Analiz(deneyse) : C; 40.78, H; 4.69

FT-IR(ATR) : 1700 cm™(C=0), 1579cm™(-C=C-), 1240 cm™ (C-F)

'H NMR (DMSO, 8=ppm) : (CHs)s-C-C =O(5 2.525,s), HC=C(5 5.44,s)

3C NMR (DMSO, 3=ppm) : (CHs)s-C-C =0 (5 38.34,38.87,39.07),
(CH3)3-C-C=0 (40.12 ppm),
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HC=C(155. 41 ppm)HC=C=0(159.64 ppm)

3.2.1.4Bis(1,1,1,5,5,6,6,6-octafloro-2,4-hekzandionato)paladyum(ll) [Pd(ofdh),]
Kompleksi(C12H2F1604Pd):

10 mL balon igerisine 0,100 g (0,565 mmol) paladyum(Il) Kloririn 2,0 mL su
icerisindeki cozeltisi ilave edilip daha sonra Uzerine 542 mg (9,04 mmol) Ure ve
0,157 mL (6,30 mmol) 1,1,1,5,5,6,6,6-octafloro-2,4-hekzandionat eklenmistir,
Cozelti 1siticili manyetik karistirict Gzerinde kaynar su banyosunda 1 saat isitilarak
karigtirllmistir. Ortamda bulunan Grenin amonyaga déniismeye baslamasiyla birlikte
reaksiyon karistmi Uzerinde kabuksu sekilde sari renkli kristaller olustugu
gozlenmistir. Karisgim oda sicaklhigina kadar sogutulup olusan sari renkli kristaller
Gooch krozesi yardimiyla sizildikten sonra, kristaller U¢ kez 1 ml saf su ile

yikanmis ve slizge¢ kagidi Uzerinde kurutulduktan sonra verim %70 olarak

F3C\
FsC, F3C CF,
o —0 o

T\
+ pd%* — Pd
o o o
cm\ CFs
CF,

hesaplanmistir.

F,C

\

CF3

Sekil 3.4. Bis(1,1,1,5,5,6,6,6-octafloro- 2,4-hekzandionato) Pd(1l) sentezi

DSC’de erime noktas: :278.10°C

peff (Manyetik moment) 0

Elementel Analiz (teorik)  : C; 24.61, H; 0.46

Elementel Analiz(deneysel) : C; 25.10, H; <1 (TUBITAK MAM’dan geldigi
sekliyle)

FT-IR(ATR) : 3408-3170 cm™, 3035 cm™ (-C=C-H gerilmeleri),
1639.91 cm™ (C=0), 1552,1532cm™ (-C=C-),
1210 cm™ (C-F)

44



3. MATERYAL VE METOD Eray SENLI

'H NMR(CDCl3,ppm) : 5 6.39 singlet (HC=C)

C NMR(CDCls, ppm) : C=0(5 77.32,77.21,77.01), C=CO(5 93.85 pom)
C-F (5 116.09,113.26 ppm),
HC=C (5 175.67,176.02,176.39)

F NMR (CDCls, ppm) : CF,-CF3(-73 ppm), CF,-CF5(-82.21 ppm),
C-CE;5(-118 ppm)

3.2.1.5 Bis(2,6—-dimetil-3,5-heptandionato)paladyum(l1)[Pd(dmhd)2] Kompleksi
(C18H3004Pd)2

100 mL balon icerisine, 0,100 g(0,565 mmol) paladyum(ll) klortr’in 2,0 mL
saf su icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilip ¢6ziinlinceye kadar karistirllmis ve. C6zlinme
saglandiktan sonra Uzerine 542 mg (9,04 mmol) Gre ve 0,2 mL (1,20mmol) 2,6-
dimetil-3,5-heptandionat eklenerek isiticili manyetik karistirict tzerinde, sicakligi
60°C’nin Uzerine cikmayacak sekilde su banyosunda 1 saat isitilarak
karistirnnlldirilmigtir. Bu stre sonunda ortamda bulunan Gre amonyaga donlsmeye
baslamakta ve reaksiyon karigim: (zerinde kabuksu sekilde sari-beyaz kristaller
olustugu gozlenmektedir.Daha sonra karisim oda sicakligina kadar sogutulurak
olusan kristaller Gooch krozesi yardimiyla suzilmustur. Olusan kristaller ti¢ kez 1 ml
saf su ile yikanip kurutulduktan sonra turuncu renkli kristaller elde edilmis ve verimi

%76.5 olarak hesaplanmistir

/CH3 HaG
H,C——CH CH—CH;
——0O, O
\\ /
\\
Pd
N\
(@] (@]
HsC—CH /CH—CH3
CHs HsC

Sekil 3.5. Bis(2,6-dimetil- 3,5-heptandionato) Pd(I1) kompleksi

E.N :224°C
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peff (Manyetik moment) :0

Elementel Analiz(teorik) : C; 57.81, H;8.09

Elementel Analiz(deneysel) : C;56.2, H; 8.94

FT-IR(ATR) : 2961.36, 2929.50 ve 2870.34 cm™ (alifatik C-H
gerilmeleri) 650 cm™ (C=0), 1549.30cm™ (-C=C-),
1246.11 cm™( C-O).

3.2.1.6 Bis(2,6-dimetil-3,5-heptandionato)bakar(ll) [Cu(dmhd)2] Kompleksi
(C18H30CUO4 )Z

0,468 mL dmhd (3,0 mmol), 0,162 g (3 mmol) sodium asetat iceren,10 mL
metil alkol icerisinde ¢6zundikten sonra tizerine 0,206 g CuCl,’un (1,5 mmol) 10 mL
metanolde ¢6ziinmis c¢ozeltisinden damla damla eklenmis ve turkuaz mavisi renkte
cozelti olustugu gozlenmistir. Cozelti 2 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Daha
sonra, metanolun fazlas: uzaklastirihp ¢oken drln sizilerek ayrilarak kloroform ile
ekstrakte edilmis ve c¢oOkeltide olusabilecek NaCl’ler ortamdan uzaklastirilmistir,
Stzintlt sicak metanol ile tekrar kristallendirildikten sonra %29 verimle turkuaz

mavi renkli kristaller elde edilmistir.

/CH3 HsC,
H,C—CH CH—CHg
——o, o
\\
\ .
L
N
/ N
o o
H,C—CH /CH—CH3
CH, HsC

Sekil 3.6. Bis(2,6-dimetil-3,5-heptandionato) Cu(ll) kompleksi

E.N :217.4°C

Elementel Analiz(teorik) : C; 50.52, H; 6.36

Elementel Analiz(deneysel) : C; 50.15, H; 7.12

FT-IR(ATR) : 2964, 2930 ve 2871 cm™(alifatik C-H gerilmeleri),
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1715 cm™(C=0) 1600cm™ (-C=C-), 1250 cm™( C-O)

3.2.1.7 (1,5-siklooktadien)(3,5-heptandionato)bakir(l) Kompleksi:

(3,5-heptandionato)bakir(l)siklooktadienil ~ kompleksinin sentezlenebilmesi
icin, oncelikle bakir(I)COD Klorir dimerinin sentezlenmesi gerekmektedir. Senteze

iliskin asamalar asagida belirtilmistir.

3.2.1.7.1. (Cu(COD)CI), Dimer Sentezi:

0°C’deki buz banyosu igerisinde bulunan iki boyunlu balon igerisine bir
miktar sodyum metabisilfit (Na,S,0s) eklenerek, balonun bir ucundan damlatma
hunisi icerisinde bulunan sllfirik asit, yavasca sodyum metabisilfit Gzerine
eklenmistir. Ekleme islemiyle beraber renk degisimi g6zlenmis ve SO, gazi agiga
cikmistir. Aciga ¢ikan SO, gazi, buz banyosu igerisinde bulunan 0,015 mol COD ve
0,01 mol CuCl,.H,0 (10-15 mL etanolde ¢6zlinmds) iceren bir baska balon igerisine
gonderilmistir. Renk donusimi gozlendikten sonra (koyu yesilden-kahverengine)
gaz gecisi durdurularak 2-3 saat 0°C’de karistirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan
kristaller stiziildiikten sonra, 0°C’e sogutulmus 5 mL COD ile yikanmistir. 5 mL
soguk metil alkol ile yikanmp stzilerek beyaz renkli kristaller elde edilmistir.
Cu(COD)CI dimeri sentezlendikten sonra hemen kullaniimas: gerekmektedir. Cu(l)
kararsiz oldugundan hava ile temasa gecerek Bakir(ll) oksite donisebilir. Bu
sebepten Otlrt  sentezlenen dimerin Kkarakterizasyonu yapilamamis ve (1,5-
siklooktadien)(3,5-heptandionato)bakir(l) sentezlenmesinde kullanildiktan sonra bu

bilesige ait karakterizasyonu yapilmis ve asagida verilmistir.
3.2.1.7.2 (1,5-siklooktadien)(3,5-heptandionato)bakar(l) Sentezi (C17H29CuO,):
20 mL dimetilfomamid igerisinde ¢o6zinmus 0,257 mmol Cu,(COD),Cl,

dimer cozeltisi Uzerine, 0,516 mmol 3,5-heptadionat eklenerek 10-15 dakika oda

sicakliginda karistirildiktan sonra, tzerine 40-45 ml saf su eklenmis ve kristaller
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cokturtlip alinmistir. Aseton igerisinde yeniden kristallendirildikten sonra % 57.7

verimle turkuaz mavisi renkte Kkristaller elde edilmistir.

CHs

Sekil 3.7. (1,5 siklooktadien)(3,5-heptandionato) bakir(l) kompleksi

E.N :224.7°C

Elementel Analiz(teorik) : C;62.07, H; 8.89

Elementel Analiz(deneysel) : C; 61.87 , H; 9.02

FT-IR(ATR) : 2972.24 , 2936.36 ve 2876.71 cm™(alifatik C-H
gerilmeleri), 1564.24 cm™ (-C=C-)
1251.75 cm™( C-0)

3.2.1.8 (1,5-siklooktadien)(3,5-heptandionato)rodyum(l) Sentezi (C17H29RhO,):

Dimetilformamid igerisinde ¢6ziinmis 0,257 mmol Rh,(COD),Cl, dimer
cozeltisine, 0.516 mmol hac ligandi eklenerek oda sicaklhiginda 10-15 dakika
karistirilmistir. Daha sonra, Uzerine 40-45 ml saf su eklenip kristaller ¢coktirildikten
sonra asetonda yeniden kristallendirilerek % 90 verimle oranj renkte kristaller elde

edilmistir.

Sekil 3.8. (1,5-siklooktadien)(3,5-heptandionato)Rh(l) Kompleksi
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E.N :248.4 °C
Elementel Analiz(teorik) :C;55.94, H; 7.44
Elementel Analiz(deneysel) : C; 54.74, H; 8.05

FT-IR(ATR) : 2987, 2872 ve 2828cm*(alifatik C-H gerilmeleri),
1567cm™  (C=C) 1322, 1286 cm™( C-O)
'H NMR(CDCls, ppm) : CH3-CH,(1.7 ppm, t), CH3-CH,(2.1 ppm, q),

CH,-CH,-CH(COD)(2.49ppm,q),
HC=C(COD)(5.31ppm,s), C=CH(5.72 ppm,s)

3.2.1.9 (1,5-siklooktadien)(1,1,1,5,5,6,6,6-octafloro-2,4-hekzandionato)
Rodyum(l) Kompleksi (C16H19FsO2RN):

Dimetilformamid icerisinde ¢ozinmis 0,00175 mmol Rh,(COD),Cl, dimer
cozeltisine 0,0035 mmol ofdh ligand eklendikten sonra oda sicakhiginda 10-15
dakika karistirilmistir. Daha sonra, Uzerine 40-45 ml saf su eklenip ¢okturuldikten
sonra asetonda yeniden kristallendirilerek, %95 verimle turuncu renkte kristaller elde

edilmistir.

Sekil 3.9. (1,5-siklooktadien)(1,1,1,5,5,6,6,6-octafloro-2,4-hekzandionato)Rodyum(l)

E.N :257.4°C
Elementel Analiz(teorik) :C; 38,57, H; 384
Elementel Analiz(deneysel) : C; 38.23, H; 3.92
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IR : 2987.61, 2935.84 ve 2873.74, 2827.50 cm™(alf. C-H
gerilmeleri), 1619.28 (C=0) ve 1602.64 cm™ (-C=C-),
1194.26, 1172.21 ve 1147.37 cm™( C-F).

F NMR (CDCl3, ppm) : CE,-CF3(-119.70-119.86 ppm),
CF,-CE3(-82.21 ppm), C-CE3(-73.03-73.13 ppm)

3.2.1.10 (1,5-siklooktadien)(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4-hexandionato)
Rodyum(l)Kompleksi (C1gH2sF302Rh):

Dimetilformamid igerisinde ¢ozinmus 0,84 mmol Rhy(COD),Cl, dimer
cozeltisine, 1,7 mmol tfdmh eklendi. 10-15 dakika oda sicakliginda karistirilmastir.
Daha sonra, Uzerine 40-45 ml saf su eklenmis ve kristaller ¢okturilip alinmastir.
Asetonda yeniden kristallendirilerek %52 verimle turuncu renkte Kristaller elde

edilmistir.

F—C—F

Sekil 3.10. (1,5-siklooktadien)(l,l,1-triFroro-5,5-dimetil-2,4-hexandionat0)
Rodyum(l)

E.N :289.3°C

Elementel Analiz(teorik) : C; 49.55, H; 6.47

Elementel Analiz(deneysel) : C; 48.75, H;7.44

FT-IR(ATR) : 2942.81; 2879.23 ve 2835 cm™(alifatik C-H
gerilmeleri) 1608,76 (C=0) ve 1587,79 cm™ (-C=C-);
1180,42 ; 1150 ve 1248,97 cm™( C-F).

'H NMR (CDCls, ppm) :CH,-CH>-CH(COD)(2.513 ppm,q),
HC=C(COD) (5.92 ppm,s), H3sC-C(5 1.78,s)
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3C NMR (CDCls, ppm) : (CH3)3-C-C=0(30 ppm), (CH3)3s-C-C=0 (,41.97ppm),
HC=C(168 pm), C=C(COD) (27.95),
H,C-CH, (120 ppm) C-O(77 ppm)

32111 (1,5 siklooktadien)(2,6-dimetil-3,5 heptandionato) = Rodyum(l)
Kompleksi (C19H33RNO,):

Dimetilformamid icerisinde ¢6zinmus 0,84 mmol Rhy(COD),Cl, dimer
cozeltisine, 1.7 mmol dmhd eklenerek oda sicakliginda 10-15 dakika karistirildiktan
sonra, Uzerine 40-45 ml saf su eklenerek ve kristaller ¢okturiilmesi saglanmistur.
Asetonda yeniden kristallendirilerek %74 verimle haki renkte kristaller elde

edilmistir.

HsC——CH

CH;

Sekil 3.11. (1,5 siklooktadien)(2,6-dimetil-3,5 heptandionato) Rodyum(l)

E.N :218.5°C
Elementel Analiz(teorik) : C; 57.57, H; 8.39
Elementel Analiz(deneysel) : C; 56.48, H; 8.50

FT-IR(ATR) : 2987, 2872 ve 2828cm™ (alifatik C-H gerilmeleri),
1567cm™ (-C=C-) , 1322, 1286 cm™( C-O)
'H NMR (CDCls, ppm) : CH-CH3 (1.12 ppm,d), CH-CH3 (1.7 ppm,q)

CH,-CH,-CH(COD)( 2.513 ppm,q),
C=CH(4.25 ppm, s) , HC=C(COD) (5.36ppm,s)
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3.2.1.12 (1,5-siklooktadien)(2,6-dimetil-3,5-heptandionato)bakir (I) Kompleksi
(C19H33CU02)Z

20 mL dimetilfomamid icerisinde ¢6zinmus 0,257 mmol Cu,(COD),Cl,
dimer ¢ozeltisi tzerine, 0,516 mmol 3,5-heptadionat eklenerek oda sicakliginda 10-
15 dakika karistirilip, tzerine 40-45 ml saf su eklenmis ve Kristaller ¢okttrilmesi
saglanmigtir. Asetonda yeniden kristallendirilerek %64 verimle haki yesili kristaller

elde edilmistir.

Sekil 3.12. (1,5-siklooktadien)(2,6-dimetil-3,5-heptandionato)bakir(l)

E.N :202.3°C

Elementel analiz(teorik) : C; 63.92, H; 9.32

Elementel analiz(deneysel) : C; 66.04, H; 7.48

FT-IR(ATR) : 2909, 2872 ve 2828cm™ (alifatik C-H gerilmeleri),
1567cm™ (-C=C-) , 1322 ( C-O)

3.2.2 Sentezlenen Onciillerin Cozunurluklerinin Incelenmesi:

Sentezlenen onclllerin scCO, icerisinde ¢ozunurliklerini belirleme islemi
Parr marka 50 mL lik paslanmaz celik govdeli ve 180° acili 25 mm lik iki safir
pencereli yiksek basing reaktoriinde gerceklestirilmistir. Ylksek basing olusturma
isleminde ISCO marka 260 mL lik siringa tipi pompa kullanilmistir. Cozinarluk
deneylerinde oncilden alinan 20-50 mg lik 6rnekler reaktor icerisine yerlestirilip,
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90°C ve 2200 psi’da 3 saat karistinldiktan sonra, ¢ézinirlukleri kantitatif olarak

belirlenmistir.

QB

Sekil 3.13. Cozunurluk ¢alismalarinin yapildig: diizenek(1: CO, tupd, 2. Siringa tipi
yuksek basing pompas: (ISCO 260 D), 3. Vana 4: Filtre 5: Parr marka
50 mL lik pencereli yiksek basin¢ reaktori, 6: :Ssitma sistemi, 7: Safir
pencere (25 mm cap, 14 mm kal:nlik), 8: Basing gostergesi, 9: Ornek
alma tuzag:, 10: Ornek toplama kabz,11:manyetik karzstiricz).

Miktar tayini yaparken, iki farkl: yol denenmistir;

I. Yontemde, pencereli reaktor icerisine 20-50 mg 6rnek konulduktan sonra,
reaktor kapatildi ve igerisine 2200 psi basing ve 90°C sicakhkta karbondioksit
basilarak 3 saat boyunca karistirildiktan sonra, hacmi bilinen(5 mllik) ara hazneye
alinan numune, uygun bir ¢ozuci ile yikanarak alindi. Cozucusi uzaklastirildiktan
sonra, tartilarak ¢ozundrligi hesaplanmastir.

I1. Yontemde, ise 50mglik 6rnek agzi stizge¢ kagid: ile kapatilmig kigik bir
cam beherin(20ml) icerisne konularak reaktor icerisine yerlestirildi. 3 saat boyunca
2200 psi CO, basinci ve 90°C  sicaklikta karistirild: ve daha sonra yavasca
icerisindeki basin¢ bosaltilarak, cam hazne icerisindeki madde alinip, tartilarak ne

kadarinin ¢6zundugl hesaplanmis ve Cizelge 4.1. de verilmistir.
3.2.3 Karbon Nanotiip Uzerinde Metalik Nanopartikiil Olusturulmasi
Kat1 destek Uzerinde metalik nano partikill olusturma reaksiyonu Sekil

3.14°deki akim diyagrami verilen paslanmaz celikten yapilmis AMAR marka 100

mL’lik ylksek basing diizeneginde takip eden yontem uyarinca yapilmstir.
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Sistemden 6nce 25 °C 3 atm (44,0 psi) Ha(g) gecirilmistir. Daha sonra depozisyon
sartlarin1 saglamak icin 4000 psi basinca kadar CO; sisteme basilmistir. Sistem 2 saat
bu sekilde bekletilip 2 saat sonunda reaktor 80 °C e kadar isitilmistir. Bu sicakhga
cikarken basing yikselmesi gozlenmis ve vent hattindan metanol icerisine vent
alinarak sistem basincinin 4000 psi da sabit tutulmas: saglanmistir. Bu sicaklik ve
basincta 2 saat bekletilmistir.

4 saatin sonunda reaktor oda sicakhigina sogutulmustur. MW-CNT Uzerine
adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik 6ncullerden kurtulmak icin MW-CNT
uygun coziculer ile ekstrakte edildikten sonra suzdilmdistur. Suzildikten sonra,
tartilarak MW-CNT (zerine ne kadar metal biriktigi hesaplanmistir. Belirtilen
oranlarda(W/W) MW-CNT ve kompleksler alinarak depozisyon islemleri
gerceklestirilmistir ve depozisyon islemlerinden sonra MW-CNT destekli metal
nanopartikillerin yizey analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile
yapilmistur.

Basing

gostegesi
Motorlu Ornek
manyetik alma
karistirici A + haznesi

Siringa

@ ﬂ pompasi

Toplama
kabi

J

Gaz karistirma
haznesi

-

Sekil 3.14. Kati destek izerine metal nanopartikil olusturmada kullanilacak dizenek

100 mL yiiksek basing reaktéru

3.2.4 Karbon Nanotiip Uzerinde Olusturulan Nanopartikiillerin Katalitik

Etkinliklerinin Belirlenmesi :

Katalitik etkinlikler model bilesikler olarak secilen stirenin (veya benzer bir

olefin) hidrojenasyon tepkimesi tzerinde incelenmistir (Sekil 3.15.). Hidrojenasyon
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deneyleri asagida (Sekil 3.16.) blok diyagrami verilmis olan yiksek basing
diizeneginde 90°C sicaklik 2000 psi CO, basincinda gerceklestirilmistir.

AN M-MWCNT
. H, —_—
CO, (2000 psi), 90°C,

Sekil 3.15. Hidrojenasyon reaksiyonu

Hidrojenasyon tepkimelerinde katalizorlerin etkinliklerini etkileyen sicaklik,
basing, sure, katalizdr/substrat oran: gibi parametrelerden sicaklik ve basing degerleri
literatlirler 1s1ginda  secilmis, sire ise 20-150° araliginda sistematik olarak
incelenmistir. Diger parametreler icin literatiirlerdeki benzer calismalarda belirlenen
ideal kosullar goz o6niine alinarak sartlar belirlenmistir. (2000 psi basing, 90°C
sicaklik 363,2 K sicaklik, 10 bar H, basinci, metal/substrat orani: Cu;1/50, Pd; 1/200,
Rh; 1/400). Her saat sonunda alinan numuneler gaz kromotografisi cihazi ile
incelenerek, icerisindeki stiren-etilbenzen dondsumlerine bakilmistir ve degisik
sicaklik, degisik basing, degisik konsantrasyon ve farkli surelerde farkl: aktiviteler

gosterdigi tespit edilmistir.

Sekil 3.16. Hidrojenasyon islemlerinde kullanilacak dizenek (1: CO, tlpd, 2: H;
thpd, 3: Siringa tipi yuksek basing pompas: (ISCO 260 D), 4: Motorlu
magnetik karzstir:c: 5:Autoclave Eng. Marka 100 mL lik yuksek basing
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismalart kapsaminda depozisyon islemlerinde kullaniimak (zere
tasarlanan bilesiklerin sentezleri basariyla gerceklestirilmistir. Bu amagcla sentezlenen
ligand ve komplekslerin karakterizasyonu FT-IR(ATR), elementel analiz, 1H ve 19F
NMR, DSC gibi spektroskopik yontemlerle gerceklestirilmistir (4.1.). Sentez Urtinl
metal komplekslerin (6ncullerin) scCO2’de cozunurlikleri belirlenmis (4.2.) ve
secilen destek materyali olan ¢ok duvarli karbon nanotip Uzerine depozisyonlar
gerceklestirilmistir. Elde edilen ¢ok duvarl nanotiplere desteklenmis metalik nano
katalizorlerin yuzey analizlerinde TEM, SEM ve XRD kullanilarak yapilmastir (4.3.).
Katalizorlerin  katalitik  etkinlikleri model bilesik olarak secilen stirenin
hidrojenasyon tepkimesi Uzerinden incelenmis, stiren-etil benzen dondstimleri gaz

kromotografisi (GC) cihaziyla belirlenmistir (4.4.).
4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
4.1.1. Bis(3,5-heptandionato) Cu(ll) [Cu(hac);] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Cu(hac), bilesiginin elementel analiz verileri teorik degerlerle uyumlu
bulunmustur. Asetilasetonat tlrevi ligantlar keto-enol tautomerisi gosteren ligantlar
olup metallerle olusturdugu komplekslere enolik form lzerinden gerceklesmektedir
(Sekil 4.1.).

o] (o] o OH

—_—
_——
HJC\/IK/U\/CHJ HJC\MCHJ

Keto enol

Sekil 4.1. Hac Ligandinin keto ve enolik formlar

Organik bilesiklerin spektral verilerinin yer aldigi “Spectral Database for
Organic Compounds, SDBS” sitesinde yer alan, sentezledigimiz bilesiklere benzer
bilesiklerin spektral verileri incelendiginde [Cu(acac)2] (sekil 4.2.a) kompleksinde

karbonilin 1560 cm™de, [Pd(acac),] kompleksinde ise 1620 cm™’de gozlendigi
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gorulmektedir. Literaturler incelendiginde komplekslerde karbonil pikinin koordine
oldugu metale bagh olarak 1700 cm™’den 1590 cm™’e kadar kayma gosterdigi
bildirilmektedir. Karbonil grubunun beklenen dalgasayisindan daha disuk degerlerde
absorpsiyon yapmas: metal ile koordinasyonunda geri baglanma sonucu karbon
oksijen baginin zayiflamasina yorumlanmistir.  Sentezlemis oldugumuz Cu
kompleksinin IR spektrumu incelendiginde karbonilin literaturlerle uyumlu olarak
1568 cm™ pik verdigi belirlenmistir (Sekil 4.2.b). C-H (alifatik) gerilmeleri 2973-
2878 cm™’de, (-C=C-) 1526 cm™, 1453cm™, ( C-0) 1253,1175 cm™*de gozlenmistir.

wabLIL 1 II"|I I .ﬂ‘l \
‘ o “

]
 —————
— -

......

Sekll 4, 2 a- [Cu(acac)z] IR spektrumu b- [Cu(hac)] IR spektrumu

4.1.2. Bis(3,5-heptandionato) Pd(11)[Pd(hac).] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Pd(hac), bilesiginin elementel analiz verilerinin, teorik verilerle uyumlu
oldugu gozlenmistir. 3,5 heptandion ile yapilan bakir kompleksine benzer sekilde,
paladyum kompleksi de literatiirdeki (SDBS veri tabani) benzer spektrumlara (Sekil
4.2.3) ait verilerinden yararlanilarak belirlenmistir. 3050 cm™ (-C=C-H), 2816, 2876
cm™ (alifatik C-H gerilmeleri), 1650 cm™ (C=0 gerilmesi), 1553 cm™ (-C=C-)
1296, 1196 cm™ (C-O). Karbonil grubunun beklenen dalga sayisindan daha diistik
degerlerde absorpsiyon yapmas: metal ile koordinasyonunda geri baglanma sonucu
karbon oksijen baginin zayiflamasina yorumlanmustir. Literaturler incelendiginde
komplekslerde karbonil pikinin koordine oldugu metale bagl: olarak 1700 cm™’den
1590 cm™ e kadar kayma gosterdigi bildirilmektedir. Bu sonu¢ gézlemledigimiz
karbonil piki ile uyum icerisindedir.
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3050 cm™ (-C=C-H), 2816, 2876 cm™ (alifatik C-H gerilmeleri), 1553 cm™ (-C=C-)
1296 cm™ ( C-O) olarak belirlenmistir. (IR spektrumunda 3400 cm™ de gézlenen
piklerin kompleks sentezi sirasinda baziklestirme islemi sirasinda ortamda kalan
ureden kaynakland:g: dustntlmektedir.)

'H NMR spektrumu incelendiginde, CH; protonlara ait pikler 1.30 ppm’de
triplet, CH, protonlarina ait pikler ise 2.50 ppm’de quartet olarak gdzlenmistir. 5.5
ppm’deki singlet pik ise, vinilik hidrojenlere (C=CH) ait oldugu tespit edilmistir.
Sentezlenen kompleksin yapisina bakildigir zaman, kimyasal c¢evresi farkli 4 karbon
atomunun bulundugu gérilmektedir. 3C NMR spektrumunda ise, bu atomlara ait,
CH,-CHs (8, 11.59, 11.73, 11.80, 11.86), CH3-CH, (3, 39.09, 39.30, 39.51, 39.72,
39.12), HC=C (5 100.72, 102.01, 102.52) pikleri gozlenmistir.

4.1.3. Bis (1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4-hekzandionato)paladyum
(1) [PA(tfdmh),] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Pd(tfdmh), bilesiginin elementel analiz sonuglarinin, teorik verilerle uyumlu
oldugu gozlenmistir. Yapida C-F grubuna ait piklerin gozlenmesi kompleksin
basarili bir sekilde sentezlendiginin bir gdstergesidir. Karbonil grubunun beklenen
dalga sayisindan daha dusiik degerlerde absorpsiyon yapmas: metal ile
koordinasyonunda geri baglanma sonucu karbon oksijen baginin zayiflamasina
yorumlanmistir. Ayrica karbonil pikinin 1650 cm™’e kaymasi literatiirlerdeki (SDBS
veri tabani) benzer spektrumlarla uyumlu bulunmustur. IR spektrumunda, 3400 cm™
deki pikler, ortam baziklestirilirken, ortamda kalan tGreden kaynaklanmaktadir.

'H NMR spektrumu incelendiginde, 3’e yarilmis CHs protonlara ait pikler 2.50
ppm’de singlet olarak, vinilik hidrojenlere(C=CH) ait pik ise, 5.45 ppm’de singlet
olarak gozlenmistir. Sentezlenen kompleksin yapisina bakildigi zaman, kimyasal
cevresi farkli 6 karbon atomunun bulundugu gorilmektedir. 3C NMR spektrumunda
ise, bu atomlara ait pikler, (CHs)s-C-C =0 (5 38.34, 38.87, 39.07), (CH3)3-C-C =O
(40.12 ppm), HC=C (155. 41 ppm), HC=C=0O (159.64 ppm) go6zlenmistir.
Literatiirdeki benzer spektrumlar (SDBS veri tabani) incelendiginde *C NMR

verilerinin literatirdeklerde uyumlu oldugu gozlenmistir (Sekil 4.3.).
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Sekil 4.3. a- 1,1,1,- trifloro asetil asetonat b 111 :D5,§‘-t|:ifI8rou-pcpi“imetiI-2,4
magnezyum(ll) 13C NMR hekzandionato paladyum(ll)
spektrumu 3C NMR spektrumu

4.1.4. Bis(1,1,1,5,5,6,6,6-octafloro-2,4-hekzandionato)paladyum(ll) [Pd(ofdh);]
Bilesiginin Karekterizasyonu:

Pd(ofdh), bilesiginin elementel analiz verilerinin, teorik veriler uyumlu
oldugu belirlenmistir.

IR spektrumunda, 3035 cm™de gozlenen pikler cift bag hidrojenlerine
(C=CH) ait gerilmeleri gostermektedir. Yapida 1210 cm™ C-F grubuna ait piklerin
gozlenmesi, ligandin komplekse koordine oldugunun bir géstergesidir. 1639.91 cm™
(C=0), 1552,1532cm™ (-C=C-) olarak belirlenmistir.(3408-3170 cm™ de gériilen N-
H piklerini  goOstermekte olup, reaksiyon ortam:nda kalan  Ureden
kaynaklanmaktad:r.)

'H NMR spektrumunda, 6.39 ppm’de vinilik hidrojenlerine ait singlet bir
yarilma gozlenmistir. Yapida baska proton iceren bir grup olmadigindan dolay: da
sadece tek bir yerde pik gézlenmistir. *C NMR spektrumunda, kimyasal cevresi
farkl: 6 karbon atoma ait pikler gozlenmistir. *°F NMR spektrumunda ise, kimyasal
cevresi farkli 3 tane flor atomu iceren grup bulunmaktadir ve bunlar da °F NMR
spektrumunda, CE,-CF3 (-73 ppm), CF,-CE3 (-82.21 ppm), C-CE; (-118 ppm) olarak

g6zlenmistir.
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4.1.5. Bis(2,6-dimetil-3,5-heptandionato) paladyum(ll) [Pd(dmhd),] Bilesiginin
Karekterizasyonu:

Pd(dmhd), bilesiginin elementel analiz sonuclarinin, teorik verilerle uyumlu
oldugu belirlenmistir. IR spektrumu incelenirken, literatirdeki benzer spektrumlara
ait (SDBS veri tabani) verilerden yararlanilmustir. 2961.36, 2929.50 ve 2870.34 cm™
alifatik C-H gerilmeleri, 1650 cm™ C=0 gerilmeleri, 1549 cm™ C=C gerilmeleri ve
1246.11 cm™ C-O olarak belirlenmistir.

4.1.6. Bis(2,6-dimetil-3,5-heptandionato)bakir(ll) [Cu(dmhd),] Bilesiginin

Karekterizasyonu:

Cu(dmhd), bilesiginin elementel analiz sonuclarinin, teorik verilerle uyumlu
oldugu belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde, 2964, 2930 ve 2871 cm™ alifatik
C-H gerilmeleri gdstermektedir. 1715 cm™ karbonil piki (C=0), 1600 cm™ C=C

gerilmeleri ve 1250 cm™ C-O olarak belirlenmistir.

4.1.7. (1,2,5,6-ETA-1,5-siklooktadien)(3,5-heptandionato)bakar
() [Cu(COD)(hac)] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Cu(COD)(hac) bilesiginin elementel analiz sonuglarinin, teorik verilerle
uyumlu oldugu belirlenmistir. IR spektrumu incelendiginde, 2972.24, 2936.36 ve
2876.71 cm™ alifatik C-H gerilmeleri, 1564, 1514 cm™ C=C gerilmeleri olarak

belirlenmistir.

4.1.8. (1,2,5,6-ETA-1,5-siklooktadien)(3,5-heptandionato)rodyum
() [Rh(COD)(hac)] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Rh(COD)(hac) bilesiginin elementel analiz sonuglarinin, teorik verilerle

uyumlu oldugu belirlenmistir. (IR spektrumu, SDBS veri taban:nda bulunan benzer

acac turevi rodyum komplekslerinin IR spektrumlar:ndan (Sekil 4.4) yararlan:larak
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yorumlanmugstir). 2987, 2872 ve 2828 cm™ alifatik C-H gerilmeleri, 1564 cm™’de
C=C gerilmeleri gorilmektedir.

'H NMR spektrumunda ise, 1.7 ppmdeki 3’e yarilma CHs protonlarina aittir.
2.0 ppm arasindaki dortli yarilma CH, protonlarina aittir. Siklooktadienil’e ait pikler
ise, CH,-CH,-CH (COD)(2.49ppm, g), HC=C (COD) (5.31ppm, s), C=CH (5.72
ppm, s) olarak gozlenmistir. Siklooktadiene ait piklerin gdzlenmesi, siklooktadienilin

yapiya koordine oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.4. a- (1,2,5,6,-ETA-1,5-sikloktadien) b-(1,2,5,6,-ETA-1,5-sikloktadien)
(2,4-pentandionato)rodyum(l) (3,5-heptandionato)rodyum(l)
IR spektrumu IR spektrumu

419. (1,256 -ETA-  15-siklooktadien)(1,1,1,5,5,6,6,6-octafloro-2,4 -
hekzandionato)rodyum(l) [Rh(COD)(Ofdh)] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Rh(COD)(ofdh) bilesiginin elementel analiz sonuclarinin, teorik verilerle
uyumlu oldugu belirlenmistir. Infrared spektrumlart incelenirken, literatiirdeki
(SDBS veri tabani) benzer komplekslerin spektrumlarindan yararlaniimistir. Bu
orneklerden yararlanilarak, kompleks yapisinda, karbonil pikinin daha kuguk dalga
sayisina kaydigi gdzlemlenmistir (1619 cm™). 2987.61, 2935.84 ve 2873.74, 2827.50
cm™ alifatik C-H gerilmeleri, 1619.28cm™ C=C gerilmeleri 1194.26, 1172.21 ve
1147.37 cm™“de ise C-F olarak belirlenmistir. Bu sonuclar ligandin metale koordine

oldugunu gostermektedir.
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Kompleksin yapisina bakildigi zaman, kimyasal cevresi farkli ti¢ farkl: flor
atomu iceren grup oldugu goriilmektedir. Bunlar ise, *°F NMR spektrumunda, CF»-
CF3(-119.70 -119.86 ppm), CF,-CE; (-82.21 ppm), C-CE3 (-73.03-73.13 ppm) olarak

gozlenmistir.

4.1.10. (1,2,5,6-ETA-1,5-siklooktadien)(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4-
hekzandionato)rodyum(l) [Rh(COD)(tfdmh)] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Rh(COD)(hac) bilesiginin elementel analiz sonuglarinin, teorik verilerle
uyumlu olarak belirlenmistir. Literattirdeki benzer infrared spektrumlarina bakildig:
zaman, karbonil pikinin 1600 cm™’e kadar kayabildigi bildirilmistir, bu veri
sentezlenen kompleks verileriyle uyum igerisindedir (1608 cm™). 2942.81, 2879.23
ve 2835 cm™ alifatik C-H gerilmelerini gdstermektedir. C=C gerilmeleri 1587cm™de
goriilmektedir. 1180.42, 1150 ve 1248.97 cm™"de ise ( C-F) pikleri gdzlenmektedir.

'H NMR spektrumunda, CH,-CH,-CH (COD)( 2.513 ppm, q), HC=C (COD)
(5.921 ppm, s), H3C-C (1.78 ppm, s) pikleri gdzlenmistir.

3C NMR spektrumunda ise, (CHs)s-C-C=0 (30 ppm), (CH3)3-C-C=0 (41.97
ppm), HC=C (168 ppm,) C=C (COD) pikleri gdzlenmistir.

4.1.11. (1,2,5,6-ETA-1,5-siklooktadien)(2,6-dimetil-3,5-heptandionato)
rodyum(l) [Rh(COD)(dmhd)] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Rh(COD)(dmhd) bilesiginin elementel analiz sonuclarinin, teorik verilerle
uyumlu oldugu belirlenmistir. Infrared spektrumunda, 2987, 2872 ve 2828cm™ de
alifatik C-H gerilimlerine ait pikler gézlenmistir. C=C gerilmeleri 1567 cm™ de
gozlenmistir.

'H NMR spektrumunda ise, 1.12 ppmdeki 2’e yarilma CHjs protonlarina aittir.
1.7 ppm arasindaki dortli yariilma CH_protonlarina aittir. Siklooktadienil’e ait
gozlenmesi beklenen pikler ise, CH2-CH,-CH(COD) (2.5ppm, qg), HC=C(COD)
(5.36 ppm, s), C=CH_(4.25 ppm, s) olarak gdzlenmistir. Siklooktadiene ait piklerin

gozlenmesi, siklooktadienilin yapiya koordine oldugunu gostermektedir.
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4.1.12. (1,2,5,6-ETA-1,5-siklooktadien)(2,6-dimetil-3,5-heptandionato)bakar(l)
[Cu(COD)(dmhd)] Bilesiginin Karekterizasyonu:

Cu(COD)(dmhd) bilesiginin elementel analiz sonuglarinin, teorik verilerle
uyumlu oldugunun goézlenmesi, yapinin basarili bir sekilde sentezlendigine dair
onemli ipuclari saglamaktadir.

Infrared spektrumu incelendiginde, 2909, 2872 ve 2828cm™ de alifatik C-H

gerilmeleri gdzlenmistir . C=C gerilmeleri ise 1567 cm™’de gdzlenmistir.

4.2. Sentezlenen Metal Komplekslerin (Onciil) scCO, igerisinde Coziinurlikleri

ScCO;’de c¢Oziundrlaglt dusuk oncullerle yapilan depozisyon isleminde
metal/destek oraninin genellikle dustik oldugu bildirilmistir.( Erkey ve ark., 2009)

ScCO, ortaminda gerceklestirilen depozisyon islemlerinde onciillerin scCO,
icerisindeki c¢ozundrliklerinin 6nemi literatlrlerden bilinmektedir. Bu kapsamda,
depozisyon islemi 6ncesinde sentezlenen oncullerin ¢ozindrlukleri Parr marka 50
mL lik paslanmaz celik govdeli ve 180° acilh 25 mm lik iki safir pencereli yiiksek
basing reaktoriinde literatirdeki benzer calismalar g6z o6niinde bulundurularak
gerceklestirilmistir (Cabanas ve ark., 2012).

Yiksek basing olusturma isleminde ise ISCO marka 260 mL lik siringa tipi
pompa kullanilmigtir. Cozlnarlik deneylerinde o6ncilden alinan 20-50 mg hik
ornekler reaktor icerisine yerlestirilip, 90°C ve 2200 psi’da 3 saat karistirildiktan
sonra, cozlndrlikleri kantitatif olarak belirlenmistir. Bu sonuglar ise asagida

verilmistir.
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Cizelge 4.1. Komplekslerin ¢ozunurlik sonuclar

Kompleksler Cozunarlukler
[Pd(hac),] 1,25 x10™ g/ml
[Pd(tfdmh).] 1,5 x 10° g/ml

[Pd(ofdh)] 2,75 x 10 g/ml
[Cu(hac),] 1,32 x10™ g/ml
[Cu(dmhd)] 8,92 x 10 g/mll
[Pd(dmhd),] 9,05 x 10° g/ml
Rh(COD)(tfdmh) 3.75 x10° g/ml
Rh(COD)(ofdh) 5.31x10° g/ml

Rh(COD)(dmhd) 3.23x 10> g/ml
Cu(COD)(dmhd) 5.86 x 10 g/ml
Rh(COD)(hac) 1.47 x 10°g/ml
Cu(COD)(hac) 1.23 x 10° g/ml

4.3. Karbon Nanotup Destekli Metalik Nanopartikillerinin Yizey Analizleri

4.3.1. XRD, HR-TEM ve SEM-EDX Goruntulerinin Yorumlanmast:

Onciiller 6nce scCO, ortaminda ¢oziinmiis ardindan MW-CNT yiizeyine
metal ylizeyinden baglanarak tutunmus ve ortamdaki H, gazinin varhig: ile metalik
forma indirgenmistir. Depozisyon islemleri sonrasinda ise, MW-CNT destekli metal
nanopartikillerin yuzey analizleri XRD, SEM-EDX Ve HR-TEM ile yapilmistir.
XRD o6lctimleri Cukurova Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolumii
arastirma laboratuarlarinda Rigaku Miniflex CuKa , A=0.154nm model cihaz ile
yapilmistir. Cihaz o6l¢imleri genellikle 26 acist 20-80 araliginda yapilmstir..
Literattrlerdeki 6lgimlerde, genellikle Rh,Cu ve Pd metallerine ait piklerin 20
acisinin 20-80 araliginda oldugu ve bu araliklarin disinda ¢ok fazla Olgiim
yapilmadig: gérulmektedir.

Sekil 4.5. (B. Cangul, L.C. Zhang, M. Aindow, C. Erkey, 2009) ,Sekil 4.6. (
Albertina Cabanas,Yinfeng Zong and J.J. Watkins, 2004), Sekil 4.7. (Mingzhen Wei,
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Ning Lun, Xicheng Ma, Shulin Wen, 2007), Sekil 4.8.”de (Lili Feng, Chunlei Zhang,
Guo Gao and Daxiang Cui, 2012) ve Sekil 4.9. ’de (In Soo Parka Min Serk Kwon,
Kyung Yeon Kang,Jae Sung Lee, and Jaiwook Parka,2007) verilen Literatirlerdeki
XRD gorinttlerinden yararlanilarak, MW-CNT uzerine tutunan metal oncullerin

XRD gorintileri yorumlanmstr.
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Sekil 4.5. Erkey ve ark., Pd nanopartikillerinin XRD gorintusi
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Sekil 4.6. Cabanas ve ark., Cu nanopartikillerinin XRD goruntdsu
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Sekil 4.7. Wei ve ark., Cu nanopartikillerinin XRD goruntisi
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Sekil 4.8. Fenk ve ark., Cu nanopartikullerinin XRD gorintisu
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Sekil 4.9. Park ve ark., Rh nanopartikllerinin XRD goruntusu

SEM-EDX analizleri, Mersin Universitesi merkez laboratuvarinda ZEISS
Subra 55 marka cihaz ile Ikincil Elektron Gorintl (SE) dedektorti kullanilarak

yapilmistir.  SEM

goruntaleri

literatirdeki  benzer

calismalardaki

gorintilerinden faydalanilarak yapilmistir. Sekil 4.10., (Arriaga ve ark., 2009) ,Sekil

4.11. (K. Rajkumar, S. Aravindan, 2011).
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SEM-EDX’ de yapilan point (nokta) gorintileme ile MW-CNT (zerine
adsorplanmis metal nanopartikillerin % metal oranlar1 belirlenmistir. SEM-EDX’de
yapilan mapping(haritalama) gorintileme ile metal adsorplanmig MW-CNT lerin
karbon nanotiip Uzerine dagilimlar: incelenmistir.

1B}

(=N ] §5.04
Tl 1.6
Total 100,00

Sekil 4.11. Cu-CNT: (I) 5 vol.% CNT, (I1) 15 vol.% CNT (111,1V) EDX point
gorintist (K. Rajkumar, S. Aravindan, 2011)

TEM olgumleri ise, Orta Dogu Teknik Universitesi merkez laboratuvarinda
Jeol 2100F HRTEM,(ytiksek ¢ozunirliklu transmisyon elektron mikroskobu) marka
Tem cihazi ile yapilmistir. Kamera olarak, orius SC1000 Model 832 11 Mega piksel
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CCD kullanilmstir. Kullanilan 1zgara ise, HC300-Cu Holey Carbon Film Grid’dir.
Tem gorlntdleri literatirdeki benzer calsimalardaki gorintulerle karsilastirilarak
yorumlanmugstir. Sekil 4.12. (K. Rajkumar, S. Aravindan, 2011). TEM sonugclarindan,
MW-CNT (zerine tutunan metal nanopartikullerin boyutlari ve dagilimlar
yorumlanmigtir. Bu sonuglar, XRD ve SEM-EDX o&l¢limlerindeki sonuglarla

karsilastirilarak belirtilmistir.

100 nm Kt

e
Sekil 4.12. MW-CNT HR-TEM goéruntisi ve Cu kapli MW-CNT TEM g6runtisi
(S. Aravindan, K. Rajkumar, 2011)

4.3.2. MW-CNT Uzerine Pd(ofdh), Depozisyonu

Kati destek Gzerinde metalik nano partikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100ml llik yiksek basing diizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmigtir. Reaktor icerisine 50’ser mg MW-CNT ve Pd(ofdh),
ylklendikten sonra, sistemden once 25 °C 3 atm (44,0 psi) Hx(g) gecirilmistir. Daha
sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu sirada da sicaklik
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90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda (15rpm) 4 saat
boyunca karistirillmistir. 4 saatin sonunda reaktér oda sicakligina sogutulduktan
sonra, MW-CNT (zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik onclllerden
kurtulmak icin MW-CNT uygun c¢ozucller ile ekstrakte edildikten sonra,
stiztlmustur. Stzaldukten sonra, tartilarak MW-CNT (Uzerine ne kadar metal biriktigi
hesaplanmistir. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikdllerin
yuzey analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglar

asagida yorumlanarak verilmistir.

Pd(ofdh),
1400 -
1200 - C(002)
1000 -
Pd(111)
800 -
600 | Pd(220)
400 Pd(220)
200 -
0
20 30 40 50 60 70

Sekil 4.13. MW-CNT Uzerindeki Pd(ofdh),’nin XRD goruntds

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yapilarak sonug raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.2. Pd(ofdh),’nin XRD verileri

No | 2-theta(deg) | d (A) Height(cps) | Int. I(cps deg) | FWHM(deg) | Size

1 25.61(2) 3.475(3) 424(19) 1299(9) 2.597(19) 32.8(2)
2 32.340(16) | 2.7660(13) | 164(12) 65(2) 0.346(13) 249(9)
3 39.781(11) | 2.2641(6) 344(17) 173(3) 0.438(9) 201(4)
5 46.36(2) 1.9569(10) | 135(11) 78(4) 0.540(19) 167(6)
6 67.78(4) 1.3814(7) 78(8) 50(2) 0.52(4) 191(13)

Bu rapordan da goruldugt Uzere tanecik boyutu temel pik olan 39.781

konumundaki Pd (111) pike gore hesaplama yapilmistir ve tanecik boyutu 20,1 nm
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olarak hesaplanmigtir. Bu pik 6l¢im yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin

boyutunu vermektedir.

20 nm EHT = 4000w Signal A = 5E2 Cratw 18 Now 2013 ZEISS
o WO= 78mm Mag= 300,00 K X Time 13:31:61 il

Sekil 4.14. MW-CNT (zerindeki Pd(ofdh),’nin SEM goruntisi

EE & pd
l.|u|.:- data 522 W - B
MAG IB0000 & HV: 10.0 BV WD 11.0 mm
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Sekil 4.16. MW-CNT uzerindeki Pd(ofdh),’nin EDX-point goéruntisu

Cizelge 4.3. Pd(ofdh),’nin SEM-EDX(point) verileri

. nn. norm Atom Error(1 Sigm
Element |AN Series (\?vt.%) C(:wt?%) ((:wt.tf?A)) ¢ ((\)/vt(.o/c?)g 3)
Pt 78 | M-Series 44,41 52,35 6,91 1,86
C 6 K-Series 37,33 40,36 86,52 4,11
Pd 46 | L-Series 3,54 3,82 0,93 0,15

SEM sonuglar

ile XRD sonuclart kiyaslandiginda tanecik boyutlar

birbirlerine uyumlu olarak bulunmustur. SEM-EDX mapping goérintileme ile metal
nanopartikillerin  MWCNT zerine homojen olarak dagildigi gorulmektedir.
Yukaridaki tablodan gorildigl Gizere EDX-point uygulamas: ile MW-CNT Uzerine
tutunan elementlerin ylzdesi verilmektedir. (SEM ile gorintileme yap:lirken
maddeler platin ile kaplanmzst:r. Bu nedenle SEM(point) gorintilerinde gozlenen
platin miktarlar: ihmal edilerek hesaplama yap:imistir). Yapilan hesaplamalar
MW-CNT Uzerine tutunan Pd %9,46 olarak

neticesinde nanopartikiller

belirlenmistir.

4.3.3. MW-CNT Uzerine Cu(dmdh), Depozisyonu

Kat1 destek Uzerinde metalik nano partikul olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yiiksek basing diizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 75’er mg MW-CNT ve Cu(dmhd),
yiklendikten sonra, sistemden once 25 °C 3 atm (44,0 psi) Hx(g) gecirilmistir. Daha
sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu sirada da sicaklik
90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistrma hizinda (15rpm) 4 saat
boyunca kanistirilmigtir. 4 saatin sonunda reaktor oda sicakligina sogutulduktan

sonra, MW-CNT Uzerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik oncdillerden
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kurtulmak icin  MW-CNT uygun c¢oOzuculer ile ekstrakte edildikten sonra,
stizlmustur. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikillerin yuzey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglari asagida

yorumlanarak verilmistir.

Cudmdh;,
2500

C(002)

2000 -

1500

1000 -

500 -

0 T T T T 1
20 30 40 50 60 70

Sekil 4.17. MW-CNT Uzerindeki Cu(dmhd),’nin XRD goriintlsu

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.4. Cu(dmhd),’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int.I(cpsdeg) | FWHM(deg) | Size

1 25.30(16) 3.52(2) |364(17) 2055(70) 5.30(11) 16.0(3)
2 25.76(2) 3.456(3) | 619(23) 1486(69) 2.26(4) 37.7(7)
3 43.46(8) 2.081(4) | 127(10) 550(12) 3.23(9) 27.6(8)
4 52.97(18) 1.727(5) | 20(4) 53(8) 1.8(3) 50(8)

XRD raporuna bakilarak, tanecik boyutu temel pik olan 43.64 konumundaki
Cu(111) pikine gore hesaplanmis ve max. tanecik boyutu 2.76 nm olarak
bulunmustur. Bu pik Olcim yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin tanecik

boyutunu vermektedir.
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Sekil 4.18. MW-CNT uzerindeki Cu(dmhd),’nin SEM goruntisu
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Sekil 4.20. MW-CNT uzerindeki Cu(dmhd),’nin EDX-point gorintisu
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Cizelge 4.5. Cu(dmhd),’nin EDX verileri

. nn. norm Atom Error(1 Sigm
Element | AN Series (yvt.%) ((:wt(.)%) C(:wt.tf/o) ¢ ((\)/vt(.o/c?)g 3)
Pt 78 | M-Series 50,68 50,97 7,40 1,95
C 6 K-Series 33,04 33,23 78,40 3,67
Cu 29 | L-Series 8,45 8,50 3,94 1,01

SEM gorintdleri ile XRD sonuglar1 kiyaslandigi zaman tanecik boyutlar:
birbirlerine uyumlu olarak bulunmustur. SEM-EDX mapping goruntilemede Cu
nanopartikillerin  MW-CNT (zerine homojen olarak dagilmadigi ve belirli
bolgelerde biriktigi gozlenmistir. EDX-point uygulamas: ile de yapilan hesaplama
neticesinde ise MW-CNT (zerine tutunan Cu nanopartikiller %25.6 olarak
bulunmustur. MW-CNT Uzerine tutunan Cu nanopartikullerin miktarinin fazla olmasi
ve belirli bolgelerde topaklanmis elektron gegirgenligini kisitladigindan dolayr HR-

TEM ile gorintuleme yapilamamustir.

4.3.4. MW-CNT Uzerine Pd(tfdmh), Depozisyonu:

Kati destek Uzerinde metalik nano partikul olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100mlllik yiksek basing diizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 100 mg
Pd(tfdmh), yiklendikten sonra, sistemden 6nce 25 °C 3 atm (44,0 psi) H(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu
sirada da sicakhik 90 °C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda
(15rpm) 4 saat boyunca kanstinnlmistir. 4 saatin sonunda reaktor oda sicakligina
sogutulduktan sonra, MW-CNT {Uzerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik
oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢ozicller ile ekstrakte edildikten sonra,
stiztlmustur. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikillerin yizey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglar1 asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.21. MW-CNT uzerindeki Pd(tfdmh),’nin XRD goruntisu

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.6. Pd(tfdmh),’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int.I(cps deg) | FWHM(deg) Size

2 20.43(3) 4.342(5) 71(8) 20.8(19) 0.26(2) 327(28)
3 23.76(6) 3.742(9) 638(8) 114(6) 0.81(10) 104(13)
4 26.84(6) 3.319(7) 57(7) 63(5) 0.65(8) 131(17)
5 34.79(4) 2.577(3) 61(7) 38(3) 0.51(4) 172(13)
6 39.728(19) 2.2670(10) | 245(14) 124(3) 0.356(16) 248(11)
7 46.32(3) 1.9583(11) | 75(8) 51(3) 0.40(6) 228(36)
8 67.62(4) 1.3843(7) | 39(6) 27(2) 0.57(5) 174(16)

Bu rapordan da goruldugi Uzere tanecik boyutu temel pik olan 39.728
konumundaki Pd (111) pike gore hesaplanmis ve tanecik boyutu 24.8 nm olarak
hesaplanmistir. Bu pik 6l¢im yapilan ortamdaki en blylk tanecigin boyutunu
vermektedir. Bu pik 6l¢im yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin tanecik

boyutunu vermektedir.
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Sekil 4.22. MW-CNT uzerindeki Pd(tfdmh),’nin SEM goriintiisi
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Sekil 4.23. MW-CNT uzerindeki Pd(tfdmh),’nin EDX-mapping goruntisi
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Sekil 4.24. MW-CNT uzerindeki Pd(tfdmh),’nin EDX-Point goriintisu

Cizelge 4.7. Pd(tfdmh),’nin SEM-point verileri

. nn. norm Atom Error(1 Sigm
Element | AN Series (yvt.%) ((:Wt(.)%) C(:wt.tg/o) ¢ (?/vt(.o/c?)g 3)
Pt 78 | M-Series 39,56 48,19 6,02 1,52
C 6 K-Series 34,74 42,33 85,85 3,80
Pd 46 | L-Series 3,94 4,80 1,10 0,16

SEM gorintilerindeki tanecik boyutu ile XRD sonuglarindaki tanecik boyutu
birbirlerine uyumlu olarak bulunmustur. SEM-EDX mapping gorlntileme ile ise
metal nanopartikillerin MW-CNT Uzerine homojen olarak dagildigi gorilmekte,
EDX-point uygulamas: ile destek materyali tzerindeki Pd-nanopartikillerin %
degerleri %11.34

hesaplanmis ve MW-CNT (zerindeki Pd-nanopartikuller

olarakbelirlenmistir.

4.3.5. MW-CNT Uzerine Pd(hac), Depozisyonu

Kati destek zerinde metalik nano partikul olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100mlllik yuksek basin¢ dizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 50 mg Pd(hac);
yiklendikten sonra, sistemden 6nce 25°C 3 atm (44,0 psi) Hx(g) gegirilmistir. Daha
sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu sirada da sicaklik
90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda (15 rpm) 4 saat
boyunca karistirillmistir. 4 saatin sonunda reaktdr oda sicakligina sogutulduktan
sonra, MW-CNT Uzerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik oncdillerden
kurtulmak

icin  MW-CNT uygun c¢o6zlculer ile ekstrakte edildikten sonra,

stztlmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikullerin yuzey
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analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglar1 asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.25. MW-CNT tzerindeki Pd(hac),’nin XRD goéruntiisu

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer

denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.8. Pd(hac),’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int.l(cps deg) | FWHM(deg) Size
27 119.34(9) 4.59(2) 39(8) 21(5) 0.50(9) 168(29)
28 | 25.29(2) 3.519(3) 507(29) 1448(16) 2.07(3) 41.1(6)
29 | 32.59(13) 2.746(11) | 40(8) 22(5) 0.45(14) 194(60)
30 | 39.892(12) | 2.2580(7) | 972(40) 1100(9) 0.879(11) 100.4(12)
31 | 46.28(3) 1.9601(12 | 305(23) 412(8) 0.97(4) 93(4)

32 | 53.0(3) 1.728(10) | 16(5) 55(7) 3.3(3) 28(3)

33 | 67.70(2) 1.3828(4) | 180(17) 281(5) 1.08(3) 92(2)

Cizelge 4.8.’de goruldugi Uzere tanecik boyutu temel pik olan 39.892

konumundaki Pd (111) pike gore hesaplama yapilmistir ve tanecik boyutu 10.04 nm

olarak hesaplanmistir. Bu pik 6l¢lim yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin

tanecik boyutunu vermektedir.
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Sekil 4.26. MW-CNT uzerindeki Pd(hac),’nin SEM goriintisu
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Sekil 4.28. MW-CNT uzerindeki Pd(hac),’nin EDX-point géruntisu

Cizelge 4.9. Pd(hac),’nin SEM-point verileri

Element | AN Series (\lIJth.rc;.o) ((:quc;on; C(:W,i\t&)n; ¢ E”;%ﬁ /Os)lgma)
Pt 78 | M-Series 31,03 39,40 3,93 1,20
C 6 K-Series 44,59 39,40 3,93 1,20
Pd 46 | L-Series 0,73 0,93 0,17 0,05

L1

Sekil 4.29. MW-CNT uzerindeki Pd(hc)z’nin TEM goruntisi

SEM sonuglarindan tanecik boyutu 2-20 nm araliginda oldugu belirlenmistir.
SEM’den elde edilen tanecik boyutu, XRD sonuclarindan elde edilen tanecik
boyutlarinin daha buyik goézlenmistir. Bu farkliligin sebebi, gorintinin alindigi
kesit alanda biriken Pd nanopartikullerin topaklanmis olarak gdzlenmesinden
kaynaklanmaktadir. EDX-point gérintileme ile MW-CNT (zerine % metal miktar:
%1.64 olarak belirlenmistir. Mapping goruntisiine bakilarak Pd-nanopartikillerin
MW-CNT uzerine homojen bir sekilde dagilmadigi belirlenmistir. TEM analizleri
yuksek ¢ozunurlukliu transmisyon elektron mikroskobu ile ( HR-TEM) yapilmstir.
HR-TEM sonuclart incelendiginde, gorintindn alindigi  kesit alanda metal
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nanotaneciklerin MW-CNT (Uzerine genel olarak homojen bir sekilde dagildig: ve
bazi yerlerde ise birikmelerin gozlendigi belirlenmistir. TEM goriintlisiinden tanecik
boyutlarinin 2-10 nm araliginda oldugu belirlenmistir, bu sonu¢ da XRD’den elde

edilen maksimum tanecik boyutu (10.04 nm) ile uyumlu oldugu bulunmustur.

4.3.6. MW-CNT Uzerine Cu(hac), Depozisyonu

Kati1 destek zerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yiksek basing¢ diizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 50 mg Cu(hac);
ylklendikten sonra, sistemden 6nce 25°C 3 atm (44,0 psi) Hx(g) gecirilmistir. Daha
sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu sirada da sicaklik
90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda (15 rpm) 4 saat
boyunca karistirillmistir. 4 saatin sonunda reaktdr oda sicakligina sogutulduktan
sonra, MW-CNT (zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik oncllerden
kurtulmak icin  MW-CNT uygun co6zlculer ile ekstrakte edildikten sonra
stizlmustur. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikillerin yizey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglar asagida

yorumlanarak verilmistir.

1200 -
C(002)

1000 -
800 - l
600 - }

400 - Cu(ln

200 _WMMWMM

O T T : ‘F I‘
10 30 50 70

Sekil 4.30. MW-CNT uzerindeki Cu(hac),’nin XRD goriintisu
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XRD spektrumlarina goére tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer

denklemine gore hesaplama yapilarak sonug raporu verilmektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.10. Cu(hac),’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int. I(cpsdeg) | FWHM(deg) | Size

34 25.55(2) 3.483(3) 980(40) 4543(17) 3.02(3) 28.2(3)
35 43.60(10) 2.074(4) 101(13) 436(12) 3.15(12) 28.4(11)
36 52.8(2) 1.733(7) 16(5) 48(8) 2.1(3) 45(7)

Cizelge 4.10.’de gorildlgu uUzere tanecik boyutu temel pik olan 43.60
konumundaki Cu (Il) pike gore hesaplama yapilmistir ve tanecik boyutu 2.84 nm
olarak hesaplanmigtir. Bu pik 6l¢im yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin
tanecik boyutunu vermektedir.

EHT = 1 D.00 kY
At Wh= $8mm

20 mm Signal A = SE?

Mag = 30000 K X

Cate 22 Qe 2003
Tirr -1 0:30:02

Sekil 4.31. MW-CNT uzerindeki Cu(hac),’nin SEM goriintlsi

ZEIXX
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Map data 486
MAG: 0000 x HV: 10.0 KV WBe 11.1 mm

cps/eV

605
503 In

ERN
“OF pt 0 [Cu Pt Cu

303

203

103

NE It
III|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII

Pt

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kev
Sekil 4.33. MWCNT uzerindeki Cu(hac),’nin EDX-point gorintusu
Cizelge 4.11. Cu(hac),’nin SEM-point verileri
. unn. C norm C Atom
Element AN Series (Wt.%) (Wt.%) (Wt.%)
Pt 78 M-Series 41,80 44,84 4,97
C 6 K-Series 45,71 49,05 88,26
Cu 29 L-Series 1,77 1,90 0,65
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EDX-point goruntileme ile MW-CNT Uzerine adsorplanan % metal miktar
%3.87 olarak Dbelirlenmistir. EDX-mapping goruntileme yapilarak metal
nanopartikillerin -~ MW-CNT  yizeyine nasil dagildigi hakkinda yorum
yapilabilmektedir. Bu gorintilemeden anlasildigi tzere, homojen bir dagilim
g6zlenmemis ve metalin belirli bolgelerde biriktigi belirlenmistir. MW-CNT destekli
Cu nanopartikillerin, destek materyali Uzerinde topaklanmis olmasi elektron

gecirgenligini kisitladigindan HR-TEM gorintisu alinamamastir.

4.3.7. MW-CNT Uzerine Pd(dmhd), Depozisyonu

Kati1 destek zerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yiiksek basing diizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 50 mg
Pd(dmhd), yiklendikten sonra, sistemden once 25°C, 3 atm(44,0 psi) H.(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu
sirada da sicaklik 90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda
(15 rpm) 4 saat boyunca karigtirillmistir. 4 saatin sonunda reaktér oda sicakligina
sogutulduktan sonra, MW-CNT (zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik
oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢oziculer ile ekstrakte edildikten sonra,
stztlmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikullerin yuzey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglar1 asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.34. MW-CNT uzerindeki Pd(dmhd),’nin XRD gorintisu

C(002)
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XRD spektrumlarina goére tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.12. MW-CNT uzerindeki Pd(dmhd),’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int. I(cpsdeg) | FWHM(deg) Size
37 25.64(3) 3.472(3) 909(39) 4164(18) 3.11(3) 27.4(3)
38 39.84(2) 2.2608(12) 265(21) 197(8) 0.680(17) 130(3)
39 46.11(4) 1.9669(15) 80(12) 429(10) 4.96(18) 18.2(7)
40 53.6(4) 1.710(13) 12(4) 32(5) 2.5(5) 37(7)
41 67.89(6) 1.3794(10) 53(9) 63(4) 0.62(14) 161(36)

Cizelge 4.12.’de goruldugu uzere tanecik boyutu temel pik olan 39.84 konumundaki
Pd (111) pike gore hesaplanmistir. Bu pik 6lglim yapilan ortamda en fazla bulunan

tanecigin tanecik boyutunu vermektedir (13.0 nm).

EHT = 10,00 kY
Wh= 79 mm

Signal B = SE3
Mag = 300,00 K X

Dabe 15 how 2013
Tine 133553

Sekil 4.35. MW-CNT (zerindeki Pd(dmhd),’nin SEM goriintdsu

20 rem
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Map data 519
MAG: GOD00 x HVE 10,0 KV WD: 11.0 m
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Sekil 4.37. MW-CNT uzerindeki Pd(dmhd),’nin EDX-Point g6runtisi

Cizelge 4.13. MW-CNT uzerindeki Pd(dmhd),’nin EDX-Point verileri

. unn. C norm C Atom

Element AN Series (Wt.%) (Wt.%) (Wt.%)
Pt 78 M-Series 45,31 46,63 5,27
C 6 K-Series 47,65 49,04 90,03
Pd 46 L-Series 1,38 1,42 0,29

SEM gorintisunun alindigi kesit alan incelendigi zaman tanecik boyutunun
XRD verilerinden elde edilenden daha blyik oldugu gorulmektedir. Pd
nanopartikillerin kismen birikmesi tanecik boyutunu normalden daha blylk olarak
yorumlamamiza neden olmustur. EDX-point goruntileme ile MW-CNT (zerine
tutunan % Pd miktar1 % 2.9 olarak belirlenmistir. EDX-mapping gérintisunden, Pd
nanopartikillerinin MW-CNT Uuzerine homojen bir sekilde dagildig: belirlenmistir.

Bazi kisimlarda ise metal birikmesi gézlenmistir.
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4.3.8. MW-CNT Uzerine Rh(COD)(ofdh) Depozisyonu

Kati1 destek zerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yiiksek basing dlizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 100 mg
Rh(COD)(ofdh) yiiklendikten sonra, sistemden 6nce 25°C 3 atm (44,0 psi) H.(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu
sirada da sicaklik 90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda
(15 rpm) 4 saat boyunca karigtirillmistir. 4 saatin sonunda reaktér oda sicakligina
sogutulduktan sonra, MW-CNT {(zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik
oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢oziculer ile ekstrakte edildikten sonra,
stztlmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikullerin yuzey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglari asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.38. MW-CNT (uzerindeki Rh(COD)(ofdh)’nin XRD goriintisu

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.
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Cizelge 4.14. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(ofdh) XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int. I(cps deg) | FWHM(deg) Size

1 25.46(3) 3.496(5) 373(25) 1460(11) 2.90(4) 29.3(4)
2 40.924(18) 2.2034(9) | 982(40) 1612(12) 1.10(2) 80.9(16)
3 47.70(4) 1.9049(14) | 353(24) 794(9) 1.37(4) 66(2)

4 69.62(4) 1.3494(6) | 162(16) 308(5) 1.56(3) 64.9(13)

Cizelge 4.14’de goruldugi Uzere tanecik boyutu temel pik olan 40.924

konumundaki Rh(111) pike gore hesaplanmistir. Bu pik 6l¢lim yapilan ortamda en

fazla bulunan tanecigin tanecik boyutunu vermektedir (8.09 nm).
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Sekil 4.39. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(ofdh)’nin SEM goriintisu
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Sekil 4.41. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(ofdh)’nin EDX-point géruntust

Cizelge 4.15. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(ofdh) EDX-point verileri

. unn. C norm C Atom
Element AN Series (Wt.%) (Wt.%) (Wt.%)
Pt 78 M-Series 51,13 53,51 11,60
C 6 K-Series 20,29 21,23 74,79
Rh 46 L-Series 22,75 23,81 9,79

EDX-point géruntileme ile MW-CNT (zerine tutunan metal miktar1 %51

olarak belirlenmistir. Bu kadar yuksek miktarda metal birikmesi nedeni ile EDX-

mapping gorintilemede Rh nanopartikillerinin MW-CNT (izerine homojen bir
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sekilde dagilmadigi ve belirli kisimlara yogun bir sekilde biriktigi belirlenmistir.
Yogun metal birikmesi ve topaklanmalar elektron gegisini kisitladigindan HR-TEM

goriintileme yapilamamistir.

4.3.9. MW-CNT Uzerine Rh(COD)(dmhd) Depozisyonu

Kati1 destek zerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yiiksek basing diizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 100 mg
Rh(COD)(dmhd) yiiklendikten sonra, sistemden once 25°C 3 atm (44,0 psi) H.(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu
sirada da sicaklik 90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda
(15 rpm) 4 saat boyunca karigtirillmistir. 4 saatin sonunda reaktér oda sicakligina
sogutulduktan sonra, MW-CNT {(zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik
oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢oziculer ile ekstrakte edildikten sonra,
stztlmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikullerin yuzey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglari asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.42. MW-CNT (uzerindeki Rh(COD)(dmhd)’nin XRD gdruntusi

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.
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Cizelge 4.16. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(dmhd)’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) Int. I(cps deg) |FWHM(deg) | Size
1 25.63(3) 3.473(3) 483(28) 2005(10) 2.94(3) 28.9(3
2 40.923(15) 2.2035(8) 994(41) 1569(10) 0.955(17) | 92.8(1
3 47.66(4) 1.9065(15) 330(23) 755(10) 1.45(5) 63(2)
4 53.70(16) 1.706(5) 14(5) 129(12) 6.0(8) 15(2)
5 69.54(2) 1.3507(4) 195(18) 388(5) 1.37(3) 73.7(1

Cizelge 4.16’da goruldugi Uzere tanecik boyutu temel pik olan 40.923
konumundaki Rh(111) pike gore hesaplanmis ve tanecik boyutu 9.28 nm olarak

bulunmustur. Bu pik 6lcim yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin tanecik

boyutunu vermektedir.

EHT = 1000 kv
WO = TS5

Signal & = SE?
Wag = 0000 KX

Diaba -7 Ock 2013

ZEIXS

Time 11:38:26

Sekil 4.43. MW-CNT (izerindeki Rh(COD)(dmhd)’nin SEM goriintisu
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Map data 468
MAG: 170000 x HY:- 10.0 kW WD: 10.8 mm

Sekil 4.44. MW-CNT Uzerindeki Rh(COD) EDX-mpping goriintisi
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Sekil 4.45. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(edmhd)’nin EDX-point gorintisu
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Sekil 4.46. MW-CNT tizerindeki Rh(COD)(dmhd)’nin TEM gérintiisi

Cizelge 4.17. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(dmhd)’nin EDX-Point verileri

. unn. C norm C Atom

Element AN Series (Wt.%) (Wt.%) (Wt.%)
Pt 78 M-Series 27,46 35,04 3,27
C 6 K-Series 49,18 62,75 95,0
Rh 45 L-Series 0,63 0,80 0,14

EDX-point goruntileme ile MW-CNT Uzerine tutunan % metal miktar
%1.27 olarak belirlenmistir. EDX-mapping gorintlisinden homojen bir dagilim
oldugu gozlenmis, fakat bu homojen dagiliminin MW-CNT yiizeyinin her tarafinda
olmadig1 goézlenmistir. HR-TEM ile yapilan gorintilemede ise MW-CNT destekli
rodyum nanopartikillerin  tanecik boyutunun 2-10 nm arahginda oldugu

belirlenmistir.

4.3.10. MW-CNT Uzerine Cu(COD)(dmhd) Depozisyonu

Kati destek Gzerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yuksek basing dizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icgerisine 50 mg MW-CNT ve 100 mg
Cu(COD)(dmhd) yiiklendikten sonra, sistemden 6nce 25°C 3 atm (44,0 psi) Hx(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu
sirada da sicaklik 90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda

(15 rpm) 4 saat boyunca karistirilmistir. 4 saatin sonunda reaktoér oda sicakligina
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sogutulduktan sonra, MW-CNT {(zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik
oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢ozicller ile ekstrakte edildikten sonra,
stzilmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikullerin yuzey

analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglari asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.47. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(dmhd)’nin XRD goruntusu

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer

denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.18. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(dmhd)’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int. I(cps deg) | FWHM(deg) Size
16 16.168(12) 5.478(4) 762(44) 456(9) 0.439(13) 191(6)
17 17.54(4) 5.053(12) 171(21) 195(9) 0.79(6) 106(8)
18 25.65(2) 3.470(3) 1137(53) 4797(27) 2.97(3) 28.6(2)
19 31.37(5) 2.849(4) 129(18) 119(15) 0.61(7) 140(17)
20 | 32.182(18) |2.7791(15) | 505(36) 548(17) 0.77(3) 112(4)
21 39.59(2) 2.2746(12) 352(30) 265(8) 0.62(2) 143(5)
22 43.70(12) 2.070(5) 120(17) 533(16) 3.55(15) 25.2(10)
23 49.64(5) 1.8350(17) 89(15) 78(8) 0.62(10) 147(23)
24 53.17(8) 1.721(2) 87(15) 150(9) 0.86(15) 108(19)

Cizelge 4.18.de goruldugli Gzere tanecik boyutu temel pik olan 31.37

konumundaki Cu,O(111) pike gore hesaplanmis ve tanecik boyutu 14 nm olarak

bulunmustur. Bu pik Olcim yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin tanecik

boyutunu vermektedir.
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Sekil 4.48. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(dmhd)’nin SEM goruntdsu

E B cu

Map data 488
MAG: BDO00 x HV: 10.0 k¥ WD: 11.2 mm

Sekil 4.49. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(dmhd)’nin EDX-mapping gorintusu
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Sekil 4.50. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(dmhd)’nin EDX-Point gorintisu

Cizelge 4.19. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(dmhd)’nin EDX-point verileri

Element AN Series (\‘,JV;‘_[,‘/'O) C(:quc;or;‘ ((:W'At‘t(f}or;]
Pt 78 M-Series 40,35 42,63 4,51
C 6 K-Series 48,77 51,53 88,46
Cu 29 L-Series 0,85 0,90 0,29

Sekil 4.51. MW-CNT iizerindeki Cu(COD)(dmhd)’nin TEM goriintisii

SEM gorintilerinden elde edilen tanecik boyutu ile XRD verilerinden elde
edilen tanecik buyuklugu uyumlu oldugu belirlenmistir. EDX-point gortntileme ile
MW-CNT {(zerine tutunan % metal miktar1 %1.75 olarak belirlenmistir. EDX-
mapping goruntileme yapilarak metal nanopartikillerin - MW-CNT  ylizeyine
homojen bir sekilde dagildigi ve bazi bolgelerde ufak tefek birikmelerin oldugu
g6zlenmistir.

TEM analizi ise yuksek ¢ozindrltkli transmisyon elektron mikroskobu ile
HR-TEM gorintulerinden MW-CNT  (zerine

nanopartikillerinin tanecik boyutunun 2-15 nm arahiginda oldugu belirlenmistir.

yapilmistir. tutunan rodyum

97



4. BULGULAR VE TARTISMA Eray SENLI

4.3.11. MW-CNT Uzerine Rh(COD)(tfdmh) Depozisyonu

Kati1 destek zerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yiiksek basing dlizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 100 mg
Rh(COD)(tfdmh) yiiklendikten sonra, sistemden 6nce 25°C 3 atm (44,0 psi) H.(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu
sirada da sicaklik 90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda
(15 rpm) 4 saat boyunca karigtirillmistir. 4 saatin sonunda reaktér oda sicakligina
sogutulduktan sonra, MW-CNT {(zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik
oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢oziculer ile ekstrakte edildikten sonra,
stztlmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikullerin yuzey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglari asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.52. MW-CNT (uzerindeki Rh(COD)(tfdmh)’nin XRD goriintusu

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.
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Cizelge 4.20. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(tfdmh) nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) d(A) Height(cps) | Int. I(cps deg) | FWHM(deg) Size
13 27.232(10) | 3.2720(12) | 704(34) 211(8) 0.281(9) 304(9)
14 28.64(4) 3.114(4) 262(21) 157(47) 0.56(18) 152(49)
15 28.95(2) 3.082(2) 310(23) 89(46) 0.27(5) 316(61)
16 31.07(4) 2.876(4) 135(15) 84(6) 0.52(4) 166(13)
18 36.11(4) 2.486(3) 98(13) 50(4) 0.45(3) 193(15)
19 38.44(3) 2.340(2) 82(12) 37(4) 0.32(4) 274(37)
20 39.866(13) | 2.2594(7) 840(37) 779(8) 0.669(14) 132(3)
21 41.75(3) 2.1615(15) 53(9) 18(4) 0.26(8) 340(102)
24 67.94(4) 1.3786(7) | 132(15) 135(4) 0.86(3) 117(4)

Cizelge 4.20.de goruldugt Uzere tanecik boyutu temel pik olan 41.75

konumundaki Rh (111) pike gore hesaplanmis ve tanecik boyutu 34 nm olarak

bulunmustur. Bu pik 6l¢im yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin tanecik

boyutunu vermektedir.

EHT = 10.00 k'
WD = &1mm

Signal & = ZE2
Mag = 30000 K X

Dade 27 Oet 2013
Tine 103833

LEIXX

Sekil 4.53. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(tfdmh)’nin SEM goriintisi
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SERRE C
Map'ata 492 2
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Sekil 4.55. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(tfdmh)’nin EDX-point gérintisu

Cizelge 4.21. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(tfdmh)’nin EDX-point verileri

Element | AN Series (yvg[,'/'o) C(:Wr}[oor/or? ((:W,?t&)r; ¢ Err(?,\';t(.% /Os)lgma)
Pt 78 | M-Series 48,66 50,82 7,44 1,87
C 6 K-Series 34,71 36,25 86,21 3,81
Rh 45 | L-Series 10,63 11,10 30,8 0,39
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Sekil 4.56. MW-CNT tizerindeki Rh(COD)(tfdmh)’nin TEM gortintiisi

SEM goruntilerinden elde edilen tanecik boyutu ile XRD verilerinden elde
edilen tanecik biyikligu uyumlu oldugu belirlenmistir. EDX-point goruntileme ile
MW-CNT (izerine tutunan % metal miktar1 %23 olarak belirlenmistir. EDX-mapping
goruntileme yapilarak metal nanopartikillerin MW-CNT yiizeyine homojen bir
sekilde dagilmadigi ve bazi bolgelerde ufak tefek birikmelerin oldugu gézlenmistir.

TEM analizi ise ylksek ¢ozundrlikli transmisyon elektron mikroskobu ile
yapilmistir. HR-TEM goéruntistnan alindig: kesit alan incelendigi zaman MW-CNT
Uzerine tutunan Rh-nanopartikdllerinin tanecik boyutunun 2-20 nm arahginda

oldugu belirlenmistir.
4.3.12. MW-CNT Uzerine Rh(COD)(hac) Depozisyonu

Kati destek Gzerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik ylksek basing diizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor igerisine 50 mg MW-CNT ve 100 mg
Rh(COD)(hac) yiklendikten sonra, sistemden 6nce 25°C 3 atm (44,0 psi) H.(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu
sirada da sicaklik 90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda
(15 rpm) 4 saat boyunca karistirilmistir. 4 saatin sonunda reaktoér oda sicakligina

sogutulduktan sonra, MW-CNT {(zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik

101



4. BULGULAR VE TARTISMA Eray SENLI

oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢ozuculer ile ekstrakte edildikten sonra,
suzilmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikdillerin yiizey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglar: asagida

yorumlanarak verilmistir.

11ae

700 - Rh(111)
600 -
500 -
400 -
300 -
200
100

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.57. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(hac)’nin XRD goruntdsu

Clooz)

Rh(200)

Rh(220)

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonug raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.22. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(hac)’nin XRD verileri

No. | 2-theta(deg) | d (A) Height(cps) |Int. I(cps deg) | FWHM(deg) | Size
12 | 25.73(3) 3.459(4) | 685(41) 2720(17) 2.99(3) 28.5(3)
13 | 41.03(2) 2.1979( | 850(46) 1496(14) 1.13(3) 78.6(19
14 | 47.84(5) 1.8998( | 291(27) 752(13) 1.56(7) 58(3)
15 | 69.76(5) 1.3470( | 138(19) 272(7) 1.67(4) 60.6(16

Cizelge 4.22.°de goruldugt Uzere tanecik boyutu temel pik olan 41.03
konumundaki Rh (111) pike gore hesaplanmis ve tanecik boyutu 7.86 nm olarak
bulunmustur. Bu pik 6l¢im yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin tanecik

boyutunu vermektedir.
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Sekil 4.59. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(hac)’nin EDX point goruntisu

Cizelge 4.23. MW-CNT uzerindeki Rh(COD)(hac)’nin EDX-Point verileri

. unn. C norm C Atom C Error(1 Sigma

Element | AN | Series | o5) | wt%) | wt9) (Wt(.%)g )
Pt 78 | M-Series 52,43 52,77 6,63 2,01
C 6 K-Series 42,11 42,38 86,50 4,59
Rh 45 L-Series 0,77 0,77 0,18 0,05
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Sekil 4.60. MW-CNT iizerindeki Rh(COD)(hac)’nin HR-TEM goriintsii

SEM’deki EDX-point goruntileme ile MW-CNT (Uzerine tutunan % metal
miktart %1.8 olarak belirlenmistir. EDX-mapping goéruntuleme yapilarak metal
nanopartikillerin MW-CNT yiizeyine homojen bir sekilde dagilmadigi ve bazi
bolgelerde birikmelerin oldugu gézlenmistir.

TEM analizi ise yuksek ¢ozindrltkli transmisyon elektron mikroskobu ile
yapilmistir. HR-TEM gorintisunin alindigi kesit alan incelendigi zaman MW-CNT
Uzerine tutunan rodyum nanopartikillerinin tanecik boyutunun 2-10 nm araliginda

oldugu belirlenmistir.
4.3.13. MW-CNT Uzerine Cu(COD)(hac) Depozisyonu

Kat1 destek Uzerinde metalik nanopartikil olusturma reaksiyonu paslanmaz
celikten yapilmis AMAR marka 100 ml’lik yuksek basing dizeneginde takip eden
yontem uyarinca yapilmistir. Reaktor icerisine 50 mg MW-CNT ve 100 mg
Cu(COD)(hac) yiuklendikten sonra, sistemden once 25°C 3 atm (44,0 psi) Ha(g)
gecirilmistir. Daha sonra ise 4000 psi basinca kadar CO, sisteme basilmistir. Bu

sirada da sicaklik 90°C’e ayarlanmistir. Sistem bu sekilde sabit karistirma hizinda

104



4. BULGULAR VE TARTISMA Eray SENLI

(15 rpm) 4 saat boyunca karigtirillmistir. 4 saatin sonunda reaktér oda sicakligina
sogutulduktan sonra, MW-CNT {(zerine adsorplanmis fakat indirgenmemis metallik
oncullerden kurtulmak icin MW-CNT uygun ¢oziculler ile ekstrakte edildikten sonra,
stztlmustdr. Bu islemleri takiben, MW-CNT destekli metal nanopartikullerin yuzey
analizleri SEM-EDX, TEM ve XRD analizleri ile yapilmistir ve sonuglari asagida

yorumlanarak verilmistir.
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Sekil 4.61. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(hac)’nin XRD gorintsu

XRD spektrumlarina gore tanecik boyutu cihaz tarafindan Scherrer
denklemine gore hesaplama yaparak sonu¢ raporu vermektedir. Bu rapor asagida

verilmistir.

Cizelge 4.24. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(hac)’nin XRD verileri

No. | 2theta(deg) | d(ang.) | Height(cps) | FWHM(deg) | Int. I(cps deg) | Size(ang.)
27 24,6965 | 3,60191 293,33 1,4498 559,83 58,59
28 25,6052 | 3,47611 373,73 1,4113 626 60,29
29 31,7302 | 2,81769 344,44 0,6116 243,44 141,04
30 33,2846 | 2,68957 216,35 0,4465 108,27 193,96
31 33,8145 | 2,64862 127,19 0,5416 77,31 160,1
32 34,8486 | 2,57236 172,91 0,4165 80,57 208,79
33 35,3688 | 2,53571 86,31 0,4282 43,13 203,4
34 42,1923 | 2,14006 136,99 0,8658 224,37 102,71
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Cizelge 4.24.°de gorildligu Uzere tanecik boyutu temel pik olan 33.28
konumundaki Cu,0O (111) pike gore hesaplanmis ve tanecik boyutu 19.39 nm olarak

bulunmustur. Bu pik 6l¢im yapilan ortamda en fazla bulunan tanecigin tanecik
boyutunu vermektedir.

0 nm EHT = 10.00 KV Signal A = SE2
L WD = 7.8rmm Mag = 300,00 K X Tirme 13:38:69

Dabe :15 Mew 2013 ZFISS

Sekil 4.62. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(hac)’nin SEM goriintiisu
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Sekil 4.64. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(hac)’nin EDX-point goriintiisu

Cizelge 4.25. MW-CNT uzerindeki Cu(COD)(hac)’nin EDX-point verileri

. unn. Cnorm | C Atom | CError(1 Sigma

Element| AN | Series WEO%) | (WLO%) | (Wi.%) (wt(.%)g )
Pt 78 | M-Series | 44,78 53,63 6,82 1,72
C 6 | K-Series | 35,42 42,42 87,61 3,88
Cu 29 | L-Series 0,67 0,80 0,31 0,13

SEM goruntilerinden elde edilen tanecik boyutu ile XRD verilerinden elde
edilen tanecik buyuklugu uyumlu oldugu belirlenmistir. EDX-point gortntileme ile
MW-CNT zerine tutunan % metal miktar1 %1.9 olarak belirlenmistir. EDX-

mapping goruntuleme yapilarak metal nanopartikillerin  MW-CNT yiizeyine
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homojen bir sekilde dagildigi ve tanecik boyutunun 2-20 nm arasinda degistigi

gozlenmistir.

4.4, Karbon Nanotiip Uzerinde Olusturulan Nanopartikillerin Katalitik

Ozelliklerinin Arastinlmast:

Katalitik etkinlikleri model bilesikler olarak secilen stirenin hidrojenasyon
tepkimesi (zerinde incelenmistir (Sekil 4.65.). Hidrojenasyon deneyleri yiiksek

basing diizeneginde 90°C sicaklik 2000 psi CO, basincinda gerceklestirilmistir.

X M-MWCNT
+ H >
CO, (2850 psi), 90°C,

Sekil 4.65. Hidrojenasyon reaksiyonu

Hidrojenasyon tepkimelerinde katalizorlerin etkinliklerini etkileyen sicaklik,
basing, slre, katalizér/substrat oran1 gibi parametrelerden sadece sure incelenmistir.
Bu kapsamda, 2000 psi basing, 90°C sicaklik, 150 psi H, basinci ve 2200 psi toplam
basing (CO,+Hy), literatiirlerden benzer calismalardaki oranlardan yararlanilarak
metal/substrat oran: belirlenmistir. (Cu;1/50, Pd; 1/200, Rh; 1/400). Karbon nanotip
uzerine tutunmus Rh(1),Cu(l), Pd(ll) ve Cu(ll) nanopartikilleri ile yapilan
hidrojenasyon deneyleri neticesinde, reaksiyon ortamindan 20, 40, 60, 90,120,150
dk.larda  numuneler alinarak, agilent 6850 marka gaz kromatografi cihazi ile
analizleri yapilmistir. ~ Stiren-etilbenzen dondsumleri hesaplanarka asagida tablo
halinde Cizelge 4.26.”da verilmistir.
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Cizelge 4.26.

donusumdine etkisi

MW-CNT (zerine adsorplanmis Pd

taneciklerinin  Stirenin

Siire %Stiren %Etilbenzen
0 dk. 100 0

20 dk. 55 45

40 dk. 43 57

60 dk. 31 69

90 dk. 18 82

120 dk. 11 89

150 dk. 11 89

doéndsumine etkisi

Cizelge 4.27. MW-CNT Uuzerine adsorplanmis Cu taneciklerinin Stirenin

Sire %Stiren %Etilbenzen
0 dk. 100 0

20 dk. 50 50

40 dk. 40 60

60 dk. 27 73

90 dk. 16 84

120 dk. 10 90

150 dk. 10 90

doéndsumine etkisi

Cizelge 4.28. MW-CNT uzerine adsorplanmis Rh taneciklerinin Stirenin

Siire %Stiren %Etilbenzen
0 dk. 100 0

20 dk. 30 70

40 dk. 20 80

60 dk. 11 89

90 dk. 6 9

120 dk. 6 94

150 dk. 6 94
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5. SONUC VE ONERILER

Superkritik karbondioksit ortaminda kimyasal indirgeme teknigi, ¢cok duvarh
karbon nano tipler Glzerinde metalik nanoparcacik depozisyon yodntemlerinden
birisidir. Bu gune kadar yapilan calismalar incelendiginde 6ncil olarak genellikle
metallerin B-diketonat, 1,1,1-trifloroastilasetonat, 1,1,1,5,5,5-hekzafloroasetilasetonat
ile hazirlanan metal komplekslerin kullanildigi gérilmektedir. Tez kapsaminda B-
diketonat tiirevi yeni metal kompleksler denenmis ve basarili sonuclar alinmistir.

Stperkritik karbondioksitin depozisyon islemlerinde kullanimini sinirlayan
etkenlerden birisi 6ncil olarak kullanilan metal komplekslerin scCO; igerisindeki
cozindrlukleridir. Literaturlerde bu konuda yapilan tartismalar incelendiginde scCO;
icerisinde ¢ozunarliglin onemli oldugu belirtilmekle birlikte, kongrelerde yapilan
tartismalarda ¢ozinarligln fazla olmasinin énciliin destek materyaline tutunmasini
zorlastirdigi, hatta tutunmus materyalin koparak ortama gectigi yonde fikirler
yuritulmektedir. Bu gune kadar yapilan ¢alismalarda sinirli sayida énciil kullanilmig
olmasi nedeniyle ¢cozunurlik ile depozisyon miktar: ve tanecik boyutu arasinda direk
bir korelasyon kurulamadig: bildirilmektedir. Bu ¢alismadan elde edilen bulgularin
yayinlanmasiyla ilerde yapilacak olan korelasyon calismalarina da katki saglayacagi
aciktir. Tez kapsaminda sentezlenen oncullerin, scCO; icerisindeki ¢ozindrlukleri
90°C sicaklik 2200 psi basingta incelenmis ve su sonuclara ulasiimistir;

-B-diketonat tdrevi ligantlarla hazirlanan o6ncillerin  ¢ézindrlik verileri
incelendiginde flor iceren oncillerin ¢ozundrliklerinin florsuzlardan 100 kat daha
fazla oldugu gorulmektedir. Cabanas vd., (2012), florlu B-diketonat tlrevi dncullerin
cozinurliklerin 40°C sicaklik 1290 psi basingta incelemis 103 — 10* mol kesri
olarak belirlemistir. Proje kapsaminda sentezledigimiz B-diketonat turevi oncillerin
florlu turevlerinin ¢ozunarlukleri literaturlerle karsilastirtildiginda benzer ¢ézinarlik
sonuclarina 90°C sicaklik ve 2200 psi basing degerleri altinda ulasilmistir. Yoko Vd.,
(2008), scCO, ortaminda yapmis olduklart ¢ozunurlik calismalart neticesinde
degisik sicaklik ve basing degerlerinde florlu olmayan B-diketonat turevi Pd ile
hazirlanmis 6nciillerin ¢ozindrliklerinin, 10®° — 107 mol kesri araliginda degistigini

belirlemistir. Proje kapsaminda sentezelenen p-diketonat turevi flor igermeyen
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komplekslerin ¢ozunurlukleri literatlr verileri ile uyumlu olarak florlu tirevlerinden
daha az oldugu belirlenmistir.

-Sentezlenen Oncdllerin igerdigi metaller dikkate alindiginda, ayni ligand
kullanilarak hazirlanan rodyum ve paladyum iceren oncullerin ¢ozundrliklerinin
birbirlerine yakin oldugu, bakirli éncullerin ise daha az ¢ozundigi belirlenmistir.
Literatirler incelendiginde paladyum ve rodyum igeren dncullerin scCO; igerisinde
birbirlerine yakin ¢ozunurliklere sahip olduklar: bildirilmistir( Yoko Vd., 2008).

Elde edilen onclllerin depozisyon islemleri ¢evreyle dost bir yontem olan
scCO; icerisinde MW-CNT (izerine gerceklestirilmistir. Cok duvarli nano tuplerin
yuzey analizleri XRD, HR-TEM ve SEM-EDX ile gerceklestirilmistir. Tez
kapsaminda elde edilen ilk sonucglarin, nanotip Uzerine tutunma oram ve metalik
nano partikil tanecik boyutu dagilimlari acilarindan o6nceki calismalarla benzer
sonuclar vermis olmasi bu yonde yapilacak calismalar ile gelistirilebilecegi yoniinde
degerlendirilmistir. YUzey analizleri yapilan metal depozite edilmis nanopartikiillerin
SEM ve TEM goruntileri incelendiginde, bazi dncillerle yapilan igslemlerde metalin
substrat yizeyine esit miktarda dagilmadigi ve yilzeyde metal birikmesinden
kaynakli topaklanmalarin oldugu gézlenmistir. Bu sonuglarin gelistirilebilmesi icin
daha fazla deneye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Baz1 onculler icin ¢cozunurlik arttikca nanotlip Gzerinde olusan metalik nano
partikillerin tanecik boyutunun azaldigi, bazi Onciillerde ise tam tersi oldugu
gorilmektedir. B-diketonat tirevi 6ncillerin sonuglarinin toplu degerlendirilmesinde
¢cozlndrlikle tanecik boyutu arasinda dogrudan bir iliski kurulamazken sadece f-
diketonat turevi Pd(Il) ve Cu (I1) oncillerin, ¢ozunurlugl arttikca tanecik boyutu
artmakta (20-30 nm), ¢o6zlnirluk azaldik¢a tanecik boyutu azalmaktadir (2-13 nm).
B-diketonat ttrevi Rh(l) ve Cu(l) kompleksleri ile hazirlanan Pd(ll) ve Cu (II)
kompleksleri icin benzer bir sonuca varilamamakta, tanecik boyutu ile ¢ozinurlik
dogrudan iligskilendirilememektedir. Bu sonuglarin gelistirilebilmesi ve bir
genellemenin yapilabilmesi icin daha c¢ok veriye ihtiya¢ duyulmaktadir.
Literattrlerde metal-destek materyali orani ile tanecik blyikligu arasindaki iligkiler
incelenmektedir (Erkey vd., 2009). Sonuglar incelendiginde tanecik boyutu ile %

dagihm miktarlar1 arasinda genel bir korelasyon olusturmanin mimkin olmadigi
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gorilmektedir. Elde edilen bu sonuglarin bu dogrultuda yapilacak calismalarla
birlestirilerek bu korelasyonun yapilabilecegi séylenebilir.

MW-CNT destekli metal nanokatalizorlerin katalitik etkinlikleri metal cinsine
gore degisken farkli substrat/metal oranlarinda denenmis 150 dk sire sonunda
dondsumler Pd: % 89, Cu: % 90, Rh: 94 seklinde belirlenmistir. Literatirlerde
karbon nanotiip destekli metallerle hidrojenasyon tepkimelerine rastlanmamstir, elde
edilen sonuclarin  homojen Kkatalizor kullanilarak benzer kosullarda yapilan
hidrojenasyon tepkimelerine ¢cok yakin cikmasi tezin hedefi olan “yilizey alani
blyutilmis heterojen katalizor kullanilarak homojen katalizorlerin etkinligine yakin
sonug elde etme” hedefine ulastigini gostermektedir.

Sonug olarak tezonerisinde yer alan hedefler gerceklestirilmis ve scCO;
ortaminda yapilan depozisyon islemleri icin yeni B-diketonat ttrevi onctllerin bu
amagcla kullanilabilirligi gosterilmistir. Ayrica tez kapsaminda sentezlenen mevcut
onculler farkli metal/substrat oranlarinin, farkli sicaklik ve basing degerleri gibi farkl
parametrelerin incelenmesi ile ¢Ozunurligin, tanecik boyutu (zerine etkisi ve
dagihmi hakkinda daha iyi yorumlamalarin yapilmasinin mumkin hale gelecegi
distinulmektedir. Tez kapsaminda elde edilen katalizorlerin sadece hidrojenasyon
reaksiyonunda etkinligi denenmistir ancak bu tip metal destekli katalizorler igin
bircok uygulama alani mevcut olup 0Ozellikle oksidasyon ve kraking islemlerinde

kullanimlar: tez sonrasi yapilacak ¢alismalarda denenecektir.
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EK1
Bis(3,5-heptandionato) Bakir(11) [Cu(hac);] Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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Bis(3,5-heptandionato) paladyum(I1) [Pd(hac),] Bilesiginin *H NMR Spektrumu
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EK5

Bis(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4 hekzandonato) Paladyum(l1) [Pd(tfdmh),]
Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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EK7

Bis(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4 hekzandonato) Paladyum(l1) [Pd(tfdmh),]

Bilesiginin *C NMR Spektrumu
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EK9
Bis(1,1,1,5,5,6,6,6 - octafloro- 2,4 hekzandionato) Paladyum(ll) [Pd(ofdh);]
Bilesiginin '"H NMR Spektrumu

o
5 o o 10 AN A © o IS} <:j":::;)<:::"':>
© o v ~N®O Y WD © s}
~ o 40 ® Wb N © c
NAME 03-2012
EXPNO a8
/ PROCNO 1
Date_ 20120312
ime 17.02
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
™ 65536
SOLVENT cDCI3
NS 128
DS 0
SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
AQ 3.9846387 sec
RG 287
DwW 60.800 usec
- DE 12.00 usec
/ TE 415.5 K
D1 2.00000000 sec
( Tho 1
= CHANNEL f1
‘ 10.40 usec
-5.00 dB
23.82084734 W
400.2024714 WHz
32768
400.2000131 MHz
EM
/ 0
7 0.30 Hz
0
10.00
J J
T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
\ \ [ Al
~ o (= (o) |o (ool >
S 2|e 318 818(8|2 3
2 s o efelE e
& 8 ]

EK 10
Bis(1,1,1,5,5,6,6,6 - octafloro- 2,4 hekzandionato) Paladyum(ll) [Pd(ofdh);]
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EK11

Bis(1,1,1,5,5,6,6,6 - octafloro- 2,4 hekzandionato) Paladyum(ll) [Pd(ofdh);]
Bilesiginin °F NMR Spektrumu
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Bis(2,6-dimetil- 3,5-heptandionato) paladyum(l1) [Pd(dmhd),]
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EK 13

Bis(2,6-dimetil- 3,5-heptandionato) bakar(l1) [Cu(dmhd),] Bilesiginin FT-IR
Spektrumu
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EK 14

(1,5 siklooktadien) (3,5-heptandionato)Bakir(l) [Cu(COD)(hac)] Bilesiginin
FT-IR Spektrumu
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EK 15
(1,5 siklooktadien)(3,5 heptandionato)Rodyum(l) [Rh(COD)(hac)] Bilesiginin
FT-IR Spektrumu
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EK 16
(1,5 siklooktadien)(3,5 heptandionato)Rodyum(l) [Rh(COD)(hac)] Bilesiginin
'H NMR Spektrumu
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EK 17

(1,5 siklooktadien)(1,1,1,5,5,6,6,6 - octafloro- 2,4 hekzandionato) Rodyum(l)
[Rh(COD)(ofdh)] Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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EK 18

(1,5 siklooktadien)(3,5 heptandionato)Rodyum(l) [Rh(COD)(hac)] Bilesiginin
F NMR Spektrumu
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EK 19

(1,5 siklooktadien)(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4 hexandionato) Rodyum(l)

[Rh(COD)(tfdmh)] Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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(1,5 siklooktadien)(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4 hexandionato) Rodyum(l)

Rh(COD)(tfdmh)] Bilesiginin *H NMR Spektrumu
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EK 21
(1,5 siklooktadien)(1,1,1-trifloro-5,5-dimetil-2,4 hexandionato) Rodyum(l)
[Rh(COD)(tfdmh)] Bilesiginin 3C NMR Spektrumu

10 AE

NAME 10-2013
EXPNO 91
PROCNO 1
Date_ 20131022
Time 22.57
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zgpg30
D 65536
SOLVENT cDCl3
NS 2048
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631988 sec
e RG 205,
pLi DW 20.800 usec
pLI DE 12.00 usec
5 TE 298.
pL D1 2.00000000 sec
SFC D11 03000000 sec
H TDO 1
Woy
sst CHANNEL f1
" " 33 Nuc1 13
" i P1 8.80 usec
PL1 -3.00 dB
T T T T T T T T PL1W 68.16146088 W
200 190 180 170 160 150 140 130 120 ppm SFO1 100.6404331 MHz
CHANNEL f2
CPDPRG2 waltzl6
NUC2
PCPD2 78.00 usec
L2 -5.00 dB
PL12 12250 dB
PL13 12250 dB
PL2W 23.82984734 W
PL12W 0.42376125 W
PL13W 0.42376125 W
SF02 400.2016008 MHz
s1 32768
SF 100.6303700 MHz
wow EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T
90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 ppm

EK 22
(1,5 siklooktadien)(2,6-dimetil-3,5 heptandionato) Rodyum(l)
[Rh(COD)(dmhd)] Bilesiginin *H NMR Spektrumu
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o © n DO NNA 00 O0WWOIFTNNLWM
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1

20131022

14.54

( spect

5 mm PABBO BB-

zg30

65536

cpcis

128

0
8223.685 Hz
0.125483 Hz
sec

usec
usec

297.4 K
2.00000000
1

CHANNEL f1

10.40

usec
dB

-5.0
23.82984734 W

400.2024714 NMHz

400.2000000 MHz
no

0
0.00 Hz
0

1.00

ppm
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EK 23
MW-CNT uUzerindeki Pd(ofdh),; nin XRD géruntisu

Pd(ofdh),

1400
1200 -
1000
800 -
600 |

400 - Pd(220)

i it s g
‘ ‘

20 30 40 50 60 70

200 |
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EK 24
MW-CNT Uzerindeki Pd(ofdh),’nin SEM-EDX goérintisi

e EHT = W00 k! Sigral A7 TEZ Dute 15 How 203 HIZtH!\'I
L W= Timm Mag = 000K X Tiens 133051

S EM R

Map dota 523 8
MAGBE00 w HY: 40,0 Y WD:
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EK 25
MW-CNT uzerindeki Cu(dmdh),;’nin XRD goruntisu

Cudmdh,

2500 |
C(002)

2000 -

1500 -

1000
cu(llny

500 -

20 30 40 50 60 70
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EK 26
MW-CNT Uzerindeki Cu(dmdh),’nin SEM-EDX goruntisu

2urm SHT —Afad Skl a= ZEz Miw 75 0l 3747 TR
= . ZELAN
Wil = 51 Fag=500.00 K X Time 17 22 45

SENe

Mag data 490,
MAS: 50000 3 Hik 900 kV WD:11.2 mm
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EK 27
MW-CNT Uzerindeki Pd(tfdmh),’nin XRD goruntisu

T14HI

Pd(111)

1200 -
1000 -
800 -
600
a0 -
200

ﬂ T L T T T T
2 a0 L 50 il a0 &0
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EK 28
MW-CNT uzerindeki Pd(tfdmh),’nin SEM-EDX goérintisi

= rm EHT = 10 00 ke Fgral & = SEZ Daie 15 Moy 2072 FA M bw
== Wik= 7.2 mm Wag =300 00 K X T S0 00

EE & rd

Map daia 521
MAG: BODH0 . M 10.0kY WD: 11.0 mm
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EK 29
MW-CNT Uzerindeki Pd(hac), ‘nin XRD goérintisi

1200 - Gae
1000 ’

00
GO '
400 - A

10 20 30 4c 0 &0 70 a0
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EK 30
MW-CNT Uzerindeki Pd(hac),’nin SEM-EDX goruntisu

Fea EHT = 1£.30 kv Signal & = SE2 Date 7 Ciet 20013 ZEINS
— Wo= Tamm e = 30000 K ¥ Timre 113418

X *\"‘-r b
:;’J.‘-"“ Pk

o
. i

EE oy

Map data 466 y i :
MAG: B0000 x HV: 10.0 kW WD: 10.8Fm e
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EK 31

EK 32
MW-CNT uzerindeki Cu(hac), ‘nin XRD géruntisu

MW-CNT Uzerindeki Pd(hac),’nin TEM goruntust

1200

SO0
600
400
200

SULEY

dae

1d

20
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40 s £ 7a &a

143




EK 33
MW-CNT Uzerindeki Cu(hac),’nin SEM-EDX goruntisu

=3 mn EHT = 10AC kY Tigrel &= SC2 Dxz 22 00 2013 PEISS
— WC = 58 Wag - M0AC £X Tirre (1030 02

*

cm
Map dats 488
MAG: 0000 x HW: 10.0 KV WEsd1.1 mm
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EK 34
MW-CNT Uzerindeki Pd(dmhd), ‘nin XRD goérintisi

S5ae
Pd(111)
1500
1000 -
Pd(200]
500 -
20 30 40 50 GO 70 a0

EK 35
MW-CNT Uzerindeki Pd(dmhd),;’nin SEM-EDX gorintusi

1

C M= I0a1ss ERRN AT [ T TH]
LR PR .

g
= WA LD KV AD: 10
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EK 36
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(ofdh) ‘nin XRD goruntisu

Jae
1200 -
1000
Hidl - \
=K (l
ADD - ‘
200 f U Fh{zr0)
0 T T |I T —
20 30 47 5 i 70 a0
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EK 37
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(ofdh)’nin SEM-EDX gorintisi

ni

FEIAR ETDE 120 £3: atm SIE = A lsnpid VD00 = THI e
i BE:BEOF amiT ¥ A 00.00E = geMt mm 8 = aw =

SE! ©

Map data 491
MAG: 60000 x HV: 40.0 KV WD 11.4 mm
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EK 38
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(dmhd) ‘nin XRD goérintisi

8ae

1200 -
Rh{ 111}
10aa -

200 -

1002
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200 -
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EK 39
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(dmhd)’nin SEM-EDX gorintusu

N EHI = “U.Lu -4 Lgia A- SE2 Labe of el 201
W0 = 7.Emm Mg = WL ulH X Timc ;AR

BE - G

Map data 468
MAG: 170000 x HV- 10.0 kY WD: 10.8 mm

149



EK 40
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(dmhd)’nin HR-TEM gdruntusu

EK 41
MW-CNT Uzerindeki Cu(COD)(dmhd)‘nin XRD goruntisu
9ae
1050 - <002}
850 -
650 Cuz0{111)
450 - Cu0i110)
— Cu(200)
50 . T .
20 40 G0 20
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EK 42
MW-CNT Uzerindeki Cu(COD)(dmhd)‘nin SEM-EDX gorintusu

20 i EHT = 10,00 kv Sigrnel & = SE2 Dia 77 ez 7013 ZEINS
= W= 6.0 mm Mag = 30000 KX Tiew A0315T j

BE [E Cu

Map data 488
MAG: G0000 & HY: 10.0 kv WD: 112 mm
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EK 43
MW-CNT Uzerindeki Cu(COD)(dmhd)‘nin TEM goruntisu

EK 44
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(tfdmh) ‘nin XRD gortntisu
10ae
1000 - Rh{111])
800 4
&00
Rhi200}
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200 -
ﬂ T T T e e L s ]
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EK 45
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(tfdmh) ‘nin SEM-EDX goruntisu

20 nim EHT = 10,00 K\ Signel A = SE2 Diza 2% Oct 2015 ZEINY
s WE = 8.1 mm Mag = 300,00 KX Time 10:3873

EEy 3G

b -
Map'data 482, ’
MAG: 50000 x HV: 10.0 kY WD 0. mr
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EK 46

EK 47
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(hac) ‘nin XRD goéruntisu

MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(tfdmh) ‘nin HR-TEM goruntisu
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EK 48
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(hac) ‘nin SEM-EDX gdruntusu

SEMEEIRN

Mapsdata 485
MAG: 60000 x HV: 10.0 kV WD: 11.0 mm
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EK 49
MW-CNT Uzerindeki Rh(COD)(hac) ‘nin HR-TEM goéruntisu

EK 50
MW-CNT Uzerindeki Cu(COD)(hac) ‘nin XRD goéruntisui

12ae
2500 -
2000 -
e CuC{111)
LCCD - Cudl110) Cul200]

20 ELY 40 50 8] 70 a0
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EK 51
MW-CNT Uzerindeki Cu(COD)(hac) ‘nin SEM-EDX gdruntusu

Z1mn EHT - 10.4C kY Ligrel &= 502 Dxz: G How 2015 ZEISS
— WD = THRmM Wag - 3000C L Timre 13356 33

" E E s o1

Map data 520 . »
MAG: 0000 x HY: 10.0R%Y WD: 11.0 mm
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