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GUnumuz ¢agr biliminin en Onemli yapi taslarindan
Nanoteknoloji, son yillarda Gzerinde en ¢ok durulan konulardan biri olmustur.
llerleyen dénemlerde birgok alanda etkisini olumlu ydnde gdsterecegi
dusundlen nanoteknoloji ile elde edilen yenilikler, siphesiz yasami daha

kolay kilacaktir.

Bu calismada, teknolojik  gelismelerden biri olan
nanoteknolojinin anlami, tarihsel gelisimi, dnemi, en onemli nanoteknolojik
gelismelerden biri olan karbon nanotuplerin yapisal 6zellikleri, ¢esitleri, vaat
ettikleri ile Dbirlikte; hidrojen depolanmasi, hidrojen depolanmasinda

nanotuplerin yeri, kullanilabilirlikleri, nanotuplerde hidrojen depolanmasi,



nanoteknoloji dendiginde akla ilk gelen konulardan olan, karbona dayali

nanoteknolojik ¢calismalar incelenmistir.

Anahtar  Kelimeler:  Nanoteknoloji, nanotlp, hidrojen

depolanmasi



1.GIRIS

GunUumuzde, tuketimin hizla artmasi ile birlikte, insanlarda yasam
kalitesini yukseltme istegdi, teknolojinin surekli gelismesi ve buna bagl olarak

enerji kaynaklarina duyulan ihtiyag ta fazlalasmistir.

Buna bagll olarak kullanimi en fazla enerji kaynagi olan fosil
yakitlarina talebin artigs gostermesiyle, hem yakit fiyatlarinda yutkselmeler
olmus, hem de rezervler hizla tUkenmeye baslamistir. Ayni zamanda bu
durum, doganin kirlenmesi, kiuresel 1sinma, asit yagmurlari gibi sonuclari
meydana getirerek global bir sorun halini almigtir. Batun bu gelismeler,

insanoglunu alternatif enerji kaynagi arama yoluna sevk etmistir.

Bircok alternatif enerji kaynagi var olmasina ragmen, en ¢ok gelecek

vadeden enerji kaynaklarindan biri “hidrojen”dir.

Hidrojenin, dinya Uzerinde var olan en yaygin element olmasi, diger
enerji kaynagi yakitlara nazaran ¢ok daha ucuz olmasi, ideal bir enerji
tasiyicisi olmasi, fosil yakitlar gibi sera gazlarina ve g¢evresel problemlere
neden olmamasi, dolayisiyla ¢evre dostu olmasi, depolanabilirligi ve eneriji
uretimi icin yakildiginda atik olarak suyun ortaya ¢ikmasi, onun gelecegin

yakiti olarak gorulmesine neden olmustur.

Hidrojen enerjisinin insan ve c¢evre sagligini tehdit edecek bir etkisi

yoktur. Komdur, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yani sira, sudan ve



biyokitleden de elde edilen hidrojen, enerji kaynagindan ¢ok bir ener;i
tastyicisi olarak dusunulmektedir. Hidrojen yerel olarak Uretimi muUmkun,
kolayca ve guvenli olarak her yere tasinabilen, taginmasi sirasinda az ener;ji
kaybi olan, ulagsim araglarindan 1sinmaya, sanayiden mutfaklara kadar her

alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir.

Hidrojen igten yanmali motorlarda dogrudan kullanimin yani sira
katalitik yuzeylerde alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak dunyadaki
gelisim hidrojeninin  yakit olarak kullanildigi  yakit pili teknolojisi

dogrultusundadir.

Hidrojen ekonomisine gegiste, hidrojen depolama igin pratik araglarin
olmamasi temel engeldir.  Yillardir, arastirmacilarin amaci, hedeflerin
gercgeklestirecek sabit bir hidrojen depolama sistemini gelistirmektir. Ama
maalesef, klasik metal ve metaller arasi hidritler Gzerine yapilan yogun
calismalar vyerlesik hidrojen depolamaya uygun malzemelerin ortaya
cikariimasina katki saglamamistir. Ancak, karbon nanotlp teknolojisi sabit
hidrojen depolama igin yeni bir kapi agar. Dlnya ¢apinda surekli yapilan
arastirma faaliyetleri hidrojen depolama icin karbon nanotiplerin kullanimini

arastirmaktadir.

1.1.Hidrojen depolamada kullanilan stratejiler

Hidrojen gaz veya sivi olarak tanklarda depolanabilecegi gibi, fiziksel
olarak karbon nanotiplerde veya kimyasal olarak hidrir seklinde

depolanabilmektedirt). Hidrojen uygun nitelikli elik tanklarda gaz veya sivi



olarak depolanabilir. Ancak gaz olarak depolamada ylksek basing nedeniyle
tank agirliklari problem yaratmaktadir. Hidrojen gazini depolamanin belki de
en ucuz yontemi, dogal gaza benzer sekilde yer altinda, tikenmis petrol veya
dogal gaz rezervlerinde depolamaktir. Maliyeti biraz yUksek olan bir
depolama sekli ise, maden ocaklarindaki magaralarda saklamaktir. Hidrojen
petrole gore 4 kat fazla hacim kaplar, hidrojenin kapladigi hacmi kugultmek
igin hidrojeni sivi halde depolamak gereklidir. Bunun igin de yuksek basing ve
sogutma islemine ihtiyag vardir. Sivilastirilmis hidrojen yiksek basing altinda
celik tupler icginde depolanabilir[z]. Bu yontem orta veya kuguk Olgekte
depolama icgin en c¢ok kullanilan yontemdir. Ancak buyuk miktarlar igin
oldukga pahali bir ydntemdir. CUnkU hidrojen enerjisinin yaklasik %4'U

sivilastirma iglemi igin harcanmalidir.

Bir diger pratik ¢bzum ise, sivi hidrojenin dusik sicakliktaki tanklarda
saklanmasidir. Uzay programlarinda, roket yakiti olarak surekli sekilde
kullanilan sivi hidrojen bu yontemle depolanmaktadir. Dunyadaki en buyuk
sivi hidrojen tanki, Kennedy Uzay Merkezinde olup 3400 m3 sivi hidrojen
alabilmektedir. Bu miktar hidrojenin yakit olarak degeri 29 milyon Mega Jule

veya 8 milyon kW-saat'e karsilik gelmektedir®!.

Son yillarda yapilan ¢alismalar sonucu hidrojen karbon nanotiplerde
de depolanabilmektedir. Karbon nanotipler kisaca grafit tabakalarin tip
sekline dontismus halidir. Caplari birkagc nanometre veya 10-20 nanometre
mertebesinde, boylari ise mikron seviyesindedir. Hidrojen kimyasal olarak
metallerde, alagimlarda ve ara metallerde hidrir olarak depolanabilmektedir.

Metal hidrurler hidrojen depolamak icin ¢ok uygun bir yontem olmasina



karsin, kendi agirliklar ciddi sorun olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle son
10 yildir yuksek depolama kapasiteleri nedeniyle aluminyum ve bor igeren
karmasik hidrurler yogun olarak ¢alisiimaktadir. Bor iceren karmasik hidrarler
sivi kosullarda kullanilmasi nedeni ile de 6nem tasimaktadir. Bor esasli
sistemler ana olarak sodyum bor hidrurt esas almaktadir. NaBH4, kati halde
agirhkca %10,5 hidrojen icermektedir. Cozelti halinde, sodyum bor hidrur,
asagidaki reaksiyona gore hidrojenini vermekte ve sodyum metaborata

donusmektedir.(katalizor)

NaBH4(s)+H20—>4H2+NaBO2
H20 ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidririn sivi igerisindeki miktari
agirlikca %20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde agirlikga % 4.4-7.7
arasinda hidrojenin depolanmasina olanak vermektedir. Sodyum bor hidrurde
hidrojen depolamanin en 6nemli Ustunligu depolanan hidrojenin oda
sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimin katalizér yardimi ile kolaylikla
kontrol edilebilmesidir. Sodyum bor hidrtrtn hidrojen amacl kullaniminda en

onemli darbogaz, olusan metaboratin tekrar NaBH4 dbni]$tijri]|mesidir[4].

Su ana kadar birgok depolama stratejisi Uzerine ¢alisiimis olunmasinin
yani sira, en ¢ok incelenen ¢ depolama teknigi: Sivilastirma, sikistirma ve
metal hidrat formasyonudur. Sivilastirma ve sikistirma yontemleri yuksek
hacim depolama yonunden etkin iki yontemdir, ancak buna karsilik yuksek
uygulama maliyeti getirmektedirler®™. Ayrica, likit hidrojen depolama
sistemleri her zaman i¢in kagak kayiplarina yol agmiglardir. Buna karsilik

sikigtirlilmis hidrojen sistemleri ylksek basingl hidrojen depolamayla ilgili



agirlik ve guvenlik problemleri yaratmislardir. Dahasi adsorpsiyona dayali
depolamayla ilgili olan metal hidratlardir. Buyuk miktarlarda hidrojeni yukleme
potansiyelinin yani sira metal-hidrat sistemlerinin bazi eksiklikleri yetersiz
hidrojen-yukleme, ylksek alasim maliyetleri, yilksek gaza duyarhlik,
orantisizlik, ilk aktivasyonun veya reaktivasyonun gerceklestiriimesindeki
zorluk ve/veya havaya maruz kalinarak ortaya ¢ikan tutusabilir olma olarak
sayllabilir. Geriye déntusimu olmayan hidrojen bosaltimi da nispeten guglu
metal-hidrat etkilesimiyle iligkili diger bir zorluktur. Son olarak, metal hidrat
sistemleri agir olarak bilinirler®. Metaller arasi iligki olarak veya metal
platformlariyla ilgili olarak genellersek disuk depolama kapasitesi ve yetersiz
adsorpsiyon - resorpsiyon Ozellikleri bu ydntemin dederini dusltren iki
faktordar. Acikgasi, yuksek kapasiteli hidrojen depolama yontemi 6zellikle
ulasim alaninda (6rnegdin hidrojen yakit hicresini kullanabilecek) kullaniimak
uzere hidrojeni enerji kaynagi olarak daha one c¢ikarabilecek bir yontem
aranmaktadir. Yukaridaki orneklerde bahsedildigi Uzere, pek c¢cok teknolojik
yontemin duzeltiimesi surmektedir. Bu duzeltmeler diger faktérlerin yani sira
agirhk, guvenlik ve donusumun kolayhgidir. Metallerin kati matrisleri,
metallerarasi, porlu katilarda ve karbon metallerdeki veya bunlarin igindeki
hidrojen depolama yukarida bahsedilen endiseleri ¢ozumleyebilecek

potansiyeldedir.

1.2. Hidrojenin Tasinmasi

Hidrojen gazi, dogal gaz veya hava gazina benzer olarak borular
araciliyla her yere kolaylikla ve guvenli olarak taginabilmektedir. Hidrojen

boru ile tasinmasina, Texas'da petrol sanayi tarafindan kullaniimakta olan ve



80 km uzunluguna sahip boru sebekesi ile Almanya'da Ruhr havzasinda
1938 yilinda isletmeye acilan ve bugliin 15 atmosfer basing altinda hidrojen
tasimaya devam eden 204 km'lik boru hatti ornek olarak gésterilebilir[7].
Basingh hidrojenin, celik tupler icine yerlestirerek taginmasi, bu gune kadar
gelistiren bircok deneme amagcl hidrojenle galisan tasitta kullanilan yontem
olmustur. Burada gorulen en buyuk sorun celik tuplerin kendi agirliklandir.
Benzinli bir otomobil ortalama olarak 65 litre (47kg) benzin almakta olup, bu
da enerji olarak 17 kg hidrojene karsilik gelmektedir. Hidrojeni sivi olarak
depolamak agirlik sorununu ¢ozmekle birlikte, tank hacmi ve maliyet
artmaktadir. Diger bir sorun ise, hidrojenin gaz haline ge¢mesi ile olusan

kayiplar ve yakit ikmali zorlugudur™.

Yuksek 1sil degere sahip Hidrojen ( 141,9 Mj/kg. olup benzinin isil
degerinden 3 kat fazladir) dogal bir yakit olmamakla birlikte, birincil enerji
kaynaklarindan yararlanilarak su, fosil yakitlar ve biyokutle gibi degisik
hammaddelerden (retilebilen sentetik bir yakittir. Uretilmesi ile ilgili olarak
buhar reformasyonu, atik gazlarin saflastiriimasi, elektroliz, foto surecler,
termokimyasal suregler, radyoliz gibi birgok hidrojen Uretim teknolojileri
kullanilmaktadir. Mormillan ve Veziroglu'nun analizleri, mevcut durumda
hidrojenin diger hidrokarbon enerji kaynaklarina oranla yaklasik 3 kat kadar
pahali oldugunu gostermektedir. Ancak hidrojen daha pahali olmasina ve
depolama sorunlarina ragmen, uzun donemde teknolojik ilerlemelerle ener;ji

kullaniminda énemli rol alacaktir.

Elektrik enerjisinin depolanamamasi, hidrojenin bir depolama araci

olarak ta gorulmesine neden olmaktadir. Yeni Zelanda ve Kanada gibi



hidroelektrik enerji kaynadi zengin olan Ulkelerde bu sistem daha fazla
kullanim alani bulacaktir. Bu kapsamda, hidroelektrik santrallerinin belirli bir
uretim kapasitesinde surekli calismasi esas alinmakta ve ihtiya¢ fazlasi
uretilen elektrik enerjisi, suyun elektroliz iglemi ile hidrojene donusturulmesi
saglanarak depolanmaktadir. 191 Kanada'da hidroelektrik santrallerinden elde
edilen eneriji, sivi hidrojene donusturtlmekte ve Avrupa’ya ihrag edilmektedir.
Hidrojenin  buyuk Olcekteki depolanmasi gaz veya sivi seklinde
olabilmektedir. Gaz hidrojen depolanmasi yeraltinda gézenekli rezervuarlar
(su, dogalgaz, petrol yataklari) ve magaralar (tuz yataklari, eski madenler
vb.) igerisinde ger(;eklestirilmektedir[”]. Hidrojenin diger gazlara gore sizma
ozelligi daha ¢ok olmasina kargin bu teknik ile depolamada sizinti problem
olusturmamaktadir. Bu teknik ile depolamaya 6rnek olarak Almanya’nin Kiel
sehrinde 1971 yilinda baslanan ve gunumuz kadar kullanilan 1330 m.
derinligindeki bir magarada onemli dlgude hidrojenin depolanmasi verilebilir.
Depolanan hidrojen boru hatlari veya super tankerlerle enerji tuketim
merkezlerine tasinmaktadir. Hidrojenin sivi olarak depolanmasinda, sivi
hidrojen tasinim tanklarina benzer tanklar kullaniimaktadir. Ornegin Kennedy
uzay merkezinde 3200 m*® hacminde kiiresel tank kullanilirken, sivilastirma
tesislerinde depolama amaciyla 1500 m® hacminde vakum izolasyonlu

kiiresel tanklar kullaniimaktadir*?.

Hidrojenin  klgUk Olgekte depolanmasi asagidaki ydntemlerle

olmaktadir:
1.Tanklarda gaz ve sivi olarak fiziksel depolama,

2.Hidrojen tasiyicilarda (metanol, amonyak vb.) kimyasal depolama,



3.Metal hidrlurlerde depolama,
4.Karbon ve nano malzemelerde depolamal™®

1.2.1.Fiziksel Depolama:

Hidrojenin gaz olarak basingli tanklarda depolanmasi en ¢ok
bilinen hidrojen depolama yontemidir. Hidrojen gunumuzde genellikle 50
litrelik silindirik tanklarda, 200-250 atm. Basin¢ altinda depolanmaktadir.
Ancak yuksek basingtan dolayl depolama tanklari ¢ok agir olmaktadir.
Yuksek basing tanklarinin bu dezavantajlari kompozit malzeme kullanilarak
giderilebilmektedir. Tankin agirligina ve tipine bagli olarak agirlikga %1-7
hidrojen depolanirken, daha hafif ve dayanikli kompozit malzeme kullanilan
tanklarda bu oran %11,3’e ulasilmaktadir'**.,

Gaz halinde depolama durumunda nispeten disik olan hacimsel
yogunlugu artirmanin bir ydntemi, gazin daha diisiik sicaklikta (-253 °C) ve
oldukga iyi izole edilmis tankta sivi olarak depolanmasidir. Bu yontem daha
dusuk basinglar gerektirmesi nedeniyle gaz olarak depolamaya gore daha
emniyetlidir. Ancak, sivilastirma igcin gerekli enerji klgumsenmeyecek
dizeydedir. Bu enerji hidrojenin yakit enerjisinin  %28’i civarindadir.
Tanklarda depolama konusunda son yillarda yapilan caligmalar Ewald

tarafindan ayrintili sekilde verilmistirl*®,

1.2.2.Kimyasal Depolama:
Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasi, hidrojen tasiyici
maddelerin molekil yapisindan kaynaklanmaktadir. Ornegin metanol,

etanol vb. hidrokarbonlar yiksek oranda hidrojen tasimakta olup,



yakildiklari zaman g¢evreye olumsuz etkisi olan karbondioksit gazini agiga
cikarmaktadir’'®. Amonyak da hidrojen bazinda zengin olmasina ragmen
sera gazlari agiga ¢ikarmasinin yaninda oldukc¢a oksitleyici 6zellige sahip
olmasi nedeniyle, hidrokarbonlar gibi hidrojen depolamada tercih

edilmemektedir.

1.2.3.Metal Hidriirlerde Depolama:

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alasimlarda ve ara
metallerde hidrar geklinde depolanabilmektedir. Bu sekilde depolama,
metallerde kati halde veya sodyum bor bilegiginde oldugu gibi, sivi halde
olabilmektedir.  Gulvenilirik ve hafiflik  hidrojenin  hidrirler  olarak

depolanmasini 6n plana cikarmaktadir*”.

1.2.4.Karbon ve Nano Malzemelerde Depolama:

Hidrojen, karbon yapili malzemelerde de depolanabilmektedir.
Bu yontem hidrojeni basing altinda, oldukga gozenekli super aktif karbon
ylzeyine depolama esasina dayanmaktadir. Guvenilirlikleri ve yliksek oranda
hidrojen depolayabilmeleri nedeniyle, bu konuda son yillarda oldukga fazla
saylda galisma yapilmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilari; aktif karbon, karbon

nanofiberler, karbon nanotuplerdir.

1.2.4.1. Aktif Karbon:

Aktif karbon herhangi bir sekilde yapisal formdl veya kimyasal

analiz ile karakterize edilemeyen, olduk¢ca yUksek gbzenek ve i¢ ylzey



yapisina sahip, karbonlu malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Aktif
karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0,2 ml/g.dan daha buylk ve i¢ ylzey
alani ise 400 m?g. Dan daha yiiksektir. Aktif karbonlarin yiiksek gézenek ve
ic yuzey alanina sahip olmalari, bu malzemelerin endustride etkin bir
absorban olarak kullanimini gindeme getirmektedir. Hidrojen oldukga yuksek
gb6zenek hacmine sahip aktif karbonun mikro gdzenekleri arasinda
depolanmaktadir. Fakat bu gozeneklerin ¢ok az bir kismi igerisinde hidrojen
atomunu absorbe edecek kadar kuguktur ve genellikle depolama igin dig

basing gereklidir™®.

1.2.4.2.Karbon Nanofiberler:

Karbon nanofiberler belirli bir ydnde vyerlestiriimis grafit
pargalardan olusmaktadir. Boylari 5-100 uym. ve ¢aplari 5-500 nm. arasinda
degismektedir. Nanofiberlerin en dnemli 6zellidi bircok kdselerinin olmasidir.
Bu koseler 6zellikle adsorbsiyonda fiziksel ve kimyasal etkilesim igin boélgeler
olusturmaktadir. Karbon nanofiberler hidrokarbonlar veya karbon monoksitin
metal katalizorler Uzerinde ayrigtiriimasiyla elde edilmektedir. Boru, levha ve
balik kilgigi seklinde olmak Uzere ¢ farkh yapida Uretilebilirler. Karbon
nanofiberlerin secici adsorbsiyon elemani, katalitik destek elemani, depolama

cihazlarinda elektrot olmak Uzere degisik kullanim alanlari bulunmaktadir.

Son yillarda karbon nanofiberlerin hidrojen depolamasindaki
kullanimi ile ilgili olarak birgok ¢alisma yapilmaktadir. Nanofiberlerde hidrojen

adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli faktor yiksek ylzey alanidir. Chambers



ve C.A. grafit tabakalari arasindaki mesafenin hidrojen depolanmasinda
onemli rol oynadigini belirtmislerdir. Cunkd hidrojen grafit tabakalari arasina
yerlesmektedir. Ahn ve C.A.ise, 77-300 K. sicaklik ile 80-180 atm. Basing
araliginda benzer nanofiberler ile hidrojen adsorbsiyonu deneyleri
gerceklestirmigler ve sadece % 0,08 oraninda hidrojen depolamayi
basarabilmislerdir. Su buharinin da bulundugu yapilan bir baska ¢alismada
ise, ortam sicakliginda ve 125 atm. Basingta %1.52 hidrojenin
adsorblanabildigi bulunmustur. Karbon nanofiberlerin hidrojen adsorbsiyon
degerlerindeki bu  farklihgin  nedeni, kullanilan su buharindan
kaynaklanmaktadir. Su buhari karbon tabakalari arasini genigleterek birkag
katman halinde hidrojen depolamaya imkan vermektedir®®. Fan ve C.A. yine
su buhari ile genisletimis fiberler ile %10-13 oraninda hidrojen
depolamiglardir. Ginimuzde karbon nanofiberler ile daha ylksek oranlarda
hidrojen depolayabilmek icin yapilan caligmalar yogun bir sekilde devam

etmektedir®?,

1.2.4.3.Karbon Nanotupler:

Karbon nanotlpler, grafit levhalarin silindirik sekle yuvarlanmig
oldugu tahmin edilen karbonun tup seklidir. Her nanotlp, kovalent bagli
karbon atomlarinin hegzagonal agindan olusmus tek bir molekuldir. Caplar
birkag nanometre ile 20 nm. arasinda, boylari ise mikron mertebesindedir.
Karbon nanotlpler tek duvarli olarak uretilebilece@i gibi, ¢ok duvarli tupler
seklinde de Uretilebilmektedir. Tek duvarli nanotlpler temel silindirik yapi

olarak dusunulebilir ve bu da ¢ok duvarli nanottplerin yapi taslarini olusturur.



Cesitli ilavelerle olusturulan (Alkali ilaveli Li-K gibi) nanotlpler de mevcuttur.
Nanotiipler birgok 6zel Ustin ozelliklere sahiptir. Ornegin elastiklik moduli
celikten bes kat fazladir?Y, Ayrica tupun yapisina bagl olarak bazilar yari
iletken bazilari ise iletken davranim gdstermektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle,
nanotup kullanarak elektronik cihazlari mikro ve nano boyutlara indirebilmek

mUmkinddr.

Hidrojen nanotuplerde iki sekilde depolanmaktadir. Zayif “ Van der
waals” etkilesimi sonucu olusan fiziksel depolama ile depolanan hidrojen geri
alinabilmekte ve sisteme tekrar ayni miktarda hidrojen yuklenebilmektedir.
Kovalent baglarin olusumu ile kimyasal olarak depolanan hidrojen ise ancak

cok yuksek sicakliklarda geri alinabilecedi icin faydali kapasite digindadir.

Karbon bazli hidrojen depolayicilar Uzerine yapilan teorik caligmalar,
fullerene orijinli bazi sistemlerde hidrojen depolamanin mimkin olabilecegini
gOstermigtir.  Meregalli ve Parrinello yaptiklari g¢alismalarda karbon
nanotuplerde agirhikgca %4-12 arasinda hidrojen depolanabildigini, ancak
belirtilen bu miktarlarin ne kadarinin fiziksel ne kadarinin kimyasal temelli

oldugunun hesaplanmasinin miimkiin olmadigini bildirmislerdir'??.

1.3.Yakit Pili

Yakit pilleri, temiz, cevreye zarar vermeyen ve yuksek verime sahip

enerji donusum teknolojileridir. Bir buhar kazani veya tlrbin kullanilmadan,



sadece kimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisi Uretilir. Hidrojen (H2) ve
oksijen (O2) arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elde edilen ve toplam
verimlilikleri % 80Q'lere kadar ulasabilen yakit pilleri, strekli calisan piller veya
elektrokimyasal makineler olarak da bilinir. Yakit pilleri, bunyesinde kullanilan

elektrolitin cinsine gore gesitli isimler alir:
-Fosforik asit yakit pili

-Kati oksit yakit pili

-Erimis karbonat yakit pili

-Polimer elektrolit yakit pili(PEM)

-Alkali yakit pili®®!

Her ne kadar calisma prensipleri benzer olsa da, galisma kosullari ve
uygulama alanlari farkliik gostermektedir. Atik olarak su ve isiI elde edilmesi
ve 6zellikle minimum seviyedeki emisyonlari yakit pillerini avantajlikilar. icten
yanmali motorlarda, toplam kontrol edilemeyen emisyonlar 2370 ppm, gaz
tarbinli sistemlerde 120 ppm oldugu halde, yakit hucreli sistemlerde sadece 5
ppm'dir[gl. Yakit pilleri, boyutlarinin ki¢uk olmasi, yuksek verimle ¢alismalari
ve atik isilarinin kullanilabilir olmasinin yanisira asagidaki ozellikleri
nedeniyle de diger guc¢ sistemlerine gbore daha Ustundurler:

-Moduler olmalari
-Kullaniclya yakin insaa edilebilmeleri
-Yakit olarak saf hidrojenin yanisira dogal gaz, metanol veya komur

gazlarinin kullanilabilmesi



-Sessiz ¢alismalari
-Minimum seviyede kukurt oksit ve azot oksit emisyonlari

-insa edilecek alanda cok az cevre kisitlamalari gerektirmeleri ve kisa siirede

ingaa edilebilmeleri

-Kati atik problemlerinin olmamasi®¥

1839'da kesgfedilmig, 1932'de Uzerinde gelismeler saglanmis ve 1952 yilinda
NASA tarafindan uzay calismalarinda enerji saglayici olarak kullanilan yakit
pilleri, 1960'I yillarda ilk yakit hicreli traktor yapimi ile kara ulasiminda
kullanima sunulmus 1980'li yillarda yakit hucreli tren, 1990'li yillarda yakit
hdcreli denizalti ve ugak ile gelisim gostermis son yillarda kara araglarinda ve

gug¢ santrallerinde yaygin arastirma ve uygulama konusudur. [25]

2.NANOTEKNOLOJi

2.1. Nanoteknolojinin Tarihgesi

Richard FEYNMAN 29 Aralik 1959’'da Amerikan Fizik Cemiyetinde,
zamanin en onemli gelismelerinden kabul edilen ve kelime anlami olarak
herhangi bir birimin milyarda biri olarak tanimlanan nanoteknolojinin ortaya
cikigl olan, “Asagida Daha Cok Yer Var’ adli konusmasinda atom ve
molekullerin gok hassas aletlerle daha klguk pargalara ayristirilabileceginden

sOz etmigtir.



Norio TANIGUCHI, , “Temel Nano-Teknoloji Konseptleri® isimli
makalede Nanoteknoloji terimini ilk kez kullanmigtir. Taniguchi makalesinde
Nanoteknolojiyi: Atom atom ya da molekldl molekul ayirma, birlestirme,

bozma sureci olarak tanimlamistir.

1989'da ilk nanoteknoloji dergisi yayinlandi. 1990'da Japonya
nanoteknolojik ¢alismalarina basladi.1991 yilinda ise Sumio lijima karbon

nanotiipl buldu?®.

1990 yilinda Rice Universitesinde Richard Smalley ve arkadaslari
tarafindan yapilan arastirmalar, fulleren yapilari bulmuslardir. Fulleren yapi,
karbon atomlarinin yaptiklari bilesiklerdir. 60 karbon atomunun simetrik

bicimde siralanmasiyla elde edilen futbol topu seklindelerdir?”.

Sekil 2.1.1. Cgo Fullerenin sematik yapisi

Nanoteknoloji icin en 6nemli iki unsur; uygun malzeme ve onu

isleyebilecek  teknik  duzenektir. Karbon bu bakimdan rakipsiz



gorulebilmektedir. Karbon atomlarindan olusan malzemeler kendi
aralarindaki baglanma geometrisine goére cok farkli fiziksel ve kimyasal
Ozellikler gosterebilirler. Karbon atomunun boyle bir 6zellige sahip olmasinin

nedeni, 6 adet elektronunun bulunmasindandir.

1992 yilinda, Nanosistemler Uzerine ayrintili bicimde egilen ve Eric
Drexler tarafindan yazilan “Nanosystems: Moleculer Machinery,
Manifacturing and Computation” isimli kitap yayinlanmigtir. Bu kitapta

nanoteknoloji hakkinda detayli tasarim ve analizler yer almaktadir'?®.

1997 yilinda nanoteknoloji tip alaninda da onemli gelismelere neden
olmustur. N.Seeman ilk defa DNA molekllinu kullanarak nanomekanik aygit
yapmistir. Ayrica nanotlpler ilk defa elektrik akimi dl¢iimesi amaciyla 1997

yilinda kullaniimigtir.

2000 vyihnda, nanoteknolojik calismalara tim Dinya’nin gozl

cevrilmis, ABD nanoteknolojik arastirmalara 422 milyon $ kaynak ayriimigtir.

2001 wyihinda, Avrupa Birligi, c¢ergceve programina nanoteknoloji
calismalarini 6ncelikli alan olarak dahil etmistir. Japonya, Tayvan, Singapur,
Cin, Israil ve isvicre de buna benzer galismalar baslatarak 21. Yizyilin ilk
kUresel teknoloji yarisinda On tarafta yer almak igin c¢alismalarina hiz

vermislerdir?®,

2001°de artik nanoteknoloji, tim dunya tarafindan 21. Yizyilin en

onemli bilimsel gelisimlerinden olarak gorilmeye baglanmistir.

Nanotupler, Hidrojen depolanmasinda halen kullanilan

nanoteknolojinin gunimuzdeki tanimlarindan biri ise: “Nanometre dlgegindeki



malzemelerin  tasarimi, Uretimi, montaji, karakterizasyonu ve bu
malzemelerden elde edilmis minyatlr fonksiyonel sistemlerin uygulamalarini
inceleyen ve hizla gelisen disiplinler arasi arastirma — gelistirme

faaliyetlerinin timUnU temsil etmektedir.” olarak 6zetlenebilir.

Nano: Bir fiziksel buyuklugin milyarda biri ise;

1 m= 10° mm= 10° um= 10° nm “dir.

insan sag telinin ¢api Toplu igne ucu
Sekil 2.1.2. Nano Boyut Agiklamasi

1 nm =1/ 80000 insan sa¢! = Bir Hidrojen atomu ¢apinin 10 kati



Bu blyuklugu daha net agiklayacak olursak:

1 nm i¢ine yan yana ancak 2-3 adet atom dizilebilir. Nano olgeklerde
bir nesnenin meydana getirilebilmesi i¢in 100 ila 1000 adet arasi atomlarin bir

araya getirilmesi gerekmektedir®”.
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Sekil 2.1.3.TEM Partikil Boyutu 25 nm. Sag Teli- Nanofiber buyUklik kiyasi

YAPI BOYUT
Alyuvarlar 7000 nm.
Bakteri 1000 nm.
Virus 100 nm.
DNA Boyutu 2,5nm
Aspirin Molekult 1 nm.

Cizelge 2.1.1. Bazi Yapilar ve Boyutlari



2.2.Nanoteknolojinin Hedefleri

Nano odlgeklerde yapilarin, bilesenlerin analizi,

Maddelerin nano boyutlardaki fiziksel ozelliklerini
inceleyebilmek,

Nano hassasiyette malzemeler Uretmek,

Cok daha kullanigh ve istenen o6zelliklerin eklenebilir oldugu
malzemeler Uretmek,

Gelecek donemde kullaniminin artmasi planlanan hidrojen
yakitinin depolanabilirligini kolaylastirmak, dolayisiyla
nanotuplerin kullanimini artirmak.

Yapi bolumlerinin  kontrolli  bigimde kendi kendilerini
kopyalamalarini ve buyumelerini saglamak,

Elektronik, gida, saglik, endustri vb. alanlardaki nanoteknolojik
gelismeleri yayginlastirarak birgok alternatif ¢6zim yollari

tretmekBY,



Sekil 2.1.4. Sematik nanoteknoloji resmi

2.3.Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

ik kez 1959 yilinda adindan séz ettiren nanoteknoloji, her gecen giin
hayatimizdaki yerini artirmaktadir. Nanoteknoloji, atom ve molekullerden

hlcrelere kdpra kurar.

Halen kullanilabilirlik sinirlarinin genisletildigi ginimuzde nanoteknoloji,
boya sanayi, otomotiv, tekstil, elektronik, sagdlik sektorl, gida sektoru, ziraat,

uzay teknolojileri vb. birgcok alanda kullaniimaktadir.



Ornegin, nanoteknoloji kullanilarak Uretilen giysiler viicut isisini koruyabiliyor
ve vicudunun yorulma hissini aza indiriyor. Elektronik alaninda 6zellikle chip
ve cd uretiminde, tip sektorinde DNA ve dokulardaki hasar oranlarinin
belirlenmesinde, g6z ve beyin cerrahisinde, mikroorganizmalarin

incelenmesinde vb. konularda nanoteknolojinin izlerine rastlanmaktadirt.

Bunun yani sira nanoteknoloji, matematik, fizik ve malzeme biliminde
de birgok vyenilige o6nculik etmistir. Matematikte modelleme, fizikte
karakterizasyon, malzeme biliminde hafif ve kuvvetli malzeme Uretiminde
nanoteknolojik gelismelerden faydalaniimaktadir. Tekstil sektériinde, kir ve
su tutmayan, mantarlari olduren, koku yapmayan, zararl i1ginlari sogurabilen
giysiler yapilarak, nanoteknolojiye farkli bir boyut kazandiriimigtir. Bunun yani
sira nanoteknoloji sayesinde daha hizli, daha hafif, daha dayanikh
malzemeler Uretilebilmekte, daha az malzeme ve enerji kullanimi
saglanabilmektedir. Ayrica nanometrik boyutlara sahip materyallerin fiziksel

ozellikleri de nanoteknoloji sayesinde incelenebilmektedirt®?,

Kisacas!i nanoteknoloji, hemen hemen tum endustri kollarinda
karsimiza ¢ikmaktadir. Nanoteknolojik gelismeler sayesinde aligilagelmisten
¢ok daha Ustun ozelliklere sahip Uretim suregleri ve malzemeler elde

edilebilmektedir.

ilerde, nanoteknolojik gelismeler sayesinde, simdikilerden gok daha

dayanikli plastik binalar, ameliyatlarda kullanilan ve organlarin igine



gonderilebilen robotlar, simdikilerden ¢ok daha klgik olmasinin yani sira

yine simdikilerden gok daha hizli bilgisayarlarin olmasi hayal gériinmiyort3,

NANOTEKNOLOJI HANGIi ALANLAR! ETKILEYECEK?

Ulasim (Ctomobil/uzay dahil)
n, 7 Yariiletken teknolojisi
M Bilgisayar

Biyomedikal/Tip Bilimleri

lletisim/Optik ekipmaniar

Malzeme {Meta! dahil)
Diger

Tiiketici Urlinleri

Savunma/Givenlik

Enerji/Cevre _
Genel (Endastri digi) Filmler

Kimyasallar (Plastik dahil)

Kaynak: EmTech Research 2005

Sekil 2.3.1.2004 yil igerisinde nanoteknoloji tabanli ar-ge ¢alismasi yapan,

ureten, satan ve kullanan sirketlerin alanlara gore dagilimi



3.KARBON NANOTUPLER

3.1.Karbon Nanotiip Nedir?

Karbon atomlari karisik, uzun zincirli molekuller olusturacak bigimde
birbirlerine baglanabiliyor ve bunu yaparken herbir karbon atomunun,
kendisine bagka atomlarinda baglanmasina izin verecek sekilde bos yeri
kaliyor. Bu Ozellik tum elementler arasinda karbona 6zgu karakteristik bir

ozelliktir,

Karbon nanotupler 21. Ylzyilin harika malzemelerinden biri gibi
gorulmektedir. 1 ila 100 nanometre c¢aplara sahip silindirik yapilardir. Buyuk
ylzey hacim orani ile mikemmel atomik yapilari Gzerine kurulu elektriksel,

kimyasal ve yapisal karakteristikleri diger malzemelere gore ¢ok iyidir.

Grafitin her bir katmani ¢ok kararli, glcli ve esnek yapidadir. Her bir
katman, kendi basina da kararhligini koruyabildiginden, komsu katmanlara
cok zayif baglarla baglaniyor. Karbon liflerindeki grafit katmanlari kismen
blylk, uzun, ince ve spiral bir 6rintlye sahiptirler. Bu lifler hafif, gti¢lu, bir o

kadar da pahali yapilardirt.

Ancak c¢ok daha gugli katmanlar olusturmak ta mumkidn. Petek
seklindeki 6runtl kendi Gzerinde sarilirsa ve kenarlari birlestirilirse grafit tlpu,
yani karbon nanotiupl meydana gelir. Karbon nanotlpler bilinen en guglu
fiberlerdir. Tek bir nanotlp, birim alanda tasiyabilecegi yuk géz Onune
alindiginda, celikten 10'® kat daha giicliidir. Ayrica yari-metal 6zellik te

tasimaktadirlar. Yani bir grafit katmani nanotlp olusturacak sekilde



sarildiginda, tipun sarilis sekline gore yari iletken ya da metal olabiliyor. Bu
nanotuplerin 6zel desenlerinin sagladigi ayricaliktir. Bu ozellikleri sayesinde
karbon nanotupler yeni nesil tagitlar igcin ¢ok temel bir bilesen halini aliyor.
Karbon nanotupler, iki adet karbon elektrodu arasinda elektrik akisi
oldugunda olugsan tortulardan meydana geliyor. Nanotuplerdeki her bir
karbon atomu, dogasi geredi, ici bos borularin kafes bigimindeki ¢eperlerinde
duzgun bir sira olusturuyorlar. Nanotuplerin genelde rastlanmayan ve

oldukga kullanisli 6zelliklerinin kaynagi da, bu molekiiler miikemmellik®’.

Karbon nanotlpler C-NT olarak ta simgelenebilir. Kimyasal anlamda

ise, Hegzagonal bicimde C-C baglari olusturulmasidir(Graphene yapisi) &7,

Sekil 3.1.1.Graphene Yapisi



Yuvarlatilir

—

Sekil 3.1.2.Graphene bir tabakadan Nanotup olusumu

Grapheneler birleserek fullerenleri olustururlar. Fulleren karbon
atomlarinin yaptigi bilegiklere verilen isimdir. Fulleren 6zel bir karbon
cesididir. Fulleren karbon nanotiipler icin bir ara trtindir. ilk énce fulleren
yaplilar olusturulur, daha sonra fulleren buharlastirilir ve karbon nanottp elde

edilir.

Duz ip seklindeki nanotupleri halka nanotuplere gevirmek igin bir yol
bulunmustur; bu halkalar bircok katman olarak, tek-katmanli nanotlplerden
olusuyor ve 0,7 mikron ¢apa sahip. Halka haline getirme, proteinlerde ve
diger biyomolekullerde goézlenmis ve sarim igi temel kuvvetin hidrojen
bagindan kaynaklandigi dustnulmekteydi. Karbon nanotlpler ise yeni bir
Ozellik gostererek halka olayinda sadece Van der Waals kuvvetlerinin etkili
oldugu gorualmustar.

Halka olusturmak igin kullanilan nanotipler son derece kuguktur;
caplari sadece 1,4 nm’dir. Bu nanotupler dusuk sicakliklarda tek boyutlu
iletkendirler, kuantumsal etkilesim tupler arasindaki elektriksel iletimi yonetir.
Halka sekli, bunun gibi tek boyutlu iletkenlerde kuantum etkilerini

gbzleyebilmemizi miimkin kilart®?!.



Farkl 6zelliklerde karbon nanotlpler elde edilmek istenirse, fullerenler

graphenelere ayristirilir.
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Sekil 3.1.3. Karbon nanotlp tozu
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Sekil 3.1.5.Uretilebilen karbon nanotiip formlari-a) Tek katmanli, b)Cok

Katmanli, c)Cift Katmanli, d)Fulleren iceren Tek katmanli



3.2.Nanoteknolojik Geligmelerden Biri: Nanotip

H.W. Kroto, R.E. Smalley (Rice Universitesi)’den olusan bir grup, 1985
yilinda karbon atomlari Gzerinde c¢alismalar yapilarak futbol topu seklinde
olan 1 nm c¢apinda c¢elikten guglu, plastikten hafif, elektrik ileten molekulleri

gelistirerek 1996 yilinda Nobel Odiili almislardir,

Sumi lijima tarafindan, karbon nanotiplerin 1991 yilinda, Tsukuba
Laboratuarinda TEM ile karbon nanotupleri gézlemlediginden beri, sentezi,

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Gzerine sayisiz ¢alismalar yapllmaktadlr[4°].

Sekil 3.2.1. Cok Katmanl Nanotipin Sematik Gorlntusu



ilk tek katmanh karbon nanotiip, 1994'te Japonya’'da uretilmistir. IBM

ise ilk tek katmanli nanotipu 1996 yilinda Uretebilmistir.

Nanotupler, gucla molekuler ve yapisal 6zellikleri, gok kiguk boyutlara
indirgenebilmeleri ve gergeklestirilebilir uygulama alanlarina sahip olmalari
nedeniyle gelecek donemde teknolojinin vazgecgilmezlerinden olacaktir.
Onemli elektronik ve mekanik 6zellikleri nanometrik boyutlardaki elektronik
devrelerinde ve kompozit malzemelerde takviye malzemesi olarak

kullanimlarina yol agmistir™.

Sekil 3.2.2. Tipik Bir Karbon Nanotup

Bilgisayar ve nanoelektronik teknolojide nanotiplerin kullanmaya

baglanmasiyla, nanotup temelli cihaz kullanimlari gergeklestirilebilecek,



ginimuzde kullanimi olan bilgisayarlardan ¢ok daha hizli islem goéren

sistemler nanotuplerin de kullanimiyla ortaya ¢ikacaktir.

Bunun yani sira, sensor ve gostege sistemleri, sinyal iletimi gibi

elektronik temelli konularda da nanotuplerden sikgca yararlanllacaktlr[42].

Grafitten arc-discharge buharlastirma yontemiyle elde edilen tupler,
grafit tabakasinin kivrilarak silindir sekline gelmesiyle i¢i bos boru halini

aliyor.

Karbon nanotlup yapilarda atomlar altigen geometri olusturuyor ve her

atomun sadece u¢ komsusu bulunuyor.

Karbon nanotiplerin makroskobik buyudkliklerde olusmasi mumkinse
de, bunlar ¢ok kirilgan olur. Ancak nanometrik boyutlara sahip karbon

nanotipler, cok esnek ve saglamdirt®®,

Karbon nanotuplerin hidrojen depolama kapasiteleri, sirasiyla
nanotlpln cinsine (tek duvarh — c¢ok duvarh), tlplerin kapah veya agik
olmasina, tip olcllerine ( tip c¢api, tip uzunlugu vb.) ve tlp yluzeylerinin
aktifligine bagh olarak degisiklik gdstermektedir. Bu nedenle karbon
nanotuplerde hidrojen depolanmasi ile ilgili ¢alismalar; tek duvarli ve ¢ok

duvarl nanotupler seklinde gruplandirilarak asagida 6zetlenmigtir:

3.1. Gok Duvarh Nanotiipler:

Cok duvarli nanotupler, caplari 2-20 nanometre aralijinda, boylari ise

yaklasik 1 ym. olan es merkezli nanotuplerden olusmaktadirlar. Bu tuplerin



sayisi 2'den 50’ye kadar c¢ikabilmektedir. Cok duvarli nanotupler ark firininda

karbonun buharlastiriimasi sirasinda kegfedilmigtir.

Gunumuzde lazer ve kimyasal buhar birikimi yontemleri ile de
uretilebilmektedir. Bu tuplerin kristal yapisi ve stabilitesi Gretim kosullarina

baghdir*.

Chen ve C.A. metanin katalitik pargalanmasi ile Uretilen alkali metal
ilaveli ¢ok duvarli nanotuplerin hidrojen depolama kapasitelerinin oldukga
yiiksek oldugunu rapor etmislerdir. Ornegin 653 K. sicaklikta lityum ilaveli
karbon nanotiplerin hidrojen adsorblama kapasitesi agdirlikga %20, potasyum
ilaveli nanotuplerin ise %14 olarak bulunmustur. Yang ise ayni uUretim
yontemi (lityum ilaveli) ve kosullar i¢in kuru hidrojen gazinda %2,5 luk, yas

hidrojen gazinda ise, %12’lik depolama elde etmistir.

Yang yaptigi degerlendirme sonunda Chen ve C.A.nin elde ettigi
yuksek kapasiteyi emilen su molekullerine baglamis ve gergcek kapasitenin

bulunan degerin altinda oldugunu belirtmigtir.

Wu ve C.A. tarafindan metan ve karbon monoksitin La,O3 ile katalitik
parcalanmasiyla dretilen ¢ok duvarli karbon nanotuplerin hidrojen
absorblama kapasiteleri belirlenmis ve karbon monoksitten Uretilen
nanotlUplerin ¢gok disuk miktarda hidrojen adsorbladigi (%0,25) bulunmustur.
Bir baska calismada ise ¢ok duvarli karbon nanotlplerin elektrokimyasal

yontem ile de hidrojen adsorplayabildigi tespit edilmistir®®!,

icice gegmis karbon tiiplerinde (¢ok duvarli tiplerde) iki tiip

arasindaki uzaklik, genellikle tUpu olusturan karbon atomlari arasindaki bag



uzakhgindan fazladir. Egder i¢ ice gecmis tuplerde, tuplerin duvarlan
arasindaki uzaklik, karbon atomlarinin bag yapmalarina olanak verecek
kadar azsa (0.15 nm), karbon atomlari birbirleriyle (sp3 gibi) baglanir, baska
bir deyisle, her karbon atomunun dort bagli komgsusu bulunmaktadir. Bu
durumda olusan ¢ok duvarh tlp yapisina “karbon nanogubuk” denir. Cubuklar
ici tamamen bos veya i¢i kismen dolu tip yapilardan olugmaktadir. Bu
yapilarin esnekligi tlplere gére daha az; ayrica tek duvarl tiplerden farkli
mekanik ve elektronik Ozellikler gosterirler. Karbon nanohalkalar: Karbon
nanotlUplerin iki ucu birlegtirilerek halka ("toroid") seklinde yapilarin
olusturulmasi da s6z konusu olmaktadir. Bu yapilar Uzerindeki galismalar
simdilik yalnizca teorik duzeyde olmakla birlikte, deneysel olarak da kisa
zamanda yapllabileceklerine kuskusuz olarak bakiimaktadir. Farkli i¢ ve dis
captaki halkalarla ¢ok degisik halka modelleri olugturmak mumkundur. Her
farkh halkanin, farkli 6zellikler géstermesi beklenmektedir. Karbon tlpleri

kivrilarak, ilging 6zelliklere sahip helezoni yapilar da olusturulabilir®.

3.2. Tek Duvarli Nanotiipler

Hidrojen adsorpsiyonunda kullanilan ideal adsrobentlerin, duzenli ve
yuksek yogunluklu kuiguk mikrogdzeneklerden olugsmasi, makro gozenek
hacminin minimum seviyede ve termal iletkenligin yuksek olmasi
gerekmektedir. Tek duvarli nanotupler bu 6zellikleri saglamaktadir. Tek
duvarl nanotuipler, ilk olarak elektrik fan firlninda kobalt katalizoru ile grafitin

birlikte buharlastiriimasi ile elde edildi*”.



Sekil 3.2.1. Tek Duvarli Nanotip Goéruntusu

Zig-zag nanotupler m ya da n’den biri sifir ve chirial agisi 0° oldugunda

olugur

“u “.' [} @. ‘“ w-“
-Wrt\”!\”&hu

ENPNAN

Sekil 3.2.2. Zigzag Nanotup Goruntusu

Chirial agisinin 0°-30° arasinda deger aldigi diger tim nanottpler

chirial nanotupler olarak adlandirilir

Sekil 3.2.3. Acik uglu Kapsul gorintusi



Tek duvarlh nanotlpler Uzerinde fiziksel Olgcim yapmanin zorlugu
nedeniyle, tupsel demetler Uzerinde yapilmis birkag ¢alisma bulunmaktadir.
48] Teorik calismalar karbon nanotlplerin fiziki 6zelliklerinin blylk oranda
tupsel capa bagh oldugunu gostermigtir. Aslinda tek duvarli nanotupler
kosullarin hazirlanigina bagli olarak ¢ok daha dar bir ¢ap dagilimina

sahiptirt*®,

Karbon nanotlplerin bir baska yapisal 6zelligi de tip kapsdulleri ile
ilgilidir. NanotUpler kapsul yada acik uclu olabilirler. Birgok karbon nanotup
uzun silindirin uglarinda slrekli uyan karbon kabuklarca kaplanir. Sadece

altigen ve besgenden olusan olasi kapsullerin sayisi (n,m) ile tanimlanir.

Sekil 3.2.4. a)Graphene tabaka b)Yuvarlatilmis graphene goéruntisu c)Agik

uclu kapsul goruntisu



3.3.Karbon Nanotiip Olugsum Yonleri

1996’da Rice Universitesindeki grubun daha verimli bir sekilde dizenli
tek katmanl nanotip gruplarini Uretmesiyle, karbon nanotlpler Uzerine
bilylik miktarda deneyler yapiimasinin éniinii agti®?.

istenilen nanotlipler 1200 °C bir firnda karbonun lazer
buharlastirimasi sonucu elde edilir. Kobalt-nikel katalizorti, nanotuplerin
olusumunda kullanilir. CUnkd olusum sirasinda nanotuplerin sonlarinin
kapaklanmasini onler ve bdylelikle %70-90 oraninda karbon hedefleri tek
katmanli nanotuplere donustuaralir.

2 adet lazer kullanilarak, ayni surede daha yluksek miktarlarda
nanotlp Uretilebilir. Bu yontem, daha homojen buharlasma ve olusum
kosullarinin daha iyi kontrolinu saglar.

Argon gazi, nanotupleri firndan su ile sogutmali bakir
toplayiciya toplar. Fransa Montpellier Universitesinden Catherine Journet,
Patrick Bernier ve meslektaslari, 6zdes, direngli, tek katmanh nanotup
olusturabilecek karbon-ark metodunu geligtirdiler.

Ayrica, iyonize karbon plazmadan ve yuksuz plazmadan Joule
Isinmasiyla duzenli nanotlpler Uretilmistir. Diger bir¢gok arastirma grubu,
glnumuzde bu iki yontemden tlretiimis yontemlerle tek katmanh nanotupler

Uretmektedir. Yine de bu alanda en biyik etkiyi Rice Universitesi grubu

yapmistir. Cunku ilk verimli Gretim metodunu gelistiren ve tek katmanli



nanotlplerin dzelliklerini incelemek Uzere uluslar arasi igbirligi yapan onlar
olmuslardir®y,

“Taramali Elektron Mikroskobunda” (SEM), Uretilen nanotipler
hangi yontemle uretilmis olursa olsun karbon iplerden olugmus bir yaygi gibi
gorunur. Bu ipler 10-20 nm eninde ve 100 nm boyundadir.

(TEM) ile incelendiginde bu iplerin tek ydndesiralanmis tek
kath karbon nanotip demetleri oldugu goéruldu. Ayni anda birgok ipi
goruntlileyebilen X-1sini difraktometresiyle, yapilan élgimlerde tek katmanli
nanotuplerin ¢aplarinin sivri uglu, dar dagilimh oldugunu gosterir. Rice ve
Motpellier gruplar tarafindan kullanilan olusum kosullarinda, ¢ap dagilimi,
ideal nanometri ¢capina (10,10) yakin olarak, “1,38+0,02”,”1,38-0,02” nm.de
yogunlasmistir®?.

Joe Fisher ve arkadaglarinin Pennsylvania Universitesinde X-
isini difraktometresiyle yapilan dlgimlerde tek katmanli nanotliip demetlerinin
iki boyutlu li¢cgensel 6rgi olusturdugu goértimistir. Orgl sabiti 1,7 nm ve
tupler arasi en yakin uzaklik 0,315 nm olarak olgulmustur. Bu da Belgika’daki
Louvain-La-Novve Universitesinde daha 6nce yapilan teorik modellemeye
uygun dusmektedir. Cok katmanli nanotlpleri buylGtmek icin katalizor
gerekmezken, tek katmanlh nanotupler ancak katalizor ile buyGtulebilir.
Blyume ile ilgili mekanizmalar hala ¢ok iyi anlagilabilmis degiller. Deneyler,
¢ap dagiliminin eni ve tepe noktasinin, katalizorin kompozisyonuna, olusum
sicakhgina ve diger olusum kosullarina bagh oldugunu gostermigstir. Daha dar
cap dagilimlari ve daha kontrolli olusum kosullari saglayabilmek igin halen

blyUk ¢abalar harcanmaktadir. Uygulama agisindan bakacak olursak, énemli



olan dustuk maliyetli yUksek kazangh nanotlp Uretmek ve ticari Olgekte

Uretilebilecek stirekli bir sistemdir®,

Karbon nanotulpler 2 boyutlu grapheneler igin 3 farkli ydonde olusur.

1)Zigzag geometri

2)Sandalye kolu geometri

3)Capraz Geometri

Sekil 3.3.1.Duzlemsel Graphene

3.3.1. Zigzag geometrili Nanotup Olusumu

Sekil 3.3.1.1.0lusum yonlne gbre zigzag geometrili nanotlp yapisi



3.3.2.Sandalye Kolu Geometrili Nanotip Olusumu
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Sekil3.3.2.1.0lusum Ydénlne goére sandalye kolu geometrili nanotlp yapisi

3.3.3.Capraz Geometrili Nanottp Olusumu

Sekil3.3.3.1. Olusum Yoénune Goére Capraz Geometrili Nanotlp Yapisi
3.4.Nanotiip Uretim Yontemleri

1.Ark Buharlastirma
2.Kesikli Lazer Buharlastirma
3.Kimyasal Buhar Biriktirme

3.4.1.Ark Buharlastirma Yontemi:



lijima tarafindan nanotip elde etmek icin kullanilan ydntemde,
Kratschmer-Huffman tarafindan C60 tretmek i¢in kullanilan yontemden biraz
farkh olarak; grafit elektrodlari arklama sirasinda kontak halinde degil,
birbirinden biraz ayr tutuluyor. Bu kosullar altinda, anodtan buharlagsan
karbonun bir kismi, katodta silindirik bir sekilde tekrar yogunlagiyor. lijima bu
silindirik tortunun tam merkezinde hem nanotlip hem de Nano parcgaciklar
oldugunu buldu. Ancak ilk deneylerde verim olduk¢a dusuk oldugu igin, bu
alanda ilerleme de oldukga yavas saglandi. Daha sonra Ebbesen ve Ajayam
tarafindan gelistirilien yontemdeki yenilikler ark-buharlasma ile elde edilen
verimin ¢ok daha fazla yiukselmesini sagladi. Asagida Ebbesen tarafindan
gelistirilen nanotiip sentezi hakkinda bilgi veriimektedir®.

Yontemler adim adim siralanirsa;

Karbon iyonlastirilarak plazma haline gelir,

e YuksUz karbondan karbon nanotup uretilir,

e ki karbon cubuk yaklasik 1 mm. araliklarla uguca yerlestirilir,

e Kapali bir sistemde dusuk basingta(50-70 mbar) altinda

buharlagtirilir.



Karbon Plazmasi

Ark Metodu

N T,

AN T Ark Gucu: 23 VDC, 70 Amper

Sekil 3.4.1.1. Ark Buharlagma Ydntemi

Ark Buharlastirma yontemini ilk uygulayan Sumi lijima’dir.

Basing Kontrol
Modauli

Vakum
Cizgisi

Motor
Kontrol
Moduli

Guc Saglayicisi
Sekil 3.4.1.2. Penn State Universitesinin (A.B.D.) kullandigi ark buharlagtirma

cihazi



3.4.2.Lazer Buharlastirma

Lazer buharlastirma ile ark buharlastirma yonteminin oldukga fazla

benzer vyanlari bulunmaktadir. Fakat lazer buharlastirma ile ark

buharlastirmadan daha kaliteli gok katmanli nanotup elde edilir.

Lazer Metodu

Karbon Plazmasi

Sekil 3.4.2.1. Karbonun Lazerle Buharlastirmasi Yontemi

Argon gazlari nanotlpleri firndan su ile sogutmali bakir toplayiciya

toplar.

1996’da Rice Universitesi (Amerika) IBM destekli en kaliteli karbon

nanotupler Uretilmistir.

Karbon 1200 °C’lik firinda lazer ile buharlastirihir®>.

3.4.3.Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi:

e Bir cok spesifik kimyasal buhar biriktirme dretim yontemi

bulunmaktadir.
e Fe, Ni, Co,Pd katalizor olarak kullanilabilir.

e Bu yontem ile nanotip ve cgubuklar ile degisik geometride

kristaller Uretilebilir.



W20 raphene
layers
in the wall

Sekil 3.4.3.1.Kimyasal Buhar Biriktirme Yodntemi ile Ni Katalizoru
yardimiyla uretilen Karbon nanotup Uretilen Karbon nanotipun TEM

goruntusu



Fracture surface B

Yo

Sekil 3.4.3.2. Camsi Karbon Porlarinda Olusan grafit kristaller-A)Kirik Yizey
fotografinda gézenekte karbon nanottpleri, B)Karbon nanotipler, C)Yedigen
ve burkulmus ¢ubuk, D)Burkulmus vyedigen c¢ubuk, E) Bilezik Grafit,

F)Burkulmus ¢ok kristalli nano gubuk

3.5.Nanotiiplerin Ozellikleri

Daha dncede bahsedildigi gibi, ¢cok yuksek elastik moduile sahiptirler.(

1.0-1.4 TPa)dir. Maksimum c¢ekme mukavemeti 30 Gpa ‘a yakindir ki bu



deger celigin gekme mukavemeti ile karsilastinldiginda 100 kat yuksektir.
Bunun yani sira yine gelige kiyasla ¢esigin 1/6 s1 kadar yogunluga sahiptirler.

Ayrica nanotiipler 3000 °C’ ye kadar kararlidirlar®®.

SO

2 T=1800K h) T=2100K

Sekil 3.5.1. Karbon Nanotuplerin Farkli Sicakhklardaki Goruntimleri

Cok yuksek kirilma tokluguna sahip karbon nanotlplere esneme

ozelliklerinden dolayi sekil vermek kolaydir.



U-GDKNT K-GDKNT
UZUN-GIFT KISA-GIFT
DUVARLI DUVARLI
KARBON NANO | KARBON NANO
TOP TOP
Gap (nm) <5 <5
Uzunluk (um) 5~15 1~5
Saflik CNT > %90 CNT > %90
DWNT >% 50 | SWNT > % 50
Arvnorfv Karpon < %5 < %5
agirhga gore)
Ash(agirliga gore) < 2% <2%
Yiizey alani (m?/g) 500 ~ 700 500 ~ 700
Termal lletkenlik 3235 + 400 3235 + 400

(W/m-K)

Ablating temperature

520 ~ 610 °C (in
air)

520 ~ 610 °C (in
air)

IG/ID (Raman data)

>9

>9

Cizelge 3.5.1.Cok Katmanh Karbon Nanotupler

Sekil 3.5.2.Esnetilmis bir graphene
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Sekil 3.5.3. Karbon Nanotuplerin Bukulmesi-a)Model b)Yuksek Ayrim Guglu

Tem Fotografi

Blkulme ile elastik modul artar. Elmas kadar yuksek elastik modulli ve

celikten 1000 kat tok bir malzeme elde edilebilir.



Sekil 3.5.4. Bukulmus bir Karbon Nanotip

Malzeme Young Modulu Cekme Gerilmesi | Yogunluk (g/cm®)
(GPa) (GPa)

Tek Katmanli 1054 150

Karbon Nanotup

Cok Katmanlh 1200 150 2.6

Karbon Nanotup

Celik 208 0.4 7.8

Epoksi 3.5 0.005 1.25

Tahta 16 0.008 0.6

Cizelge 3.5.2. Nanotlpler icin Karsilastirmali Ozellik Tablosu




Sekil 3.5.5. A-Cift Katmanli Karbon Nanotlp B-Tek Katmanh Karbon Nanotlp

3.6.Hidrojen Depolamasinda Nanotiip

GUnUmuzde hizla artan enerji ve yakit tuketimine alternatif ¢ozim
getiren yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan, alternatif yakitlarin en
kullanilabiliri olarak gorilen ve en temiz, guglendirilebilir enerji tasiyicisi
hidrojenin ilerde enerji yakiti olarak kullanilabilmesi igin ¢esitli depolama

yontemleri gelistirilmistir®”.

lyon ve sivi tasinimi yapmasi ©ngoriilen nanotipler, hidrojen
depolayabildikleri gibi, ayni zamanda ila¢ tasinimi ve iyon tasinimi

yapabileceklerdir.

0.3%5m

1.36nm




Sekil 3.6.1. Nanotuplerin Depolayabilme 6zelligi

Basing¢li tanklarda depolama, metal hidrar, kimyasal hidrar, cam
mikrokureciklerde depolama, sivi halde Hidrojen depolari vb. gibi depolama
materyalleri ile depolanabilen Hidrojen, ayni zamanda nanoteknolojik bir

¢6zUm Onerisi olan nanotlplerde de depolanabilmektedir.

HYDROGEN REFUELING
STATIONS of the future will
eventually provide service to
one of several automotive
Storage system options now
~ underdevelopment.
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Sekil 3.6.2. Hidrojen Dolum istasyonlari Sematik Goérintiisi



Hidrojen dolum istasyonlarinin olmayisi, yakit hicreli ara¢ piyasasinin
kurulmasina ve gelismesine engel olmaktadir. Ayrica dolum istasyonlarinin
mi1, yoksa hidrojen teknolojisiyle ¢alisabilen aracglarin mi daha dnce yapilmasi

hususu da diger bir tartisma konusudur.

Hidrojen depolamasinda 6nemli bir yeri olan nanotuplerin, birgok g6z
ardi edilemez o6zelligi onu ilerleyen donemde, en ¢ok kullanilacak hidrojen

depolama materyali haline getirebilecektir®®.

3.7. Neden Nanotup?

Nanotuplerin birgok ihtisas alaninda kullanimiyla beraber, yeni fiziksel
fenomenlerin ortaya c¢ikmasinin temel sebebi, nanotip boyutlarinin ¢ok
klguk seviyelere(mikron seviyelerine) cekilebilmesinin yaninda(insan sacg
telinden 10000 kez daha ince), dayaniklihginin fazla olmasidir. Yani
mukavamet, esneklik ve sertlik acisindan kullanim ihtiyacina gore
Ozelliklerinin artirilabilir olmasi, c¢ok farkli yaricaplara sahip olabilmeleri,
kararli yapilari ve ¢ok katli olabilmeleri, 6zellikle dayanim gucunun yuksek
olmasi vb. gibi elektronik ve mekanik 6zellikleri; fizik, kimya, malzeme bilimi
ve muhendislik alanlari gibi birgok potansiyel kullanim alaninda kendine yer

bulmasina neden olmusgtur.

Ayrica, karbon nanotlplere sahip olduklart 2 06zelligin bir araya
gelmesinden dolay bilim adamlari tarafindan énem verilmektedir. Bunlar;
onlari tek boyutlu bir nesne durumuna getiren boyutlariyla beraber, karbonun

sira digi 6zelliklerinin bir arada bulunmasidir®®.



Karbon nanotiplerin % 8 oraninda hidrojen baglama kapasitesi

bulunmaktadir.

Hidrojen

Titanyum Karbon
Nanottp

Sekil 3.7.1. Karbon Nanotlplerin Hidrojen ve Titanyum ile etkimesi

Nanotup yuzeyine sogurulan her titanyum atomu, 4 adet hidrojen
atomunu baglayabildigi gibi, istenildigi zamanda serbest birakabiliyor. Tupin
ic ve dis cidarlarina titanyum atomu kaplayarak hidrojen depolama kapasitesi
¢cok yuksek degerlere ulastirilabiliyor. Bu durum, hidrojen depolamasinda ve

yakit hiicresi konusunda énemli bir kademe olarak nitelendiriliyor®”.
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Sekil 3.7.3. Titanyum atomlariyla kaplanmis karbon nanotupler



Bunun vyani sira, nanotlplerin, hidrojen depolamasindaki yerini
kavrayabilmek icin, nanotuplerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi onem arz

etmektedir.

3.8.Hidrojenin Karbon Nanotupler Tarafindan Sogurulmasi

Adsorbent-tipli metal hidrat sistemleri icinde en ¢ok Uzerinde ¢alisilani
magnezyum hidrattir. Bunun sebebi ylksek hidrojen saklama kapasitesi
(%7.6 wt) ve dusuk maliyetidir. Kargilagstirma amach bakilirsa, magnezyum
hidratin hidrojen saklama kapasitesi kimi nadir bulunur hidratlar kadar
titanyum hidratlardan da fazladir. Tum bu umut veren yonlerine karsilik,
yuksek igletim sicakliklari (553-573 K) ve yavas sorpsiyon-desorpsiyon
kinetigi magnezyum hidratin yaygin endustriyel kullanimini engellemigtir. Bu
gl¢ durumu gidermek igin magnezyumun hidrojen sorpsiyon-desorpsiyon
kinetigini yukseltme becerilerinden dolayi pek ¢ok farkli alasim katki maddesi
degerlendirilmigtir.  Metal pargcacik Olgusi  de  hidrojenerasyonun
degerlendiriimesi agisindan g6z o6nunde bulundurulmaktadir. Cunku
magnezyum hidrat olusumunun toplu isisi, metal pargaciklarin dlgusu 1
nm’nin altina distince azalmaktadir. Aslinda, yogunluk fonksiyonel teorisi ve
Hartree-Fock Olgimleri magnezyumun magnezyum hidrata kargi 6lgumunde
klgulen pargacik 06l¢ust fonksiyonunda belirgin bir kararlilik degisimi

gostermistir®.

Diger metal-hidrat sistemler g6z o©Onunde bulunduruldugunda,

hidrojenin serbest birakilmasi sadece ¢ok ylksek derecelerde (473-1273 K)



mumkin olmaktadir. Metal-yUkli karbonlar s6z konusu olunca, halen
arastinlan degisken kemisorpsiyon-fizyosorpsiyon ydntemleri organik sivi
veya ilgili alternatif yontemlerdeki hidrojenin kimyasal depolanmasi Uzerine

yogunlasmistir.

Karbon nanotuplerde, kemisorpsiyon hidrojen ayristirma ve karbon ile
tepkime ile gergeklesir. Liu ve calisma arkadaslari, karbon nanotuplere
yuksek basing altinda hidrojen gazi ile iglem yapildiginda, desorpsiyon
dongusu esnasinda H, artiginin ortaya ¢iktigini ve bunun da yalnizca i1sinin
400 K'nin ustune cikariimasiyla salgilanabilecegini fark etmislerdir. Son
zamanlarda yuksek saflikta tek duvarli nanotuplerle yapilan deneylerde,
yuksek H, basinci altinda 1. derece evre gegisi bulunmustur ki bu metal-
hidrojen sistemlerinde gdzlemlenen hidrat evresine benzemektedir. Siu-Pang
Chan ve calisma arkadaslari ise, gaz evresi kosullarinda oldugu gibi, tek
karbon nanotupllu hidrojen molekult ile yiksek basing altinda karbon nanotip
diziliminin kati durumlu hidrojen molekulu arasindaki iliskiyi incelemiglerdir.
Sonugta, kimyasal adsorpsiyonun gaz evresi kosullarinda gerceklesemez
oldugunu ancak karbon nanotup diziliminin kati evresinde mimkun oldugunu
bulmusglardir. Karbon nanotiplerin dis yuzeyinde ara yer bolgesinde hidrojen
molekullerinin ayristirici  kemisorpsiyonu, depolama deneyindeki yuksek
basin¢li ortam sayesinde mUmkun olmustur. Siu-Pang Chan dncelikle tek

armchair karbon nanotuplu hidrojen molekulu arasindaki iligkiyi modellemigtir

Uretilebilen gesitli tip karbon nanotipler iginde, tek duvarli nanotipler
(SWNT) en basitleridir. Bu tipte ince bir tlpun igine tek bir grafit dizlem

silindir konulmustur.



Tek Duvarli Karbon Nanotupler, yaklasik 3.2.. ‘lik tipler arasi boslukla
(van der Waals boslugu), 2 boyutlu bir U¢ggen kafeste ylzlerce diuzenli Tek
katmanlh karbon nanotlp’ler igcinde kendilerini organize ederler.Tek Katmanli
Karbon Nanotup’ler genis teorik ylzey alanlarina sahiptirler ve bu alanlar
yuksek ylzey alaninda faaliyete gecen karbonlarin faaliyete gecgebilmesi igin
yeterli degerlerdir. Aktivasyona ugramig karbonlarin ¢ok yuksek
adsorpsiyon/ytzeye birikme/ylizeye ¢ekme o6zellikleri vardir ve bu 6zellikler
bircok durumda karbon nanotiplerin 6zelliklerinden daha fazladir. Hidrojen
tek katmanl karbon nanotip gruplarinda depolanabilir. Bu gruplarda H;
molekdilleri, hidrojen gazinin yliksek basinci altinda, tlpler arasi mesafeyi
ayiran tek katmanl karbon nanotip’ler arasinda, tek katmanl karbon
nanotlip ara ylz alanlarinin dig yuzeylerinde fiziksel olarak sogurulur

(physisorb).

Dusuk basingta, tek katmanh karbon nanotlip malzemesi Uzerinde
hidrojen adsorpsiyonu rope’larin ylzey alani tarafindan ayarlanan/dlgeklenen
karbondaki gibi doyurulur. Fakat 40 bar’in Gstinde basinglarda, izotermler tek
katmanh karbon nanotip malzemesinin yeni bir hidrojen kaplama evresine
gecis yasadigini gosterir. Yuksek basinglarda goézlemlenen yuksek H/C
oranindan hareketle, Y.Ye ve calisma arkadaglari yuzey alaninin yaklasik
blayUklUk sirasi oraninda artmak durumunda kalacagi sonucuna varmiglardir.
Bu durum, rope’larin igine nufuz eden hidrojenle tutarlidir ve dis ve belki de i¢
yuzeylerin tam olarak ortaya ¢ikmasiyla onlari ayri ayri SWNT lere ayirir ve
karbon ylzeylere fiziksel sogurma yapar. Bu yluksek yodunluk evresi, tlp

ayrilmasini da igcermelidir ¢Unkl hidrojen kaplama/kapsami yuUksektir ve



tupler kisa mesafelerle birbirlerinden ayrildiklarinda ¢ekici van der Waals ve
degisim kuvvetleri zayiflar. Bu tlip ayrilmasi i¢in gereken termodinamik itici

gug, yuksek basingta hidrojen gazinin yuksek kimyasal potansiyelidir.

SWNT’lerin ylzeyinde yodusum seklinde biriken (adsorbsiyon)
hidrojen molekulleri kimyasal potansiyelde bir dusus vyasarlar. 2-evre
dengesinde/2 fazli dengede kimyasal potansiyel esitliginin, van der Waals
molekuler gekim/kohezyon enerji (cohesive energy) kaybina esit olmasi igin,
yuksek kapasite evresinde hidrojen gazinin kimyasal potansiyelinin

azaltilmasi gerektirir.

Hidrojen, SWNT malzemesine yogusum seklinde biriktiginde (adsorbsiyon),
olasi farkli geometriler vardir. Kemisorpsiyon esnasinda, hidrojen iyonlari
tupun duvarindaki karbon atomlarinin Ust kisimlarina egzotermik sekilde
yogusarak birikeceklerdir ve bdoylece yay tipi bir geometri olugturacaklardir.
Ozellikle de hidrojen atomlari tip duvarinin disindaki her karbon atomuna
baglanacaklardir. Bu tlpteki sp3 tipi hibridizasyon/melezleme’yi gelistirir ve

nanotlp ¢apini 6.88'den 7.78’e genisletir.

Hidrojen atomlarinin alternatif olarak nanotlipln i¢ kismina ya da dis
kismina tutundugu baska bir geometri de zigzag tip geometri olarak
adlandiriir. Bu geometri, CoC baglarindaki gerilmeyi minimum duzeye
indirgemesinden dolayl daha dengelidir ve bunun sonucunda da ortalama
capta (7.13) daha az bir genisleme gorulur. Bir diger dengeli geometri,
molekuler hidrojen, nanotlp igerisindeki bos alanda depolandiginda
meydana gelir. Daha buyuk tip ¢aplarinin, hidrojen depolama kapasitesini

dogrusal sekilde artirmasi beklenir. Asiri hidrojen depolama, buyuk oranda



itme enerjisine/kuvvetine sebep olacak ve sonugta da tup duvarini

bozacaktir/parcalayacaktir®.

S.M Lee ve calisma arkadaslari, bu itme kuvvetlerinin/enerjilerinin,
nanotupler icindeki hidrojenlerin maksimum depolama kapasitesini ve tuplerin
denge/stabilite durumunu belirledigi sonucuna varmislardir . Maksimum
depolama kapasitesini tahmin etmek igin, hidrojen yogunlugunun (nH/hacim)
tupun icinde neredeyse sabit oldugunu varsayarlar. Hidrojen atomlarinin
hacmi ve sayisi, yarigapin karesini artirir. Karbon atomlarinin sayisi yarigapla
birlikte dogrusal olarak artar. Bu ylzden, hidrojen depolamanin yarigap ya da

¢apla dogrusal orantili olmasini beklerler.

Arastirilan bir bagka alan karbon nanotuplerin alkali metallerle
katkilanmasidir. Chen ve galisma arkadaslari8, sirasiyla %20 lik ve %14’lik
yuksek H2 tutulumunun/ylkselmesinin (uptake) ortam basinci altinda
miligramla ifade edilen miktarlarda Li-katkili ve K-katkili ¢cok duvarli/cidarli
karbon nanotipler (MWNTler) icin elde edilebilecegini bildirmiglerdir . K-
katkihh MWNTIler oda sicakliginda HZ2yi ylzeye c¢ekebilirler/sogurabilirler
(adsorbsiyon), ama kimyasal agidan dengesizdirler. Li-katkih MWNTIler ise
kimyasal acgidan dengelidirler ama maksimum adsorpsiyon/sogurma ve
H2’nin desorbsiyon/disari salim icin artirilmis 1s1 (473-673 K) gerektirirler.

Chen ve arkadaslari, fourier donisumli_kizilétesi spektroskopisi ile (FTIR)

olusturulan CoH olusumundan o6nce LiH tirlerinin  olusumunu
g6zlemlemiglerdir. Bu da bize, Li'nin H2 n disosiyatif/¢coztlmeli adsorpsiyon

icin katalitik aktif/etkin merkez olarak hareket edebilecegini gosterir. Ayrigik


http://www.tureng.com/search/fourier+dönüşümlü+kızılötesi+spektroskopisi

hidrojen atomlari, Li alanlarindan karbon aginin Gzerine ddkulebilir/sagilabilir

ve sonugta da karbon atomlarina bagli/yapisik hale gelebilir ©°2,

3.9.Karbona baglh adsorbanlarin avantaj ve dezavantajlari

Daha once bahsi gecen hidrojen saklama tekniklerinden yani
sikigtirma, sivilastirma, metal hidrat formasyonu, fizyosorbsiyon ve
kemosorbsiyon’'un i¢inden hidrojenin yUksek-ylzeyli karbonlarla birlikte
fizyosorbsiyonu hidrojen depolanmasinin  kolaylastirimasi  agisindan
onemlidir. Metal hidratlar, metal organik galisma alanlari (MOF ler) ve test
edilen karbon materyaller arasinda karbon temelli materyaller kayda deger
bir sekilde ilgi gormustir. Bunun sebebi ise duslik maliyetli depolama
materyallerinin potansiyeli, kolay bulunurlugu, tekrar dontsumli olusu, dusuk
yogunlugu, tim ve porlu yapilarin gesitliliginin genisligi, nispeten iyi kimyasal
kararhligi, degiskenlerle kolay senteze girmesi ya da Uretim, aktivasyon ve
karbonizasyon metodlarina cevap verme 6zelligidir. Karbon nanotup’ler, grafit
karbon nanodokular (CNF ler), ve poroz karbonlar gibi pek ¢ok karbon
materyali 6nerilmistir. Olgiimlerde poroz malzemeler ile metal hidratlarin 77
K’'de hidrojen alimi %5 ve %7.5 wt'ye kadar gerceklesmistir. Chambers’in bir
calismasina gore CNF ler %67.55 wt'ye kadar hidrojen adsorbe etmektedir,
bu da potansiyel adsorbanlari belilemede belirleyici bir calisma olmustur®®.
Bunu takip eden g¢alismalarin gesitliligine bakilinca bazilari karbon
materyallerin kullanimini metal hidratlarin kullanilmasi gartina baglamistir.
Digerleri ise farkli geometrik yapilari yuksek saf karbonlarinin sentezleriyle

iligskilendirilmistir. Tim bu c¢abalara ragmen nanomateryallerin hig birisi



hidrojeni Chambers’in  bulgularina meydan okuyabilecek dlizeyde
depolayabilir hale getirilememistir. Benzer bir sekilde, karbon materyalleri
Dillion’ In sonuclarinin ardindan tekrar blyuk beklentilere sebep olmuslardir.
Ozellikle, Dillon’'un dlgtimleri belirgin ve bariz bir sekilde kimyasal arastirma
sonuglarina varmayi ilham vermistir. Daha guvenilir, kendi iginde istikrarli,
CNTler, CNHler ve mikroporoz AC sonuglar son zamanlarda agiklanmistir.
Hidrojen alimi degerleri genisg varyasyonlarla, cesitli adsorbanlar igin

belirginlestirimigtir®®.

3.10. Karbona bagl adsorbanlardaki adsorpsiyon

Karbon materyallerdeki hidrojenin adsorpsiyon seklindeki depolamasi
iki mekanizmanin devami olarak gorulebilir: Adsorbanin hemen yuzeyinde
hidrojenin ilk adsorpsiyonu ve absorbanin icindeki ‘igsellesmis’ hidrojen
molekullerinin kitle transferi ve sonraki tutulmasi. Adsorpsiyon kapasitesi pek
cok faktdore bagli karmasik bir yapidadir. Bu faktorler etkin bir sekilde
girilebilir ylzey alan, por Olgusu, yuzey topolojisi, yuzeyin kimyasal yapisi ve
uygulanan basingla sicakligi icerir. Bunlardan por yapisi ve 6zel yuzey alani
yogun bir sekilde incelenen ve birbiriyle hidrojen depolanmasi agisindan
iligkilendirilen  iki  parametredir. ~ Adsorbanlarin  igindeki  hidrojen
depolanmasina daha ¢ok izin veren pek ¢ok calisma yapilmistir. Ylzeylerden
en dar porlu olani en ¢ok hidrojen adsorpsiyonuna katkida bulunmustur.

Aslinda mikro ve nano porozluk hacimsel kapasiteyi degerlendirmede faydali



bulunmustur. Buna karsilik orta derecede porlar tim por hacmine katkida

bulunmuslardir. Ancak ¢ok az depolama kapasiteli olarak.

Yuksek-basing hidrojen adsorpsiyonunda yapilan ek c¢alisma basincin
faydasini fark etmis ve en uygun adsorbanin belli bir amag¢ dahilinde ne
oldugunu teyit etmistir. Cevredeki i1sI ve yuksek basinglarin alinmasi, sik sik
uretimi mumkuin olmayan ya da birbiriyle gelisen sonuglar getirmistir. Cesitli
insan gruplarinca standartlagsmadan uygulanan test sartlarinin sonucu
birbiriyle ¢elisen sonuglar adsorban sistemlerinin hak ettigi degeri kigumser
niteliktedir. Pek ¢ok hazirhk ve deneysel sartlar farklihklara yol agmigtir.
Hidrojenin karbon manomateryalinin her bir gramina yuklenmis hidrojenin
esdegeriyle ilgili bu buyuk farklari mantikli bir hale getirmek igin 6zellikle
karbon nanotlpleri durumunda geligtiriimis 6lcim teknikleri ve sayisal
calismalar yapilmigtir. Isi, basing ve kutle transfer kisitlamalari farkin o kismi
tarafindan dogrulanmig bulgulara ragmen etkin bir sekilde girilebilen ylzeyin
yapisinin, miktarinin, davranisinin ve homojenitesinin degigkenlerinin altini
gizdiler. Ozellikle bir bulgu cok dar porlu poroz materyalleri belirledi, ya da
por Olgusu dagiliminin nispeten dusik basinglarda depolama kapasitesini
gelistirmesi icin gerekli oldugu ortaya ¢ikti. Ornegin, SWCNTIlerdeki hidrojen
depolama dar microporoz yapinin uygun hale getirilmesi ile gelistirilmis gibi
g6ziikmektedir. ilgili bir bagka notta CNT’lerdeki hidrojen alimini artirma

konusundaki tim gabalar sonugsuz kalmistir.

Modelleme calismalari da adsorban performansini daha iyi anlama
konusunda yardimci olmustur. Ancak, adsorpsiyon ¢ok degiskenli bir olay

olarak gorulurken, pek cok teorik hesaplama su ana kadar adsorpsiyon



olayinin bir dizi parametrelerini ve onlarin birbiriyle iligkisini incelemek yerine
sadece tipik bir 0zelligine isaret etmektedir. Tum bu sinirlamalara ragmen,
Olcimlerin ortak yani hidrojen fizyosorpsiyonu tek basina DOE 6zelliklerini
karsilama konusunda yetersiz olacakti. Ornegin, CNTler hidrojen tagimada

uygunsuzdular®®.

3.11.Cikarimlar

Karbon nanotuplerde etkili sekilde hidrojen depolamak tlip boyutunun,
basincin ve sicakligin kontrolinU gerektirir. Mevcut teknoloji ile tup
boyutlarinin kiguk dagilimlari ile kati/saglam karbon nanotupler elde etmek
mumkundur. Basing ve 1si, deginilmesi gereken 2 ana kontrol faktérudur.
Karbon nanotuplerde 100 K'nin altinda isilarda ¢ok iyi hidrojen adsorpsiyonu
elde edilirken, 150-200K’'ye dayanan isilarda, maksimum hidrojen
adsorpsiyonu elde edilmistir. Fakat bu sicakliklar, yakit hicreleri ve sekonder
bataryalar icin ekonomik anlamda uygun degildir. Ama, oda sicakliginda
hidrojen adsorpsiyonu depolama basincini artirarak yukseltilebilir. Bu
metodla hidrojen adsorpsiyonunu artirmak, ortam sicakliginda uygundur ve
mumkundur. Volumetrik depolama kapasiteleri, 30 MPa’'lik basingta ve
300K’lik sicaklikta yaklasik %17’ye ulasabilir . Bu depolama, DOE Hidrojen
Planinin hedeflerinin ¢gok daha ustindedir. Tek duvarl/cidarli karbon
nanotupler yuzey alanindaki maksimumlari nedeniyle diger karbon
nanotuplere gore daha iyi adsorpsiyon Ozellikleri sunarlar. Bu tupler,

gunumuzde c¢ok duslk tup boyutu dagilimi ile Uretilebilirler ve bu nedenle,



hidrojen yakiti depolama amaciyla karbon nanotiplerin kullaniimasi Uzerine
gelecekte yapilacak caligmalar icin iyi bir zemin olustururlar. Lityum ve
potasyumla katkilamanin c¢evre kosullarinda karbon nanotuplerin hidrojen
depolama kapasitelerini buyuk olgude gelistirdigi gortlmustur. Bu alanda
yapilacak arastirmalar, otomotiv endustrisinde uygulanabilecek ¢ok etkili ve

diistik maliyetli yakit hiicrelerine olanak saglayabilir®”,

Daha 6zel 6rneklere gelince pek ¢ok grup gelismis analiz teknikleri
kullanarak hidrojenin kemisorbe edildigini destekleyen deneysel delil elde

etmistir.

a. 2001’de Ren ve Price’'in yaptidi duslk derecede sert nétron dagitim
deneyler farkli adsorpsiyon bdlgelerinin hidrojen-karbon etkilesiminin
Uzerinde etkisini gostermistir. Ozellikle bu bulgular birgok metal
olmayan karbon materyale karsi dl¢uldtgunde yaklasik 5 kj/mollik bir
etkilesimi gostermektedir. Bilgi dihidrojenin yluzey adsorpsiyonunun
belirgin etkilesim enerjileri olusturmadan oldugunu teyit ederek
sonlanmaktadir. Boylece de karbon bodlgelerinin dihidrojeni aktive
etmek igin fazla hareketsiz oldugu gercegini desteklemektedir.
Kemisorpsiyon sirasinda dihidrojen ve yuzey arasindaki guglu
etkilesimler bekleniyordu. Yazarlar kemisorpsiyon deneyimi igin
hidrojen molekulinin ilk anda aktive olmus olabilecegini disunuyorlar.
Boylece katalik bir ajanin hidrojenasyon igin karbon materyallerde
arabuluculuk yapmasi gerektigi fikri desteklenmektedir. Katalitik ajan

karbonla karsilastirildiginda hidrojenle ¢ok iyi bir koordinasyon iginde



olacak ve birlesimden dehidrojenin kirilmasina yardimci olacak ve
karbon ylzey boyunca es potansiyelli bolgelere hidrojen atomlarinin
transferine yardimci olabilecekti. N, P, S ve B gibi ylzeye yerlesik
heterojen atom katkilari karbonlu materyalin hidrojen saklama
aktivatorleri gibi bu alanda umut verdi. Sankaran hidrojen adsorpsiyon
ve absorbsiyonu geligtirmeye yonelik olarak diger bolgeleri iceren
karbon materyalleri de iddia etmistir.

. Xua SWNHlerin, SWCNTlerin, GNFlerin, AClerin ve grafitin oda
sicakhginda ve 77 K'da hidrojen tutma kapasitesini arastirmak icin
0zel yapim Sieverts cihazi kullanmigtir. Bu metotun faydasi
pratikligindedir. Karbon materyallerin hidrojen tutma kapasitesi yuzey
alanlari, hacimleri ve ortalama mikropor ¢aplariyla ¢ok iyi korelasyon
vermistir. Buna ek olarak, sonuglar depolama kapasitesinin oda
sicakliginda %1 wt'den az oldugunu gdstermigtir.

. Nikitin tarafindan atomik hidrojen isik teknigi SWCNT filmlerinin
hidrojenasyonunun saglanmasinin takibi icin kullaniimistir. Bu
yaklagim gergek hidrojenasyon uygulamalari i¢in pratik olmasa da tim
degerler elde edildigi i¢cin tum hidrojenasyon mekanizmasinin
dihidrojen ayrimi pargasi disinda tutuldugu igin bu yaklasim &lgme
teknigi olarak kayda degerdir. XAS ol¢cumleri azalan 1 karakterini
SWCNT filmlerinin duvarlarini olusturan C-C bagi ile gostermek icin
kullanilmigtir. Ayrica hidrojenasyonda artan C-H salinimini géstermek
icin  XAS kullanilmistir. Teorik hesaplamalar XPS sonuglari ile

birlestirildiginde SWCNT filmlerinde yaklasik %6515 atom karbon



hidrojenasyonu oldugu sonucuna variimigtir. Bu da % 5+1.2wt

hidrojen kapasitesiyle uyumludur’®®.

3.12.Karbon Nanotiipler

Nijkamp et al.(2001) yaptid1 hidrojen depolama uygunlugu hakkinda
yaptigi c¢alismalar dogrultusunda, hem go6zeneksiz malzemeler hem de
yuksek mikro gbzenek hacimli ve ylksek ylzey alanli malzemelerde
gerceklestirilen deneysel cgalismalarda en ylksek depolama kapasitesine

karbon 6rneklerine ulastiklarini bildirmislerdir(®®.

Bu calismalardan sonra, son vyillarda karbon nanotlpler ile hidrojen
depolamasina ait calismalar hiz kazanmistir. Ozellikle karbon nanotiip-
hidrojen iligkisi hidrojenin tasitlarda kullanimina yonelik arastirmalar igin
incelenmeye baslanmistir. (Schwartz, 1993; Chahine and Bose, 1994; Hynek
et al., 1997;Dillon and Heben, 2001) [
Yuksek ylzey alanina ve duzgin geometriye sahip olan karbon nanotupler
yuksek hacimlerde hazirlanmaya, tek duvarli ve c¢ok duvarli karbon
nanotlplerin  hazirlanmasi  yontemleri hakkindaki c¢alismalara ivme
kazandiriimigtir. Yapilan bu galismalarla birlikte, karbon nanoyapilarin ¢ok iyi
elektriksel ve 1slil iletkenlik gosterdikleri kanisina ulasiimistir .(Gordeev et al.,
2001; Chung, 2001; Rao et al.,, 2004; Ajayan et al.,, 1997; Berber et
al.,2000a, 2000b; Tsang et al., 1993-1994; Mackie et al., 2000)

Nanotlupler, saglam ve yuksek elastikiyet moduline sahip nano

yapilardir. Fiziksel olarak tek katmanli ve ¢ok katmanli olarak 2 temel sinifa



ayrilabilen karbon nanotlplerin, 6zellikle esneme altinda dikkate deger
oranda kirilmama &zellikleri onlari gelecek ylzyil teknolojisinin gelismeler

vazgegcilmezlerinden yapmaktadir.

ideal bir nanotiip, diizgiin bir silindir yapmak igin yuvarlatimig
hegzagonal karbon atom agi olarak digunulebilir. Nanometrik alanda, silindir

yapisi mikronun onda biri uzunlugunda olabilir.
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Sekil 3.12.1. SEM(Taramal elektron mikroskobu) ile elde edilmis karbon

nanotlp demeti goruntisu

Karbon nanotlpler, uzay teknolojisi alaninda kullanilan karbon fiber
malzemeler gibi saglam ve esnek olmasinin yani sira, basinca ¢ok daha
dayanikli ve daha fazla esneklik gdsterebilirler. Igerisine eklendigi
malzemede %25’ e varan dayaniklilik artisi gbézlenebilmektedir. Bir kursun
kalemin yarisi kadar genislige sahip karbon nanotlp, 40000 kg.dan fazla yuk
tasiyabilmektedir. Ayrica nanotlplerin bu o6zellikleri, sahip oldugu diger

fiziksel ozelliklerle birlestirilerek farkh ihtisas alanlarinda kullanimina olanak


http://en.wikipedia.org/wiki/File:CNTSEM.JPG

saglamaktadir. Ornegin, plastige katilarak plastigin iletkenlik 6zelligi
artirilabilmekte, bu iletken plastikler otomotiv sektorinde elektrostatik boya
imalatinda kullanilabilmektedir. Nanotupler sayesinde uretilebilen bu boya
cesidi, otomotiv sektdriinde sprey boya yerine kullanilarak, boya tasarrufuna

bilyiik dlclide katki saglamaktadir™.

Malzemelere ylksek emisyon Ozelligi kazandirabilen nanotupler,
hidrojeni rahatca emdigi igin enerji Uretiminde rahatlikla kullanilabilmektedir.
Bu ozellikleri sayesinde nanotupler, hidrojen depolamasinda kullanilan

onemli nanoyapilardir.

Teorik calismalar, karbon nano yapilarinin olduk¢a fazla hidrojen
sogurma kapasitesine sahip oldugunu gostermekte; deneysel ¢alismalar, bu
miktarin %0 ila %10 arasinda oldugunu ortaya koymaktadir. Nanotlplerdeki
bu oOzellik nanotuplerde var olan karbonun go6zenekli yapisindan, gaz ve

karbon atomlari arasindaki etkilesimin varligindan kaynaklanmaktadir.

Karbon nanotupler gobzenekli ve yuzey alani oldukga yuksek
malzemeler olmasi  hasebiyle, hidrojenin  depolanmasinda, diger
depolayicilara goére daha kigluk alanda daha fazla miktarda hidrojen

depolayabilir. Tahmini olarak, 1 graminda 3000 m? yiizey alani



bulunabilmektedir™.

Sekil 3.12.2. Cok Duvarli Karbon Nanotip. A: TEM Goruntisu B: Yuksek
CozUnurlikli Yanal TEM Goériintisi C: TEM On kesit Gérlintisi D: Cok
Duvarli Karbon Nanotipin Sematik Yapisi (Kiselev ve Zakharov 2001, Miki-

Yoshida et al. 2004

Hidrojeni sogurma yetene@i olan maddelerle hidrojenin arasinda
olusan bag kovalent bagdir. Yani yuksek kuvvete sahip bir bag meydana
gelmektedir. Bu gekilde kuvvetli bir bagin ¢ozilmesi ve hidrojenin ener;ji
uretiminde kullanilabilmesi icin gerekli olan sicaklik degeri: 500 K.

civarindadir. Nanotupler yuksek sicakliklara kargi dayanikli  yapilar



oldugundan bagin ¢dzulmesi durumunda yapilarini koruyabilirler. Bu durum

hidrojenin kimyasal olarak sogurulmasidir.

Hidrojenin sogurulmasinda ticari uygulamalarda kullanilan yontem ise,
fizikseldir. Hidrojen molekullerinin soguruldugu malzemenin yulzeyine yakin
ve sabit durmasini saglayan bag zayiftir. Bu nedenle depolama yapilabilmesi
icin dislik sicaklik ve yilksek basing gereklidir. (-196 'C, sivi nitrojen)
Depodan cikis sicakhgl ise c¢ogunlukla oda sicakhginda oldugundan bu
yontemin ticari uygulamalarda daha cok kullanildigi gbézlemlenmektedir.
Ancak karbon nanotuplerle hidrojen depolamasinin bir dezavantaji varsa, o
da nanotlplerin halen yiiksek maliyetlerle (yaklasik 1000$ civarinda) ve zor

yapilabilirligi ve bu sebeple ¢ok miktarda Uretimin gergeklestirilememesidir[73].

1 Bar 70 Bar

Sekil 3.12.3. Hidrojen Depolanmasinda Basincin Etkisi



Karbon nanotlp, bal petegini andiran atom dizleminin bir silindir
uzerine kusursuz olusturmaksizin kesiksiz olarak sarilmis bir sekil gibi

dusunulebilir.
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Sekil 3.12.4. Sematik Graphene Goruntusu

Bir nanotlpun ¢api birkag nm degerindedir. Yapisal 6zellikleri Gzerinde
degisiklik yapilarak iletken ve vyari iletken olabilirler. Bunun yanisira,
nanotUplerin 1sil iletkenlikleri oldukga yuUksektir. Bu 6zelliklerini, tek boyutlu
denebilecek kadar kuguk boyutlara sahip olmalarindan dolayi kazanmiglardir.

Nanotuplerin, elmas dahil tim malzemelere gore daha iyi ilettigi bilinmektedir.

Nanotupler, tup ekseni yonunde c¢ekilmeye karsi son derece
saglamdirlar ve hasar gormeksizin mukavemet gosterebilirler. Klguk ¢aph
(yaklasik 1-2 nanometre) tliplerden olusturulmus bir demeti koparabilmek igin
uygulanan ¢ekme kuvvetinin bayuklugu yaklasik 36 gigapascal dlgusundedir.
Yani su zamana kadar bilinen en saglam malzemelerden daha saglam

oldugu gorulmustar. Nanotup lifler gerilmeye karsi en saglam yapilardir.



GUnumuzde nanotlpler, lazer ile ve gaz yontemi ile (erimis yuzeydeki

metan ya da karbondioksit gazina hidrokarbon puskurtme) dretilmektedirler.

Sekil 3.12.5. Tek duvarl bir karbon nanotupin sematik gértuntisu

Sekil 3.12.6. Cok duvarh bir nanottiptiin sematik gorintisu



Cok duvarl karbon nanotupler, tek duvarl karbon nanotuplere gore daha az
kusursuzluga sahiptirler. Cok duvarl karbon nanotipler nanometrenin 10’lu

katlari kadar ¢cap, 100°’lU katlari kadar uzunluga sahiptirler.

Tek duvarli bir karbon nanotlpu, tek bir grafit tabakasinin her iki
tarafinda bulunan fulleren ucglar ile kendi etrafinda dondurilerek elde

edilmektedir.

Sekil 3.12.7. Tek duvarli karbon nanotlp.A: Cesitli yanurtnlerle beraber tek
katmanh karbon nanotuplerin TEM (Transmisyon elektron mikroskobu)
goOruntusu, B: Tek duvarh karbon nanotuplerin sematik yapisi, C: Tek Duvarl
karbon nanotip demetleri (Colomer et al. 2002, Eklund et al. 2002, Terrones

2003, http://cohesion.rice.edu/naturalsciences/smalley/ 2007)



Tek duvarli nanotlp, temel silindirik yapi olarak disunuldiginde, tek
duvarli nanotuplerin ¢ok duvarli nanotuplerin yapitasini olusturdugu kanisi

ortaya cikar.

Birgok teorik c¢alisma ile tek duvarli nanotuplerin 6zellikleri
kesfedilmektedir. Nanometrik boyutlardaki ilk karbon teli 1970’li yillarda
Fransa’da Orleons Universitesinde doktora tezi ¢alismasinda Morinobu Endo
hazirlamistir. Daha sonra 1993’te tek duvarli nanotuplerin elde edilmesi ile,

karbon nanotup konusundaki ¢alismalara hiz verilmistir[”].

ilk asamasi 1970’lere dayanan karbon nanotiip calismalari sayesinde,
bu nano yapilarda birgok fiziksel, kimyasal, elektriksel ve optik 6zelliklerinin

oldugu bulunmustur.

Tek Duvarli karbon nanotip; genellikle 0,4-20 nm ¢apinda, 100 nm-10
micrometre uzunlugunda, ¢ok duvarli karbon nanotlp ise, 4-30 nm. ¢capinda
en ¢ok 1 micrometre uzunlugunda olmaktadir. Tek atom kalinliginda olabilen
tek duvarli nanotip, genellikle az sayida (10-40 arasinda) karbon atomu

icerir ™,




Sekil 3.12.8. Karbon nanotupun atomik yapisi

Yukaridaki sekilde bal petedi goruniuminde atom tabakasi- Karbon
atomlari altigenlerin koselerinde yer aliyor. Karbon nanotup tabakanin bir

silindir Uzerine surekli bir sekilde sariimasiyla elde edilir.

Yuksek ¢ozunurli mikroskobi teknikleriyle karbon nanotuplerin yapisi
arastinimaktadir. Bu deneyler sonucunda nanotuplerin, kristal grafitlerden

olugan hegzagonal orgudeki karbon atomlarinin olusturdugu silindirik yapilar

oldugu anlasiimigtir.

Sekil 3.12.9. SEM Mikroskobunda defalarca buyutulmis nanotlp

partikullerinin igyapilari

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanhgr (USA, DOE) tarafindan

hidrojenin tasitlarda ekonomik olarak kullanilabilmesi i¢in agirlikga 62 kg


http://en.wikipedia.org/wiki/File:CntHAADF.jpg

Ho/m® depolama kapasitesi hedefine ulasmak icin karbon nanotiiplerinin
hidrojen depolama kapasiteleri hem deneysel hem de simulasyon ¢alismalari

ile arastirimistir’®(Yang 2003 Goddard et al. ,2003, Darkrim et al. ,2002).

3.12. Nanotuplerin Basing Dayanimi

Basing dayaniminin nanotup ve nanocompozitler Uzerindeki etkisini
deneysel olarak ilk galisan Rosen’dir. Fiber polimerler Gizerinde yapilan

deneyler nanotup karakteristiklerini incelemede buyuk bir adim olmustur.

Nanotup biriminde meydana gelebilecek en kiguk uzunlamasina artis,

nanotup sertligini etkilemektedir.
O c= 0Oyl Pg

0=G12c/(1+Dly)

Yy= Oyl Gizc

0c — Basing Kuvveti

oy — Kesme Kuvveti

En eski ve en ¢ok kullanilan potansiyel ifadelerinden biri Lennard-Jones

potansiyelidir.
D(ry)=Ku((a/ry)"™ (a/ry)™)

K=(n/(n-m))(n/m)™®™



Burada ®(rj) birbirlerine mesafesi r olan i ve j atomlarinin arasindaki

potansiyeldir.

Buna ek olarak a potansiyeline olan uzaklik ve p potansiyel enerjinin

minimumundaki enerjidir.

Van der waals gugclerinden olan london teorisi i¢in n=12 ve m=6 dir.

3.13. Kiyaslamalar:

Gaz fazinda hidrojenin karbon nanoyapilari Uzerinde depolanmasina
ait teorik calismalar nanotuplere ait ozelliklerin anlasiimasinda 6nemli
olmustur. 2001 yilindan itibaren gaz fazindaki hidrojen ile karbon
nanotiplerine ait simiilasyonlar yapilmistir. ®® (Lee and Lee, 2000; Lee et al.,
2000, 2001a, 2001b; Ma et al., 2001; Tada et al.,2001; Baulischer, 2000,
2001).

Nanotup  bosluklart  ve geometrisi  Uzerinde c¢alisildiginda,
simulasyonlarla hedeflenen %6’lik depolama kapasitesine ulagilabilecegi
gosterilmigtir. Ancak bunun igin daha buylUk c¢apta nanotlplere ve tupler
arasinda daha buyuk bosluklara ihtiyag oldugu Yin et al.(2000) tarafindan

belirtilmektedir®®!,

Tlplerin uglarinin agilmasi ile ylzey alani artirarak, bu durum ise
depolama kapasitesinde yukselmeye neden olmaktadir. Son yillarda karbon
nanotlpleri Uzerinde hidrojen depolanmasina iligkin yapilan simulasyon

calismalari ile ilgili kargilagtirma gizelge 3.1. de verilmigtir.



Cizelge 3.13.1 den de anlagilabilecegi gibi disik sicaklik veya ylksek

basing sartlarinda karbon nanotupleri Uzerinde hidrojen depolama kapasitesi

artmaktadir. Bu teorik hesaplamalar dogrultusunda karbon nanotuplerinin iyi

bir hidrojen depolayicisi olup olmadigi ile ilgili deneysel galismalara ihtiyag

duyulmustur.

Cizelge 3.13.1. Karbon nanotlplerde hidrojen depolamasina ait son

dénemde rapor edilen teorik sonuglar (Liu ve Cheng’ten 2005)

Ornek Cap Sicaklik Basing Depolama Kaynak
(nm) (K) (Mpa) Kapasitesi

Karbon - 293 10 0,6 Guay et al
nanotup
Tek Duvarli 2,719 77 4 9,5 Zhang et al
Karbon Nanotlp 2003
Tek Duvarli 2,719 300 20 1,0 Zhang et al
Karbon Nanotup 2003
Tek Duvarli 1,17 293 10 3,4 Volpe ve
Karbon Nanotlp Cleri,2003



Li YUklenmis - Oda 50 bar 6,0 Deng et al
Tek Duvarli Sicakligi 2004

Karbon Nanotup S

3.15. Karbon Nanotiipleri Uzerinde Hidrojen Depolamasi

Caligmalarinin Sonuglari

Hidrojen, karbon nanotuplerinde iki olasi yerde depolanabilir. Bunlar
tupler arasindaki bosluklar ve eger uglari acik ise tuplerin igidir. Uglari
fullerenlerle kapatiimis halde bulunan karbon nanotiplerinin uglarinin
acllmasi ile artacak ylzey alanina badli olarak hidrojen depolanmasi
yuzdesinin artmasi mumkundir. (Rzepka et al.1998;.Anson et al, 2004a,

2004b)

Son yillarda karbon nanotupleri Uzerinde hidrojen depolanmasi Uzerine
deneysel pek ¢ok calisma yapilmistir. (Dillon et al., 1997; Skolnik, 19973,
1997b; Schlapbach et al., 2000;Nutzenadel et al., 1999; Tanaka et al., 1999;
Zidan et al., 2001) 2000 yilina kadar yapilan c¢esitli deneysel ¢alismalara ait

karsilakstirmali sonuglar Cizelge 3.2. de verilmistir””.



Cizelge 3.14.1 Karbon Nanotiipleri Uzerinde Hidrojen Depolamasi
Calismalarinin Sonuglari (1997-2000)

Tip Basing Sicakhk %H Kaynak

(Mpa) (K) Agirlikca

Tek Duvarli 0,04 133 5-10 Dillon et al
Karbon Nanotup 1997
Tek Duvarl 0,32 80 7,7 Ye et al,1999
Karbon Nanotup
Tek Duvarli
Karbon Nanotip 12 298 4,2 Liu et al,1999
Li yuklenmis
Cok Duvarli 0,1 473-673 14 Chen et al
Karbon Nanotlp 1999
Karbon yuklenmis
Cok Duvarli 0,1 473-673 20 Chen et al
Karbon Nanotlp 1999



Karbon nanotlpleri Uzerinde hidrojen depolanmasina iliskin yapilan
calismalara ait drnekler, literatirde ¢ok miktarda bulunmamaktadir. Cizelge
3.3. te 200 yilina ait yuksek depolama kapasiteleriyle ilgili deneysel

calismalarin degerlendirilmesi yer almaktadir.

Cizelge 3.14.2. Karbon nanotlpler Uzerinde hidrojen depolama
calismalarinin  degerlendiriimesi  (2000) (Darkrim et al. 2002'den

degistirilerek)

Kaynak Nanotup Hidrojen Depolama Sicaklik Basing
Cesidi %(agirlik¢a) (K) (MPa)

Yin et al. (2000) TDKNT 6.5 300 16

Wu et al.(2000) GCDKNT 0.25 300 0.1

Yang (2000)

Pinkerton etal. K yuklenmis 1.8 300 0.1
(2000) GCDKNT

Lietal.(2001)  CDKNT 5 300 10
Poirier(2001)

Quikun(2002)

Kajiura et al. TDKNT 0.43 Oda sicakligi 8
(2003)
Shaijumon ve CDKNT 3.3 298 100 bar

Ramaprabhu



(2003)

Hou et al.
(2003)
Zhou et al.

(2003)

Basca et al.

(2004)

Poirier et al.

CDKNT

CDKNT

TDKNT

TDKNT

4.6

0.45

0.5

0.2

293

77

Oda Sicakligi

Oda Sicakligi

13

10

10

1 bar




3.15.Karbon Nanotiiplerin Karsilastirmal Ozellikleri

TEK KATMANLI | DIGER OZELLIKTE
OZELLIK KARBON NANOTUP MALZEMELER
0.6-1.8 nm. civarinda Elektron Demeti ile
Ebadi 50 nm.x 5 nm. ebadinda
cizgiler olusabilir.
1.33-1.40 g/cm® Aliiminyum:2.7 g/cm®
Yogunluk
45 GPa. En saglam celik
Gerilme Mukavemeti alasimlari 2GPa’da kopar.
Dugum Yapilabilecek | Metaller ve karbon fiberler
Esneklik kadar esnek Kirihr.
Akim Tasima Kapasitesi | 1 Gigaamper/cm? Bakir teller
1 megaamper/cm? de
yanar.
Oda Sicakhginda 6000 | Saf elmas:3320W/mK.
Isi iletimi W/mK.
Havada 750 °C, vakumda | Mikrogiplerdeki metal

Sicakhiga Dayaniklilik

2800 °C’ ye kadar

teller:600-1000 °C’de erir.

Maliyet

1500 $/gr.

Altin:

1nm=10-"m.

1GPa=10%Pa.

1Pa=1N/m?




SONUC

Nanotupler konusundaki galismalar ve bulgular, 19901 yillarin basindan beri
biyuk bir gelisme gostermistir. Nanotiplerin elde edilme yéntemlerinin artmasi ve
gelismesiyle, istenilen boyut ve sekilde nanotiipler elde edilebilmektedir.

Nanoteknolojinin ¢ok sayida bilim dalinin g¢alisma konusu olmasi ve
teknolojinin ¢ok genis bir spektrumunda yer almasi nedeni ile disiplinler arasi
calismalari gerektirmektedir.

Ayrica nanoteknoloji icerisinde karbona dayali malzemelerin 6neminin
gozardi edilemeyecegi gercegine dayanilarak karbon ve karbon vyapil
nanomalzemelere de tez kapsaminda deginilmistir. Nitekim; nanotiipler, pek ¢ok
farkli malzemenin ayri ayri gosterdikleri bircok ozelligi tek basina binyesinde
toplamaktadir. Bu sayede, nanoteknoloji karbonun yapisal 6zelliklerinden dolayi;
Ozellikle karbona dayali nanomalzemelerde ilerleme alanlari bulmaktadir. Clinkd
karbona dayali yapilar cok daha saglam ve yiiksek elastikiyet gostermektedir.

Nanotipler daha pek ¢ok mekanik ve fiziksel 6zellikler gostermektedir. Bunlara
ornek olarak, nanotiiplerin ¢ok saglam olmasi ve yiksek elastikiyet gostermesi,
plastigin nanotiplerle katkilandiriimasiyla iletken elde edilmesi o6zelliklerini
verebiliriz.

Kesfedilen 6zellikleri ile ileri teknoloji malzemeleri arasinda dnemli bir yer
alan nanotiiplerin, daha pek cok ilging fiziksel 6zellikler gosterecegi beklenmektedir.

Bu konudaki calismalar gittikce artan bir yogunlukta siirmektedir.

Diinyada calismalarina heniliz baslanmis ve sayili (ilkede c¢alisiliyor olan
nanoteknoloji-hidrojen depolama iliskisi, bahse konu tezin yapi tasini meydana

getirmistir.



Bu tez galismasinda 6nimizdeki yillarda her alanda etkilerini gosterecek olan
nanoteknoloji hakkinda yapilan ¢alismalar ve bu c¢alismalarin ana temalarinin
incelenmis olmasinin yani sira nanoteknoloji, nanoteknolojinin en &nemli
kollarindan biri olan nanotipler, nanotiplerin elde edilmesi ve fiziksel ozellikleri

anlatilmistir.
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