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Tez kapsaminda anti-dikloro glioksimden cikilarak fazlaca flor iceren yeni
vic-dioksim ligandlar: ve bu ligandlarin Pd(I1), Cu(ll) kompleksleri sentezlenmis ve
yapilar1 aydinlatilmistir.  Bu komplekslerin, aktif karbon (zerinde metalik
nanotanecik olusturmada, impregnasyon ve depozisyon-¢Oktirme gibi iki farkl
yontemde oncul olarak kullanilabilirlikleri arastirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilari FT-IR, '"H NMR, elementel analiz, manyetik suseptibilite gibi yontemlerle
aydinlatilmigtir.  Sentezlenen metal kompleksler aktif karbon (izerine metal
depozisyonunda oncul olarak kullanilmis ve nano-boyutta metal katalizorler elde
edilmigtir. Elde edilen katalizorlerin boyutlart SEM-EDX ve XRD ile analiz
edilmistir. Analiz sonucglarina gére, depozisyon-¢oktirme yontemi kullanilarak daha
kiicik boyuta ve daha iyi dagilima sahip nanotanecikler elde edilmistir. Aktif karbon
uzerinde olusturulan Pd taneciklerinin boyutlari 2-20 nm ve Cu taneciklerinin
boyutlar: 20-30 nm arasinda oldugu belirlenmistir. Olusturulan aktif karbon desktekli
nano-boyuttaki katalizorlerin katalitik etkinlikleri stirenin hidrojenasyon tepkimesi
uzerinde incelenmis ve donlisum oranlar1 gaz kromotografisi (GC) ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Vic-Dioksim, Onciil, Katalizér, Nanopartikiil, Depozisyon




ABSTRACT

MSc THESIS

INVESTIGATION OF USING NOVEL VIC-DIOXIME METAL
COMPLEXES AS PRECURSORS IN DEPOSITION

Burcu DARENDELI

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor : Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
Year: 2014, Pages: 106
Jury : Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
: Prof. Dr. Selahettin SERIN
: Prof. Dr. Ramazan ESEN

Vic-dioxime derivative ligands and their Pd(I1) and Cu(ll) metal complexes
were synthesized use as precursors in the deposition of metal nanoparticles. All
ligands and their metal complexes were characterized via various analyses including
FT-IR, 'H NMR, elemental analysis and magnetic susceptibility. The synthesized
metal complexes were used as precursors in two different deposition methods;
impregnation and deposition-precipitation, to prepare activated carbon supported
metallic nanoparticles. The size and distribution of the synthesized nano-catalysts
was analyzed by SEM/EDX and XRD. According to analysis results, the smaller and
well dispersed nanoparticles were obtained by deposition-precipitation method. The
Pd particles ranged from 2-20 nm and the Cu nanoparticles ranged from 20-30 nm.
The catalytic activity of activated carbon supported nano-catalysts were performed in
a hydrogenation reaction of styrene. Styrene/ethyl benzene ratio was determined with
gas chromotography (GC).

Keywords: Vic-dioxime, Precursor, Catalyst, Nanoparticle, Deposition
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1. GIRIS Burcu DARENDELI

1. GIRIS

Kati destekli katalizorler bircok sanayi alaninda ve birgok organik tepkime
uzerinde etkindirler. Bu tarz heterojen katalizorleri daha elverisli hale getirebilmek
icin cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri de heterojen ve homojen
katalizorlerin ~ Gstinluklerini  bir arada toplayan nano-boyutta katalizorlerin
kullanilmasidir. Bu Katalizérlerin genis yizey alanina sahip olmasi homojen bir
katalizor gibi davranmasini saglarken, kati bir destege tutturularak reaksiyon
ortamindan rahatlikla ayrilabilmeleri kullanimlarint kolaylastirmaktadir. Nano
katalizorleri elde etmenin; mikroemulsiyon yontemi, impregnasyon yontemi, sol-jel
yontemi, modifiye poliol indirgenmesi, kimyasal buhar depozisyonu, super kritik
CO; ile depozisyon, depozisyon-¢oktirme yontemleri gibi cesitli yontemleri
mevcuttur. Bu calismada depozisyon-¢Oktirme ve impregnasyon yontemleri
kullanilarak metalik formda elde edilen aktif karbon destekli Pd ve Cu
katalizorlerinin katalitik etkinlikleri arastirilmistir. Yeni vic-dioksim tirevi metal
kompleksleri  sentezlenmis ve depozisyon islerimlerinde oncil olarak

kullanilabilirlikleri arastirimigtir.

1.1. Katalizor

Katalizor, bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini distrerek tepkime
hizin1 arttiran ve tepkime sonrasinda kimyasal yapisinda bir degisiklik meydana
gelmeyen maddelerdir. Katalizorlin tepkime Uzerinde yaptigi bu degisiklige kataliz
denir.

Katalizorlerin genellikle kuclik miktarlar: tesirlidir. Bir katalizor kendisinin
birkag bin kati agirhgindaki maddelerin reaksiyonunu kataliz edebilir. Katalizor,
reaksiyonun hizint arttirirken, tersinir (geri donebilen veya cift yonld) bir
reaksiyonun denge noktasina tesir etmez. Katalizor reaksiyon hizint arttirdig: icin
reaksiyonun kisa zamanda dengeye gelmesini saglar. Fakat reaksiyona giren
maddelerin denge noktasindaki bagil konsantrasyonlarini degistirmez. Yani o
reaksiyon katalizor olmadan meydana gelse ve dengeye ulassa, denge halinde iken
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mevcut olan reaksiyona giren madde miktari, ayn: reaksiyonun katalizor ile elde
edilmis denge halindeki miktarina esittir.

Katalizorleri heterojen katalizorler, homojen katalizorler ve biyokatalizorler
olarak Uce ayirabiliriz. Homojen ve heterojen Kkatalizorleri kisaca su sekilde
aciklayabiliriz; tepkimeye giren maddeler ile katalizér ayn: faz icerisinde ise bu tur
katalizOrlere homojen katalizorler, tepkimeye giren maddeler ile katalizor farkli

fazlarda ise bu katalizérlere de heterojen katalizorler denir.

1.1.1. Heterojen Katalizor

Heterojen katalizleme, reaktér konfigurasyonundaki ve Kkataliz6rin geri
kazanimindaki kolayliktan dolay: sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde
kullanilan ve tercih edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz sisteminde,
reaktant veya substratlar katalizoriin yizeyine gecici olarak adsorbe olmaktadir.
Heterojen Katalizlemede katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu
sayede reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin
oldukga zor olmasi (ylksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizorun seciciliginin dustk
olmasi 6nemli dezavantajlarindandir.

Heterojen katalizorlerin ¢cogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir.
Metalik katalizorlerin cogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren
maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En c¢ok kullanilan metal oksit
katalizorleri Al,O3, Cr,03, V205, ZnO, NiO ve Fe,03, asit katalizorleri ise HsPO,4 ve
H.SO, bilesikleridir. Katalizorlerin calisma mekanizmas: giiniimizde de tam olarak
bilinmemekle beraber katalizorlerin calismas: genel ve basit olarak Sekil 1.1.’de

goruldugt gibi su basamaklardan yartadigi ileri strtlmektedir:

- Reaktiflerin katalizoriin yizeyindeki aktif bolgelere tutunmas,
- Katalizor ylzeyi ile reaktif molekillerin arasinda birgok kiiclk etkilesimler
meydana gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi,

- Reaksiyonun gerceklesmesi,
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- Uriin molekallerinin yiizeyden ayrilmast.
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Sekil 1.1. Basit katalitik dontisim semasi

1.1.2. Homojen Katalizoér

Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizorler molekiler yapidadirlar.
Reaktantlar katalizore koordine olup cesitli basamaklardan gecerek katalizOrden
ayrilir ve (rine dondsurler. Homojen katalizlemede katalizorlere baglanan
ligandlarin modifikasyonu ile secicilik 6zellikleri arttirilabilir veya istenilen farkl
Ozellikler kazandirilabilir. Bu amacgla ¢ok sayida ligand sentezlenmistir. Homojen
kataliz reaksiyonlarinda, reaktant ve katalizoriin her ikiside ayni fazda bulunur.
Homojen katalizleme, daha uygun reaksiyon ortamlarinda gerceklesmesi ve
seciciligin ylksek olmasi gibi avantajlarinin yaninda, pahali Kkatalizorlerin geri
kazanim zorlugu vardir. Homojen Kkatalizorlerin ¢ogu termal olarak hassas
maddelerdir. Genellikle 150°C’nin iizerinde bozunurlar. Uriinleri kataliz6rden
ayirmak i¢in uygulanan indirgenmis basincta destilasyon islemi pahal: katalizérlerin
bozunmasina neden oldugu icin ayirma problemine ¢6zim olamamaktadir.

Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlari da katalizoriin geri kazanimi
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yerine kaybina neden oldugu icin tercih edilmemektedir. Uriinlerin reaktantlardan
ayrilma guclagi ve genellikle toksik etkiye sahip organik ¢oziiculerin kullanilmasi,

homojen katalizin diger dezavantajlarindandir.

1.2. Heterojen ve Homojen Katalizor Sistemlerinin Karsilastiriimasi

Heterojen katalizor olayinda, katalizor reaksiyon ortami icinde ayri bir faz
olarak gorunur, yani tepkimeye giren sivi veya gaz tepkenlerin yaninda kati bir faz
olarak bulunur. Heterojen katalizorlerin aktif bolgeleri, molekiler yapisinin kesikli
ya da parcali olmamasindan dolay: da aydinlatilmas: kolay degildir ve reaksiyon
mekanizmasinin belirlenmesi ¢ok zordur (Spessard and Miessler, 1997). Heterojen
katalizlenmis bir cok tepkime, uygun bir kati yuzeyinde gerceklestirilerek
katalizlenebilir. Bu tlr tepkimelerde ara drinler katalizér yizeyinde olusurlar ve
katalizor, tepken ve Urtinlerden farkli bir fazdadir. Heterojen katalizin mekanizmasi
tam olarak bilinmemekle birlikte, katida ki yuzey atomlarinin d orbitalleri ve d
elektronlarinin 6nemli iglevlerinin oldugu sanilmaktadir. Heterojen katalizin en
onemli yani gaz yada cozelti fazinda bulunan tepkenlerin katalizor yuzeyine
tutunmalaridir. Ancak yiizeydeki atomlarin hepsi katalizor gorevi goremezler. Bu
gorevi yapan bolgelere etkin bolgeler denir. Temelde heterojen kataliz; tepkenlerin
adsorplanip ylzeye yayilmasi, etkin bolgede tepkime ve adsorplanmis Urinlerin
olusarak katalizor ylzeyinden uzaklasmas: basamaklarindan olusur (Petrucci ve
Harwood, 1995).

Homojen katalizorler ise, girenlerle birlikte reaksiyon boyunca ¢oziinebilen
katalizorlerdir. Bu katalizorler, tepkimede tepkenler ve Urinler ile beraber ¢6ziici
icinde homojen olarak c¢ozunurler. Gegis metal kompleksi olan homojen
katalizorlerin 6nemi, heterojen Kkatalizorlerin baskin bir sekilde kullanildig: kimya
endustrisinde hizla artmistir (Spessard ve Miessler, 1997; Crabtree, 1990). Sanayide
yuksek secimliligi olan homojen katalizorlerin gelistirilmesine ilgi duyulmasi strpriz
degildir. Amaca uygun olarak yapilandirilmig katalizor molekdlleri, tepkimelere

yuksek bir secimlilik kazandirabilir. Bu nedenle homojen katalizor sistemleri,
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Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizin kiyaslanmasi heterojen katalizorlere
gore kullanilmalar: ve calisiimalari daha kolaydir (Miessler ve Tarr,

i} 1999).
Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yiksek Degisken
Secicilik Yiksek Degisken
Reaksiyon Kosullar Yumusak Zor
Katalizorin 6mrdi Degisken, kolayca zehirlenir Uzun
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararl
Kataliz6riin geri kazanimi Gug ve pahal Kolay
Kullanilan atomlar Butln atomlar Sadece yuzey atomlar
Hazirlanmasi Zor Kolay
C0Ozicu sinirlamast Yok Var

Homojen katalizorlerin ve heterojen katalizorlerin Ustlnliklerini bir arada
toplayarak elde edilen katalizorler nano-boyuttaki katalizorlerdir. Nano-katalizorler;
yuzey alanmini genisleterek etkin noktalar1 arttirirken, kati destege tutturularak
heterojen katalizorler gibi ortamdan kolaylikla ayrilabilirler. Boylece daha ilimh
kosullarda, daha etkin ve geri kazanimi kolay katalizorler elde edilmis olunur.

Nano-boyutta katalizorlerin elde edilmesinde karbon aerojel, silika aerojel,
karbon siyahi, zeolit, alumina, aktif karbon, karbon nanotp gibi destek materyalleri

kullanilmaktadir. Bunlarin arasindan aktif karbon, boyutunun kicik olmasi,
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kimyasal kararliliginin ve ylzey alan hacim oraninin yuksek olmasi nedeniyle en ¢ok
tercih edilen destek maddelerinden biridir.

1.3. Kati1 Destekli Katalizorler

Organik reaksiyonlarda kullanilan homojen katalizorlerin  reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmasi, tekrar kullaniminin mimkiin olmayis1 ve olusturdugu
atigin yok edilmesi ciddi ekonomik ve cevresel sorunlara yol agmaktadir. Bu
nedenlerden dolayi, heterojen katalizorlerin  kullanimina olan ilgi giderek
artmaktadir. Heterojen katalizorlerde kati destek materyal olarak c¢ogunlukla
alimina, silika, kil ve sentetik polimer malzemeler kullaniimaktadir. Organik
reaksiyonlarda kullanilan kat1 destekli katalizorlerin en 6nemli avantaj ve

dezavantajlar: asagida Ozetle verilmistir.

Avantajlar:
Katalizor reaksiyon ortamindan suziilerek kolaylikla uzaklastirilabilir,

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

Katalizoriin geri kazanmimi oldukga disik maliyetli, gevre agisindan
duyarh ve ylksek verimlidir.

Kolay ve ucuz elde edilebilirler.

Pahali ve hazirlanmasi zaman alan Katalizorler dikkate alindiginda
otomasyon ve surekli akigkan  reaktorlerde  etkin  olarak
kullanilabilmektedirler.

Zehirli, zararli ve patlayici reaktiflerin kati destek materyal (zerinde
sabitlenmesiyle bu etkilerinin en aza indirgenmesi mimkundar.

Kati destek (izerinde tutulan reaktifler farkli reaksiyon verirler, bu yizden
gerceklesen reaksiyonlar olduk¢a secicidir ve reaksiyonlari kontrol

edebilme olanag: saglar.
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Dezavantajlar:

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

Bazi durumlarda polimerik destek materyalin hazirlanmas: ¢cok pahal
olabilir.

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

gelebilir.

1.4. Destekli Metal Katalizor Hazirlanmasinda Kullanilan Destek Materyalleri

Katalizorler glinimuz kimya endustrisi icin hayati énem tasiyan maddelerdir.
Oyle ki, katalizor kullanmilmadan gerceklestirilen cok az sayida kimyasal islem
mevcuttur (Roessler, 1996; Budzinski, 1997; Auer ve ark., 1998). Kullanilmakta
olan bu katalizorler cesitleri arasinda destekli katalizorlerin daha ilgi gérme sebebi
kicuk metalik partikillerin dagilm olusturmas: ve kararli yapida kalmasidir.
Destekli katalizorler kimelenmis metal toplulugu ile karsilastirildiklarinda daha gok
sayida Katalitik olarak aktif metal atomuna elde etme imkani saglamaktadirlar.
Degerli metal katalizorlerin Gzellikle de yuksek oranda metal yikli olanlarin
ekonomik kullanimindaki en 6nemli noktalar: geri donisumleri, rafine edilebilmeleri
ve metalin tekrar kullanilabilecek sekilde geri elde edilebilmesidir. Bu prosedir
destek materyalleri kullanimi ile kolaylastirilir.

Destek metal katalizorlerin hazirlanmasinda; silika aerojeller, aliimina
(Al,03), silika (SiO,), nafyon, karbon nanotipler, karbon siyahi, mezo gozenekli
karbon yapilar, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, fiberler, selliloz, Kitin, kitosan, iyon
degistirici recineler ve titanyum dioksit (TiO,) gibi destek materyalleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aktif bir destek materyali; ylksek secicilik, deneysel kosullar
altinda kimyasal kararlilik ve iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalidir (Santos
ve ark., 1996; Arakaki ve ark., 1999).

Ideal bir destek katisinin en 6nemli 6zellikleri; diizenli bir yapida olmalar,
kontrollii ve etkin kapasiteye sahip olmalari, tanecik buayukluginin uygun olmasi,
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1s1sal kararliliga sahip olmalari, fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip olmalar: olarak
siralanabilir.

Karbon destek materyallerinin ise, kullanilmakta olan diger destek
maddelerine gore Ustlnlikleri sdyle siralanabilir (Rodriguez-Reinoso, 1995; Serp ve
Figueiredo, 2009):

Karbon yiizeyler hem asidik hem de bazik ortamlara kars1 dayaniklidir.
Yapilan yuksek sicakliklarda kararli kalabilmektedir.

Gozenek yapisi, uygulama igin gerekli gortlen gozenek boyut dagilimin:
elde etmek igin uygun hale getirilebilir.

Gozenekli karbon yapilar cesitli makroskopik sekillerde hazirlanabilir.
(Ornegin; graniil, toz, pelet, monolit, fiber, disk vs.)

Yapr ylzeyinin kimyasal 6zellikleri polarite ve hidrofobikligi kontrol
etmek icin modifiye edilebilir.

Aktif  bolge, kullanilmis  katalizOrden  karbon  destegi  yakilip
uzaklastirilarak geri kazanilabilir.

Karbon destekler genellikle diger klasik katalizor destek materyallerinden
daha ucuzdur ve kolay temin edilebilir.

Karbon destekli degerli metal katalizorler baslica sivi faz hidrojenasyon,

dehidrojenasyon ve oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadirlar.

1.4.1. Aktif Karbon

Ozellikle genis ylizey alanina sahip olmas: aktif karbonun birgok alanda, kat
destekli katalizor eldesinde destek maddesi olarak kullanilmasini saglamaktadir.
Aktif karbon kullanilarak yiklenen degerli metallerin dagilimi ve yiizeyin kimyasal
yapisi kontrol altina alinabilir. Asidik ve bazik ortamlardaki kararliligi ve lzerine
yuklenmis Oncullerin  tekrar kullanilabilirligi  aktif karbonu diger destek
maddelerinden Gstin kilmaktadir. Birgok yodntemle elde edilebilecegi gibi hazir
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olarak temin etmek de hem kolay hem de maliyeti distk bir yontemdir (Aksoylu ve
ark., 2001; Zhang ve ark., 2004).

Iyi bir kimyasal endustride cogunlukla aktif karbon destekli degerli metaller
katalizor olarak kullanilir. Clnku bu tir sistemler, uygulamalarda ilging ozellikler
gostermektedir. Aktif karbon, alimina ve silikanin tersine hem asidik hem de bazik
ortamda kararhdir. Silikanin yani sira alimina da yuksek pH’larda ¢dziinlr ve ayni
zamanda dusuk pH’dan etkilenir (Roisson, 1987; Stiles, 1987; Auer ve ark., 1998).
Aktif karbon (zerindeki karboksil, anhidrit, fenolik, karbonil gibi oksijenli
fonksiyonel gruplar asit karakteri derecesini belirler. Bu fonksiyonel gruplar metal
katalizorler icin tutunma bolgelerini olusturur ve metal atomlarinin adsorpsiyon,
iyon-degisimi veya koordinasyon reaksiyonlar: gibi cesitli mekanizmalarla destek
Uzerine adsorbe olmalarina yardimci olur. Oksijen tasiyan polar fonksiyonel
gruplarin varhig: yuzeyin hidrofilikligini arttirarak gesitli solventler igerisinde karbon
materyalin dispersiyonunu saglar.

Aktif karbon ginimizde halen uygun 6nct maddeler kullanilarak kimyasal
ve fiziksel aktivasyon seklinde iki yolla elde edilmektedir. Kimyasal aktif karbon,
ham maddenin 600-800°C aras: bir sicaklikta es zamanh olarak karbonizasyon ve
aktivasyonu ile elde edilmektedir. HsPO,4 veya ZnCl, gibi bu proseste kullanilan
aktiflestirme ajanlart ham maddeye isitma baslamadan 6nce eklenir. Bu yolla talastan
aktif karbon yapilmaktadir. Fiziksel aktif karbon, ©On-karbonizasyon islemi
uygulanms bir materyalden, yani karbonlu bir éncii maddenin 600-800°C sicaklikta
havasiz ortamda termal ayrismasi ile elde edilen bir materyalden Uretilmektedir
(Guinther, 1990; Auer ve ark., 1998). Aktivasyon basamag: genellikle 800-1100°C
sicaklik araliginda buhar veya CO, varliginda gerceklestirilir. Odun, kémdr, linyit,
hindistan cevizi kabugu ve bataklik komuru aktif karbon yapiminda kullanilan en
o6nemli ham maddelerdir. Bunlarin disinda meyve cekirdekleri, sentetik polimerler
veya petrol sanayisi artiklari da ham madde olarak kullanilabilmektedir. Son Grindn
gbzenek boyutu ve yizey alani gibi 6zellikleri, énci maddesinin ve aktivasyon
ajantnin  yapisina, aktivasyon prosesinin kosullarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Saf su veya mineral asitlerle yikama basamagi da o6zellikle kil
icerigini azaltmak amaciyla proseslerde yer alabilmektedir. Boyle bir yikama islemi,
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oOzellikle aktif karbon katalizor destek materyali olarak kullanilacak ise, potansiyel
katalizOr zehirlerini ve gozenekleri tikayabilecek materyalleri uzaklastiracag: igin
onemlidir (Ehrburger, 1984; Auer ve ark., 1998). Buna ek olarak ylksek kil icerigi,
kullanilmig katalizérden degerli metallerin geri eldesi prosesini etkileyebilmektedir
(Degussa, 1996; Auer ve ark., 1998).

Ozellikle genis yiizey alanina sahip olmas: aktif karbonun bircok alanda, kat1
destekli katalizor eldesinde destek maddesi olarak kullaniimasini saglamaktadir.
Aktif karbon kullanilarak yiklenen degerli metallerin dagilimi ve yizeyin kimyasal
yapist kontrol altina alinabilir. Asidik ve bazik ortamlardaki kararliligi ve Uzerine
yuklenmis Oncullerin  tekrar kullanilabilirligi  aktif karbonu diger destek
maddelerinden Ustiin kilmaktadir. Birgcok yodntemle elde edilebilecegi gibi hazir

olarak temin etmek de hem kolay hem de maliyeti disik bir yontemdir.

1.5. Karbon Destek Materyallerinin Baz1 Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Destek materyalinin gorevi metalik partikillerin en iyi sekilde dispersiyonunu
ve stabilizasyonunu saglamaktir. Bu sekilde yigin halde bulunan metal atomlarina
kiyasla ¢ok daha fazla miktarda katalitik olarak aktif metal atomlar1 elde edilmis
olmaktadir. Bu durumda katalizor dreticileri ve kullanicilari igin en 0Onemli
parametreler porozite, gézenek boyut dagilimi ve yiizey alanidir. Buna ek olarak toz
veya grandli partikal blydklagt ve kil igerigi de 6nem tasimaktadir. Destek
materyalinin ylzey kimyasi ile birlikte tim bu 6zellikler katalizoriin performansini
etkileyecektir.

Aktif karbon, elektron mikroskobu kullanilarak gézlendiginde morfolojik
yapisinin blyldk oranda Uretiminde kullanilan ham madde tarafindan belirlendigi
gortlmastir. Odun, bataklik komirt ve hindistan cevizi kabugundan elde edilen
aktif karbon, son driin dogal baslangic maddesini yansittigi igin, kolaylikla taninir.
Bunun disinda ham maddenin yapis: ve partikul boyut dagilimi ayn1 zamanda aktif
karbonun filtrasyon davranisini da etkiler. Aktif karbonun dretimi sirasinda sabit bir
partikil boyut dagilimi saglayabilmek igin asinma direnci mumkun oldugunca
yuksek olmalidir. Aksi takdirde, Ozellikle de katalizor geri kazanilip birka¢ kez

10
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kullanildiginda, blytk miktarda ¢ok ince partikiller meydana gelecektir ve filtrasyon
problemleri ortaya ¢ikacaktir. Partikil boyut dagilimi aynm zamanda Katalitik
performans Uzerinde de etkilidir. Partikil boyutunun azalmasiyla birlikte katinin
geometrik ylzey alanindaki artis katalitik aktiveyi de arttiracaktir. Bu nedenle
aktiviteyi ve filtre edilebilirligi ideal hale getirmek icin uygun partikil boyutu
belirlenmelidir. Gozenek hacmi 1,5 ml/g’in altinda aktif karbonlar ticari olarak
satilmaktadir. Buna ragmen Kkatalizér hazirlanmasinda kullanilan materyaller spesifik
olarak 0,9-1,3 ml/g gbzenek hacmine sahiptirler (Auer ve ark., 1998).

Gozenek boyut dagilimi; sadece yiksek dispersiyonlu yikleme yapabilmek
amaciyla ulasilabilir yizey alanint belirledigi icin degil, aym zamanda substrat
molekdllerinin  bu destekli, degerli metal partikillere ulasarak etkilesmesini
saglamas: agisindan da onemlidir. Yiksek gozenekli materyaller reaktantlarin
katalitik olarak aktif merkezlerle daha kolay etkilesmesini saglar ve boylece katalitik
aktivite de artmig olur. Diger yandan bu materyaller zehirlenmeye karsi oldukca
duyarhdir ve Kkatalitik zehir kolaylikla g6zeneklere girip metal partikillere
ulasabilmektedir.

Spesifik ylizey alam kat1 materyalin gozenek yapisi ile baglantilidir. Ornegin
katalizér hazirlamada genellikle 800-1200 m?/g yiizey alanl: aktif karbon kullanihr.
Aktif karbonun yiizey kimyasi katalizor hazirlanmasini ve katalizériin performansini
etkiler. Kimyasal 0Ozelliklerin ¢ogu destek materyalinin hazirlanmas: sirasinda
oksijenin karbon ytizeye baglanmasindan kaynaklanir. Karbon ylizey uzerinde, ylizey
oksitleri halinde pek cok fonksiyonel grubun bulunmasi (karboksil gruplari, fenolik
gruplar, laktonik gruplar, eterik gruplar vs.) aktif karbonun asidik-bazik ve redoks

Ozelliklerinin olusmasina sebep olmaktadir (Auer ve ark., 1998).
1.6. Metallerin Kati Yizeyine Depozisyonu

Bir metalin herhangi bir kati ylzeyine fiziksel ve kimyasal olarak
tutturulmas: veya coktirilmesi islemine depozisyon denir. Depozisyon ¢ok amach

kullanilmasina ragmen 0zellikle de nano-boyutta heterojen katalizorlerin elde
edilmesinde ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Metal depozisyonu icin 6zellikle de Cu,

11



1. GIRIS Burcu DARENDELI

Pd, Pt, Rh, Ru gibi gecis metalleri tercih edilir. Cinki bu metaller kataliz kimyasinda
onemli bir yer tutar. Bu metaller igin de silika aerojel, karbon siyahi, aktif karbon,
karbon nanotlp, alumina ve cesitli organik-inorganik polimerler kullaniimaktadir.
Genis ylzey alanina sahip olmalar: ve kolay elde edilebilmeleri bakimindan 6zellikle
de karbon igerikli malzemeler bu amagla ¢ok tercih edilir. Kati destekli nano-
partikil sentezinde kullanilan yontemler genel olarak t¢ baslik altinda toplanir. Bu

yontemler;

1. Elektrokimyasal ylikleme metodu
2. Kimyasal indirgemeyle yukleme metodu

3. Fiziksel metodlar olarak siniflandirilir.

Elektrokimyasal yikleme metodunda, metal nano-partikuller, metal
komplekslerinin elektronlar tarafindan indirgenmesiyle elde edilir. En 6nemlisi,
metal nano-partikullerin blyUklGgl ve destek maddesinin yizeyindeki dagilimi
metal tuzunun konsantrasyonu, cesitli elektrokimyasal yikleme parametreleri
(cekirdeklesme potansiyeli ve yikleme siresi) degistirilerek kontrol edilebilir.
Fiziksel metodlar, puskirterek yikleme, iyon ve elektron isimasiyla yukleme ve
bubharlastirarak ylkleme olmak (izere (¢ cesittir. Bu metodlar, metal nano-partikul
hazirlamak icin oldukca fazla kullanilmaktadir ve bu yodntemle mikemmel bir
sekilde boyut kontrolii saglanmaktadir. Bu yontemle metal nano-partikillerin
hazirlanmas: basarili bir sekilde yapilsa da 6zel ve pahali ekipmanlara ihtiyag
duyulmasi bu metodun dezavantajlarindandir (Erkey, 2009). Gelistirilen yikleme
yontemleri arasinda kimyasal indirgemeyle yikleme metoduyla kati destekli nano-
partikil Gretiminde nano-partikullerin yiklenmesi islemi organik ¢ézlcu ve super
kritik ¢Ozucu olmak uUzere iki farkli ¢ozicl ortaminda yapilabilmektedir
(Dobrzanski, 2010).

Depozisyon i¢in ¢ogunlukla kullanilan yontemler;

. Mikroemdlsiyon yontemi,

. Impregnasyon yontemi,

12
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. Sol-jel yontemi,
. Modifiye poliol indirgenmesi,
. Kimyasal buhar depozisyonu,

Super kritik CO; ile depozisyon,

. Depozisyon-¢oktiirme yontemleri olarak siralanabilir.

Bu tez kapsaminda, organik ¢Ozuci ortaminda kimyasal indirgeme ile iki
farkl depozisyon yontemi olan impregnasyon ve depozisyon-¢oktirme yontemleri

kullanilarak aktif karbon destekli nano-partikuller elde edilmistir.
1.7. Organik C6zuclu Ortaminda Depozisyon

Kati destekli nano-partikil Gretimi, c¢ozlicl ortaminda iki farkli sekilde
yapilabilmektedir. Bunlardan birincisi, nano-partikillerin 6nce sentezlenmesi ve
sonrasinda fonksiyonellestirilmis destek (zerine kovalent veya non-kovalent
etkilesim ile ylklenmesidir. Ikincisi ise, destek ylizeyine nano-partikillerin kimyasal
indirgeme metodu ile dogrudan yiklenmesidir. Kimyasal indirgeme ile yikleme
metodu, destegin aktive edilmesi (bazi arastirmacilar aktiflestirilmesine gerek
olmadigint ifade eder) , destek ile organik ¢ozlcl ortaminda karistirilan metal
tuzunun destek ylzeyine adsorplanmasi ve sonra bu metal tuzun indirgeyici bir ajan
varliginda (NaBHy, sitrik asit, trifenil fosfin veya etilen glikol) indirgenmesi olmak

Uzere Uc basamakta gerceklestirilmektedir (Sekil 1.2).

Bakir veya )
paladyum /
kompleksi (¢ !

KHB, yadaNaBH,

23

Santrifij
—_—

Cozict ile yikama

Sekil 1.2. Cozuct ortaminda kimyasal indirgemeyle depozisyon isleminin sematik
gOsterimi
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Kati destekli nano-partikil eldesinde kullanilan bu iki yiikleme metodunun da
avantajlar1 ve dezavantajlart bulunmaktadir. Birinci metotta kovalent etkilesim ile
yuklemenin avantaji, destek ve nano-partikiller arasinda tanimlanabilir ve yapi
olarak karakterize edilebilir kimyasal baglarin olusmasidir. Non-kovalent etkilesim
ile de kullanilan nano yapilarin opto-elektronik 6zelliklerinin korunmas: saglanir.
Ikinci metod olan kat1 destek yiizeyine nano-partikillerin kimyasal indirgeme ile
dogrudan yuklenmesinin (depozisyonu) iki 6nemli avantaji vardir. Bu yontem
sayesinde nano-partikullerin ve destegin yapisi korunurken, sonug olarak son derece

etkili ve iyi dagilmis nano-partikiller elde edilir.

1.6.1. impregnasyon Ydéntemi

Impregnasyon (emdirme,doyurma) ile Kkatalizér hazirlanmasi; destek
materyalinin, aktif bolgeleri olusturacak olan Oncullerin ¢ozeltisi ile muamelesi
islemi ile gerceklestirilir. Bu yontemde kuru impregnasyon ve yas impregnasyon
seklinde iki farkli yaklasim izlenebilmektedir. Ilk yaklasimda; destek materyali,
oncul bilesigin destek gozeneklerini doyuracak miktardaki ¢ozeltisi ile damla damla
islatilir. Destek materyali ¢Ozelti ile doyuruldugunda bulamag¢ kivamini alir. Daha
sonra bu bulamag halindeki yap: ¢ozlclyl uzaklastirmak icin kurutulur. Kurutma
sonras1 aktif bolgeleri olusturacak 6nctl madde, destek yapisinda gbzenek
duvarlarinda ¢oker. Ikinci yaklasimda ise, destek materyalinin gozenek hacminden
cok daha fazla miktarda ¢ozelti kullanilir. Belli bir stire sonunda yap1 bulamag halini
aldiktan sonra kalan ¢Ozelti buharlastirilir veya yavasca dokilerek kati kistmdan
ayrilir. Yalniz bu uygulamada destek Uzerinde kalan dncil madde miktar: bir 6n

calisma yapilmaksizin kesin olarak bilinemez (Serp ve Figueiredo, 2009).
1.6.2. Depozisyon-Coktirme Yontemi
Bu yontemde aktif bolge olusturacak bilesenin ¢ozeltideki 6nctl maddesi,

destek materyali (izerine kurutma ya da adsorpsiyon yolu ile degil dogrudan kimyasal
indirgeme ile yiklenir. Yontemde destek materyalinin doyurulabilecegi hacminden
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daha fazla miktarda ¢Ozelti ve genellikle toz haline getirilmis destek materyali
kullanilir (Serp ve Figueiredo, 2009). Bu yontem kullanilan indirgeyici ajana gore
ikiye ayrilir; bunlardan birincisi Grenin hidrolizi veya amonyagin buharlasmasiyla
metallerin yavasca ¢cokmesini saglayarak gerceklesen homojen depozisyon-¢oktiirme
yontemi (HOM-DP) ve digeri ise bazik ortamda metallerin birden c¢okmesini

saglayan heterojen depozisyon-¢oktiirme yontemidir (HET-DP) (Huang, 2012).

1.7. Depozisyon Isleminde Kullamilan Onciiller

Impregnasyon, mikroemiilsiyon, depozisyon-coktiirme gibi organik ¢oziicl
ortaminda kimyasal indirgemeyle elde edilen nano-partikillerde ¢ogunlukla gecis
metallerinin tuzlar1 6nctl olarak kullaniimaktadir. Genellikle Klordr, nitrat, sulfat gibi
tuzlar kullanilirken, 6ncillerin depozisyon islemlerinde tanecik boyutunu ve dagilimi
onemli 6lcude etkiledigi literattirlerde belirtilmistir.

Super kritik CO, ¢6zuct ortami ve kimyasal buhar depozisyonu gibi daha
karmasik depozisyon islemlerinde kullanilan éncdiller sinirl sayida olup kullanimlar:
stnirhidir.  Bu  oncller; asetilasetonat, hekzametiltrietilen, tetrametilenglikol
dimetileter, tetrametil heptadionat, siklooktadien ve tirevleri gibi ligandlarla
hazirlanan metal kompleksleridir (Sekil 1.3). Ancak bu 6ncillerin her metal igin
uygun olmamalari (Ni, W...gibi) arastirmacilart yeni onciller bulmaya

yonlendirmistir.
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R4
0
N ] N
NG \ NG 0
/ \ R,
hekzametiltrietilen asetilasetonat

siklooktadien
Sekil 1.3. scCO, ve CVD ig¢in kullanilan metal éncil ligandlar:

Bu calismada; éncul biyuklugunun dagilima ve tanecik boyutuna olan etkisi
incelenmek Uzere yeni vic-dioksim tirevi uzun zincirli florlu ve daha basit yapilar:
barindiran florsuz oksim turevi metal kompleksleri oncll olarak kullaniimustir.
Oksimlerin depozisyon islemlerinde kullanilmas: daha Onceki calismalarda pek
karsilasilmamistir. Bu bakimdan tez kapsamindaki sentezlenen yeni vic-dioksim
tirevi  metal  komplekslerinin  depozisyon islemlerinde  oncul  olarak

kullanilabilirlikleri ilk kez incelenmistir.

1.8. Oksimler

En yaygin sentez yontemi olarak; aldehit ve ketonlarin hidroksil amin
(NH,OH) ile reaksiyonu sonucu olusan, karbon-azot ¢ifte bagi ve hidroksil grubu
tasiyan bilesiklere (R-C=N-OH), oksi-iminin kisaltmasiyla oksim adi verilir. (Singh
ve ark., 1979; Migrdichian, 1957). Bilesikte iki oksim grubu mevcut ise bu yapilara
dioksim denilmektedir. Bu iki oksim grubu komsu karbonlara bagh yapilara; komsu
(cevre) anlamina gelen vicinal ya da kisaca vic-dioksim adi verilmektedir.
Oksimlerde —OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden

olmaktadir. C=N grubu etrafinda dénme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin
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birbirinden ayrilmasi mimkin olmaktadir. Anti- formu en kararli kompleksleri
olustururken, amfi- formu en distk kararliliktaki kompleksleri olustururlar. Buna
karsilik syn- formu kompleks olusumunda etkili degildir. Clnki syn- formunda sterik
engel s6z konusudur. Oksim kimyasinda, syn- ve anti- terimleri cis- ve trans-
terimlerinin yerine kullaniimaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H
atomu ve OH grubu aymi tarafta bulunurken; bu iki grup, ters taraflarda
bulundugunda ise konfigirasyon anti- formuna donismektedir. a-Dioksimlerde ise
bu ekler; OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina bagl olarak degismektedir.
Vic-dioksimlerde OH gruplarinin birbirlerine olan pozisyonuna gore dort izomerik
yap1 s6z konusudur (Nesmeyanov, 1976). Asagida sirasityla syn-, amphi-, ve anti-
formlar: verilmistir (Sekil 1.4) (Kurtoglu, 1999).

OH OH
Rl N Rl N Rl /N/ Rl /N
— \HO — \OH
OH
= _-OH ./ \
Ry N Ry N\OH R, N R T
OH
syn (Y) amfi () amfi (d) anti (B)

Sekil 1.4. Vic-dioksimlerin izomerleri

Genellikle anti- yapisindaki dioksimler, amfi- yapisindaki dioksimlere
nazaran daha disik enerjili yani daha kararhidir. Bu nedenle dioksimlerin anti-
formunun erime noktasi amfi- ve syn- formlarinin erime noktalarindan daha

yuksektir.
1.8.1. Oksimlerin Ozellikleri

Oksim bilesikleri genellikle renksizdirler ve termal olarak kararsiz
olduklarindan bozunarak erirler. Suda ¢ok az miktarda cozlnurken; organik

cozlculerde rahatlikla ¢cozlndrler. Yapisinda bulunan imin (C=N) grubundan dolayi

zayif bazik, hidroksil grubundaki hidrojen atomundan dolay: da zayif asidik 6zellik
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gosterirler, bu nedenle de amfoter madde sinifina girerler ve ¢ok kuvvetli asit ve
bazlarla tuz olustururlar (Singh ve ark., 1979).

Oksimler organik, analitik, anorganik, endustriyel, tarimda, eczacilikta, yakit
sanayinde, biyokimyada ve birgok alanda degisik amaclarla kullaniimaktadir. Oksim
bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme ozelliklerine sahiptir. Bu 0Ozelliklerin yaninda biyolojik ve
fotokimyasal reaksiyonlarda gosterdikleri olaganustu etkileri sayesinde genis olarak

taninmakta ve degisen teknolojiye bagl: olarak yeni kullanim alanlari bulunmaktadir.

1.8.2. Oksimlerin Sentezlenmesi

Oksimlerin sentezi ile ilgili degisik metodlar mevcuttur. Bu yontemler;
aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile tepkimesinden, hidroksilaminin kloralhidrat
ile tepkimesinden, ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan, alifatik nitro
bilesiklerinin indirgenmesinden, fulmunik asit ile friedel-crafts tipi reaksiyondan,
disiyan-di-n-oksit katilmasi ve nitrosolama metodu olarak siralanabilir. Bu
calismadaki ligant sentezlerinde, hidroksilaminin kloralhidrat ile tepkimesi sonucu
olusan amfi-klor glioksimden yola ¢ikilmistir. Elde edilen bu bilesigin der.HCI ile
reaksiyonundan anti-klor glioksim ve Cl, gazi ile reaksiyonundan anti-diklor
glioksim elde edilir (Britzingen ve Titzman,1952). Bu bilesiklerin anilin bilesikleri

ile reaksiyonundan ise istenilen oksim bilesikleri elde edilir (Sekil 1.5).

. OH | OH
C
CCl, \:N/OH \:N/
+ 2NH,OH.HCl — / _HCl
CH(OH), ——N ——N
H H
OH

Sekil 1.5. Hidroksilamin ve kloralhidrattan amfi- ve anti- klor glioksim eldesi
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1.8.3. Oksimlerin Metal Kompleksleri

Oksimler organik karakterli ligandlar olup yapisinda yer alan dondr atomlarin
olusturdugu hibrit orbitalleri asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 1.6). Yapisinda
bulunan bir cift ortaklanmamus elektrona sahip azot atomu sp?, iki Gift ortaklanmans
elektrona sahip oksijen atomu sp® hibrit orbitallerini kullanir. Bu nedenle oksimler,
bu eslesmemis elektronlari kullanir ve koordine kovalent bag yaparak cesitli

sekillerde baglanabilirler.

N
i~
sp” hibriti
Sekil 1.6. Oksim ligantlarinin donér atomlarinin hibrit orbitalleri

\ o sp? hibriti
C—

Oksim ligandlar1 6zellikle de gecis metallerine cesitli  sekillerde
baglanabilirler. Ancak genellikle azot atomu (zerinden baglanma tercih edilir (Sekil
1.7).

M
C|)H o O—H----0
0
\C_N \C:I|\I \C_N/ M \C_IL\ /| é
SN S N S / M N
A B C D

Sekil 1.7. Mono oksimlerin metallere baglanma sekilleri

Oksimler metallerle gecis metal iyonlariyla ya olduklar: gibi ya da konjuge
bazlar1 seklinde tepkime verirler. (A) formunda oksim konjuge baz olarak
davranmsstir. (D) durumunda oksim grubu bir kendi formunda bir de konjuge bazi
seklindedir. Tek hidrojen atomu da O-H--O kdprisiinde paylasilmis durumdadir. (B)

ve (D) formlar1 en ¢ok bilinen sekillerdir (C) durumunda oksimat anyonu oksijen
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uzerinden metale baglanmistir (Chakravorty, 1974). Vic- dioksim ligandlarinin gegis
metal kompleksleri bazi faktorlerden dolay: daha kararli olurlar. Bu faktérler;

l. Vic- Dioksimlerin Fe(ll), Co(ll) ve Ni(ll) kompleksleri disik
spinlidir.

I. Metal/ligand oran1 1:2 olan komplekslerde molekilun daha kararl
olmasini saglayan hidrojen kdprileri bulunmaktadir.

I1. Komplekslerin kararliligi, geri baglanma sayesinde daha da artmistir.

V. Kare-duzlemsel yapidaki; Fe(ll), Co(ll), Cu(ll) ve Pd(ll)
komplekslerinde, tek disli bir ligandin, z ekseni dogrultusunda, metal

ile koordinasyona girmesi mimkin olmamaktadir.
1.9. 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 (Sekil 1.8).

R1 R‘ﬁ R R3

" H],:!:_. Katalizdr !
— g -
{;DZLJ-EU-
R4

Rz

Sekil 1.8. Alkenlerin hidrojenasyon tepkimeleri

Alkan olusturmak Uzere bir alkene hidrojen katilmas: termodinamik ydnden
istemlidir. Ornegin etenin etana hidrojenasyonu igin AG=-101 kjmol-1’diir. Fakat
normal kosullarda ve katalizér yoklugunda bu tepkimenin hizi ihmal edilebilecek
duzeydedir (Tunali ve Ozkar, 2005).

Hidrojenasyon tepkimesinde Kkatalitik cevrim sirasinda gerceklesen temel

basamaklar asagidaki gibi siralanabilir:
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i Ligandin M’den ayrilmasi < M ile birlesmesi (18 e- kurali): Ara
urtnlerden drlnlere gecis asamasinda metalin degerlik elektron sayisi
18 e-’dan 16 e-"a degismektedir.

ii. M merkezinin indirgenmesi < yiikseltgenmesi

iii.  Ykseltgen katilma < Indirgen ayriimar

iv. Araya girme < Eliminasyon(]

v.  Koordine liganda saldir

Kat1 destekli katazliorlerde gerseklesen hidrojenasyon mekanizmas: Sekil 1.9

‘da gosterilmistir.

AKENE Biffcies [0 Calakst

1 bzt e ssbames alizch b e surf H\_ _,H .
o, Fregdrogen abom is Sansiened
redal catealyst surace. = . o i ot e

HoH A H |

| H H ' H

b, by s - *, »
HH ™ = H Hoe G coH I H H E A Mo G- CowaH
L1 [ N V] S
—
Matal catalyst surface
Iwen Fvporoen alomes have
&, 2eoond vorogen avilz 1ol same keca of the

atam s fanslened ia Aouble bond [ aidliong
I EH T AR RS H H H Ihe procuct 15 a saluraled

H H.-\ . iy

f H o ~nH
| I H ; ey
! .
HH  mm | ¢ - HH  H K
b -~ H

Sekil 1.9. Katalitik hidrojenasyon mekanizmasi

21



1. GIRIS Burcu DARENDELI

22



2. ONCEKI CALISMALAR Burcu DARENDELI

2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Oksim sentezi ile ilgili calismalar

Oksimler ile ilgili ilk ¢alismalarin 1890’1 yillarda Alfred Werner tarafindan
yapilan doktora ¢alismalariyla basladigi bilinmektedir. Benzaldoksimle baslayan bu
calismalari, Rus kimyaci Tschugaeff’in sentezledigi bis(dimetilglioksimato) nikel(1l)
bilesigi izlemis ve bu calisma o gune kadar yapilan en ciddi ¢alisma olmustur.
Sonraki yillarda kompleks olusumunda kullanilan metal ve glioksim turevlerinin
sayisi hizla artmistir.

Ponzio ve Baldracco (1930), kloralhidrat ve hidroksilaminin tepkimesinden
monokloro glioksim sentezlemislerdir. Amfi- formundaki glioksimi derisik
hidroklorik asit kullanarak anti- formuna ¢evirmislerdir.

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- formlarin: elde etmislerdir. Ni(ll),
Cu(ll) ve Co(ll) komplekslerinin anti- ve amfi- formlarint hazirlayarak cesitli
spektroskopik ve analitik metodlarla yapilarint aydinlatmiglardir.

Ahsen ve arkadaslar (1990), 2,3-Bis(hidroksimino)-1,4,7,11-
tetratiosiklotridekan (H,L) oksim ligandini, 1,9-dimerkapto-3,7-ditionan ve anti-
dikloroglioksimden elde ederek, Ni(ll), Cu(ll), Co(lll) ile metal /ligand oran 1:2
olan kompleksler sentezlemislerdir. Ayrica Cu(ll) ve Pd(Il) ile heterotrinukleer
komplekslerin sentezini yapmuslardir.

Macit ve arkadaslari (2000), anti-klorglioksim ile 4-benzilpiperazin’in
reaksiyonlar1 sonucu 4-benzilpiperazinglioksim’i sentezleyerek bu ligandin Ni(ll)
metal iyonuyla kompleksini elde etmislerdir. Nikel kompleksinin sulu fazdan CCl4
fazina ekstraksiyonuna pH’in etkisini incelemisler ve kompleksin pH; 7.5-8.5
arasinda tamamen ekstrakte oldugu sonucuna varmuslardir. Ligand ve Ni(ll)
kompleksinin yapilarint UV-gériniir bélge, IR, *H-NMR, *C-NMR ve elementel
analiz teknikleriyle aydinlatmiglardir.
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Ozcan ve arkadaslar1 (2001), amfi-, anti-glioksim ve 4-etilanilin kullanarak
iki yeni substitiie aminoglioksim, N-(4-etilfenil)-amino-amfi-glioksim[L;H,] ve N-
(4-etilfenil)amino-anti-glioksim [L,H;], sentezlemislerdir. Bu ligandlarin amfi- ve
anti- izomerlerinin  Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Cd(Il) ve 2Zn(ll) komplekslerini
sentezlemisler ve vyapilarint FT-IR, elementel analiz, 'H-NMR ve kitle
spektroskopisiyle tayin etmislerdir.

Yildirrm ve arkadaslari (2006), bu calismada 3,4- metilen dioksa fenil
aminoglioksim ve N-(4-metil benzil)aminoglioksim ligandlarini ve bu ligandlarin
Co*?, Ni*3, Cu*?, Cd* ve zn*? iyonlari ile komplekslerini sentezleyerek yapilarin:;
elementel analiz, IR, UV-Vis, 'H-NMR magnetik stisseptibilite teknikleriyle
aydinlatmiglardir.

Guzel ve arkadaslart (2007), bu calismada N,N’-bis(3- trifloro
metilfenilamino)glioksim  ve  N,N’-bis(3,5-ditriflorometilfenilamino)  glioksim
ligandlarinin  Ni(ll) komplekslerini sentezlemigler ve yapilarint spektroskopik
tekniklerle aydinlatmiglardir. Ayrica elde edilen bu komplekslerin stper kritik
karbondioksit icerisindeki ¢ozundrlikleri incelemislerdir.

Demetgil ve Serin (2008), vic-dioksim igeren yeni bir kitosan tirevini
sentezlemistir. Vic-dioksim-kitosan (v-DOCS) elementel analiz, *C CP-MAS NMR
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. V-DOCS “in ¢ozUnarlik testlerini
yapilmis ve asetik asidin sulu ¢ozeltisinde ¢oziinmedigini tespit edilmistir. V-DOCS
‘in Co(ll) ve Cu(ll) komplekslerini sentezlemis ve yapilarint FT-IR ve atomik
absorpsiyon spektroskopisi(AAS) ile tayin etmislerdir. Kitosan, v-DOCS ve v DOCS
bakir(I1) ‘nin ylzey karakterizasyonlarin: taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin termal davranislarini ise TG-DTA ile analiz

etmiglerdir.
2.2. Depozisyonda kullamlan onculler ile ilgili cahsmalar
Man-Young Park ve arkadaslari (1998), bu calismada kimyasal buhar

depozisyonu yonteminde yeni bir organometalik Oncil olan (hekzafloroasetil
asetonat )Cu(aliltrimetilsilan) ((hfac)Cu(ATMS)) kullanmislardir. 60°C gibi diistik

24



2. ONCEKI CALISMALAR Burcu DARENDELI

bir sicakhkta bile depozisyon gerceklesmistir. Bakir film, 40-45°C oncll buhar
sicakhiginda ve 60-170°C substrat sicakhiginda elde edilmistir. Sonug olarak 1.7-
1.9uQ cm direncine sahip bakir film elde edilmistir.

Blackburn ve arkadaslar1 (2000), Poliimid ve silisyum Kkati1 destek Uzerine
scCO; c¢ozlucl ortaminda yiksek saflikta paladyumun film depozisyonunu
yapilmistir. Bu amagla Oncul olarak hekzafloroasetilasetonatin paladyum(ll)
kompleksini kullanilmigslardir. 40-80 ° C ve 100-140 bar arasinda calisilmistir. I1-2-
metilalil(siklopentadienil)paladyum(l1)’nin 60°C ‘de CO; igerisinde 2 dakikadan
daha az bir sirede hidrojenasyonu gerceklestirilmis ve 100-200nm kalinlikta film
elde edilmistir.

Diaz-Aunon ve arkadaslar: (2000), [PdCI2(NH2(CH,)12CHz3),] éncullnd ve iki
farkl: aktif karbon kullanarak impregnasyon yodntemi ile nanotanecikler elde
etmislerdir. Kullandiklar1 aktif karbonlarin, siklohekzenin hidrojenasyon tepkimesi
uzerindeki katalitik aktivitelerini nasil etkilediklerini arastirmislardir.

Cabanas ve arkadaslari (2002), asetil asetonat, hekzafloro asetilasetonat, p-
diketonat, siklooktadien vb. ligandlarin bakir metal komplekslerini kullanarak
yuksek basingl reaktérde super kritik ¢oziicu ortaminda silikon igerikli substratlar
Uzerine bakir depozisyonunu gerceklestirmislerdir. Bu amacla super kritik CO, ve
C,Fs cOziict ortami kullamlmis ve 225°C ve 200 bar basing altinda deneyler
gerceklestirilmis indirgeme ajani olarak H, kullanmiglardir.

Corma ve arkadaslar1 (2005), tek duvarli karbon nanotlip ve aktif karbona
paladyum metalini depozite etmis ve cesitli reaksiyonlar Gzerindeki katalitik
etkinliklerine bakmiglardir. Depozisyon asamasinda oOncil olarak paladyum (I1)
asetat tuzu ile paladyumun oksim tirevi metal kompleksi kullanmiglardir. Elde edilen
yapilar UV ve TEM ile analiz etmislerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2005), stper kritik ¢ozlcl ortaminda platinin gesitli
destek materyalleri Uzerine depozisyonunu gerceklestirmislerdir. Bu amagla; 6ncil
olarak dimetil(1,5 siklooktadien)platin(ll) kompleksini kullanmiglardir. Deney
sartlar1 olarak 80°C ve 27.6 MPa ScCO, ¢oziicii ortamu tercih edilmistir. indirgemek
icin 1sitma prosesini uygulamiglardir. Sonug olarak, 1.2-6.4 nm boyutlarinda degisen
nanopartikuller elde etmislerdir.
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Tran ve arkadaslari (2007), ince film tabaka olusturmak icin kullanilan
kimysal buhar depozisyon yontemi icin yeni bir dncil sentezlemislerdir. Bu bilesik
flor grubu icermeyen ve ucuculugu yiksek olan yeni bir bakir(l) kompleksidir. 2-
metil-3,5-hekzandion)Cu(l)(bis(trimetilsilil)asetilen) bilesigi, asit-baz reaksiyonu
sonucu elde edilmis ve karakterize etmislerdir.

Willis ve arkadaslar1 (2007), demir, krom ve mangan metallerinin oksitlerini
nanokristal olusturmada ¢ok amagli, kullanish ve toksik olmayan bir yéntem ile elde
etmiglerdir. Nanokristal olusturmada, asetilasetonat ve tirevlerini 6ncil madde
olarak kullanmislardir. Elde ettikleri maddeleri elementel analiz, TEM ve XRD
yontemleri ile karakterize etmislerdir.

Song ve arkadaslart (2010), kimyasal buhar depozisyonunda kullaniimak
Uzere yeni oncul sentezi yapmislardir. Genellikle florlu bilesiklerin kullanildigi bu
yontemde, flor icermeyen bakir (I)(N(1(dimetilvinilsiloksi)-1-metiletano)-2-imino-4-
pentonat) bilesigini sentezlemis ve yapisimt aydinlatmiglardir. Bu Onciilin termal
kararliliginin diger 6ncillere oranla daha iyi oldugu sonucuna varmislardir.

Wang ve arkadaslar1 (2012), ince oksit filmlerin destek materyali olarak
kullanildigi calismalarinda impregnasyon yontemi ile nanopartikiller elde
etmislerdir. Depozisyon islemi sirasinda oncil olarak PdCI, tuzunu oncul olarak
kullanmiglardir. Elde ettikleri yapilari, STM ve XPS yontemleri ile aydinlatmislardir.

2.3. Depozisyon-¢oktirme ve impregnasyon ile ilgili cahsmalar

Zhang ve arkadaslar1 (2010), bu calismada iyi dagilmis nanopartikiller elde
etmek amaciyla indirgeme ajani olarak potasyum borhidrirtin kullanildigr kimyasal
indirgeme metodunu kullanmislardir. Girenlerin oraninin, CuSO,’1n derisiminin,
reaksiyon sicakliginin ve seyreltme ajaninin; driin boyutuna, dagilima ve dénusim
oranlarina olan etkilerini incelemislerdir. Bakir nanopartikiillerinin morfolojisi SEM
ile incelenmistir. Sonu¢ olarak; KBH4-CuSO4; mol oranimin 0.75 (3:4), CuSQO,
derisiminin 0.4M, reaksiyon sicakhiginin 30°C ve seyreltici ajanin n-butilalkol oldugu
sartlar ideal sartlar olarak tespit etmislerdir. Nano partikillerin tanecik boyutu ise
100 nm olarak tespit etmislerdir.
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Morales-Acosta ve arkadaslari (2010), Pd-Co ve Pd katalizérlerini dustk
sicaklikta, cok duvarli karbon nanotip destek materyalini ve impregnasyon
yontemini kullanarak elde etmislerdir. Tim katalizorler yliksek dagilim gostermis ve
boyutlar1 yaklasik 4 nm olarak 6l¢tilmustir. Morfoloji ve yapilari TEM, SEM/EDX,
XRD ve elektrokimyasal ol¢gumlerle aydinlatilmistir. Elde edilen bu katalizorlerin
elektrokatalitik  aktiviteleri formik asidin oksidasyon tepkimesi (zerinde
denemislerdir.

Meryemoglu ve arkadaslar1 (2012), bu calismada stiper kritik karbondioksit
ortaminda yukleme (ScCO;) ve impregnasyon yontemi ile aktif karbon destekli Pt
katalizorleri elde etmiglerdir. Elde ettikleri bu katalizorleri biyokdtle tirevi
bilesiklerden hidrojen gazi Gretimi icin kullanmiglardir. NaBH, ve ardindan termal
indirgemeyle cift indirgeme uygulanan Kkatalizérler, tek indirgeme uygulanan
katalizorlere gore daha iyi etkinlik gostermislerdir.

Huang ve arkadaslar1 (2012), Cu/SiO, katalizorlerini homojen depozisyon-
coktirme (Hom-DP) ve heterojen depozisyon-¢oktirme (Het-DP) yontemlerini
kullanarak hazirlamslardir. Bu ¢alismada, kullanilan c¢oktlriict ajanin katalizor(in
yapisini nasil etkiledigini arastirmiglardir. Hom-DP yontemi kullanilarak, yani
cokturtcu ajan olarak Gre kullamldiginda, ylizey alani daha genis, iyi dagilim
gosteren ve daha kiglk partikil boyutlarina sahip yapilar elde edilirken Het-DP
yonteminde ise tam tersi sonuclar elde etmislerdir. Ancak katalizorlerin katalitik
etkinliklerine bakildiginda beklenilenin aksine Het-DP yodntemi ile elde edilen
katalizorlerin aktivitelerini daha ytksek bulmuslardir.

Koo ve arkadaslart (2014), farkli pH’lara sahip Oncul cozeltileri ile
depozisyon-¢oktiirme yontemini kullanarak c¢ok iyi dagilmis Pt/ y-Al,O3
katalizorlerini hazirlamiglardir. %5’lik NaOH c¢dézeltisi ile pH arahigi 6.5 ile 9.5
arasinda degisecek sekilde ayarlamglardir. Oncll ¢ozeltisinin pH’1 7.5 degerini
gectiginde, metal dagilimimnin azaldigini ve Pt partikil boyutlarinin  arttigin
gozlemlemislerdir. Impregnasyon yontemiyle hazirlanan katalizore oranla, bu
yontemle hazirlanan katalizérler 150°C altinda iyi katalitik etkinlik gostermislerdir.

Xiong ve arkadaslari (2014), bu c¢alismalarinda karbon siyahi ve karbon

nanotlpler Gzerine niobyum partikillerini hem impregnasyon hem de depozisyon-
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coktirme yontemi ile yuklemislerdir. Bu iki yontemle sentezlenen katalizorlerin sulu
fazdaki hidrotermal kararliliklart karsilastirmiglardir. Elde edilen sonuclara gore,
depozisyon-¢oktirme yontemi ile elde edilen katalizorler hem hidrotermal acidan

daha kararli hem de katalitik etkinlikleri daha yiiksek bulmuslardr.

2.4. Aktif karbon ile ilgili cahsmalar

Zhang ve arkadaslar1 (1998), aktif karbon destekli Ni Kkatalizorlerini
impregnasyon yontemi ile sentezlemislerdir. Elde edilen katalizorlerin etkinlikleri,
antrasenin hidrojenasyon tepkimesi (zerinde incelemislerdir. Farkli hidrojen
kaynaklari kullanilan tepkimelerde, sadece aktif karbonun etkinligi bazi denemelerde
daha yuksek oldugu sonucuna varmislardr.

Zhang ve arkadaslart (2004), 1-hekzenin distk basing hidroformilleme
reaksiyonunda aktif karbon destekli cesitli gecis metallerinin Kkatalizor etkisi
incelemislerdir. Rh, Pd, Ru ve Pt metallerinden Rh en iyi sonucu vermistir. Rh/AC
katalizorinun farkli kosullardaki etkinliklerine bakmuslar ve en ideal kosullar
belirlemislerdir.

Corma ve arkadaslar1 (2005), tek duvarli karbon nanotip (SWCNT) ve aktif
karbon destekli paladyum kompleksleri sentezlemis ve bu katalizérlerin Heck,
Suzuki ve secimli hidrojenasyon tepkimelerindeki Katalitik etkinliklerine
bakmuglardir. Elde edilen sonuclara gore; SWCNT destekli katalizorler Heck ve
Suzuki tepkimelerinde daha etkinken; aktif karbon destekli Pd katalizorleri ise
hidrojenasyon tepkimesinde daha aktiftir.

Srebowata ve arkadaslar1 (2011), impregnasyon yontemi ile cesitli oranlarda
Pd/Cu metal bilesenleri iceren aktif karbon destekli katalizorler sentezlemislerdir.
Yapilar;; TPR, TPHD, XRD ve XPS gibi farkli analiz yontemleriyle
aydinlatmiglardir. Sentezlenen bu Kkatalizorlerin etkinlikleri 1,2 dikloroetanin
deklorlama tepkimesinde incelemislerdir. Elde edilen sonuclara go6re; tim
katalizorler akisa karsi ayn1 zaman direncini gostermislerdir, Pd/C ve paladyumca

zengin Pd/Cu bimetalik kompleksler tepkime sonunda da baslangictaki etkinliklerini
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koruyabilmiglerdir, bakirca zengin bimetalik kompleksler ise riin olarak etene
yuksek secicilik gostermislerdir.

2.5. Hidrojenasyon ile ilgili cahismalar

Kiraly ve arkadaslar: (2001), hidrojenasyon tepkimelerinde katalitik prob elde
etmek icin zit yukli anyonik ve katyonik kil Uzerine paladyum metalinin
depozisyonunu gerceklestirmisler. Bu amagla paladyum (1) asetilasetonatin anyonik
dodekilstlfat ve katyonik miristil trimetil amonyum bromdr tzerine depozisyonunu
incelemislerdir. Elde ettikleri Pd nano partikillerin boyutunun 2-3nm olarak tespit
etmiglerdir. Elde ettikleri madde ile baz1 olefinlerin hidrojenasyonunu
gerceklestirmisler.

Cabiac ve arkadaslar1 (2007), destegin yapisini bozmadan, daha genis ylzey
alanina sahip aktif karbon cesitleri elde etmislerdir. Bu yapilari kullanarak Pd
katalizorleri sentezlemis ve bu katalizorlerin sinnamaldehitin hidrojenasyon
tepkimesindeki etkinliklerine bakmuslardir. Sonuclara goére yeni elde ettikleri
katalizorlerin aktivitelerinin, daha onceden denenen katalizorlerin aktivitelerinden
cok daha fazla oldugu sonucuna varmslardir.

Yilmaz ve arkadaslar1 (2010), perflor grubu iceren cesitli ligandlarin Pd(Il)
komplekslerini sentezlemis ve yapilarint aydinlatmiglardir. Sentezlenen bu homojen
katalizorlerin stiper kritik karbon dioksit ortaminda ve organik ¢ozlcu ortaminda
stirenin hidrojenasyonu tepkimesi tzerindeki katalitik etkinliklerini incelemislerdir.
Hidrojenasyon tepkimesine ¢6ziicii ortaminin, sicakhigin ve hidrojen basincinin
etkilerini arastirmislardir.

Jung-Chen ve arkadaslar1 (2012), bu calismada polidimetilsiloksan destek
materyaline tutturulmus Pd nanotaneciklerini sentezlemislerdir. Bu katalizorlerin
stiper kritik karbon dioksit ortamindaki gesitli aromatik bilesiklerin hidrojenasyon
tepkimeleri  Gzerindeki Kkatalitik etkinliklerini incelemislerdir. Elde edilen
katalizorlerle, bir saatten az surede, 200 atm CO, basincinda, 10 atm H; basincinda

ve 313 K sicakliginda %99 etkinlik gosteren sonuglara ulasmiglardir.
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3. MATERYAL VE METOD

3. 1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

3-(heptadekafloro oktil) anilin (C14HsF17N) ,
4-(heptadekafloro oktil) anilin (C14HgF17N),
Difenil glioksim (C14H12N20,),

1,2 siklohekzandion dioksim (CgH1oN205),
Hidroksilamin hidroklorir (NH,.HCI),
Kloral hidrat (CCI;CH(OH),),

Paladyum klorur (PdCl,),

Bakir (1) asetat mono hidrat (Cu(C,H30,),.H,0),
Potasyum permanganat (KMnQy,),

Sodyum hidroksit (NaOH),

Sodyum asetat (NaC,H30,),

Sodyum karbonat (Na,CO3),

Magnezyum siilfat (MgSO,),

Aktif karbon,

Stiren (CgHs),

Etanol (C,Hs0OH),

Tetrahidrofuran (C4Hg0O),

Dietileter (C4H100),

Sulfirik asit (H,SOy),

Hidroklorik asit (HCI),

Azot gazi (N,),

Hidrojen gaz1 (H,).
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Fourier Donlisimli Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
Elementel Analiz

Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ("H NMR)
Taramali Elektron Mikroskobu- Enerji Dagilimli X-lsin1 Spektroskopisi
(SEM-EDX)

Tek Kristal X-ray Difraktometresi (XRD)

Gaz Kromatografisi (GC)

Manyetik Suseptibilite Cihazi

Batch Tipi Yiksek Basing Reaktori (100 mL)

Siringa Tipi Yuksek Basing Pompasi

Erime Noktas:1 Tayin Cihazi

pH-metre Cihazi

Manyetik Karistiricili Isitict

Etlv

Schelenk Diizenegi

Elektronik Teraziler

Vakum Desikatori

Mekanik Karistirici
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3.2. Metod

Bu calismada 3-(heptadekafloro oktil) anilin, 4-(heptadekafloro oktil) anilinin
dioksim ligandlar1 sentezlenerek, elde edilen ligandlarin bakir(ll) ve paladyum(ll)
kompleksleri hazirlanmistir. Ayni sekilde hazir alinan 1,2 siklohekzandion dioksim
ve difenil glioksimin de bakir(I1) ve paladyum(Il) kompleksleri hazirlanmistir. Elde
edilen kompleksler, aktif karbon Uzerinde iki farkli depozisyon yéntemi icin éncul
olarak kullanilmistir. Bu yoOntemler; kimyasal c¢ozlcl ortaminda impregnasyon
yontemi ve depozisyon-¢oktirme yontemleridir. Sentezlenen tim bilesiklerin
yapilar; FT-IR, *H NMR, elementel analiz, manyetik siisseptibilite, yontemleriyle
belirlenmistir. Depozisyon islemi sonrast ise yapilar; XRD ve SEM-EDX
yontemleriyle aydinlatilmistir. Son olarak elde edilen katalizorlerin etkinlikleri
stirenin hidrojenasyonu tepkimesinde test edilmis ve urin miktarn GC’ de

belirlenmistir.
3.2.1. Ligand Sentezi
3.2.1.1. Anti-monokloro glioksim Sentezi

0.3 mol (49.65¢) kloral hidrat maddesi, 0.5 mol (47.7g) sodyum karbonat ve
0.9 mol (68.45g) hidroksilamin hidrokloriir iceren bir ¢ozeltiye eklenerek bir gece
kendi halinde birakilmistir. Buz-tuz karisgimiyla sogutulan ¢ozeltiye 54 g NaOH’ in
100 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ¢ozelti sicakhigi -5 °C’yi gegmeyecek sekilde
ilave edilmistir. Sarimsi renk gozlemlendiginde c¢ozeltiye yavas yavas 32 mL, %
98’lik H,SO,4 c¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti stizillp kurutulduktan sonra eterle
klor amfi-glioksim alinmis ve eter fazi ugurulmustur. Kristaller vakumda kurutulmus
ve islemler sonucunda amfi-monokloroglioksim elde edilmistir (Sekil 3.1).
Kurutulup toz hale getirilen amfi-monokloroglioksim az miktarda (maksimum 10
mL) derisik hidroklorik asitle ezilerek anti izomerine cevrilmistir (Ponzio ve
Baldracco, 1930) (Sekil 3.2).
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2 NHonHCI + Na2CO3 —_— 2 NHon + 2NaCI + Hzo + C02

Cl N
CC|3 / \OH
| + NH,OH ——>
CH,(OH); 5 N
\OH

Sekil 3.1. Amfi-monokloro glioksim eldesi tepkimesi

% verim : % 38
Renk . Beyaz kristal
Erime noktasi : 152°C
Kapali formul : CoH3CINLO;
MA : 122,51g mol™
OH
Cl N
N Cl N
77 TOH  per Hl
.
H N
\OH H N
OH

Sekil 3.2. Anti-monokloro glioksim eldesi tepkimesi

% Verim : %99,9

Renk : San

Erime noktasi : 162°C

Kapali formul . C2H3CIN2O,
M.A. : 122,51g mol™

Elementel analiz (bulunan) : C, 15.55; H, 2.88; N,19.75

Elementel analiz (teorik) . C,19.61; H, 2.47; N,22.87

IR (mmax/cm™) : 3300-3000 (O-H), 1615 (C=N), 1399 (N-0O), 1216 (C-
H), 969 (C-C), 741 (C-Cl) (Ek 1)
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3.2.1.2. Anti-dikloro glioksim Sentezi

Diklorlama islemi literatiirde belirtildigi gibi gerceklestirilmistir (Britzingen
ve Titzman,1952). 0,06 mol (7,59) anti-monokloro glioksim alinmis ve 200 ml %5
lik HCI’de dusuk sicaklikta isitilarak ¢Ozilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti yikama
sisesine konmus ve tuz-buz banyosuna yerlestirilmistir. U¢ boyunlu bir balona 25g
KMnO, eklenmis ve icerisine derisik HCI eklenilmis damlatma hunisinin muslugu
yavasca acilmistir. Balonun bir boynu damlatma hunisine, bir boynu hortum ile
yikama sisesine baglanmis olmali ve diger boynunun ise agzi kapali olmalhdir.
Yikama sisesinden ¢ikan klor gazi ise icerisinde NaOH ¢ozeltisi bulunan bir tuzaga
aktarilmigtir. Butn bu islemler gines 15181 altinda, acik havada gercgeklestirilmistir
(Sekil 3.3). Yaklasik 1,5 saat sonunda Urin olusmaya baslamistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, driin soguk bir sekilde vakumda suzilmis ve vakumlu

desikatorde kurumaya birakilmistir (Sekil 3.4).

%5 lik
HCl'de
¢ozllmus
anti-

F — > Buz banyosu

Sekil 3.3. Anti-dikloro glioksim eldesi semasi
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oH OH
Cl =N Cl =N
Cly(9)
—_—
HT SN o’ ™y
OH OH

Sekil 3.4. Anti-dikloro glioksim eldesi tepkimesi

% verim : %50

Renk : Krem rengi
Erime noktasi : 216°C
Kapali formul . C2H2CIN,0,
M.A. : 157 g mol™

Elementel analiz (bulunan) : C, 14.23; H, 1.22; N,16.13

Elementel analiz (teorik) : C,15.30; H,1.28; N,17.85

IR (mmax/cm™) : 3300-3100 (O-H), 1619 (C=N), 1408 (N-O), 998 (C-
C), 664 (C-Cl) (Ek 2)

'H NMR (DMSO), 8 ppm  :13.12 (s, 2H, -OH) (Ek 13)

3.2.1.3. 1,2 bis [3-(heptadekaflorooktil)anilin]-vic-dioksim Sentezi (HL,)

Anti-dikloro glioksim (0.1479g, 0.94 mmol) 5mL etanolde ¢6zilmus ve 5SmL
etanolde ¢6zulmis olan 3-(heptadekaflorooktil) anilin (1.0518g, 2.05 mmol)
cOzeltisi Uzerine eklenmistir. Sicakligi -10°C de kalacak sekilde karistirilmustir.
Tepkime sonunda pH 4 olarak tespit edilmistir. 0,1M NaOH c¢ozeltisi ile pH 6 ya
ayarlanmis ve olusan karisim bir gece buzdolabinda bekletilmistir. Ertesi gin;
karisim su banyosunda, azot gazi varhiginda c¢ozlcisi minimum kalacak sekilde
kaynatilmis ve oda sicakliginda kristallenmeye birakilmistir. Olusan sarimsi kristaller

stizulerek ayrilmis ve vakum desikatoriinde kurutulmustur (Sekil 3.5).
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F3C(F2C)7
OH OH
| NH, H
Cla_ 2N N<__2N
OO
a” Xy NTONN
| (CF2)7CF3 H
OH OH
F3C(F,C)7
Sekil 3.5. HL; eldesi tepkimesi
% Verim 1% 70
Renk : Sar
Kapal1 formil : C3oH12F34N405
M.A. : 1106,4 g mol ™
Erime noktast :245°C

Elementel analiz (bulunan) : C, 31.67; H, 1.06; N,4.82
: C,32.57; H,1.09; N,5.06
: 3348 (O-H), 1624 (C=N), 1562 (C=C, Ar), 1455 (N-
0), 1369-1311 (N-H), 1145-1198 (C-F) , 789 (m-

disubstitiie) (Ek 3)

Elementel analiz (teorik)

IR (mmax/cm™)

3.2.1.4. 1,2 bis [4-(heptadekaflorooktil)anilin]-vic-dioksim Sentezi (HL>)

Anti-dikloro glioksim (0.1466g, 0.933 mmol) 5mL etanolde ¢Ozilmis ve
5mL etanolde ¢ozllmis olan 4-(heptadekaflorooktil) anilin (1.0305g, 2.016 mmol)
cOzeltisi Uzerine eklenmistir. Sicakligi -10°C de kalacak sekilde karistirilmustir.
Tepkime sonunda pH 4 olarak tespit edilmistir. 0,1M NaOH c¢ozeltisi ile pH 6 ya
ayarlanmis ve olusan karisim bir gece buzdolabinda bekletilmistir. Ertesi gin;
karisim su banyosunda, azot gazi varhiginda c¢ozlcisi minimum kalacak sekilde
kaynatilmis ve oda sicakliginda kristallenmeye birakilmistir. Olusan sarimsi kristaller

stizulerek ayrilmis ve vakum desikatoriinde kurutulmustur (Sekil 3.6).
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OH OH
| NH, H |
Cl\__=2N F3C(F20)7 N AN
X
d N F3C(FC)7 N7 SN
| < >
(CF2)7CF3 H |
OH OH

Sekil 3.6. HL; eldesi tepkimesi

% Verim © %94

Renk . San

Kapali formul : CaoH12F34N4O2
M.A. : 1106,4 g mol™
Erime noktasi : 264 °C

Elementel analiz (bulunan) : C, 32.40; H, 1.08; N,4.25

Elementel analiz (teorik) : C,32.57; H, 1.09; N,5.06

IR (mmax/cm™) : 3230 (O-H), 1676 (C=N), 1591-1523 (C=C, Ar),
1412 (N-O), 1368-1298 (N-H), 1114-1195 (C-F) , 836
(p-distbstite) (Ek 4)

'H NMR (DMSO) 6 ppm  : 11,5 (s, 2H, -OH), 8.5 (s, 2H, -NH), 7.8-6.6 (m, 8H,
Ph) (Ek 14)

3.2.2.Metal Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.1. Cu(HL;), Kompleksinin Eldesi

HL; (0.4695g, 0.42 mmol) ligandi 20 mL etanolde ¢ozulmis ve 5 mL
etanolde ¢Ozilmis bakir(ll) asetat mono hidrat (0.0420g, 0.21 mmol) ¢ozeltisi
Uzerine yavas yavas eklenmistir. Geri sogutucu altinda 65-70 °C de isitilarak
karistirllmistir. Tepkime sonunda ¢6zelti oda sicaklhigina kadar sogutulmus ve pH
degeri 6 olarak tespit edilmistir. Olusan metal kompleksi sizilerek vakum
desikatorinde kurutulmustur (Sekil 3.7).
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F3C(F2C)7
OH
H |
N_~N
2 I + Cu?t
N~ N
H |
OH
F3C(F,C);
FsC(F,C) .-H
iU 77N (CFy);CF3
(@] (@]
H ' l H
N /N\ /N\ N
Cu
N / \ =
N N N N
Hoo I H
O /O
FaC(F2C)7 NG (CF2);CF4

Sekil 3.7. Cu(HL,), kompleks eldesi tepkimesi

% Verim : % 52

Renk . Koyu yesil
Kapali forml . CeoH22CuUFgNgO4
M.A. . 2274,22 gmol™
Erime noktasi : 300 °C ustu

Herr (Manyetik moment) 0 1,42

Elementel analiz (bulunan) : C, 31.06; H, 0.96; N,4.25

Elementel analiz (teorik) : C, 31.69; H,0.98; N,4.93

IR (mmax/cm™) : 1571 (C=N), 1517 (C=C, Ar), 1438 (N-O), 1369-
1307 (N-H), 1199-1113 (C-F) , 788 (m-disubstitlie) (Ek
5)
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3.2.2.2. Cu(HL,), Kompleksinin Eldesi

HL, (0.7245g, 0.65 mmol) ligandi 20 mL etanolde ¢o6zilmis ve 5 mL
etanolde c¢o6zulmus bakir(ll) asetat mono hidrat (0.0759g, 0.38 mmol) c¢oOzeltisi
Uzerine yavas yavas eklenmistir. Geri sogutucu altinda 65-70 °C de isitilarak
karistirllmistir. Tepkime sonunda ¢ozelti oda sicakhgina kadar sogutulmus ve pH
degeri 6 olarak tespit edilmistir. Olusan metal kompleksi sizilerek vakum

desikatoriinde kurutulmustur (Sekil 3.8).

(I)H
H
FgC(FZC)7—©’N N
2 I + Cu?*
N
Fsc(':zc)?_@_H N
OH
JH
o’ \o
H I | H
F30(F2C)7_®—NIN\ /N\ N—©—(0F2)7CF3
Cu
RN /I
F3C(FZC)7 N N N N (CF2)7CF3
H | | H
O /O
\H”/
Sekil 3.8. Cu(HL;), kompleks eldesi tepkimesi
% Verim : % 58
Renk . Yesil
Kapah formil : CeoH22CuFgsNgO4
M.A. : 2274,22 g mol ™
Erime noktasi : 300 °C ustu
Herr (Manyetik moment) - 1,36

Elementel analiz (bulunan)

: C,30.72; H,0.82; N,4.03
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Elementel analiz (teorik) : C, 31.69; H,0.98; N,4.93

IR (mmax/cm™) : 1609 (C=N), 1591-1523 (C=C, Ar), 1418 (N-O),
1368-1296 (N-H), 1197-1112 (C-F) , 840 (p-
dislibstitiie) (Ek 6)

3.2.2.3. Cu(HL3), Kompleksinin Eldesi

Difenilglioksim (HL3) (0.4465g, 1,85 mmol) ligandi 20 mL etanolde
¢cozllmis ve 5 mL etanolde ¢ozilmus bakir(ll) asetat mono hidrat (0.1855g, 0.92
mmol) ¢Ozeltisi Uzerine yavas yavas eklenmistir. Geri sogutucu altinda 65-70 °C de
isitilarak karistirilmistir. Tepkime sonunda ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutulmus
ve pH degeri 6 olarak tespit edilmistir. Olusan metal kompleksi stiziilerek vakum

desikatorinde kurutulmustur (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Cu(HL3), kompleks eldesi tepkimesi

% Verim %091

Renk . Siyah

Kapali formul : C2gH2CUN4O4
M.A. : 542,04 g mol™
Erime noktasi : 300 °C ustu
Hers (Manyetik moment) 0 1,62

Elementel analiz (bulunan) : C, 61.83; H, 4.11; N,9.98
Elementel analiz (teorik) : C,62.04; H,4.09; N,10.34
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IR (mmax/cm™) : 3043 (C-H, Ar), 1515 (C=N), 1487 (C=C, Ar), 1250
(N-O) (EK 7)
3.2.2.4. Cu(HL,), Kompleksinin Eldesi

1,2 siklohekzandion dioksim (HL,s) (1.014g, 7.13 mmol) ligandi 20 mL
etanolde ¢ozulmiistiir. Uzerine 5 mL etanolde ¢éziilmiis bakir(ll) asetat mono hidrat
(0.71g, 3.55mmol) eklenmistir. Geri sogutucu altinda 65-70 °C de isitilarak
karistinnlmistir.  Tepkime sonunda ¢ozelti oda sicaklhigina kadar sogutulmus ve pH
degeri 6 olarak tespit edilmistir.  Olusan metal kompleksi slzilerek vakum
desikatoriinde kurutulmustur (Sekil 3.10).

H\\\
T 7 h
N N
C(N Cu2+ / \ / \
2 + — cu
N\ N\ / \ V
| | |
OH o\\ /o
H

Sekil 3.10. Cu(HL,), kompleks eldesi tepkimesi

% Verim © %94

Renk : Koyu kahverengi
Kapali formul : C12H18CUN4O4
M.A. : 345,84 g mol™
Erime noktasi : 300 °C ustu

Hers (Manyetik moment) : 1,81

Elementel analiz (bulunan) : C, 40.92; H, 5.13; N,15.57

Elementel analiz (teorik) : C,41.67; H,5.25; N,16.20

IR (mmax/cm™) : 2941-2868 (C-H), 1573 (C=N), 1455 (C-C), 1323
(N-O) (Ek 8)
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3.2.2.5. Pd(HL,), Kompleksinin Eldesi

HL; (0.5g, 0.45 mmol) ligand1 20 mL etanolde ¢6zilmis ve 5 mL etanolde
¢Ozulmis paladyum(ll) klorlr (0.0411g, 0.23 mmol) cozeltisi Uzerine yavas yavas
eklenmistir. Bu karisima 0.5g sodyum asetat eklenerek manyetik karistiricili 1sitici
ile geri sogutucu altinda 70-75 °C de kanistirarak isitilmistir. Tepkime sonunda
cozelti oda sicakhigina kadar sogutulmus ve pH degeri 6 olarak tespit edilmistir.

Olusan metal kompleksi stiztilerek vakum desikatoriinde kurutulmustur (Sekil 3.11).

FsC(F,C);
OH
Ho
Ot
2 I + Pd2*
O
H o
OH
F3C(F,C);
FsC(F,C) ,-H
sC(FL) RN (CF2);CF4
o) o)
H I I H
N:[/N\ NN
Pd
s S N\ 2
N~ N NN
H I H
o) 0
F5C(F,C), N (CF);CF3

H
Sekil 3.11. Pd(HL,), kompleks eldesi tepkimesi

% Verim © %94

Renk . Sari-kahverengi
Kapali forml . CeoH22FssNgO4Pd
M.A. : 2317,18 g mol™
Erime noktasi : 300 °C ustu
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Hert (Manyetik moment)
Elementel analiz (bulunan)
Elementel analiz (teorik)

IR (mmax/cm™)

. 0,06

© C,31.29; H, 1.00; N,5.55

. C,31.10; H, 0.96; N,4.84

: 1612 (C=N), 1542 (C=C, Ar), 1439 (N-O), 1369-
1307 (N-H), 1197-1114 (C-F) , 788 (m-disiibstitiie) (Ek
9)

3.2.2.6. Pd(HL;), Kompleksinin Eldesi

HL, (0.4775g, 0.43 mmol) ligandi 20 mL etanolde ¢ozulmis ve 5 mL

etanolde cozulmis paladyum(Il) klortr (0.0405g, 0.216 mmol) ¢ozeltisi Uzerine

yavas yavas eklenmistir. Bu karisima 0.5g sodyum asetat eklenerek geri sogutucu

altinda 70-75 °C de karistirilmistir. Tepkime sonunda ¢6zelti oda sicakligina kadar

sogutulmus ve pH degeri 6 olarak tespit edilmistir. Olusan metal kompleksi

stizulerek vakum desikatoriinde kurutulmustur (Sekil 3.12).

H
F3C(cm)7@‘ N =
2 I +
\ N
F3C(FC)7 H |
J OH
H

F3C(F2C)7

o 9
F3C(F2C)7@‘NH /N\ /N\ H@‘(CFZ)7CF3
T T
x~ 7 \ =
| | H
0] 0]

(|)H
N

Pd2*

/ N

(CF2)7CF3

\\\ /
H

Sekil 3.12. Pd(HL,), kompleks eldesi tepkimesi
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% Verim © %59

Renk . Kahverengi
Kapali formul . CeoH22FesNgO4Pd
M.A. : 2317,18 g mol ™
Erime noktasi : 300 °C ustu

Herr (Manyetik moment) - 0,12

Elementel analiz (bulunan) : C, 30.93; H, 0.79; N,5.01
Elementel analiz (teorik) : C,31.10; H,0.96; N,4.84

IR (mmax/cm™) : 1610 (C=N), 1524 (C=C, Ar), 1417 (N-O), 1368-
1296 (N-H), 1197-1112 (C-F) , 869 (p-dislbstitiie) (Ek
10)

'H NMR (Acetone), & ppm : 8.4 (s, 4H, -NH), 7.9-6.8 (m, 16H, Ph) (Ek 15)

3.2.2.7. Pd(HL3), Kompleksinin Eldesi

Difenilglioksim (HL3) (0.4160g, 1.73 mmol) ligandi 20 mL etanolde
¢cOzllmus ve Uzerine 5 mL etanolde ¢ozilmus paladyum(ll) klorir (0.1569g, 0.88
mmol) ¢Ozeltisi eklenmistir. Bu karisima 0.5g sodyum asetat eklenerek geri sogutucu
altinda 70-75 °C de karistirilmistir. Tepkime sonunda ¢ozelti oda sicakligina kadar
sogutulmus ve pH degeri 6 olarak tespit edilmistir. Olusan metal kompleksi

stiztilerek vakum desikatorinde kurutulmustur (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. Pd(HL3), kompleks eldesi tepkimesi
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% Verim © %94

Renk . Koyu sar
Kapali formul : CogH2PdN,4O4
M.A. : 584,92 g mol™
Erime noktasi : 300 °C ustu
Herr (Manyetik moment) : 0,08

Elementel analiz (bulunan) : C,57.22; H, 3.82; N, 9.18

Elementel analiz (teorik) . C,57.50; H,3.79; N, 9.58

IR (mmax/cm™) : 3043 (C-H, Ar), 1518 (C=N), 1487 (C=C, Ar), 1297
(N-O) (Ek 11)

'H NMR (DMSO), § ppm  : 11,5 (s, 2H, O--H-0), 7.4-7.3 (m, 20H, Ph) (Ek 16)

3.2.2.8. Pd(HL,4), Kompleksinin Eldesi

1,2 siklohekzandion dioksim (HL4) (1.0024g, 7.05 mmol) ligandi 20 mL
etanolde ¢Ozilmis ve Uzerine 5 mL etanolde c¢6zilmis paladyum(ll) Klorir
(0.6337g, 3.57 mmol) cozeltisi eklenmistir. Bu karistma 0.5g sodyum asetat
eklenerek geri sogutucu altinda 70-75 °C de karistirllmistir. Tepkime sonunda ¢ozelti
oda sicakhgina kadar sogutulmus ve pH degeri 6 olarak tespit edilmistir. Olusan

metal kompleksi vakum desikatoriinde kurutulmustur (Sekil 3.14).

H\\\

il 7

N N N
C( ¢

2 + P# — Pd

N\ N\ / \ Y

| | |

OH O.
\\H/o

Sekil 3.14. Pd(HL4), kompleks eldesi tepkimesi
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% Verim %78

Renk : Kahverengi-sari
Kapali formul : C12H18N4O4Pd
M.A. : 388,72 g mol™
Erime noktasi : 300 °C ustu

Herr (Manyetik moment) - 0,14

Elementel analiz (bulunan) : C, 34.24; H, 4.21; N,12.91

Elementel analiz (teorik) : C,37.08; H,4.67; N,14.41

IR (mmax/cm™) : 2941-2860 (C-H), 1542 (C=N), 1457 (C-C), 1337
(N-O) (Ek 12)

'H NMR (DMSO),  ppm  : 11,4 (s, 2H, -OH), 1.9 (s, 16H, CH) (Ek 17)

3.2.3. Aktif Karbon Destekli Metalik Nanopartikillerin Olusturulmasi

Kimyasal ¢06zuclt ortaminda depozisyon; oOnculin destek maddesine
tutturulmast  ve ardindan indirgeyici ajan yardimiyla metalik formuna
indirgenmesiyle gerceklesmektedir. Olusturulan nano-partikullerin boyutunu ve
dagiliming; kullanilan indirgeyici ajan, ortamin pH’s1, sicaklik, ¢ozicl gibi etkenler
etkilemektedir. Tez kapsaminda iki farkli yontem kullanilarak olusturulan

katalizorlerin karakterizasyonlar: yapilmis ve karsilastirilmistir.

3.2.3.1. iImpregnasyon Yontemi Ile Nanopartikiillerin Eldesi

Belirlenen metal yuzdesinden cikarak, gereken miktarda kompleks ve aktif
karbon tartilmis ve 20 mL etanol eklenerek 2 saat boyunca isitilmadan
karistirllmistir. 2 saat sonunda 10 mL 0,2M NaBH, ¢Ozeltisi eklenmistir. Yarim saat
daha 1sitmadan Kkarigtirdiktan sonra ¢Ozelti kuruyuncaya kadar isitilarak
karistinnlmistir.  Elde edilen nano-boyuttaki katalizorler ligandin ¢6zucisu ile
yikanmis ve etlivde kurutulmustur (Morales-Acosta ve ark., 2010; Meryemoglu ve
ark., 2012).

47



3. MATERYAL VE METOD Burcu DARENDELI

3.2.3.2. Depozisyon-Coktiirme Yoéntemi ile Nano-Partikiillerin Eldesi

Belirlenen metal yuzdesinden ¢ikarak, gereken miktarda kompleks ve aktif
karbon tartilmis ve 50 mL etanol eklenerek 3 saat boyunca geri sogutucu altinda
isitilarak karistirllmigtir. Daha sonra 15 mL 0,2M NaBH,; ve 15 mL 12M NaOH
eklenmistir. Isitilmadan yarim saat daha karistirildiktan sonra bir gece oda
sicakliginda bekletilmistir. Ertesi gln, nano-partikuller c¢ozeltiden uzaklastirilarak

yikanmis ve etlivde kurumaya birakilmistir (Huang ve ark., 2012).

3.24. Kati Destek Uzerinde Olusturulan Nanopartikillerin  Katalitik

Ozelliklerinin Arastiriimasi

Katalitik etkinlikler model bilesik olarak secilen stirenin hidrojenasyon
tepkimesi Uzerinde incelenmistir. Hidrojenasyon deneyleri blok diyagram: Sekil
3.16’da verilmis olan yiksek basing dizeneginde 90°C sicaklik, 2200 psi CO,
basinct ve 145 psi H, basincinda gercgeklestirilmistir. Stirenin hidrojenasyon
tepkimesi Sekil 3.15’te verilmis olan reaksiyon sirasinda, belirli araliklarla 6rnekler

alinmis ve GC ile dontsum yuzdeleri belirlenmistir.

\ Pd/AC veya Cu/AC
+ H ———
CO, (2200 psi), 90 °C
Stiren Etil benzen

Sekil 3.15. Stirenin hidrojenasyon tepkimesi

Bu tez kapsaminda hidrojenasyon tepkimelerinde katalizorlerin aktivitelerini
etkileyen sire, sicaklik, basing gibi parametrelerden sadece sure ve katalizér/substrat
orant incelenmistir. Diger parametreler icin literaturlerdeki benzer calismalarda
belirlenen ideal kosullar g6z 6nuine alinarak ideal sartlar saglanmistir (2200 psi CO,
basinc: 90°C (363,2 K) sicaklik, 10 bar H, basinc, katalizor/stiren; Pd igin; 1/200,
Cu icin; 1/50 olarak ayarlanmustir).
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Basing
gOstegesi

Motorlu
manyetik
karistirici

Sirnga
pompasi

[

Drnek alma
aznesi

Sekil 3.16. Hidrojenasyon islemlerinin gergeklestirildigi diizenek

100 mL yuksek basing
reaktori
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismas: kapsaminda hedeflenen ligandlarin, komplekslerin ve nano-
boyuttaki katalizorlerin  sentezleri basariyla gerceklestirilmis olup, yapisal
karakterizasyonlar;, FT-IR, '"H NMR, elementel analiz, manyetik suseptibilite,
SEM/EDX ve XRD gibi yontemlerden yararlanilarak aydinlatilmistir. Ayrica
olusturulan katalizorlerin; stirenin  hidrojenasyonundaki katalitik etkinlikleri
incelenmis ve dondsim oranlart GC ile belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
spektroskopik verileri ve depozisyon sonrasi elde edilen metalik nano taneciklerin
yuzey analizine iliskin veriler bu bolimde ayrintili olarak tartisilmstir.
Karakterizasyon ve yizey analizine iliskin spektrumlar, XRD ve SEM/EDX

gorintaleri Ekler bélimtnde sunulmustur.

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlar: incelendiginde, C=N gerilim titresimine
ait bandlarin 1600-1665 cm™ araliginda, N-O titresim bandlarinin 940-885 cm™
araliginda ve O-H titresim bandlarinin  3500-3200 cm™ araliginda oldugu
gOzlenmistir. Karbon Uzerinde degisik fonksiyonel grup olmasi halinde,
konjugasyona bagl olarak C=N gerilme bandlari, cok az bir kayma ile, 1610-1670
cm™ araliginda gozlenmektedir (Keeney ve Asare, 1984; Hsieh ve Liu, 2006).

Oksim bilesiklerinin *H NMR spektrumlar: incelendiginde; monooksimlerde,
O-H protonlarina ait *"H-NMR pikleri yaklasik 9.00-13.00 ppm arasinda gézlenir.
Dioksimlerde ise, O-H protonlarinin cevrelerine bagh olarak anti-, syn- ve amphi-
geometrik izomer durumlarina gére *H-NMR piklerinde farklihk gozlenir. anti-
izomerler igin 10.00 ppm’in (zerinde tek pik gozlenmesine Kkarsilik, amphi-
izomerlerde O-H gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bag:
olusturdugundan ve syn- izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden birbirine
yakin iki pik go0zlenir. Bu protonlar D,O ilavesi durumunda doteryumla yer
degistirirler ve *"H-NMR pikleri kaybolur (Karatas, 1991; Yildirim, 2006).
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4.1.1. Anti-monokloroglioksim Bilesigi

Anti-monokloroglioksim bilesiginin erime noktas: 162°C olarak ol¢ulmustdr.
Bu bilesigin IR spektrumu incelendiginde (Ek 1); 3300-3000 cm™ de (O-H), 1615
cm™ de (C=N), 1399 cm™ de (N-O), 1216 cm™'de (C-H), 969 cm™’ de (C-C) ve
741 cm™ de (C-Cl) gerilme titresimlerine ait piklerin goérilmesi bu bilesigin
basariyla sentezlendigini gostermektedir. Bu degerler literatlrlerle uyum
icerisindedir (Yildirim ve ark., 2007).

4.1.2. Anti-dikloroglioksim Bilesigi

Anti-dikloroglioksim bilesiginin erime noktast 216°C olarak Ol¢ulmustdr.
Erime noktasinin anti-monokloroglioksimden daha yiksek cikmasi, diklorlama
isleminin gergeklestigine dair en biyuk ipucudur. Anti-dikloroglioksim bilesiginin
FT-IR spektrumu incelendiginde (Ek 2); 3300-3100 cm™’ de (O-H), 1619 cm™ de
(C=N), 1408 cm™ de (N-0), 998 cm™’ de (C-C) ve 664 cm™ de (C-Cl) gerilme
titresimlerine ait piklerin gortlmesi ve anti-monokloroglioksim bilesigine ait 1216
cm™ deki (C-H) pikinin kaybolmas: bu bilesigin basariyla sentezlendigini
gostermektedir. Bu bilesigin "H NMR spektrumu incelendiginde (Ek 13); 13.12
ppm’de (-OH) grubuna ait singlet pik gortilmektedir. Bu degerler literatlrlerle uyum
icerisindedir (Yildirim ve ark., 2007).

4.1.3. 1,2 bis [3-(heptadekafloro oktil) anilin] vic-dioksim (HL;) Ligandx

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde bulunmustur (Cizelge 4.1). HL; bilesiginin IR spektrumu incelendiginde
(Ek 3); 3348 cm™ (O-H), 1624 cm™ (C=N), 1562 (C=C, Ar), 1455 cm™ (N-O), 1369-
1311 cm™ (N-H), 1145-1198 cm™ (C-F) ve 789 cm™ (m-disiibstitiie) gerilimlerine ait
pikler gérilmektedir. Ligandin sentezlendigini gésteren en énemli veri, 1624 cm™de
(C=N) gerilmelerine ait piklerdir. Bunun yaninda 1369-1311 cm™’de go6zlenen fenil
grubuna bagli (N-H) gerilimine ait piklerin bu bilesikte ortaya ¢ikmasi, anti-
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dikloroglioksim bilesiginde 664 cm™de gozlenen (C-Cl) gerilimine ait pikin
kaybolmasi, 1145-1198 cm™de (C-F) gerilimine ait piklerin cok keskin bir sekilde
ortaya cikmast ve 1562 cm™’deki aromatik halkadaki (C=C) gerilmesine ait keskin
piklerin varligi, florlu anilin bilesiginin anti-dikloroglioksim bilesigine baglandigin
acik bir sekilde gostermektedir (Yildirim ve ark.,2007; Ozkan ve ark., 2005).

izelge.4.1. Elementel Analiz Sonuglar

Bilesimi (bulunan / hesaplanan),%
Bilesik Molekil formaili
C N H
HL, [CaoH12F34N4O7] 31.67 /3257 4.82/5.06 1.06/1.09
Cu(HL,), [CooH2CUFesNgO,] | 31.06/31.69 | 4.25/4.93 | 0.96/0.98
Pd(HL1), [CeoH22FesNsO4Pd] | 31.29/31.10 | 5.55/4.84 | 1.00/0.96
HL, [CaoH1oFaN4O;] | 32.40/3257 | 4.25/506 | 1.08/1.09
Cu(HL,), [CooH22CUFgsNgO,] | 30.72/31.69 | 4.03/4.93 | 0.82/0.98
Pd(HL,), [CooH2oFesNgO4Pd] | 30.93/31.10 | 5.01/4.84 | 0.79/0.96
Cu(HLs), [CasH2CuN,O,] | 61.83/62.04 | 9.98/10.34 | 4.11/4.09
Pd(HLs), [CasHPdAN,O,] | 57.22/57.50 | 9.18/9.58 | 3.82/3.79
Cu(HL,), [Ci,H1sCUN,O,] | 40.92/41.67 | 15.27/16.20 | 5.13/5.25
Pd(HLy), [C1oH1gN,OPd] | 34.24/37.08 | 12.91/14.41 | 4.21/4.67

4.1.4. Bis (1,2 bis[3-(heptadekaflorooktil)anilin]-vic-dioksim) Bakir (1)
Kompleksi [Cu(HL1)]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde bulunmustur (Cizelge 4.1). Cu(HL;); bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 5); 1571 cm™ (C=N), 1517cm™ (C=C, Ar), 1438 cm™ (N-O),
1369-1307 cm™ (N-H), 1113-1199cm™ (C-F) , 788 cm™ (m-disubstitiie) gerilimlerine

ait pikler gorilmektedir. Komplekslesme sirasinda iki oksim ligand: hidrojen
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kopriisti olusturarak H* iyonu verirler. IR spektrumunda bu O---H-O bagi,
fonksiyonel grup bolgesinde pik olusturmamaktadir. IR spektrumu incelendiginde
kompleksin O-H gerilme piki kaybolmustur. Bunun yani sira oksimlerin metal
komplekslerinde, (C=N) baginin enerjisi azalarak daha dustk frekanslara kaymasi
beklenmektedir. HL; ligandinda (C=N) gerilmelerine ait pikler 1624 cm™’de

goriliirken, Cu(HL,); bilesiginde 1571 cm™ degerine dustiigii g6zlemlenmistir.

4.15. Bis (1,2 bis[3-(heptadekaflorooktil)anilin]-vic-dioksim) Paladyum (11)
Kompleksi [Pd(HL1)]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde bulunmustur (Cizelge 4.1). Pd(HL;);  bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 9); 1612 cm™ (C=N), 1542 cm™ (C=C, Ar), 1439 cm™ (N-O),
1369-1307 cm™ (N-H), 1197-1112 cm™ (C-F) ve 869 cm™ (p-disiibstitiie)
gerilimlerine ait pikler gorilmektedir. Komplekslesme sirasinda iki oksim ligandi
hidrojen kopriisii olusturarak H* iyonu verirler. IR spektrumunda bu O---H-O bagi,
fonksiyonel grup bolgesinde pik olusturmamaktadir. IR spektrumu incelendiginde
kompleksin O-H gerilme piki kaybolmustur. Bunun yan: sira oksimlerin metal
komplekslerinde, (C=N) baginin enerjisi azalarak daha disik frekanslara kaymasi
beklenmektedir. HL; ligandinda (C=N) gerilmelerine ait pikler 1624 cm™de
goriliirken, Pd(HL,); bilesiginde 1612 cm™ degerine diistiigii g6zlemlenmistir.

4.1.6. 1,2 bis [4-(heptadekafloro oktil) anilin] vic-dioksim (HL,) Ligandi

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde bulunmustur (Cizelge 4.1). HL; bilesiginin IR spektrumu incelendiginde
(Ek 4); 3230 cm™ (O-H), 1676 cm™ (C=N), 1591-1523 (C=C, Ar), 1412 cm™ (N-O),
1368-1298 cm™ (N-H), 1114-1195 cm™ (C-F) ve 836 cm™ (p-disiibstitiie)
gerilimlerine ait pikler gortlmektedir. Ligandin sentezlendigini gosteren en 6nemli
veri, 1676 cm™’de (C=N) gerilmelerine ait piklerdir. Bunun yaninda 1368-1298 cm’

“de gozlenen fenil grubuna bagl (N-H) gerilimine ait piklerin bu bilesikte ortaya
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cikmasi, anti-dikloroglioksim bilesiginde 664 cm™’de gozlenen (C-Cl) gerilimine ait
pikin kaybolmasi, 1114-1195 cm™’de (C-F) gerilimine ait piklerin cok keskin bir
sekilde ortaya cikmas: ve 1591-1523 cm™deki aromatik halkadaki (C=C)
gerilmesine ait keskin piklerin varligi, florlu anilin bilesiginin anti-dikloroglioksim
bilesigine baglandigini acik bir sekilde g6stermektedir (Yildirim ve ark.,2007; Ozkan
ve ark., 2005).

HL bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Ek 14); 8.5 ppm ’de (N-
H) ’a ait singlet pik ; 7-8 ppm ’de benzen halkalarina (C-H, Ar) ait multiplet pikler
g6zlenmistir. 10-11 ppm arasinda, ayn: kimyasal ¢evrelere sahip oldugundan singlet
olarak cikmas: beklenen anti konumundaki (O-H) pikleri ¢cok yayvan olarak
cikabilmektedir. Bu veriler incelendiginde HL, ligandimin  sentezlendigi
belirlenmistir. Bu degerler literatirle uyum icerisindedir (Yildirim ve ark., 2007;
Ozkan ve ark., 2005).

4.1.7. Bis (1,2 bis[4-(heptadekaflorooktil)anilin]-vic-dioksim) Bakir (I1)
Kompleksi [Cu(HL>),]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde  bulunmustur (Cizelge 4.1). Cu(HLy), bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 6); 1609 cm™ (C=N), 1591-1523 cm™ (C=C, Ar), 1418 cm™ (N-
0), 1368-1296 cm™ (N-H), 1112-1197cm™ (C-F) , 840 cm™ (p-disubstitiie)
gerilimlerine ait pikler gorulmektedir. Komplekslesme sirasinda iki oksim ligandi
hidrojen kopriisii olusturarak H* iyonu verirler. IR spektrumunda bu O---H-O bagi,
fonksiyonel grup bdlgesinde pik olusturmamaktadir. IR spektrumu incelendiginde
kompleksin O-H gerilme piki kaybolmustur. Bunun yani sira oksimlerin metal
komplekslerinde, (C=N) baginin enerjisi azalarak daha dustk frekanslara kaymasi
beklenmektedir. HL, ligandinda (C=N) gerilmelerine ait pikler 1676 cm™de

goriiliirken, Cu(HL,); bilesiginde 1609 cm™ degerine duistiigii gozlemlenmistir.
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4.1.8. Bis (1,2 bis[4-(heptadekaflorooktil)anilin]-vic-dioksim) Paladyum (I1)
Kompleksi [Pd(HL>).]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde bulunmustur (Cizelge 4.1). Pd(HLy),  bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 10); 1610 cm™ (C=N), 1524 cm™ (C=C, Ar), 1417cm™ (N-O),
1368-1296 cm™ (N-H), 1197-1112 cm™ (C-F) ve 869 cm™ (p-disiibstitiie)
gerilimlerine ait pikler gorilmektedir. Komplekslesme sirasinda iki oksim ligand:
hidrojen kopriisii olusturarak H* iyonu verirler. IR spektrumunda bu O---H-O bagi,
fonksiyonel grup bolgesinde pik olusturmamaktadir. IR spektrumu incelendiginde
kompleksin O-H gerilme piki kaybolmustur. Bunun yani sira oksimlerin metal
komplekslerinde, (C=N) baginin enerjisi azalarak daha dusiik frekanslara kaymasi
beklenmektedir. HL, ligandinda (C=N) gerilmelerine ait pikler 1676 cm™’de
goriliirken, Pd(HL,), bilesiginde 1610 cm™ degerine distiigii g6zlemlenmistir.

Pd(HL,), bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Ek 15); 8.4 ppm
’de (N-H) ’a ait singlet pik ; 7.6-6.8 ppm ’de benzen halkalarina ait multiplet pikler
gozlenmistir. HL, ligandinin *H NMR “inda yayvan olarak gézlenen (O-H) piki
kaybolmustur. Bu veriler incelendiginde Pd(HL;), kompleksinin sentezlendigi
belirlenmistir. Bu degerler literatlirle uyum icerisindedir (Yildinm ve ark., 2007;
Ozkan ve ark., 2005).

4.1.9. Bis (difenilglioksim) Bakar (11) Kompleksi [Cu(HL3):]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde bulunmustur (Cizelge 4.1). Cu(HLy), bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 7); 3043 cm™ (C-H, Ar), 1515 cm™ (C=N), 1487 cm™ (C=C, Ar),
1250 cm™ (N-O) gerilimlerine ait pikler goriilmektedir. Komplekslesme sirasinda iki
oksim ligand: hidrojen kopriisii olusturarak H* iyonu verirler. IR spektrumunda bu
O---H-0 bag1, fonksiyonel grup bdlgesinde pik olusturmamaktadir. IR spektrumu
incelendiginde kompleksin O-H gerilme piki kaybolmustur. Bunun yan: sira
oksimlerin metal komplekslerinde, (C=N) baginin enerjisi azalarak daha dusik
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frekanslara kaymas: beklenmektedir. HL3 ligandinda (C=N) gerilmelerine ait pikler
1577 cm™de goriliirken, Cu(HLs), bilesiginde 1515 cm™ degerine dustiigi

g6zlemlenmistir.

4.1.10. Bis (difenilglioksim) Paladyum (11) Kompleksi [Pd(HL:3),]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde bulunmustur (Cizelge 4.1). Pd(HLs3),  bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 11); 3043 cm™ (C-H, Ar), 1518 cm™ (C=N), 1487 cm™ (C=C,
Ar), 1297 cm™ (N-O) gerilimlerine ait pikler goriilmektedir. Komplekslesme
sirasinda iki oksim ligand: hidrojen kopriisii olusturarak H* iyonu verirler. IR
spektrumunda bu O---H-O bagi, fonksiyonel grup bolgesinde pik
olusturmamaktadir. IR spektrumu incelendiginde kompleksin O-H gerilme piki
kaybolmustur. Bunun yani sira oksimlerin metal komplekslerinde, (C=N) baginin
enerjisi azalarak daha dusik frekanslara kaymas: beklenmektedir. HL, ligandinda
(C=N) gerilmelerine ait pikler 1577 cm™de gériliirken, Pd(HL,), bilesiginde 1518
cm! degerine diistiigii gdzlemlenmistir.

Pd(HL3); bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Ek 16); 7.4-7.3
ppm ’de benzen halkalarina ait multiplet pikler gozlenmistir. 11,5 ppm’de ise yayvan
olarak (O-H) piki go6zlemlenmistir. Bu veriler incelendiginde Pd(HL3).
kompleksinin sentezlendigi belirlenmistir. Bu degerler literattirle uyum icerisindedir
(Yaldirim ve ark., 2007; Ozkan ve ark., 2005).

4.1.11. Bis (1,2siklohekzandiondioksim) Bakar (I1) Kompleksi [Cu(HL,)]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde  bulunmustur (Cizelge 4.1). Cu(HL4), bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 8); 2941-2868 cm™ (C-H), 1573 cm™ (C=N), 1455 cm™ (C-C),
1323 cm™ (N-O) gerilimlerine ait pikler goriilmektedir. Komplekslesme sirasinda iki
oksim ligand: hidrojen koprisi olusturarak H* iyonu verirler. IR spektrumunda bu
O---H-O bag1, fonksiyonel grup bdlgesinde pik olusturmamaktadir. IR spektrumu
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incelendiginde kompleksin O-H gerilme piki kaybolmustur. Bunun yan: sira
oksimlerin metal komplekslerinde, (C=N) baginin enerjisi azalarak daha dusik
frekanslara kaymas: beklenmektedir. HL, ligandinda (C=N) gerilmelerine ait pikler
1640 cm™de goriilirken, Cu(HL,), bilesiginde 1573 cm™ degerine distiigi

g6zlemlenmistir.

4.1.12. Bis (1,2siklohekzandiondioksim) Paladyum (11) Kompleksi [Pd(HL).]

Bilesigin elementel analiz verileri teorik olarak hesaplanan degerlerle uyum
icerisinde  bulunmustur (Cizelge 4.1). Cu(HL4), bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde (Ek 12); 2941-2860 cm™ (C-H), 1542 cm™ (C=N), 1457 cm™ (C-C),
1337 cm™ (N-O) gerilimlerine ait pikler goriillmektedir Komplekslesme sirasinda iki
oksim ligand: hidrojen koprisi olusturarak H* iyonu verirler. IR spektrumunda bu
O---H-0 bagi, fonksiyonel grup bdlgesinde pik olusturmamaktadir. IR spektrumu
incelendiginde kompleksin O-H gerilme piki kaybolmustur. Bunun yani sira
oksimlerin metal komplekslerinde, (C=N) baginin enerjisi azalarak daha dlslk
frekanslara kaymas: beklenmektedir. HL, ligandinda (C=N) gerilmelerine ait pikler
1640 cm™de goriliirken, Cu(HL,), bilesiginde 1542 cm™ degerine dustiigi
g6zlemlenmistir.

Pd(HL,), bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Ek 17); 1.9 ppm
’de (C-H) ’a ait singlet pik g6zlenmistir. 11,4 ppm’de ise yayvan olarak (O-H) piki
gozlemlenmistir. Bu veriler incelendiginde Pd(HL3), kompleksinin sentezlendigi
belirlenmistir. Bu degerler literatlirle uyum icerisindedir (Yildinm ve ark., 2007;
Ozkan ve ark., 2005).

4.2. Komplekslerin Manyetik Duyarhhk Sonuclarinin Degerlendirilmesi
Sentezlenen komplekslerin eslesmemis elektron sayilarini belirmek igin
yapilan manyetik suseptibilite dlctimleri sonucunda Cu*? komplekslerinin,

beklenildigi gibi 1 eslesmemis elektronu oldugu anlasiimistir. Kompleksler sirasiyla;
1,42; 1,36; 1,62 ve 1,81 BM’lik manyetik moment gdstermislerdir (Cizelge 4.2).
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Paladyum komplekslerinin manyetik moment 6lgtimleri komplekslerin geometrilerini
belirleme acisindan cok dnemlidir. Pd** komplekslerinde paladyum d orbitallerinde 8
elektron bulundurur. Kompleks kare dizlem olustugunda d orbitalinin tim
elektronlar: eslesmis durumdadir. Kompleks dort yizlu olarak olustugunda ise iki
eslesmemis elektron icerecektir. Sentezlenen komplekslerin Pd* kompleksleri
incelendiginde Ol¢im sonuclarinin kompleksin diamanyetik oldugunu gdstermesi
eslesmemis elektron olmadigini; dolayisiyla yapinin kare dizlem oldugunu
g6stermektedir. Bakir komplekslerinin (d°) hem dértyiizli hem de kare diizlem
geometride 1 eslesmis elektron icermesi, elde edilen veriyle geometrisi hakinda
herhangi bir yorum yapmay1 engellemektedir.

Cizelge 4.2. Metal Komplekslerin Manyetik Suseptibilite Degerleri

Kompleks peff, BM Kompleks peff, BM
[Cu(HL,),] 1.42 [Cu(HLs),] 1.62
[PA(HL,),] 0.06 [PA(HL3),] 0.08
[Cu(HL,),] 1.36 [Cu(HL,),] 1.81
[PA(HL,),] 0.12 [PA(HL,),] 0.14

4.3. Elde Edilen Nano Katalizérlerin Karakterizasyonu

Basariyla sentezlenen Cu(ll) ve Pd(Il) kompleksleri, iki farkli yéntem olan
impregnasyon ve depozisyon-¢oktirme yontemlerinde Oncul olarak kullanilmastir.
Aktif karbon destekli bu nano-boyuttaki katalizorlerin karakterizasyonlart XRD ve
SEM/EDX cihazlar ile yapilmistir.

4.3.1. XRD Sonugclarimn Yorumlanmasi
Sentezlenen bakir ve paladyum komplekslerinin; [Cu(HL,);], [Cu(HL2)2],

[Cu(HLs)2] ve [Cu(HLa4)2]; [PA(HL4)], [PA(HL2)2], [Pd(HLs)-] ve [Pd(HL4)-]; her iki
yontemle de depozisyon isleminde kullaniminda ilk asamada; organik coziclde
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¢cozllup, ardindan aktif karbon yizeyine adsorpsiyonu saglanmis, sonrasinda da
ortamdaki indirgeyici ajan yardimi ile metalik forma indirgenmistir. Ancak bakir
metalinin oksijenli ortamda kolaylikla oksitlendigi bilinmektedir. Nitekim, XRD
sonuclar1 depozisyon ile aktif karbon Uzerinde olusturulan metalik bakirin Cu,O ve
CuO formuna donistigini gostermektedir. Paladyum ise bakirin aksine kararl ve
metalik formunu koruyabilmektedir. Bu nedenle, aktif karbon lzerine Pd seklinde
tutunmustur. XRD sonuclar1 beklenildigi sekilde paladyumun aktif karbon zerinde
metalik halde oldugunu gostermektedir. XRD él¢iimleri 260 acilar: 10-80° araliginda
olacak sekilde yapilmis ve metallere ait pikler dlgulmustir. Buna gore Pd i¢cin XRD
grafiklerinde yapi; 20~40° (111); ~42° (110); ~46° (200) ; ~68 (220) civarindaki
pikler ile karakterize edilir ve bu pikler metalik Pd varligin1 kanitlar (Lv ve ark.,
2009; Morales-Acosta, 2010). XRD grafiklerinde Cu icin gozlenen pikler; 26~42°
(111); ~50° (200); ~73 (220) iken Cu,O icin gozlenen pikler; 20~35° (111), ~60°
(220), =73 (311); ve CuO igin gdzlenen pikler ise; 20~35° (002), ~37° (111) olarak
yorumlanabilir (Han ve ark., 2003; Lei ve Liu, 2007). Aktif karbonun,
depozisyondan 6nce XRD gériintiileri alinmis ve 20 acilar ~21° ve ~27° civarindaki
piklerde gozlemlenmistir (Han ve ark., 2003; Lei ve Liu, 2007).

Aynt metal kompleksinin oOncul olarak kullanildigi, impregnasyon ve
depozisyon- coktirme yontemleri ile elde edilen katalizorlerin XRD grafikleri
karsilastirilacak  olursa;  depozisyon-¢oktirme  yontemi ile elde edilen
nanotaneciklerin daha kugik boyutlara sahip oldugu rahatca gorilmektedir. Bu
yontemle elde edilen nanotaneciklerin boyutu 2-20 nm arasinda degisirken;
impregnasyon yontemi ile bu aralik 10-30 nm’ye kadar ¢ikmaktadir. Elde edilen bu
sonug literaturler ile uyum icerisindedir (Xiong ve ark., 2014).

Nano-boyutta katalizor olusturmada kullanilan éncullerde, secilen metallerin
onemli yeri vardir. Katalizorln katalitik etkinligini, boyutunu, dagilimini gibi birgok
Ozelligini  etkilemektedir. Bu calismada  kullanilan  gecis  metallerini
karsilastirdigimizda; XRD sonuglarina gére Pd nanotaneciklerinin boyutlari Cu
nanotanecik boyutlarina gére ¢cok daha klguktdir.

[Cu(HL3)2] oncull kullanilarak iki farkli yontemle elde edilen aktif karbon
destekli Cu nano-katalizérlerine ait XRD grafikleri Sekil 4.1.’de verilmistir. Buna
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gore; her iki yontemde de kullanilan destek materyaline yani aktif karbona ait ~21°
ve ~27° civarindaki pikler rahatca goriilmektedir. 20 agilari; 36.5° Cu,0O (111), 42.2°
Cu (111), 50° Cu (200), 60° Cu,O (220) ve 50° Cu (220) olacak sekilde pikler
vermislerdir. Her iki yontemde de neredeyse ayni yerlerde pik veren nanotaneciklerin

sadece boyutlarinda farklilik oldugu goérilmektedir.

Cu(HL,), / AC
7000 -
6000 - AC —Cu(HL3)2/AC/Dep
~ 5000 - —— Cu(HL3)2/AC/Imp.
o
< A AC
> 4000 -
2 3000 -
g
£ 2000
Cu(111) Cu (200
cu,0 111y 41 u (200) w0 (220) o 220
1000 - A Jle@o
v . e o~
0 T T T T T T
15 25 35 45 55 65 75
2-theta (deg)

Sekil 4.1. [Cu(HLs3),] 6ncull kullanilarak iki farkli yontemle elde edilen aktif karbon
destekli Cu nano-katalizorlerine ait XRD grafikleri

[PA(HL4)2] oncull kullanilarak iki farkli yontemle elde edilen aktif karbon
destekli Pd nano-katalizérlerine ait XRD grafikleri Sekil 4.2.’de verilmistir. Buna
gore; her iki yontemde de kullanilan destek materyaline yani aktif karbona ait ~21°
ve ~27° civarindaki pikler rahatca goriillmektedir. 20 acilari; 40° Pd (111), 46° Pd
(200) ve 68° Pd (220) olacak sekilde pikler vermislerdir. Her iki yontemde de
neredeyse ayn yerlerde pik veren nanotaneciklerin sadece boyutlarinda farklilik
oldugu goérulmektedir.

Her iki Ornekte de depozisyon-¢coktirme yontemi ile elde edilen
nanotaneciklerin boyutlari daha kicuktir. Bu yontemle elde edilen nano-katalizorlere

ait XRD grafiklerindeki temel piklerin daha yayvan c¢ikmasi bu sonucu
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desteklemektedir. XRD grafiklerinde pikler ne kadar keskin ¢ikarsa, tanecik boyutu
da bir o kadar buyuktr.

4300 -
——Pd(HL4)2 / AC / Dep
3800 1 ——Pd(HL4)2 / AC / Imp
3300 {  ac AC
82800 -
L
22300 -
2
$1800 -
c Pd (111)
_1300 4 Pd (200) Pd (220)
800 - M‘
s Bp—
300 T T T T T T 1
15 25 35 45 55 65 75 85
2-theta (deg)

Sekil 4.2. [Pd(HL4)2] 6ncili kullanilarak iki farkli yontemle elde edilen aktif karbon
destekli Pd nano-katalizorlerine ait XRD grafikleri

4.3.2. SEM/EDX Sonuglarimin Yorumlanmasi

Onciil maddelerin depozisyon islemlerindeki 6nemi birgcok calisma tarafindan
desteklenmistir. Secilen ligand ve komplekslerin blydklagu, yapisi, ¢ozunurlugu,
geometrisi gibi birgok Ozellikleri elde edilecek nanopartikillerin yapilarin
etkilemektedir. Bu ¢alimada dort farkli ligand ve bu ligandlarin Cu(ll) ve Pd(Il)
kompleksleri sentezlenmis ve yapilart aydinlatilmistir. Bu sentezlenen kompleksler
depozisyon islemlerinde oncul olarak kullanilmistir. Elde edilen nano yapilarin
SEM/EDX sonuglar1 ug farkli yonden karsilagtirilmistir. Bunlar; kullanilan énciliin
baydkligl, kullanilan yéntem ve kullanilan gecis metali olarak siniflandirilabilir.

Kullanilan yéntem Kkarsilastirilacak olursa, depozisyon-¢oktirme yontemi ile
elde edilen nanopartikiller aktif karbon Uzerine ¢ok daha iyi dagilmis ve homojen bir
goruntl saglamislardir. Impregnasyon yoénteminde ise bazi érnekler icin yer yer

toparlanmalar s6z konusu olmustur. Elde edilen bu sonug literatirler ile dogru
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orantihdir (Xiong ve ark., 2014). iki farklh yontem ile elde edilen, [Pd(HL:),]
kompleksinin éncul olarak kullanildigi paladyum nanotaneciklerine ait SEM/EDX

goruntuleri Sekil 4.3.’te verilmistir.

Sekil 4.3. [Pd(HL1),] kompleksinin oncil olarak kullanildigr paladyum
nanotaneciklerine ait SEM/EDX gorintileri (a) Depozisyon-¢oktirme
yontemi (b) Impregnasyon yontemi.

Benzer yontem ve kosullarda ayni ligand kullanilarak farkli gecis metalleri ile
hazirlanan  6nclller ile yapilan depozisyon islemlerine iliskin  sonuclar
kiyaslandiginda; bakir nanopartikullerinin - daha iyi dagihm gosterdikleri
gbzlemlenmistir. Paladyum metalinde ise nanopartikillerin bir araya gelmesi
(topaklanma) s6z konusudur. Depozisyon-¢oktirme yontemi ile elde edilen,
[PA(HL,)2] ve [Cu(HL)2] komplekslerinin  6ncil  olarak  kullanildig:
nanotaneciklerine ait SEM/EDX gorintileri Sekil 4.4.’te verilmistir.
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(b)

Sekil 4.4. Depozisyon-¢oktirme yonteminin kullanildig: farkli énculler kullanilarak
elde edilen nanotaneciklere ait SEM/EDX goéruntileri (a) [Cu(HL>),]
kompleksi ile (b) [Pd(HL,),] kompleksi ile.

Kullanilan metal komplekslerin buyukligu ile dagilimin dogru orantili olmasi
beklenilmistir. Ancak; SEM/EDX sonuglarina gdére onculin baydklGgi arttikca
dagilim da bir o kadar azalmistir. Daha kiigiik boyutlara sahip olan difenilglioksimin
ve 1,2 siklohekzan dioksimin metal komplekslerinin kullanildigi nanotaneciklerin
aktif karbon Gzerinde ¢ok daha iyi dagilhim gosterdikleri anlasiimigtir. Depozisyon—
coktirme yontemi ile elde edilen bakir nanotaneciklerine ait SEM/EDX gorintileri
Sekil 4.5.’te verilmistir.

Map dail ¥ wi¥ .""'. ez
b 8000w Bl e S e e

(b)

Sekil 4.5. Depozisyon—¢oktirme yontemi ile elde edilen bakir nanotaneciklerine ait
SEM/EDX goruntileri (a) [Cu(HLa4)2] kompleksi ile (b) [Cu(HL31),]
kompleksi ile.
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4.4. Aktif Karbon Destekli Katalizorlerin Katalitik Aktiviteleri

Elde edilen bakir ve paladyum nano-katalizérleri stirenin hidrojenasyonu
reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Hidrojenasyon reaksiyonu; ytksek
basinch reaktor icerisinde 2200 psi CO, basinci, 90°C sicaklik (363,2 K), 10 bar H,
basinci altinda, scCO, ¢6zucl ortaminda yapilmistir. Aktif karbon tzerindeki metal
miktar1 daha onceden hesaplanarak; hidrojenasyon tepkimeleri, bu ylzdeye gore
gerceklestirilmistir. Metal/stiren mol oran1 Cu i¢in 1/50 ve Pd icin 1/200 olacak
sekilde ayarlanmistir. Reaksiyon sirasinda belirli araliklarla ortamdan alinan
ornekler GC ile analiz edilerek % donlsim hesaplanmistir. Sonuclart daha dogru
yorumlayabilmek adina, sadece aktif karbonun ve metal tuzlarinin da stiren ile
gerceklestirdikleri hidrojenasyon tepkimelerinin dénusuim oranlarina da bakilmstir,
Elde edilen sonuglara gore; PdCl, ve Cu(OAc),.H,O tuzlarinin stirenin
hidrojenasyon tepkimesindeki donlsum aktiviteleri sirasiyla ortalama %2,5 ve %
40°tir. Bu sonuclar, klorir ve asetat tuzlarimin scCO, c¢Ozicl ortaminda az
cozinduklerini dogrulamistir. Clnkd bu tuzlar ile elde edilen komplekslerin oncul
olarak kullanildig:r katalizorlerin donusim yuzdeleri ¢ok daha yuksektir. Aktif
karbon, paladyum klorir ve bakir asetat monohidrat bilesiklerinin strirenin
hidrojenasyon tepkimesine ait ylzde donlisum oran grafikleri sirasiyla Cizelge 4.3,
Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Aktif Karbonun Stirenin Hidrojenasyon Reaksiyonundaki Aktivitesi
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Cizelge 4.4. PdCl, Bilesiginin Stirenin Hidrojenasyon Reaksiyonundaki Aktivitesi
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Cizelge 4.5. Cu(OAc)2.H,O Bilesiginin Stirenin Hidrojenasyon Reaksiyonundaki
Aktivitesi

Cu(Ac),.H,O

S
ul

N W W D
o o U1 O

=
"l o v

Donustm (etil benzen), %
N
(e}

o

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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AC, PdCl, ve Cu(OAc),.H,O bilesiklerinin hidrojenasyon sonuglar:
incelendiginde; ¢ maddenin de donlsim oranlarinin baslangigta ve reaksiyon
bitiminde neredeyse ayni ylzdelerde kaldigi, stabil sonuclar dogurduklar:
sOylenebilir.

Difenil glioksimin ligand olarak secildigi, ayn: ligandin Cu(ll) ve Pd(Il)
komplekslerinin oncll olarak kullanildig: iki yontemle de katalizorler elde edilmis ve
bu katalizorlerin stirenin hidrojenasyon tepkimesindeki etkinlikleri arastirilmistir.
Buna gore; bakir ve paladyum gecis metallerinin katalizorlin aktivitesini nasil
etkiledgi ve kullanilan yontemlerden hangisinin daha etkili oldugu anlasiimis
bulunmaktadir.

Cu(HL3), ve Pd(HLs3), komplekslerinin impregnasyon ve depozisyon
coktirme yontemleri ile elde edilen katalizorlerinin, stirenin hidrojenasyon tepkimesi
Uzerindeki katalitik etkinliklerine ait dénusim oran grafikleri Cizelge 4.6, Cizelge

4.7, Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Pd(HL3)/AC/Imp. Katalizorunin  Stirenin  Hidrojenasyon
Reaksiyonundaki Aktivitesi
Pd(HL3),/AC/Imp.
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Cizelge 4.8. Cu(HL3)2/AC/Imp.  Katalizornin

Reaksiyonundaki Aktivitesi
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Elde edilen katalizorlerin stirenin hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik
etkinlikleri karsilastirilacak olursa; depozisyon-g¢oktirme yontemi ile elde edilen
nanokatalizorlerin etkinliklerinin ¢ok daha yuksek oldugu rahatca gorilmektedir. Bu
yontemle elde edilen nanotanecik boyutlarinin daha kiguk ve daha iyi dagilim
gostermeleri katalitik etkinligi etkileyen en onemli unsurlardir. Kullanilan gecis
metallerinde ise; paladyum metalinin bakira gore, ¢ok fazla olmamakla birlikte daha
iyi sonuglar verdigi goralmustr..
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Fazlaca florlu anilin bilesikleri ve anti-dikloroglioksimden cikarak yeni florlu
oksim ligandlar: sentezlenmis ve sentezlenen maddeler FT-IR, elementel analiz, *H
NMR ile analiz edilmistir. Elde edilen florlu ligandlarin ve hazir olarak temin edilen
difenilglioksim ve 1,2 siklohekzandion dioksimin Cu(ll) ve Pd(ll) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Bu kompleksler FT-IR, elementel analiz, *H NMR ve
manyetik suseptibilite ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuclar literatlrler ile uyum
icerisinde olup, tum analiz sonuglart maddelerin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermistir. Elde edilen metal kompleksleri, aktif karbon {izerine impregnasyon ve
depozisyon-¢oktirme gibi iki farkli yontem olan depozisyon islemlerinde 6ncil
olarak kullanilmistir. Olusturulan kati destekli nano katalizérler XRD, SEM-EDX
ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuclar literaturlerdeki depozisyon sonuclar: ile
uyum icerisindedir. Sonugta aktif karbon Gzerine homojen olarak dagilmis ve tanecik
boyutlar1 2-30 nm araliginda degisen metaller adsorplanmistir. Kullanilan iki
yonteme bakildiginda; depozisyon-¢oktirme yontemi ile elde edilen nanotaneciklerin
boyutlarinin daha kigiuk oldugu ve aktif karbon Gzerinde daha iyi dagilim
gosterdikleri anlasilmistir. Elde edilen nano-katalizorler stirenin hidrojenasyonu
reaksiyonunda Kkatalizér olarak kullanilmistir. % donlsim oranlart GC ile
belirlenmistir.  Metal komplekslerinin  6ncil olarak kullanildigi  heterojen
katalizorlerin katalitik etkinlikleri, sadece aktif karbon ve sadece metal tuzlarinin
aktivitelerinden daha fazladir. Donlstim oranlari kiyaslandiginda; depozisyon-
coktirme yontemi ile elde edilen nano-katalizorlerin katalitik etkinliklerinin daha
fazla oldugu gorulmustir. Bunun sebebi de; bu yontemle daha iyi dagilmis ve daha
genis yuzey alanina sahip nanotaneciklerin olusturulmasidr.

Gergceklestirilen analizler ve incelemeler nano-katalizérlerin termal agidan
kararli, organik ¢oziculer, asidik ve bazik ¢ozeltilerde ¢oziinmeyen, agik ortamlarda
mevcut formunu (metalik) koruyan ve heterojen katalizor 6zelligi gosteren maddeler

oldugunu ortaya koymustur.
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Sentezlenen nano-katalizorler sadece stirenin hidrojenasyonu reaksiyonunda
katalizor olarak denenmistir. Ancak; Suzuki, Heck, Hirogashima gibi baska
reaksiyonlar i¢in de kullanilabilecegi distndlmektedir.

Onciil olarak hedeflenen tiim oksim kompleksleri depozisyon isleminde
basarili sonuclar vermistir. Bu caligmada sadece Pd ve Cu metalleri kullaniimistir.
Ancak oksimlerin metallerle ¢cok kolay tepkime verebilme yeteneginden yola ¢ikarak
Ozellikle de nikel, tungsten gibi depozisyonunda 6ncil bulma sikintisi olan metallerin
depozisyonunda 6ncul olarak kullanilabilecegi dustinilmektedir.

Tez kapsaminda Oncil olarak kullanilan bu kompleksler kimyasal ¢6zicl
ortaminda depozisyon isleminde basarili sonuglar vermistir. Ancak, florlu
bilesiklerin scCO, oratminda gosterdikleri ¢ozundrlukleri g6z 6nune alinarak
depozisyon islemlerinin scCO, ortaminda da yapilabilecegi 6ngortlmektedir. Buna
gore literaturlerde var olan az sayida oncullere yeni bir 6ncul sinifi daha eklenebilir.

Katalizorlerin sadece ilk seferde gosterdikleri aktivitelerine bakilmistir. Bir
sonraki calismada katalizorlerin tekrar kullanilabilirlikleri arastirilabilinir.

Tez kapsaminda kullanilan oksimler anti- formundaki vic-dioksimlerdir.
Sonraki c¢alismalarda amfi-vic dioksim ligandlari ile elde edilen onculler ile

depozisyon ¢alismasi yapilabilinir.
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Aktif Karbon Destekli Pd Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Pd(HL),]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yoéntemi Ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Cu(HL,)]
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Aktif Karbon Destekli Pd Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Pd(HL;),]
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Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Cu(HL)]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yoéntemi Ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Pd Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Pd(HL3),]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yoéntemi Ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Cu(HL3)2]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yoéntemi Ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Pd Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Pd(HL,),]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yoéntemi Ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait XRD Grafikleri [Cu(HL4)2]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yoéntemi Ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Pd
[Pd(HLy):]

Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntuleri
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Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntileri
[Cu(HL41)2]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yontemi ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Pd Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntileri
[PdA(HL>):]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yontemi ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntileri
[Cu(HL>)2]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yontemi ile Elde Edilen Nanokatalizor
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EK 31

Aktif Karbon Destekli Pd Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntileri
[Pd(HLs3):]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yontemi ile Elde Edilen Nanokatalizor
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Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntileri
[Cu(HLs)2]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yontemi ile Elde Edilen Nanokatalizor
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EK 33

Aktif Karbon Destekli Pd Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntileri
[Pd(HL4)2]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yontemi ile Elde Edilen Nanokatalizor
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EK 34

Aktif Karbon Destekli Cu Nanotaneciklerine Ait SEM/EDX Goruntileri
[Cu(HL4)2]

a) Depozisyon-¢oktiirme Yontemi ile Elde Edilen Nanokatalizor
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